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Vorwort 

Mit der fortschreitenden Entwicklung der Kolloidchemie sind deren Bezie­
hungen zur physikalischen Chemie der molekulardispersen Systeme immer mehr 
hervorgetreten, ist der rein quantitative Charakter der bestehenden Unterschiede 
immer deutlicher geworden. Das gilt nicht nur fUr das Gebiet der molekular­
kinetischen Erscheinungen, sondern auch in besonderem MaBe von einem ihrer 
wichtigsten Abschnitte, der Elektrochemie der Kolloide. 

Wir haben in diesem Buche den Versuch unternommen, die Prinzipien der 
modernen elektrolytischen Losungstheorie, welche vor allem durch die auf 
die Erkenntnis der interionischen Krafte gegriindete Theorie der starken 
Elektrolyte und den aus ihr hervorgegangenen Ausbau der Vorstellungen 
von der elektrischen Doppelschicht, sowie durch die Lehre von den Dipolen 
und von der Polarisier- und Orientierbarkeit der Molekiile eine machtige 
Ausgestaltung erfahren hat, zu einer moglichst einheitlichen und geschlossenen 
Darstellung einer Elektrochemie der Kolloide zu verwenden. In hohem MaBe 
wurde hierbei die Moglichkeit bedeutungsvoll, das Gleichgewicht der Oberflachen­
reaktionen als einen besonderen und durchsichtigen Fall des Massenwirkungs­
gesetzes zu behandeln. Die innigen Wechselbeziehungen zwischen der Elektro­
chemie der anorganischen Kolloide und Proteine, auf welche schon seit langen 
J ahren von dem einen von uns hingewiesen wurde und die die Methoden und 
Ergebnisse der letzteren vielfach auf die ersteren auszudehnen gestatteten, 
kommen auch in dem Buche in einer entsprechenden Beriicksichtigung der 
Proteine zum Ausdruck. So hoffen wir, daB dasselbe nicht allein dem Chemiker, 
sondern auch dem Biologen von Interesse sein wird. 

In knapper Form haben die hier verwendeten Prinzipien bereits teils in 
verschiedenen Vortragen, teils in einer gemeinsamen Arbeit eine Darstellung 
gefunden, sie haben sich jedoch auch im Laufe der Jahre in einer groBeren Zahl 
von Untersuchungen hinsichtlich ihrer aufklarenden und heuristischen Leistungs­
fahigkeit bewahrt. 

Das Buch gliedert sich in eine kurze Einfiihrung in die neueren Ergebnisse 
der physikalischen Chemie, soweit sie hier Beniitzung fanden, und in die zwei 
Hauptabschnitte, die allgemeine und die spezielle Elektrochemie der Kolloide. 
Die Literatur wurde nach Tunlichkeit bis 1. Janner 1929 beriicksichtigt und jedem 
Kapitel am Ende beigefUgt. FUr kritische Hinweise auf Mangel sowie fUr die 
Uberlassung von Sonderdrucken waren wir den Fachgenossen zu besonderem 
Danke verbunden. 

Wien, im Mai 1929. w. Pauli, E. Valko 
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Berichtigungen 
19, Formel 27: statt k lies R 
25, Zeile 7 von unten nach Losungen lies: d u r c h Z usa t z. 
30, Zeile 20 statt Atomkreise lies: Atomkerne. 
43, Zeile 9 von unten nach Wassermolekiile lies: getrennten. 
47, in Tabelle 11 statt Zr++ lies Zn++. 
65, Zeile 6 von un ten statt Tuovila lies: T u 0 r il a. 

74, Zeile 25 statt: nk np 
np nk 

115, Zeile 17, 18 und 4 von unten statt: S1) Sn. 
116, Zeile 2 statt; SI] Sn. 
119, letzte Zeile statt: 6JK bJK. 
134, Zeile 31 statt: 

1jJ 1jJ 1jJ 1jJ 21jJ 8'1' 

ek l' ek-T el'T soll es heWen: ek l' ekT ekT 

~=c;-=-C--; ~=C;=C; 

139, letzte Zeile statt LEWIS J. N. lies: LEWIS G. N. 
165, Unterschrift Abb. 25 statt C. Z. A. SCHMIDT lies: C. L. A. SCHMIDT. 
167, Zeile 20 statt (Formel) liell: (Formel 53). 
179, Zeile 12 statt Ba > Li > Ca > Mg lies: Ba> Sr> Ca > Mg. 
192, Literaturverzeichnis statt derselbe u. G. E. CUNNINGHAM lies: H. B. 

WEISER U. G. E. CUNNINGHAM. 
228, Fullnote, statt logophile lies: lyophile. 
236, Zeile 33 statt H.-Atome lies: Anionen. 
241, Zeile 19 in der Formel statt RTI. .. lies: RTdnl. .. 
250, Zeile 27 soll heiDen: "ist bei den Elektrokratoiden, wie be-

reits dargelegt. 
256, Zeile 6 von unten statt Ribarik lies: Ribaric. 
266, in Formel 168 statt 3/; lies: 1). 

268, Zeile 7 von unten statt 4J3h8e3/; lies: 4Jar3 e 3/;. 

282, Zeile 6 soll es heWen: A". 
345, Zeile 8 in der Formel statt k lies: ". 
355, Tabelle 98 statt V M lies: M V. 
367, Zeile 9 von unten ,,(Siehe J. M. KOLTHOFF und N. BJERRUM) gehort 

auf Seite 368, Zeile 3. 
386 unter Tabelle 110 statt nIl lies: n l ebenso in Tabelle 111, eben so 

Seite 388 in Tabelle 113. 
389, Tabelle 114, Gebundene Saure, statt in Mol. 10-3 lies: in n. 10-3• 

396, FuBnote statt Tabelle 117 lies: Tabelle 116. 
439, Zeile 28 statt 5000 lies: 4000. 
441, Zeile 2 von unten statt FITZENTscher lies: FIKENTscher. 
442, Zeile 21, und 453, Literaturverzeichnis, statt BOTAZZI lies: BOTTAZZI. 
463, Tabelle 158, statt pD lies: Membranpotential. 
469, Zeile 5 von unten statt 0'2 molar lies: 2 molar. 
487, Zeile 10 statt Tabelle 3 lies: T abelle 165. 
507, Zeile 7 statt 13.6.156 lies: 13'6.10 -6. 

575, Zeile 2 statt MASTIN lies: MARTIN. 
609, Zeile 19 statt Kationenraum lies: Kat hod e n r a u m. 
609, Zeile 20 stutt Anionenraum lies: An 0 den r a u m. 
616, Zeile 13 von unten statt Gelstruktur lies: Gi t te r s t ru k t u r. 
609, letzte Zeile statt Ba(OHh lies: Ba(OH(2' 

Pauli-Valko, Kolloidchemie 



A. Einfiihrungl 
I. Die Losnogeo nod die elektrolytiscbe Dissoziatioo 
Die Losungen. Homogene Mischungen von fliissigen oder festen Korpern mit 

Flu8sigkeiten, festen Korpern oder Gasen nennt man Losungen. Homogen nennt 
man ein System, welches auch in den kleinsten sichtbaren Raumteilen als vollstandig 
gleichartig betrachtetwerden kann (M. PLANCK). Ais heterogen bezeichnen wir ein 
System, welches aus mehreren aneinander grenzenden, durch physische Trennungs­
flachen geschiedenen homogenen Systemen, Phasen, besteht. Nach der Atomtheorie 
besteht die Materie aus kleinen Bausteinen, ans Atomen oder MolekUlen. Die ein­
zelnen MolekUle chemisch einheitlich zusammengesetzter Korper sind untereinander 
gleichartig. 1m Sinne dieser Auffassung sind in einer Losung mindestens zwei 
MolekUlarten anwesend. Die Raumelemente molekularer Dimension in einer Losung 
sind also sicherlich nicht gleichartig. In dem Bereich der molekularen GroBenordnung 
hat die Frage nach der Homogenitat keinen Sinn mehr. 

Diejenige Substanz, deren Masse in der Losung am groBten ist, wird gewohnlich 
als Losungsmittel, die anderen daneben vorhandenen Substanzen werden als geloste 
Korper bezeichnet. Wir werden hauptsachlich Losungen mit fliissigem Losungs­
mittel, in erster Linie wasserige Losungen betrachten. 

Osmotischer Druck. Der osmotische Druck der Losungen beruht auf ihrer 
Tendenz, in Beriihrung miteinander die bestehenden Konzentrationsunterschiede 
auszugleichen. Nur der Zustand der gleichen Konzentration entspricht einem Gleich­
gewicht, im Sinne der Thermodynamik dem Minimum an freier Energie des Systems 
(von Oberflachenerscheinungen und der Wirkung des Schwerefeldes abgesehen und 
bei Abwesenheit elektrischer Krafte; gleicher Druck und gleiche Temperatur hier 
wie w. u. iiberall vorausgesetzt). Das Bestreben des Konzentrationsausgleichs 
wird sich im allgemeinen darin offenbaren, daB die gelOsten Korper sich von den 
Stellen hoherer Konzentration zu den Stellen niedrigerer Konzentration bewegen 
werden. Diese Erscheinung nennt man Diffusion. Man kann die Diffusion ver­
hindern, indem man zwischen die Losungen eine Trennungswand schaltet von der 
Eigenschaft, daB sie dem Losungsmittel DurchlaB gewahrt, den gelosten Stoff da­
gegen zuriickhalt. Solche Trennungswande nennt man semipermeable, halbdurch­
lassige Membranen. Ein Konzentrationsausgleich ware sodann nur moglich, wenn 
das Losungsmittel aus der verdiinnten Losung in die konzentrierte diffundieren wiirde. 
Dann bildet sich aber zwischen den beiden Losungen eine hydrostatische Druck­
differenz aus. DieseDruckdifferenz stellt eine Kraft dar, welche das Wasser wieder 
aus der konzentrierten Losung in die verdiinnte Losung treibt. Bei einer bestimmten 
Niveaudifferenz halt der hydrostatische Druck der Tendenz des Konzentrations­
ausgleichs das Gleichgewicht und diese kann durch die Druckdifferenz gemessen 

1 Diese Einfuhrung will in kuappen Ziigen die modernen Fortschritte in der 
lonentheorie wiedergeben, soweit sie fiir die Kolloidchemie besondere Bedeutung 
gewinnen und in den folgenden Ausfiihrungen Anwendung fanden. Zur Erreich ung 
einer geschlossenen Darstellung schien es den Verfassern zweckmaBig in diese die 
zugehorigen Begriffe nach der klassischen Theorie einzubeziehen. 

P a u I i-Val k c:i, Kolloldchemie 1 



2 EinfUhrung 

werden. Die GroBe des hydrostatischen Druckunterschiedes einer Losung gegenuber 
dem durch eine semipermeable Membran getrennten neuen Losungsmittel nach ein­
getretenem Gleichgewicht bezeichnet man als ihren osmotischen Druck. 

Die wichtigste GesetzmaBigkeit der Losungen ist die zuerst empirisch fest­
gestellte Abhangigkeit ihres osmotischen Druckes von der Konzentration und der 
Temperatur. Die Beziehung zwischen osmotischem Druck, Konzentration und 
Temperatur, welche auf Grund der Experimente von PFEFFER von VAN T'HOFF 
entdeckt wurde, ist der Zustandgleichung der Gase vollstandig analog: 
(1) pv=RT 

p bedeutet bei Gasen den Gasdruck, bei Losungen den osmotischen Druck. 
v ist bei Gasen das Volumen eines Mols, bei Losungen das Volumen der Losung, 
welches ein Mol des gelosten Korpers enthalt (Verdiinnung), d. h. der reziproke 
Wert der Summe von den molekularen Konzentrationen samtlicher gelosten Korper. 
T ist die absolute Temperatur, R die sogenannte Gaskonstante, welche bei der Wahl 
derselben MaBsysteme fUr Gase und Losungen denselben numerischen Wert hat. 

Ebenso wie das Gasgesetz nur fUr ideale Gase gilt, kann das Gesetz der Losungen 
nur fUr verdiinnte Losungen Anwendung finden. Ais verdiinnt kann eine Losung 
dann bezeichnet werden, wenn ihre Eigenschaften von den Wirkungen der gelosten 
MolekUle aufeinander nicht abhangen. Die MolekUle des Losungsmittels konnen 
dagegen untereinander und mit den MolekUlen der gelosten Stoffe in Wechsel­
beziehungen stehen. Vereinigen sich die MolekUle des Losungsmittels mit dem 
gelosten Molekule, so tritt eine Anderung in der Konzentration ein; die GUltigkeit 
der Zustandsgleichung, soferne man dieser Konzentrationsveranderung Rechnung 
tragt, wird dadurch nicht beeintrachtigt. Durch Verschiedenheiten der GroBe der 
MolekUle erleidet die Gultigkeit der Gesetze der verdiinnten Losungen keinerlei 
Beschrankung. 

Zwischen dem osmotischen Druck einer Losung, ihrer Dampfdruckerniedrigung, 
SiedepunkterhOhung, Gefrierpunkterniedrigung und Loslichkeiterniedrigung gegen­
uber dem reinen Losungsmittel bestehen enge Beziehungen, die auf thermodyna­
mischem Wege abgeleitet werden konnen (VAN T'HoFF). Aile diese GroBen sind 
in verdiinnten Losungen der molekularen Konzentration, also auch einander direkt 
proportional. 

Die kinetische Theorie vermag die Zustandsgleichung der Losungen aus ato­
mistischen Vorstellungen abzuleiten. Diese Theorie faBt die Warme eines Korpers als die 
kinetische Energie seiner MolekUle auf. Ebenso wie der Gasdruck durch die Bewegung 
der GasmolekUle hervorgerufen wird, erscheint auch der osmotische Druck als eine 
Folge der Bewegung der MolekUle der Losung. Der Betrag der mittleren kinetischen 
Energie eines MolekUls ist von seiner GroBe vollstandig unabhangig und hangt nur 
von der Temperatur abo Mit Hilfe des MAXWELLschen Prinzips der Energieverteilung 
lassen sich die Beziehungen zwischen Druck und Anzahl der MolekUle, die als starr­
elastische Korper aufgefaBt werden, quantitativ feststellen. Die auf diese Weise be­
stimmte Anzahl der Molekule pro Mol (6,06.1024 LOSCHMIDT.AvOGADROSche Zahl) 
zeigt mit den auf andere Weise fur dieselbe bestimmten Werten befriedigende Dber­
einstimmung. 

Die GUltigkeit der kinetischen Theorie haben A. EINSTEIN undM. V. SMOL UCHOWSKI 
auf die Suspensionen, d. h. auf die Zerteilung von festen oder flussigen Korpern in 
einem flussigen Medium ausgedehnt. Ihre Folgerungen wurden von J. PERRIN und 
THE SVEDBERG experimentell bestatigt. Die kinetische Theorie kennt also zwischen 
Losungen und Suspensionen keine Unterschiede. In den letzteren spielen die suspen­
dierten Teilchen die gleiche Rolle wie die Molekeln in Losungen und besitzen denselben 
Betrag an kinetischer Energie. Nur die Erscheinungen der Schwere treten mit 
wachsender TeilchengroBe mehr und mehr in den Vordergrund. Eine Losung zeigt 
im Gleichgewichtszustand keine meBbaren ortlichen Konzentrationsunterschiede, bei 
den Suspensionen resultiert dagegen aus der Konkurrenz der kinetischen Energie 
der Teilchen, deren Betrag von der GroBe der Teilchen unabhangig ist, und der 
Schwerkraft, die mit der Masse der Teilchen proportional steigt, ein Sed i m e n­
tationsgleic hgewich t. 
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Liislicbkeit. Eine Losung, welche in Beruhrung mit dem gelosten Stoff ale 
zweiter Phase (Bodenkorper) ihre Konzentration nicht verandert, heiBt gesattigt. 
Die Sattigungskonzentration wird Loslichkeit genannt. Entziebt man einer ge­
sattigten waBrigen Losung bei konstanter Temperatur eine Wassermenge, z. B. als 
Dampf, so muB eine entsprechende Menge des gelOsten Korpers ausscheiden. Fugt 
man zu der gesattigten Losung, welche mit dem gelosten Stoff als Bodenkorper in 
BerUhrung ist, Wasser, so muB eine entsprechende Menge des Bodenkorpers in 
Losung gehen. 

In zwei Losungsmitteln, welche miteinander in Beruhrung sind, verteilt sich 
eine Substanz derart, daB im Gleichgewicht das Verhaltnis der Konzentrationen von 
deren absoluten GroBen unabhangig bleibt. Das Verhaltnis der Konzentrationen nennt 
man den Verteilungskoeffizienten der Substanz. Der Verteilungskoeffizient 
ist identisch mit dem Verhaltnis der Loslichkeiten in den beiden Losungsmitteln, 
da die zwei gesattigten Losungen, welche mit demselben Bodenkorper im Gleich­
gewicht stehen, auch untereinander im Gleichgewicht sein mussen. 

Was die Abhangigkeit der Loslichkeit von dem Losungsmittel betrifft, so scheinen 
gewisse konstitutive Beziehungen zwischen Solvens und Solvendum die Loslichkeit 
zu begunstigen. So zeigen die Salze in dem salzartig aufgebauten Wasser (H 2 0 = 
= H' + OH'; siehe weiter unten) im allgemeinen eine groBere Loslichkeit als in 
indifferenten Losungsmitteln, z. B. in Kohlenwasserstoffen. Geschmolzene Salze 
sind miteinander haufig mischbar. Metalle bilden oft miteinander feste und flussige 
Losungen, im Wasser sind aber aIle praktisch vollstandig unlOslich. Paraffine losen 
sich ineinander, in Wasser sind jedoch nur die niedrigen, und zwar wenig lOslich. 
EinfUhrung der mit Wasser gemeinsamen Hydroxylgruppe erhoht die Loslichkeit im 
Wasser, je groBer aber die Paraffinkette wird, urn so mehr tritt der Paraffincharakter 
in den V ordergrund und die Loslichkeit der Alkohole in Wasser nimmt mit steigendem 
Molekulargewicht abo EinfUhrung des ionisierten Wasserstoffes in das Paraffin­
molekul (Karboxyl- ode~ Sulfogruppe usw.) erhoht ebenfalls die Wasserloslichkeit 
und auch hier ist zu beobachten, daB die hoheren Homologen zunehmend unlOslich 
werden. Diese Beispiele lassen sich leicht vermehren. 

Assoziation. Die Molekulargewichtsbestimmungen an gelosten Korpern (durch 
Messung der Gefrierpunkterniedrigung oder Siedepunkterhohung) fUhren haufig zu 
groBeren Werten als nach der Dampfdichte oder dem chemischen Verhalten des 
gelosten Stoffes zu erwarten waren. Die Erscheinung wird dadurch erklart, daB 
zwei oder mehrere MolekUle des gelosten Stoffes miteinander unter Bildung eines 
komplexen Molekuls reagieren. In diesem FaIle spricht man von Assoziation 
oder Polymerisation. GemaB dem Massenwirkungsgesetz ist der Assoziationsgrad, 
bzw. Polymerisationsgrad, d. h. der Bruchteil der gesamten Molekule, die mit­
einander in Reaktion getreten sind, von der Konzentration abhangig. Wie im 
allgemeinen die chemische Reaktionsgleichgewichte, so wird auch diese durch die 
Erhohung der Konzentration im Sinne der abnehmenden Teilchenzabl verschoben. 
Der Assoziationsgrad nimmt daher mit wachsender Verdunnung abo Wie jedes 
chemische Reaktionsgleichgewicbt, so hangt auch dieses von der Temperatur abo 
Entsprechend dem Anstieg der Geschwindigkeit der Warmebewegung nimmt die 
Tendenz der Molekule, sicb miteinander zu verbinden, in den meisten Fallen mit 
steigender Temperatur abo Temperaturerniedrigung wird also im allgemeinen die 
Assoziation begunstigen. 

Auch die reinen Losungsmittel besteben haufig aus assoziierten Molekulen von 
verschiedener Komplexitat. 

Elektrolyte. Eine bestimmte Gruppe von Substanzen zeigt in der Losung ein kleineres 
Molekulargewicht, als der Dampfdichtebestimmung und insbesondere dem chemischen 
Verhalten entspricht. Fast aIle diese Losungen zeichnen sich dadurch aus, daB sie 
ein elektrisches LeitvermOgen aufweisen, und zwar ist der spezifische Widerstand 
der Losung ihrem Gehalt an geloster Substanz in erster Naherung umgekehrt pro­
portional, wahrend das Losungsmittel selbst in reinem Zustand eine ganz geringe 
Leitfahigkeit besitzt. Es war also naheliegend, die gelOsten Substanzen, die man in 

1* 
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diesem Falle als SaIze oder Elektrolyte bezeichnet, als Trager des elektrischen 
Stromes aufzufassen. 

Um den hohen osmotischen Druck der Elektrolyte mit seiner Theorie formel­
maBig in Einklang zu bringen, hat VAN T'HoFF die Konstante i eingefiihrt. In der 
Gleichung 
m pv=i~ 

kommt also die Abweichung zwischen dem einerseits aus dem chemischen Verhalten, 
anderseits aus der Bestimmung des osmotischen Druckes (Gefrierpunkt, Siedepunkt) 
abgeleiteten Molekulargewicht bzw. der Konzentration zum Ausdruck. 

Die erste klare Formulierung des Zusammenhanges zwischen der VAN t'HOFF­
schen Konstante i und der GroBe der elektrischen Leitfahigkeit der Losung stammt 
von ARRHENIUS. Nach seiner Lehre, der klassischen Theorie der elektro­
lytischen Dissoziation, sind die Molekiile der Elektrolyte der Losung zu einem 
mehr oder weniger groBen Bruchteil in elektrisch geladene Spaltprodukte, in Ionen, 
zerfallen. Auf die aus dem neutralen Molekul entstandenen, entgegengesctzt ge­
ladenen Ionen mUssen sich die gleiche Anzahl positiver und negativer Ladungen ver­
teilen (Gesetz der Elektroneutralitat). Das Wesen des Stromtransportes durch die 
Losung besteht darin, daB die positiven Ionen (Kationen) zum negativen Pol wandern, 
ihre Ladungen dort abgeben, wahrend die negativen Ionen (Anionen) zur Anode 
bewegt und dort entladen werden. 

Die Menge des ausgeschiedenen Ions ist der durchgeschickten Strommenge 
proportional. Eine groBe Anzahl von Elektrolyten scheidet bei dem Durchgang 
von 96540 Coulomb ein Mol an der Elektrode ab (FARADAYS Gesetz). Die Strom­
menge 96540 Coul. wird auch als 1 F (1 Faraday) bezeichnet. Man folgert aus diesem 
Gesetz, daB die Elektrizitatsmenge, welche in diesem FaIle mit einem Ion verbunden 
ist, dieselbe ist. Diese Elektrizitatsmenge nennt man eine elektrische Elementar­
ladung (e). Es gilt also 

F 
e = NCoulomb 

(N ist die LOSCHMIDT-AvoGADROSche Zahl). 
In manchen Elektrolyten wird mit einem Mol die Elektrizitatsmenge von 2 F 

ausgeschieden. Hier tragen die Kationen und Anionen, welche aus einem Molekul ent' 
standen sind, zwei Elementarladungen. Es sind dabei drei Falle moglich: a) Das 
Molekiil wird in ein Anion und zwei Kationen gespalten (z. B. H 2 SO, _ 2 H+ + 
+ SO,--). In diesem Falle tragt das Anion zwei Elementarladungen, es wird als 
zweiwertig bezeichnet. b) Das Molekul wird in ein Kation und zwei Anionen ge­
spalten(BaCI2 -Ba++ + 2 Cl-). In diesem Fallist nur dasKation zweiwertig. c) Das 
Molekiil wird in ein Kation und ein Anion gespalten (BaSO, ~ Ba++ + SO,--). 
Hier sind beide Ionen zweiwertig. In dem ersten Fall haben wir es mit einem 1,2-, 
in dem Fall b mit einem 2,1-, in dem letzten Fall mit einem 2,2wertigen Salze 
zu tun. 

1m Sinne der kinetischen Theorie der Losungen ist der osmotische Druck der 
Anzahl der gelosten Teilchen proportional. Molekule, Ionen oder suspendierte Teil­
.chen uben danach die gleiche osmotische Wirkung aus. Der Zerfall der Molekiile in 
Ionen, die elektrolytische Dissoziation, erhoht die Teilchenzahl und damit den 
()smotischen Druck. 

Wird der Dissoziationsgrad, jener Bruchteil der Molekiile, welche in Ionen zer­
fallen sind, mit a bezeichnet, ferner mit n die Anzahl der Ionen, in welche ein Molekiil 
zerfallt, so wird die Zahl der Molekiile in der Losung infolge der elektrolytischen 
Dissoziation auf das [1 + (n - 1) a)fache erhoht. Es gilt also 

(3) i=I+(n-l)a 

Ein anderer von der Bestimmung des osmotischen Druckes unabhangiger Weg 
zur Bestimmung des Dissoziationsgrades ist in dem Zusammenhange zwischen Leit­
fahigkeit und Konzentration gegeben. 

Spezifischer Widerstand ist der Widerstand des in der Richtung der Achse 
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stromdurchflossenen vViirfels von 1 cm Kantenlange. Der Widerstand einer Saule 

w = ~-, wobei I die Lange und f den Querschnitt bedeuten. x ist die Material-
xf 

konstante, die als spezifische Leitfahigkeit bezeichnet wird. Die spezifische Leit­
fahigkeit ist also der reziproke Wert des spezifischen Widerstandes (I = 1, f = 1). 
Die Einheit des Widerstandes ist ein Ohm (Q), der Widerstand einer in der Langen­
richtung stromdurchflossenen Quecksilbersaule von 1,063 cm Lange und 1 cm2 

Querschnitt. Die Einheit der Leitfahigkeit ist 1 Ohm-I. Die Aquivalentleitfahig­
keit (A) ist die Leitfahigkeit einer Losung zwischen zwei Elektroden von je 1 cm 
Abstand und einem solchen Querschnitt, daB das von den Elektroden eingeschlossene 
Volumen eine Losung von 1 Mol bzw. 1 Aquivalcntgewicht Gehalt an Elektrolyt 
enthi1lt. Es gilt also 

(4) 
wobei V die Aquivalentverdiinnung, den reziproken Wert der Aquivalentkonzentration 
im Kubikzentimeter, bedeutet. DasAquivalentgewicht ergibt sich aus der Division des 
Molekulargewichtes durch die hochste Wertigkeit der Ionen, in welche das Molekiil 
zerfallt. Mit einem Aquivalentgewicht eines Elektrolyten ist also immer die Elektri­
zitatsmenge von 1 F verbunden. Die Aquivalentkonzentration wird gefunden durch 
Multiplikation der molekularen Konzentration mit hochsten Wertigkeit. Die Aqui­
valentleitfahigkeit wird immer aus der experimentell ermittelten, spezifischen Leit­
fahigkeit und der Aquivalentkonzentration naeh Formel (4) berechnet. 

Die klassische Dissoziationstheorie geht von der empirisch festgestellten Tat­
sache aus, daB das Aquivalentleitvermogen mit steigender Verdiinnung zunimmt. 
Diese Erscheinung wird von ihr durch das Wachsen des Dissoziationsgrades mit der 
Verdiinnung erkli1rt. Driickt man den Dissoziationsvorgang fiir einen 1,1 wertigen 
Elektrolyt durch die Gleichung A B = A + + B- aus, wobei A B das undissoziierte 
Molekiil, A + und B- die positiven und negativen Zerfallsprodukte darstellen, so 
gilt im Sinne des Massenwirkungsgesetzes die Beziehung 

[A+][B-]=k[AB] (5) 
wo die in Klammern gefaBten Ausdriicke die Konzentrationen der einzelnen Mole­
kiile, bzw. Ionengattungen und k die Dissoziationskonstante bedeutet, welche fiir 
jeden Elektrolyten einen bestimmten Wert besitzt, und die noch von der Temperatur 
abhangt, da jedes chemische Gleichgewicht auch durch die Temperatur bestimmt 
wird. 

Bei der Verdiinnung V und dem Dissoziationsgrad a haben wir fiir die Kon­
zentration die folgenden Werte [A+] = [B-] = a/V und [AB] = (1- ai/V. Das 
Massenwirkungsgesetz erhalt also die Form: 

a 2 

k=(I_a)V (6) 

(OSTWALDsches Verdiinnungsgesetz). Aus dem Gesetz folgt lim a = 1, d. h. bei 
v-+"" 

unbegrenzter Verdiinnung nahert sich der Elektrolyt dem Zustand einer vollstandigen 
Dissoziation. In diesem Zustande wiirde der Stromtransport durch die Ionen besorgt 
werden, die durch Zerfall aller in der Losung vorhandenen Molekiile entstanden sind. 
Bei endlicher Verdiinnung wird sich dagegen nur der Bruchteil a der Molekiile im 
ionischen Zustande befinden, nur dieser Anteil besorgt dann den Stromdurchgang. 
Das Verhaltnis des Aquivalentleitvermogens bei der Verdiinnung V und bei un­
endlicher Verdiinnung ist also gleich dem Dissoziationsgrade bei der Verdiinnung V: 

Av -x: =av. (7) 

Die Berechnung des Grenzwertes des Aquivalentleitvermogells auf dem Boden 
der klassischen Theorie sollte sich auf einwandfreiester Weise mit Hilfe des OSTWALD­
schen Verdiinnungsgesetzes ergeben. Durch Substitution des obigen Wertes fiir ay 
in das Verdiinnungsgesetz erhalt man die Gleichung 

.. --;-;;-_A_~,--;;-- . __ = k 
A"" (A",,-A v )' V 
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Wenn man bei zwei verschiedenen Verdiinnungen die zugehorigen Werte der Aqui­
valentleitfahigkeit bestimmt, erhalt man zwei Gleichungen mit den zwei unbekannten 
A", und k, die man aus ihnen berechnen ~!l'nn. Die nachfolgende Tabelle zeigt an 
dem Beispiel der Essigsaure die gute Ubereinstimmung der Theorie mit der 
Erfahrung: 

Tabelle l. Essigsaure 25° 

V "V 
J.v u" 
~ k= tl-u)V 

8 4,34 0,01193 1,80 
16 6,10 0,01673 1,79 
32 8,65 0,0333 1,82 
64 12,09 0,0468 1,80 

128 16,99 0,0656 1,80 
256 23,82 0,0914 1,78 
512 32,20 0,1266 

1024 46,00 
DO 364 

Haufig wird A", der Grenzwert der Aquivalentfahigkeit auch mit Hilfe einer 
Extrapolation bestimmt. 

Die Ubereinstimmung zwischen den Werten des Dissoziationsgrades, die einer­
seits aus der Leitfahigkeit, anderseits aus dem osmotischen Druck berechnet wurden, 
bildete die starkste Stiitze der Theorie der elektrolytischen Dissoziation. 

Bewegliehkeit. Aus der Theorie folgt die additive Natur des elektrischen Leit­
vermogens, welches sich danach aus dem Anteil der einzelnen Ionenarten zusammen­
setzt. In der Tat war dieses Verhalten schon friiher experimentell festgestellt worden. 
Die Differenz zwischen den Aquivalentleitfahigkeiten verschiedener Elektrolyte mit 
einem gemeinsamen Ion bei unendlicher Verdiinnung hangt nur von der Art der zwei 
differenten Ionen ab, nicht aber von der Art des gemeinsamen Ions (KOHLRAUSCHS 
Gesetz der unabhangigen Wanderung der Ionen). 

Ein Beispiel moge das Gesetz erlautern: 

Tabelle 2. Aquivalentleitfahigkeit A bei 25° und Verdiinnung = 1024 

KCl 149 
KJO s 112,7 
LI = ACl- AJO s = 36,3 

NaCl 126,3 
NaJO a 90,2 
LI = ACl- AJ 0 3 = 36,1 

LI = AK-ANa = 22,7 
LI = AK - AN a = 22,5 

Die letzte Spalte stellt die Differenz der Aquivalentleitfahigkeit von Kalium­
und Natriumsaizen desselben Anions dar. Diese Differenz ist von der Natur des 
Anions unabhangig und entspricht dem Unterschiede der Aquivalentleitfahigkeit 
des Kalium- und Natriumions. Die letzte Reihe stellt die Differenz der Aquivalent­
leitfahigkeit der zwei Anionen dar. 

Auf diese Weise konnten jedoch nur Unterschiede in den Aquivaientieitfahig­
keiten der verschiedenen Ionen bestimmt werden, nicht aber die Aquivalentleit­
fahigkeiten der einzeinen Ionen selbst. Diese GroBen, die auch als Beweglichkeiten 
bezeichnet werden, werden mit der HITToRFschen Methode der Uberfiihrungszahlen 
ermittelt. 

LaBt man durch eine Salzlosung 96540 Coulomb (= 1 F) Elektrizitatsmenge 
durchgehen, so scheidet sich an den Elektroden ein Grammaquivalent des Saizes aus 
(FARADAYS Gesetz). Fiir dienachfolgende Betrachtung nehmen wir an, daB die 
Losung in drei Teile geteilt ist, von denen der mittlere seine Zusammensetzung 
wahrend dieses Stromdurchganges nicht geandert hat. nk solI die Menge des Kations 
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(in Aquivalentgewicht ausgedruckt) bezeichnen, welche wahrend des Stromdurch· 
ganges aus dem Anodenraum in den Kathodenraum ubergefUhrt wird, na die Anionen· 
menge, die gleichzeitig aus dem Kathodenraum in den Anodenraum gelangt. Das 
Verhaltnis der beiden muB dem Verhaltnis der Beweglichkeiten gleich sein, da diese 
den Anteil der einzelnen Ionen am Transport der gleichen Elektrizitatsmengen be· 
stimmen. Wenn wir berucksichtigen, daB die Ionen pro Aquivalent denselben 
Betrag an Elektrizitatsmenge tragen, so sehen wir, daB ihr Anteil an dem Strom· 
transport, d. h. an der Leitfahigkeit der Losung, umso groBer sein wird, je schneller 
sie unter den EinfluB der gleichen Feldstarke zu den Elektroden gelangen. Je groBer 
ihre Beweglichkeit ist, eine umso groBere Elektrizitatsmenge wird durch sie unter 
sonst gleichen U mstanden zu den Elektroden geflihrt werden. Bezeichnen wir mit 
u die Beweglichkeit des Kations, mit v die Beweglichkeit des Anions, so daB 

U+V=A (8) 
so gilt 

nk/na = u/v (9) 

Da die durchgegangene Strommenge einem Aquivalent entspricht, so gilt 

nk+na=l (10) 

Wenn wir na die sogenannte UberfUhrungszahl des Anions einfach als n bezeichnen, 
dann ist 1 - n = nk die Uberfuhrungszahl des Kations. 

Die Beziehungen (8) und (9) geben uns also das Mittel in die Hand, die einzelnen 
Ionenbeweglichkeiten aus der Leitfahigkeit und aus den Konzentrationsanderungen 
an den Elektroden wahrend des Stromdurchganges zu berechnen. Ihre Grenzwerte 
fUr unendliche Verdunnung, die ebenso wie die daraus durch Addition sich ergebenden 
Leitfahigkeiten in reziproken Ohm ausgedruckt werden, variieren fUr die verschiedenen 
Ionen zwischen 350 und etwa 25 (bei 250 ). Die groBte Beweglichkeit besitzt das 
Wasserstoffion (350), dann folgt das Hydroxylion (196), aIle anderen Ionen haben 
Werte, die unterhalb 100 liegen. 25 ist die Beweglichkeit groBer organischer Anionen. 
Die Beweglichkeiten nehmen mit steigender Temperatur urn etwa 1,5 bis 2,5% 
pro Grad zu. 

Tabelle 3. Beweglichkeiten bei 250 in Q-l 

H = 350 
OH = 196 

K = 74,8 
Cl = 75,8 

Na = 51,2 
Ag = 63,4 

J = 76,5 
NO a = 70,6 

S04/2 = 80,0 
Ba/ 2 = 65,2 
Ca/ 2 = 60,2 
La/a = 72,0 

Die Beweglichkeiten sind den absoluten Wanderungsgeschwindigkeiten der 
Ionen im elektrischen Strome direkt proportional. Definieren wir die Wanderungs. 
geschwindigkelt (W) eines Ions als den Weg in Zentimeter, welcher von dem Ion 
unter dem EinfluB der Feldstarke 1 Volt/cm in einer Sekunde zuruckgelegt wird, so 
ergibt sich der Proportionalitatsfaktor zahlenmaBig zu 96540 

96540W = u (11) 

Konzentrationsketten. Eine dritte Methode zur Ermittlung des Dissoziations· 
grades bietet die Bestimmung der elektromotorischen Krafte (EMK) galvanischer 
Ketten. Die Theorie der Elektrodenpotentiale verdanken wir HELMHOLTZ und 
W. NERNST. Denken wir uns ein Metall, welches in die Losung eines Salzes taucht. 
Dieses Metallladet sich gegenuber der Losung auf. Die Ursache der Aufladung liegt 
in der Tendenz des Metalles, Metallionen in die Losung zu senden oder aus der Losung 
aufzunehmen. Ebenso, wie ein Bodenkorper mit einer Losung nur dann im Gleich· 
gewichte steht, wenn darin die Konzentration einen bestimmten Wert besitzt, so 
besteht auch zwischen der metallischen Phase und Losung nur dann Gleichgewicht, 
wenn die Konzentration der Ionen in der Losung einen bestimmten Wert hat oder die 
Differenz der freien Energie des Ions in den beiden Phasen durch ein elektrisches 
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Potential kompensiert wird. Gehen Metallionen in die Losung, so ladet sich das 
vorher elektrisch neutrale Metall negativ auf, wahrend die Losung positiv wird, 
infolge der Reaktion, z. B. 

Ag-+Ag+ + e 
d. h. von dem neutralen Metallatom bleibt ein Elektron e an dem Metall haften, 
wahrend in der Losung die positive Elektrizitat in UberschuB gelangt. Bei einer 
geniigend hohen Konzentration von Metallionen in der Losung werden dieselben 
dagegen am Metall ausgeschieden; dann wird es sich gegeniiber der Losung positiv 
aufladen. Taucht z. B. ein Silberstiick in eine 0,1 n AgNOa-Losung, so wird seine 
Oberflache mit Ag-Ionen bedeckt, wahrend in der Losung die NOa-Ionen gegeniiber 
den Ag-Ionen in UberschuB gelangen. Dieser Vorgang kann nicht unbegrenzt vor sich 
gehen, weil das entstandene elektrische Potential der Fortsetzung der Reaktion ent­
gegenwirkt. Es geniigt vielmehr eine analytisch nicht nachweisbare Reaktionsmenge, 
urn den ProzeB zum Stillstand zu bringen. In dem ersten Falle wird namlich das negative 
Elektrodenstiick die auszusendenden Metallionen elektrostatisch festhalten, im 
zweiten Falle werden umgekehrt die sich anlagernden Ionen durch eine positive 
Ladung abstoBen. Das Gleichgewicht wird erreicht, sob aId die Kraft, welche die 
Ionen in die Losung sendet, ebenso groB wird, wie die elektrostatische Kraft, welche 
entgegenwirkt. Die Kraft, mit welcher die Ionen in die Losung gesendet werden, 
hangt auBer einer fiir jedes Ion charakteristischen GroBe von der Konzentration 
des Ions in der Losung ab, wahrend die elektrische Kraft dUTCh die Potentialdifferenz 
Elektrode/Losung gegeben ist. Die thermodynamische Behandlung gestaltet sich 
sehr einfach. 

Der Potentialunterschied, welcher zwischen Metall und Losung entsteht, soll 
mit n bezeichnet werden. Da es sich urn einen Gleichgewichtszustand handelt, muB 
die Summe der bei virtuellen kleinen Verschiebungen geleisteten Arbeiten (elektrische 
Arbeit = Produkt aus Strommenge und Potentialiinderung; Verdiinnungsarbeit = 
Produkt aus osmotischem Druck und Volumanderung) gleich Null sein. Flir ein 
Mol erhalten wir 

Fdn = -pdv 
und da pv = RT 

F.dn=-RT-~~ 
p 

Integriert 
n = RT/F . In p + C 

wobei C die Integrationskonstante bedeutet. 
Vergleicht man die Elektrodenpotentiale miteinander, die dUTCh Eintauchen 

des Metalles in zwei Losungen entstanden sind, welche ein Salz des Metalles in ver­
schiedenen Konzentrationen enthalten (Konzentrationskette), so bekommen wiT 

RT PI 
nl - n 2 = EMK = -F- .In­

P2 
1m Bereich der verdiinnten Losungen ist der osmotische Druck der Konzentration 
proportional, also 

(12) 
RT C1 

EMK = -F- .1n-
C2 

c1 und C2 bedeuten die Konzentrationen der Metallionen in den zwei Losungen. 1st 
eine der beiden bekannt, so laBt sich die andere aus der EMK der Kette berechnen. 
DUTCh Vergleich mit der analytischen Konzentration erhalten wir den Dissoziations­
grad. 

Die EMK einer Konzentrationskette hangt also von der absoluten GroBe der 
einzelnen Konzentrationen nicht ab, sondern nur von ihrem Verhiiltnis zueinander. 
Sie steUt das MaB fiir die bei der isothermen, reversiblen Uberfiihrung von einem Mol 
Ion aus der konzentrierten in die verdiinnte zu gewinnende maximale Arbeit dar. 

Will man die EMK in Millivolt ausdriicken und den natiirlichen Logarithmus 
durch den dekadischen ersetzen, so ist fiir 200 C RT/F = 57,7 zu setzen. Die EMK 
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einer Konzentrationskette, welche fur Wasserstoffionen reversibel ist und aus zwei 
Losungen aufgebaut ist, von der Wasserstoffionenkonzentration 0,1 und 0,001, 

01 
wiirde bei dieser Temperatur die EMK: 57,7 log 0001 = 115,4 MY ergeben. 

Loslichkeitsprodukt. Eine Elektrolytlosung i~t dann gesattigt, wenn in der 
Losung eine maxim ale Konzentration an undissoziiertem Salz erreicht ist. In der 
gesattigten Losung ist also die Konzentration des undissoziierten SaIzes konstant: 

[AB] = k' 

anderseits gilt das Massenwirkungsgesetz: 

[A-] [B'] = k. [AB] 
daraus folgt 

[A'] [B'] = k' . K 

Die zwei Konstanten konnen vereinigt werden k' . K = L, so daB 

[A'] [B'] = L (13) 

L heiBt das Loslichkeitsprodukt. In der gesattigten Elektrolytlosung ist also 
das Produkt aus der Konzentration der lonen des Elektrolyten konstant. Durch 
Erhohung der Konzentration des einen Ions (infolge Hinzufugens eines gemeinionigen 
Salzes) wird die Loslichkeit verringert. 

In einer gesattigten AgCI.Losung, welche keine anderen Elektrolyte enthalt, 
ist die Konzentration der Ag+.lonen gleich derjenigen der O1--Ionen. [Ag+] = [01-]. 
Da [Ag+]. [01-] = L, so folgt, daB [Ag+] = [Cl-] = VL. Da das Loslichkeits­
produkt von AgCI = 1 X 10-10 ist, ergibt sich die Sattigungskonzentration zu 
1 X 10-5, nachdem die Menge des undissoziierten gelosten Ag Cl dane ben vernachllissigt 
werden kann. Gibt man 1 X 10-2 KCl zur Losung, so gilt 

[Ag+] . 1 X 10-2 = 1 X 10-10 

(Die O1-·Konzentration, welche von der Dissoziation des gelosten AgCl stammt, 
kann man neben der Konzentration von. KCI vernachlassigen.) 1m letzten FaIle 
ist also 

[Ag+] = 1 X 10-8 n 

d. h. es lost sich in der K01-Losung nur 1 X 1O-8n Ag01 auf. 

Tabelle 4. Loslichkeitsprodukte bei 250 (Y. ROTHMUND) 

Ag01 1,99 X 10-10 Hg2012 1,08 X 10-10 
AgBr 7,7 xf10-18 BaSO, 3,5 X 10-18 
AgJ 1,1 X 10-16 C6 HsCOOAg 9,32 X 10-5 

Mehrwertige Elektrolyte. Da die bisherigen Betrachtungen teilweise auf ein­
wertige lonen beschrankt waren, wollen wir im folgenden die mehrwertigen besonders 
behandeln. Die Ladung der mehrwertigen lonen betragt ein Mehrfaches der elek· 
trlschen Elementarladung. Die GroBe der Ladung wird auf Grund des F ARADA nchen 
Gesetzes festgestellt. 

Ein Elektrolyt vom Wertigkeitstypus p-r, dissoziiert nach der Gleichung 

Ax By ~ xA(P+) + yB(r-) 

wobei im Sinne der Elektroneutralitat x . p = y . r. 1st die Wertigkeit von Kation 
und Anion gleich groB (MgSO,), also p = r, so gilt x = y = 1. In diesem FaIle ist 
die Zerfallszahl, also die Anzahl der lonen, in welche ein Molekiil dissoziiert, n = 
= p + r = 2. Aus p:§ r folgt x + y > 2, d. h. bei ungleicher Wertigkeit ist die 
Zerfallszahl mindestens gleich 3 (Na2SO,). FUr den Fall gleicher Wertigkeit beider 
lonen besitzen die Beziehungen zwischen dem osmotischen Druck, der Aquivalent­
leitfahigkeit, der Dissoziationskonstante, dem Dissoziationsgrad in derselben Form 
Giiltigkeit, wie fur den bisher behandelten besonderen Fall, daB die Wertigkeiten 
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gleich 1 sind. Dagegen bediirfen die Gesetze fiir ungleiche Wertigkeiten gewisse Urn. 
formungen. 

Einfachheitshalber betrachten wir die Verhaltnisse unter Gleichsetzen des Dis· 
soziationsgrades mit 1, d. h. bei unendlicher Verdiinnung. Der osmotische Druck 
regibt sich zu 
(14) p=RTc(x+y) 

Der Druck wird also pro Mol urn so mehr vergroBert, je groBer die Zerfallszahl 
ist. Bleibt die Zerfallszahl 2, wie bei Mg SO 4' so ist der molare osmotische Druck 
derselbe wie von N a CI. Der osmotische Druck pro A qui val e n t ist jedoeh in 
diesem FaIle nur die Halfte desjenigen eines 1-1-wertigen Elektrolyten, im FaIle von 
MgCl2 2/3 davon. Der aquivalente osmotische Druck von mehrwertigen 
Elektrolyten ist kleiner, der molare osmotische Druck groBer oder 
gleich demjenigen der 1-1-wertigen Salze (fiir a = 1). 

Die Aquivalentbeweglichkeit der mehrwertigen lonen ist haufig hoher, im Dureh­
schnitt jedoeh nicht sehr verschieden von derjenigen der einwertigen. Sie bewegen 
sich somit unter dem EinfluB desselben Potentialgefalles im Durchschnitt annahernd 
gleich schnell. Sie haben in diesem Falle dieselben Uberfiihrungszahlen wie die ein· 
wertigen, welche aus der Anderung der Aquivalentkonzentration auf dieselbe 
Weise berechnet werden konnen wie bei den einwertigen. S04-- wandert z. B. nur 
wenig schneller als K +. Die Uberfiihrungszahl in K 2 SO 4 ist also nahe 0,5. Beim 
Durchgehen einer Strommenge von 1 F wandern aus dem Kathodenraum Tund 
% Aquivalent (= 1/4 Mol) S04-- fort und % Aquivalent K+ zu, da die Anzahl der 
Kaliumionen doppelt so groB ist wie die der SO 4 - - -lonen. 

Die Aquivalentleitfahigkeit der mehrwertigen Salze: 

A=U+V 
ist bei unendlieher Verdiinnung im Durchschnitt ebenso hoch wie 
der einwertigen, die molare Leitfiihigkeit 

It = pxu + ryv 

hoher. Die molare Leitfahigkeit von K 2S0 4 ist ungefahr doppelt so groB wie die 
von KCI. 

Die elektromotorische Kraft einer Konzentrationskette, welche in bezug auf 
ein p-wertiges Ion reversibel ist, errechnet sieh nach der NERNsTschen Formel: 

RT c1 
n=--ln~-

pF c2 

(Bezeichnungen wie in FormeI12), da der Stromtransport pro Mol pF betragt. Dem 
KonzentrationsverhaItnis von 10 wird nicht mehr die EMK = 57,7 MV (bei 200 ), 

sondern nur lip-tel, im Falle einer Sulfatkette z. B. 28,8 MV entsprechen. 

II. Die Wasserstoff- und Hydroxylionenkonzentration 
Die Dissoziation des Wassers. Die Salze mit dem Kation Wasserstoff heiBen 

Sauren, die mit dem Anion Hydroxyl Basen. Die Wasserstoffionen- und die Hydroxyl. 
ionenkonzentration einer Losung sind miteinander durch die Dissoziation des 
Wassers verkniipft. Das Wasser dissoziiert nach der Gleichung 

H20~H" + OH' 

1m Sinne des Massenwirkungsgesetzes ist: 

[H"] [OH'] = k. [H 20] 

Die Anderung im Dissoziationszustande des Wassers ruft bis in hohe Saure- bzw. 
Basenkonzentrationen hinauf keine meBbare Anderung der Wassermenge hervor. 
(Die Konzentration des Wassers in Abwesenheit einer gelOsten Substanz betragt 
55,5 Mole im Liter [1000/18)' Bei der Neutralisation einer 1/10 normalen Saure wird die 
Wassermenge nur urn etwa 20/00 vermehrt.) Die Konzentration des Wassers kann 
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also als konstant betrachtet und mit der eigentlichen Dissoziationskonstante des 
Wassers vereinigt werden. 

[H·] [OH'] = kw (15) 

kw heiBt das Dissoziationsprodukt oder auch die Dissoziationskonstante des Wassers. 
Ihre GroBe betragt bei 200 1,01 . 10-14• Da die Dissoziationswarme von Wasser (die 
negative Neutralisationswarme) sehr groB ist, ist die Temperaturabhangigkeit der 
Dissoziationskonstante im Sinne der Thermodynamik sehr stark. Bei 1000 C betragt 
die Konstante 48. 10-14• 

Aus dem Wert der Konstante folgt, daB vollstandig reines Wasser, ffir welches 
also [H+] = [OH-] = Vkw gilt, bei 220 C die H+·lonenkonzentration 1.10-7 n haben 
muB und ebensoviel wird auch die Hydroxylionenkonzentration betragen. In der Tat 
zeigte das von KOHLRAUSCH und HEYDWEILLER hergestellte reinste Wasser die ent· 
sprechende spezifische Leitfahigkeit von 0,4 . 10-7 rez. Ohm. 

Durch die Anwesenheit von Basen und Sauren wird das Dissoziationsgleich. 
gewicht des Wassers verschoben. Bringen wir in das Wasser eine Saure HS:?: H· + 
+ S', so konnen wir die Losung als eine Mischung der Sauren H 2 0 und der Saure HS 
auffassen. Zwei Elektrolyte mit einem gemeinsamen Ion drangen ihre Dissoziation 
im Sinne des Massenwirkungsgesetzes gegenseitig zuriick. Nehmen wir an, daB HS 
nicht zu verdiinnt und zu schwach ist, so konnen wir diesen EinfluB des Wassers auf 
die Saure vernachlassigen. Die Wasserstoffionenkonzentration der Losung diirfen 
wir dann derjenigen der Saure HS aHein (CH = [HS] a) gleichsetzen. Durch Ein· 
setzen in die 'tV assergleichung erhalten wir: 

[OH-] = kW/CH 

Ebenso erhalten wir fiir den Fall einer Base: 

[H+] = kW/COH 
Bei schwachen Sauren, bzw. Basen und ffir kleine Konzentrationen ist auch die 

Beeinflussung der Dissoziation von Seiten des Wassers zu beriicksichtigen. 
Losungen, in denen [H+] > 1 . 10-7 ([OH-] < 1. 10-7 ) nennt man sauer, solche 

in denen [H+] < 1 . 10-7 ([OH-] > 1 . 10-7 ) heWen alkalisch. Mannigfache Vor· 
teile bietet die Verwendung des negativen, dekadischen Logarithmus der Wasserstoff. 
ionenkonzentration, des Wasserstoffexponenten von S. P. L. SORENSEN: PH = 
= -lg [H+]. Saure Losungen haben also PH < 7, alkalische PH > 7, neutrale 
PH = 7. (Diese Zahlen gelten fiir Temperaturen um 200 C.) 

In jeder waBrigen Losung sind immer sowohl H+·lonen als auch OH-·lonen 
anwesend. Wenn in einer stark sauren Losung die Hydroxylionenkonzentration sehr 
gering ist, so ist sie dennoch genau definiert und ebenso die Wasserstoffionenkonzen· 
tration in starken Laugen. 

Hydrolyse. Nach der Gleichung der Wasserdissoziation konnen Basen und 
Sauren nicht nebeneinander bestehen. Ihre Wasserstoffionen und Hydroxylionen 
miissen sich zum undissoziierten Wassermolekiil vereinigen. Dieser Vorgang heiBt 
Neutralisation. 

H+ + S- + B+ + OH- = B+ + S- + H 2 0 

Nur die iiber die Aquivalenz vorhandenen H+·lonen oder OH-·lonen bleiben frei. 
Die Neutralisation verlauft nur dann vollstandig, wenn Saure und Base stark 

sind. Die SaIze von schwachen Sauren und Basen erleiden dagegen in waBriger 
Losung eine Zersetzung, welche Hydrolyse genannt wird. 

Die Hydrolyse verlauft nach der Formel: 

B+ + S- + H 2 0 = BOH + HS 

Die Base des Salzes BS soIl die Dissoziationskonstante KB, die Saure die Kon. 
stante Ks besitzen. Das Gleichgewicht wird durch folgende Zusammenhange be· 
stimmt: 

[H+] [OH-] = kw 
[B+] [OH-] = kB . [BOH] 
[H+] [S-] = ks . [HS] 
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Fuhren wir 

(16) 
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jetzt die Konstante der Reaktion, die Hydrolysenkonstante, 

[BOH] [SH] 
kHydr. = [B+][S~]-

(die Wasserkonzentration wird als konstant betrachtet) so erhalten wir 

(17) 
kw 

kHydr. =kb . ks 

ein: 

Einfacher gestalten sich die Gesetze, falls die Base oder die Saure so stark ist, 
dail ihr undissoziierter Anteil vernachlassigt werden kann. Fur Salze starker Sauren 
verlauft die Hydrolyse: 

(18) 

Daraus: 
B+ + S- + H 2 0 = BOH + H+ + S-

[BOH][H+] 
kHydr. = -[B+]-

In diesem Falle ergibt sich also: 

kHydr. = kw/kB. 

Fur Salze starker Basen wird 
[HS] [OH-] 

kHydr. = -[S-=]--

definien und ihr Wert ergibt sich zu 

(19) kHydr. = kw/ks. 

Da die Wasserkonstante mit der Temperatur starker zunimmt als die Dissozia­
tionskonstante, die sogar in den meisten Fallen mit steigender Temperatur abnimmt, 
so folgt damus, dail die Hydrolysekonstante, d. h. die hydrolytische Dissoziation der 
Salze mit steigender Temperatur starker wird. 

Falls die Saure und die Base nicht gleich stark sind, fUhrt also die Hydrolyse 
zur Veranderung der Wasserreaktion. Die Losungen der Salze schwacher Sauren 
sind alkalisch, diejenigen der schwachen Basen sauer. Durch Uberschuil der Re­
aktionsprodukte, also der Base, bzw. der Saure, wird die Hydrolyse, wie bei jeder 
chemischen Reaktion, zuruckgedrangt. 

Dissoziationsrest. Von L. MICHAELIS wurde der Begriff des Dissoziations­
restes eingefiihrt. Als Dissoziationsrest (e) bezeichnet man z. B. im Faile einer 
Saure das Verhaltnis der Konzentration der undissoziierlen Sauremolekiile zur 
Gesamtkonzentration der Sauregruppen (Summe der undissoziierten Saure­
molekiile und der Saureanionen) in der Losung: 

[HS] 
(20) e = [S-] + [HS] 

Vergleicht man diese Definition mit der des Dissoziationsgrades 

[S-] 
a= 

[S ] + [HS] 

so ergibt sich ihre Beziehung zueinander 

e =l-a. 

Kombinierl man die Definitionsgleichung (20) mit dem Massenwirkungs­
gesetze (5), so erhalt man 

(21) 1 e=------­K 
1 + --­

[H'] 



Die Wasserstoff- und Hydroxylionenkonzentration 13 

fiir die Abhangigkeit des Dissoziationsrestes von der H-1onenkonzentration 
und der Dissoziationskonstante. Mit Hille dieser Gleichung kann der Dis­
soziationszustand, z. B. der Essigsaure von konstanter Saurekonzentration 
bei Variation der H+-Konzentration sowohl durch Zusatz einer starken Saure 
als auch einer Base beschrieben werden. 

Fiir diesen Fall laBt die Gleichung die folgenden GesetzmaBigkeiten aussagen: 
1. Der Dissoziationsrest ist eine hyperbolische Funktion der H+-Konzentration 

mit den Asymptoten 1 - k und 1. 
2. Mit wachsender H+-Konzentration nimmt der Dissoziationsrest zu. 
3. Besonders wichtig sind die Grenzfalle 

lime = 1 
H~ao 

Mit wachsender H+-Konzentration strebt der Dissoziationsrest dem Wert 1 als 
oberem Grenzwert zu und 

4. lime=O 
H-+O 

Mit abnehmender H+-Konzentration strebt der Dissoziationsrest dem Wert 0 
als unterem Grenzwert zu. 

5. In jener Losung, in welcher die H+-Konzentration denselben Wert besitzt wie 
die Dissoziationskonstante der Saure, betriigt der Dissoziationsrest (und damit auch 
der Dissoziationsgrad) 50%. 

6. In dem Bereich, in welchem die Wasserstoffionenkonzentration viel kleiner 
ist als die Dissoziationskonstante, nimmt der Dissoziationsrest praktisch linear mit 
der Wasserstoffionenkonzentration zu. 

7. In dem Bereich, in welchem die Wasserstoffionenkonzentration viel groBer ist 
als die Dissoziationskonstante, bleibt der Dissoziationsrest praktisch konstant (= 1). 

8. Der Differentialquotient im Origo ist gleich dem reziproken Wert der 
Dissoziationskonstante. 

Die GesetzmaBigkeiten werden bei der graphischen Darstellung anschaulich. 
Als Beispiel wurde eine Saure gewahlt mit der Dissoziationskonstante 

k = 1 X 10-5• In dem Neutralpunkt ([H+] = 1 X 1O-7 n) ist der Dissoziations­
rest rund 1 %, der allergroBte 
Teil der Saure liegt in disso- as 
ziierter Form vor. Um diesen 0,8 

Punkt zu erreichen, muB man 
zu der Saure Lauge zufiigen, 
da die reine Saure die H +­
Konzentration des Wassers 
erhOht. Die [H + J-Konzentra­

/'< 
/'< 

5.10' 1.10' 
[Hj-

__ ---,,~--.x-___ x-

/"'"x 

3.10' 5.10' 7.10- 1.10-4 

tion dieses Punktes ist die 
Folge eines hydrolytischen 
Gleichgewichtes, z. B. von Na­
Azetat. Der groBte Teil der 
Dissoziationsrestkurve liegt im 

Abb. 1. Dissoziationsrestkurve einer Saure mit der Disso­
ziationskonstante 1 X 10-5 

sauren Gebiet. Bei [H+] = 1 X 10-5 betragt der Dissoziationsrest 50%. In der 
Losung von [H +] = 1 X 10-3 ist der Dissoziationsrest etwa 99/100• Wieviel man von 
einer starken Saure oder Lauge zu der Losung zufiigen muB, um diesen Punkt zu 
erreichen, hangt von der Konzentration der schwachen Saure ab, deren Dissoziation 
hier betrachtet wird. 1st die Saure z. B. in einer Konzentration von 1 n zugegen, 

so betragt in [H+] = 1 X 1O-3 n der dissoziierte Anteil 1~1 der gesamten Saure, 
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d. h. rund 1 X 1O-2 n. Es miissen daher Kationen einer Lauge anwesend sein, da 
mehr Saureanionen als H+-Ionen vorhanden sind. 1st jedoch die betrachtete Saure 
in 1 X lO-3 n-Konzentration zugegen, so sind in der Losung von 1 X 1O-3n H+ 
rund 1 X 10-5 Saureanionen, der groBte Teil der H+-Ionen entstammt also 
der Dissoziation einer anderen anwesenden Saure. Die Dissoziationskurve sagt 
iiber die Wechselwirkung der anwesenden Sauren und Basen sozusagen nur 
summarisch aus: Sie enthalt namlich nur die Beziehung zwischen H+-Konzen­
tration und Dissoziationszustand der betrachteten Saure. 

Bei niedriger H+-Konzentration geht der Dissoziationsrest nahe linear mit 

[H+] 

1 X 10-7 

2 X 10-7 

3 X 10-7 

4 X 10-7 

5 X 10-7 

Tabelle 5 

e in Prozenten 

100 
Tof=0,99 

100 = 1 95 
51 ' 

100 
34,3 = 2,92 

}QO. = 384 
26 ' 

~oo = 4 75 
21 ' 

[H+] .10-' 
e 

1,01 

1,02 

1,03 

1,05 

1,05 

der H+-Konzentration (Tab. 5): 
Geht man zu noch niedrigeren 

H+-Konzentrationen iiber, so wird 
die Konstanz deutlicher und die 
GroBe [H +] / e wird innerhalb der 
Fehlergrenzen mit der Dissoziations­
konstante identisch. 

Haufig wird die logarithmische 
Darstellung des Dissoziationsrestes 
gewahlt: d. h. auf der Abszisse wird 
das PH aufgetragen. Auf diese Weise 
erhalt man eine S.formige Kurve 
mit dem unteren Grenzwert Null, 
dem 0 beren Grenzwert 1 und einem 
Wendepunkt. Der Wendepunkt ent· 

spricht PH = -log k. Die Kurve ist beziiglich des Wendepunktes symmetrisch. 
Betrachten wir nun eine sehr schwache Saure, deren Konstante 1 X 1O-11 

betragen solI. In neutralem Wasser [H +] = 1 X 10-7 (22 0 0) betragt der Disso-

:; / ..... ~.::: . ...,.- ..... . 
, 

aa " , 
a7 : · · · · · 

: 

. . . I 
I , , , , , , , . 

:lfa=1.10-7 'Ifa=1.10-s :/(a=I.IO-3! · :' · . I , · . · · · 

ziationsrest bereits nur 1,0~01. Gibt man 

zu der Saure eine starke Lauge, so wird die 
H·Ionenkonzentration erniedrigt (d. h. die 
Losung alkalisch) und dadurch der Disso­
ziationsrest verkleinert. Die Bildung der 
Saureanionen wird durch die Neutralisation 
bewerkstelligt: An der Stelle jedes ver­
schwundenen [OH - ]-Ions tritt ein Saureanion 
auf. In diesem Sinne stellt die Dissoziations­
restkurve die OH- Bindungskurve der Saure 
dar. Fiir diesen Fall gilt 

[OH-] geb. = (1 - e) • c, 
{; wobei [OH] geb. die [OH-)·Menge angibt, 

welche verschwindet und c die Konzentration 
der Saure darstellt. 

Abb. 2. Dissoziationsrest von Sauren 
verschiedener Starke als Funktion der 
P.H (Ka bedeutet die Dissoziationskon-

stante) Ampholyte. Verbindungen, die sich 
Basen gegeniiber als Sauren, Sauren gegen­

iiber als Basen verhalten, d. h. mit beiden unter Salzbildung reagieren, 
heiBen amphotere Elektrolyte oder Ampholyte. Ihre typischen Vertreter 
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sind die Aminosauren. Die Aminogruppe funktioniert als Base, die Karboxyl­
gruppe als Saure. 

In der reinen Losung eines Ampholyten sind die folgenden Ionen und 
Molekiilarten anwesend: A, A', A', H', OH'. Die Ampholyte besitzen eine saure 
und eine basische Dissoziationskonstante: 

ks = [A-][H+] / [A] und kB = [A+][OH-] / [A.J 

Die einzelnen Konstanten lassen sich aus der Hydrolyse ermitteln, welche 
das mit einer Base, bzw. mit einer Saure gebildete Salz des Ampholyten 
erleidet. 1st die Saurekonstante groBer, so reagiert die reine Ampholytlosung 
sauer, ist die Basenkonstante groBer, so reagiert sie alkalisch. 1m ersten Falle 
sind die negativen Ampholytionen im UberschuB gegen das Ampholytkation, 
im zweiten Falle sind umgekehrt mehr Ampholytkationen vorhanden als ampho­
lytische Anionen. Durch Saurezusatz wird die saure Dissoziation des Ampho­
lyten zuriickgedrangt, die Ampholytkationen werden infolge der Salzbildung 
vermehrt. Umgekehrt wirkt ein Laugezusatz. Die Wasserstoffionenkonzen­
tration, bei welcher in der Losung Ampholytkationen und Anionen in gleicher 
Anzahl vorhanden sind, nennt man den isoelektrischen Punkt des Ampho­
lyten (J). Unter Annahme der vollstandigen Dissoziation des gebildeten Am­
pholytsalzes ergibt sich aus den Dissoziationsgleichungen (L. MICHAELIS): 

I=VkS.kW (22) 
kB 

Von F. W. KUSTER und G. BREDIG wurde der Begriff der Zwitterionen 
eingefiihrt und von N. EJERRUM (5) wurde in der neuesten Zeit ihre Existenz 
bei den Aminosauren als wahrscheinlich erwiesen. Die Zwitterionen tragen 
gleichzeitig positive und negative Ladung, sie entsprechen einem dissoziierten 
inneren Salz. 1m Falle einer Aminosaure entsteht das Zwitterion, wenn sowohl 
die Karboxylgruppe als auch die Aminosaure dissoziiert ist. 

NHz - R . COOH t + +NHs.R.COO-

An dem Stromtransport nehmen die Zwitterionen ebensowenig teil wie 
die neutralen Molekiile. Nimmt man die Existenz der Zwitterionen an, so 
muB man die Dissoziationsprozesse der Ampholyte anders darstellen wie im 
FaIle ihrer Nichtexistenz. Das gewohnliche neutrale Molekiil liefert H+-Ionen 
im Sinne der folgenden Gleichung: 

NH2 . R . COOH -+ NH2.R.COO-+H+ 

Dagegen verlauft die saure Dissoziation der Zwitterionen folgendermaBen: 

+NHs • R COOH -+ +NHs.R.COO- + H+ 

Analoges gilt fiir das Gleichgewicht mit den Hydroxylionen. Die Gleich­
gewichte lassen sich demnach sowohl fiir den einen wie fUr den anderen Fall 
darstellen. Doch haben die Gleichgewichtskonstanten eine andere Bedeutung, je 
nachdem man annimmt, daB die neutralen Molekiile in ungeladener oder in 
zwitterionischer Form anwesend sind. Die Dissoziationskonstante der Saure 
unter der Annahme ungeladener Neutralmolekiile ergibt sich zu 

_[ 'O-A_-7-] ,.:o[ H-..:+ ]=-­k.=-
[AJ 
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unter der Annahme der Zwitterionen [+A-] jedoch 

(23) kZW _ [H+][-A+] _ [+A-] kw 
s - [A+] - [A+](OH] 

Der Wert der sauren Dissoziationskonstante unter Annahme der Zwitter­
ionen ist gleich dem Wert der Hydrolysenkonstante der Base, welche man aus 
den beobachteten Gleichgewichtszustanden unter der Annahme berechnet, daB 
die neutralen Molekiile keine Ladung tragen. Umgekehrt gilt auch: 

kZw_~ 
B - ks 

Der allgemeine Fall wird jedoch sein, daB neutrale Molekiile sowohl in der 
einen wie in der anderen Form anwesend sein werden. 1hr Gleichgewicht unter­
einander ist gleich demjenigen einer monomolekularen Reaktion: Das Verhaltnis 
der beiden Formen ist eine Konstante, d. h. unabhangig von der Verdiinnung gilt 

A 
+A- =n 

Auf direktem Wege IaBt sich der Wert von n nicht berechnen; aus den 
Reaktionsgleichgewichten konnen wir nie feststellen, durch welchen Disso­
ziationsprozeB sie hervorgebracht sind. N ur daraus, welcher der Werte der 
Dissoziationskonstante der wirklichen Starke der dissoziierten Gruppe ent­
spricht, kann man wahrscheinlich machen, in welcher Richtung das Gleichgewicht 
der beiden Formen liegt. So hat BJERRUM gezeigt, daB die scheinbaren Kon­
stanten der aliphatischen Aminosauren unwahrscheinlich niedrig liegen. Auf 
Grund der bekannten Werte der Dissoziation von Aminen einerseits und von 
Fettsauren anderseits muB man annehmen, daB diejenigen Werte an die wirk­
lichen naherkommen, welche man unter der Annahme von Zwitterionen berech­
net. Fiir die aliphatischen Aminosauren ist also wahrscheinlich, daB sie in der 
neutralen Form vorwiegend aus Zwitterionen bestehen. Dagegen sind bei den 
aromatischen Aminosauren vermutlich beide Formen in vergleichbarer Menge 
anwesend. Vgl. auch L. EBERT (1). 

III. Die interionischen Krafte in Losungen 
AbweichUllgen von der klassischen Theorie. Wir sind in der bisherigen 

Darstellung der klassischen Dissoziationstheorie gefolgt. Die Voraussetzung der 
klassischen Theorie ist die Giiltigkeit der Gesetze der verdiinnten Losungen in 
Elektrolyten. Genaue Messungen haben ergeben, daB zwischen den aus Gefrier­
punktsbestimmungen, Leitfahigkeitsbestimmungen und aus den Bestimmungen 
der EMK von Konzentrationsketten abgeleiteten Werten des Dissoziations­
grades schon in maBig verdiinnten Losungen Abweichungen auftreten. Beim 
Kaliumchlorid nehmen z. B. die auf drei verschiedenen Wegen abgeleiteten 
"Dissoziationsgrade" die folgenden Werte (Tabelle 6) an. 

Hier zeigt es sich auch, daB die Anwendung des Verdiinnungsgesetzes zu keiner 
Konstanten der Reaktion (Dissoziation) fiihrt. Die Ursache dieser Abweichungen 
ist darin zu suchen, daB die Voraussetzungen der Theorie, die Gesetze der ver­
diinnten Losungen nicht erfiillt sind, d. h. daB zwischen den 10nen in der Losung 
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merkliche Krafte wirksam werden. Wahrend die zwischen den gelosten neutralen 
Molekiilen tatigen Krafte bis zu einer relativ hohen Konzentration hinauf keinen 
meBbaren Effekt haben, fiihren die Krafte zwischen den freien lonen schon in 
der Konzentration von 10-' n zu meBbaren Wirkungen. 

Tabelle 6. A bweich ungskoeffizien ten fur KCl 

Normalitilt I (l aus osmot.\ a aus der I a aus der Druck EMK Leitfahigkeit 

I 

I 
1.10-3 0,985 0,943 0,979 
1.10-2 0,969 0,882 0,941 
1.10-1 0,932 0,762 

I 
0,861 

1.10° 0,854 0,558 0,755 
I 

Da die Elektrolyte mit kleinen Dissoziationskonstanten, die schwachen 
Sauren und Basen, auch in konzentrierten Losungen keine groBe lonenkonzen­
tration erreichen, konnten an diesen die Folgerungen der klassischen Theorie, 
insbesondere das Verdiinnungsgesetz, ihre Bestatigung finden. Dagegen wurde 
schon friihzeitig erkannt, daB die starken Elektrolyte, die starken Sauren und 
Basen und fast alie SaIze, dem Verdiinnungsgesetz nicht gehorchen. Fiir diese 
wurden an Stelle des Verdiinnungsgesetzes verschiedene empirische Gesetz­
maBigkeiten aufgestellt. So fiir die Abhangigkeit der Leitfahigkeit von der Ver­
diinnung das Quadratwurzelgesetz: 

und das Kubikwurzelgesetz 
1.00 - Av = 0 • Vc 

3 

;'00 - Av = a Yo 
(0 bzw. a sind Konstanten, die von der Konzentration unabhangig, aber von 
SaIz zu SaIz verschieden sind). Ferner die OSTWALD-WALDEN-BREDIG-Regel: 

1.00 -Av =m. A 

wobei m das Produkt der Wertigkeiten beider lonen, A eine fiir die verschiedenen 
Salze identische Konstante bedeutet, die von der Verdiinnung abhangt und 
deren Werte empirisch bestimmt wurden. 

Die neue Theorie. Das systematische Studium der Abweichungen von 
der klassischen Dissoziationstheorie fiihrte zur Aufstellung der neuen Theorie 
der starken Elektrolyte. Wie die OSTWALD-WALDEN-BREDIGSche Regel zeigt, 
finden sich bei starken Elektrolyten von demselben Wertigkeitstypus, bei der 
gleichen Konzentration, dieselben Verhaltnisse von Aquivalentleitfahigkeit und 
dem Grenzwert derselben. Man nahm auf Grund dieses Verhaltens neuestens an, 
daB aIle starken Elektrolyte sich in dem gleichen Dissoziationszustande befinden, 
und zwar daB sie bei samtlichen Konzentrationen praktisch voll­
standig in lonen zerfallen (SUTHERLAND-BJ"ERRUM). lhre Leitfahigkeit 
unterscheidet sich von der Leitfahigkeit bei unendlicher Verdiinnung deshalb, 
weil die lonen infolge der interionischen Krafte in ihrer Bewegung beim Strom­
durchgang gebremst werden. 

Die zwischen den lonen wirksamen Krafte sind elektrostatischer Natur. 
P a u Ii - Val k 6, Kolloidchemie 2 
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Nach dem COuLoMBschen Gesetz ist die zwischen gleichsinnig geladenen Korpem 
wirkende abstoBende und die zwischen entgegengesetzt geladenen Korpem 
wirkende anziehende Kraft 

K = e1 e2/Dr2 

e1 und e2 bedeuten die Ladungen, r den Abstand der punktformig gedachten 
Korper, D stellt die Dielektrizitatskonstante des Mediums dar. Die entgegen­
gesetzt geladenen Ionen ziehen einander an, die gleichgeladenen stoBen einander 
abo Daraus folgt, daB in einer wasserigen SalzlOsung in der Umgebung eines 
Kations sich mehr Anionen als Kationen aufhalten und in der Umgebung eines 
Anions mehr Kationen als Anionen, da die Lagen der kleinsten potentiellen 
Energie bevorzugt werden. Diese Ionenverteilung ist ein stationarer Zustand, 
einer starren Ordnung wirkt die Warmebewegung der Ionen entgegen. 

Diese Ionenverteilung hat nun zur Folge, daB das Potential in der Um­
gebung eines Ions, welches durch das Ion aHein erzeugt wird, durch ein Zusatz­
potential, das durch die umgebenden Ionen hervorgerufen wird, eine Verringerung 
erfahrt. Da diese Verringerung des Potentials von der Konzentlation abhangt, 
folgt eine Veranderung der osmotischen Arbeit, eine Verminderung des os­
motischen Druckes, der Gefrierpunktsdepression und der Siedepunktserhohung. 

Komplizierter als beim osmotischen Druck gestalten sich die Verhaltnisse 
bei derLeitfahigkeit, wo die Ionenverteilung noch durch die Bewegung der Ionen 
im elektrischen Strome beeinfluBt wird. Die Beweglichkeit der Ionen wird 
auBerdem durch die in der Umgebung der Ionen entstandenen Fliissigkeits­
stromungen gebremst. 1m allgemeinen wird also der Effekt der interionischen 
Krafte auf die osmotische und auf die konduktometrische Wirksamkeit der 
Ionen nicht derselbe sein. Von diesen beiden verschieden ergibt sich wieder der 
EinfluB auf das thermodynamische Potential der Ionen und dadurch vor aHem 
auf die chemischen Gleichgewichtszustande. AIle diese Wirkungen muB man 
nach dem Vorschlage N. BJERRUMS somit durch verschiedene Abweichungs­
koeffizienten ausdriicken. Der osmotische Koeffizient (fo) steIlt das Verhalt­
nis zwischen dem beobachteten osmotischen Druck und jenem osmotischen 
Druck dar, den man fUr eine voIlstandige Dissoziation, unter Nichtberiicksich­
tigung der interionischen Kriifte, errechnet. (p) 

(24) fo =p/p 
Der Leitfahigkeitskoeffizient (£1) ist das Verhaltnis zwischen Aquiva­
lentleitfahigkeit und dem Grenzwert derselben: 

(25) 

Der Aktivitatskoeffizient fa schlieBlich driickt den EinfluB der interionischen 
Krafte auf die thermodynamische Wirksamkeit der Ionen aus. Nennt man 
hier die wirksame Konzentration der lonen ihre Aktivitat (a), zum Unter­
schiede von c, der analytischen Konzentration, so ist 

(26) fa = a/c 

Die Abweichungskoeffizienten ersetzen also bei den starken Elektrolyten den 
fmher beniitzten einheitlichen Dissoziationsgrad. Sie sind natiirlich von der 
Konzentration abhangig. Bei unendlicher Verdiinnung (groBem mittleren Ab-
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stand der Ionen) hebt die Warmebewegung die elektrostatische Wechselwirkung, 
die besondere Verteilung der Ionen, vollstandig auf. Bei steigender Verdiinnung 
nahern sich also die Werte. aller drei Koeffizienten dem Werte Eins. 

Fiir die annahernde Berechnung von Aktivitatskoeffizienten hat die folgende 
empirische Formel von BJERRUM gute Dienste geleistet: 

-In fa = A . Ve-
wo A die Aktivitatskonstante bedeutet, deren Wert nur von dem Wertigkeits­
typus des Elektrolyten abhangt. 

Die Grenzgesetze von Debye. P. DEBYE und E. RUCKEL gelang es dann, 
im Jahre 1923 die Koeffizienten in ihrer Abhangigkeit von der Konzentration, 
der Temperatur und den Ionenradien auf Grund rein theoretischer Uberlegungen 
zu berechnen. 

Es handelt sich in ihrer Theorie darum, die mittlere Ionenverteilung quantitativ 
festzustellen. 1 Zu diesem Zwecke wird der BOLTZMANNsche Satz verwendet. In einem 
Volumelement yom Potential 1jJ wird im zeitlichen Mittel die Konzentration der 

"" "" positiven Ionen ne Rt' und ne + RT die Konzentration der negativen Ionen sein, 
wenn n die mittlere Konzentration der Ionen in der ganzen Losung, d. h. die Kon­
zentration der Ionen in dem Volumelement bei Abwesenheit der elektrischen Krafte 
(1jJ = 0) ware. kist die BOLTZMANN-Konstante k = It/N. Es ist nun das Potential 
zu berechnen, welches infolge dieser Verteilung an der Stelle eines herausgegriffenen 
Ions von den umgebenden Ionen erzeugt wird. Die Ladungsdichte an einer beliebigen 
Stelle ist: 

( _!"L + ~"'_) (] = e n e k T - e k T (27) 

In der Elektrostatik gilt fiir den allgemeinen Zusammenhang zwischen Ladungs­
dichte und Potential die POISsoNsche Differentialgleichung: 

L11jJ = - ~n (] (D = Dielektrizitatskonstante) 

Aus diesen beiden Gleichungen erhalten wir 

• _ Snen S. ~ 
LJ1jJ- D .m RT 

(28) 

(29) 

Unter gewissen Annahmen kann der Sjnus durch das Argument ersetzt werden: 

Snnes 
L11jJ=DkT--.1jJ (30) 

1 
Wir fiihren die Grolle ein : 

OJ 

(31) 

und erhalten 
(32) 

Die vorherige Ableitung gilt nur fiir einen l,l-wertigen Elektrolyten. Wir erhalten 
aber analogerweise die letzte Gleichung fiir die Salze yom beliebigen Wertigkeits­
typus, wenn wir 

-= ---. 1:Yi.Zis 1 VW,k T V----
OJ Sne 

(33) 

1 1m folgenden wird die Berechnung einiger wichtiger Beziehungen grob skizziert. 
Wegen der genauen Durchfiihrung mull auf die Originalarbeiten und auf das zu­
sammenfassende Referat von E. HUCKEL verwiesen werden. 

2· 
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setzen."i bedeutet die molare Konzentration der i·ten lonensorte, Zi ihre Wertigkeit. 
Die Summe wird iiber aIle anwesenden lonensorten gebildet: 

:E "i . ZiB = :E ri 
und ion ale Konzentration oder lonalitat der Losung genannt. Fiir 1,1. 
wertige Salze geht der Wert von K in den zuerst abgeleiteten liber. 

Beim Einsetzen der Zahlenwerte ergibt sich fiir 00 

w = 0,229 V :E r 
Die urspriinglich gestellte Aufgabe losen wir, wenn wir die Differentialgleichung 

durch die entsprechenden Grenzen integrieren. Wir erhalten fiir das Potential, welches 
an der Stelle des Ions von den umgebenden lonen erzeugt wird, 

(34) 
ze w 

V' =--D-· 1 + wa 

wobei a den Durchmesser des betreffenden Ions bedeutet. Wenn man wa neben 1 
1 

vernachlassigen kann (wenn w -:£ a, d. h. kleine lonalitat und groBes Ion), erhalten 

wir den einfachen Ausdruck 

(35) 

Die umgebenden lonen wirken so, als ob eine dem betreffenden 
Ion entgegengesetzte gleichgroBe Ladung kontinuierlich in einen 

Abstand ~ von dem Ion kugelformig verteilt ware. 
w 

Der Abstand I/w hangt laut der Definition (33) von der lonalitat der Losung ab; 
mit wachsender Konzentration wird er kleiner. Erst in der I·normalen Losung eines 1, 
1,Iwertigen Elektrolyten erreicht I/w die molekulare GroBe. 

In einem reinen Medium von der Dielektrizitatskonstante D herrscht an der 
Oberflache eines kugelformig gedachten Ions das Potential 

ze 
Da 

In einer SaIzlosung wird dieses Potential auf 

z e z e 
Da -n- w 

bzw. wenn die Vereinfachung nicht gestattet ist, auf 
z e z e w 
Da -n·I+wa 

herabgesetzt. 
Dabei wurde angenommen, daB die Dielektrizitatskonstante durch die An. 

wesenheit der SaIze nicht geandert wird. 
Fiir die Xnderung des Potentials ist also in erster Linie die reziproke Lange 

w maBgebend, welche der Quadratwurzel der lonalitat (fiir I,I.wertige der Quadrat­
wurzel der Konzentration) proportional ist, in zweiter Linie die 10nengroBe. GroBere 
lonalitat, d. h. hohere Wertigkeit und hohere Konzentration, ferner geringe lonen-

groBe verringern den Abstand ~ und steigern dadurch die interionischen Effekte. 
w 

Mit Hille des gewonnenen Ausdruckes laBt sich die Beeinflussung des osmo· 
tischen Druckes infolge der interionischen Krafte auf thermodynamischem Wege 
ableiten. Der osmotische Druck steht zu der Arbeit, welche bei der Volumanderung 
gewonnen wird (sogenannte osmotische Arbeit), 

dA = pdv 
in naher Beziehung. 

Der V organg unterscheidet sich bei den Elektrolyten von dem Verhalten der 
idealen Losungen dadurch, daB bei den ersteren auch eine elektrische Arbeit geleistet 
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wird, da bei der Volumanderung auch das Potential in der Umgebung der lonen 
geandert wird. Wenn wir die osmotische Arbeit der neutralen Molek-we mit dA, die 
elektrische Arbeit mit dW bezeichnen, so erhalten wir 

dA-dW=-pdv 
oder 

dA dW 
-p=d:V- dv 

dA ist der osmotische Druck der neutralen Molekiile der gleichen Konzentration 
dv 

_ dW 
-p=p -dv 

und daher nach der Definition fiir fo (24) 

p 1 dW 
fo = Ii = 1- P dv 

Den Wert fiir {'¢- erhalten wir auf Grund der Abhangigkeit des Potentials von der 

Verdiinmmg nach (35) zu 
d W z2 e2 w 
d v 3DkT 

und daraus zahlenmallig den osmotischen Koeffizienten bei 00 

1 - fo = 0,263 w 1i;Y 
wobei w den sogenannten Wertigkeitsfaktor auf Grund der Definition 

( E1Ii Zi2): 
W= ---

11 

darstellt und 11 die Zerfallszahl des Molekiils bedeutet. 
Fiir 1,I-wertige Salze ergibt sich 

I - fo = 0,263 V 2 Y 

Einfacher ist die Ermittlung des Aktivitatskoefiizienten. Der Aktivitats­
koeffizient kann auf Grund der Gleichung 

A = RTln~ + RTlnfi 
Co 

definiert werden. A bedeutet die Arbeit, welche geleistet wird, wenn 1 Mol der i-ten 
lonensorte aus der Losung, in welcher ihre Konzentration Cj ist, in eine aullerst ver­
diinnte Losung, in welcher ihre Konzentration Co ist, gebracht wird. Fiir ideale 
Losungen ist 

Ci 
A=RTln-

Co 
und somit f; = 1, wahrend fiir reale Losungen RT In fi sich als die Differenz der 
elektrischen Energie des Ions ergibt, d. h. die Differenz der Arbeit, welche in der ersten 
Losung bei der Entladung gewonnen und in der zweiten Losung bei der Aufladung 
geleistet wird. Diese Differenz ist einfach die Entladungsarbeit gegen das durch die 
umgebenden lonen erzeugte Potential (welches in der aullerst verdiinnten Losung 
verschwindet, wahrend das von dem Ion selbst erzeugte Potential unverandert 
bleibt): 

also 

W Zie Z ·2 .2 
RTlnfi = - 1 .~ 

zD 1 +wa 2 

_Zi2 82 W 

lnfi = 2DkT 1 + wa 
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oder in der vereinfachten Form 
z? £2 

In fj = 2 D kT . (J) 

Durch Einsetzen der Zahlenwerte erhalten wir fiir 0° 

In fa = - 0,816 Zi VE1Y 
oder bei Beriicksichtigung der Ionendimension 

log fa = - 0816 Zi2 vrri- 1 .... 
, . 1+0,232.108 aV.ETj 

Die Anderung der Aquivalentleitfahigkeiten der starken Elektrolyte mit 
der Verdiinnung fiihrt die Theorie ausschlieBlich auf die Anderung der Beweg­
lichkeiten, bzw. der absoluten Wanderungsgeschwindigkeiten zuriick. Die Ande­
rung erfolgt auf dem Wege der von der Ionenverteilung herriihrenden Feldstarke. 
Die Ionenverteilung wird beim Stromdurchgang namlich eine andere sein wie 
in ruhendem Zustande, da die positiven und negativen Ionen in entgegengesetzten 
Richtungen bewegt werden. Die Ladungsverteilung wird in dem elektrischen 
Felde asymmetrisch. In der Richtung, in welcher ein Ion bewegt wird, werden 
sich in der unmittelbaren Umgebung im Mittel weniger entgegengesetzt geladene 
Ionen befinden als in der anderen Richtung. Diese Asymmetrie der Verteilung 
erzeugt durch eine zusatzliche Feldstarke die Bremswirkung. Sie hangt von dem 
Reibungswiderstand samtlicher Ionen abo AuBerdem tritt noch eine bremsende 
Kraft infoJge der Fliissigkeitsstromungen auf, welche die Ionen infolge ihrer 
Reibung verursachen. Die Ionen nehmen infolge ihrer Reibung die Losungsmittel­
molekiile bis zu einem gewissen Grade mit. Da nun in der Umgebung eines posi­
tiven Ions die negativen iiberwiegen und umgekehrt, so werden sie gegenseitig die 
Fliissigkeitsstromung hemmen und dadurch einander in der Bewegung bremsen. 
Die Formel fiir den Leitfahigkeitskoeffizienten gestaltet sich demgemaB kom­
pliziert. Sie liefert eine theoretische Bestatigung der empirischen Quadrat­
wurzelformel. 

Wie aus den Ableitungen hervorgeht, besteht zwischen osmotischem und 
Aktivitatskoeffizienten ein enger Zusammenhang, wahrend der Leitfahigkeits­
koeffizient von den beiden unabhangig ist. 

Die Gesetze von DEBYE sind nur Grenzgesetze fiir groBe Verdiinnungen. 
Da sie mit steigender Verdiinnung die tatsachlich gefundenen Verhitltnisse mit 
wachsender Genauigkeit wiedergeben, haben sie die moderne Auffassung von der 
physikalischen Konstitution der Salz16sungen wesentlich befestigt. 

Mittelstarke Elektrolyte. Zwischen den starken und den schwachen Elektro­
lyten erstreckt sich das Gebiet der mittelstarken Elektrolyte. Diese kann man 
nicht wie die ersteren als vollstandig dissoziiert betrachten, doch ist die Wirkung 
der interionischen Krafte zu beriicksichtigen, da hier schon eine erhebliche 
Ionenkonzentration vorliegt. Bei diesen Elektrolyten sind auBer dem Disso­
ziationsgrad auch die Abweichungskoeffizienten in Betracht zu ziehen. Es 
ergeben sich also die folgenden Zusammenhange: 

AjAoo = a.fA 

pv = (1- n) a £0 RT 
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SchlieBlich erhiilt das Massenwirkungsgesetz die folgende Form: 

K= fA[A+].fll[B-] (36) 
fAB. [A B] 

wobei die f die Aktivitatskoeffizienten der einzelnen Ionen, bzw. Molek"iilarten 
bedeuten. Wir konnen auch einfach unter Einsetzung der Aktivitaten schreiben 

K = aA.aB 
aAIl 

Die Aktivitatskoeffizienten werden zumeist durch die Messung der elektro­
motorischen Krafte von Konzentrationsketten bestimmt. Die NERNsTsche 
Gleichung behalt ihre Giiltigkeit, falls die Konzentrationen durch Aktivitaten 
ersetzt werden: 

(37) 

Streng genommen miissen die angefiihrten Gesetze auf aile Elektrolyt­
losungen angewendet werden. Wahrend aber bei starken Elektrolyten, 
ohne einen in den MeBbereich fallenden Fehler zu begehen, a = 1 
gesetzt werden kann, werden entsprechend den bei schwachen 
Elektrolyten vorliegenden kleinen Ionenkonzentrationen hier die 
Differenzen der Abweichungskoeffizienten gegeniiber 1 vernach­
lassigt. 

In den organischen Medien, welche eine kleine ];)ielektrizitatskonstante 
haben, sind die interionischen Krafte besonders stark. Die DEBYEsche Theorie 
driickt diese Tatsache durch den Wert fiir w aus, welcher nach Formel (33) 
der Quadratwurzel von D proportional ist. 

LosIiehkeit der SaIze. Das Gesetz des Loslichkeitsproduktes gewinnt bei 
Annahme der lOO%igen Dissoziation eine neue Bedeutung. Eine Losung ist 
dann gesattigt, wenn die Aktivitat der gelosten Substanz einen konstanten Wert 
(den Wert der Aktivitat des Bodenkorpers) erreicht hat. 

Die Aktivitat eines Salzes ist gleich der Quadratwurzel aus 
dem Produkte der Aktivitaten seiner Ionen: 

In der gesattigten Losung eines Salzes ist also das Produkt der Aktivitaten 
seiner Ionen konstant: 

aA' aB =L 

Fiihren wir den Aktivitatskoeffizienten des SaIzes ein 

so erhalten wir 
VfA • fB = f 

[A+] [B-]f2 =L 

(38) 

Diese Gleichung, welche den Zusammenhang zwischen Loslichkeit und 
Aktivitatskoeffizienten darstellt, diente als Unterlage fiir BR6NSTEDS grund­
legende Bestimmungen der Aktivitatskoeffizienten aus der Loslichkeits­
beeinflussung. 

Abweiehungen von der Debye-Theorie. Die Eigenschaft der Mehrwertig­
keit offenbart sich bei den Salzen in der Verkleinerung der Abweichungs­
koeffizienten, entsprechend den mit den hoheren Ionenladungen verbundenen 
starkeren interionischen Kraften. 1m Sinne der DEBYE-HuoKELschen Grenz­
gesetze werden die Koeffizienten um so kleiner, je groBer die Wertigkeit des 
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Ions und je groBer die ionale Konzentration der Losung I Zi2 • Yi ist. Mit 
steigender Wertigkeit zeigt sich jedoch in erhOhtem MaBe, daB die Verein­
fachungen, welche DEBYE und HUCKEL zwecks Gewinnung der Grenzgesetze 
gemacht hatten, schon bei geringer Konzentration zu deutlichen Abweichungen 
von der Wirklichkeit fiihren. Vor allem ergibt sich, daB die Hypothese von den 
unabhangigen Aktivitatskoeffizienten (G. N. LEWIS) nicht erfiillt ist. Nach 
diesem Gesetz, welches auch in den Grenzgesetzen von DEBYE und HUCKEL 
zum Ausdruck kommt, hangt der Aktivitatskoeffizient eines Ions auBer von 
seiner eigenen Natur nur von der ionalen Konzentration der Losung abo 1m 
Sinne dieser Hypothese ware es also gleichgiiltig, ob die Ionen, die eine hohere 
Wertigkeit haben, einen dem betrachteten Ion entgegengesetzten oder gleichen 
Ladungssinn haben. In der Tat wird aber die Ionenatmosphare um das betrach­
tete Ion viel dichter, wenn Ionen von hoher entgegengesetzter Ladung vor­
handen sind, als wenn die hochgeladenen Ionen den gleichen Ladungssinn be­
sitzen. Die iiberragende Rolle der entgegengesetzt geladenen Ionen hangt mit 
dem Umstand zusammen, daB in der Umgebung jedes Ions die entgegengesetzt 
geladenen angehauft werden. Insbesondere die Loslichkeitsversuche von 
J. N. BRONSTED (2) und V. K. LA MER haben gezeigt, daB die Wertigkeit 
und der Ionenradius der dem betrachteten Ion entgegengesetzt geladenen Ionen 
den Aktivitatskoeffizienten schon in verdiinnten Losungen viel starker beein­
flussen als die gleichgeladenen, und diese Tatsache findet in BRONSTEDS 
Theorie der spezifischen Interaktion der Ionen eine weitgehende Beriick-
sich tigung. . 

BJERRUM (7, 8) hat spater dargetan, daB in den Elektrolyt16sungen unter 
Umstanden auch eine Ionenassoziation zu beriicksichtigen ist. Ein Teil der 
Ionen befindet sich infolge der interionischen Krafte paarweise (Kation mit Anion) 
so nahe zueinander, daB diese sich als assoziiert, also als neutrale Molekiile, ver­
halten. Die Haufigkeit dieser Ionenpaare hangt von der Konzentration, den 
Radien und den Wertigkeiten der Ionen abo GroBionige, ein-einwertige Elektro­
lyte erleiden keine Assoziation, die das Ionisationsgleichgewicht wesentlich 
beeinflussen konnte, wahrend Ionen mit kleinem Radius, die sich also stark 
einander nahern konnen, mehr zur Bildung von Assoziationen neigen. Mit 
steigender Wertigkeit nimmt die Assoziation sehr stark zu. Der Vorgang bleibt 
dann nicht bei paarweiser Assoziation stehen, sondern er fiihrt zur Bildung von 
hoher komplexen Ionen, insbesondere in Medien mit kleinen Dielektrizitats­
konstanten, wo die starken elektrostatischen Krafte die Assoziation besonders 
begiinstigen. Da die Assoziationsprodukte sich als neutrale Molekiile verhalten, 
kann man ihren EinfluB auf die interionischen Krafte vernachlassigen. 

Die BJERRuMsche Auffassung der Assoziation nahert das moderne Bild 
der starken Elektrolyte wiederum dem der klassischen Lehre. Wahrend aber 
die klassische Theorie undissoziierte und dissoziierte Molekiile voneinander 
scharf trennt, kennt die neue Theorie einen graduellen ttbergang von freien 
Ionen in assoziierte, zwischen denen nur eine rein willkiirliche Trennung moglich 
ist. In den Assoziationsprodukten bleibendie Eigenschaften der Ionen praktisch 
vollstandig erhalten. Die elektrolytische Dissoziation des neutralen Molekiils 
ware dagegen mit einer wesentlichen, sprungweisen Anderung der Ioneneigen­
schaften verbunden. Die Eigentiimlichkeit der starken Elektrolyte wiirde 
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darin bestehen, daB sich ihre Ionen einander stark nahern konnen (in den Asso­
ziationsprodukten oder in den Kristallgittern), ohne sich miteinander chemisch 
umzusetzen. 

Wegen der nahen Verwandtschaft der Begriffe - undissoziiert und asso­
ziiert - ge.braucht man statt des Ausdruckes "Hypothese der vollstandigen 
Dissoziation" zweckmaBiger den Ausdruck "Hypothese der vollstandigen oder 
100%igen Ionisation". 

Durch Messung der Verdiinnungwarme konnte W.NERNST (2) in der 
neuesten Zeit wahrscheinlich machen, daB in den Losungen der starken Elektro­
lyte auch un dis s 0 z i i e r t e Molekiile in merklicher Menge anwesend sind. N ach 
der DEBYESchen Theorie miiBte bei der Verdiinnung der Salze infolge der Ver­
anderung der elektrischen Energie Warme frei werden. Die Messungen ergaben 
jedoch (im Bereich 1 X 101 -10-4 ausgefiihrt) durchwegs viel kleinere Werte der 
Warmetonung als die berechneten, teilweise sogar negative Werte. NERNST er­
klart die A bweich ung d urch die Annahme eines echten Dissoziationsgleichgewichtes. 
Durch die Verdiinnung nimmt die Dissoziation unter Warmeabsorption zu. Die 
Verdiinnungswarme ist die algebraische Summe der beiden Effekte, der 
Dissoziationsabnahme und des DEBYEeffektes. NERNST errechnet unter dieser 
Annahme Werte fiir die Dissoziationsgrade, welche wesentlich kleiner sind 
als die in der Messung des osmotischen Druckes und der Leitfahigkeit heob­
achteten Bruttokoeffizienten. Das echte Dissoziationsgleichgewicht tritt also in 
bezug auf diese GroBen hinter dem EinfluB der interionischen Krafte zuriick. 

Andere Forscher dagegen, wie C.DRUCKER, halten an der klassischen Theorie 
fest und versuchen die Abweichungen teilweise auf die Bild ung von kom­
pIe x e n Ion e n und teilweise auf die Verminderung des Losungsmittels infolge 
von Ionenhydratation zuriickzufiihren. Die Bildung des komplexen Ions etwa 
von KCI~ - in KaliumchloridlOsung hatte z. B. einen anderen EinfluB auf die Leit­
fahigkeit und den osmotischen Druck und einen anderen auf die Chloraktivitat 
und auf diese Weise konnte durch Annahme verschiedenartiger Komplexionen 
wenigstens ein Teil der Abweichungen erklart werden. 

DaB in den Komplexionen, wie z. B. Fe CY6 ----, gewisse Ionen der erst en 
Sphare (z. B. Fe++) entgegen ihrem eigenen Ladungssinn, entsprechend der 
UberschuBladung des Komplexes wandern, war lange bekannt. W. HITToRF hat 
festgestellt, daB in Cd J 2-Losungen die Uberfiihrungszahl des Anions in konzen­
trierten Losungen groBer wird als 1, die des Kations daher negative Werte an­
nimmt. Mit anderen Worten, es findet bei der Elektrolyse dieser Losungen eine 
Anreicherung der Kadmiumionen an der Anode statt. HITToRF folgerte daraus, 
daB in diesen Losungen komplexe [Cd J 31--Ionen gebildet werden. 

J. W. Mc. BAIN und P. R. van RY~SELBERGE haben in allerjiingster Zeit 
gefunden, daB die Uberfiihrung des Cd- und Mg-Ions in ihren 0,05 molaren 
Losungen von 0,95 m eines anderen Sulfats (oder Chlorids), z. B. des Mg, NH4, 

K, anodisch wird. Man muB also annehmen, daB auch in diesen Fallen in aus­
giebigem MaBe eine Bildung kationhaltiger, komplexer Anionen erfolgt. Wenn 
jedoch die Komplexbildung in diesen Losungen so weitgehend ist, dann wird man 
wohl auch in den verdiinnten Losungen keine vollstandige Dissoziation voraus­
setzen diirfen. Diese Komplexionen konnten vielleicht Produkte der von BJERRUM 
angenommenen Ionenassoziation darstellen. 
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IV. Die Theorie der chemischen Bindung 
Die Wemersehe Valenzlehre der Komplexverbindungen. Die Fahigkeit 

der Atome odeI' Atomgruppen, mit anderen Atomen oder Atomgruppen zu Mole­
kulen zusammenzutreten, nennt man ihre chemische Affinitat. Ein Atom (oder 
eine Atomgruppe) ist soviel wertig, als es Wasserstoffatome oder dem Wasser­
stoffatom gleichwertige, also einwertige Atome oder Atomgruppen zu binden 
vermag. Dies ist das Gesetz der chemischen Valenz, welches durch die Tatsache 
eine Lockerung erfahrt, daB ein Atom in verschiedenen Verbindungen mit ver­
schiedener Valenz auftreten kann. 

Die klassische Valenzlehre vermag das ungeheure Tatsachenmaterial der 
organischen Chemie fast vollstandig widerspruchsfrei zu ordnen und heuristisch 
zu verwerten. Bei einer groBen Gruppe der anorganischen Verbindungen, den 
sogenannten Molekulverbindungen, flihrt sie jedoch zu Widerspruchen mit 
chemischen Tatsachen. Molekillverbindungen, Verbindungen hoherer Ordnung 
oder Komplexverbindungen, sind solche Verbindungen, die durch Zusammen­
treten von Molekillen, in denen die Valenzen schon gegenseitig abgesattigt 
sind, entstanden gedacht werden konnen. A. WERNER hat auf Grund eines 
reichen Tatsachenmaterials auf diesem Gebiete eihe neue Theorie der chemischen 
Bindung begrundet. 

Ein einfaches Beispiel fUr eine Verbindung hoherer Ordnung ist die Schwefel-
saure: 

(SOs) + (H 2 0) = (S03" .HzO) 

Die valenzchemische Auffassung erklart die Bindung durch den ijbergang des 
einen Sauerstoffs in ein einwertiges Radikal infolge der Verbindung mit Wasserstoff 
zu einer Hydroxylgruppe und durch das dadurch bedingte Freiwerden einer Schwefel­
valenz: 

=0 

Diese Deutung reicht aber nicht mehr aus fiir das Verstandnis des vollkommen 
analogen Prozesses der Wasseraulagerung an -ein Ohlorid. 

(AuOls) + (H 2 0) = (AuOls ... OH 2) 

welche ebenfalls zur Bildung einer Saure fiihrt. 
Die Unzulanglichkeit der alten Valenzvorstellungen wird besonders deutlich bei 

den Platin-Ammoniakverbindungen. Betrachten wir z. B. folgende Reihe von 
Molekiilverbindungen des Platinchlorids: 

1. PtOl, + 2 HOI 
2. Ptel, + 2 HzO 
3. PtOl, + HOI + Hz 0 
4. Ptel, + 2 NHa 

so leuchtet unmittelbar ein, daB zwischen ihnen eine enge konstitutionelle Verwandt­
schaft besteht. Diese Verwandtschaft kann aber durch die Formeln der starren 
Valenzlehre nicht ausgedriickt werden. Es ergibt sich z. B., daB die Analogie der 
zweiten Verbindung zu der vierten, der die Formel 

01",- Pt /NHa 01 

01/ "'-NHs Cl 
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zukiime, nur durch die Formel 

01"'pt<OH2 01 
01/ OH 2 01 

27 

ausgedriickt werden kann, die Tatsache, daB sie eine zweibasische Saure ist, jedoch 
nur durch 

01, /01=OH 2 
,Pt 

01/ '" 01 = OH 2 

wiedergegeben werden kann. Eine neue Formel miiBte der Analogie dieser Platin­
chlorwasserstoffsaure zu der Platinsaure Pt (OH), . 2 H 2 0 Rechnung tragen und 
keine dieser Formeln wiirde die Ahnlichkeit mit den Additionsverbindungen des 
Schwefeldioxyds ausdriicken. Ahnliche Schwierigkeiten treten bei den anderen drei 
Verbindungen auf. 

Eine befriedigende Systematik aller dieser Verbindungen ist nur durch 
EinfUhrung neuer Begriffe moglich. Die Hauptrolle spielt dabei der Begriff 
der Koordinationszahl. 

Ais Zentralatom wird das (sehr haufig metallische) Atom bezeichnet, auf 
welches die Bindung aller anderen im Molekul anwesenden Atome bezogen werden 
kann. Die Anzahl der Atome, Radikale und Molekule, die unmittelbar an dieses 
gekettet sind, nennt man Koordinationszahl, ihre Bindung ist koordinativ, sie 
sind gleichmaBig in der ersten Sphare an das Zentralatom gebunden. Die hochste 
Zahl der Atome, Atomgruppen und Molekiile, die an ein Zentralatom in der 
ersten Sphare gebunden werden konnen, ist eine fUr jedes Zentralatom charak­
teristische GroBe. Es ist die maximale Koordinationszahl. Fur sehr yiele Ele­
mente ist die maximale Koordinationszahl 6. Bei einigen betragt sie 4, nur bei 
sehr wenigen begegnet man anderen Zahlen. Eine Verbindung, in der die Ko­
ordinationszahl die maximale ist, nennt man koordinativ gesattigt, die anderen 
ungesattigt. Der Koordinationsbegriff hat eine raumliche Bedeutung. Die 
Atome, bzw. Radikale, die durch die Zwischenlagerung der koordinativ gebunde­
nen Atome und Atomgruppen von dem Zentralatom entfernt sind, befinden sich 
in der zweiten Sphare, sie unterscheiden sich von den in der ersten Sphare ge­
bundenen durch ihre Austauschbarkeit, ihre groBere Beweglichkeit, welche sich 
am deutlichsten als elektrolytische Dissoziation kundgibt. Aus der GroBe der 
Aquivalentleitfahigkeit wird die Zerfallszahl der Molekule und damit die Anzahl 
der ionogenen Atome oder Atomgruppen abgeschatzt. Die Messung des Aqui­
valentleitvermogens liefert also einen wichtigen Beitrag zu der Konstitutions­
ermittlung der Komplexverbindungen. 

Mit Hilfe dieser Methode wurde z. B. die Konstitution der folgenden Ver­
bindungen aufgedeckt: 

Die in die eckige Klammer geschlossenen Atome gehoren zu der ersten Sphare, 
auBerhalb der Klammer befinden sich ionogene Gruppen der zweiten Sphare. In 
allen diesen Verbindungen hat Kobalt die Koordinationszahl 6. Beziiglich der 
Koordinationszahl sind Molekiile (NH 3 ) oder Atome und Atomgruppen (N0 2 ) gleich­
wertig, sie nehmen dieselben Koordinationsstellen ein. Die Valenz von Kobalt, 
welche man in diesem Fall als Hauptvalenz bezeichnet, ist 3. Die Verkettung der 
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Molekiile wiJ.'d durch "Nebenvalenzen" erwirkt. In der vierten elektrolytisch nicht 
dissoziierenden Verbindung z. B. sattigen drei Nitritgruppen die Hauptvalenzen von 
Kobalt, drei Ammoniakmolekiile werden durch Nebenvalenzen, die vom Stickstoff­
atom ausgehen, an das Kobaltatom gebunden. Die letzte Verbindung enthalt zwei 
Ammoniakmolekiile und ein Kaliumnitritmolekiil, die durch die Nebenvalenzen, 
die zwischen dem Stickstoffatom des Ammoniaks und der Nitritgruppe einerseits, 
dem Kobaltatom anderseits wiJ.'ksam sind, gebunden sind. 

Es muB aber betont werden, daB die vier Nitritgruppen, von denen also drei 
durch Hauptvalenzen und die vierte durch Nebenvalenz gebunden ist, untereinander 
vollstandig gleichwertig sind. Diese Tatsache zeigt, daB der Unterscheidung von 
Haupt- und Nebenvalenzen wenig Bedeutung zukommt, umso weniger, da es sich 
an vielen Beispielen dartun laBt, daB die Atome, die mit Vorliebe durch Haupt­
valenzen aneinander gebunden werden, sich sehr gerne mit Nebenvalenzen verketten. 
Die Bedeutung des Nebenvalenzbegriffes besteht hauptsachlich darin, eine Briicke 
zwischen alter und neuer Valenzlehre in ihrem U"bergangsstadium zu bilden. 

In der zweiten Sphare konnen nicht Molekiile, sondern nur Atome oder 
Radikale gebunden werden, die auch als lonen auftreten konnen. 

Die koordinativ gebundenen Ammoniakmolekiile nennt man Ammine. Die 
Wassermolekiile in koordinativer Bindung bezeichnet man mit dem Wort aquo, die 
Hydroxylgruppe hydroxo, die Saurereste acido. Die einzeinen Atome in der ersten 
Sphare werden so bezeichnet, daB zu ihrem Namen die Endung 0 hinzugefiigt wiJ.'d. 
Die obigen Verbindungen erhalten also die folgenden Namen: 1. Hexamminkobalti­
chlorid, 2. Pentamminnitritokobaltichlorid, 3. Tetrammindinitritokobaltinitrat, 4. Tri­
ammintrinitrokobalt, 5. Kaliumdiammintetranitritokobaltiat. 

Man unterscheidet Einlagerungsverbindungen und Anlagerungsverbindungen. 

Eine Anlagerungsverbindung ist z. B. die Schwefelsaure [g S g] Hs oder die 

Platinchiorwasserstoffsaure [g Pt g] H 2• Bei der Bildung von diesen hat die Auf-
CI CI 

nahme der Wasser- oder HCI-Molekiile keine Anderung, keinen Funktionswechsel 
der Atome, bzw. Atomgruppen des Schwefeltrioxyds, bzw. des Piatinchiorids hervor­
gerufen. 

Bei der Entstehung des Trichiorotriamminpiatinchiorids durch Addition von 
Ammoniak an Tetrachlorodiaminplatin 

[CI" / Cl ] [CI" / NHal CI 7 Pt, NHa + NHa= CI/Pt, NHa CI 
Cl " NHa Cl" NHa 

ist dagegen ein Chloratom aus der nicht ionogenen Bindung der ersten Sphare in die 
ionogene der zweiten Sphare iibergetreten infolge der Einschiebung des Ammoniak­
molekiils. Hier haben wiJ.' es mit einer Einlagerungsverbindung zu tun. 

Die Hauptvalenzzahl stimmt mit der Zahl der Elektrovalenzen iiberein, 
welche anzeigt, wieviel Elektronen von dem Atom (bzw. Radikal) abgegeben 
oder aufgenommen werden konnen (vgl. das nachfolgende Kapitel). lonogen 
wird die Hauptvalenzbindung jedoch nur infolge der Zwischenlagerung der 
Gruppen der ersten Sphare. 

Die Vorstellung von der Valenz als gerichteter Einzelkraft wird von WERNER 

verworfen. Die Affinitat ist nach ihm eine vom Zentrum des Atoms gleichmiiBig 
nach allen Teilen seiner Kugeloberflache wirkende anziehende Kraft. Die Valenz­
zahl bedeutet ein von den Valenzkraften unabhangiges, empirisch gefundenes 
Zahlenverhaltnis, in welchem sich Atome miteinander verbinden. Sie ist nicht 
von einem Atom allein, sondern von der Natur samtlicher Elementaratome, 
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die sich mit ihm zum Molekiil vereinigen, abhangig. Der bei gegenseitiger Bindung 
zweier Atome abgesattigte Affinitatsbetrag verteiIt sich dann auf einen be­
stimmten kreisformigen Abschnitt der Kugeloberflache der Atome. Dadurch 
ergibt sich fiir die wechselnden Wertigkeitsverhaltnisse der Elementaratome 
ein zweckentsprechendes Bild und die von ihrer GroBe abhangige Anordnung 
der Bindeflachen fiihrt ohne Hilfshypothesen zur raumlichen Gestaltung der 
Molekiile. WERNER nimmt an, daB, im FaIle der Koordinationszahl sechs, die 
sechs koordinativ gebundenen Atome, bzw. Atomgruppen in den Ecken eines 
Oktaeders sitzen, dessen Mittelpunkt das Zentralatom bildet. Die auf Grund 
dieser Vorstellung vorausgesagten Stereoisomerien wurden experimentell auf­
gefunden. 

Der Grund dafiir, daB die alte Valenzlehre in der organischen Chemie fast 
aIle Erscheinungen zu erklaren vermag, liegt in dem Umstand, daB fUr das 
Kohlenstoffatom die maximale Koordinationszahl und die Hauptvalenzzahl 
denselben Wert vier hat. Unter dem EinfluB der organischen Chemie konnte 
der enge Valenzbegriff einer weiteren Fassung lange Zeit Widerstand leisten. 

Die elektrostatische Auffassung der chemischen Rindung. Das Studium 
der beim radioaktiven Zerfall ausgesendeten (und von anderen) Korpuskular­
strahlungen, ferner die Analyse der Rontgenspektren haben zu einem Einblick 
in die Feinstruktur der Materie gefiihrt. Als Bausteine des Atoms wurden ein 
positiv geladener Kern und die ihn umkreisenden negativen Elektronen erkannt. 
Jedes Elektron tragt eine elektrische Elementarladung (4,711.10-1°), auf deren 
Existenz schon HELMHOLTZ auf Grund des FARADAYSchen Gesetzes der Elektro­
lyse schloB. Die Masse der Atome wird durch den Kern getragen, die Masse 
eines Elektrons ist 1850mal kleiner als die des leichtesten Atoms, des Wasser­
stoffatoms. Der Radius der Atomkerne ist im Verhaltnis zu den Atomradien 
ebenfalls verschwindend klein, der Radius der Atome ist durch die Dimensionen 
der kreisfOrmigen oder elliptischen Elektronenbahnen gegeben. Da das Atom elek­
trisch neutral ist, muB die Kernladung der Anzahl der Elektronen entsprechen. 

Positive Elektrizitat tritt nur auf in Verbindung mit Masse, dagegen kann 
negative Elektrizitat frei auftreten in Form von Elektronen. Der Bau der 
Rontgenspektren in verschiedenen Elementen ist derselbe, sie zeigen aIle die­
selben scharfen Linien, nur die Lage derselben ist von Element zu Element ver­
schieden. Zwischen der Verschiebung der Spektren und der Kernladung besteht 
eine nahe Beziehung, welche gestattet, die Kernladungszahl zu bestimmen. 
Ordnet man die Elemente nach steigender Kernladungszahl, so erhalt man eine 
Reihe. Die Stelle eines Elementes in dieser Reihe bezeichnet man als Ordnungs­
zahl. Kernladungszahl und Ordnungszahl haben denselben Wert. Die Reihe 
beginnt mit H(l) und endet mit U(92). Wasserstoff hat also die Kernladungs­
zahl eins, er enthalt ein Elektron, Uran hat die groBte Anzahl von Elektronen, 
namlich 92. Diese Reihe erweist sich im allgemeinen als identisch mit der Reihe, 
welche man durch Ordnung der Elemente nach steigendem Atomgewicht erhiilt. 
Die Atomgewichte sind ungefahr doppelt so groB als die Kernladungszahl. 

Die gegenseitige Umwandlung der kinetischen Energie der Elektronen in 
Strahlungsenergie, welche sich in der Emission von Rontgenspektren kundgibt, 
kann nicht kontinuierlich, sondern nur sprungweise, quantenhaft erfolgen, nur 
bestimmte Elektronenbahnen sind stabiI. 
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Die Erkenntnis der elektrischen Natur des Atomaufbaues hat den Weg fUr 
eine elektrische Deutung der Valenzkrafte geebnet. Der Versuch, den Zusammen­
halt der Atome in den Molekiilen auf elektrische Krafte zuriickzufiihren, geht 
auf BERZELIUS zuriick. Doch hat der wachsende EinfluB der organischen Chemie 
mit ihrer ungeheuren Anzahl von Kohlenstoffverbindungen, die einen elektrisch 
polaren Aufbau kaum erkennen lassen, die Entwicklung dieser Vorstellung lange 
gehemmt, bis sie von W. KOSSEL und G. N. LEWIS im Jahre 1916 in den Vorder­
grund gestellt wurde. 

Nach der Theorie von KOSSEL besteht ein groBer Teil der Verbindungen 
aus lonen. Der Bindung der Atome geht ein Elektronenaustausch zwischen 
denselben voraus. Auf diese Weise werden die Atome zu entgegengesetzten 
lonen aufgeladen. Das Atom, welches ein oder mehrere Elektronen abgibt, 
gewinnt eine oder mehrere positive Ladungen, das Atom, welches dieses (oder 
diesel Elektron aufnimmt, wird negativ. Die entgegengesetzt geladenen Tonen 
ziehen sich gegenseitig an und diese COULoMBsche Kraft ist es, welche die Atome 
in Molekiilen dieser Art zusammenhalt. Die so aufgebauten Molekiile bezeichnet 
KassEL als heteropolar. Eine andere Form der gegenseitigen Bindung von Atomen 
liegt vor in den homoopolaren Molekiilen. Diese kommt wahrscheinlich so 
zustande, daB ein oder mehrere Elektronen zugleich zwei Atomen angehoren, 
zwei Atomkreise umkreisen. Ein solcher Aufbau wird z. B. fUr dasWasserstoff­
molekiil angenommen. Tn den folgenden Betrachtungen werden wir einige 
Folgerungen der elektrostatischen Theorie der heteropolaren Bindung be­
spl'echen. 

A us der bekannten Anzahl der Elektronen in den neutralen A tomen ( Ordn ungszahl) 
liUlt sich die Elektronenzahl der Elemente in ihrer ionischen Form berechnen, in welcher 
sie in den heteropolaren Verbindungen anzunehmen sind. Man erhalt diese Zahl, indem 
man zu der Ordnungszahl die Elektrovalenzzahl des Atoms addiert, mit positivem 
Vorzeichen, wenn die Valenz gegenuber Atomen bestiitigt wird, die dabei positiv 
aufgeladen werden, mit negativem Vorzeichen, falls die Valenzbestiitigung gegenuber 
negativen Elementen erfolgt. Am sichersten geht man so vor, daB man die Wertig­
keit der Elementionen, die bei der elektrolytischen Dissoziation der betreffenden 
Verbinduugen entstehen, feststellt: KOSSEL gelangt auf diese Weise zu dem Satz, 
daB die Elemente, die ein Edelgas umgeben (in der Reihe nach der Kernladungszahl), 
in ihrer Elektrovalenzbetiitigung stets die Elektronenzahl dieses Edelgases erreichen. 
Man findet z. B. in der Umgebung von Argon 

Ta belle 7 

Element ................ S Cl Ar K Ca 
Ordnungszahl ........... 16 17 18 19 20 
Elektrovalenz ........... 0 + ++ 
Elektronenzahl des Ions .. 18 18 (18) 18 18 

Wo die Beobachtung in dissoziiertem Zustand nicht moglich ist (etwa infolge 
Hydrolyse oder UnlOslichkeit), liefert die maximale Hauptvalenzzahl, z. B. in Ver­
bindungen mit den Halogenen, den Wert der Elektrovalenz. Man kann sich auf diese 
Weise von der Giiltigkeit des KOSsELschen Satzes fiir einen groBen Bereich des peri­
odischen Systems iiberzeugen. 

Alle Beobachtungen sprechen dafiir, daB der Konfiguration mit einer be .. 
stimmten Anzahl von auBeren Elektronen, der Edelgaskonfiguration, eine 
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besondere Stabilitat zukommt und daB die Atome bestrebt sind, durch Tonen­
bildung diese Konfiguration anzunehmen. So erhalten Oa und 01 bei der Bildung 
des Oa01 2-Molekiils durch Erganzung, bzw. Abbau ihrer Elektronenschalen 
beide die Konfiguration des Argons. Da die Edelgase schon im elektrisch neu­
tralen Zustande die stabilste Konfiguration haben, zeigen sie keine Tendenz 
einer Elektronenaufnahme oder -abgabe: sie sind chemisch trage. Der Haupt­
unterschied der Tonen gegeniiber dem Edelgasatom ist die bei den ersteren be­
stehende Verschiedenheit zwischen der Kernladungszahl und der Elektronen­
zahl. Auf die daraus resultierende UberschuBladung ist die Fahigkeit zur Bildung 
heteropolarer Verbindungen zuriickzufiihren und das Fehlen einer freien Ladung 
ist der Grund, weshalb die Edelgase keine Neigung zur Molekiilbildung haben. 

Eine weitere Folgerung der Theorie bezieht sich auf die Bildung von Kom­
plexverbindungen. Fiir diese und fiir die anschlieBenden Uberlegungen macht 
man zweckmaBig mit KOSSEL die vorlaufige, vereinfachende Annahme, daB 
die Tonen starre Kugeln sind, deren Ladung im Zentrum gedacht werden kann. 
Wenn wir nun die Valenzkrafte mit den elektrischen Anziehungskraften identi­
fizieren, so folgt daraus, daB die Anzahl der entgegengesetzt geladenen Tonen, 
auf welche diese Krafte wirken k6nnen, nicht fest beschrankt sein kann, sondern 
daB von den Tonen eines in sich elektrisch neutralen, heteropolar aufgebauten 
Molekiils noch Krafte ausgehen, die z. B. auf die entgegengesetzt geladenen 
Tonen eines anderen Molekiils einwirken k6nnen. Dies ist der Ursprung der Kom­
plexverbindungen. Zum Beispiel in Ammoniak sind die drei negativen Haupt­
valenzen von Stickstoff wohl durch die drei Wasserstoffatome abgesattigt, doch 
kann der Stickstoff noch ein Wasserstoffion anlagern, da die Krafte, die von 
dem dreiwertigen Stickstoffion ausgehen, starker wirken als die AbstoBung 
seitens der drei Wasserstoffionen. Die Bindung der vier Wasserstoffionen ist 
v6llig gleichartig. Wenn man trotzdem da von spricht, daB drei W asserstoff­
ionen durch Hauptvalenzen, das vierte durch Nebenvalenz gebunden ist, so 
driickt man damit nur die Tatsache aus, daB die Bindung des vierten H+ da­
durch bedingt ist, daB das Stickstoffatom durch Elektronenaustausch mit drei 
Wasserstoffatomen eine entsprechende Aufladung erfahren hat. Da der Komplex 
eine positive UberschuBladung gewinnt, bildet sich ein komplexes Kation: 

NH3 + H+ + 01- =NH4+ + 01-

Als Zentralatome werden somit besonders solche geeignet sein, von denen 
starke elektrische Krafte ausgehen, also lonen von hoher Ladung und kleinem 
Radius (kleinem Atomvolumen). Eine Ubersicht iiber die Komplexverbindungen 
iiberzeugt von der allgemeinen Richtigkeit dieser Folgerung. Die Gesamtladung 
eines Komplexions (d. h. des Zentralions mit den lonen in der ersten Sphare) 
ist gleich der Summe der Elektrovalenzen aller Atome, die darin enthalten sind, 
wobei die Valenzzahlen mit positivem oder negativem Vorzeichen zu addieren 
sind, je nachdem, ob die Valenzbetatigung in der Abgabe oder Aufnahme von 
lonen besteht. Durch diese Auffassung gewinnt die in dem vorhergehenden 
Kapitel geschilderte WERNERsche Theorie eine physikalisch anschauliche Grund­
lage, indem zu dem raumlichen Begriff der ersten Koordinationssphare der 
elektrostatische Begriff des raumlichen Feldes um das Zentralion hinzutritt. 

Eine Stiitze erfahrt die KOSsELsche Theorie durch den Nachweis, daB die 
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Salze schon in der festkristallinischen Form keine Atome, sondern Ionen ent­
halten. 

Unter den vorher erwahnten vereinfachenden Voraussetzungen erlaubt 
die Theorie, die Trennungsarbeit (negative Bildungsarbeit) von heteropolaren 
Verbindungen zu berechnen. Diese setzt sich zusammen aus der Arbeit, welche 
bei der Ionisierung der Atome zu leisten ist, und aus der elektrischen Arbeit, 
welche das Zusammenbringen der entgegengesetzt geladenen Ionen aus unend­
licher Entfernung liefert. Die letzte ist der Dielektrizitatskonstante des Mediums 
umgekehrt proportional. Da die Dielektrizitatskonstante des Wassers besonders 
hoch (80) ist, ist die Aufspaltungsarbeit der Molekiile in Ionen in Wasser viel 
kleiner als im Dampfraum. Dieser Umstand erklart, warum z. B. Salzsaure in 
Dampfform fast ausschlieBlich aus Neutralmolekiilen, in der Losung jedoch aus 
lonen besteht. In letzterem Falle ist die bei der Trennung der Ionen geleistete 
elektrische Arbeit kleiner als die damit gewonnene kinetische Energie. 

Die Konkurrenz der kinetischen Energie und der elektrischen Trennungs­
arbeit bestimmt die Dissoziationsverhaltnisse der Komplexmolekiile,1 deren 
Ionen in einzelnen Gruppierungen auftreten, und zwar so, daB ihre Bildung auf 
Grund der bestehenden Ladungsverhaltnisse die groBte elektrische Arbeit liefert. 
So konnte aus NH4 01 eine ganze Reihe von Molekiilen und Ionen entstehen 
(etwa NHs und Hal oder N---, H+ und 01- usw.), es kommt jedoch praktisch 
nur die Dissoziation in NH4 + und 01- zustande, da diese Gruppierung die groBte 
elektrische Arbeit liefert und dadurch das Minimum der freien Energie vorstellt. 

Die Auffassung der Ionen als starre Kugeln kann natiirlich nur eine ganz 
grobe, erste Annaherung an die Wirklichkeit sein. Der nachste Schritt besteht 
darin, daB man die deformierenden Wirkungen der benachbarten lonen auf die 
Elektronenhiillen beriicksichtigt. Diese Erscheinungen werden wir in einem 
spateren Kapitel behandeln. 

V. Die Struktur der festen Korper 
Die Materie im festen Zustand tritt in zwei Formen auf, in kristallinischer 

und in amorpher. 1m kristallinischen Zustand zeigen die Korper in verschiedenen 
Richtungen verschiedene Eigenschaften. Sie sind anisotrop. Bei den amorphen 
Korpern sind alle Richtungen gleichwertig, sie sind isotrop. 

Gitterenergie. Der kristallinische Zustand beruht auf der regelmaBigen 
Anordnung der Bausteine (Molekiile, Atome oder Ionen). Ein im Raum regel­
maBig geordnetes Punktsystem nennt man Raumgitter. Ein Raumgitter 
besteht aus periodisch wiederkehrenden Elementarzellen. Die Struktur der 
Elementarzellen und damit die makroskopische Struktur der Kristalle wird 
durch die moglichen geometrischen Gitteroperationen bestimmt. 

1 Die elektrische Arbeit liefert die Gesamtarbeit der Reaktion, fur das Gleich­
gewicht ist jedoch im Sinne des II. Hauptsatzes der Thermodynamik nur die Ande­
rung der freien Energie maBgebend. Nach dem III. Hauptsatz durfen die beiden 
nur beim absoluten Nnllpunkt einander gleichgesetzt werden. In den energetischen 
"tlberlegungen der Atom- und Molekiilphysik pflegt man nur die Anderung der Ge­
samtenergie zu berftcksichtigen, was dem Prinzip von BERTHELOT entspricht und, 
wie dieses, nur eine bedingte Giiltigkeit besitzt. Auf diesen Umstand sei an dieser 
Stelle auch im Hinblick auf die folgenden Teile des Buches ausdrucklich hingewiesen. 
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Die Gittertheorie der Kristallstruktur hat durch die Entdeckung der Rontgen­
strahleninterferenzen durch M. V. LAUE eine vollstandige Bestatigung gefunden. 

Die gesetzmaBigen Zusammenhange zwischen den Interferenzlinien und 
der Gitterstruktur gestatten aus der Rontgenaufnahme die gegenseitigen Ab­
stande und die " Anordnung der Bausteine zu berechnen. Benutzt werden dazu 
auBer dem Verfahren von v. LAUE die Methoden von W. L. BRAGG, femer die­
jenige von DEBYE und SCHERRER. Bei der letzten, die deshalb auch fur die 
Kolloidchemie von groBer Bedeutung wurde, werden die Korper in feinpulveri­
sierter Form benutzt, wahrend die beiden ersten Verfahren fiir die Untersuchung 
wohlausgebildete KristaUstuckchen erfordem. 

Die Ermittlung der Feinstruktur der Kristalle hat viele wichtige Tatsachen 
zutage gefordert. Es hat sich gezeigt, daB ein groBer Teil der Salzkristalle weder 
die Molekule noch die einzelnen Atome zu Bausteinen hat, sondem die Ionen. 
So besteht Kochsalz in fester Form aus Natriumionen und Chlorionen. Jedes 
Natriumion ist umgeben von sechs Chlorionen und jedes Chlorion von sechs 
Natriumionen. DaB die Gitterpunkte nicht durch Atome, sondem durch Ionen 
besetzt sind, zeigen die von den ionisierten Atomen ausgehenden Reststrahlen, 
das Auftreten von Pyro- und Piezoelektrizitat und am sichersten der Zusammen­
hang der Amplituden der von den einzelnen Atomen ausgehenden Kugelwellen 
mit der Elektronenzahl der Atome. Das Ionengitter kann fiir sehr viele salz­
artige Verbindungen angenommen werden. Fiir den Diamant z. B. ist jedoch 
bewiesen worden, daB die Kohlenstoffatome darin nicht aufgeladen sind. Das 
Elementgitter der Metalle besteht moglicherweise aus Atomionen und Elektronen 
in den Gitterpunkten. 

Die Dynamik der Ionengitter wurde von E. MADELUNG und M. BORN (1) ein­
gehend behandelt. Die entgegengesetzt geladenen Ionen ziehen einander mit den 
COULOMB schen Kraften an, welche der zweiten Potenz des Abstandes der Ladungen 
umgekehrt proportional sind. 

Nun bleibt noch die Tatsache zu erklaren, daB die Ionen infolge dieser Krafte 
nicht vollig ineinander stiirzen. Man konnte so vorgehen wie KOSSEL, der die 
Ionen als starre Kugeln betrachtete. Dann konnten sich die Ionenmittelpunkte 
einander so lange nahem, bis ihre Peripherien sich beriihren. So lieBe sich aber 
z. B. die Tatsache, daB die Ionen unter groBem Druck einander nahergebracht 
werden konnen, nicht erklaren. Bier erweist sich die feinere Betrachtungsweise 
weiterfuhrend, welche zwischen den Ionen auch eine AbstoBungskraft annimmt. 
Die Ionen haben gegenseitig eine Gleichgewichtslage in den Punkten, in welchen 
die anziehenden und abstoBenden Krafte einander aufheben. 

Die nicht COULoMBschen AbstoBungskrafte sind, wie die Berechnung der 
Kompressibilitat der Kristalle ergab, der zehnten Potenz der Entfemung der 
Atommittelpunkte umgekehrt proportional, wirken also nur in unmittelbarer 
Nahe. Unter diesen Annahmen konnte M. BORN die Arbeit berechnen, welche 
zur Zerlegung von einem Mol des Kristalls in freie Ionen notwendig ist, die sich 
voneinander in unendlicher Entfemung befinden. Diese Arbeit tragt den Namen 
Gitterenergie und ist gleich der Abnahme der freien Energie bei der Bildung 
des KristaUs aus gasformigen Ionen im absoluten Nullpunkt. Die Theorie wurde 
durch Vergleich der Warmetonungen von Reaktionen zwischen festen Salzen, 
femer der Losungswarmen gepriift und bestatigt. Will man die KOSsELsche 
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Betrachtungsweise verfeinern, so muB man auch da die AbstoBungskrafte an­
fiihren. 

Bemerkenswerte Resultate hat die Rontgenuntersuchung der Kom­
plexsalze geliefert. Fiir die Verbindungen vom Typus [PtCI6] K2 hat sich 
gezeigt, daB darin das Zentralion Pt von sechs Chlorionen, welche die Eckpunkte 
eines Oktaeders besetzen, umgeben ist, wahrend die Kaliumionen der zweiten 
Sphare sich in einem weiteren Abstande befinden, und zwar ist jede PtCls-Gruppe 
von acht Kaliumionen gleichmaBig umgeben. Der Abstand zwischen dem 
Zentralion und den lonen der ersten Sphare ist verhiiltnismaBig sehr gering, 
was auf die hohe Ladung des Zentralions (4), also auf die starken COULoMBschen 
Krafte zuriickzufiihren ist. Die Kaliumionen sind gleichmaBig von zwolf Chlor­
ionen umgeben. Die Ausdehnung des Begi-iffes der Koordinationszahl auf die 
Kristalle fiihrt zur Feststellung, daB in diesem Falle die Koordinationszahl des 
Platins sechs ist, wahrend Kalium die Koordinationszahl zwolf hat. 1m Koch­
salzkristall haben Natrium und Chlor beide die Koordinationszahl sechs. Zu 
analogen Ergebnissen fiihrte die Untersuchung anderer Komplexverbindungen. 

1m Diamantgitter findet man die Kohlenstoffatome so angeordnet, daB 
jedes Atom den Mittelpunkt eines regularen Tetraeders bildet, dessen Eckpunkte 
alle besetzt sind, entsprechend der Koordinationszahl vier von C. 

Bei der Einfiihrung des Begriffes der Koordinationszahl fiir die Kristall­
gitter ergibt sich also eine Erweiterung in dem Sinne, daB nicht nur dem Zentral­
ion, sondern auch allen anderenAtomen ein Koordinationsbestreben zugeschrieben 
wird. Die Art der Gitterstruktur ermoglicht die Betatigung der Koordinations­
kraft auch seitens der AuBenionen, die in der Losung meistens koordinativ un­
gesattigt sind. Die bloBe Betrachtung der Gitterstruktur fiihrt noch nicht zur 
Annahme eines Zentralions, sondern erst .die Beriicksichtigung der analytischen 
MolekiilformeIn. 

Die Ergebnisse zeigen, daB die im Kristall zwischen den einzeInen Bestand­
teilen wirkenden Krafte zu den chemischen Valenzkraften in naher Beziehung 
stehen, ja daB sie im Wesen mit denselben identisch sind. 

Kristalloeht'mie. An einem auBerordentlich reichen, groBenteils neu ge­
wonnenen Tatsachenmaterial von Rontgenuntersuchungen konnte V. M. GOLD­
SCHMIDT die wichtigsten Zusammenhange zwischen chemischer Zusammen­
setzung und Kristallbau zusammenfassend behandeIn. Das Grundgesetz der 
Kristallochemie erblickt er in dem Satz, daB die Kristallstruktur eines Stoffes 
durch GroBe und Polarisationseigenschaften seiner Komponenten bestimmt 
ist. Als Komponenten sind Atome (lonen) oder Atomgruppen zu betrachten. 
Die Polarisationseigenschaften der Bausteine betreffen die sogenannte Defor­
mation, die Verschiebung der Ladungen innerhalb der einzelnen Atome und der 
Atomgruppen. Der EinfluB dieser Erscheinung wird uns im nachsten Kapitel 
beschaftigen. Unabhangig ist die Kristallstruktur von dem Gewicht der Kom­
ponenten, von den Atomgewichten. 

Als lonenradius wird der Abstand vom Zentrum des Bausteines bis zur 
Grenze gegen den nachst benachbarten bezeichnet, wenn der ganze Kristal1 
aus einander beriihrenden kugelformigen Wirkungsgebieten aufgebaut gedacht 
wird. Es zeigt sich, daB die so definierte lonengroBe vom Ladungszustande des 
Ions abhangt. Positive Ladung setzt den Radius herab, negative vergroBert ihn. 
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Dieser EinfluB der Ladung auf den Ionenradius ist mit der Tatsaehe im Einklange, 
daB die positive Ladung auf einen teilweisen Abbau, die negative Ladung auf 
eine Erganzung des Elektronengebaudes zuriiekzufUhren ist. Die mit zunehmen­
der Ladung waehsende COULoMBsche Attraktionskraft muB den Abstand der 
Ionen fiir aile Falle verringern und so die Wirkung der positiven Ladung auf die 
IonengroBe noch verstarken, diejenige der negativen schwaehen. Fiir die Ab­
stande der Ionen gilt in vielen Fallen das Gesetz der Additivitat, d. h. bei Be­
stimmung einer IonengroBe erhalten wir in den verschiedenen Kristallen den­
selben Wert fiir diese GroBe unabhangig yom anderen Ion, also etwa denselben 
Wert fiir Chlor im NaCI, BaCl2 oder Ca0l2 usw. Dies gilt aber nur innerhalb 
bestimmter Gruppen des Gittertypus, die deshalb von V. M. GoLDSOHMIDT als 
kommensurabel bezeiehnet werden. Aile Gittertypen lassen sieh in zwei Gruppen 
einteilen, jede Gruppe umfaBt die einander kommensurablen Strukturen. 

Eine Zusammensteilung der wiehtigsten Ionenradien findet sich in der 
folgenden Tabelle. 

Tabelle 8. IonengroBe in Kristallen 

Naeh V. M. GOLDSCHMIDT 

(r X 108 em) 

Halogene ........ F-: 1,33; 01-: 1,81; Br-: 1,96; J-: 2,20. 
Alkalimetalle ..... Li+: 0,78; Na+: 0,98; K+: 1,33; Rb: 1,49; Cs+: 1,65. 
Erdalkalimetalle . Be++: 0,34; Mg++: 0,78; Ca++: 1,06; Sr++: 1,27; Ba++: 1,43. 
Verschiedene .... 0--: 1,32; S--: 1,74; AJ+++: 0,57; La+++: 1,22; Cr+++: 0,65; 

Fe+++: 0,83; Si++++: 0,39; Sn++++: 0,74; C++++: 0,2; 
P+++++: 0,3-0,4; S++++++: 0,34; Ag+: 1,13; Hg++: 1,17; 
NH,+: 1,43. 

Diese Ionenradien stellen also Grenzwerte der Annaherung von entgegen­
gesetzt geladenen Ionen unter den N ormalbedingungen dar. Da einer weiteren 
Annaherung sehr starke Krafte entgegenwirken, konnen die Ionen als inkom­
pressible Kugeln betraehtet werden. 

Die Ionen sind bestrebt, sieh mit mogliehst vielen, entgegengesetzt geladenen 
Ionen zu urngeben. Urn die positiven Ionen gruppieren sich die negativen, urn 
die negativen die positiven. Unter dieser Bedingung hangt die Anordnung zu­
naehst von der chemisehen Zusammensetzung abo 1st diese gegeben, so wird 
die Anordnung dureh die GroBenverhalt­
nmse der Ionen bestimmt, da die GroBen­
verhaltnisse der Ionenradien (und nieht 
ihre absolute GroBe) dafiir maBgebend 
sind, wieviel Ionen in Beriihrung mit ein­
ander iiberhaupt Platz haben, d. i. die 
Koordinationszahl der Ionen im Gitter 
(R. STRAUBEL, G. F. HUTTIG (2), 
A. MAGNUS). fiber das Verhaltnis der 
Koordinationszahlen entscheidet die 

Abb. 3. Abhiingigkeit der Koordinationszahl 
von dem GrllJ3enverhhiiltnis der Ionen. Urn 
das grllJ3ere Zentralion kllnnen mehr Ionen 
Platz finden als urn das kleinere Zentralion 

ehemisehe Zusammensetzung. Wahrend in der Verbindung yom Typus AB die 
Koordinationszahl der beiden Ionen dieselbe ist, miissen sich die Koordinations­
zahlen in einer Verbindung AB2 wie 2: 1 verhalten. Ob die Koordinationszahlen 

3· 
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2 und 1 oder 4 und 2 oder 6 und 3 usw. sind, hangt von den GroBenverhaltnissen 
abo Gewisse Moglichkeiten scheiden dabei aus Griinden der Symmetrie aus. 

Auch die Erscheinungen der Isomorphie und der Mischkristallbildung 
wurden durch die rontgenographischen Untersuchungen der Erkenntnis naher 
gebracht. Mit Isomorphie bezeichnet man die Tatsache, daB chemisch analog 
zusammengesetzte Verbindungen Ahnlichkeiten der Kristallstruktur aufweisen. 
Isomorphie tritt dann auf, wenn die relative GroBe der Kristallbausteine und die 
relative Starke ihrer Polarisierbarkeit innerhalb gewisser Grenzen bei zwei 
Korpern gleich sind oder korrespondieren, vorausgesetzt, daB die chemischen 
Bruttoformeln beider Korper analog sind. Die Valenzverteilung spielt also nicht 
unmittelbar, sondern nur durch ihren EinfluB auf die Ionenradien eine Rolle. 
Die Isomorphie ist also eher in den physikalischen Beziehungen des Molekiil­
baues als in den chemischen Ahnlichkeiten der Zusammensetzung begriindet. 

Physikalisch einheitliche Kristalle, die mehrere Verbindungen in wechseln­
dem Verhaltnis enthalten, nennt man Mischkristalle. Liickenlos ist die Misch­
kristallbildung, wenn dieses Verhaltnis nicht begrenzt ist, liickenhaft, wenn 
ein Ion das andere nur bis zu einem Bruchteil der Menge ersetzen kann. Die 
Mischbarkeit hangt von der Temperatur abo Mit den Rontgenstrahleninter­
ferenzen wurde in vielen Fallen festgestellt, daB die Verteilung der einander 
ersetzenden Ionen keine sich periodisch wiederholende, sondern eine wahllos 
unregelmaBige ist. Wie H. Grimm betont hat, beruht die Fahigkeit zur Bildung 
isomorpher Gemische auf der AhnllchkeH der Krafte, die von den einander er­
setzenden Bausteinen ausgehen. Da die Ionenradien zugleich die Wirkung des 
elektrischen Feldes ausdriicken, hangt die isomorphe Mischbarkeit von den 
Radien ab, wieder den gleichen Typus der Gitterstruktur vorausgesetzt. Die 
Isomorphie fiihrt also zu isomorpher Mischbarkeit dann, wenn nicht nur die 
Quotienten, sondern auch die absoluten GroBen der Radien innerhalb gewisser 
Grenzen (bis etwa 15%) iibereinstimmen. 

In manchen Fallen fUhrt die Isomorphie noch nicht zu Mischkristallbildung, 
sondern nur zum Fortwachsen des einen Kristalles in der Mutterlauge des anderen. 
In diesen Fallen reicht die Ahnlichkeit nur so weit, daB die Grenzflachen der beiden 
Korper von verschiedener Zusammensetzung, aber ahnlicher Gitterstruktur sich 
parallel lagern. 

Denken wir die .Atomarten einer Verbindung durch ahnliche ersetzt, so erhalten 
wir isomorphe Korper. Bei Uberschreitung gewisser Grenzen der Ahnlichkeit wird 
die Gitterstruktur geandert (Morphotropie). Bei Anderung der Temperatur 
werden die Bausteine eines Kristalles bezuglich ihrer thermodynamischen Eigen­
schaften geandert. In diesem Sinne sind die Kristalle bei verschiedener Temperatur 
einander isomorph. Uberschreitet die Anderung der Eigenschaften durch weitere 
Anderung der Temperatur gewisse Grenzen, so tritt Umwandlung in eine andere 
Kristallstruktur ein; diese Erscheinung bildet die Polymorphie. 

Kohasion. In dem Atom- und Ionengitter ist es nicht mehr moglich, von 
Molekiilen im iiblichen Sinne zu sprechen. Nachdem die Krafte, die den Zu­
sammenhalt bedingen, mit den chemischen Kraften wesensgleich sind, kann 
man in dem ganzen Kristall ein einziges Riesenmolekiil erblicken, oder aber 
die begriffliche Zerlegung unmittelbar bis zu den einzelnen Bausteinen, also bis 
zu Atomen bzw. Ionen durchfiihren. Anders liegen die Verhiiltnisse bei den 
organischen Verbindungen. Hier hat die Untersuchung ergeben, daB die gegen­
seitige Lage der Atome durch die Kristallbildung keine Anderung erfahrt gegen-
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iiber dem Zustande in Dampfform. Die Molekiile gehen aus der Losung unver­
andert in den Kristall iiber. Die Krafte, die zwischen den einzelnen Molekiilen 
wirken, die Kohasionskrafte sind von viel niedrigerer GroBenordnung ala die Krafte, 
die die Atome zu Molekiilen vereinigen (Molekiilgitter). Diese Kleinheit der 
Gitterenergie erklart den niedrigen Schmelz- und Sublimationspunkt und die 
Weichheit der festen organischen Korper. 

K. H. MEYER verwendet neuestens die Verdampfungswarme der organischen 
Verbindungen als MaB fiir die Kohasion. Die auf ein Mol bezogene Verdampfungs­
warme bezeichnet man ala Molkohasion. Die Molkohasion miBt die Energie, 
die erforderlich ist, um ein Molekiil der festen oder fliissigen Substanz von den 
iibrigen Molekiilen der Umgebung zu trennen und dadurch in den gasformigen 
Zustand zu iiberfiihren. In diesem verschwinden die zwischen den Molekiilen 
wirkenden Krafte gegeniiber der kinetischen Energie. Die Molkohasion der 
organischen Verbindungen setzt sich additiv aus den Beitragen der einzelnen 
Atomgruppen innerhalb der Molekiile zusammen. So ruft die Einfiihrung jeder 
CH2-Gruppe ein Anwachsen der Molkohasion urn 990 cal, die einer OH-Gruppe 
um 7250 cal, die einer Carboxylgruppe urn 8970 cal, die einer NH2-Gruppe urn 
3310 cal hervor. Man sieht aus diesen Werten, daB die Kohasionskrafte von 
niedrigerer GroBenordnung sind ala die Hauptvalenzkrafte, da z. B. die Tren­
nungswarme der Kohlenstoffbindung 75.000 cal betragt. Dieser Unterschied 
in der GroBenordnung der Krafte, welche fiir den Zusammenhalt der Atome 
innerhalb der einzelnen Molekiile und derjenigen, welche fiir den Zusammenhalt 
der Molekiile innerhalb des Kristalls verantwortlich sind, berechtigt die An­
wendung des Begriffs Molekiil fiir die festen und fliissigen organischen Sub­
stanzen. 

Amorphe Korper. Viele Korper, wie z. B. RuB, die friiher unter dem 
Mikroskop kein Anzeichen eines kristallinischen Zustandes zeigten und deshalb 
fiir amorph gehalten wurden, haben mit der Rontgenuntersuchung Interferenzen 
geliefert, die nur einer regelmaBigen Anordnung der Bausteine eigen sind. Diese 
Korper besitzen also eine Gitterstruktur, sie sind mikrokristallin oder krypto­
kristallin. Als wirklich amorphe Korper, die solche Interferenzen nicht liefern, 
hat die Rontgenuntersuchung die Glaser kennen gelehrt. Diese sind ala unter­
kiihlte Fliissigkeiten metastabile Systeme, deren Umwandlung in den kristalli­
sierten Zustand durch Entstehung von Keimen ausgelOst werden kann (Ent­
glasung). 

Das Fehlen von Interferenzen kann im allgemeinen auf drei Ursachen 
beruhen: 1. Die Bausteine sind ungeordnet: wirklich amorpher Zustand. 2. Die 
einzelnen Kristallstiicke sind sehr klein. Dieser Fall ist ein Mittelding zwischen 
wirklich amorphem und mikrokristallinem Zustand. 3. Der Stoff ist nicht ein­
heitlich, sondern ein Gemisch von mehreren Korpern mit verschiedener Gitter­
struktur. Welcher Fall vorliegt, ist oft schwer zu entscheiden. 

An vielen amorphen Niederschlagen konnte mit Hilfe der Rontgenstrahlen 
keine Gitterstruktur festgestellt werden. Fiir die Bildung dieser Niederschlage 
hat F. HABER eine Theorie entwickelt. Ob ein Korper sich im kristallinischen 
oder amorphen Zustande ausscheidet, hangt nach dieser Theorie von dem Ver­
haltnis der Haufungsgeschwindigkeit zur Ordnungsgeschwindig­
keit abo Die Haufungsgeschwindigkeitwird bestimmt durch das Bestreben der 
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Ionen aus dem Losungszustand in die feste Phase zu iibertreten, wahrend die 
Ordnungsgeschwindigkeit das Ergebnis der Tendenz ist, die stabilste Konfiguration, 
welche die groBte Abnahme der freien Energie bedeutet, zu bilden. Die Ord­
nungsgeschwindigkeit hangt hauptsachlich von den spezifischen Eigenschaften 
der sich vereinigenden Atom- oder Ionengruppen ab, wahrend die Haufungs­
geschwindigkeit durch auBere Einfliisse variiert werden kann. So ist die Hau­
fungsgeschwindigkeit beim AuskristaIlisieren aus einer stark iibersattigten 
Losung groBer als aus einer gesattigten Losung durch langsames Verdunsten. 
Aus diesem Grunde wird die Neigung zur Bildung amorpher Niederschlage im 
ersten FaIle groBer sein. Ebenso kann man die Haufungsgeschwindigkeit durch 
schrittweises Ausfiillen gegeniiber der Haufungsgeschwindigkeit bei Anwendung 
einer groBeren Menge von fallendem Reagens vermindern. In vielen amorphen 
Niederschlagen konnen mit der Zeit Interferenzen auftreten, die auf einen 
langsam verlaufenden OrdnungsprozeB in dem zunachst ungeordneten Haufwerk 
der Molekiile hinweisen. 

Zum Teil verwandte Vorstellungen sind bereits friiher von P. P. v. WEIMARN 
entwickelt worden. 

Hauptvalenzketten. Bei einigen organischen Verbindungen, welche dem 
physikalischen und chemischen Verhalten nach lange Zeit hindurch als hoch­
molekulare Verbindungen angesehen worden sind, hat das Ergebnis der Rontgen­
strahlenanalyse groBe Verwirrung hervorgerufen. Zellulose oder Seidenfibroin 
z. B. zeigten in ihren Interferenzen geringere Identitatsperioden, d. h. Elementar­
korper niedrigeren Molekulargewichtes an. Man glaubte daher annehmen zu 
miissen, daB in diesen Substanzen verhaltnismaBig kleine Molekiile (z. B. yom 
Gewicht 120) vorliegen, welche durch Nebenvalenzen miteinander verkniipft 
sind. Die hohe Verdampfungswarme und auch das Verhalten Losungsmitteln 
gegeniiber wiesen jedoch auf eine hohe Molkohasion hin. Wegen der Additivitat 
des Effektes der Bausteine bedeutet im allgemeinen hohe Molkohasion ein hohes 
Molekulargewicht. K. H. MEYER und H. MARK sowie H. STAUDINGER lOsten dieses 

Abb. 4. Elementarkiirper der Zellulose 
nach K. H. MEYER und H. MARK. Die 
Sechsecke s"tellen Glukosereste dar, 

die Kreise Sauerstoffatome 

Abb. 5 . Elementarkiirper des Seidenfibroins 
nach K. H. MEYER und H. MARK 

Problem durch den Nachweis, daB die Annahme langer Hauptvalenzketten, wie sie 
von E. FISCHER allgemein fiir derartige Substanzen eingefiihrt wurde, zu den 
Rontgenaufnahmen in keinerlei Widerspruch steht. Kleine Bausteine, die d urch 
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Hauptvalenzen zu lang en Ketten verkniipft sind, besitzen kleine 
Identitatsperioden. Die zwischen den einzelnen Bausteinen bestehende che­
mische Bindung, wie etwa bei Zellulose der die Zellobiosereste aneinander­
kniipfende Briickensauerstoff, ist auf das Rontgenbild von keinem EinfluB. 
Die Ketten sind im Kristatlit parallel gelagert und haften durch Assoziations­
krafte aneinander. Infolge der Lange der Ketten sind diese Assoziations­
krafte, d. i. die Molkohasion sehr groB. 

Jede Hauptvalenzkette wiirde einem Molekiil in chemischem Sinne ent­
sprechen. MEYER und MARK lehnen jedoch in diesem FaIle den Molekiilbegriff 
ab, da die Hauptvalenzketten von einer und derselben Substanz im allgemeinen 
nicht dieselbe GroBe aufweisen miissen. 

Hauptvalenzkettenstruktur besitzt auBer der erwahnten Zellulose, welche 
aus Zellobiosenresten aufgebaut ist (Fig.4), und dem Seidenfibroin, dessen kri­
stallisierte Bausteine Glyzyl-Alanylreste (Fig. 5) sind, auch das Chitin, dessen 
Hauptvalenzketten aus ringformigen Azetyl-Glykosaminresten in glykosidischer 
Bindung zusammengefiigt sind, und der gedehnte Kautschuk. 

VI. Die dielektrische Polarisation der Molekiile 
Dipole. In einem freien Atom oder Ion fallen gewohnlich die Schwerpunkte der 

positiven (Kernladung) und der negativen (Elektronen) Ladung in den Mittel­
punkt des Atoms. Bringt man aLer das Atom oder Ion zwischen die Belegungen 
eines Kondensators, so wird der Kern infolge der COULoMBschen Krafte in die 
Richtung der negativen Belegung, die Elektronenbahnen werden in die Richtung 
der positiven Belegung gezerrt. Die Schwerpunkte der Ladungen fallen dann 
nicht mehr zusammen, ein solches Gebilde nennt man einen elektrischen Dipol. 
Das Produkt des Abstandes der Ladungsschwerpunkte mit den Ladungen bildet 
das elektrische Moment (p) des Dipols. Das MaB dieser Deformierbarkeit a wird 
auf Grund der Gleichung 

p =aE 

definiert, in der E diejenige Feldstarke bezeichnet, durch welche die Deformation 
erfolgt. Die Deformierbarkeit ist also gleich der GroBe des Dipolmomentes, 
welches unter dem EinfluB der Feldstarke I entsteht. Die Definitionsgleichung 
gilt jedoch nur annahernd. 

Binare Salzmolekiile im Dampfzustand oder in fliissiger Form stellen Dipole 
vor, deren Dipolnatur nicht durch ein auBeres elektrisches Feld erzeugt wurde, 
sondern durch den heteropolaren Aufbau bereits gegeben ist (permanente 
Dipole). Ebenso k6nnen Ionen zusammengesetzter Natur, wie OH, Dipole 
sein. Auch hoherkomplexe Molekiile und Ionen konnen permanente Dipole 
darstellen. Zwitterionen besitzen immer ein Dipolmoment. Molekiile, die 
keine Dipole sind, sondern ohne auBeres Feld elektrisch-symmetrische Ge­
bilde darstellen, konnen unter dem EinfluB eines elektrischen Feldes eine Ver­
schiebung der Ionen oder Atome erleiden, die zur Entstehung eines Dipol­
momentes fiihrt. Eine besondere Rolle spielen darunter die Quadrupole, eine 
Art der elektrisch-symmetrischen Gebilde, welche deshalb diesen Namen tragt, 
weil sie aus zwei Dipolen entstanden gedacht werden kann. 
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Auch fertige Dipole konnen infolge der Atomverschiebungen im elektrischen 
Felde ihr Dipolmoment vergroBern. 

Die permanenten und die induzierten Dipole haben die Tendenz, im elek­
trischen Felde ihre Dipolachse im AusmaBe ihrer BewegIichkeit in die Richtung 

+ 

I II 

Abb. 6. I: Quadrupoimoiekiil 
frei; II: Quadrupoimoiekiil im 
eiektrischen Feid durch A tomver­
schiebung zum Dipoi poiarisiert 

der Stromlinien zu stellen (0 r i e n tie run g oder 
Ric h t e ff e k t). In gelOstem fliissigen und im 
Dampfzustand fiihrt die Konkurrenz des Orien­
tierungsbestrebens mit der Warmebewegung zu einem 
statistischen Gleichgewicht. 

Die Erscheinungen der Erzeugung und Orien­
tierung von Dipolen faBt man unter dem Namen 
der elektrischen Polarisation zusammen. Diese kann 
in drei Arten geteilt werden: 1. Elektronenver­
schiebung (Ionendeformation), 2. Atomverschiebung 

innerhalb der Molekiile, Atomgruppen oder Ionen, 3. Orientierung oder Richt­
effekt der permanenten oder induzierten Dipole. 

Die makroskopische Erscheinung der dielektrischen Polarisation von Isolatoren, 
ihre Influenzelektrizitat, ihre elektrostatische Induktion beruht auf der Polarisation 
ihrer Molekiile. Die Dielektrizitatskonstante (D) ist mit der Polarisierbarkeit der 
MolekUle eng verkniipft. Betrachten wir etwa die Rolle der Dielektrizitatskonstante 
fiir die COULoMBschen Krafte. Zwei geladene Korper mit den Ladungen e1 und e2 

n einem gegenseitigen Abstand von r iiben aufeinander im Vakuum die Kraft ~1'2e2 
r 

aus. In einem Medium von der Dielektrizitatskonstante D ist diese Kraft ~1;2 e2 . ~ . 
Diesen EinfluB des Mediums konnen wir dadurch erklaren, daB die zwei geladenen 
Korper die zwischen ihnen liegenden Molekiile polarisieren. Die polarisierten Mole­
kUle iiben ihrerseits eine Kraft auf die Ladungen aus. Die Feldstarke, welche von 
der Polarisation herriihrt, wird der urspriinglichen Feldstarke iiberlagert, so daB eine 
Schwachung der Krafte eintritt, welche um so ausgiebiger ist, je groBer die Polarisier­
barkeit des Mediums, d. h. seine Dielektrizitatskonstante ist. Den zahlenmaBigen 
Zusammenhang zwischen Dielektrizitatskonstante und Polarisierbarkeit liefert die 

Gleichung a = 4: N ~ +! . ~, wo bei N die A VOGADROSche Zahl, M das Molekular­

gewicht, d die Dichte, Mid also das Molekularvolumen bedeutet. 
Die elektrodynamische Theorie des Lichtes hat zu einem engen Zusammenhang 

zwischen Lichtbrechung und Dielektrizitatskonstante gefiihrt. Der Brechungsindex 
ist gleich der Quadratwurzel aus der Dielektrizitatskonstante: n = VD. Die Licht­
strahlen polarisieren namlich die MolekUle und dadurch wird ihre Fortpflanzungs­
geschwindigkeit verringert. Die Polarisierbarkeit hangt jedoch von der Wellenlange 
der Strahlen abo Sehr kleine Wellenlangen, also sehr hohe Frequenzen von der Art 
der Rontgenstrahlen konnen iiberhaupt nicht polarisierend wirken, da die U m­
polungen langsamer sind, als es dem raschen Wechsel der Felder entspricht. Aus 
demselben Grunde bewirken die gewohnlichen Lichtstrahlen eine Polarisation nur 
innerhalb des Atoms, lediglich eine Elektronenverschiebung: Dieser Umstand fiihrt 
zur Additivitat der Atomrefraktionen in den organischen Verbindungen. Die Mole-

kularrefraktion ( :: +-{ . ~-) ist alt;;o ein unmittelbares MaB fiir die Polarisierbarkeit 

infolge der Elektronenverschiebung. Die auf statischem Wege gewonnenen Werte der 
Dielektrizitatskonstante driicken dagegen summarisch aIle Polarisationsarten der 
Stoffe aus. 

Die Lehre von den Dipolen, die einen der bedeutungsvollsten Fortschritte 



Die dielektrische Polarisation der Molekiile 41 

in der Elektrochemie seit der lonentheorie bildet, ist in erster Reihe von 
P. DEBYE in ihren Grundlagen entwickelt worden. 

Polarisation und chemische Bindung. KOSSELS Theorie der chemischen 
Bindung nimmt ala lonenmodelle starre Kugeln an, doch hat er selbst 
schon darauf hingewiesen, daB dies nur eine Naherung darstellt. M. BORN (1) 
hat bei der Grundlegung der . Gitterdynamik die Notwendigkeit der Beriick­
sichtigung der lonendeformation erkannt. K. FAJANS (1) hat dann syste­
matische Untersuchungen iiber die Rolle der lonendeformation bei der 
chemischen Bindung auf Grund der Werte der molekularen Refraktion als 
MaB der Deformation durchgefiihrt. Diese Untersuchungen haben gezeigt, daB 
die Deformierbarkeit der Atome mit wachsender Ordnungszahl entsprechend 
dem groBeren Elektronengebaude zunimmt, wahrend der erhohten Gesamt­
ladung eine Abnahme der Deformierbarkeit, alao eine Verfestigung der Elektromin­
bahnen entspricht. Aus den Abweichungen von der Additivitat der Atom­
refraktionen folgert FAJANS, daB bei der Bindung nicht nur eine Deformation, 
sondern infolge der Deformation auch eine Anderung der Deformierbarkeit 
erfolgt. Diese Anderung kann ala Folge einer Auflockerung oder Verfestigung 
der Elektronenbahnen angesehen werden. In Dampfform, wie auch in den 
Kristallgittern, ist die Wirkung der Kationen auf die Anionen eine verfestigende, 
und zwar urn so starker, je groBer die urspriingliche Deformierbarkeit der Anionen 
und je starker das elektrische Feld der Kationen ist. Die Anionen wirken dagegen 
auf die Kationen im Sinne einer Auflockerung. Die Tatsache, daB die Vereinigung 
farbloser lonen in vielen Fallen zur Bildung gefarbter Salze fiihrt, legt die Fol­
gerung nahe, daB in diesem Faile eine Deformation im Sinne einer Auflockerung 
der Elektronenbahnen stattgefunden hat. 

Eine sehr weitgehende Deformation kann dazu fiihren, daB das Valenz­
elektron des Anions so stark in die Richtung des Kations gezerrt wird, daB es 
den beiden lonen gemeinsam angehort. In diesem FaIle hat die durch heteropolare 
Bindung bewirkte Deformation in di.e homoopolare Bindung iibergefiihrt. Unter 
allen Umstanden fiihrt die gegenseitige Polarisation der lonen zu einer Ver­
kleinerung ihres Abstandes. 

Bei der gegenseitigen Polarisation der lonen wird eine Arbeit geleistet. 
Tragt man diesem Umstand Rechnung, so wird die Trennungsarbeit im Sinne 
von KOSSEL, wie auch die Gitterenergie im Sinne von BORN durch die Defor­
mationsarbeit ala Zusatzglied erganzt. 

Die Rolle der Polarisation der lonen fiir die Kristallochemie haben 
V. M. GOLDSCHMIDT und F. HUND (3) untersucht. 1m allgemeinen ist im Kristall­
bau die Lage der ronen gegenseitig symmetrisch. Bei hoher symmetrischer An­
ordnung fiihrt die Polarisation zu weniger ausgepragter Wirkung. Mit niedrigerer 
Symmetrie wird die gegenseitige Herabsetzung der lonenabstande von leicht 
polarisierbaren und stark polarisierenden lonen merklich. Der kleine Abstand 
der ersten Sphare in den Komplexgittern ist auf den stark polarisierenden Ein­
fluB des hochwertigen Zentralions zurUckzufiihren. Von FAJANS wurde auch 
betont, daB die komplexbildenden Kationen durchwegs stark deformierend 
sind, wahrend die lonen der ersten Sphare vorzugsweise aus leicht deformier­
baren Anionen bestehen. Die zusammengesetzten Bausteine (Radikal- oder 
Komplexionen) konnen durch stark polarisierende benachbarte Bausteine 
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gedehnt werden; diese Erscheinung wird von V. M. GOLDSCHMIDT Kontra­
polarisation genannt. Der Extremfall der Kontrapolarisation ist die Auf­
spaltung der Komplexbausteine. Diese kann so weit gehen, daB ein Bestandteil 
des Komplexbausteines zum kontrapolarisierenden Ion naher kommt als zu 
seiner Sphare im Komplexion, es bildet sich also eine neue Tonengruppe. Einen 
solchen Fall der Kontrapolarisation haben wir z. B. bei NH4F vor uns. Eines 
der vier Wasserstoffionen wird durch das Fluor so stark angezogen, daB es ihm 
naher kommt als zum Stickstoff, dann liegen eigentlich die Gruppen NHa und 
HF vor. Die Kontrapolarisation in den Kristallen wird durch den Umstand 
begiinstigt, daB die Ionen der ersten Sphare bezuglich des Zentralions hoch· 
symmetrisch liegen, bezuglich der Ionen der zweiten Sphare niedrig symme· 
trisch. 

Fiir die Polarisierbarkeit der Ionen haben M. BORN und W. HEISENBERG die 
folgenden Werte ermittelt: 

Tabelle 9. Po1arisierbarkeit der Ionen 
a. 1024 

.A1ka1iion ..... Li+: 0,067; Na+: 0,197; K+: 0,91; Rb+: 1,90; Os+: 2,85. 
Erda1ka1iionen. Be++: 0,028; Mg++: 0,114; Oa++: 0,57; Sr++: 1,38; Ba++: 2,08. 
Ha1ogenionen . F-: 0,91; Cl-: 3,06; Br-: 4,04; J-: 6,05. 

Als MaB fiir die polarisierende Wirkung der Ionen verwendet V. M. GOLD­
SCHMIDT den Quotient von Ladung und dem Quadrat des Ionenradius. Sie wird 
namlich um so groBer, je groBer die Ladungsmenge ist und von je groBerer Nahe 
sie wirkt. 

Tabelle 10. Polarisierende Wirkung der Ionen 

Nach V. M. GOLDSCHMIDT 

Ionen1adung : Quadrat des Ionenradius 
Li+: 1,7; Na+: 1,0; K+: 0,6; Rb+: 0,5; Os+: 0,4. 
Be++: 16; Mg++: 3,3; Oa++: 1,8; Sr++: 1,2; Ba++: 1,0 . 
.A1+++: 9,2. 
F-: 0,6; 01-: 0,3; Br-: 0,3; J-: 0,2. 
0--: 1,1; S--: 0,7. 

Die Elektronenverschiebung, die Deformierbarkeit einzelner Ionen, fiihrt 
dazu, wie F. HUND (1,2) gezeigt hat, daB Molekiile wie H 20 oder NHa, deren 
chemische Zusammensetzung eine (beziiglich der H.lonen) symmetrische Kon· 
figuration wahrscheinlich machen wiirde, asymmetrische Konfigurationen be­
sitzen. So fiihrt die Deformierbarkeit des Sauerstoffions dazu, daB die stabilste 
Konfiguration de3 Wassermolekiils nicht diejenige ist, bei welcher der Mittel. 
punkt des Sauerstoffions auf der Verbindungslinie der Mittelpunkte der beiden 
Wasserstoffionen liegt, sondern die sogenannte Dreieckskonfiguration. Die Mittel· 
punkte der Ionen im Wassermolekiil bilden also ein gleichschenkliges Dreieck: 
A b b. 7. Analogerweise fiihrt die Deformation des Stickstoffs in NH a zur Bild ung einer 
Tetraederkonfiguration. Diese Molekiile haben also schon ohne die Einwirkung 
eines auBeren Feldes Dipolmomente, sie sind feste oder permanente Dipole. 

VergroBert wird das Dipolmoment des Wassers infolge der Atomverschiebung 
im elektrischen Feld. Mittels ihres starken elektrischen Feldes wirken die 
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Ionen einer Losung sehr stark polarisierend auf die umgebenden Wassermole­
kule. Die Rolle dieser Erscheinung soIl im folgenden Kapitel ausgefiihrt werden. 

Die Dipolmolekiile haben eine Neigung zur Assoziation. Wieweit diese 
Assoziation geht, hangt in erster Linie von der Lage der Dipolachsen im Mole­
kiil abo Die Einfiihrung von aktiven, polaren Gruppen wie 
OH, COOH, NHs, N02 uSW. vergroBert das Dipolmoment 
der Paraffinmolekiile. 

Die Assoziation der Dipole zu einzelnen Ionen spielt fiir 
die Komplexchemie eine groBe Rolle. Die lonen der ersten 
Sphare konnen namlich nicht nwo leicht deformierbare Atom­
ionen, sondern auch Radikalionen mit groBem Dipolmoment 
(CN, CNS usw.), ferner Molekiile, entweder mit fertigem Dipol­
moment oder mit erhebIicher Verschiebungspolarisierbarkeit 
(NH3, H.!O) sein. Die Betrachtung der Polarisationswirkun­
gen erganzt also die elektrostatische Theorie der Komplex­
verbindungen. 

Abb. 7. Zentralion 
mit polarisierten und 
orientierten Wasser-

molekiUen (Aquo­
gruppen). 

Interionische Kriifte nnd Polarisation. 1m Sinne der BJERRuM;schen Auf­
fassung fiihren die interionischen Krafte in Losungen von Elektrolyten unter 
Umstanden zur Bildung von Assoziationsprodukten der entgegengesetzt geladenen 
lonen. Diese sind haufig durch groDe Dipolmomente ausgezeichnet. P. WALDEN 
hat gefunden, daB die ErhOhung der Konzentration der ElektrolytlOsungen im 
Wasser wie auch in organischen Medien eine Abnahme der Dielektrizitats­
konstante bis zu einem Minimum bewirkt. Ein weiterer Anstieg der Konzen­
tration hat dann eine Erhohung der Dielektrizitatskonstante zur Folge. Der ab­
steigende Ast kann damit erklart werden, daB die lonen die sie umgebenden 
Molekiile des Mediums polarisieren, so daB ein von auBen angelegtes Feld diese 
Molekiile nicht zu deformieren und zu richten vermag. Der zweite, aufsteigende 
Ast kann durch die Wirkungder Ionenassoziation erklart werden. Eine gewisse 
Bestatigung fiir diese Auffassung ist der Parallelism us in dem Gang der Aqui­
valentleitfahigkeit und Dielektrizitatskonstante der Losung. 

Die Anwesenheit von Zwitterionen mit groBem Dipolmoment fiihrt nach 
Messungen von O. BLUR infolge der Orientierungspolarisation zu einer starken 
ErhOhung der Dielektrizitatskonstante der Losung. 

In den Fallen, wo keine lonenassoziation zu berucksichtigen ist, ist der Zu­
sammenhang der interionischen Krafte mit den Polarisationserscheinungen 
verschieden, je nach der Polarisierbarkeit der lonen. Da die Polarisierbarkeit 
von Wasser im allgemeinen groBer ist als die der lonen, bewirkt die Deformation 
der lonen zunachst eine Auseinanderdrangung der durch die zwischengeschal­
teten polarisierten Wassermolekiile entgegengesetzt geladenen lonen, d. h. eine 
Schwachung der interionischen Krafte. Anders liegen die Verhaltnisse bei den 
zusammengesetzten lonen von der Art des N03- oder ClOll-lons. Diese erleiden 
in der Nahe von entgegengesetzt geladenen lonen eine starke Verschiebungs­
und Orientierungspolarisation, welche zu einer Erhohung der Anziehungskrafte 
fuhrt, wodurch die GroBe der Koeffizienten fa, fo, fA geandert wird. BJERRUM (4) 
hat zuerst die abnorm kleinen Werte der Abweichungskoeffizienten (insbesondere 
des osmotischen Koeffizienten) dieser lonen mit der Exzentrizitat der Ladung 
erklart. L. EBERT hat den von ihm festgestellten niedrigen Wert des Abweichungs-
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koeffizienten von Pikration mit dessen starker Unsymmetrie in Beziehung 
gebracht. 

Nach H. v. HALBAN und EBERT kann die Deformation der lonen ala Folge der 
interionischen Krafte auch in den Losungen starker Elektrolyte zur Anderung der 
Absorptionskoeffizienten des Lichtes fiihren. Noch starker wird diese Wirkung sein, 
wenn die primar erfolgte lonenassoziation zur U mlagerung fiihrt. In diesem Falle 
haben wir es aber schon mit einem Komplexsalz oder einem schwachen Elektrolyten 
zu tun. 

Die van der Waalsschen Krafte. Durch die gegensetige Polarisation der 
Molekiile hat P. DEBYE (2) (3) (4) auch die VAN DER WAALssche "a"-Konstante 
erklart. Diese stellt in der Zustandsgleichung der reellen (konzentrierten) Gase 

(p + ;2) (v- b) = RT die Attraktionskraft der Molekiile dar, welche 

den Druck erhOht. Die Molekiile sind zwar neutrale Gebilde, besitzen aber 
Dipol-, bzw. Quadrupolmomente, welche im elektrischen Felde noch vergr6Bert 
werden. In gewissen Lagen iiben die Dipol-, bzw. Quadrupolmolekiile aufeinander 
abstoBende, in anderen Lagen anziehende Krafte aus. In einer Fliissigkeit von 
neutralen Molekiilen wiirde im FaIle einer regellosen Verteilung, welche der 
Wahrscheinlichkeit entspricht, in Summa die Wirkung der Krafte verschwinden. 
Nun sind aber die Lagen, die eine gegenseitige Anziehung bewirken, bevorzugt, 
weil diese Lagen eine Abnahme der potentiellen Energie der Molekiile bedeuten. 
Es werden also mehr Molekiile sich in einer gegenseitigen Lage befinden, welche 
eine Anziehung ergibt, als in einer solchen Lage, welche einer AbstoBung ent­
spricht, so daB, bei nicht allzu hoher Temperatur, die Summe der Wirkungen 
eine Attraktion ergibt (Richteffekt). 

Diese Anziehungskraft wiirde jedoch bei hoher Temperatur, welche eine 
regellose Verteilung der Molekiile bevorzugt, verschwinden. Es gibt aber noch 
eine M6glichkeit, welche in Dipol- und Quadrupolsysteme zur Abnahme der 
potentiellen E~ergie fiihrt, und zwar die Verschiebungspolarisation der Mole­
kiile (Influenzeffekt). Sind zwei Dipole in einer gegenseitigen Lage, welche eine 

I 

0-0 
II III 

0-00-0 0-00-0 -- -- -- --
Abb.8. I: Dipol frei; II: zwei Dipole in der Lage 
der wechselseitigen Anziehung (VerHingerung des 
Abstandes der Ladungsschwerpunkte); III: Zwei 
Dipole in der Lage . der wechselseitigen AbstoBung 
(Verktirzung des Abstandes der Ladungsschwer-

punkte) 

AbstoBung bewirkt, so wird diese 
Kraft durch die Polarisation infolge 
der mit ihre verbundenen Abnahme 
des Dipolmomentes vermindert. 1st 
aber die gegenseitige Lage, die fiir 
die reziproke Anziehung am giinstig­
sten, so wird noch eine Steigerung 
des Dipolmomentes infolge der ein­
tretenden Verschiebung und da­
durch eine Zunahme der Attraktions­
kraft erfolgen. 

Die Summe der Krafte wird also 
zufolge dieser Bevorzugung der Anziehung, und zwar unabhangig von der Tem­
peratur, als eine Attraktion wirken. Es besteht daher eine Beziehung zwischen 
Dielektrizitatskonstante und VAN DER W AALsschen "a" -Konstante, da beide 
auf der Orientierungs- und Verschiebungspolarisation der Molekiile beruhen. Die 
quantitative Priifung der Theorie ergab befriedigende Ubereinstimmung. 
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AUgemeines fiber elektrostatisehe Molekularkriifte. Die elektrostatischen 
Krafte, die in den Losungen zwischen den Molekiilen herrschen, erstrecken sich 
also nicht nur auf die gegenseitige Wirkung von Ionen mit ihren Ladungen. 
sondern auch auf die Wechselwirkung von Ionen und Neutralmolekiilen, 
und schlieBIich auf diejenige der neutralen Molekiile aufeinander. Wahrend 
aber die zwischen den freien Ladungen wirksamen Krafte mit der zweiten 
Potenz dem Abstand der Ladungen umgekehrt proportional sind, geht der 
Abstand in den anderen Fallen mit einer hoheren Potenz in die Funktion 

ein. AIle diese Krafte konnen dargestellt werden durch eine Formel K =~, rm 
wo a von der GroBe der Ladung, bzw. des Dipolmomentes abhangt, wahrend r 
den gegenseitigen Abstand bedeutet. m hat im FaIle von freien Ladungen den 
Wert 2, im FaIle Ion und Dipol den Wert 3, im FaIle Quadrupol und Ion den 
Wert 4, im Falle Dipol-Dipol den Wert 6 usw. Diese Krafte werden im allge­
meinen die bewegIichen Teilchen in gewisse bevorzugte Lagen treiben im Sinne 
einer Anziehung, wahrend die Warmebewegung dieselben regellos zu verteilen 
sucht. 1m Gleichgewichte haben wir immer im Sinne des BOLTZMANNschen 
Satzes die Konzentration: 

(39) 

wobei Ceo die Konzentration in Abwesenheit der KrMte entsprechend der regel­
losen Verteilung, cp die Arbeit bedeutet, die zu leisten ist, urn die Teilchen von 
der betreffenden Stelle an die Stelle mit der Konzentration Ceo (in unendIiche 
Entfernung) zu bringen, d. h. die Arbeit die gegen die zwischen den Teilchen 
wirkenden Krafte zu leisten ist. Die Abhangigkeit von dem Abstand bedeutet, 
daB die Kraft, die im Abstande eines Molekiildurchmessers wirkt, im FaIle freier 
Ladungen zweimal so groB ist, wie im doppelten Abstand der zweiten Molekiil­
schicht, im Falle der Einwirkung von Ion auf Dipol viermal so groB, im Falle 
der Einwirkung von Dipol auf Dipol 64malso groB. Die Kraft sinkt also in dem 
letzten Falle in zwei Molekiilabstanden auf 1,5%. Wenn diese Krafte nun schon 
in der ersten Molekiillage nicht sehr stark sind, wird sich ihre Wirkung nur auf 
die unmittelbare Umgebung, entsprechend einer monomolekularen Schicht er­
strecken. Es ist immerhin mogIich, daB von der ersten Molekiilschicht etwa 
infolge der besonderen Ordnung ihrer Teilchen wieder neue Krafte ausgehen, 
anderseits ist zu beriicksichtigen, daB die COULoMBschen KrMte der freien 
Ladungen schon durch eine Schicht entgegengesetzt geladenen Ionen abgeschirmt 
werden konnen. 

VII. Die Hydratation 
Unter Hydratation versteht man die Vereinigung von Molekiilen oder 

Ionen mit Wassermolekiilen. Handelt es sich urn verschiedene Losungsmittel, 
so spricht man allgemein von einer Solvatation. 

Hydrate in fester Form. Hydrate in fester Form haben wir unter den 
Komplexverbindungen kennengelernt. Die Wassermolekiile besetzen darin 
gewohnlich je eine Koordinationsstelle. Sie sind im Falle eines positiven Zen­
traIions damit unmittelbar verbunden. WahrscheinIich erleiden die Wasser­
molekiile, die, wie wir gesehen hatten, schon von vornherein asymmetrisch 
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gebaut sind, in diesen Verbindungen noch eine starke Verschiebungspolarisation, 
so daB die zweiwertigen Sauerstoffionen mit ihrem starken elektrischen Feld 
unmittelbar an das Zentralion grenzen: 

Die Anzahl der Wassermolekiile, die sich unmittelbar mit dem Zentralion 
verbinden k6nnen, ist der maximalen Koordinationszahl gleich und betragt also 
in den meisten Fallen sechs. Sie ist von der GroBe des Zentralions abhangig 
und liiBt sich daraus auf Grund von stereogeometrischen Uberlegungen ableiten, 
wobei nur den symmetrischen Konfigurationen eine reale Existenz zukommt. 

StOchiometrische Hydrate von negativen Zentralionen wurden nicht mit 
Sicherheit aufgefunden. 

Der Zerfall der Hydrate durch erhohte Temperatur oder verminderten Dampf­
druck folgt der Phasenregel. Die Dampfdruckisotherme zeigt einen treppenformigen 
Aufbau. Die einzelnen Stufen sind die Existenzbereiche der verschiedenen Hydrat­
stufen. Die Knickpunkte sind aber sehr haufig unscharf. Nach G. F. HUTTIG ist 
dies darauf zuriickzufiihren, daB ein Teil der Wassermolekiile "aus der Gleichgewichts­
lage ausgeschleudert, in dem Kristallgitter sich heimatlos bewegt" und sich mit 
den an ortfeste Lagen gebundenen Wassermolekiilen in einem kinetischen Gleich­
gewichtszustand befindet. Diese Wassermolekiile verhalten sich wie geloste Molekiile 
in dem Kristall als Losungsmittel und besitzen einen osmotischen Druck. In dieser 
Weise soIl der grOBte Teil des Wassers im Pandermit gebunden sein. 

Man kennt auch feste Hydrate von Elementen, wie von CIa und Bra. 
Organische Substanzen, insbesondere die Sauren, Phenole usw. kristallisieren 

auch sebr baufig mit Wasser-, bzw . .Alkohol- oder Atbergebalt. 

Thermochemie der Ionenhydratation. Die Frage der Solvatat,ion in den 
Losungen ist heute noch nicht geniigend geklart. Eine Gruppe von Erscheinun­
gen fand weitgehende Aufklarung durch die Theorie von FAJANS und BORN, 
betreffend die Ionenhydratation. 

Thermochemische Uberlegungen haben zu dem Ergebnis gefiihrt, daB 
das Hineinbringen von gasformigen lonen in das Wasser mit einer erheblichen 
WarmetOnung verbunden ist. Diese WarmetOnung, die sich als eine Differenz 
der Gitterenergie und der Losungswarme ergibt, wird als H y d rat a t ion s­
war m e bezeichnet. Das Wesen des Vorganges wurde in der Polarisation 
der Wassermolekiile erkannt. Wie erwahnt, sind die Wassermolekiile per­
manente Dipole, die in dem elektrischen Felde der lonen infolge der Ver­
schiebungspolarisation eine Verstarkung der Dipolmomente und eine Orien­
tierung erleiden. BORN hat auf Grund dieser Vorstellung die lonenradien 
aus der Hydratationswarme abgeleitet und Werte von der richtigen GroBen­
ordnung gefunden. Er setzt die Hydratationswarme gleich dem Unterschied 
der elekrischen Energie des Ions im Vakuum und im Wasser. Das Ion wird 
als eine Kugel aufgefaBt mit dem Radius r. Die elektrostatische Energie 

Z2 e2 Z2 e2 

des Ions im Vakuum betragt dann 2""r' wahrend im Wasser 2rD~ erhalten 

wird. (e bedeutet die elektrische Elementarladung, z die Wertigkeit und 
D die Dielektrizitatskonstante des Wassers.) Die Differenz dieser Werte 
multipliziert mit der AVOGADROSchen Zahl ergibt die Hydratationswarme pro 
Mol, welche also dem Quadrate der Wertigkeit und dem reziproken Wert 
des Radius proportional ist. 

(40) Ar- N. e~:2 (l-~) 
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Tabelle 11. Hydratationswarme (in Kal.) nach FAJANS und BORN 

H+ 247 \ Na+ 94 K+ 75 I Rb+ 70 I Cs+ 64 \ Ag+ 
F- 123 C1- 84 Br- 73 J- 64 
Mg++ 459 Ca++ 349 Z++ 512 

104 

Die aus diesen Werten der Hydratationswarme mit Hille der obigen 
Gleichung berechneten Werte der lonenradien stimmen sowohl der GroBen­
ordnung a]s auch der Reihenfolge nach mit den von V. GOLDSCHMIDT berechneten 
lonenradien in Kristallen gut iiberein: 

Tabe1 e 12. Ionenradien aus der Hydratationswarme (r x 10-8 em) 

Na+ 1,74 K+ 2,18 Cu+ 2,57 
C1- 1,95 Br- 2,24 J- 2,57 
Mg++ 1,43 Ca++ 1,89 Ag+ 1,58 

Bei dieser Behandlung wurde auf die Beriicksichtigung der molekularen 
Struktur des Wassers verzichtet und an die Stelle der das Ion strahlenformig 
umgebenden Wassermolekiile, die das Feld des Ions abschirmen, ein kontinuier­
Hches, elektrisch polarisierbares Medium mit derselben Funktion gesetzt. 

Die Kontraktion, welche das Wasser beim AuflOsen von Salzen erleidet, 
wurde bereits vor Jahrzehnten von DRUDE und NERNST unter dem Namen 
Elektrostriktion ah! Verdichtung der Wassermolekiile unter dem EinfluB 
des elektrischen Feldes der lonen gedeutet. 

Ionenbewegliehkeit und Hydratation. Eine weitere Anwendung der elektro­
statischen Auffassung der Hydratation erfolgte auf dem Gebiete der lonen­
bewegliehkeiten. Das STOKEssche Gesetz behandelt die Abhangigkeit der Ge­
schwindigkeit, welche ein kugelformiger Korper durch eine treibende Kraft 
in einem widerstehenden Medium erfahrt, von der TeilchengroBe: 

K 
v =----- (41) 6n'f}r 

v bedeutet die Geschwindigkeit, K die Kraft, 'YJ die Viskositat des Mediums 
und r den Teilchenradius. Auf die Bewegung von Molekiilen wurde das Gesetz 
zuerst von SUTHERLAND (1902), dann von EINSTEIN (1905) und von R. LORENZ 
(1908) iibertragen. Fiir den Transport der lonen im elektrischen Felde kann man 
das Gesetz anwenden, wenn man die Wanderungsgeschwindigkeit (W) kennt. 
Diese laBt sich auf Grund der Aquivalentleitfahigkeit und der Uberfiihrungszahl 
bereehnen. Die Wanderungsgeschwindigkeit ist die Geschwindigkeit des Ions 
unter dem Einflusse der Feldstarke 1. Die treibende Kraft ist in diesem FaIle 
gleich C • D, wobei C das Potential an der Oberflache des Ions, D die Dielektrizi-

tatskonstante des Mediums bedeutet. Und da C = ;: ist, wo z die Ladungs­

zahl oder Wertigkeit des Teilchens, e die Elementarladung darstellt, so ergibt sich 

W=~ (42) 
6 n 17r 

Bei gleicher Wertigkeit sollen also Wanderungsgeschwindigkeit und Radius 
des Ions einander umgekehrt, im FaIle gleicher Ionenradien die Wanderungs­
geschwindigkeit der Wertigkeit direkt proportional sein. Eine sehr schOne tJber-
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einstimmung mit dem Gesetz zeigen die Beweglichkeiten verschiedener Phos­
phorsaureanionen: 

Tabelle 13. Beweglichkeiten bei 180 (ABBOT und BRAY) 
H 2PO,- 26,4 H 2 P 2 0 7-- 41,6 
HPO,-- 53,4 HP 2 0 7--- 59,7 
PO,--- 69,9 p.0 7---- 81,4 

Bei den organischen Anionen hat R. WEGSCHEIDER gezeigt, daB das Ver­
haltnis der Beweglichkeiten bei gleicher Atomzahl und den Wertigkeiten 1, 2 
und 3 gleich 1 : 1,8: 2,4 ist. Die Beweglichkeit steigt hier somit etwas lang­
samer an, als der einfachen Pl'oportionalitat entspricht. 

Nun ist schon fruhzeitig aufgefallen, daB die Wanderungsgeschwindigkeit 
der Alkalimetallionen mit steigendem Atomvolumen steigt. 

Tabelle 14. Beweglichkeiten bei 180 

Li+: 33,4 Na+: 43,5 K+: 64,6 Rb+: 67,5 Cs+: 68 

Diese Anomalie wurde von BORN (3) aufgeklart. Er hat gezeigt, daB die Beweg­
lichkeit der Ionen infolge der Polarisation der Wassermolekule ihrer Umgebung 
stark beeinfluBt wird. Werden namlich die Ionen fortbewegt, so mussen sich 
die orientierten Wassermolekiile gemaB der neuen Lage des Ions neu orientieren, 
sie erleiden eine Drehung. Da diese Drehung mit der -Uberwindung eines Reibungs­
widerstandes verbunden ist, ist die Reibung, welche das Ion bei der Bewegung 
erleidet, groBer, als diejenige, welche seinem Radius entspricht, und zwar urn so 
groBer, je starker die Polarisation in seiner Umgebung, d. h. je groBer die Feld­
starke in seiner Umgebung ist. Dem kleineren Radius bei gleicher Wertigkeit 
entspricht also eine groBere Reibung der polarisierten Wassermolekiile. Es 
konnte berechnet werden, daB infolge dieses Effektes die Wanderungsgeschwindig­
keit der Alkaliionen mit abnehmendem Ionenradius abnehmen muB. 

1m Sinne dieser Theorie lassen sich Ionenradius und Wanderungsgeschwindig­
keit miteinander nicht unmittelbar verknupfen. Man kann auf diese Weise ver­
stehen, wie es moglich ist, daB gewisse Ionen von derselben Zusammensetzung 
in verschiedenen Wertigkeitsstufen (Fe··, Fe···, MnO,", Mn04''') die gleiche 
Wanderungsgeschwindigkeit zeigen. Dabei braucht man feste Rydrathullen 
nicht annehmen, wiees G. v. REVESY vor langererZeit getan hat, der die Anomalie 
damit zu erklii.ren versuchte, daB die Ionen durch Erganzung ihrer IonengroBe 
mit den Losungsmolekulen das Bestreben auBern, einen konstanten Wert des 
Potentials (90 Millivolt) zu erreichen. AlIe friiher auf Grund des STOKEsschen 
Gesetzes erfolgten Berechnungen der Anzahl der Wassermolekule, die mit den 
Ionen verbunden sind, um denselben die entsprechende GroBe zu verleihen, ver­
lieren ihre Berechtigung. 

Damit erscheint aber die Frage nach der Existenz von wirklichen Hydrat­
hullen der Ionen nicht gelost. Die Voraussetzung fUr die Ubertragung des 
STOKEsschen Gesetzes auf diesen Fall bildet die Annahme einer solchen Rulle, 
welche bei der Bewegung mitgenommen wird. Die Tatsache, daB der Tem­
peraturkoeffizient der Viskositat von Wasser mit dem Temperaturkoeffizienten 
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der elektrolytischen Beweglichkeiten innerhalb gewisser Grenzen iibereinstimmt, 
hat schon KOHLRA USCH zur Annahme einer solchen Wasserhiille veranlaBt. 

Die Schliisse, die man im gleichen Sinne auf Grund der osmotischen Er­
scheinungen (Dampfdruck, Siedepunkt, Gefrierpunkt) gezogen hat, sind heute 
nicht einmal qualitativ verwertbar. Friiher wurde etwa das abnorme Anwachsen 
des osmotischen Druckes in konzentrierten Losungen damit erkUirt, daB die 
Menge des Losungsmittels infolge des Verbrauches zum Aufbau der Hydrat­
komplexe abnimmt, wodurch die wirkliche Konzentration wachst (W. BILTZ, 
JONES). Die neue Theorie der elektrolytischen Dissoziation laBt diese Anomalie 
als Folge der interionischen Krafte erscheinen. Immerhin lassen die theoretischen 
Schwierigkeiten zurzeit eine befriedigende quantitative Behandlung von kon­
zentrierten Losungen noch nicht zu. Dasselbe gilt fiir die Erscheinung der Los­
lichkeitserniedrigung von Nichtelektrolyten in SalzlOsungen (Aussalzung). 

Nicht entwertet sind die Versuche, die Hydratation aus dem Wassertransport 
im elektrischen Strome zu bestimmen (W. NERNST (1), G. BUCHBOCK, E. H. 
WASHBURN, H. REMY). Die von NERNST vorgeschlagene Methode besteht darin, 
daB dem Elektrolyten eine indifferente Substanz zugesetzt wird. N ach Stromdurch­
gang bestimmt man die Anderung der Konzentration dieser Bezugssubstanz, die 
dadurch zustande gekommen ist, daB die Ionen, welche ihre Konzentration in 
der Umgebung der Elektroden verandert hatten, mit verschiedenen Wasser­
mengen verbunden sind. Unter Beriicksichtigung der Strommenge ergibt der 
Versuch die Differenz der Hydratation von Kation und Anion. REMY hat es 
unternommen, diese Verhaltniszahlen aus der Volumanderung beim Strom­
durchgang zu bestimmen und fixierte in der Mitte des UberfiihrungsgefaBes zu 
diesem Zwecke eine Trennungswand aus Gallerte, die den ronen DurchlaB ge­
wahrt, den hydrostatischen Ausgleich des Wassers jedoch verhindert. Diese 
Volumanderung muB bei der Berechnung korrigiert werden durch die Beriick­
sichtigung des Umstandes, daB in der Gallerte die Ionen andere Hydratations­
verhaltnisse aufweisen. Die Ergebnisse von REMY zeigen mit denen von W ASH­
BURN eine ausgezeichnete Ubereinstimmung. Unter der Annahme, daB das 
Ohlorion mit zehn Wassermolekiilen verbunden ist, finden diese Autoren die 
folgenden Hydratationszahlen: K: 11,6-11,5; Na: 18,4-18,0; L: 27,1-27,6; 
Oa: 28,1. Es ist bemerkenswert, daB diese Ordnung identisch ist mit der Reihen­
folge der Hydratationswarmen nach FAJANS und BORN. Die Reihenfolge ist 
zugleich identisch mit der Reihung der Ionen nach abnehmendem Ionenradius, 
die von V. M. GOLDSCHMIDT angegeben worden ist. 

Bei der gewohnlichen Bestimmung der HITToRFschen "Uberfiihrungszahlen wird 
die durch die Ionenhydratation hervorgerufene Wasseriiberfiihrung nicht beriick­
sichtigt. Sie stellen nur "scheinbare "Uberfiihrungszahlen" dar (nH). Will man daraus 
die sogenannten wahren "Uberfiihrungszahlen (nw) berechnen, so muB man die 
Korrektur nach der folgenden Gleichung vornehmen: 

nw = nH + Wx... (43) 

Darin bedeutet W die Anzahl Mole des pro Faraday in den Anodenraum iiber­
fiihrten Wassers, d. h. die Differenz der Anzahl der Wassermolekiile, welche mit 
einem Molekiil Anion und Kation verbunden sind, x bedeutet das Verhaltnis der An­
zahl Aquivalente Salz zur Anzahl Mole Wasser in der Losung. 

Eine besondere Behandlung fand die Hydraiation des Wasserstoff­
ions. Elektrostatische Uberlegungen zeigen, daB der positiv geladene Wasser-

P a u 1 i-Val k <>. Kolloidchemie 4 
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stoffkern im Wasser nicht frei bestehen kann, sondern sich mit einem Wasser­
molekiil unter groBer Warmetonung zu einem symmetrischen Hydroxoniumion 
H 30· vereinigt. Das Gleichgewicht H 20 + H· = H,O· ist sehr stark zugunsten 
des Komplexions verschoben. 

BJERRUM (3) wies darauf hin, daB die Konzentrationsketten nicht die Aktivitat 
des hydratisierten Ions, sondern diejenige des hydratfreien messen. Das Potential 
der Wasserstoffkette ist mit der Hydratationszahl des Wasserstoffs und der 
Aktivitat des Wassers thermodynamisch verkniipft. Neutralsalze konnen die 
H+-Aktivitat einer Losung durch Dehydratation, d. h. durch die Vermehrung 
der nackten Wasserstoffionen erhohen. Diese Beziehung laBt eine mittlere 
Hydratationszahl 8 berechnen, die den statistischen Mittelwert der ver­
schiedenen Hydratationszahlen der in den wasserigen Losungen anwesenden 
Wasserstoffionen darstellt. 

Beziiglich des Verhaltens der komplexen Aquoverbindungen ist zu bemerken, daB 
die Analogie zu den entsprechenden Amminkomplexen, die ja im Wasser best an dig 
sind, und die beobachteten Ionisationsverhaltnisse eindeutig auf ihre Existenz auch 
in geliistem Zustand hinweisen. Ob im Fane einer weiteren Wasseranlagerung diesen 
Wassermolekiilen eine besondere Bindungsfestigkeit zukommt, ob sie sich von den 
iibrigen umgebenden Wassermolekiilen nur durch den starkeren Grad ihrer Polari­
sation unterscheiden und mit ihnen in einem kinetischen Gleichgewichtszustande 
stehen, laBt sich einstweilen kaum beantworten. 

Solvatation ungeladener Molekiile. Noch weniger klar liegen die Verhalt­
nisse bei der Solvatation neutraler Molekiile. Da die Bildung von Solvaten in 
fester Form fast immer das Zeichen einer groBeren Loslichkeit ist, kann man 
mit einiger Wahrscheinlichkeit annehmen, daB der Losungsvorgang sehr oft 
darauf beruht, daB die Substanz sich chemisch mit den Molekiilen des Losungs­
mittels verbindet, besonders wenn beide Molekiilarten ungesattigten Charakter 
haben, d. h. obwohl sie im ganzen elektrisch neutral sind, ihrer nachsten Um­
gebung an einzelnen Stellen des Molekiils noch gewisse Feldstarken zukommen. 
Die Krafte, die an solchen Stellen wirken, bezeichnet man als Restvalenzen. 
Die Paraffine sind im Wasser z. B. unloslich, weil sie keine aktive Gruppe haben, 
welche zum Wasser eine Affinitiit besaBe. Fiihren wir aber die Hydroxyl- oder 
Karboxylgruppe ein, so treten die Restvalenzen, welche diese Gruppen tragen, 
in Wechselwirkung mit den Restvalenzen der Wassermolekiile. Anderseits 
wirken Attraktionskrafte zwischen den Kohlenstoffketten gegen die Auf16sung. 
In der Tat hangt die Wasserloslichkeit dieser Verbindungen von der Lange 
der Kohlenstoffkette abo N ur die Verbindungen mit niedrigem Molekulargewicht 
sind loslich, da in diesen Fallen die Affinitat der aktiven Gruppen zum Wasser 
groBer ist, als die Attraktion zwischen den Kohlenstoffketten. 

Die Existenz fester Solvate verlangt die Existenz der Solvate auch in der 
Losung. Deren Menge konnte aber praktisch verschwindend sein und muB je­
weils sichergestellt werden. 

VIII. N euere Theorien der Siinren nnd Basen 
Werners Theorle der Sauren und Basen. Das Studium der Umwandlungen 

von komplexen Basen und Sauren hat A. WERNER AniaB zur Begriindung einer neuen 
Theorie dieser Verbindungen gegeben. Diese neue Theorie fuBt auf der Beobachtung, 
daB nur diejenigen Komplexkationen eine Hydrolyse erleiden, we1che ein Aquomolekiil 
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enthalten. Wahrend z. B. das Chloropentamminkobaltihalogenid oder die Hexammin­
verbindungen in waBrigen Losungen neutral reagieren, zeigen die Aquopentammin­
salze eine saure Reaktion infolge der Hydrolyse: 

[Co (NHa),] Cl, ~ [Co (NH3ls] CI + HCI 
OHH Cl +- OH 2 

Es bildet sich ein Hydroxosalz, welches durch iiberschiissige Saure wieder in das 
Aquosalz zuriickgefUhrt werden kann. Fiigt man dagegen viel Lauge zu der Losung, 
so falit das Hydroxyd aus. Wegen der Koordinationszahl6 verlauft diese Reaktion 
folgendermaBen : 

[c (NH31o] Cl + H 0 ~ [C (NHa),] CI, 
o OH 2 2 +- 0 OH, OH 

Schreibt man diese Vorgange als Ionenreaktionen auf, so erhalt man fUr beide die 
folgende Gleichung: 

[Co (~~a:5]'" ~ [Co (~~J)5] .. + H' 

Reaktion 1 und 2 zeigen also, daB die Pentamminverbindung erst durch Aufnahme 
eines Aquomolekiils die Fahigkeit erlangen kann, als Base zu .funktionieren. 

Man kann nach WERNER unterscheiden zwischen Aquobasen und Anhydrobasen. 
Eine Anhydrobase ist jede Verbindung, die mit Wasser ein Hydrat bildet, welches in 
waBriger Losung in ein komplexes positives Ion und ein Hydroxylion dissoziiert. 
Die Aquobasen sind die Wasseradditionsverbindungen, die in waBriger Losung 
Hydroxylionen abdissoziieren. Auf Grund der Reaktionsgleichung in der Ionenform 
konnen die Anhydroba,sen als Verbindungen definiert werden, die die Wasserstoff­
ionen des Wassers binden und infolgedessen das Dissoziationsgleichgewicht bis zu 
einem fUr sie charakteristischen Wert der Hydroxyl-, bzw. Wasserstoffionenkonzen­
tration verschieben. Ebenso kann man unterscheiden zwischen Anhydrosauren und 
Aquosauren. Die Wasseranlagerungsprodukte der Anhydrosauren sind die Aquo­
sauren, welche Wasserstoffionen abdissoziieren. Die Anhydrosauren binden Hydro­
xylionen und verschieben infolgedessen das Dissoziationsgleichgewicht des Wassers 
in der Richtung einer groBeren Wasserstoffionenkonzentration. Die 8chweflige Saure 
Z. B. ist eine Aquosaure, die aus der Anhydrosaure Schwefeldioxyd durch die Auf­
nahme eines Hydroxylions entstanden ist: 

S02 + OH' ~ [~SOH]' 
Die Theorie laBt sich ohne Schwierigkeit auch auf die Dissoziation der Alkalihalogenide 
und der Halogenwasserstoffe anwenden: 

KOH + H' ~ [K (H 20)], 
ClH + OH' ~ [CI (H20)], 

da man annehmen kann, daB diese in waBriger Losung hydratisierte lonen bilden. 
Die N eutralisationsprodukte sind auch stets hydratisierte Salze: 

[K (H 20)] 0 H + H X = [K (H 20)] X + H 20 

die mit den Anhydriden im Gleichgewichte stehen. Der Ausscheidung muB eine 
Anhydrisierung vorangehen. An hoher komplexen Salzen laBt sich dieser Vorgang 
beobachten. 

Die amphoteren Verbindungen werden durch Molekiile gebildet, die die Fahig­
keiten in sich vereinigen, durch Aufnahme von Wasserstoffionen in Aquobasen, durch 
Aufnahme von Hydroxylionen in Aquosauren iiberzugehen. 

Die Hydrolyse von Kationen besteht in einer Abspaltung von Wasserstoffionen, 
diejenige der Anionen in einer Abspaltung von HydroxyIionen. 

Die Erscheinungen lassen sich einheitlicher betrachten, wenn man nur die 
Rolle des Wasserstoffionsbe riicksichtigt. So definierte BRONSTED (1) die Sauren 
und Basen auf Grund der allgemeinen Reaktionsgleichung: 

A =B + H+ (44) 
4* 
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A bedeutet die Saure, B die Base, beide konnen neutrale Molekiile, Kationen 
oder Anionen sein. 1st A ein neutrales Molekul, so haben wir es mit einer gewohn­
lichen Sauredissoziation zu tun. 1st A ein Kation, so handelt es sich um eine 
Hydrolyse (oder von links nach rechts gelesen um eine gewohnliche Basendisso­
ziation, etwa im Sinne der obigen Dissoziationsgleichung fur KOH). 1st A ein 
Anion, so handelt es sich um die stufenweise Dissoziation einer mehrbasischen 
(mindestens zweibasischen) Saure. Die Hydrolyse, z. B. des Aluminium­
chlorids laBt sich nach der BRONSTED schen Definition ausdriicken als eine Wasser-

stoffabspaltung der Saure [AI (H.l O)6]··· --+ [AI (H~~51" + H' 

Kossels Theorie der Sauren. Die Starke der sauren Funktion von Wasser­
stoffverbindungen wurde von KOSSEL auf Grund seiner elektrostatischen Auf­
fassung mit den Ladungsverhiiltnissen der Atome in Verbindung gebracht. Er 
betrachtet die drei Gruppen 

I II 

NHa OH 2 

PHa SH 2 

AsHa SeH 2 

III 

FH 
elH 
BrH 
JH SbHa TeH2 

Durch die dreifache negative Ladung der Ionen in der ersten Gruppe werden 
die Wasserstoffionen in dieser vollstandig festgehalten. Die zweite Gruppe 
umfaBt die Verbindungen mit zweiwertigen negativen Ionen. Hier sind die 
Wasserstoffionen schon etwas lockerer gebunden, diese Verbindungen sind 
schwache Sauren. In der dritten Gruppe reicht die Hydratationsenergie dazu 
aus, um die Wasserstoffionen von dem einwertigen Anion zu trennen. Diese 
Verbindungen sind starke Sauren. In der mittleren Gruppe steigt das Volumen 
der negativen Ionen von oben nach unten, die Trennungsarbeit nimmt also ab, 
die saure Funktion und damit die saure Dissoziationskonstante nimmt von oben 
nach unten zu. Ebenso einfach erklart KOSSEL die Tatsache, daB die sauren 
Funktionen der Hydroxyde mit steigender Ladung des Zentralatoms zunehmen. 
In der zweiten Periode haben wir die folgenden Verbindungen: 

~- fJ 
++ 
+ 

+ 

~~~ 
Abb. 9. Die Hydroxyde der zweiten Peri ode 
nach W. KOSSEL. Der Reihe nach: NaOH, 
Mg(OH)" Al(OH)" Si(OH)., H,PO., H, SO" 

HelO. 

Die positiven Zentralionen sind mit 
dem Sauerstoffion unmittelbar verbun­
den, die Wasserstoffionen mit dem 
Sauerstoffion. Die Spaltung kann an 
zwei Stellen erfolgen. Entweder zwi­
schen dem Sauerstoffion und dem 
Zentralion, dann bleibt OH verbunden 
und es entsteht eine Base, oder zwischen 
dem Sauerstoffion und dem Wasser­
stoffion, dann haben wir es mit 
einer Saure zu tun. Die Wasser­

stoffionen werden von dem Sauerstoffion angezogen, von dem Zentralion ab­
gestoBen. Wahrend die Anziehungskraft zwischen dem Sauerstoffion und Zentral­
ion mit wachsender Ladung des Zentralions zunimmt, werden zugleich die 
Wasserstoffionen durch die wachsende Ladung des Zentralions immer starker ab-
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gestoBen. Das Wachsen der Bindungsfestigkeit zwischen Sauerstoff und Zentral­
ion mit steigender Ladung des letzteren und die Abnahme der Bindungsfestigkeit 
des Wasserstoffions, welche damit einhergeht, hat eine stetige Zunahme des 
sauren Charakters in der Reihe zur Folge. Uberschlagsrechnungen zeigen, daB 
die Arbeit fur die Trennung der Bindung zwischen Zentralion und Hydroxylion 
in den drei ersten Verbindungen jene Arbeit uberwiegt, welche zur Auflosung 
der Bindung zwischen Wasserstoffion und Sauerstoffkomplex gele~stet wird. In 
der zweiten Halfte der Reihe kehren sich diese Verhaltnisse urn in Uberein­
stimmung mit der Tatsache, daB die drei ersten Verbindungen Basen, die vierte 
amphoter, die drei letzten Sauren sind. Eine wichtige Rolle in dieser Betrachtung 
spielt die auBerordentliche Kleinheit des Wasserstoffions. Ware z. B. das Wasser­
stoffion so groB wie das Natriumion, so konnte die Abspaltung des Wasserstoffs 
ebenso leicht erfolgen wie die des Na, NaOH ware also keine Base. Der kleine 
Abstand zwischen dem Mittelpunkt des Wasserstoffions und des Sauerstoffions· 
bewirkt aber eine viel starkere Anziehung zwischen beiden als diejenige, welche 
zwischen Na und 0 wirkt. 

Uber die Aziditat der Komplexkationen im Sinne von BRONSTED laBt sich 
aussagen, daB ihre Saurenatur, d. h. ihre Neigung zur Hydrolyse, mit zunehmen­
der Gesamtladung (infolge der elektrostatischen AbstoBung vgl. die Theorie 
der mehrbasischen Sauren) und mit wachsender Ladung des Zentralions (im 
Sinne der KOSsELschen Theorie) zunimmt. 

Nach FAJANS geht die Starke der Sauren und Basen symbat mit ihrer Dissozia­
tionswarme. Diese setzt sidl zusammen aus der Trennungsarbeit, der Hydratations­
warme und der Deformationswarme. Die letzte spielt nach ihm eine wesentliche 
Rolle. Das bei der Dissoziation der Saure entstandene Wasserstoffion vereinigt sich 
mit einem Wassermolekiil zum Hydroxoniumion [Ha 0]+. Diese Reaktion liefert 
einen konstanten Wert der Warmetonung, welche hauptsachlich von der Deformation 
des Wassermolekiils herriihrt. Uber die Starke der Saure entscheidet nach FAJANS 

nun hauptsachlich die Energie der Deformation des Anions durch den stark defor­
mierenden H-Kern. Sauren mit wenig deformierbaren Anionen, wie etwa das Per­
chloration (C10 4 ), in welchem die Sauerstoffionen durch das siebenwertig positive 
Chlorion eine Verfestigung erfahren haben, liefern nur eine kleine Deformations­
energie und sind deshalb stark. Der Gang der Aziditat der Hydroxyde in der vorhin 
mitgeteilten Reihe solI auf diese Weise durch die mit steigender Gesamtladung des 
Zentralions zunehmende Verfestigung der Elektronenbahnen der Sauerstoffionen 
und durch ihre dadurch bedingte geringe Deformierbarkeit von seiten des Wasser­
stoffions erklart werden. 

Pseudosauren. A. HANTZSCH hat vor aHem fiir die organischen Sauren die 
Theorie aufgestellt, daB die schwachen Sauren vorwiegend aus Pseudosauren 
bestehen, welche aus den starken echten Sauren durch chemische Umlagerungen 
entstanden sind. In den echten Sauerstoffsauren befindet sich das Wasser­
stoffion in ionogener Bindung innerhalb der ersten Bindungssphare, in den 
Pseudosauren ist es durch ein einziges Sauerstoffatom in der Hydroxylgruppe 
fixiert: 

Echte Essigsaure Pseudoessigsa ure 
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In den echten Sauren ist die Bindung desWassertoffions heteropolar, in den 
Pseudosauren homoopolar. Del' Gleichgewichtszustand del' beiden Formen 
bestimmt die Starke del' Saure. Den Ausgangspunkt fiir die Theorie bildet die 
Tatsache, daB die undissoziierten Sauren Absorptionsspektra zeigen, die mit 
denjenigen ihrer organischen Esterderivate identisch sind. Die dissoziierten 
Sauren sind dagegen optisch von ihren Salzen nicht zu unterscheiden. Wenn 
man mit HANTZSCH annimmt, daB die Dissoziation selbst ein optisch indiffe­
renter Vorgang ist, so muB man folgern, daB del' Dissoziation del' Sauren ein 
chemischer Vorgang im Sinne einer Umlagerung - Echte Saure ~ Pseudo­
saure - vorangehen muB. Diese Theorie hat HANTZSCH auch auf die Basen und 
Salze ausgedehnt . 

. Nach K. FAJANS (I) ist das optische Verhalten del' Sauren durch die Defor­
mation del' Anionen bestimmt, welche von dem kleinen Wasserstoffion bewirkt 
wird. Die starke Deformation kann zum tJbergang del' Bindung des Wasser­
stoffions aus del' heteropolaren in eine homoopolare fUhren. 

Mehrwertige Sauren. Wenn del' DissoziationsprozeB bei mehrwel'tigen 
Elektrolyten unvollstandig ist, muB er in mehrere Stufen zerlegt werden (stufen­
weise Dissoziation). Einfachheitshalber betrachten wir zunachst die Elektro­
lyte von dem Wertigkeitstypus 1,2: 

A2B -+ 2 A- + B" 
Die zwei Stufen des Vorganges reprasentieren eine Reaktion und eine Folge-

reaktion: 
(1) A2B -+ Ao + AB' 
(2) AB' -+ A" + B" 
Durch Verbindung der beiden Gleichungen erhalten wir die obige Brutto-

gleichungo Fur Oxalsaure z. B. haben wir die folgenden zwei Stufen: 
(1) COOH. COOH -+ COOH ° COO- + H+ 
(2) COOH. COO- -+ -OOC 0 COO- + H+. 
1m Sinne der ersten Gleichung ist ein Bruchteil der anwesenden Molekille in 

die lonen AB' und A.0 zerfallen, diesen Bruchteil bezeichnen wir at. 1m Sinne del' 
Gleichung (2) dissoziiert nun del' Bruchteil a 2 del' AB'-Ionen weiter. Die Konzen­
tration del' einzelnen Molekularten betragt dann in del' Losung: 

[A2B] = I-at 
v 

[AB-] = ~l- at a2 
v 

[A+] = at + at a2 
v 

[B- _] = al a2 

v 

Jeder del' Dissoziationsprozesse hat unter Anwendung des Massenwirkungs­
gesetzes seine eigene Gleichgewichtskonstante. FUr den Vorgang (1) 

[AB-]. [A+] at2-at2a22 al2 (I-a22) 
kl = -=---"."=-';~ 

[A2B] (I-at)v (I-al)v 
Fur den V organg (2) 

[B--][A+] 
k2 = [AB-] 

al aa (at + at a2)2 at a2 (1 + a2)2 
(at-al a2) v (1- a2) v 

Auf Grund del' dargestellten Beziehungen ergeben sich die mehr odeI' mindel' 
komplizierten Zusammenhange zwischen dem Dissoziationsgrade, dem osmo-
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tischen Druck, der Aquivalentleitfahigkeit und der EMK reversibler galvanischer 
Ketten. Auf dieselbe Weise lassen sich auch die Gesetze der 1,3, der 2,3, 
und so weiter -wertigen Elektrolyten entwickeln ferner von solchen Elektro­
lyten, die in mehr als zwei Ionenarten dissoziieren (z. B. NaHS04). 

Die am haufigsten vorkommenden Vertreter der schwachen mehrwertigen 
Elektrolyte sind die mehrbasischen Sauren. An diesen wurden zuerst die Gesetze 
der stufenweisen Dissoziation von WI. OSTWALD entwickelt. Gleichzeitig hat 
er auf wichtige Beziehungen der Dissoziationskonstanten hingewiesen. Seine 
Messungen haben schon gezeigt, daB die Dissoziationskonstanten auch dann 
erhebliche Unterschiede untereinander zeigen, wenn die Saure beziiglich der 
dissoziierenden Wasserstoffionen vollkommen symmetrisch aufgebaut ist, 
z. B. H 2S: k1 = 10-7 , k2 = 10-15 ; HOOC.COOH: k1 = 10-1.42, k2 = 10-4 •35 • 

Wahrend also die Einfiihrung der zweiten Karboxylgruppe, als eines negativen 
Substituenten, die Starke der Dissoziation der bereits vorhandenen Sauregruppe 
erh6ht, fUhrt del' geladene dissoziierte Karboxylrest zur Verminderung del' 
Dissoziation der anderen Sauregruppe. Die Erscheinung ist ganz allgemein 
und beruht auf elektrostatischer Grundlage. ~nfolge del' Abdissoziation des 
ersten Wasserstoffions erhalt namlich das weiter dissoziierende Anion eine nega­
tive Ladung. Diese iibt auf das zweite Wasserstoffion eine COULoMBsche An­
ziehungswirkung aus und schwacht dadurch die weitere Dissoziation. 

Wie R. WEGSCHEIDER (2, 3) gezeigt hat und von N. BJERRUM (6, 8) weiter 
ausgefUhrt wurde, besteht zwischen den zwei Dissoziationskonstanten einer sym­
metrischen zweibasischen Saure noch eine zweite Beziehung rein statistischer 
Natur. Wenn die elektrostatische Wirkung nicht vorhanden ware, miiBte das 
Verhaltnis del' zwei Konstanten aus diesen statistischen Griinden 1: 4 sein. Diese 
Zahl ergibt sich daraus, daB die undissoziierte Saure das Wasserstoffion an 
zwei Stellen abgeben und ihr einwertiges Anion das WasserstoffioJ) nul' an 
einer Stelle aufnehmen kann. Dagegen vermag das einwertige Anion als Saure 
das Wasserstoffion nur an einer Stelle abzugeben, wahrend das so gebildete 
zweiwertige Anion ein Wasserstoffion an zwei Stellen aufnehmen kann. Da 
somit die Wahrscheinlichkeiten der Wasserstoffabgabe sich wie 2: I verhalten, 
die der Aufnahme wie I : 2, betragt das Verhaltnis del' Wahrscheinlichkeit fUr die 
Ab3paltung des ersten, bzw. zweiten Wasserstoffions und damit das Verhaltnis 
der zwei Konstanten I: 4. 

Unter Beriicksichtigung diesel' Beziehung hat RTERRUM die qualitative 
Betrachtungsweise OSTWALDS zu einer quantitativen gestaltet, indem er die 
Anhaufung del' Wasserstoffionen in der Umgebung des Anions infolge der elektro­
statischen Krafte berechnet hat. 

Wenn die Wasserstoffionenkonzentration in der Losung gleich c ist, wird infolge 
der Anziehung in der unmittelbaren Nahe des Anions die Konzentration im Sinne 

E' 
des BOLTzMANNschen Verteilungssatzes auf ce kTDr erhoht (r = Radius des Saure­
molekiils, e = Elementarladung). Die Tendenz, die zwei Wasserstoffionen ab­
zuspalten, ist fUr beide Wasserstoffionen wegen des symmetrischen Aufbaues die­
selbe. Die Wahrscheinlichkeit der Abspaltung des zweiten Wasserstoffions wird aber 
aus statistischen Grunden auf 1/4 hera bgesetzt, durch die Anhaufung der Wasserstoff-

E' 

ionen wird die zweite Stufe der Dissoziation noch weiter auf den e kTDr ten Teil 
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vermindert. D as VerhiUtnis der zwei Konstanten ergibt sich also zu 4 e k T Dr. 
Die Berechnungen der vorhandenen Daten durch BJERRUM brachten eine annahernde 
Bestatigung der Theorie. 

Befinden sich also die zwei abdissoziierenden Wasserstoffionen an zwei 
Stellen des Molekiils in groBem Abstande voneinander, so daB die Wechsel­
wirkung der elektrostatischen Krafte in diesen Punkten zu vernachlassigen ist, 
so betragt das Verhaltnis der zwei Konstanten 4. Dies trifft jedoch im allge­
meinen nicht zu, sondern die elektrostatischen Krafte vergroBern das Verhaltnis, 
und zwar urn so starker, je kleiner der Abstand ist. Aus diesem Grunde ist das 
Verhaltnis der zwei Dissoziationskonstanten im Fane des Schwefelwa.sserstoffes 
sehr groB, bei Kohlensaure kleiner und noch kleiner im Fane von zweibasischen 
Karbonsauren, bei denen die Karboxylgruppen durch eine lange Kohlenstoff­
kette voneinander getrennt sind. 

Dieselben Beziehungen herrschen zwischen den Hydrolysenkonstanten von 
komplexen Salzen mit mehrwertigem Kation, da die Hydrolyse eben falls als eine 
Abspaltung von Wasserstoffionen aufgefaBt werden kann. Die erste Hydrolysen­
konstante des Hexa-aquo-chromiions wird z. B. griiBer sein als die zweite. Die beiden 
Konstanten messen die Abspaltung der Wasserstoffionen von Cr (H 20)6'" bzw. 
Cr (H 20h OH". Die elektrostatische Wirkung besteht hier darin, daLl die hiihere 
positive Ladung die Abspaltung des Wasserstoffions begiinstigt. Ahnlich lassen sich 
auch die Ampholyte behandeln, an welchen die gegenseitige Beeinflussung der 
positiven und negativen Ladungen in der zwitterionischen Form beaehtet werden 
muB. Die gleichen Beziehungen gelten schlieBlich auch flir die stufenweise Dissoziation 
von Komplexsalzen. 
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B. Allgemeine Elektrochemie der Kolloide 
1. Die kolloiden Losungen und die Kolloidteilchen 

Die Kolloide sind durch eine Reihe von Eigenschaften charakterisiert, von 
denen die Hauptmerkmale nach TH. GRAHAM (1861) das minimale Diffusions­
vermogen, die Unfahigkeit, gewisse, vor allem tierische, Membranen zu durch­
dringen und schlieBlich die geringe Neigung zur Kristallisation bilden. Auf 
Grund dieser Eigenschaften erfolgte die Einteilung der Stoffe in die zwei Klassen: 
Kolloide und Kristalloide. 

Was nun die Neigung zur Kristallisation betrifft, so muB diese auf Grund 
unserer heutigen Kenntnisse naher definiert werden. Von P. P. v. WEIMARN 
wurde schon vor langerer Zeit vermutet, daB die Kolloidteilchen eine kristalline 
Beschaffenheit haben. Mit Hilfe der Rontgenstrahlenanalyse wurde nachgewiesen, 
daB die einzelnen Teilchen der kolloiden Goldlosung nach dem Ausflocken die 
Gitterstruktur des metallischen GoJdes zeigen (Po SCHERRER) und die fUr den 
kristallinen Zustand charakteristischen Rontgeninterferenzen wurden auch an 
anderen Niederschlagen aufgefunden, die durch Flockung oder Einengen kolloider 
Losungen erhalten worden sind {F. HABER, J. BOHM}. Anderseits wissen wir, 
daB das Auftreten der Materie in wirklich amorpher Form eine charakteristische 
Erscheinung der unterkiihlten Fliissigkeiten von hoher Zahigkeit ist, die mit 
Kolloiden im allgemeinen nichts zu tun haben. In der Tat hat GRAHAM als Merk­
mal der Kolloide die Eigenschaft hervorheben wollen, daB dieselben bei ihrer 
Trennung von dem Losungsmittel geringe Neigung zeigen, makroskopische 
Kristallstiicke zu bilden. Aber auch er wuBte schon, daB dieser Satz eine All­
gemeingiiltigkeit nicht beanspruchen kann, weil das Hamoglobin Z. B., welches 
das typische Verhalten der Kolloide aufweist, gut ausgebildete Kristalle 
liefert. 

Die weitere Forschung hat zu dem Ergebnis gefiihrt, daB die Kolloide keine 
besondere Korperklasse bilden, sondern daB man nur von einem kolloiden Zu­
stande der Materie sprechen kann. Dieser Zustand ist wesentlich durch die 
TeilchengroBe bedingt. Die nach GRAHAM charakteristischen Eigen­
schaften, das minimale Diffusionsvermogen, sowie das Ver halten 
gegeniiber Membranen, wie auch, wo sie sich zeigt, die geringe 
N eigung zum Kristallisieren, sind vor allem Funktionen der 
TeilchengroBe. 

Der allgemeinere Begriff, dem die Kolloide untergeordnet sind, ist nach 
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WOo OSTWALD (1907) derjenige der dispersen Systeme, oder der Dispersoide 
(P. P. V. WEIMARN (3) 1907). Die Dispersoide sind heterogene Systeme von zwei 
Phasen mit einer auBerordentlich groBen Grenzflachenentwicklung. Die eine 
derselben ist dabei gewohnlich in eine groBe Anzahl kleiner Teilphasen getrennt, 
diese sind die einzelnen Teilchen der dispersen Phase, die zweite Phase ist gewohn­
lich in sich zusammenhangend, das Dispersionsmittel. Die Dispersoide werden 
nach der Formart ihrer Phasen und nach dem Dispersitatsgrad (der mit der 
spezifischen Oberflache, d. h. mit dem Verhaltnis der Oberflache zum Volumen 
der Teilchen der dispersen Phase zunimmt) in verschiedene Klassen eingeteilt. 
Da der Dispersitatsgrad durch die TeilchengroBe der dispersen Phase gegeben 
ist, wird einfach die TeilchengroBe zur Klassifikation beniitzt. Die Einteilung 
nach der Formart ergibt sich durch Variation des festen, fliissigen und gas­
formigen Zustandes fUr disperse Phasen und Dispersionsmittel. Die kolloiden 
Losungen gehoren zu den dispersen Systemen mit fliissigem Dispersionsmittel 
und fester oder fliissiger disperser Phase. 

Die Einteilung nach der TeilchengroBe fiihrt zur Unterscheidung von drei 
Klassen, derjenigen der groben Dispersionen, der kolloiden Losungen und der 
molekularen Losungen. Die lineare Ausdehnung der Molekiile von 
gewohnlichen Losungen liegt zwischen 1-10. lO-8 cm, die der 
Kolloidteilchen zwischen 1. lO-7 bis 1. lO-4 cm, die der Teilchen 
von gro ben Dispersionen ii ber 1. lO-4 cm (R. ZSIGMONDY) (1). 

Der Satz, daB der kolloide Zustand eine allgemeine Erscheinungsform der 
Materie ist, wurde mit voller Klarheit zuerst von P. P. V. WEIMARN ausgesprochen, 
der dazu auch einen experimentellen Beweis durch die Herstellung einer sehr 
groBen Anzahl kolloider Losungen, insbesondere in kristallinischer Iform 
wohlbekannter Substanzen geliefert hatte. 

Bevor GRAHAM den Begriff der Kolloide einfiihrte, wurden die echten 
Losungen schon von den sogenannten PseudolOsungen unterschieden. Der 
Unterschied wurde von F. SELMI (1845) darin erblickt, daB wahrend die echt 
gelosten Substanzen bis zu den Einzelmolekiilen zerteilt sind, die Pseudolosungen 
auBerst feine, aus einer Anzahl von Molekiilen zusammengesetzte Teilchen ent­
halten. Von FARADAY wurde 1857 das kolloide Gold als eine auBerst feine Ver­
teilung von metallischem Golde erkannt. In der spateren Zeit nach GRAHAMS 
Arbeiten wurde die Frage, ob die kolloiden Systeme zu den Suspensionen oder 
zu den Losungen gehoren, von vielen Forschern erortert und die gegensatzlichen 
Stellungnahmen heftig bekampft. Eine wichtige Stiitze erhielt die Suspensions­
theorie durch die Erfindung des Ultramikroskops von SIEDENTOPF und ZSIG­
MONDY im Jahre 1903. Die Ursache der in gewissen kolloiden Losungen auf­
tretenden Triibungen wurde schon von SELMI auf die GroBe der Teilchen zuriick­
gefiihrt. F ARADA Y hat spater den Lichtkegel, welcher beim Durchschicken 
eines Lichtbiindels durch die kolloide GoldlOsung auf tritt, damit erklart, daB 
die einzelnen Teilchen die Lichtstrahlen zerstreuen. SIEDENTOPF und ZSIG­
MONDY beobachteten diese Erscheinung durch ein Mikroskop, welches auf die 
Lichtstrahlen senkrecht steht, so daB die Strahlen nicht direkt, sondern nur 
als abgebeugtes Licht in die Augen des Beobachters gelangen. Dieses Instrument, 
das Ultramikroskop, liefert keine Abbildungen der Teilchen, aber es macht sie 
merkbar durch ihr Aufleuchten auf dem dunklen Hintergrund. Damit ist also 
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die optisehe Diskontinuitat gewisser kolloider Losungen nachgewiesen worden, 
welehe vorher nur als eine Eigenschaft der Suspensionen und dadurch als ihr 
Unterscheidungsmerkmal gegeniiber den kolloiden Losungen galt. 

Eine endgiiltige Entscheidung in der Streitfrage der Losungstheorie und 
der Suspensionstheorie brachten die theoretischen Untersuchungen von A. EIN­
STEIN und M. V. SMOLUCHOWSKI (1906) (1) und die experimentellen Arbeiten 
von THE. SVEDBERG (1906) und J. PERRIN (1908) iiber die Molekularbewe­
gung. Wie auf Seite 2 erwahnt, kennt die kinetisehe Theorie keinen Unterschied 
zwischen Suspensionen und Losungen. Die mittlere kinetische Energie ist unab­
hangig von der GroBe des Teilchens und betragt 1/2 RT/N pro Freiheitsgrad. 
Auf Grund der Theorie gehorcht der osmotische Druck der kolloiden Zerteilungen 
gleichfalls der Zustandsgleichung der verdiinnten Losungen: P = c . RT. Ent­
sprechend der Beziehung zwischen Konzentration und Teilchenzahl c = a/N (a be­
deutet die Teilchenzahl pro Liter, N die LOSCHMID'fSche Zahl) konnen wir auch 
schreiben p = a.RT/N. Die Teilchenzahl der kolloiden Losungen und noch 
mehr der groben Suspensionen ist sehr gering gegeniiber der Teilchenzahl gewohn­
licher Losungen von nicht allzu hoher Verdiinnung. DemgemaB erklart die 
kinetische Theorie die Tatsache, daB die kolloiden Losungen keine merkliche 
osmotische Druckwirkung, Dampfdruckerniedrigung, Siedepunktserhohung und 
Gefrierpunktdepression aufweisen, was friiher ebenfalls als eine prinzipielle 
Verschiedenheit gegeniiber den Losungen gegolten hatte, als einen rein graduellen 
Unterscliied. 1m FaIle geringer TeilchengroBe und geniigender Gewichtskonzen­
tration ist der osmotische Druck von kolloiden Losungen in der Tat durch die 
empfindliche direkte Methode bestimmt worden. Das identische kinetische Ver­
halten suspendierter Teilchen und der gelOsten Molekiile laBt sich quantitativ 
auf Grund der EINSTEIN-SMOLUCHOWsKIschen Gleichungen der Diffusion iiber­
priifen. Die Diffusionsgeschwindigkeit ist bestimmt durch die FICKsche 

. de dB c de 
GlelChung: TI = D d x2' Der Bruch TI bedeutet die Konzentrations-

anderung mit der Zeit in der Richtung der x-Achse, D ist die fUr jede Substanz 
charakteristische sogenannte Diffusionskonstante. Sie steht in Beziehung zum 
osmotischen Druck, da die Kraft, die die Molekiile von den Stellen hoherer Kon­
zentration zu den Stellen niedrigerer Konzentration treibt. in den Unterschieden 
des osmotischen Druckes erblickt werden kann. Die Uberlegung fiihrt zur 
Gleichung: D = RT/N .I/f. Darin ist f der sogenannte Reibungswiderstand der 
Teilchen. Nach dem STOKEsschen hydrodynamisehen Gesetz gilt fiir ein kugel­
fOrmiges Teilehen f = 6n1] r. Hier bedeutet 1] die Viskositat des Mediums und r 
den Radius des Teilehens. Die Diffusionskonstante lind damit die Diffusions­
gesehwindigkeit ist so dem Teilehenradius umgekehrt proportional. Dadureh 
erscheint das geringe Diffusionsvermogen der Kolloidteilchen auf ihre GroBe 
zuriiekgefiihrt. Gleichfalls die kinetische Energie der Teilchen ist fiir ihre un­
geordnete Bewegung verantwortlieh, die schon friihzeitig bei Suspensionen unter 
dem Mikroskop (BRoWNsehe Bewegung) und spater auch an den Kolloiden unter 
dem Ultramikroskop beobaehtet wurde. Infolge dieser Bewegung findet mit der 
Zeit eine Ortsveranderung der einzelnen Teilehen statt. 

1m Sinne der kinetischen Theorie ist die ungeordnete Bewegung der eigent­
Hehe Urheber der Diffusion, wie aueh des osmotisehen Druekes. Diese makro-
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skopischen Erscheinungen driicken nur die wahrscheinlichkeitsgemaBen Ande­
rungen der Lage von einer sehr groBen Anzahl Teilchen aus. 

Suspendierte Teilchen, die ein von dem des Losungsmittels verschiedenes 
spezifisches Gewicht haben, unterliegen der Einwirkung der Schwerkraft und 
sinken, je nach ihrer Dichte, zu Boden oder steigen hinauf. 

Unter Annahme einer Kugelform laBt sich auf die Fallgeschwindigkeit das 
STOKEssche Gesetz anwenden: 

K (LI-6)gq:> 
v=--=-----

·6n1]r 6n1]r (45) 

Die Kraft K, welche auf ein Teilchen wirkt, ist gleich dem Unterschied von Gewicht 
und Auftrieb. LI und 6 bedeuten das spezifische Gewicht von Losungsmittel und 
suspendierten TeiIchen, g die Erdbeschleunigung und q:> das Volumen des Teilchens 
im FaIle von Kugelform. 

Das Fallgesetz ergibt sich dann mit: 
2 r2 

v = -- - (LI -- 6) g 
g TJ 

(46) 

Bei ein und derselben Substanz ist also die Fallgeschwindigkeit dem Quadrat 
des Radius proportional. Die Uberschlagsrechnung zeigt uns, daB ein Teilchen 
von molekularer GroBe, auch wenn es ein sehr groBes spezifisches Gewicht hat, 
nur eine unmeBbar Kleine Fallgeschwindigkeit besitzt. 

Die Konkurrenz der kinetischen Energie der Diffusion mit der Schwere 
fii.hrt zu einem Sedimentationsgleichgewicht. 

Darauf laBt sich der BOLTZJ\fANNSche Satz anwenden: 
VJN 

n!, = noe RT 

no bedeutet die Teilchenzahl am Boden des GefaBes, nh dieselbe in der Hohe h, 11' die 
Arbeit, die zu leisten ist, um ein Teilchen vom Boden in die Hohe h zu bringen. Da 
11' = K . h ist, wo K den Wert wie in der Gleichung (45) besitzt, erhalten wir 

<)Jg(LI-o)hN 
nh = no e RT 

oder 
RT no - - In -- .. = q:> g (LI - 6) h 
N nh 

(47) 

Dies ist die sogenannte hypsometrische Formel (LAPLACE). Einer solchen Formel 
gehorcht auch die Hohenverteilung des Gasdruckes in der Luftatmosphare, welche 
ebenfalls durch die Konkurrenz der kinetischen Energie der Gasmolekille und durch 
die auf diese einwirkende Schwerkraft (der Auftrieb spielt in diesem FaIle keine Rolle) 
bestimmt ist. 

Diese Beziehungen wurden von PERRIN und SVEDBERG dazu beniitzt, um 
auf Grund von mikroskopischen und ultramikroskopischen Beobachtungen 
einerseits die kinetische Theorie zu priifen, anderseits unter der Voraussetzung 
ihrer Giiltigkeit die LOSCHMIDTsche Konstante zu berechnen. Die genauesten 
Untersuchungen, die von A. WESTGREN ausgefiihrt worden sind, fii.hrten zu dem 
Werte N =6,05.1023 in guter Ubereinstimmung mit dem Werte N =6,06.1023, 

welcher von R. MILLIKAN auf Grund von sehr- sorgfiiltigen Bestimmungen der 
elektrischen Elementarladung abgeleitet wurde (vgl. das 1!~ARADAYSche Gesetz 
im Kapitel iiber die elektrolytische Dissoziation). 
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Das Verhalten der Kolloide gegeniiber Membranen ist ebenfalls durch die 
GroBe der Teilchen bestimmt. Wahrend typische Molekiile die Kanale und Poren, 
etwa einer Pergamentmembran, ungehindert passieren, werden die groBeren 
Teilchen durch erne Art von Siebwirkung zuriickgehalten. Zu dieser Siebwirkung 
konnen sich sekundar andere Erscheinungen als Hindernisse gegen den Durch­
gang von Teilchen gesellen. 

Vom Standpunkte der kinetischen Theorie ist also eine einheitliche Be­
handlung der Dispersionen widerspruchsfrei. Die angegebene Einteilung auf Grund 
der TeilchengroBe erscheint wohl zweckmaJ3ig, eine gewisse Willkiir laBt sich 
ihr jedoch nicht absprechen, da sprungweise Anderungen der Eigenschaften bei 
stetigem Andern der Teilchendimension nicht auftreten, die Eigenschaften 
variieren durchaus kontinuierlich mit der TeilchengroBe. Eine praktische Be­
deutung behalt die GRAHAMsche Definition der Kolloide auf Grund ihrer Un­
fahigkeit, gewisse Membranen, insbesondere Pergamentpapier und Kollodium 
zu durchdringen, weil auf dieses Verhalten sich zugleich das meist gebrauchte 
Verfahren griindet, die Kolloide von den kristalloiden oder richtiger von den 
gewohnlichen molekularen Losungen zu trennen. 

Sind die Teilchen einer kolloiden Losung oder einer Suspension von 
derselben GroBe, so nennt man das System iso-, mono- oder homo­
dispers, sind sie von verschiedener GroBe, so wird es hetero- oder poly­
dispers genannt. 

Zur Definition der dispersen Systeme wurde der Phasenbegriff beniitzt. 
Dies muB jedoch in einem anderen Sinne geschehen, als wir es bei der Definition 
der Losungen getan hatten, wo die optische Homogenitat als wesentliches Merk­
mal eines homogenen Systems aufgefaBt wurde, sonst konnte man nicht die 
molekularen Losungen, wie es geschah, zu den dispersen Systemen rechnen. 
Ob das Auftreten einer ultramikroskopischen Differenzierbarkeit oder das Auf­
treten eines FARADAY-TYNDALLschen LichtkegeIs aIs Zeichen einer Inhomo­
genitat gelten solI, bediirfte einer besonderen Festsetzung. Aber auch dann 
wiirde die Verwendung des Kriteriums der Sichtbarkeit, welche nicht nur von 
der TeilchengroBe sondern auch von dem sonst fiir unsere Determinierung nicht 
wesentlichen Brechungsindex abhangt, im Gebiete der kolloiden Losungen eine 
wiIlkiirliche Trennung bedeuten. Fiir die kinetische Theorie erscheint diese 
Frage vollig belanglos, beziiglich der Thermodynamik miissen wir uns auf die 
Bemerkung beschranken, daB mit Riicksicht auf den Grenzgebietcharakter der 
kolloiden Losungen in jedem einzelnen Fall eines chemischen Vorgangen besonders 
zu untersuchen ist, inwieweit fiir diesen V organg die kolloide Losung die Rolle 
eines homogenen oder heterogenen Systems spielt, inwiefern also die Gesetze 
der heterogenen oder homogenen Systeme darauf angewandt werden konnen. 
1m allgemeinen kann man sagen, daB das System, solange ein Vorgang sich nur 
an der Oberflache des Teilchens abspielt, aIs homogen bezeichnet werden kann. 
Die Behandlung der kolloiden Systeme als Losungen wird durch den Umstand 
kompliziert, daB die Teilchen untereinander nicht gleichartig sind. In diesem FaIle 
muB das Sol als eine Losung verschiedener Substanzen aufgefaBt werden, auch 
wenn clie Unterschiede nur in cler TeilchengroBe bestehen. Da die Teilchenober­
flache viele, gegebenenfalls untereinander verschiedene reagierende Gruppen 
enthalt, so stellt jedes Teilchen im Sinne der Reaktionskinetik ein "vielwertiges 
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Molekiil" dar. Erst die Vorgange, die in das Innere des Teilchens greifen, 
machen eine Betrachtung als heterogenes System notwendig.l 

Falls die kolloiden Losungen den Gegenstand einer Untersuchung bilden, 
mussen sie auch eine gewisse Stabilitat besitzen. W ohl haben auch Systeme, 
die nur durch kurze Zeit den kolloiden Zustand passieren, fur gewisse Fragen 
eine Bedeutung, wir wollen uns jedoch hier mit diesen nicht beschaftigen. 1m 
Sinne der Gleichung des Sedimentationsgleichgewichtes fUhrt die Teilchenver­
groBerung zu erhohter Sedimentation, wahrend das Beharren auf einem gewissen 
feineren Dispersitatsgrad fur die diffuse Verteilung in dem Dispersionsmittel 
sorgt. Immerhin lehrt uns die Berechnung, daB die meisten kolloiden Systeme 
im Zustande des Sedimentationsgleichgewichtes innerhalb einiger Millimeter 
vom Boden schon eine verschwindend kleine Konzentration zeigen miissen, 
wogegen die Beobachtung zeigt, daB dieselben Losungen auch in hohen GefaBen 
nach monatelangem ruhigen Stehen keine erheblichen ortlichen Konzentrations­
unterschiede aufweisen. Die Ursache liegt in der langsamen Einstellung des 
Sedimentationsgleichgewichtes infolge der geringen Ifallgeschwindigkeit. Auf 
alle Falle steht es fest, daB ein nicht beschranktes Wachsen der Teilchen sehr 
bald zur Abscheidung mikroskopischer Aggregate als Gleichgewichtszustand 
fuhrt. Infolge der BRowNschen Bewegung erleiden die Teilchen haufige Zu­
sammensti.iBe miteinander und falls die zwischen ihnen wirkenden AbstoBungs­
krafte die Attraktionskriifte nicht ubertreffen, erfolgt ihre Vereinigung. Wahrend 
uber die Natur der Attraktionskrafte quantitative Vorstellungen zurzeit noch 
kaum moglich sind (Restvalenzen, Gitterkrafte, VAN DER WAALssche Krafte), 
ist in einer sehr groBen Gruppe von Fallen die COULoMBsche Kraft als Urheberin 
der AbstoBung erkannt. Die Teilchen besitzen eine gleichsinnige elektrische 
Ladung und diese ist in solchen Fallen die notwendige und hinreichende Be­
dingung fUr die Stabilitat des Systems. In einer anderen Gruppe von Kolloiden 
bleibt der kolloide Zustand auch bei Wegfall der Aufladung stabil. Hier wird 
oft eine Art Hydratation der Teilchen fUr die Stabilitat verantwortlich gemacht 
(siehe unten). Man kann die kolloiden Losungen in diese zwei Gruppen einteilen. 
SinngemaB ware die von It. FREUNDLICH vorgeschlagene Bezeichnung elektro­
kratische Kolloide fur diejenigen, die in praktisch entladenem Zustande aus­
fallen, und nichtelektrokratische fur diejenigen, die auch in praktisch ent­
ladenem Zustande losungsstabil sind. Woo OSTWALD hat zuerst die Unter­
scheidung von Suspensoiden und Emulsoiden gebraucht. Diese beruht auf der 
Annahme, daB die Formart der dispersen Phase der ersten Gruppe die feste, 
diejenige der zweiten die flussige ist. Bei groberen Dispersionen ist die Unter­
scheidung von Suspensionen und Emulsionen nach der Formart wohl berechtigt, 
im Gegensatz zu den Suspensionen haben die emulgierten Teilchen z. B. eine 
kugelformige Gestalt. Fur kolloide Dirn.ensionen ist diese Unterscheidung schon 
nicht eindeutig, und es steht auBer Zweifel, daB hier die Formart die markanten 
Eigenschaften nicht entscheidend beeinfluBt. Mehr charakteristisch ist die 
PERRINsche Einteilung in hydrophile und hydropho be (H. FREUNDLICH: 
I y 0 phi I und I y 0 p hob) Kolloide. Den Teilchen der ersten Gruppe wird 
eine gewisse Tendenz zugeschrieben, mit dem Dispersionsmittel in Beziehung 

1 Eine andere als die hier angedeutete Auffassung wird hinsichtlich der Anwend· 
barkeit der Phasenregel von Woo OSTWALD vertreten. Vgl. auch E. H. BUCHNER. 
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zu treten, welche vor allem in Unterschieden der Viskositat bemerkbar wird. 
Diese Begriffe gestatten jedoch keine scharfe Trennung, sondern lassen der 
Willkiir einen immerhin betrachtlichen Spielraum. In vielen Fallen decken sich 
diese zwei Gruppen mit denen der Elektrokratoide und Anelektrokratoide, 
jedenfalla ist dies in dem Sinne der Fall, als die letzteren lyophiler Nat,ur sind. 
FUr die nichtelektrokratischen Kolloide wurde von Woo OSTWALD die sehr zweck­
maBige Bezeichnung solvatokratisch vorgeschlagen. 

Wir wollen uns vorwiegend auf die Behandlung derjenigen kolloiden Lo­
sungen beschranken, deren Dispersionsmittel das Wasser ist, der sogenannten 
H y d r 0 sol e. Die wenig erforschte Elektrochemie der kolloiden Losungen mit 
nicht wasserigen Dispersionsmitteln, der Organosole, wird in einem besonderen 
Kapitel dargestellt. 

Koagulation. Eine fiir die kolloiden Losungen charakteristische Erschei­
nung ist die Trennung der dispersen Phase von dem Dispersionsmittel in zwei 
makroskopische Phasen. Sie wird ala Koagulation bezeichnet. Die aus­
geschiedene disperse Phase wird Koagul um oder Gel genannt. Die Koagulation 
erfolgt dadurch, daB die Kolloidteilchen sich miteinander zu groBeren Flocken 
vereinigen und dann gewohnlich unter dem EinfluB der Schwerkraft rasch zum 
Boden sinken. In den Flocken hangen die einzelnen Teilchen mehr oder weniger 
locker zusammen und schlieBen groBere Mengen des Dispersionsmittels in Hohl­
raumen ein. 

Die mathematische Theorie der Koagulation wurde iiber Anregung R. ZSIG­
MONDYS von M. v .SMOL UCHOWSKI (2, 3) auf kinetischer Grundlage entwickelt. Seine 
Theorie der raschen Koagulation geht von den folgenden Annahmen a us: Es handle 
sich urn eine kolloide Losung, die urspriinglich aus lauter gleich groBen, kugel­
formigen Teilchen besteht, deren Anzahl pro V olumeinheit mit 'Vo bezeichnet 
wird. Werden die AbstoBungskrafte, welche die Stabilitat der kolloiden Losung 
bedingen, aufgehoben, etwa durch einen geniigend groBen Elektrolytzusatz, so 
wird jedes Teilchen von einer gewissen Anziehungssphare umgeben sein, so daB 
ein zweites Teilchen seine BRowNsche Bewegung ungestort ausfiihrt, solange es 
sich auBerhalb jenes Bereiches befindet, aber sich da'uernd mit jenem vereinigt, 
sobald es in dessen Bereich gerat. Durch Angliederung eines weiteren Primar­
teilchens an das Doppelteilchen kann mit der Zeit ein dreifaches, durch Ver­
einigung zweier doppelter oder eines dreifachen und eines einfachen ein vier­
faches Teilchen entstehen, und in dieser Weise wiirde der KoagulationsprozeB 
fortschreiten, bis sich die ganze zerteilte Substanz in eine zusammenhangende 
Masse verwandelt hat, falls nicht vorher durch die Schwerkraft eine Sedimen­
tation der Aggregate herbeigefiihrt wurue. 

Die zu losende Aufgabe besteht in der Berechnung der Zahlen 'JI l , '''2' 'JI 3 ••. , 

der Anzahl der zur Zeit t existierenden einfachen, doppelten, dreifachen ... Teil­
chen auf Grund der Kenntnis der ursprunglichen Anzahl "0' der GroBe des Wirkungs­
radius R und der Diffusionskonstante. 

Die Berechnung ergibt, daB sowohl die Anzahl der Primarteilchen, wie auch die 
Gesamtzahl der Teilchen in dem Zeitpunkt t durch die Gleichung wiedergegeben wird. 

110 
11=----

l+~ 
T 



Herstellung und Reinigung der Hydrosole 65 

wobei T die sogenannte Koagulationszeit (nach welcher die Gesamtzahl der Teilchen 
auf die Halfte herabgesetzt ist) bedeutet: 

T = 1_ 
4nD Rvo 

Eine wichtige Folgerung der Gleichung ist, daB der Koagulationsverlauf 
durch die bloBe Verdiinnung beliebig verlangsamt werden kann. 

Die Theorie der langsamen Koagulation geht von der Annahme aus, daB 
nur ein gewisser Bruchteil der TeilchenzusammenstoBe zur Vereinigung fiihrt. 

In der neuesten Zeit wurde die mathematische Theorie der Koagulations­
kinetik durch H. MULLER (in WIEGNERS Institut) auch fUr polydisperse Systeme 
und fUr stabchenformige Teilchen entwickelt. 

Die Theorie von SMOLUCHOWSKI wurde mittels ultramikroskopischer Aus­
zahlung der Solteilchen in verschiedenen Zeitpunkten der Koagulation nach­
gepriift und bestatigt. (R. ZSIGMONDY, A. WESTGREN und J. REITSTOTTER, 
H. R. KRUYT und J. VAN ARKEL, H. LACHS und S. GOLDBERG. G. WIEGNER und 
P. TUORILA.) 
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2. Herstellung und Reinigung der Hydrosole 
Herstellung. Die Operationen, die zur Entstehung kolloider Losungen 

fiihren, werden gewohnlich in zwei Klassen eingeteilt: in die Dispersions­
methoden und die Kondensationsmethoden (THE SVEDBERG). Bei der 

P a u I i-Val k <>, Kolloidchemie 5 
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Dispersion wird die Materie aus einem grober dispersen Zustand, bei dem 
Kondensationsverfahren dagegen aus dem Molekularzustand in den kolloiden 
ubergefuhrt. Wie SVEDBERG betont hat, ist die Einteilung nicht eindeutig, 
da auch das Dispersionsverfahren unter Umstanden uber die molekulare Zer­
teilung zur kolloiden fuhrt. 

Dies solI z. B. fUr die Zerstaubung im elektrischen Lichtbogen 
(G. BREDlG) gelten, welche hauptsachlich zur Herstellung der Edelmetallsole 
verwendet wird. Das Metall, welches als Elektrode benutzt wird, verdampft 
wenigstens teilweise im Wasser und kondensiert sich dann zu groben dispersen 
Teilchen (zum anderen Teile kann man die Entstehung der kolloiddispersen 
Teilchen dieser Sole auch auf die mechanische ZerreiBung der Elektroden im 
Lichtbogen zuruckfUhren). 

Zu den Dispersionsverfahren gehort auch die s p 0 n tan e Z e r t e i 1 un g von 
festen oder flussigen Korpern zu Kolloidteilchen durch Beruhrung mit dem 
Losungsmittel (Albumin, Gummi arabicum, Glutin, Starke usw.). Der Vorgang 
unterscheidet sich von der gewohnlichenAuflosung nur hinsichtlich der Teilchen­
groBe der dispersen Phase. Ebenso wie bei den molekulardispersen Losungen, laBt 
sich auch bei dieser Klasse der kolloiden Losungen, die sich ubrigens im allge­
meinen mit der Gruppe der Solvatokratoiden deckt, zeigen, daB die konstitutiven 
Beziehungen zwischen Dispersionsmedium und Dispergendum fUr die Zerteilungs­
fahigkeit ausschlaggebend sind. Die oben erwahnten Substanzen, welche Hydro­
sole bilden, sind polarer Natur. Albumin und Glutin enthalten die aktiven 
Amino- und Karboxylgruppen, Gummi die Karboxylgruppe an den Teilchen­
oberflachen. G. S. WHITBY hat neulich die Gultigkeit dieser Regel an dem 
Beispiel von Kautschuk und Zelluloseester gezeigt. In der homologen Reihe der 
Kohlenwasserstoffe, in welche eine aktive Gruppe wie OH, CHO, CN usw. ein­
gefUhrt ist, steigt die kolloide Loslichkeit (oder Quellbarkeit) des vollig apolaren 
Kautschuks mit wachsendem Molekulargewicht, d. h. abnehmender Polaritat 

·des Losungsmittels. Das Verhalten des polar gebauten Zellulosenitrates und 
-azetates ist gerade umgekehrt. Die Kohlenwasserstoffe sind meistens gute 
Solventien fUr Kautschuk und keine Solventien fUr die Zelluloseester. 

Die TeilchengroBe ist in diesen Fallen haufig bereits im festen Zustand 
auch in dem Sinne vorgebildet, daB die Krafte, welche innerhalb der einzelnen 
Teilchen die Komponenten zusammenhalten, bedeutend groBer sind als die 
zwischen den einzelnen Teilchen wirksamen Krafte. In diesen Fallen kann man mit 
C. NXGELI die Struktur der festen Materie als Mizellarstruktur, die vorgebildeten 
Teilchen ubermolekularer Dimension als Mizellen bezeichnen. Wenn in einem 
durch Ausflockung einer kolloiden Losung entstandenen Gel die Kolloidteilchen ihre 
Individualitat im obigen Sinne bewahren, haben wir es auch hier mit einer 
Mizellarstruktur zu tun. Infolge der unregelmaBigen Gestalt der Mizellen konnen 
bei ihrer Aneinanderlagerung Hohlraume ubermolekularer Dimension entstehen, 
was fUr die Mizellarstruktur gleichfalls charakteristisch ist. 

Ein weiteres Dispersionsverfahren, das von GRAHAM als Peptisation 
bezeichnet wurde, steht in Analogie zur Auflosung eines un16s1ichen Korpers 
durch Bildung einer 16s1ichen Komplexverbindung. Diese Operation wird meist 
so ausgefUhrt, daB der stark wasserhaltige Niederschlag (Metallhydroxyde, 
Me [OH]n) mit einer verhaltnismiiBig geringen Menge von Salz, Saure oder Base 
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(HOI, KOH, MeOls, Me[NOsJa) behandelt wird. Haufig reicht schon das bloBe 
Mischen und kraftige Schiitteln, mitunter nur das langdauernde Kochen zur 
Zerteilung des Bodenkorpers aus. Der Unterschied gegeniiber der Salz-, be­
ziehungsweise Komplexsalzbildung von Kristalloiden liegt darin, daB bei den 
Kolloiden die in Reaktion tretende Salzmenge im allgemeinen in keinem festen 
stochiometrischen Verhaltnis zu der in Reaktion tretenden Bodenkorpermenge 
steht. Sowohl der spontanen als auch der durch Peptisation bewirkten Zerteilung 
eines Bodenkorpers geht in vielen Fallen eine erhohte Losungsmittelaufnahme 
seitens desselben voraus. Diese Aufnahme des Losungsmittels durch den 
mizellar aufgebauten Bodenkorper nennt man Quellung. 

Die K 0 n den sat ion s v e r f a h r e n sind im Wesen Kristallisationsprozesse, 
die auf der kolloiden Dispersitatsstufe unterbrochen werden. Wenn die Reaktion, 
die sonst zur Bildung unlOslicher Korper fUhrt, in Gegenwart eines peptisierenden 
Elektrolyten vonstatten geht, so werden die entstehenden Teilchen unter giin­
stigen Umstanden als Kolloidteilchen stabilisiert. Die Reaktion kann in einer 
Verdrangung einer schwachen Saure dnrch eine starkere (Na2 Si Os + 2 HOI = 

= H 2 SiOs + 2 NaOl) in einem Oxydations- oder in einem ReduktionsprozeB 
bestehen. Haufig fUhrt eine gewohnliche Fallung durch doppelte Umsetzung 
zweier SaIze im UberschuB der einen Komponente zur Solbildung (AgNOs + 
+ KOI = [AgOl] + KNOs - F. SELMI 1846). Diese letzte Reaktion zeigt 
deutlich die Analogie zur Komplexsalzbildung (z. B. zur Auflosung von Merkuri­
jodid im iiberschiissigen Jodkalium. Auch die Hydrolyse (durch Erwarmen 
oderVerdiinnen) liefert haufigKolloide (2 FeOla + 3 H 20 =2 Fe [OHk-!- 6HOl) 
unter der Bedingung, daB die Reaktion nicht vollstandig wird. 

Ein oft verwendetes Kondensationsverfahren ist der Wechsel des Losungs­
mittels, z. B. das HineingieBen eines im organischen Mittel molekular gelosten 
wasserunloslichen Korpers in Wasser (Lecithinsole, Harzsole). Ein Gegenstiick 
dazu bildet etwa die Erzeugung wasserloslicher Salze in organise hen Losungs­
mitteln, in denen sie schwer loslich sind. 

Kolloide Losungen liefert auch die Natur, und zwar die lebende .(z. B. Ei­
weiB) wie auch die leblose (aus Verwitterungsprodukten, Ton u. dgl.). 

Die molekulardisperse Unloslichkeit einer Substanz ist keine unbedingte 
Voranssetzung zur Bildung von Kolloidteilchen. Eine dem Gleichgewichts­
zustand entsprechende Assoziation kann schon in einer Konzentration, die unter­
halb der Loslichkeit steht, zur Bildung von Aggregaten kolloiden Dispersitats­
grades fUhren (Farbstoffe, Seife). Die allgemeine Bedingung fUr die Stabilitat 
eines Kolloides gegen Zerfall ist natiirlich, daB die Krafte, die seine Komponenten 
zusammenhalten, starker sind als diejenigen, die seine Molekiile anseinander­
treiben. 

Die notwendige Bedingung fUr die Herstellung stabiler elektrokratischer 
Sole, die die iiberwiegende Zahl der wasserigen KolloidlOsungen bilden, ist, daB 
ihre Teilchen eine elektrische Ladung erhalten. Die Anwesenheit gewisser Elektro­
lyte bei der Zerstaubung, die Unvollstandigkeit der Hydrolyse, die Anwendung 
eines Uberschnsses einer Komponente bei der Fallung usw. sind die Umstande, 
die in den einzelnen Fallen eine Aufladung ermoglichen. Wir werden in 
Kapitel 41 die Herstellungsmethoden aus diesem Gesichtspunkte ansfUhr­
lich besprechen. Jedenfalls ist die Tatsache sehr bemerkenswert, daB in 

5· 
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Wasser die grober dispersen Systeme alle elektrokratischer Natur sind. Wir kennen 
keine ungeladenen Teilchen von einer TeilchengroBe iiber 1. 10-6 em, die nicht 
in Wasser innerhalb kurzer Zeit ausflocken. Das Gebiet der Hydrokratoide 
scheint auf sehr feinteilige Sole beschrankt zu sein. 

Dialyse. Die Reinigung von kolloiden Losungen besteht in der Entfernung 
der kristalloiden Beimengungen, die in den meisten Fallen als nichtkolloide Pro­
dukte bei der Herstellungsreaktion auftreten. Unter Umstanden kann man sie, falls 
sie fliichtig sind (NH3), durch Kochen, in anderen Fallen durch Niederschlagen 
als Bodenkorper (HCl + AgOH = AgCl + H 20) entfernen. Am haufigsten 
wird jedoch die Dialyse verwendet (TH. GRAHAM - 1861). Wie erwahnt, kann 
der Vorgang der Dialyse primar als eine Art von Siebwirkung der Membran auf­
gefaBt werden. Da die Kapillaren der Membran fiir die molekulargelOsten Korper 
einen freien Durchgang gestatten, erfolgt beziiglich dieser ein Konzentrations­
ausgleich zwischen lnnen- und AuBenfliissigkeit. Die Konzentration der Kristal­
loide nimmt also innerhalb der Dialysierzelle abo Wird nun die AuBenfliissigkeit 
durch reines Wasser ersetzt, so wiederholt sich der ganze Vorgang. Durch mehr­
maliges Wechseln der AuBenfliissigkeit kann man erreichen, daB die Konzen­
tration der Verunreinigungen praktisch auf Null herabgesetzt wird. lm FaIle 
das Kolloid elektrolytiseher Natur ist, d. h. eine Ladung besitzt, wird der Vor­
gang komplizierter. Seine Theorie werden wir bei der Besprechung der Membran­
gleichgewichte und in dem 41. Kapitel geben. Falls ein Elektrokratoid vorliegt, 
darf die Dialyse nicht bis zur vollstandigen Entfernung aller anderen lonen 
gefiihrt werden, weil sonst eine Entladung und Ausscheidung des Kolloides 
erfolgt. 

Die treibende Kraft der Dialyse ist die Konzentrationsdifferenz der 
Kristalloide zu beiden Seiten der Membran: die Dialysegeschwindigkeit 

~~ =K (C1-e2)' Wenn man also durch Riihren innerhalb und auBerhalb der 

Membran fiir einen Ausgleich der Konzentrationen sorgt, wird die Dialyse be­
schleunigt. ErhOhte Temperatur beforc,lert gemaB der EthOhung der Diffusions­
konstante, mit welcher K in Beziehung steht, gieichfalls die Dialyse. Es ist 
schlieBlich klar, daB die VergroBerung der Membranflache, durch welche die 
Dialyse stattfindet, unter sonst gleichen Umstanden den ProzeB begiinstigt. 
Dureh eine besonders groBe spezifische Oberflache und diinne Schichtdicken, 
also Verkleinerung des Diffusionsweges, ist der Faltendialysator (PAULI 
und A. ERLACH) ausgezeichnet. 

Die Konzentrationsunterschiede bewirken nicht nur, daB die gelosten Mole­
kiile von den Stellen der hoheren Konzentration zu denen der niederen diffun­
dieren, sondern sie treiben auch die Wassermolekiile in umgekehrter Riehtung. 
Wenn nicht ein hydrostatischer Druck dieser Kraft entgegenwirkt, fiihrt die 
Dialyse zu einer Verdiinnung des Kolloides, da die Dialysiervorrichtung zugleich 
als Osmometer funktioniert. lm Dialysierapparat von S. P. L. SORENSEN wird 
dies z. B. durch die Anwendung eines entsprechenden Gegendruekes vermieden, 
der schnellreinigende Faltendialysator z. B. aber fiihrt unter Umstanden zu 
einer starken Verdiinnung. Hier muB eine Vordialyse unter hydrostatisehem 
Gegendruck vorausgeschiekt werden. Fiir die Untersuchungen erweist es 
sich haufig als vorteilhaft, die Losungen einzuengen, da ihre physi-
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kalisch-chemischen GroBen dann mehr ins Genau-MeBbare riicken. Falls das 
Sol temperaturbestandig ist, kann man durch Kochen das iiberschiissige Wasser 
vertreiben. Will man eine Temperaturerhohung vermeiden, so fiihrt das Ein­
engen in einem Vakuumdestillierapparat rasch zum Ziele. 

Das Durchpressen einer kolloiden Losung durch eine fiir die Kolloidteilchen 
undurchlassige, fiir die molekulardispersen Anteile durchlassige Membran, wobei 
das Dispersionsmittel teilweise oder vollstandig von den Kolloidteilchen ab­
getrennt wird, bezeichnet man als Ultrafiltration (C. J. MARTIN, G. MALFI­
TANO, H. BECHHOLD, vollstandige Literatur bei Woo OSTWALD). 
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3. Die Erscheinung der Elektrophorese von Kolloidteilchen 
S. E. LINDER und H. PICTON haben 1892 zuerst die Beobachtung ge­

macht, daB die Kolloidteilchen eines Arsentrisulfidsols durch den elektrischen 
Strom bewegt werden. Die Erscheinung der Elektrophorese, der Bewegung 
suspendierter Teilchen im elektrischen Felde, war schon viel friiher bekannt. 
F. REUSS hat sie 1809 als erster an Tonsuspensionen beschrieben, weitere Beob­
achtungen stammen von M. FARADAY 1838, E. HEIDENHAIN und JURGENSEN 
1860, E. Du Bors REYMOND 1860, systematische Untersuchungen von 
G. QUINCKE 1861. Da der Zusammenhang zwischen Suspensionen und kolloiden 
Losungen noch nicht erkannt war, wirkte PICTON und LINDERS Beobachtung 
als neuartig. Diesbeziigliche Versuche mit Hydrosolen haben dann C. BARUS 
und E. A. SCHNEIDER (1893), A. COEHN (1897), A. LOTTERMOSER und MEYER 
(1897), R. ZSJGMONDY (1898), W. B. HARDY (1899), J. BILLITER (1902), J. C. 
BLAKE (1903), W. R. WITHNEY und BLAKE (1904), A. COTTON und H. MOUTON 
(1904), Woo PAULI (1905) und F. BURTON (1906) mitgeteilt. Die spatere Zeit 
brachte eine sehr groBe Zahl von Beobachtungen an den verschiedensten Solen. 

Bestimmung der Wanderungsriehtung. Die ersten Beobachtungen beschrankten 
sich auf die Feststellung der Tatsache einer Bewegung im elektrischen Felde 
und auf die Bestimmung der Wanderungsrichtung, waren also lediglich q ualitativer 
Art. Dazu konnen mehrere Methoden beniitzt werden. 

Das direkteste Verfahren ist die Beobachtung der Teilchen im Mikroskop 
(QUINCKE 1861) oder im Ultramikroskop (COTTON und MOUTON 1904) beim An­
legen einer Potentialdifferenz. Die Elektroden tauchen in eine Kiivette. Eine 
Schwierigkeit dieser Methode liegt in der Tatsache, daB durch den elektrischen 
Strom in Kapillaren, als welche sich auch die Kiivette unter dem Mikroskop 
verhalt, eine Bewegung der Fliissigkeit stattfindet. Was zur Beobachtung gelangt, 
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ist die algebraische Summe aus der Verschiebung der Fliissigkeit gegen die Wand 
und der Teilchen gegen die Fliissigkeit. Die Resultate sind nur dann brauchbar, 
wenn die Wasserverschiebung eine entsprechende Beriicksichtigung findet. 

Eine zweite Methode wurde zuerst von LINDER und PICTON beniitzt. In eine 
Rohre, welche die kolloide Losung enthalt, tauchen die zwei Elektroden. Falls 
die Anwesenheit des Kolloids durch die Triibung oder Farbe oder Brechung 
der Losung sich kundgibt, ist die Aufhellung bzw. das Auftreten der Brechung 
von reinem Wasser an der Elektrode ein Zeichen dafiir, daB die Kolloidteilchen 
durch den Strom von der Elektrode entfernt werden. 

Dieses Verfahren hat eine Fehlerquelle in der Veranderung der Fhissigkeit urn 
die Elektroden. Infolge der Elektrolyse wird die Umgebung der Kathode gewohnlich 
eine alkalische,die der Anode eine saure Reaktion annehmen, vorausgesetzt, daB 
die Losung urspriinglich neutral war. Wie schon W. B. HARDY 1899 gezeigt hat, 
kann die Wanderungsrichtung unter Umstanden von der Wasserstoffionenkonzen­
tration der Losung abhangen. Was also an den Elektroden zur Beobachtung gelangt, 
ist nicht mehr das Verhalten des Kolloids in dem urspriinglichen Medium, sondern in 
einem veranderten, in welchem die Wanderungsrichtung haufig umgekehrt ist. Dieser 
Schwierigkeit, welche iibrigens auch beim direkten mikroskopischen Verfahren auf· 
tritt, ist damit abzuhelfen, daB man die Elektroden nicht unmittelbar in die Kolloid­
losung taucht, sondern eine, am zweckmaBigsten farblose, sogenannte Uber. 
schichtungsfliissigkeit zwischenschaltet, welche den Strom zwischen Elektrode und 
Losung vermittelt. Der Sinn der Grenzschichtverschiebung gibt die Wanderungs­
richtung des Kolloids an. Die Anwendung von zu engen Rohren (r < 1,5 mm) ist 
zu vermeiden, da sonst auch hier eine Wasserbewegung auftritt. Verschiedene 
Formen dieses Apparates werden wir bei der Besprechung der quantitativen Be­
stimmung der Wanderungsgeschwindigkeit kennenlernen. 

QUINCKE hat festgestellt, daB Zerteilungen von Starke, Platin, Gold, Eisen, 
Graphit, Quarz, Feldspat, Braunstein, Asbest, Schmirgel, Ton, Porzellan, 
Schwefel, Baumwolle, Lykopodium, Karmin, Papier, Federkiel, Elfenbein, Terpentin, 
Schwefelkohlenstoff, Luft, CO 2, O2, H 2, C2 H 4 in ",Vasser zur Anode wandern. In 
Terpentin wandert dagegen nur Schwefel anodisch, die iibrigen Korper gehen zur 
Kathode. In den Versuchen von PICTON und LINDER wurden die Teilchen der Arsen­
trisulfid-, Schellack·, .Mastix-, Starke-, Schwefel- und Kieselsauresole zur Anode, die 
der Eisenhydroxyd- und Hamoglobinsole zur Kathode iiberfiihrt. 

Kolloide, deren Teilchen sich gegen die Stromrichtung 
bewegen, werden als negativ, solche, deren Teilchen zurKathode 
gefiihrt werden, als positiv bezeichnet. Die Angabe der Wanderungs­
richtung bezieht sich entweder auf reines Wasser als Medium oder aber ist 
der Elektrolytgehalt anzugeben. Es gibt auch Kolloide, die in reinem Wasser 
im elektrischen Felde keine erhebliche Wanderung zeigen. Ein groBer Teil 
von diesen wird aber durch Sauren positiv, durch Basen negativ. Ein solches 
Verhalten wurde von W. B. HARDY zuerst an durch Hitze geronnenen, von 
PAULI an nativen EiweiBkorpern nachgewiesen. In Analogie zu den Elektrolyten 
werden solche Kolloide als amphotere oder Ampholytoide bezeichnet. 

Doppelschichttheorie und Ionentheorie. Eine Erklarung der elektropho­
retischen Erscheinungen wurde auf zweierlei Weise versucht. Die eine 
Richtung suchte AnschluB an die Erscheinungen der Wasserbewegung in 
Kapillaren und nahm an, daB an der Grenzflache der suspendierten Teilchen 
und der Fliissigkeit, ebenso wie an der Grenzflache einer Wand und der 
Fliissigkeit sich eine elektrische Doppelschicht ausbildet (QUINCKE, HELMHOLTZ, 
PERRIN, SMOLUCHOWSKI). Die eine Belegung derselben falle in die Fliissigkeit, 
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die andere in den festen Korper. Ein tangentiales Potentialgefalle ruft 
im Falle einer festen Wand eine Verschiebung der geladenen Fliissigkeitsschicht 
hervor, die infolge der inneren Reibung die anstoBende Fliissigkeit mit sich zieht. 
Liegt dagegen der feste Korper als Suspension, also frei verschiebbar vor, so 
werden dieselben Krafte jetzt die suspendierten Teilchen bewegen. Die zweite 
Betrachtungsweise des Erscheinungsgebietes schlieBt sich eng der Theorie der 
elektrolytischen Dissoziation an. Die Suspensionen und Kolloidteilchen ver­
halten sich nach dieser Auffassung wie Elektrolyte von sehr hohem Molekular­
gewicht. Infolge der Dissoziation entsteht das hochwertige Kolloidion neben 
Elektrolytionen, die eine entgegengesetzte Ladung tragen. Diese nennt man 
Gegenionen (PAULI), auch kompensierende Ionen (ZSIGMONDY). Kolloidion 
und Gegenion tragen freie elektrische Ladungen und werden daher durch den 
elektrischen Strom in entgegengesetzter Richtung bewegt. Die positiven Kolloide 
bestehen aus dem hochwertigen Kolloidkation und den meist einwertigen Anionen 
als Gegenionen, die negativen Kolloide bestehen aus einem Kolloidanion und 
den gewohnlichen Kationen als Gegenionen. Die Art des Gegenions hangt im 
allgemeinen von der Soldarstellung abo Das Gegenion des kolloiden Eisenhydro­
xydes, welches durch Hydrolyse von Eisenchlorid entstanden ist, ist das Chlorion. 
Ebenso entsteht aus Eisennitrat ein Sol mit dem Gegenion NO'~. 

Die Theorie der elektrischen Doppelschicht gestattet die formale Be­
schreibung einer groBen Reihe von elektrischen Erscheinungen an Kolloiden. 
Schon die Fragestellung beziiglich des substantiellen Aufbaues der Doppelschicht 
fiihrt aber im Sinne der atomistischen Auffassung der Elektrizitat notwendiger­
weise hiniiber zur Ionentheorie. Wir werden deshalb zunachst die Grundziige 
der Elektrolyttheorie der KolloidlOsungen darstellen und erst in spateren 
Abschnitten die Bedeutung der Doppelschichttheorie fiir die Kolloide darlegen. 
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4. Die Kolloide als Elektrolyte 
Begriffsbildung. Unter Zugrundelegung der klassischen Dissoziationstheorie 

bildet die Begriffsbildung auf dem Gebiete der Kolloidelektrolyte keinerlei 
Schwierigkeiten. 
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Die W ertig kei t oder Lad ungsz ahl des Kolloidions (z) gibt darnach die 
Anzahl der positiven oder negativen elektrischen Elementarladungen an, die von 
dem Kolloidion getragen werden. Die gleiche Anzahl entgegengesetzt geladener 
lonen (falls diese x-wertig sind, der x-te Teil) ist in der Losung als gewohnliches 
elektrolytisches Ion, als Gegenion vorhanden. Diese lonen zusammen mit dem 
Kolloidion bilden das Kolloidsalz oder den K olloidelektr 0 lyten. 1st das 
Gegenion etwa 01, so haben wir es mit einem Kolloidchlorid zu tun, dessen Losung 
die typischen Reaktionen (also z. B. die AgOI-Bildung) des Ohlorions zeigt. 1st das 
Gegenion Wasserstoff, so handelt es sich um eine Kolloidsaure oder, wie PAULI 

sie nennt, um ein Azidoid.1 Die Existenz von Kolloidbasen (Basoiden), d. h. 
merklicher Mengen stabiler Zerteilungen iibermolekularer Dimension mit dem 
Gegenion OH wurde bisher nicht nachgewiesen. 

DieAnzahl der Kolloidionen in einemLiter derDispersion ist deren Teilchen­
zahl a. Ihre molekulare Konzentration ergibt sich zu 

(48) 

In einer kolloiden Losung werden die Kolloidionen im allgemeinen verschiedene 
Wertigkeiten besitzen. Als mittlere Wertigkeit z bezeichnet man die Summe der 
Wertigkeiten aller Kolloidionen dividiert durch ihre Teilchenzahl 

(49) 
1: Zi _ i 

Z=-­
a 

Die (elektrochemische) Aquivalentkonzentration des Kolloidions n ergibt 
sich dann 

(50) 
_ a.z 

n=c.z=~ 

gemaB der Definition der Gegenionen ist n zugleich ihre Aquivalentkonzentration. 
Der osmotische Druck des Kolloidsalzes ist die Summe der osmotischen 

Drucke des Kolloidions und der Gegenionen. 

(5J) p = RT (c + c. z) = RT. c. (1 + z) = ~'!' a (1 + z) 

Haufig ist die Wertigkeit des Kolloidions z so groB, daB man 1 daneben vernach­
lassigen kann. In diesem Faile ist der osmotische Druck hauptsachlich durch die 
Gegenionen bestimmt: 
(52) p = RTc. z 

Diesen Wert des osmotischen Druckes liefert die Gefrierpunkts- und Siede­
punktsmethode und auch die direkte Bestimmung, falls die verwendete Membran fiir 
das Kolloidion und das Gegenion undurchlassig, fiir die Wassermolekiile durchliissig 
ist. Gebraucht man aber Membranen, die fur das Kolloidion undurchliissig, fur das 
Gegenion jedoch durchliissig sind (Pergament, Kollodium), so erhiilt man einen anderen 
Wert, welcher durch das DONNANsche Membrangleichgewicht bestimmt ist.' 

Die spezifische Leitfiihigkeit der Kolloidelektrolyte ergibt sich nach der 
klassischen Theorie auf Grund des Gesetzes der unabhiingigen Wanderung der Ionen: 

(53) " = (u + v). n. 10-3 = (u + v). c. z. 10-3 

wobei u und v die Aquivalentbeweglichkeiten der beiden Ionenarten Kolloidion und 
Gegenion bedeuten. 

1 L. MICHAELIS bezeichnete dagegen mit Azidoid Kolloide, deren isoelektrischer 
Punkt auf der sauren Seite liegt, unabhiingig von der Art des Gegenions. 

2 Siehe Kapitel 26. 
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Der Zusammenhang zwischen .Aquivalentleitfahigkeit und spezifischer 
Leitfahigkeit ist ebenfalls genau derselbe wie bei den gewohnlichen Elektrolyten 

" ), = (u + v) = U:-IO-3 

Zwischen der .Aquivalentbeweglichkeit und der absoluten Wanderungs­
geschwindigkeit W eines Kolloidions wUrde dann notwendigerweise dieselbe Be­
ziehung bestehen wie bei den gewohnlichen lonen (Formel 11). 1m FaIle eines 
positiven Kolloids ware: 

W= ____ u_ 
96540 

Unter der Voraussetzung der Giiltigkeit der klassischen Theorie konnte also bei 
Kenntnis der spezifischen Leitfahigkeit und der .Aquivalentkonzentration der Gegen­
ionen aus diesen Daten und der bekannten Beweglichkeit des Gegenions die Be­
weglichkeit, bzw. die Wanderungsgeschwindigkeit des Kolloidions oder umgekehrt 
aus dem Werte der spezifischen Leitfahigkeit und der beiden Beweglichkeiten. die 
.Aquivalentkonzentration. des Kolloidsaizes berechnet werden. 

SchlieBlich kann man die Konzentration der Gegenionen, falls sich eine 
fUr dieselben reversible Kette aufbauen laSt, mit Hille von elektrometrischen 
Messungen feststellen. Die EMK betriigt dann 

RT n 
EMK=z-F.ln C (54) 

wo z die Wertigkeit des Gegenions und C eine Konstante ist, w~lche von der Art 
der Elektrode abhangt. Die Konzentration der Kolloidionen laSt sich auf diese 
Weise nicht bestimmen, da sich eine fiir dieselben reversible Kette nicht her­
stellen liiSt. 

Der nachste Schritt besteht in dem Ubergang zum Zustande der unvoll­
standigen Dissoziation. Es ist also dann der Dissoziationsgrad a zu beriick­
sichtigen. Die obigen Gleichungen bleiben giiltig, nur n bekommt eine andere Be­
deutung, es ist die .Aquivalentkonzen.tration der freien lonen: 

n=a.no (55) 

wobei no die Gesamtaquivalentkonzentration bedeutet. 
Ebenso ergibt sich die mittlere (freie) Ladungszahl des Kolloidions 

als Produkt der mittleren .. Gesamtladung" und des mittleren Dissoziationsgrades: 

z = a. Zo (56) 

Es bietet keine Schwierigkeiten, die Kolloidelektrolyte unter diesem einfachen 
Gesichtspunkt in Anwesenheit von gewohnlichen Elektrolyten zu betrachten. 
Die spezifische Leitfahigkeit ermittelt sich dann aus der Formel 

(57) 

wo ni die .Aquivalentkonzentration der i-ten lonensorte, Ui ihre Beweglichkeit be­
deutet und die Summation iiber aIle anwesenden Arten. der freien lonen zu erstrecken 
ist, wobei die Kolloidionen ebenso wie die anderen lonen behandelt werden. Gleicher­
weise ergibt sich der osmotische Druck zu 

RT 
p = -W-L'a'. (58) 

wo ai die Anzahl der i-ten Teilchenart (Molekiil, Ion oder Kolloidteilchen) im Liter 
darstellt. 

Diese Auffassung, welche eine konsequente Anwendung der klassischen 
Theorie der elektrolytischen Dissoziation darstellt, war lange Zeit die Grund­
annahme fiir die elektrochemische Analyse von KolloidlOsungen und schrieb die 
Wege fiir die Untersuchung vor. Die Anwendung derselben auf die Leitfahigkeit 
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besteht z. B. darin, daB man in der Kolloidli:isung, welche gewohnlich eine 
Mischung des Kolloidsalzes mit anderen Elektrolyten darstellt, die Gesamtleit­
fahigkeit und die Leitfahigkeit der anwesenden nicht kolloiden Salze gesondert 
bestimmt. Die Differenz dieser Werte ergibt dann die Leitfahigkeit des Kolloid­
saizes. Die bloBe Beobachtung der Gesamtleitfahigkeit liefert wegen der an­
wesenden Elektrolyte, die teilweise Verunreingungen sind oder von der Her­
stellung herruhren, teilweise aber das Ergebnis eines Gleichgewichtes der 
Oberflachenreaktion an den KolloidteiIchen darstellen, noch keinen charakteri­
stischen Wert. Analoges gilt auch fUr den osmotischen Druck. 

Behandlungsweise von Duclaux. Es war J. DucLAux, der auf Grund der 
angefUhrten Prinzipien zuerst die Kolloidlosungen untersucht hat. Er bezeichnet 
das Kolloidion als Granula (Ie granule), das Kolloidsalz als Mizelle 1 (la micelle), 
die abdissoziierten Gegenionen als freie Ionen der Mizelle (ione libres de la mi­
celle). Er unterscheidet die Leitfahigkeit der Mizelle, d. h. des Kolloidsalzes und 
der intermizellaren Flussigkeit, d. h. der ubrigen anwesenden Elektrolyte. Die 
Summe der beiden gibt die Gesamtleitfiihigkeit der Losung an. Zur Bestimmung 
der Leitfahigkeit der intermizellaren Fliissigkeit trennt er diese von dem Kolloid 
durch Ultrafiltration abo Die Leitfahigkeit des Ultrafiltrates soIl nach ihm mit der 
Leitfahigkeit der intermizellaren Flussigkeit identischsein. Zur Bestimmung der 
Aquivalentbeweglichkeit der Kolloidionen beniitzt er die HITToRFsche Uber­
fuhrungsmethode und gelangt in dieser Weise zum Wert der Aquivalentkonzen­
tration des Kolloides (nd. Anderseits miBt er den osmotischen Druck mit Hilfe 
einer fUr die intermizellare Flussigkeit permeablen Membran, d. h. mit seinem 
Ultrafilter und leitet, daraus ebenfalls einen Wert fur die Aquivalentkonzentration 

ab (np). Das Verhaltnis der beiden Werte nk ist jedoch immer kleiner als 1, in np 
einem FaIle sogar nur 0,09. Abgesehen von anderen moglichen Fehlerquellen 
macht die Nichtberucksichtigung des Membrangleichgewichtes bei der Be­
stimmung des osmotischen Druckes diese Abweichung begreiflich. 

Ein Beispiel moge das Verfahren von DUCLAUX erliiutern. In einem Eisen­
hydroxydsol, dessen Gegenion Cl- ist, findet er die Gesamtleitfiihigkeit " = 192 x 
X 10-6 , die Leitfiihigkeit des Ultrafiltrates "u = 43,5 X 10-6 • Die Leitfiihigkeit des 
Kolloidsa.lzes der Mizelle ist also 

"M = " - "U = 148,5 X 10-6 • 

Die Wanderungsgesehwindigkeit des CI-Ions ist bei der Untersuchungstemperatur 
WCl = 77 X 10-5, die "\Vanderungsgesehwindigkeit des Kolloidions wurde durch 
einen Uberfiihrungsversuch mit dem Wert Wkoll = 44 X 10-5 ermittelt. Die Aqui-

. .. .. . . "koll 
valentkonzentratlOn erglbt slch durch dIe DlVlSlon n =(W k~ll-+ Well. 96540 . 16~3 . 

Der osmotische Druck, welcher einer solchen Konzentration entspricht, ist in irgend 
einer Einheit Pk = n . RT = 0,0314, wiihrend der direkt gemessene Druck in der-

selben Einheit sich zu Pp = 0,022 ergibt. Das Verhiiltnis der beiden ist, also ~ = 0.67. 
- Pk 

1 Wir iibernehmen diese Bezeiclmung nicht, sondern wollen das Wort Mizelle 
im Sinne seines Schopfers C. NAGEL! fiir die in der festen Formart vorgebildeten 
Teilchen kolloider GroBe reservieren. Dagegen werden wir unter "ionische Mizelle" 
(Kapitel 63) eine spezielle Art von Kolloidionen (ohne die Gegenionen) im Sinne 
von J. W. Mc. BArN verstehen. 
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Behandlungsweise von Pauli. Nach den klassischen Arbeiten von DUCLAUX 
ruhte die physikalisch-chemische Analyse der Kolloide jahrelang, bis sie von PAULI 
1917 wieder in Angriff genommen wurde. Auch er geht von der Gultigkeit der 
klassischen Theorie aus, fuhrt aber in die Methodik die elektrometrische Ionen-Be­
stimmung1 ein. Durch ausgewahlte, sorgfaltige Herstellungsmethoden und lang­
dauernde griindliche Reinigung gelangte er mit J. MATULA zu Solen, in denen durch 
die potentiometrischen Messungen sowohl die Aquivalentkonzentration der Bei­
mengungen, als auch diejenige des Kolloidsalzes bestimmt werden konnte. Durch 
Peptisation eines fast vollkommen ausgewaschenen Eisenhydroxydniederschlages 
mit Salzsaure und nachherige Dialyse gewinnt er z. B. ein Sol, in demdie H +-Ionen­
bestimmung den gesamten beigemengten Elektrolyten als HOI liefert, wahrend 
die OI--Bestimmung nach Abzug der HOI die Aqualentkonzentration des Kolloid­
chlorids angibt. Der Abzug der auf die HOI entfallenden Leitfiihigkeit von der Ge­
samtleitfahigkeit liefert anderseits die Leitfahigkeit des Kolloidsalzes. Auf 
Grund der potentiometrisch bestimmtenAquivalentkonzentration wird ein Wert 
fur die Wanderungsgeschwindigkeit errechnet, welcher mit dem experimentell 
ermittelten oder plausiblen verglichen wird. Durch fortgesetzte Dialyse ge­
winnen PAULI und MATULA auch Sole, die eine praktisch neutrale Reaktion 
zeigen. In diesen Solen ist die Leitfahigkeit der Beimengungen vollig zu vernach­
lassigen und die Gesamtleitfahigkeit identisch mit der Leitfahigkeit des reinen 
Kolloidsalzes. 

In einem solchen Sol findet sieh z. B. die Leitfiihigkeit k = 25,9 X 10-4 • Die 
elektrometrisehe Messung del' CI--Ionen ergibt nCl- = 13,9 X 10-3• Die Leitfiihig­
keit del' Cl--Ionen ergibt bei 25° 

XCI- = nCl . u . 10-3 = 13,9 X 10-3 X 75 X 10-3 = 10,4 X 10-4 I' Q 

woraus sieh die Leitfiihigkeit del' Kolloidionen zu Xkoll = x - XCI- = 15,6 X 10-4 

xkoll 
und die Aquivalentleitfiihigkeit, bzw. Beweglichkeit sieh zu v = 10 3 = 46.5 

n Cl-· -

erreehnet. 
Wahrend DUCLAUX' Methode auf del' Kombination von kondukto­

metrischen und osmotischen Messungen beruht, verknupft PAULI die kondukto­
metrischen Messungen mit den elektrometrischen. Wegen der Donnan-Korrektur, 
welche von DUCLAUX nicht angebracht wurde, erweist sich PAULTS Methode 
als vorteilhafter. AuBerdem lieferte die elektrometrische Bestimmung der Gegen­
ionen den unmittelbaren Nachweis ihrer Natur, die bis dahin nur als eine mehr 
oder weniger plausible Annahme galt. Besonders fruchtbar hat sich die Methode 
erwiesen bei den negativen Kolloiden, die durch grundliche Reinigung in die 
Kolloidsauren ubergefuhrt werden konnten. Dann ist auf dem Wege einer 
H-Ionenbestimmung die Feststellung der Aquivalentkonzentration moglich. 
Die Methode der Ultrafiltration zur Bestimmung der Leitfahigkeit der Beimen­
gungen verwirft PAULI wegen der Gleiehgewichtsverschie bung und zieht dieser 
Methode die statische der elektrometrischen Bestimmung auch fur die Fest­
stellung der Beimengungen vor. In den meisten Fallen aber gelingt es ihm, die 
Beimengungen praktisch zu entfernen. 

1 Die Genauigkeitsgrenze diesel' Methodik liegt in dem Wert fUr das Diffusions­
potential, dessen Gro1le sieh heute wedel' experimentell noeh theoretisch exakt 
ermitteln la1lt. 
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G. VARGA in ZSIGMONDYS Institut bediente sich (1919) wiederum der 
DUCLAuxschen Methode der Ultrafiltration. Der osmotische Druck wird von 
ihm nicht gemessen, sondern es werden die Oberfiihrungsversuche in den V order­
grund gestellt. Spater vergleicht R. WINTGEN (1922) ebendort die auf dem Wege 
der Oberfiihrungsversuche gewonnenen Werte mit solchen, welche auf Grund der 
Bestimmung der Wanderungsgeschwindigkeit erhalten wurden, und kombiniert 
die Methode mit der PAULIschen der elektrometrischen Ionenbestimmung. 
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5. Chemische Zusammensetzung und elektrochemisches 
Verhalten 

Wenn man in die Konstitution der Sole einen tieferen Einblick gewinnen 
will, so muB man die elektrochemische Untersuchung mit der chemischen Ana­
lyse der Kolloidlosung verkniipfen. Amwichtigsten fUr diese Verkniipfung er­
scheint die Tatsache, daB die kolloiden Losungen im allgemeinen keine chemisch 
einheitliche Zusammensetzung aufweisen, sondern als Bestandteile mehrere 
Verbindungen enthalten. 

Historisches. So war sich schon GRAHAM der Tatsache bewuBt, daB seine Hy­
drosole keine chemisch einheitliche Zusammensetzung hatten. Er beschrieb z. B., daB die 
durch Peptisation eines Aluminiumhydroxydes mit AlCls gewonnenen Tonerdesole 
bei der Reinigung ausflocken, noch bevor die gesamte beigemengte Salzsaure entfernt 
wird. Ebenso enthalt sein durch Dialyse von essigsaurer Tonerde hergestelltes Sol nach 
sechs Tagen noch immer etwas Essigsaure. Aber noch vor GRAHAM hat man vielfach 
eben auf Grund analytischer Daten die HydroxydkoUoide als basische Salze be­
schrieben, woruber noch die alteren Auflagen von GMELINS Handbuch der anorgani­
schen Chemie oder BERZELIUS' Lehrbuch unterrichten. Besonders wichtig sind in 
dieser Hinsicht die Untersuchungen von BE CHAMP aus dem Jahre 1859, welcher die 
peptoiden Aluminium·. Eisen- und Chrom-Hydroxydsole und ihre Heteropeptoide 
unter diesem Gesichtspunkte behandelt hat. An diese Arbeit knupfen die spateren 
Untersuchungen von WYROUBOFF und VERNEUIL an, weitere Beitrage liefern 
P. NICOLARDOT und G. MALFITANO (1904), welche die Hydroxydkolloide als durch 
Wasseraustritt kondensierte, basische Salze aufgefaBt hatten, etwa nach der Formel 

[Fe(OHs)x - n H 2 0. Fe] CIs 

MAI,FITANO erbringt den Nachweis, daB der Ruckstaud der Ultrafiltration von 
aus FeCls hergestellten Eisenhydroxydsolen einen Teil des Cl zuruckhalt, ein Beweis, 
daB dieses nicht nur als Verunreinigung vorliegt, sondern konstitutiv mit dero Kolloid­
teilchen verbunden ist. Diese Tatsache geht ubrigens aus den oben erwahnten 
GRAHAMSchen Versuchsresultaten uber die Dialyse, welche inzwischen von anderen 
Forschern, z. B. an Fe(OH)3-Solen von L. MAGNIER DE LA SOURCE (1880), Be­
statigung fanden, ebenfalls hervor. MALFITANO macht nach der obigen Formel die 
teilweise Abdissoziation der Chlorionen fUr die Leitfahigkeit des Kolloidsalzes ver­
antwortlich. Er faBt allgeroein die Kolloide als Systeroe auf, in denen sich eine 
wechselnde Anzahl unloslicher MolekUle [Fe(OH)s] um ein Ion eines elektrolytisch 
dissoziierten Molekuls (FeCls) gruppieren. 
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PICTON und LINDER waren bereits 1892 bei del' Untersuchung del' kolloiden 
Metallsulfide zu der Ansicht gelangt, daB die Bestandteile der durch Fallung 
der Oxyde mit H2 S hergestellten Sulfidsole chemische Verbindungen des Sulfids 
mit Schwefelwasserstoff sind. Das Arsentrisulfid-Sol besteht danach aus Teilchen, 
denen die Formel 

n AS2 Sa.H2 S 

zukommt. Dieser Schwefelwasserstoff laBt sich nicht vertreiben und geht bei 
der Flockung in den Niederschlag, ist also konstitutiv mit dem Teilchen ver­
bunden. Einen solchen Aufbau hatten diese Forscher auf Grund ihrer Analysen 
fur eine ganze Reihe von Metallsulfidsolen angenommen. Allerdings konnen 
hier Analysen kaum wirklich beweiskraftig durchgefuhrt werden und haben 
auch noch in jungster Zeit zu ganzlich abweichenden konstitutiven Vorstellungen, 
z. B. Kombination von AS 2 S 2 mit AS 2 S3 (S. S. BATHNAGAR U. B. L. RAO) 
fiir die Arsensulfidsole gefuhrt. 

E. JORDIS glaubte (1903) festgestellt zu haben, daB aus Natronwasserglas 
und Salzsaure bereitete Kieselsauresole nach volliger Entfernung von Na + und 
Cl- ausflocken. Den Bestandteil der stabilen Kieselsauresole bildet nach ihm 
nicht die Kieselsaure selbst, sondern ihre hochbasischen oder hochsaurem Salze 
entsprechend den schematischen Formeln 

Na2 ° (Si 02)x bzw. [Si (OH)4]n • Si~~H)a 

Der Dissoziation in Alkali-, bzw. Chlorionen verdanken die Sole ihre Ladung. 
Er proklamiert auf Grund dieses Befundes eine allgemeine Theorie der Kolloide, 
inbegriffen die Metallsole, welche alle einen ahnlichen Aufbau besitzen sollen; 
er kennt die allgemeine Bedeutung der "Fremdsubstanzen" fiir die Stabilitat 
der Sole und fuhrt fur diese die Bezeichnung "Solbildner" ein. Ungefahr gleich­
zeitig mit ihm entwickelt J. DuoLAux verwandte Vorstellungen uber den Aufbau 
der Kolloide und pragt fur diese Solbildner den entsprechenden Begriff des 
"aktiven Teiles" (partie active). AuBer dem Eisenhydroxydsol, dessen aktiver 
Teil FeCla ist, untersucht er z. B. das kolloide Kupferferrozyanid, welches durch 
Fallung von Ferrozyankali mit Kupfersalzen gewonnen wird, und gibt ihm die 
Formel 

x Fe (CN)6'YCU.Z K 

In diesem ist also das Ferrozyankalium der aktive Teil, welcher bei der Fallung 
in UberschuB angewendet werden muB. Alle Kolloidteilchen verdanken ihre 
Ladung der Dissoziation des aktiven Teiles. 

Spater (1905) veroffentlicht A. LOTTERMOSER Arbeiten, in denen er die 
Rolle der "solbildenden Ionen" behandelt. Als solche gelten nach ihm fur das 
Jodsilbersol Ag+ oder J-. Wendet man einen UberschuB von AgNOa bei der 
Fallung mit KJ an, so entsteht ein positives Sol, dessen Teilchen ihre Ladung 
den angelagerten Ag+-Ionen verdanken, wahrend im UberschuB von KJ ein 
negatives Sol mit dem solbildenden J+-Ion entsteht. Ein UberschuB entweder 
von KJ oder AgN0 3 ist also hier die Bedingung fur die Stabilitat. 

R. ZSIGMONDY entwickelt 1905 seine Vorstellungen uber die Peptisation 
der Zinnsaure durch Alkali. Die Teilchen der Zinnsauresole erhalten ihre Ladung 
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nach ihm durch Adsorption von Stannationen, wahrend das Kaliumion in die 
Lasung abdissoziiert ist. Die Konstitution eines Teilchens wird durch das Schema 

• Sn O2 Iso " , ___ ~ ___ n 3 

a usgedriickt. 
Auch von Edelmetallsolen wurde schon friihzeitig die Behauptung auf­

gestellt, daB sie auBer dem Metall immer noch andere Bestandteile enthalten, 
die mit den Kolloidteilchen verbunden sind. I. C. BLAKE findet im Jahre 1903 
auf analytischem Wege, daB die nach BREDIG durch elektrische Zerstaubung 
hergestellten Silbersole zu betrachtlichem Teil aus Silberoxyd bestehen. HANRIOT 
behauptet in derselben Zeit, daB in den geschiitzten Silbersolen vorwiegend 
salzartige Verbindungen des Silbers vorliegen. V. KOHLSCHUTTER gelangt 1908 
zu dem Ergebnis, daB das kolloide Silber, welches durch Reduktion von Silber­
oxyd entsteht, immer noch AgOR enthalt, dessen Hydroxylionen teilweise an 
die Kolloidteilchen angelagert sind entsprechend, der Formel fiir das Kolloid­
teilchen: 

(y Ag + x OH') 

Er untersucht ferner die BREDIGSchen Sole und findet, daB auch diese zu einem 
betrachtlichen Teil Oxyde enthalten. 

Eingehende systematische Untersuchungen iiber den Aufbau der Rydroxyd-, 
Sulfid- und Edelmetallsole hat PAULI mit seinen Mitarbeitern seit 1917 angestellt. 
Die Aufladung der Eisenhydroxydsole wird nach ihm durch basische Eisensalze, 
der kolloiden Aluminiumhydroxyde durch basische Aluminiumsalze, der Tho­
riumhydroxyde durch basische Thoriumsalze, der Edelmetallsole durch Ver­
bindungen des Metalles, die eine Saurenatur besitzen, der Arsentrisulfidsole 
durch eine Sulfarsenitsaure besorgt. 

H. FREUNDLICH (1922) nimmt auf Grund seiner Beobachtungen an, daB 
die ODENsche- Schwefelsole ihre Aufladung einer an der Oberflache adsorbierten 
Pentathionsaure verdanken. 

Neutralteil und ionogener Teil. Wir werden im folgenden vorwiegend von 
der Bezeichnungsweise Gebrauch machen, welche PAULI in dem von ihm ent­
wickelten allgemeinen Bauplan der Kolloide gegeben hat. Er unterscheidet den 
N eutralteil (N) und den ionogenen Teil (J). Der N eutralteil bildet gewohnlich 
die Hauptmasse des Kolloidteilchens. Seine Molekiile sind in der Regel unlOslich, 
einer elektrolytischen Dissoziation nicht fahig. Die ionogenen Molekiile, die dem 
aktiven Teil von DUCLAUX und den Solbildnern von JORDIS entsprechen, be­
finden sich gewohnlich an der Oberflache des Teilchens angelagert an den 
N eutralteil. Die Masse des ionogenen Teiles ist im allgemeinen viel geringer 
als diejenige des Neutralteiles. Die ionogenen Molekiile sind lOsliche, dissozia­
tionsfahige Verbindungen. Bei der Dissoziation spaltet sich die ionogene Ver­
·bindung in zwei Ionenarten. Die eine bleibt an dem Kolloidteilchen und verleiht 
ihm die Ladung, die andere spielt in der Losung die Rolle der Gegenionen. 
Diese Terminologie enthalt keine Annahmen iiber die Krafte, welche die auf­
ladenden Ionen an der Oberflache festhalten. Davon soIl Kapitel 7 handeln. 

Quantitative Beziehungen. Das Ziel der physikalisch -chemischen Konstitutions­
bestimmung der Kolloide ist die quantitative Verkniipfung der elektrochemischen 
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GroBen mit der chemischen Zusammensetzung. Man sucht Antwort auf die Fragen: 
Welche Menge des Kolloides tragt eine Ladung 1 Welche Leitfahigkeit besitzt eine 
bestimmte Menge des Kolloides 1 Welche Zusammenhange bestehen zwischen dem 
Verhaltnis von Neutralteil und ionogenem Teil einerseits, Leitfahigkeit anderer­
seits 1 usw. Die Festlegung der quantitativen Beziehungen zwischen chemischer 
Zusammensetzung und elektrochemischem Verhalten hat zuerst J. DUCLAUX 
(1907 bis 1909), spater mit Hilfe der vervollkommneten Methodik Woo PAULI 
mit seinen Schiilern (seit 1917) durchgefUhrt. G. VARGA (1919) und R. WINTGEN 
(seit 1922) haben dann ihre Ergebnisse in ahnlicher Weise verwertet. 

Die Daten der chemischen Analyse liefern die Werte fiir die Konzentration 
des Neutralteils n:-;, und des ionogenen Teils TIJ. 1m FaIle eines Eisenhydroxyd­
sols kann man z. B. den Eisengehalt und Chlorgehalt des Kolloidsalzes bestimmen. 
Unter Annahme einer bestimmten Molekiilart [z. B. Fe(OH)a] als Neutralteil (N) 
und einer anderen (z. B. FeOCI) als ionogenen Teil (J) ergibt sich aus den Werten 
der Aquivalentkonzentration nN = nFe - nCJ und nJ = nCb da die Eisenatome 
teilweise auch zum Aufbau der ionogenen Molekiile dienen. 1st etwa Salzsaure 
als nicht zu vernachlassigende Beimengung anwesend, so sind die obigen Werte 
entsprechend zu korrigieren. 

Aus diesen Daten erhalt man eine schematische Konstitutionsformel fUr 
die Teilchen von der Art 

xN .yJ 

wobei nur das Verhaltnis x: y, nicht aber die einzelnen Werte bekannt sind, 
ausgenommen den Fall, daB auch die GroBe der Teilchen gegeben ist. Eine 
solche Formel ware z. B. 48 FeOH3 • FeOCl. Nun liefert die elektrochemische 
Analyse, wie im Kapitel 4 dargelegt, Werte fUr die Aquivalentkonzentration des 
Kolloidteilchens und dadurch auch fUr seinen Dissoziationsgrad: 

n =anJ 

n die Konzentration der freien 10nen, wird aus den Leitfahigkeitswerten, den 
potentiometrischen oder osmotischen Messungen entnommen. 

Will man auch die Dissoziation in der schematischen Formel zum Ausdruck 
bringen, so schreibt man 

[x N . Y J . z A +] + z G-

(A ist das aufladende Ion, G das Gegenion, die Dissoziationsgleichung der iono­
genen Verbindung ist also J ~ A + + G-). 

Die absoluten Werte sind im allgemeinen wieder nicht bekannt, sondern nur 
das Verhaltnis x : y : z. Die Beziehung zu a lautet 

z 
a=---

y+z 

da die analytische Konzentration der Chlorionen sich aus der Konzentration 
der dissoziierten und undissoziierten ionogenen Molekiile zusammensetzt. 

In einem Eisenhydroxyd-Sol, welches keine Beimengungen enthiUt, hat man 
z. B. die folgenden Werte gefunden. 1 Liter enthiilt 53,08. 10-2 Grammatome Fe. 
Die analytische CI-Konzentration ist n::l = 7,53.10-2 • Die Aquivalentkonzentration 
der freien Ionen ergab sich auf Grund elektrometrischer Messungen zu 1,39. 10-2• 

Wir erhalten 
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[Fe(OH)3]: [FeOCl]: [FeO+] = (53,08.10-2 -7,53.10-2): (7,53.10-2 -1,39.10-2 ): 

: 1,39 . 10-2 = 33: 4,5 : l. 
Die Konstitutionsformel lautet: 

Z [33 Fe(OHla . 4,5 FeOCl. FeO+] + z Cl-
wobei z die meist unbekannte mittlere Wertigkeit des Teilchens darstellt. 

Ein besonderes Interesse besitzt die Anzahl der auf eine freie Ladung ent­
fallenden Molekiile. Diese Zahl bezeichnet man als Kolloidaq ui valen t K, 
sein Wert ergibt sich 

(69) K = x + y + _z === 21~_J-_ nJ 
z a. nJ 

In dem obigen Beispiel wurden in einem Liter 53,08.10-2 Fe und 1,39.10-2 freies 
Chlorion gefunden. Das Kolloidaquivalent ist also K = 53,08/1,39 = 38. 

Durch Multiplikation des (mittleren) Molekulargewichtes mit dem Kolloid­
aquivalent erhalten wir das Aquivalentgewicht des Kolloidsalzes. Das Aqui­
valentgewicht multipliziert mit der (mittleren) Wertigkeit ware das (mittlere) 
Molekulargewicht eines Teilchens. 

Das Kolloidaquivalent (PAULI) wird von ZSIGMONDY als Elektroaqui­
valent, von R. WINTGEN alsAquivalentaggregation bezeichnet. Die undissoziierten, 
ionogenen Molekiile bezeichnet ZSIGMONDY als in die Mizellen eingeschlossen. 
Haufig werden diese auch adsorbiert genannt. Die Annahmen, welche diesen 
verschiedenen Bezeichnungsweisen zugrunde liegen, werden uns noch beschaftigen. 

Die Wege, welche bei der Untersuchung der Protein-, der Seifen- und der 
Farbstoff1osungen beschritten wurden, weichen in vielen Punkten von den hier 
beschriebenen ab und sollen deshalb gesondert behandelt werden. 
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6. Die Kolloide als starke Elektrolyte 
Das in dem vorausgehenden Kapitel geschilderte Verfahren zur Ermittlung 

der Konstitution von Solteilchen ist der Ermittlung der Konstitution von Kom­
plexionen durchaus analog, es fuBt im Grunde auf dem Gesetze der unabhangigen 
Wanderung von KOHLRA USCH und der Theorie der elektrolytischen Dissoziation 
von ARRHENIUS. 
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Nun hat die Theorie der Elektrolyte in den letzten Jahren eine tiefgreifende 
Anderung erfahren. Es wurde auf Grund der Hypothese der vollstandigen Ioni­
sation die neue Theorie der starken Elektrolyte entwickelt, wodurch die experi­
mentellen Befunde auf diesem Gebiete eine weitgehend befriedigende Erklarung 
fanden. 

Durch eine programmatische Arbeit von N. BJERRUM gewann die Um­
wandlung der Theorie der elektrolytischen Dissoziation wesentliche Bedeutung 
flir die Kolloidchemie. In dieser Arbeit wird die Forderung aufgestellt, daB die 
Kolloidelektrolyte als starke Elektrolyte behandelt werden sollen, in denen 
Aktivitat, Leitfahigkeit und osmotischer Druck durch die interionischen Krafte 
verschieden beeinfluBt werden. Diese Forderung wurde dann bald in einigen 
Arbeiten teilweise und in spateren in ihren Konsequenzen systematisch erfiillt. 

Interionische Kriifte. Solange man kolloide Losungen in Betracht zieht, in 
denen die Gesamtaquivalentkonzentration gewisse Grenzen nicht iiberschreitet, 
ist von vornherein nicht zu entscheiden, ob die interionischen Krafte die Eigen­
schaften des Systems wesentlich beeinflussen. 

Die Theorie der starken Elektrolyte behauptet, daB die zwischen den lonen 
wirksamen elektrischen Krafte bei umso niedrigerer Konzentration die durch 
die Abweichungskoeffizienten meBbare GroBe erreichen, je hOher die Wertigkeit 
der lonen ist. 

Diese Tatsache ist aus der folgenden Tabelle erkennbar, in der die Werte des 
mittleren osmotischen Koeffizienten und des Aktivitatskoeffizienten des einwertigen 
Ions von einem 1,1-, einem 1,2- und einem 1,3-wertigen Elektrolyten, berechnet 
nach DEBYE-HuCKEL, ferner die auf Grund der experimentellen Daten berechneten 
Werte des mittleren Leitfahigkeitskoeffizienten von KCl und KzSO" alie fiir zwei 
verschiedene Aquivalentkonzentrationen enthalten sind. 

Tabelle 15. A bweich ungskoeffizien ten und Wertigkei t 

Wertigkeit 

1 : 1 
1:2 
1 : 3 

Osmotischer Koeffizient 
f,,- nach DEBYE-HUCKEL 

1.10-3 n 1.10-·n 

0,988 0,962 
0,964 0,885 
0,950 0,842 

Aktivitiitskoeffizient 
f. nach DEBYE-HUCKEL 

1.10-3 n 1.10-' n 

0,964 0,950 
0,956 0,938 
0,950 0,929 

Leitfiihigkeitskoeffizient 
f). von Kel und K, SO, 

1.10-3 n t.tO-'n 

KCl 0,978 0,941 
K.SO, 0,964 0,879 

Wir sehen z. B., daJl das 1,3-wertige Salz in der Konzentration 1 . 10-3 n kleinere 
Koeffizienten besitzt als das l,l-wertige in der 1. lO-z normalen Losung. Es ist 
eben nicht die Konzentration ausschlaggebend, sondern die ionale Konzentration 
oder Ionalitat der Losung ~Zi2Yi , WO Zi die Wertigkeit und Yi die molare Konzen-
tration bedeutet. 1 

Pa uli- Valko, Kolloidchemie 6 
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Nun ist die Wertigkeit der Kolloidionen, die mit der zweiten Potenz in den 
Ausdruck fur die Ionalitat eingeht, ohne Zweifel sehr hoch (10, 100 und noch 
hOherwertige Kolloidionen durften hiiufig vorkommen) und das wiirde zur Folge 
haben, daB die kolloiden Losungen schon bei einer verhaltnismaBig geringen 
Aquivalentkonzentration sehr hohe Werte der Ionalitat, also starke interionische 
Kriifte aufweisen. Die Theorie berucksichtigt jedoch auch die IonengroBe, welche 
diese Kriifte schwacht, und die Dimension der Kolloidionen muB selbstverstandlich 
ebenfalls sehr hoch angenommen werden. Wie gezeigt wird, besitzen wir mit einigen 
Ausnahmen iiberhaupt keine genauen Kenntnisse iiber die IonengroBe und 
Wertigkeit bei Kolloiden und wir konnen einstweilen auch keine Beziehungen 
zwischen diesen zwei GroBen angeben. So laBt die Theorie von vornherein die 
Moglichkeit, daB die zwischen Kolloidionen und Gegenionen wirkenden elek­
trischen Kriifte kleiner sind als diejenigen eines gleichkonzentrierten I,I-wertigen 
Salzes, ebenso zu wie den Fall, daB die Krafte starker sind als diejenigen von 
hochwertigen gewohnlichen Elektrolyten der gleichen Ionenkonzentration. 

Es ist zu vermuten, daB in Wirklichkeit beide Falle anzutreffen sein werden, 
sowohl solche, wo die IonengroBe die Wirkung der Polyvalenz vollstandig paraly­
siert, also' mit schwachen elektrostatischen Feldern in der Umgebung der Kolloid­
ionen, als auch die Falle, wo die Polyvalenz die Wirkung der IonengroBe iiber­
wiegt und zu starken Feldern in der Umgebung der Kolloidionen fiihrt. Eine 
Entscheidung dariiber, welcher Fall jeweilig vorliegt, gestattet immer nur das 
Experiment. 

Abweichungskoeffizienten. Wir wollen nun im weiteren untersuchen, wie sich 
die empirisch ermittelten Daten der physikalisch-chemischen Kolloidanalyse in der 
Sprache der neuen Theorie der starken Elektrolyte ausdriicken lassen, wie der 
Begriff und Wert des Kolloidaquivalentes modifiziert werden muB und welche 
MeBergebnisse fiir einen Nachweis der Giiltigkeit oder Ungiiltigkeit der klassischen 
Theorie notwendig sind. 

Einfachheitshalber wollen wir auch bier zunachst nur den Fall betrachten, 
daB die Losung lediglich die Kolloidionen und ihre Gegl'nionen enthalt. Sowohl die 
einen ala auch die anderen mogen untereinander gleichartig sein. Das Kolloidion 
solI etwa die positiven Ladungen tragen. Fiir die spezifische Leitfahigkeit erhalten 
wir wieder nur die Gleichung 

" = (u + v) no . 10-3 

Konzentration und Beweglichkeit haben jedoch hier eine andere Bedeutung. Die 
Konzentration muB man, unter Zugrundelegung der Hypothese der vollstandigen 
Dissoziation, der Gesamtkonzentration der ionogenen Molekiile gleichsetzen: 

(60) no=C'zo 

wobei c die molekulare Konzentration des Kolloidions ;, Zo die Wertigkeit desselben 

vorstellt, bezogen auf die sogenannte G e sam t lad u n g, d. h. die .Anzahl der 
ionogenen Gruppen pro Teilchen. 

u und v bedeuten die Beweglichkeiten in dem Sol bei der gegebenen Konzen­
tration. Diese Werte unterseheiden sieh von den Werten bei der unendlichen Ver­
diinnung durch den Leitfahigkeitskoeffizienten: 

(61) u = uoo . f~ und v = v 00 fJ. 
Wir erhalten also 

(62) 
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Da die Wertigkeit und die IonengroBe von Kolloidionen und Gegenionen sehr ver­
schieden sind, besteht eine hohe Wahrscheinlichkeit dafUr, daB ihre Koeffizienten 
voneinander merklich abweichen werden. 

Fur den osmotischen Druck erhalten wir 

p = RT ; (f~Oll + Zo f~) (63) 

Unter Vernachlassigung des osmotischen Druckes, welcher von den Kolloidionen 
herrlihrt, bekommen wir 

a G 
P = RT--zof N 0 

(64) 

Durch Messung der EMK der fUr das Gegenion reversiblen Konzentrations­
ketten erhalten wir die Aktivitat der Gegenionen: 

a G 
RT ]If zofa 

EMK = ~ In --c-- (65) 

Wenn die Konzentration der ionogenen Molekule sich analytisch ermitteln laBt 
und auBer der spezifischen Leitfahigkeit eine der beiden Beweglichkeiten in dem 
Sol bekannt ist, so kann man den Leitfahigkeitskoeffizienten f~ des Gegenions be­
rechnen, wahrend die Messung des osmotischen Druckes und die Messung der EMK 
der Konzentrationskette unmittelbar den Wert fUr f~ und f: liefert. 

Wir haben nun die Werte der Koeffizienten der Gegenionen: f~, f~ und 
f~. Sind diese drei einander gleich, so konnen sie im Sinne der klassischen Theorie 
als Dissoziationsgrad aufgefaBt werden und die im vorherigen Kapitel geschil­
derte Behandlungsweise tritt in ihre Rechte. Sind sie aber voneinander ver­
schieden, so ist die Behandlungsweise auf Grund der klassischen Theorie unberech­
tigt und es mussen die hier mitgeteilten Gleichungen fUr die Berechnungen 
benutzt werden. 

Die sorgfiUtige Uberpriifung des experimentellen Materials zeigt uns, daB 
die notwendigen Daten nur in zwei Fallen einwandfrei vorliegen und beide FaIle 
zeigen die Abweichungen. Der eine Fall ist der der Thymonukleinsaure, wo 
E. HAMMARSTENS Messungen den Aktivitatskoeffizienten und den osmotischen 
Koeffizienten liefem. Der zweite Fall ist ein Aluminiumhydroxydsol, wo die 
Messungen von Wo. PA ULI mit E. SCHMIDT und L. ENGEL die Berechnung der Werte 
von Leitfahigkeits- und Aktivitatskoeffizienten gestatten (s. w. u.). In allen 
anderen Fallen laBt sich zeigen, daB die Fehlergrenze der MeBresultate eine 
gewisse Grenze erreicht, bei der die Entscheidung der aufgeworfenen Frage nicht 
moglich ist. Insbesondere die genaue Bestimmung der Beweglichkeit von Gegen­
ionen oder Kolloidionen in dem gegebenen Milieu ist diejenige GroBe, welche als 
Lucke der Analyse am haufigsten erscheint, da, wie weiter unten gezeigt wird, 
nur die HITToRFsche Methode einwandfreie Daten fur diese liefem kann und 
diese Methode bei den Kolloiden sparliche Anwendung £and. Es sind aber Ar­
beiten im Gang, diese Lucke auszufullen, wodurch unsere Kenntnisse uber die 
GUltigkeit der neuen oder klassischen Theorie rasch erweitert werden diirften. 

Die Berucksichtigung der modemen Theorie fuhrt zu einer neuen Formu­
lierung der Solkonstitution und zu neuen Definitionen des Kolloidaquivalentes. 
In der Konstitutionsformel hat dann eine Unterscheidung von undissoziierten 

6* 
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und dissoziierten ionogenen Molekiilen keine Berechtigung mehr. Die Kon­
stitutionsformel betrachtet aIle ionogenen Molekiile als dissoziiert: 

[xN. yA+] + yG-

oder auf eine Ladung bezogen: 

Die Ionisationsverhii.ltnisse muB man durch Angabe der einzelnen Abweichungs­
koeffizienten beschreiben. 

Das Kolloidaquivalent 

(66) K=~+l=~-
y nJ 

stellt die Anzahl der, unter der V oraussetzung der vollstandigen Dissoziation, 
auf eine Elementarladung entfallenden Molekiile dar. Man kann aber diese Zahl 
auch auf eine freie Ladung beziehen, dann hangt ihre GroBe davon ab, ob man 
die Leitfahigkeit, den osmotischen Druck oder die Aktivitat der Gegenionen 
in Betracht zieht: 

(67) Kl =(}+l)f~=Kf~; Ko=(}+l) ~=Kf:;Ka=(}+l)f:=Kf: 
Fiir die Feststellung der Konzentration der ionogenen Molekiile ist die 

Forderung ausschlaggebend, daB sie sich in einem Zustande der momentanen 
Reaktionsfahigkeit befinden miissen. Nur diejenigen Molekiile, deren Gegen­
ionen etwa bei Fallungsreaktionen sofort reagieren, konnen als ionisiert betrachtet 
werden. Dies ist eine notwendige, jedoch nicht hinreichende Bedingung, da 
manchmal auch Ionen der ersten, nicht ionogenen Sphare (im Sinne von WERNER) 
sich in einem praktisch momentan sich einstellenden Gleichgewichtszustande 
befinden. Eine gewisse Willkiir in der Festsetzung der Ionenkonzentration 
laBt sich somit nicht immer vermeiden. 

Bei der Anwendung der Theorie der starken Elektrolyte auf die Kolloide 
tritt noch eine Komplikation auf, durch die Beriicksichtigung der Assoziation. 
Es ist im Sinne von B.JERRUM wahrscheinlich, daB die Kplloidionen, insbesondere 
diejenigen mit starken elektrischen Kraften, einen Teil der Gegenionen so in­
tensiv festhalten, daB diese als mit dem Kolloidion assoziiert zu betrachten sind. 
Betrachtet man die Assoziation als statischen Zustand, dann kann man die Ionen­
konzentration n auch unter der oben gemachten Voraussetzung der momentanen 
Reaktionsfahigkeit nicht mehr mit der analytischen Konzentration nJ gleich­
setzen, sondern nur dem nicht assoziierten Bruchteil davon 

(68) n=nJ.(l-p) 

wobei {3 den Assoziationsgrad bedeutet. Da es aber nicht moglich ist, den Asso­
ziationsgrad experimentell abzuleiten, ist unter solchen Umstanden die Fest­
legung der wirklichen Ionenkonzentration undurchfiihrbar. Man kann daher 
auch nicht die wirklichen Abweichungskoeffizienten bestimmen, sondern nur 
Bruttokoeffizienten, welche den EinfluB der interionischen Krafte ohne Benick­
sichtigung des Assoziationsgrades summarisch ausdriicken. 

DaB die Bilder, die man von den Ionisationszustanden der Kolloidelektrolyte 
auf Grund einerseits der klassischen Theorie, andererseits der modernen Auf-
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fassung und unter der Annahme einer Assoziation gewinnt, voneinander wesent­
lich verschieden sind, zeigt sich am klarsten bei der Betrachtung der Beweg­
lichkeiten der Gegenionen. 1m Sinne der klassischen Theorie ist von den Gegen­
ionen der Bruchteil a abdissoziiert und die freien Ionen wandern in dem Kolloid 
unter dem EinfluB der Feldstarke mit derselben Geschwindigkeit wie in einer 
unendlich verdiinnten ElektrolytlOsung. Die undissoziierten wandern fest ver­
bunden mit den Kolloidionen mit derselben Geschwindigkeit wie diese zu dem 
entgegengesetzten Pol. 

Nach der modernen Auffassung sind die Gegenionen alle frei, sie sind aber 
in ihrer Bewegung durch die von den Kolloidionen ausgehenden Krafte gebremst, 
haben infolgedessen eine kleinere Geschwindigkeit als bei der unendlichen Ver­
diinnung. 

Das Bild der Assoziation ist teilweise ahnlich dem klassischen, ein Bruchteil 
der Gegenionen {J ist fest verbunden mit den Kolloidionen, die freien sind jedoch 
in ihrer Bewegung gebremst. 

In manchen Fallen kann man mit Bestimmtheit behaupten, daB entweder 
ein Dissoziationsgrad oder ein Assoziationsgrad anzunehmen ist, aber keinesfalls 
samtliche Gegenionen frei sind. Dies ist der Fall, wenn etwa durch Bestimmung 
der Uberfiihrungszahl festgestellt wird, daB weniger Gegenionen zu demjenigen 
Pol wandern, welcher ihrem normalen Wanderungssinn entspricht, als zu dem 
entgegengesetzten. In diesem Falle fiihrt die formale Berechnung nach der 
modernen Theorie zu negativen Leitfahigkeitskoeffizienten fUr das Gegenion. 
Eine reelle Unterlage fiir diese Anomalie kann nur durch die Annahme einer 
Dissoziation oder Assoziation gefunden werden. 

Zwischen Assoziation und Dissoziation ist der Unterschied bei den Kolloiden 
derselbe wie bei den gewohnlichen Elektrolyten (N. BJERRUM): 1m ersten Falle 
handelt es sich um einen rein physikalischen kontinuierlichen Vorgang, in dem 
zweiten Falle um einen chemischen, welcher mit einer sprungweisen Anderung der 
Ioneneigenschaften verbunden ist. 

In Analogie zu den gewohnlichen Elektrolyten hat es eine gewisse Wahr­
scheinlichkeit, daB die Kolloidsalze starke, lOO%ige ionisierte Elektrolyte sind, 
wahrend die Kolloidsauren oft einem Dissoziationsgleichgewicht unterliegen. 

Inwiefern die mannigfachen Beziehungen zwischen der Stabilitat der Kolloid­
salze und der Natur der anwesenden Ionen auf die Rolle elektrostatischer Wechsel­
wirkungen hinweisen, wird noch ausfiihrlich behandelt (Kap. 13 und 14). 
Hier handelt es sich lediglich um die formale Seite des Problems, insbesondere 
um die rechnerische Verwertung der MeBergebnisse. Aus diesem Grunde solI 
auch der Nachweis, daB die interionischen Krafte der Kolloidsalze in hohem 
MaBe durch die Polarisierbarkeit der Kolloidionen gesteigert werden, einer 
spateren Stelle vorbehalten bleiben. 

Behandlung der Kolloidsalz-Elektrolytmischungen. Die neue Theorie muB 
natiirlich auch beriicksichtigt werden, wenn es sich nicht um die reinen 
Kolloidsalze allein, sondern um ihre Mischungen mit anderen Elektrolyten 
handelt. In den meisten Fallen macht man dann die Annahme, daB das 
Kolloidion hauptsachlich mit den entgegengesetzt geladenen Ionen in Wechsel­
wirkung steht, wahrend die gleichgeladenen seitens des Kolloidions keine 
in die Erscheinung tretende elektrostatische Beeinflussung erleiden. Diese 
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Annahme steht in Ubereinstimmung mit dem experimentell festgestellten Ver­
halten der mehrwertigen Elektrolyte (im Gegensatz zur Hypothese der unab­
hangigen Aktivitatskoeffizienten und den Grenzgesetzen von DEBYE und 
H UCKEL). Eine weitere praktisch notwendige Arbeitshypothese ist, daB man einen 
Teil der entgegengesetzt geladenen Ionen den mit dem Kolloidion gleichsinnig 
geladenen Ionen zuordnen und diesen Elektrolyten so betrachten kann, als ob 
er von dem Kolloidsalz elektrostatisch unabhangig ware. Hat man z. B. etwa 
Salzsaure als Hydrolyseprodukt des Kolloidchlorids in der Losung, so berechnet 
man die Konzentration der Salzsaure aus der Aktivitat des Wasserstoffions 
meist ebenso, als ob diese Salzsaure sich in reinem Wasser befande, und weiter 
berechnet man derart aus der Konzentration die Leitfahigkeit, die auf die Salz­
saure entfallt. Der Aktivitatskoeffizient der Gegenionen und der Leitfahigkeits­
koeffizient des Kolloidsalzes lieBe sich dann mit Hilfe einer einfachen Subtraktion 
der obigen Werte von der Gesamtaktivitat und Gesamtleitfahigkeit der Losung 
ermitteln. Diese Berechnungsweise wurde zuerst von BJERRUM, dann von 
PAULI-FRISCH-VALKO und spater von K. LINDERSTROM-LANG und E. LUND be­
niitzt und bietet einstweilen den einzig gangbaren Weg bei der Erforschung 
gewisser Kombinationen von Kolloidelektrolyten mit Sauren, Basen und Salzen. 

Beispiel fUr die Berecbnungsweise. Die bei Beriicksichtigung der Ab­
weichungskoeffizienten schwierige Verwertung der von der physikalisch­
chemischen Analyse gelieferten MeBergebnisse ght aus dem folgenden Beispiel 
des schon oben erwahnten Befundes von PAULI-SCHMIDT-ENGEL deutlichhervor. 

Es wurde durch Peptisation des aus amalgamiertem Aluminium entstehenden 
Oxydes mit AICla ein Sol dargestellt. Die Losung kam nach 12 Tagen Dialyse zur 
Untersuchung. Es ergab sich 

Tabelle 16. Charakterisie rung eines Al-oxydsols 

OfoAlaOs i nCI ' lOs aCl • lOs aH .105 

".104 

I analytisch elektrom. elektrom. 

2,704 I 72,6 28,1 5,88 40,06 

Die Leitfahigkeit, welche auf die Salzsaure entfiillt, "HCI, erhalten wir, indem 
wir die Konzentration der Salzsaure pro Kubikzentimeter: a H . lO-SjfJ mit der 
Aquivalentleitfahigkeit (u + v) f J, multiplizieren: 

aH(u + v) f;, 
XHCl = ------

fa . 103 

Fiir die Koeffizienten fa und f}, werden die Werte von reiner Salzsaure der gefundenen 
Aktivitat eingesetzt. Die im Kapitel IV mitgeteilten Werte der Koeffizienten zeigen 
uns, daB der Quotient der Abweichungskoeffizienten bei dieser niedrigen Konzentration 
ohne nennenswerten Fehler 1 gleichgesetzt werden kann. Wir erhalten 

"HCl = a H (u + v) . 10-3 = 2,94. 10-5 

Die Leitfiihigkeit des Kolloidchlorids XKoll ergibt sich 

x Koll = x-x HCI = 37,57. 10-'r. 0 

Wir konnen mit Riicksicht auf die geringe vorhandene Konzentration fiir die Salz­
saure aH = aCl setzen und unter dieser Voraussetzung erhalten wir fiir die CI-Akti­
vitat des Kolloidchlorids 
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Koll _ _ 28 1 10-3 aCl - aCl - aH - ,. n 

da der Wert von aH unter die Fehlergrenze von a::1 fallt. Aus demselben Grund ent­
fiillt die Salzsaurekorrektur an n'::l (die Konzentration der Salzsaure ware aH/fa ) 

und wir erhalten 
Koll 3 nCI = 72,6 . 10- n 

An dem Sol wurde durch genaue Uberfiihrungsversuche die Wanderungs­
geschwindigkeit des Kolloidions festgestellt. Die mittlere Geschwindigkeit der Alumi­
niumatome im elektrischen Felde ergab sich zu 

W = 36,5. 10-5 em/sec 

bei der Feldstarke 1 Volt pro Zentimeter. Da wir annehmen, daB samtliche Aluminium­
atome zum Aufbau der Kolloidionen dienen und ihre mittlere Geschwindigkeit als 
:MaB fUr die mittlere Geschwindigkeit der letzteren dienen kann (wenn etwa die groBen 
Kolloidionen langsamer wandern als die kleineren, gilt dies nichtl), erhalten wir die 
Beweglichkeit des Kolloidions in dem Sol: 

u Koll = W. F = 35,6. r.!} 

wahrend die Beweglichkeit des Chlorions bei der Versuchstemperatur (250) und in 
unendlicher Verdiinnung etwa 

VCI = 76 r.!} 
betragt. 

Somit haben wir alle Daten zur Verfugung, welche die physikalisch-chemische 
Analyse ohne Berucksichtigung der TeilchengroBe und des osmotisehen Druckes 
zu liefern vermag. Nehmen wir eine Konstitution 

[x Al(OHla . AlO+] + Cl-
an, so erhalten wir fur x 

2.p 10 
x = --~oll -1 = 7,29-1 = 6,29 

[Ala Os]nCI 

p bedeutet die Gewichtskonzentration des Sols an Ala 0 3' [Ala 0 3] das Molekular­
gewicht, 1 wird subtrahiert, da ein Al als aufladendes Ion AlO+ dient. Das Sol hat 
also die Formel pro Aquivalent: 

[6,29 Al(OH)3 . AlO]+ + C]-

wahrend die Anzahl der auf eine Ladung entfallenden AI-Atome, das Kolloid­
a qui v alen t (im Sinne der 100% Ionisationstheorie), 

K = 7,29 
betragt. 

Nun kommen wir zur schwierigsten Aufgabe, zur Bestimmung der Abwei­
ch ungskoeffizien ten. Vorher wollen wir aber sehen, wie die klassische Theorie 
die MeBergebnisse registrieren und verwerten wiirde. Diese Theorie wiirde zunachst 
auf Grund der potentiometrischen Messung die Ionenkonzentration und damit den 
Dis8oziationsgrad festlegen: 

a = I Koll 
n CI 

28,1 X 10-3 
72,6 -X 10'=-3 = 0,387 

Den zweiten Weg zur Bestimmung des Dissoziationsgrades bieten die Leit­
fahigkeitswerte 

" . 10-3 
Koll a = ._-- ------ = 

II (+)KOIl u v n CI 

37,57 . 10-1 _= 33~ = 0 463 
(35,6 + 76) . 72,6. 10-3 72,6 ' 

1 Naheres unter"B e schrank un g der Db erfuh ru ng s m e tho de" (Kap.17.) 
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da die Beweglichkeit nach dieser Theorie von der Verdiinnung unabhangig ist. Die 
Genauigkeit der angestellten Leitfahigkeitsmessungen, der elektrometrischen Bestim­
mung und der VberfUhrungsversuche laBt keinen Zweifel aufkommen, daB die Ab­
weichung zwischen ar und all reell ist. Die klassische Theorie versagt also. 

Wir wollen nun die Annahme der vollstandigen Ionisation machen und im 
Sinne dieser Lehre die Abweichungskoeffizienten berechnen. Der Aktivitatskoeffizient 
der Gegenionen ergibt sich dann als identisch mit: 

Cl a Cl 
f = -- = ar = 0,387 
a nKoll 

Verwickelter sind die Beziehungen zum Leitfahigkeitskoeffizienten. N ach unseren 
vorhergehenden Ausfiihrungen ist die Beweglichkeit der Gegenionen bei unendlicher 
Verdiinnung gegeben und die Beweglichkeit des Kolloidions im Sol. Aus diesen 
Werten errechnet sich 

" . 103 Koll ----u 

fCl = n Koll 
). ----:::Cl:---

V 

= 0,212 

<Xl 

Der Zahler stellt den LeitfahigkeitsanteiI des Ohlorions pro AquivaIent des Kolloid­
saIzes dar. 

Gegeniiber dem Verfahren nach der klassischen Theorie ergibt also diese 

Berechnung f~l < f~l den Leitfahigkeitskoeffizienten kleiner als den Aktivitats­

koeffizienten. Geandert wird dieses VerhaItnis, wenn wir in unserem FaIle 
eine merkliche Assoziation annehmen und an die Stelle der obigen auf nC! be­
zogenen analytischen oder Bruttokoeffizienten jene Koeffizienten setzen, die 
unter Beriicksichtigung des Assoziationsgrades berechnet werden. 1m FaIle 
einer Assoziation werden die Chlorionen, die an das Kolloidion angelagert sind, 
mit diesem zusammen zur Kathode wandern und somit eine Wanderungs­
geschwindigkeit mit positivem Vorzeichen von 36,5 . 10-5 em/sec besitzen, wahrend 
die Aktivitat der assoziierten Chlorionen Null wird. Die Assoziation wird dem­
nach den Wert des Bruttoleitfahigkeitskoeffizienten immer viel starker herunter­
driicken als den Wert des Bruttoaktivitatskoeffizienten. Wenn also eine erheb­
liche Assoziation vorhanden ist, entfernt sich das Verhaltnis f~l: f~l von dem 

Verhaltnis der wirklichen Abweichungskoeffizienten. Umgekehrt konnte im 
Extremfalle der experimentelle Befund f~l < 0, welcher einer iiberwiegenden 

HITTORFschen 'Oberfiihrung zum entgegengesetzten Pole entsprache, als sicheres 
Zeichen einer Assoziation (Dissoziation) aufgefaBt werden. 

Durch Zugrundelegen verschiedener Assoziationsgrade konnen wir die 
Werte der effektiven Koeffizienten, d. h. der lediglich fiir die nicht assoziierten 
lonen gerechneten Koeffizienten zwischen den Grenzen, welche die klassische 
und jenen, welche die moderne Auffassung (ohne Assoziation) liefert, beliebig 
variieren. Dies wird in der folgenden Tabelle gezeigt. 

Wenn wir annehmen, daB etwa die Halfte der Chlorionen mit dem Kolloid­
teilchen fest verbunden ist, so daB nur die andere Halfte als freies Ion vorliegt, 
dann gewinnen wir in unserem FaIle Abweichungskoeffizienten, welche der 
GroBe und dem gegenseitigen Verhaltnis nach ungefahr dem Verhalten eines .1 : 3-
wertigen Elektrolyten von derselben Aquivalentkonzentration entsprechen, wie 
sie das Kolloidsalz hat. 
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Tabelle 17. Abhangigkeit der effektiven Abwei­
chungskoeffizienten eines Al-Oxydsols von der 
angenommenen GroBe des Assoziationsgrades 

Assoziationsgrad 

° 0-0,400 
0,400 
0,400-0,537 
0,537 

0,387 

0,65 

0,835 

> 

< 

0,212 

0,65 

1 

89 

Was nun die Festsetzung der lonenkonzentration betrifft, so wurde in unserem 
Beispiel gezeigt, daB samtliches Chlor in dem Sol mit AgNOa momentan unter 
AgCl-Bildung reagiert, so daB die Identifizierung der analytischen Chlorkonzen­
tration und der lonenkonzentration als berechtigt erscheint. Andererseits wurde 
qualitativ direkt erwiesen (Versuch im PAULI-LANDSTEINEBsChen Apparat mit 
KN03 als "Uberschichtungsfliissigkeit), daB ein betrachtlicher Teil des Chlors 
kathodische Wanderungsrichtung aufweist. Dieser Befund konnte die Annahme 
einer Assoziation nahelegen. 

Dieselben Schwierigkeiten, wie die hier dargestellten, treten bei der Ver­
wertung der elektrochemischen Daten jedes mehrwertigen Elektrolyten auf, 
die fiir die Annahme von Assoziationsprodukten (C. DRUCKEBs Komplexionen) 
ebenfalls freien Spielraum bieten. 

1st der osmotische Druck der Gegenionen bekannt, so laBt sich das Ver­
haltnis des Aktivitatskoeffizienten zum osmotischen Koeffizienten unabhangig 
von der angenommenen lonenkonzentration (also auch der,Assoziation) angeben. 
Die Beziehung des osmotischen Koeffizienten zum Leitfahigkeitskoeffizienten ist 
dagegen von derselben Art wie die Beziehung des Aktivitatskoeffizienten zum 
letzteren. 
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7. Die Theorien der Aufladung 
Unseren bisherigen Betrachtungen lag die Auffassung zugrunde, daB die 

Kolloidionen freie elektrische Ladungen besitzen, die dadurch zustande­
kommen, daB die Anzahl der mit einem Teilchen verbundenen positiven und 
negativen lonen ungleich ist. Aus der Tatsache, daB die Losungen selbst elek­
trisch neutral sind, folgt die Existenz der Gegenionen. 

Diese Auffassung, welche heute wohl von jedem Forscher auf diesem Gebiet 
geteilt wird, wurde zuerst von J. BILLITER ausgesprochen, doch gerat dieser Autor 
mit derselben in Widerspruch, wenn er einem Kolloidteilchen einen Bruchteil einer 
Ionenladung zuweist. 
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Ein weiteres Problem stellt die Ursache des Unterschiedes in der Anzahl 
der mit einem Teilchen verbundenen positiven und negativen Ladungen dar. 
Diese Frage ist identisch mit der nach der Natur jener Krafte, welche die auf­
ladenden Ionen an dem Teilchen festhalten und die Gegenionen abstoBen. Einen 
Teil dieser Krafte haben wir bereits als interionische Krafte besprochen. Diese 
COULoMBschen Anziehungs- und AbstoBungskrafte wirken notwendigerweise 
zwischen den geladenen Partikeln der Losung, setzen aber schon die Existenz 
von freien Ladungen voraus. Will man also eine vollstandige Theorie der Tonen­
gleichgewichte in den Kolloiden geben, so wird die Theorie der interionischen 
Krafte in dieselbe eingehen. 

Chemische Auffassung. 1m allgemeinen stehen zwei Auffassungen der 
Aufladung gegeneinander: die physikalische und die chemische. Der Unter­
schied zwischen beiden trat bereits bei der Schilderung der Beobachtungen 
iiber den Zusammenhang zwischen chemischer Zusammensetzung und elektro­
chemischem Verhalten hervor. H. PICTON und S. E. LINDER sprachen z. B. 
von dem chemischen Komplex nAs 2 S3 . SH2, sie faBten also das aufladende 
S-Ion chemisch gebunden auf. Ganz entschieden wurde die chemische Auf­
fassung von G. WYROUBOFF und VERNEUIL, P.NICOLARDOT und G.MALFITANO 
vertreten, von denen sie auch J. DucLAux iibernommen hat. Wie schon 
erwahnt, betrachten diese Forscher die Hydroxydkolloide als Kondensations­
produkte der basischen Salze. Das aufladende Ion solI also durch Haupt­
valenzen an den Neutralteil gebunden sein. Gleichfalls rein chemisch ist die 
Theorie von JORDIS. 

V. KOHLSCHUTTER betrachtet die aufladenden Ionen ebenfalls als chemisch 
gebunden, und zwar als komplexbildende Einzelionen: "Wahrend vielfach das 
OH-Ion nur als adsorbiert betrachtet wird, indem man vom Kolloid als dem 
primar gegebenen ausgeht, stellt es nach der hier angedeuteten Auffassung 
mehr ein ,komplexbildendes Einzelion' dar, welches als ,Neutralteil' Ag-Metall 
anlagert - beide Bezeichnungen im Sinne der ABEGG-BoDLANDERschen Defi­
nition der Komplexverbindungen gebraucht." 

Nach PAULlS Anschauungen sind ausschlieBlich an der Oberflache der 
Teilchen befindliche Komplexionen (im Sinne von WERNER) die Trager der Auf­
ladung von Kolloiden. 

Die Aufnahme und Abgabe von Gegenionen ist entsprechend der chemischen 
Auffassung als eine elektrolytische Dissoziation zu deuten. 

Physikalische Auffassung. Der groBte Teil der Vertreter der physikalischen 
Auffassung steht nicht im Widerspruche zu der chemischen Betrachtungs­
weise. Diese Forscher begniigen sich, statt eine genetische Erklarung zu 
geben, mit der bloBen Beschreibung einer Seite der Erscheinungen. G. QUINCKE 
hat das Potential seiner Suspensionen als Folge der Kontaktelektrizitat auf­
gefaBt. HELMHOLTZ sprach von einer elektrischen Doppelschicht an den 
Grenzflachen, ohne die Ursache ihrer Ausbildung anzugeben. J. PERRIN be­
sprach die Fixiertmg einzelner Ionenarten an die innere oder auBere Schicht, 
bringt sie sogar mit den Eigenschaften der ronen in Beziehung (Bevor­
zugung der H+- und OH--Ionen infolge ihrer kleinen Wirkungsspbare), 
aber die Krafte, welche diese Fixierung bewirken, gibt er nicht an. Weiter 
geht BILLITER, der die Aussendung von Ionen auf die elektromotorische Wirk-
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samkeit (Losungstension) der Kolloide zuriickfUhrt. Man hatte das Kolloid. 
teilchen auch als ein Losungsmittel betrachtet und die ungleichen Verteilungs­
koeffizienten der lonen im Sinne von NERNST fUr die Aufladung verantwortlich 
gemacht. 

Nicht fUr mehr als eine Beschreibung kann die sogenannte Adsorptions­
theorie gelten. Als Adsorption bezeichnet man im allgemeinen die Erscheinung, 
daB an der Grenzflache zweier Phasen eine Zunahme der Konzentration einer 
gelosten oder gasformigen Substanz gegeniiber der Konzentration derselben 
Substanz im lrineren der Phase, stattfindet. Die wichtigsten FaIle der Ad­
sorption sind die Anreicherung von Gasen und gelOsten Substanzen an der Ober­
flache fester Korper, die mit dem Gas bzw. der Losung in Beriihrung stehen. 

Die Bestimmung der Adsorption kann auf sehr verschiedene Arten geschehen. 
Man gibt z. B. zu einem Gas einen festen Korper und bestimmt die Abnahme des 
Druckes (Korrektur fiir das Volumen des festen Korpers), oder man bringt den festen 
Korper in eine Losung und bestimmt die Abnahme der Konzentration der gelosten 
Substanz auf analytischem Wege nach Entfernung des festen Korpers oder bei 
Elektrolyten statisch durch Messung der Leitfahigkeits- oder Aktivitatsabnahme. 

Die kolloide Losung kann nicht nur als eine Losung von abnorm groBen 
Molekiilen, sondern sie kann auch als die Mischung zweier Phasen mit einer 
abnorm groBen Oberflachenentwicklung aufgefaBt werden. Die Gesetze der 
kolloiden Losungen konnen in den Termen beider Auffassungen beschrieben 
werden. Sowohl die Gesetze der Losungen, wie die der makroskopisch heterogenen 
Systeme konnen auf die kolloiden Dispersionen Anwendung finden, falls man deren 
Stellung als Grenzfall in Betracht zieht. 

1m Sinne der Adsorptionstheorie haben die Kolloidteilchen eine Tendenz, 
die Konzentration einzelner Ionenarten an ihre Oberflache gegeniiber der Kon­
zentration in der Losung· zu vergroBern. An der Teilchenoberflache findet also 
eine Anreicherung an bestimmte lonenarten statt. Die Ladung des Kolloid­
teilchens ergibt sich als die Differenz der adsorbierten positiven und negativen 
lonen. 

Als Anhanger der Adsorptionstheorie der Kolloidaufladung sind in erster 
Linie H. FREUNDLICH und A. LOTTERMOSER zu nennen, wahrend R. ZSIGMONDY 
in manchen Fallen der chemischen, in anderen der Adsorptionstheorie den V or­
zug gibt. 

Oberfliichenkriifte. Vom Standpunkte der kolloiden Losung als heterogenes 
System ist die Tatsache der groBen spezifischen Oberflache (Wo. OSTWALD) 
von hochster Wichtigkeit. Unter spezifischer Oberflache versteht man die 
Oberflache pro Volumeinheit. Zwei Kugeln vom Radius rl und r 2 haben die 

_ 4 4 
Oberflache 4rl2n und 4r22 n und das Volum -3- r 13n und g r23n. Das Ver-

haltnis der Oberflachen betragt also (rl /r2)2, das der Massen (rl /r2)3. Die 
spezifische Oberflache nimmt also mit wachsendem Teilchenradius abo 

Grenzen zwei Phasen aneinander, so erfolgt der Ubergang der einen Phase 
in die andere nicht derart, daB jede Substanz der beiden Phasen genau bis zur 
Grenzflache dieselbe Eigenschaft behalt. Es besteht vielmehr an der Grenz­
flache eine Schicht von endlicher Dicke, in welcher die Eigenschaften der Sub­
stanzen von ihren Eigenschaften im lnnern der Phasen abweichen. 

Vom Standpunkte der Molekulartheorie ist die Existenz einer solchen 
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Oberflachenschicht durchaus verstandlich. Die Eigenschaften einer Su1stanz 
sind durch die Wechselwirkung der Molekiile aufeinander mitbestimmt. Jedes 
Molekiil im Innern einer Phase unterliegt dem EinfluB der umgebenden Molekiile. 
An der Oberflache hat jedoch das Molekiil eine andere Umgebung. Nur in der 
einen Richtung unterliegt es dort dem EinfluB der Molekiile von derselben Art 
wie im Innern, in der anderen Richtung wird es durch die Molekiile der zweiten 
Phase beeinfluBt. 

Die Bildung einer Grenzflache geht infolgedessen mit einer X~derung der freien 
Energie einher, da die Oberflachenschicht einen anderen Energieinhalt hat als 
das lnnere. Die Arbeit, welche notwendig ist, die Oberflache urn eine Einheit zu ver­
groBern, nennt man Oberflachenspannung: 

dF = yda· 

F: freie Energie, y: Oberflachenspannung, a: MaB der Oberflache. 
Die Oberflachenspannung hangt natiirlich von der Natur der beiden angren­

zenden Phasen abo Haufig versteht man darunter die Oberflachenspannung einer 
Fliissigkeit im Gleichgewicht mit ihrem Dampfe. 

Die Oberflachenspannung einer Losung hangt auch von deren Zusammen­
setzuitg abo Sie kann durch die Erhohung der Konzentration der gelosten Substanz 
erhoht oder erniedrigt werden. Erniedrigt die Substanz die Oberflachenspannung 
mit steigender Konzentration, so verlangt der zweite Hauptsatz der Thermodynamik, 
daB die Oberflachenschichte diese Substanz in groBerer Konzentration enthalt als 
im Innern der Phase. Erhoht sie die Oberflachenspannung, so muB die Oberflache an 
ihr verarmen (W. GIBBS). Die Anreicherung der gelosten Substanz an der Ober­
flache nennt man Adsorption, die Verarmung negative Adsorption. 

Die gleiche Beziehung beherrscht die Adsorption von Gasen durch eine Fliissig­
keit. 

Unsere Kenntnis iiber die Molekularstruktur der Oberflachen wurde in 
den letzten Jahren erheblich bereichert. 

W . B . HARDY hat 1912 als erster den Gedanken ausgesprochen, daB die 
Molekiile der Oberflache in bestimmtem Sinne gerichtet sind. Die Asymmetrie 
der einwirkenden Kraft ruft eine Orientierung der Molekiile hervor. Dieser 

Gedanke wurde spater von J . LANGMUm und W. D. 

n- - - - - '"' .,- -
~- - --~ 
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- Wasser-P/Jase - -
- - - - 0:""'-
-~ =~~ 

Abb. 10. Orientierte Adsorp­
tion einer Fettsaure an del' 
Grenzflache Wasser/Benzol 

HARKINS weiter entwickelt. 
Stellen wir uns ein kettenfOrmig gebautes Molekiil 

vor, welches eine polare Gruppe enthalt, z. B. eine 
Fettsaure. An der Grenzflache zweier verschiedener 
Losungen wird dieses Molekiil jene Lage einnehmen, 
welche dem Minimum der potentiellen Energie ent­
spricht. Wenn die zwei Fliissigkeiten etwa Wasser und 
Benzol sind, so konnen wir folgendes aussagen. Die 
aktive Karboxylgruppe zeigt eine Affinitat zu Wasser, 
sie neigt zur Hydratation. Die Wechselwirkung der 
Karboxylgruppe mit Wasser ist verantwortlich fUr die 
groBere Wasserloslichkeit der Fettsauren gegeniiber den 
Kohlenwasserstoffen. Die Kohlenwasserstoffkette zeigt 
dagegen eine groBere Affinitat zu Benzol. Infolgedessen 

werden sich die Karboxylgruppen gegen die Wasserphase, die nichtpolare 
Kohlenstoffkette gegen die Benzolphase wenden. Die Orientierung erfolgt senk­
recht auf die Grenzflache (Abb. 10). 
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Die Abnahme der freien Energie bei der Wechselwirkung der polaren Karbc­
xylgruppe mit Wasser ist hauptsachlich die QueUe der Anderung der Oberflachen­
energie der Grenzflache und dadurch auch fiir die Adsorption der Fettsaure. 

Ein anderes Beispiel ist die Orientierung der Alkohole oder Fettsauren an 
der Grenzflache von Wasser/Luft. Die der Wechselwirkung mit der Luft ent­
stammende Energie ist praktisch Null, die aktiven Gruppen (OH bzw. COOH) 
liefern in Beriihrung mit Wasser eine viel groBere Energiemenge als der iibrige 
Teil des Molekiils. Es resultiert wiederum eine auf die Oberflache senkrechte 
Orientierung, wobei die aktive Gruppe sich gegen das Wasser wendet (Abb.ll). 

HARKINS bringt die Orientierung in anschaulicher Weise 
in Beziehung mit der Orientierung eines schwimmenden Holz­
stiickes, welches einseitig beschwert ist. Die Asymmetrie der 
Molekiilform ist nicht Bedingung fUr die Orientierung, nur die 
Asymmetrie der von den verschiedenen Teilen des Molekiils 
ausgehenden Krafte, genau so, wie ein kugelf~rmiges Holz­
stiick, welches etwa durch Blei einseitig beschwert, unter 
dem EinfluB der Schwerkraft gerichtet wird. 

Luft 

Der Orientierung der Molekiile an Grenzflachen wirkt die -:. ~ £F~ss.§.r ~ _~ .:: 
Warmebewegung der Molekiile entgegen. Der sich ergebende 
stationare Zustand gehorcht dem BOLTZMANNschen Satz. Je 
groBer die Energiedifferenz zwischen orientiertem und regel­
los verteiltem Zustand und je tiefer die Temperatur, urn so 
ausgesprochener ist die Orientierung. 

STEFAN hat bemerkt, daB die molare Oberflachenspannung 

Abb. 11. Orien­
tierung einer Fett­

saure an der 
Grenzfliiche 

Wasser!Luft 

(d. h. die Arbeit, welche notwendig ist, um ein Mol aus dem Innern auf die Oberflache 
zu bringen), gleich sein miiBte der Halfte der molaren Verdampfungswarme. Dies 
trifft jedoch riur dann zu, wenn an der Oberflache keine Orientierung erfolgt. 
In der Tat zeigen die Experimente, daB das Verhaltnis der molaren Oberflachen­
energie und der halben Verdampfungswarme kleiner als 1 ist und erst mit 
wachsender Temperatur gegen die Einheit konvergiert. Je asymmetrischer 
das Molekiil, um so kleiner wird dieses Verhaltnis. 

Wenn ein gelostes Molekiil an der Oberflache derart orientiert ist, daB nur 
seine aktive Gruppe in der Fliissigkeit liegt, so wird sein EinfluB auf die Ober­
flachenspannung von der GroBe des iibrigen Teiles, etwa der Kohlenstoffkette, 
unabhangig sein. Wenn es dagegen flach auf der Oberflache liegt, so wird sein 
EinfluB auf die Oberflachenspannung etwa durch jede hinzutretende CH2-Gruppe 
auf dieselbe Weise verandert. 

Unter bestimmten Bedingungen kann man auf einer Fliissigkeitsoberflache 
eine Haut einer zweiten, mit der ersten nicht vollig mischbaren Fliissigkeit er­
halten, welche nur die Dicke von einem Molekiil hat. Aus der Anzahl der Mole­
kiile, die pro Oberflacheneinheit in dem monomolekularen Film enthalten sind, 
kann man ihre Lage darin abschatzen. 

Die Fettsauren in verdiinnten waBrigen Losungeil liegen flach auf der 
Grenzflache Losung/Luft. Ihr EinfluB auf die Oberflachenspannung hangt 
daher von der Lange der Kohlenstoffkette abo Die Einfiihrung einer neuen 
CH2-Gruppe setzt die Oberflachenspannung in einem bestimmten MaBe herab 
(TRAuBEsche Regel). 
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Die Krafte, welche den Zusammenhalt der Bausteine in einem heteropolar 
gebauten Kristall bedingen, die Gitterkrafte, sind mit den chemischen Kraften 
der heteropolaren Verbindungen identisch. Wahrend im Innern der Kristalle 
die Valenzen jedes Ions durch die umgebenden Ionen abgesattigt werden, sind 
diese Valenzkrafte an der Oberflache mehr oder weniger frei. Es bleiben an der 
Oberflache der Ionengitter Restvalenzen iibrig. Auf diese ist nach F. RABER 
die Adsorption an Kristalloberflachen zuriickzufiihren. 

Die elektrische Theorie der Adsorption an Kristallen hat in den letzten 
Jahren hauptsachlich durch die Arbeiten von P. DEBYE und seiner Schule eine 
groBe Entwicklung erfahren. E. RUCKEL hat in der neuesten Zeit dieseTheorie 
zusammenfassend behandelt. (Daselbst auch Literatur.) 

In der Nahe der Oberflache eines heteropolar gebauten Kristalls besteht 
ein elektrisches Feld, dessen Feldstarke sich von Ort zu Ort andert. In der un­
mittelbaren Nahe eines positiven Ion iiberwiegt das von diesem Ion erzeugte 
Potential iiber die Wirkung der benachbarten negativen Ionen und umgekehrt. 
Je mehr wir uns von der Oberflache entfernen, um so geringer wird die GroBe 
dieser elektrischen Feldstarke. Betrachten wir nun ein Dipolmolekiil nahe der 
Oberflache. Befindet sich das Dipolmolekiil in der Nahe eines positiven Ions 
derselben, mit seiner Dipolachse senkrecht auf die Grenzflache und das positive 
Ende der Grenzflache zugewendet, so iibt die Grenzflache auf das Molekiil eine 
abstoBende Kraft aus. Befindet es sich jedoch in der umgekehrten Lage, so 
resultiert eine anziehende Kraft. Nach dem BOLTZMANNschen Satz wird die 
Raufigkeit derjenigen Lagen bevorzugt sein, welche einer Abnahme der poten­
tieIlen Energie entsprechen, das ist im FaIle der elektrischen Anziehung. Die 
Summe der Wirkungen ergibt also eine elektrostatische Anziehung seitens 
der Oberflache und dadurch eine Anreicherung der Dipolmolekiile an der 
Grenzflache des Kristalls. Das gilt, solange in der Nahe der Grenzflache ein 
elektrisches Feld besteht, und zwar auch in dem Falle, wenn das betreffende 
Molekiil beziiglich der elektrischen Ladungen symmetrischer gebaut, etwa ein 
Quadrupol ist. N ur sind in diesem FaIle die Krafte von geringerer GroBe. Die 
gegenseitige Polarisation des Molekiils und des KristaIls verstarkt den Orien­
tierungseffekt. 

Wir fragen nun, wie weit die Betrachtung der Ionenlagerung an die KoIloid­
teilchen als eine Anreicherung der Ionen an Grenzflachen das Verstandnis zu 
fordern vermag. 

Leistungsfiihigkeit der chemischen und der physikalischen Auffassung. 
An eine quantitative Anwendung des GIBBsschen Satzes ist hier kaum zu 
denken. Die Oberflachenspannung einer festen Substanz gegeniiber einer Fliissig­
keit ist namlich iiberhaupt nicht meBbar und die Anwendung im FaIle einer 
fliissigen dispersen Phase ist dadurch beeintrachtigt, daB die Oberflachenspannung 
auch von der Kriimmung, d. i. von der TeilchengroBe abhangt. Dem GIBBsschen 
Satz kommt thermodynamische Evidenz zu und seine Anwendung auf die Frage 
nach dem Ursprung der Aufladung der Teilchen wiirde in unserem Falle lauten: 
Warum erniedrigt dieses Ion die Oberflachenspannung, etwa von Kieselsaure 
gegeniiber Wasser, warum erhoht sie das andere Ion 1 Die Frage nach der Kon­
zentrationsabhangigkeit der Ladung wiirde sich folgendermaBen formulieren 
lassen: Wie hangt die Oberflachenspannung mit der Konzentration der Losung 
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an einzemen lonen zusammen 1 Diese Fragen laufen letzten Endes darauf 
hinaus: Welche Krafte rufe,n die Anreicherung der lonen an der Grenzflache 
hervor 1 

Die oben referierten Untersuchungen iiber die Struktur der Oberflachen 
haben die Lage und Konzentrationsanderung der einzemen Molekulararten 
an der Grenzschicht mehr oder weniger vollstandig auf elektrostatische Wechsel­
wirkungen zuriickgefiihrt. Derartige Effekte miiBten auch die Anreicherung oder 
Verarmung der einzemen lonen an der Grenzschicht hervorrufen. Gegen­
seitige Orientierung und Polarisation wiirde also auch fiir die lonenanlagerung 
verantwortlich sein. 

Die elektrostatischen Krafte dieser Art decken sich mit denjenigen, welche 
man vielfach in der Chemie als Restvalenzen zu bezeichnen pflegt. Auch die 
sogenannte physikalische Theorie wird gezwungen sein, derartige Krafte fiir das 
Zustandekommen der Ionenanlagerung und der dadurch hervorgerufenen Auf­
ladung der Grenzflachen verantwortlich zu machen. 

Die sogenannt~ chemische Theorie der Aufladung geht noch einen Schritt 
weiter, indem sie diese Krafte auf die chemische Konstitution der an der Grenz­
flache befindlichen Molekiile zuriickfiihrt. Sie vermag deshalb tiefere Zusammen­
hange zu erfassen und in vielen Fallen Voraussagen zu gestatten. Selbstver­
standlich werden ihre Aussagen stets von der Giiltigkeit der gemachten Annahmen 
iiber die wirksamen chemischen Krafte abhangig sein. 
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8. Die Natur der aufladenden Atomgruppen 
Man kann zwei FaIle der Kolloidkonstitution unterscheiden, namlich den 

isomolekularen und den heteromolekularen Aufbau. Bei isomolekularen 
Kolloiden haben ionogene Molekiile und Neutralteil dieselbe Bruttozusammen­
setzung. Eine solche Konstitution haben die elektrodialytisch gereinigten 
Kieselsauresole, deren ionogene Verbindung ebenfalls die Kieselsaure ist (PAULI­
VALKO). Diesen Aufbau driickt die schematische Konstitutionsformel 

[x (Si0 2 + n H 2 0) . Y HSi03-] + y H+ 
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aus. Es k6nnen natiirlich chemische Verschiedenheiten im Sinne einer Tauto­
merie, Z. B. infolge eines Umlagerungsgleichgewi~htes (Pseudosaure -- echte 
Saure) vorliegen; doch bezieht sich der Begriff des isomolekularen Aufbaus 
nur auf die analytische Zusammensetzung. Mehr oder weniger isomolekular 
sind auch die hochgereinigten Harzsauresole, wie Mastix- (H. V. TARTAR und 
C. Z. DRAVES) und Gummiguttsol. Der Neutralteil besteht in diesem Falle 
nicht nur ausschlieBlich aus Harzsaure, sondern teilweise auch aus ihren Estern, 
doch ist der gr6Bte Teil der anwesenden Harzsaure in den Neutralteil ein­
gebettet und bildet einen hohen Prozentsatz davon. Isomolekular sind die 
kolloiden Farbstoffe und Seifen, deren Neutralteil durch das Salz einer hoch­
molekularen Saure oder Base gebildet ist, welche zugleich als ionogener Kom­
plex funktioniert. 

Bei den isomolekularen Kolloiden ist die Feststellung des Verhaltnisses 
der Konzentration von Neutralteil und der ionogenen Molekiile auf analytischem 
Wege nicht ausfiihrbar, nur die elektrochemische Untersuchung erm6g1icht 
eine Unterscheidung. 

Als Typus fiir ein heteromolekulares Kolloid solI der elektrochemisch meist 
untersuchte Vertreter, das Eisenhydroxydsol mit 01 als Gegenion, angefiihrt 
werden: 

[x (Fe (OHh ± n H 2 0) . y FeO+] + y 01-

Wahrend der Neutralteil durch die Hydrate des Eisenoxyds gebildet wird, 
funktioniert als aufladender Komplex ein basisches Salz desselben. Hier sehen 
wir bereits, daB die Unterscheidung zwischen isomolekularem und heteromole­
kularem Aufbau nicht eine tiefgreifende sein muB. Der Unterschied liegt in 
diesem FaIle nur in dem Gegenion. Bei dem Neutralteil ist das Anion durch die 
Hydroxylgruppe dargestellt, beim ionogenen Teil durch das Ohlorion. Auch 
die durch Elektrodialyse gewonnene Kolloidsaure der Kieselsaure kann zum 
Natriumsalz derselben neutralisiert werden und auf diese Weise eine hetero­
molekulare Zusammensetzung erhalten. Die Herstellung eines isomolekularen 
Eisenhydroxydes laBt sich jedoch nicht realisieren, da ein Sol mit dem Hydroxyl 
als Gegenion praktisch nicht existenzfahig ist. 

In den isomolekularen Kolloidteilchen sind die aufladenden lonen bei 
kristallinen Teilchen durch die Gitterkrafte, bei fliissigen Teilchen durch die 
VAN DER W AALsschen Krafte an das Kolloidion gebunden. 1st bei festen K6rpern 
die Gitterstruktur gest6rt, so sind doch im wesentlichen dieselben Krafte, wie 
im geordneten Gitter als wirksam anzunehmen. 

-Es scheint eine zumeist giiltige Regel zu sein, daB mindestens ein Ion dem 
Neutralteil und ionogenen Teil gemeinsam ist. Bei den Metallhydroxydsolen 
ist dies meist das Metallion. Bei den Sulfidsolen ist es das Schwefelion, daneben 
ist auch Z. B. As bzw. Sb gemeinsam (in der Form einer sulfarsenigen resp. sulf­
antimonigen Saure). Bei einer anderen Gruppe von Solen kann das iiberschiissige 
gemeinsame Ion variieren und damit je nach den Herstellungsbedingungen auch 
der Ladungssinn. Dies gilt besonders fiir die kolloiden Silberhalogenide, wie 
A. LOTTERMOSERS Untersuchungen gezeigt hatten. 1m UberschuB des Silber­
nitrates bei der Fallung mit Kaliumjodid entsteht das Sol: 

[x AgJ . y Ag+] + y NOa-
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im DberschuB des Kaliumjodids das Sol: 

[xAgJ .yJ-] + yK+ 

Die Erscheinung, daB das aufladende Ion auch dem Neutralteil gemeinsam 
ist, entspricht im allgemeinen der. hohen Affinitat der beiden. Die Energie der 
Anlagerung eines Ions an der Oberflache .eines Kristalls, welcher dieses Ion im 
Gitter enthalt, durfte in der Regel hoher sein, als diejenige fUr ein gitterfremdes 
Ion (K. FAJANS und K. v. BECKERATH). Doch ist diese Anlagerungsenergie mit 
der Gitterenergie des Kristalles nicht zu identifizieren, denn die letztere ist nur 
bezuglich eines Ionenpaares bzw. samtlicher Bestandteile des Gitters definiert. 
Die Anlagerung und Abspaltung des aufladenden Ions ist eine typische Oberflachen­
reaktion, deren Gleichgewichtszustand d urch die Anlagerungsenergie (Adsorptions­
warme) bestimmt wird. 1m Falle des Jodsilbersols im DberschuB von AgNOa 
werden praktisch samtliche Jodionen zum Aufbau des Kristallgitters verbraucht, 
in der Losung bleiben Ag+- und N03--Ionen. Die Anlagerung der Ag-Ionen 
erscheint gegenuber der Anlagerung der gitterfremden N03 --Ionen begiinstigt, 
so daB die Ag-Ionen in groBerer Anzahl an der Oberflache des neutralen Ag J­
Kristallteilchens festgehalten werden, als die NO~-Ionen. Dadurch wird das 
Teilchen aufgeladen und gewinnt seine Stabilitat. Das Analoge gilt fUr das 
Entstehender kolloidenAgJ-Teilchen, im DberschuB vonKJ (vgl. weiter unten). 

Eine besondere Stelle nimmt die Erzeugung der ionogenen Gruppe durch 
Neutralisation ein, wie etwa bei der Bildung von EiweiBsalzen. Bereits die Auf­
lOsung von Eieralbumin in reinem Wasser liefert Teilchen kolloider Dimension, 
deren Oberflachen eine groBe Anzahl von sauren und basischen Gruppen, namlich 
Karboxyl- und Aminogruppen enthalten. Da aber diese beiden Gruppen sich wie 
schwache Elektrolyte verhalten, also kleine Dissoziationskonstanten haben, 
ist nur ein Bruchteil davon in Ionen gespalten. Geben wir nun eine gewisse 
Menge von Saure in die Losung, so werden diese basischen Gruppen ein stark 
dissoziiertes Salz bilden, wahrend die Dissoziation der Karboxylgruppe zuruck­
gedrangt wird. Da die Anzahl der basischen und sauren Gruppen nahe identisch 
ist, konnen wir den Vorgang folgendermaBen darstellen: 

x NH 2 • R. x COOH + y H01- Y 01- + [y NH3+' (x - y) NH 2 • R. x COOH] 

Ebenso fUhrt der Zusatz von Lauge zur Bildung eines negativen Kolloidions: 

xNH 2 • R.x COOH + yNaOH-yNa+ + [yCOO- (x-y) COOH. R .xNH2] 

Nehmen wir jedoch mit BJERRUM an, daB die basischen und sauren Gruppen 
so stark sind, daB bereits in der rein wasserigen Losung ein groBer Anteil dis­
soziiert, so haben wir es wegen der ungefahr gleichen Starke der positiven und 
negativen Gruppen mit Zwitterionen zu tun, die durch Saure- oder Basenzusatz 
infolge Dissoziationszuruckdrangung eine einsinnige Ladung erhalten: 

xNH3+' R. x COO- + yHCl- [xNH3+' R. yCOOH. (x-y) COO-] + yCl-

Analytische Bestimmung der ionogenen Gruppen. In den Fallen eines hetero­
molekularen Aufbaues besteht die Moglichkeit, die Konzentration der ionogenen 
Gruppen auf analytischem Wege festzllstellen, So erhalt man in dem Beispiel 
des Eisenhydroxydsols deren Konzentration durch die Bestimmung der Chlor­
ionen. Die Schwierigkeit ist jedoch, daB das Chlor teilweise als HCl, teilweise 
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als Fe013 in der Losung vorhanden sein kann. G. MALFITANO und J. DUCLAUX 
haben die Menge dieser Beimengungen durch die Ultrafiltration bestimmt. Uber 
das Bedenken, welches gegeniiber diesem Verfahren besteht, wird an anderer 
Stelle berichtet. PAULI konnte, da vielfach gezeigt wurde, daB FeOl 3 in 
weit gehend dialysierten Solen zu vernachlassigen ist, durch elektrometrische 
H--Messung die Menge der anwesenden HOI ermitteln. Die Voraussetzung 
dieses Verfahrens vom Standpunkte del' modernen Elektrolyttheorie wurde 
bel'eits angegeben. Dieses ist auch del' allgemein iibliche Weg zur Bestimmung 
del' Aquivalentkonzentration jener Kolloidsalze (insbesondere von Proteinen), 
die durch Neutralisation hergestellt werden (siehe den Abschnitt libel' die 
Reaktion del' Kolloidelektrolyte mit Sauren und Basen). 

In einigen Fallen steht del' chemische Nachweis del' ionogenen Gruppen 
noch aus, wenn diese auch indirekt wahrscheinlich gemacht sind. Zu diesen 
gehoren die Edelmetallsole. V. KOHLSCHUTTER hat angenommen, daB reine 
Silbersole, welche aus Ag2 0 durch Reduktion mittels Kipp-H2 gewonnen wurden, 
AgOH zu ionogenen Komplexe haben, so daB Ag+ das Gegenion ist. Er konnte 
eine groBe Menge von AgOH in den Solen nachweisen. Nach den Untersuchungen 
von PAULI und ERLACH sind abel' die ionogenen Komplexe diesel' Sole bei An­
wendung von Kippwasserstoff Sulfargentate, mit reinstem Elektrolytwasserstoff 
kommt es zu diesel' Solerzeugung nul' bei Alkalianwesenheit, welche eine geniigende 
Argentatbildung ermoglicht. Beim kolloiden Gold nach der Formolmethode hat 
PAULI sauerstoffhaltige Goldsa uren als ionogene Verbindungen angenommen. 
Weder PAULI und E. KAUTZKY, noch spateI' P. A. THIESSEN konnten abel' in dem 
blauen geflockten Goldgel den Sauerstoff auffinden. PAULI halt jedoch den 
RiickschluB vom Gel auf die Solzusammensetzung fUr unzulassig und nimmt 
an, daB bei del' Flockung die ionogene Verbindung zerst6rt wird. In einer neuen 
Arbeit von SHEAR wurde in del' Tat gezeigt, daB das durch Zerstaubung in KOI 
gewonnene Goldsol bei der Flockung durch Ausfrieren eine groBe Menge von 01, 
welches in diesem Fall als Bestandteil der aufladenden Atomgruppe funktionieren 
wiirde, freigibt. Eine Bestatigung dieses wichtigen Befundes steht aber noch aus. 
Neuestens haben F. EIRICH und Woo PAULI Zerstaubungssole von Gold in ver­
verdiinnten Laugen und Halogeniden hergestellt und fUhren die charakteristischen 
Verschiedenheiten in ihrem Verhalten auf die Unterschiecle del' aufladenden 
Hydroxo- bzw. Halogenokomplexe zuriick. In der jiingsten Zeit hat S. W. 
PENNYCUICK die Hexahydroxoplatinsaure als aufladende Verbindung fUr die 
in reinem Wasser zerstaubten Platinsole festgestellt. 

Ein analytischer Nachweis und eine Bestimmung del' Konzentration von 
ionogenen Molekiilen wurde von H. FREUNDLICH und P. SCHOLZ an Schwefelsolen 
durchgefiihrt. Die ionogene Verbindung ist nach diesen Autoren eine Penta­
thionsaure. 

Chemische Stl'uktur del' aufladenden lonen. Die genaue chemische Struktur 
del' ionogenen Molekiile ist in den meisten Fallen unbestimmt. Nimmt man 
nur das einfachste Beispiel des Eisenhydroxydes, so sind zunachst die Moglich­
keiten da, daB Fe+++ odeI' FeO+ odeI' FeOH++ die aufladenden lonen sind. 
Es werden in den Solen wahrscheinlich alle drei vorkommen, je nach del' 
Oberflachenbedeckung der Teilchen. Sind an del' Oberflache del' Teilchen nur 
wenig ionogene Gruppen neben viel undissoziierten Fe (OHla, so wird wahr-
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scheinlich hauptsachlich FeOH++ und FeO+ als ionogene Atomgruppe funk­
tionieren und erst im "OberschuB von HCl und mit wachsender Oberflachen­
bedeckung werden sich mehr Fe+++-lonen bilden. 

Nach PAULI sind die ionogenen Verbindungen echte Komplexverbindungen 
im Sinne von WERNER. Wahrend bereits H. PICTON und S.E. LINDER eine 
Konstitution der Arsensulfidsole im Sinne der Formel 

x As 2 SS • Y SH2 

angenommen haben, nimmt PAULI an, daB die ionogene Gruppe durch eine 
sulfarsenige Saure gebildet wird, etwa vom Typus: 

x As2SS • Y . AS2S4 H 2 

A. SEMLER konnte durch chemische Reaktionen, insbesondere der Farbanderungen 
des Sols mit verschiedenen Kationen diese Auffassung unterstiitzen. Auch die 
Silberhalogenidsole wiirden nach PAULI Komplexverbindungen ihre Aufladung 
verdanken. Der aufladende Komplex ware im FaIle des negativen Sols: 

[AgJ2]- + K+ 
im FaIle des positiven Sols: 

(Ag2J]+ + NOs- oder (AgsJ]++ + 2 NOs-

Diese Verbindungen sind in der Tat auch im isolierten Zustand dargestelIt 
und untersucht worden. Sie wurden bereits von A. WERNER klassifiziert. 

Ein vollstandiger Beweis fiir die Richtigkeit einer solchen Auffassung der 
oberflachlichen ionogenen Komplexe ware iiberall dort erbracht, wo sich zeigen 
lieBe, daB die Reaktionen der ionogenen Gruppen mit den Reaktionen von iso­
lierten Verbindungen der gleichen Konstitution identisch sind. Dies wird aber 
mitunter nicht leicht moglich sein. Es zeigt sich vielmehr, wie z. B. PAULI und 
SEMLER im FaIle der sulfarsenigen Sa ure darlegen, daB diese in molekulardis­
perser selbstandiger Form unter Umstanden iiberhaupt nur in sehr kleinen 
Mengen existenzfahig ist. PAULI erklart diesen Umstand dadurch, daB die 
ionogenen Gruppen mit dem Neutralteil in elektrostatischer Wechselwirkung 
stehen und dadurch eine Anderung ihrer Bestandigkeit und Ionisierbarkeit 
erfahren. Man muG wohl eine solche Wechselwirkung ganz alIgemein an­
nehmen. So diirfte keine aufladende Atomgruppe als Teil der Oberflache der 
Kolloidteilchen genau dieselben Eigenschaften besitzen, wie im isolierten Zustand. 

Ware die Anlagerung der ionogenen Verbindung mit keinerlei Anderung der 
freien Energie verbunden, so wiirde die Oberflache dieselbe Konzentration an der 
ionogenen Verbindung aufweisen wie die Losung und es wiirde keine Anlagerung 
stattfinden. Die Anderung der freien Energie erfolgt aber durch die Anderung 
der Konstitution. Diese Anderung wird im alIgemeinen eine gegenseitige Polari­
sationswirkung sein, und zwar kommen aIle Arten davon in Betracht, also die 
Orientierung ebenso wie die Atom- und Elektronenverschiebung. Ein ange­
lagertes Jodion an einem JodsilberkristalI wird nicht genau die Eigenschaften 
des freien Jodions besitzen, aber auch nicht die des Jodions im Inneren des 
Gitters. 1m Gegensatz zu den Jodionen in der Losung wird das erste nicht all­
seitig in Wechselwirkung mit Wassermolekiilen stehen, sondern hochstens in 
der einen Richtung. Seine Hydratation, soweit man davonsprechen kann, wird 
eine asymmetrische, einseitige sein. Seine Lage aber ist nicht minder asymmetrisch 

7* 
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in Bezug auf das Gitter. Es wird nicht wie das Jodion im Gitter durch sechs 
Silberionen symmetrisch umschlossen. Da jedes Ion, welches sich in sehr nahem 
Abstand von anderen befindet, durch diese beeinfluBt wird, so wird auch das 
Jodion der Teilchenoberflache beeinfluBt werden, und zwar einerseits von den 
angrenzenden Wassermolekiilen und anderseits von den umgebenden Silber­
ionen sowie auch von den Jodionen des Gitters. SchlieBlich wird auch eine 
Beeinflussung seitens der das Teilchen urngebenden Ionenatmosphare statt­
finden. Insbesondere die Gegenionen (K +) werden sich in groBer Nahe befinden. 
Wie bereits erwahnt wurde, kann eine lonenatmosphare auch in gewohnlichen 
Elektrolytlosungen zu weitgehender Deformation des urngebenden Ions, sogar 
bis zur Anderung der Lichtabsorption fiihren. 

Die Behauptung, daB die aufladenden lonen in Jodsilbersolen die oben 
bezeichneten Komplexionen sind, sagt also so viel aus, daB bei der Anlagerung 
das Jod bzw. Silberion an der Teilchenoberflache durch die umgebenden Silber­
und Jodionen eine Deformation erfahrt bzw. seine Umgebung derart polarisiert, 
daB sein Zustand mit den umgebenden lonen des Gitters dem Zustande des 
betreffenden Komplexions sehr nahe kommt. 

Haufig werden die H+- bzw. OH--Ionen als aufladende lonen bezeichnet. 
Diese Auffassung geht auf die Untersuchungen von W. B. HARDY und J. PERRIN zu­
riick, in denen der groBe EinfluB dieser lonen auf die Kolloide (bei PERRIN auf die 
Membranen) entdecktwurde. R. ZSIGMONDY, R. WINTGEN undA. LOTTERMosERge­
brauchen diese Bezeichnungsweise, indem bei ihnen z. B. an der Stelle von FeO+, 
Fe(OH)3' H+ geschrieben wird. In diesem Falle kann aber iiber die Art der 
Fixierung dieses Wasserstoffions kein Zweifel best,ehen. Es handelt sich hier 
urn eine Umwandlung der Hydroxogruppe in eine Aquogruppe, um eine typische 
chemische Reaktion, deren Wesen durch die besondere OberfIachenlage der 
reagierenden Molekiile kaum beeinfluBt wird. Das gleiche gilt fiir die Bindung 
des Wasserstoffions und Hydroxylions an EiweiB, wo gezeigt werden kann, 
daB sogar die Lage des Reaktionsgleichgewichtes von derjenigen der Neutrali­
sation von selbstandigen Aminosauren gleicher Zusammensetzung nicht wesent­
lich verschieden ist. Es handelt sich hier um typische Oberflacbenreaktionen 
durch Hauptvalenzbetatigung. Aus diesem Grunde ist die Bezeichnungs­
weise, welche dem aufgenommenen H + eine selbstandige Existenz zuzuerkennen 
scheint, unzweckmaBig und kann oft irrefiihrend wirken. 

Durch die Feststellung der Natur der ionogenen Verbindung wird haufig 
zugleich die Natur der Oberflachenreaktion, welche ihre Anlagerung bestimmt, 
entschieden. Das Gleichgewicht der Jod- oder SilberanIagerung an Jodsilber 
ist ein Gleichgewicht der Oberflachenreaktion der Komplexsalzbildung: 

[AgJ2]-:t:AgJ- + J oder [Ag2J]+:t:AgJ + Ag+ 
Die Anlagerung von H+ und Fe(OH)a entspricht dem Hydrolysegleichgewicht 
des basischen Eisensalzes. Gewohnlich handelt es sich um mehrere solche simul­
tane Gleichgewichte. Beim Eisenhydroxyd z. B. : 

1. x Fe (OH)a . y Fe+++ z FeO+ -- x Fe (OH)a (y -1) Fe+++ z FeO+ + Fe+++ 

2. x Fe (OHh . y Fe+++ z FeO+ -- x Fe (OH)s . y Fe+++. (z -1) FeO+ + FeO+ 

3. x Fe(OH)3.yFe+++z FeO+ -- (x + 1) Fe (OH)a . yFe+++. (z-l) FeO+ + H+ 

usw. 
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Es kannen also .l!'e+++, FeO+ und H+ abgespalten werden.' Die Lage des Gleich­
gewichtes hangt auBer von den Reaktionskoristanten noch von der Oberflachen­
konzentration und von dem Gehalt der Reaktionskomponenten in der Lasung 
abo Die einzelnen Reaktionen sind voneinander nicht unabhangig, die Konzen­
trationen von Fe+++, FeO+ und H + in der Lasung sind auch tmtereinander durch 
Hydrolysegleichgewichte verknupft. Einen Uberblick uber dieses komplizierte 
System gewinnt man dadurch, daB ein Teil der Reaktionen vernachlassigt werden 
kann. So zeigt es sich, daB im gutdialysierten Eisenoxydsol die Konzentration 
der eisenhaltigen Ionen gegenuber H+ verschwindet und uberhaupt unmeB­
bar wird. 

1m Folgenden bringen wir eine Ubersicht uber Neutralteile und aufladende 
Ionen einiger anorganischer Kolloide: 

Tabelle 13. Neutralteil und aufladendes Ion einiger heteromolekularen 
Kolloide 

N eutralteil 
Me+++ (OH 3 ) (± n HzO) 
(Me+++ = Fe, AI, Cr usw.) 
Me++++ Oz (+ n HzO) 
(Me++++ = Sn, Si, Th) 
Au 
Pt 
Ag 
AS Z S3 

Sb Z S3 

S 
Ag X (X = CI, Br, J) 

Aufladendes Ion 
Me+++, Me(OH)++; Me(OH z)+; MeO+ 

MeO a-; MeO(OH)+ 

Au X 4 - (X = CI, Br, J, OH) 
HPt(OH)6-
Ag X z- (X = OH, HS) 
HAszS4 -

[SbS z(4 C4 H.0 6)]­
HSsO.-
Ag+; X-; [Agz X]+; [Ag X z]-. 

Freie und angelagerte aufladellde Ionen. Von den Reaktionskonstanten hangt es 
ab, ob man die Sole so weitreinigenkann, daB die Konzentration der freien, also ab­
gespaltenen ionogenen Gruppen in der Lasung ganz zurucktritt oder nicht. Man 
kann Eisenhydroxyd- oder Aluminiumoxydsole von solcher Art darstellen, daB 
die Aquivalentkonzentration des Kolloidsalzes tausendfach so groB wird, wie die 
der ubrigen in der Lasung anwesenden Elektrolyte. In elektrodialysierten Kiesel­
sauresolen, die eine hohe Aquivalentkonzentration erreichen kannen (10-3 n) 
(PA ULI-VALKO) wird keine merkIiche Menge von molekularer Kieselsaure an­
wesend sein, da die letztere (nach den Untersuchungen von R. WILLSTAT'I'ER und 
Mitarbeitern) nicht genugend stabil ist. In gereinigten Harzsauresolen ist 
dagegen eine betrachtliche Menge echt gelaster Harzsaure angenommen worden 
(H. V. TARTAR und C. Z. DRAVES), welche praktisch die ganze Leitfahigkeit tragt. 
Eine fortgesetzte Dialyse muBte in diesem Fall zu stufenweisem Abbau und Ent­
fernung des ganzen Kolloides fuhren. 

Betrachtliche Mengen von freiem fettsauren Salz befinden sich in allen Seifen­
solen. Hier haben wir ein Assoziationsgleichgewicht vor uns 

[x 01-] + x Na+ ~ [(x -1) 01-] + 01- + x Na+ 

welches in verdunnter Lasung nach rechts zum vollstandigen Zerfall der Kolloid­
ionen in einfache Oleationen verschoben wird, wahrend die hahere Konzentration 
umgekehrt eine starkere Assoziation bewirkt. 

Die Neutralisation von Kolloidsauren kann dazu fuhren, daB ein groBer Teil 



102 Die Anlagerungsgleichgewichte yom Standpunkte der Adsorptionstheorie 

der ionogenen Gruppen abgespalten wird, unter Umstanden bis zum volligen 
Abbau des Kolloidions. Neutralisieren wir die Oberflache des Kieselsaureteilchens, 
so erhohen wir die Oberflachenkonzentration der Silikationen, was vermebrte 
Abspaltung zur Folge haben muB. Experimentelle Anhaltspunkte fUr ein solches 
Verhalten sind auch bei Eisen-, Aluminium- und Thoriumhydroxydsolen gewonnen 
worden. 

Von diesem Gesichtspunkte muB man neben der Klasse der iso- und hetero­
molekularen Kolloide noch eine dritte Gruppe abgrenzen. Sie umfaBt diejenigen 
Kolloide, deren ionogene Gruppen mit dem, die Hauptmasse bildenden, 
Neutralteil durch Hauptvalenzen verkettet sind, so daB ihre Ab­
trennung nur durch eine mehr oder minder weitgehende Sprengung von Molekiilen 
erreicht wird. Zu dieser Klasse gehoren vor allem die Proteinsalze, deren ionogene 
Amino- und Karboxylgruppen an einer Polypeptidkette hangen, ferner das 
Amylopektin der Starke, dessen ionogene Phosphorsauregruppen mit dem 
Kohlenhydratrest esterartig yerkniipft sind (M. SAMEC) , die Nukleinsauren mit 
ihren ionogenen Phosphorsauren (vgl. E. HAMMARSTEN), dann Agar, welches 
durch die mit demKohlenhydrat veresterte Schwefelsaure aufgeladen ist (M. SAMEC, 
W. F. HOFFMANN und R. A. GORTNER), arabisches Gummi, das nach den Unter­
suchungen von A. W. THOMAS und H. A. MURRAY reichlich saure Gruppen 
tragt usw. In Solen dieser Art stehen mit den am Kolloid gebundenen Gruppen 
keine freien ionogenen Gruppen in reversiblem Gleichgewicht. 
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9. Die Anlagerungsgleichgewichte vom Standpunkte 
der Adsorptionstheorie 

Es gelingt nur selten, die koHoiden Losungen so herzustellen oder soweit 
zu reinigen, daB keine anderen Elektrolyte in der Losung anwesend sind. In den 
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meisten Fallen stehen die aufladenden loneR des ionogenen Teiles in einem Gleich­
gewichtszustande mit einem iondispers gelOsten Salz in der Losung und die 
volIstandige Entfernung des letzteren hatte die vollstandige Entfernung des 
ionogenen AnteiIs und damit die Entladung des Kolloids zur Folge. So wiirde die 
vollkommene Beseitigung des Schwefelwasserstoffs in den Sulfidsolen nur bei 
gleichzeitiger Entfernung samtlicher Schwefelionen von der Kolloidoberflache 
moglich sein, wahrend solche Hydroxydsole, die Cl aIs Gegenion haben, mit 
Salzsaure in der Losung im Gleichgewichte stehen, deren Konzentration sich 
nicht unter 1.10-6 bringen laBt, ohne daB das Kolloid ausflockt. Wenn sich also 
auch in dem letzten Fall die Konzentration der Wasserstoffionen, mit denen das 
Kolloid im Gleichgewicht steht, auf ein Minimum reduzieren laBt, so blE';ibt sie 
noch immer merklich. Entfernung der Wasserstoffionen aus der Losung fiihrt 
zur Abspaltung von Wasserstoffionen an der Kolloidoberflache, wodurch das 
Kolloidion an positiven Ladungen verliert. Ein Teil der Schwefel- bzw. der 
Wasserstoffionen ist also immer frei, wahrend der andere Teil von dem Kolloid­
teilchen festgehalten bzw. gebunden ist. 

Es erhebt sich nun die Frage, welcher funktionelle Zusammenhang zwischen der 
Konzentration der freien und der angelagerten ronan besteht. Diese Frage zer­
fallt in z" ei Teile, erstens in die allgemeine Frage nach den Anlagerungsgleich­
gewichten an ungeladenen Kolloidoberflachen und zweitens in die spezielle An­
wendung der Theorie dieser Anlagerungsgleichgewichte auf ronan durch Beriick­
sichtigung der zwischen den freien Ladungen wirksamen Krafte. 

Die Adsorptionsisotherme. Die Anlagerungsgleichgewichte werden in der 
physikalischen Auffassung aIs Adsorptionsgleichgewichte behandelt, wahrend die 
chemische Theorie sie aIs Reaktionsgleichgewichte auf Grund des Massen­
wirkungsgesetzes darstellt. 1m Sinne der letzteren Theorie entspricht die Ab­
spaltung der H + -lonen einer Hydrolyse, wahrend der Schwefelwasserstoff gemaB 
der PAuLIschen Auffassung durch eine Komplexreaktion, die Bildung einer 
Anlagerungsverbindung yom Typus As 2 S4 H 2, an der Oberflache fixiert wird. 

Der Zusammenhang zwi~chen adsorbierten Mengen und Konzentration der 
Losung wird bei einer bestimmten Temperatur durch die Gleichung der so­
genannten Adsorptionsisotherme ausgedriickt. 

Eine Adsorptionsformel (BOEDEKER 1859), welche sehr haufig insbesondere 
von H. FREUNDLICH angewendet wurde, lautet: 

x =k. cn (69) 

worin x die adsorbierte Menge pro Gewichtseinheit des Kolloides, c die Konzen­
tration des freigebliebenen Adsorbendums in der Losung ist. k und n sind 
Konstanten, die von der Natur des Adsorbens und Adsorbendums abhangen. 
Die graphische Darstellung der Konzentrationsabhangigkeit der Adsorption nach 
dieser Formel gibt eine paraboloide Kurve, die im Anfang steiler, mit zu­
nehmender Konzentration mit immer kleinerer Steigung verlauft. 

Diese Adsorptionsformel ist rein empirischer Natur, sie entbehrt jeder 
theoretischen Ableitung. Die beiden Adsorptionskonstanten sind verschieden, 
je nach Adsorbens und Adsorbendum, so daB die Gleichung gar keine Voraus­
sage, sondern nur eine nachtragliche Zusammenfassung des Befundes gestattet, 
indem man die Werte fiir die Konstanten auf Grund der Experimente feststellt. 
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Sie ist aber nicht in volliger Ubereinstimmung mit der Erfahrung, da sie den 
haufig praktisch erreichten Grenzwert der Adsorption, den Sattigungszustand, 
in welchem das Adsorbens bei Vermehrung der Konzentration des Adsorbendums 
nichts mehr aufzunehmen vermag, nicht ausdriicken kann, sondern nur eine 
bei steigender Konzentration stets zunehmende Adsorption wiedergibt. Die 
oft ausgezeichnete und haufig annahernde Ubereinstimmung mit den Experi­
menten bei Wahl geeigneter Konstanten, welche auch fiir die Ionenaufnahme 
nach verschiedenen Methoden (s. w. u.) gefunden wurde, kann nicht als Beweis 
fiir die Giiltigkeit irgendwelcher Theorie oder V orstellung betrachtet werden. 

Es wurden spater andere Adsorptionsformeln angegeben, die sich in mancher 
Hinsicht besser bewahrten. Insbesondere ist zu nennen die Theorie von A. E UCKEN 
und M. POLANYI sowie die von I. LANGMum. Beide sind molekular-kinetischer 
Natur. 

Die Ursache der Adsorption erblickt EUCKEN in den von der Oberflache 
ausgehenden Kraften, die nach ihm haufig rein physikalischer Natur sind. Sie 
sind von derselben Art wie die Krafte, die sich in der Verdampfungswarme, in 
der VAN DER WAALsschen Gleichung oder in der Oberflachenspannung auBern. 

Die Abhangigkeit der Adsorptionskraft von der Entfernung (x) kann nach E UCKEN 
durch eine einfache Potenzformel dargestellt werden. 

a 
K=-xn 

Er betrachtet die Adsorption eines Gases durch einen festen Korper. Die Adsorptions­
kraft auBert sich darin, daB der Druck an der Oberflache groBer wird als in einem 
davon in unendlicher Entfernung befindlichen Volumelement. Die Konkurrenz mit 
der Warmebewegung ergibt 

I<x 
-R"T 

px=-pooe , 

wobei Kx die Energiedifferenz des Adsorbendums in dem Abstand x von der Ober­
flache gegeniiber der Energie innerhalb des Gasraumes angibt. 

Diese Gleichung bedeutet eine lineare Abhangigkeit der adsorbierten Menge 
von der Konzentration in der Losung, bzw. vom Gasdruck entsprechend dem 
HENRYSchen Verteilungssatz. In der Tat findet man eine solche bei der Gas­
adsorption unter sehr geringen Drucken und auch in Losungen von sehr geringer 
Konzentration. Die Abweichung bei hoherem Druck riihrt von den zwischen den 
Gasmolekiilen wirkenden VAN DER WAALSS(hen Kraften her, die eine Abnahme 
der Kompressibilitat des Gases bedingen. EUCKEN fiihrt daher die VAN DER 
W AALssche Konstante in die Gleichung ein. Die Abnahme der Kompressibilitat 
bei hoheren Drucken, dieses allgemeine Verhalten der realen Gase, bedingt 
auch einen Sattigungszustand als den Grenzwert der Adsorption. Eine neue 
Modifikation erfahrt die Gleichung, wenn sich die Gase unterhalb der kritischen 
Temperatur befinden und an der Oberflliche eine Verfliissigung erleiden. 

EUCKENS Theorie wurde von POLANYI weiter ausgebaut. Der Vergleich 
der experimentellen Daten der Gasadsorption an festen Korpern lieferte in vielen 
Fallen eine gute Bestatigung. Auf Losungen wurde diese Adsorptionsformel nicht 
angewendet. 

Langmuirs Theorie. 1m Gegensatz zu den eben entwickelten Anschauungen 
nimmt LANGMUm an, daB die Ursache der Adsorption in chemischen Kraften 



Die Anlagerungsgleichgewichte vom Standpunkte der Adsorptionstheorie 105 

gelegen ist. Wie erwahnt, hat bereits F. HABER darauf hingewiesen, daB an der 
Oberflaehe der Kristalle herausragende Restvalenzen zur Adsorption fiihren. 

LANGMUIR hat etwas spater, aber unabhangig von HABER, dieselbe Vor­
stellung als Grundlage seiner Theorie eingefiihrt. Naeh ihm sind die ehemisehen 
Krafte, die die Adsorption bedingen, haufig vom Charakter der Nebenvalenzen, 
oft aber aueh der Hauptvalenzen. Wie die ehemisehen Krafte im allgemeinen, 
so haben aueh diese nur eine Wirkungsweite von etwa 0,6. 10-8 em, also von 
molekularer Dimension. 

1m folgenden werden die Ideen LANGMUIRS beziiglieh der Gasadsorption 
wiedergegeben. Dieselben Betraehtungen gelten aueh beziiglieh der Adsorption 
von gelosten Substanzen. 

Zur Ableitung seiner 1sotherme benutzt LANGMUIR die kinetische Methode. 
Die Oberflache des Kristalls denkt er sich in Elementarraume geteilt, jeder Elementar­
raum vermag ein Molekul des Adsorbendums festzuhalten. Als einfachstes Beispiel 
behandelt er den Fall, daJl alle Elementarraume ,gleichartig sind. Die Anzahl der 
Molekiile, welehe in einer Sekunde 1 qcm der Kristalloberflache beruhren, ergibt 
sich im Sinne der kinetischen Gastheorie: 

p 
p, = V2MnRT (70) 

Darin bedeutet p den Druck, M das Molekulargewicht des Gases. 1st die ganze Ober­
flache noch frei, so solI ein bestimmter Bruehteil a dieser Molekiile haften bleiben. 
1st nur der Bruchteil 0 der Elementarraume frei, so bleiben an der Oberflachen. 
einheit in der Sekunde p, a 0 Mole haften. Fur den Fall, da.B die gesamte Oberflache 
besetzt ist, sollen in der Sekunde V 1 Mole verdampfen. 1st dagegen nur der Bruch­
teil 01 der Oberflache besetzt, so verdampfen nur V 1 01 Mole in der Sekunde. Ein 
Gleichgewicht ,ist dann vorhanden, wenn in der Zeiteinheit von der Oberflache eben­
soviele Molekule verdampfen, wie sich daran festsetzen. Dann gilt 

p,aO=v1 01 (71) 

Der unbesetzte und besetzte Bruchteil der Oberflache ergeben zusammen die Gesamt­
oberflache 

0+ 01 = 1 

so da.B die Besetzungsdichte an der Oberfliiche 
o _ afl 

1 - v1 + ap, 

Fur das VerhaItnis der zwei Konstanten konnen wir eine dritte einfu:qren 
a 

-=0'1 v1 

lmd wir erhalten 

(72) 

(73) 

(74) 

No solI die Anzahl der Elementarraume pro Oberflacheneinheit bedeuten, dann er­
gibt sich die Anzahl Mole, welche pro Oberflacheneinheit adsorbiert sind 

1] = 01 ~- (75) 

Die eingefuhrten Gro.Ben haben aHe eine definierte theoretische Bedeutung. Das 
Experiment Hefert jedoch gewohnlich nur die Beziehung zwischen adsorbierter 
Menge und Konzentration des Adsorbendums. Fur den Vergleich mit den Experimen. 
ten empfiehlt sich also, die konstanten theoretischen Gro.Ben zusammenzuziehen. 
Man erhiilt dann abp 

q= l+ap (76) 
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q bedeutet die Menge des pro Gewichtseinheit des Adsorbendums adsorbierten Gases. 
a und b sind Konstanten, deren Werte von der Art des Adsorbens und Adsorbendums, 
ferner von der Temperatur abhangen. 

Handelt es sich urn Adsorption von gelOstem Stoff, so ist statt p in die letzte 
Gleichung die Konzentration c zu schreiben, wobei zu beachten ist, dall Gleichung (70) 
nicht gilt, sondern f! eine an Stelle des Gasdruckes der Konzentration proportionale 
Grolle bedeutet. 

Nach der LANGMUIRschen Gleichung kann man aus dem empirisch fest­
gestellten Verlauf der Adsorptionsisotherme die Werte fiir die Anzahl der Ele­
mentarraume pro Gewichtseinheit, ferner die fiir die sogenannte mittlere Ver­
weilzeit der Molekiile an der Ober£lache <11 berechnen. Diese stellt die Zeit dar, 
wahrend welcher ein Molekiil, das auf die Oberflache auftrifft, dort fest­
gehalten bleibt. 

Einfache Formen nimmt die Gleichung fUr die Grenzfalle eines sehr geringen 
und eines sehr grollen Druckes an. 1m ersten erhalten wir 

q---a.b.p 

d. h. die adsorbierte Menge, formal der HENRYSchen Verteilung entsprechend, ist dem 
Druck bzw. der Konzentration proportional. 

1m zweiten Falle: 
limq = b 
p-+oo 

d. h. die Oberflache ist gesattigt, die adsorbierte Menge ist konstant geworden. 

Der Vorzug der LANGMUIRSChen Formel ist, daB sie theoretisch abgeleitet 
wurde, d. h. die Konstanten aIle eine theoretische Bedeutung haben, ferner daB 
sie in tJbereinstimmung mit der Erfahrung auch den experimentell sich ergebenden 
Grenzwert der Adsorption ausdriickt. LANGMUIRS eigene Messungen der Gas­
adsorption an Glas, Platin und Glimmer bei sehr geringen Drucken haben eine 
recht gute Bestatigung der Theorie gebracht. Es muB aber betont werden, daB 
die Voraussetzungen der Theorie nicht in allen Fallen zutrefien, vielmehr nur 
einen Spezialfall darstellen. 

LANGMUIR betrachtet noch andere Moglichkeiten, so diejenige, bei der mehrere 
Arten von Elementarraumen existieren, die unabhangig voneinander adsorbieren. 
Jede Art nimmt einen gewissen Bruchteil der Oberflache fUr sich in ·Anspruch, so 
dall die Summe dieser Bruchteile die Einheit der Oberflache gibt: 

PI + Ps + Pa + ... + ... = 1 

Die entsprechenden Bruchteile der Elementarraume, welche durch adsorbierte 
Molekiile besetzt sind, sollen mit 01, Os, ••• bezeichnet werden, so dall die gesamte 
besetzte Oberflache 

N 
N'YJ = PI 01 + Ps Os + Pa Oa + ... + ... 

o 
ist. Durch Anwendung der Formel der ersten Ableitung erhalten wir 

~ 'YJ = PI 0'1 L + PI O's f! + ... 
No 1 + 0'1 f! 1 + 0'2 f! 

Wir konnen dies mit Worten so ausdriicken, dall fUr jede Art Elementarraum eine 
eigene Adsorptionsisotherme gilt und die Gesamtadsorption sich aus den einzelnen 
Werten dieser besonderen adsorbierten Mengen summarisch zusammensetzt. FUr 
geringen Druck erhalten wir auch auf Grund dieser Formel eine lineare Abbangigkeit 
der adsorbierten Menge vom Druck. 
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Der dritte Fall bezieht sich auf amorphe Korper. Rier nehmen wir unendlich 
viele Arten von Elementarraumen an und erhalten 

1 

_N __ r 11 .p,.dfJ 
No 1J - J 1 + 11 P, 

o 
fJ ist der Bruchteil der betreffenden Art von Elementarraum. Um die Gleichung 
aufzulosen, miissen wir noch fJ als Funktion von 11, d. h. 11 = f (fJ) kennen. Auf Grund 
der Experimente konnen wir umgekehrt 1J als Funktion von p, bestimmen und so auf 
die N atur der Funktion f (fJ) Schlnsse ziehen. 

Der weitere Fall, den LANGMUIR behandelt hat, ist derjenige von mehreren 
adsorbierten Molekiilen pro Elementarraum. 

Es sollen hochstens n Molekiile in einem Elementarraum festgehalten werden. 
Die Geschwindigkeit der Verdampfung von der Oberflache hangt davon ab, wieviel 
Molekiile in dem Elementarraum bereits festgehalten sind. 'Pi soll die Verdampfungs­
geschwindigkeit sein, wenn i Molekiile festgehalten sind. Der Bruchteil der Molekiile, 
der beim Zusammentreffen mit der Oberflache daran hangen bleibt, ist ebenfalls 
eine Funktion der Anzahl der bereits festgehaltenen. 1m allgemeinen soll ai dieser 
Bruchteil sein, wenn i-I in dem Elementarraum sitzen. Oi soll der Bruchteil der 

n 

Elementarraume sein, die i Molekiile adsorbiert halten, so daB ~ 01 = 1 ist. Die 

Anzahl der adsorbierten Molekiile ergibt sich 

N 
-N 1J = 01 + 2 O2 + 3 03 + ... + nOn 

o 
Beim Gleichgewicht gilt 

a1 0 P, = 'P 1 01 
a2 01 p, = 'P 2 O2 

aa O2 p, = 'Pa Oa 

a' 
Wir fnhren ein ~ = I1i und erhalten: 

'P1 

OJ = 112 • l1a ••• C1i p,i 01 

Die Substitution liefert die Adsorptionsisotherme: 

i=1 

111 p, + 2111112 p,2 + 3111112113 p,a + ... + i (h 11k) p,i + ... + n( Ii C1k) p,n 
N k=l k=1 

No 1J = 1 + 111 P, + 111 112 p,2 + ... + ( A- 11k) p,i + ... + ... ( rJ 11k) ft n 

k=l k=1 

Da n gewohnlich eine recht niedrige Zahl ist, d. h. nur wenig Molekiile in einem 
Elementarraum Platz finden, wird sich im Zahler und im Nenner die Reihe nur auf 
einige Glieder erstrecken. 

Der nachste Fall, den LANGMUm betrachtet, die Adsorption von einzelnen 
Atomen aus einem Gas, dessen Molekiile mehrere Atome enthalten, bietet fiir 
uns kein Interesse. 
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Schlie61ich wird der Fall von mehreren Adsorptionsschichten in ahnlicher 
Weise behandelt wie das besprochene Beispiel von mehreren adsorbierten Mole­
kiilen pro Elementarraum. 

Den wesentlichen Unterschied gegeniiber friiheren chemischen Theorien 
der Adsorption erblickt LANGMUIR darin, daB er nicht nur chemische Krafte 
zwischen Oberflache und adsorbierten Atomen annimmt, sondern nach seiner 
Theorie die adsorbierten Atome an die Oberflachenatome gebunden sind, welche 
wieder untereinander chemisch und dadurch auch mit der ganzen Masse des 
Adsorbens zusammenhangen. Der Hauptfortschritt seiner Theorie ist jedoch, 
daB diese chemische Vorstellung q uantitativ ausgewertet wird. 
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10. Die OberfUichenreaktionen vom Standpunkte 
des Massenwirkungsgesetzes 

Begriff der OberDiichenreaktion. Aus der Grundeigenschaft der Kolloid­
teilchen, ihrer iibermolekularen GroBe, folgt die Tatsache, daB nur ein Teil der sie 
aufbauenden Atome, namlich diejenigen Bausteine, welche sich an der Teilchen­
oberflache befinden, in Wechselwirkung mit der Losung treten konnen. Die 
iibrigen Bestandteile sind aus topischen Griinden einer Reaktion nicht zu­
ganglich. Durch den Umstand, daB die Abspaltung und Anlagerung von lonen, 
welche die Ladung des Teilchens bestimmen, ebenfalls nur an der Teilchenober­
flache erfolgen kann, ist die raumliche Lage des ionogenen Teiles an der 
Teilcheno berflache gege ben. 

Die Anlagerung von lonen, Atomen oder Molekiilen an das Kolloidteilchen 
und ihre Abspaltung gebOrt zum Gebiete der Oberflachenreaktionen. 
Dieses Gebiet umfaBt zugleich aIle Reaktionen, welche sich an makroskopischen 
Phasengrenzen abspielen. 

Die Oberflachenreaktionen sind von den Reaktionen etwa gelOster Molekiile 
nicht grundverschieden. Auch bei den letzteren kennt man chemische Vorgange, 
die sich auf einen Teil der molekularkinetischen Einheit beschranken, wahrend 
der groBte Teil derselben davon unberiihrt bleibt. Denken wir etwa an die elektro­
lytische Dissoziation, einer hochmolekularen aliphatischen Saure mit einer 
Kette von einem Dutzend Kohlenstoffatomen. Wir sprechen dann von der Dis­
soziation der Karboxylgruppe und stellen uns die Reaktion wesentlich auf diese 
beschrankt vor. Diese Karboxylgruppe ist in einem gewissen Sinne analog zum 
ionogenen Teil, der iibrige Teil der Kohlenstoffkette z~ Neutralteil eines Kolloid­
teilchens. 

Fiir die Anwendung des Massenwirkungsgesetzes (MWG) ist die Tatsache 
schr wesentlich, daB ein Teilchen mehrere lonen abspalten oder anlagern kann. 
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Aber auch dieses Verhalten findet sich bei den gewi:ihnlichen Reaktionen, wie 
etwa das Beispiel einer mehrbasischen Saure zeigt. 

Oberfliiehenreaktionen und ehemisehes Gleiehgewieht. Die Absonderung der 
Oberflachenreaktionen von dem Gebiet der chemischen Reaktionen, welche dem 
MWG gehorchen, wurde hauptsachlich von VAN BEMMELEN durchgefiihrt. Er 
hat die Produkte der Oberflachenreaktionen als Ad sorptions ver bind ung en 
bezeichnet. Der Hauptunterschied wird von WILH. OSTWALD, der in seinem 
Lehrbuch der allgemeinen Chemie die Frage sehr eingehend behandelt hat, und 
von VAN BEMMELEN darin erblickt, daB die adsorbierte und adsorbierende 
Substanz im Gegensatz zu den chemise hen Verbindungen in keinem Aquivalent­
verhaltnis zueinander stehen. 

Die Eigenart dieser Erscheinungen tritt andererseits beim Versuch hervor, 
das HENRYSche Gesetz unter Zugrundelegung der Vorstellung anzuwenden, 
daB der adsorbierende Ki:irper als eine (feste) Li:isung mit der zugesetzten Li:isung 
als zweiter Phase in Beriihrung steht und das Adsorbendum sich zwischen diesen 
zwei Li:isungsmitteln verteilt. Fiir solche Gleichgewichte schreibt das HENRYSche 
Gesetz die Konstanz eines Verteilungskoeffizienten vor nach der Formel 

(79) 

in welcher C 1 die Konzentration in der Phase 1 (Adsorbens), C2 diejenige der 
Phase 2 (Li:isung) bedeutet. Die Adsorptionsisotherme miiBte dann im Gegen­
satz zum experimentellen Befund (Kurve I) eine gerade Linie sein (III), 
welche nach Erreichen des Sattigungszustandes in eine horizontale Gerade iiber­
geht. 

III 
,- - - - - - - - -':.,-::::----

I 
I 

Auch der Versuch, die Bedingungen der 
"vollstandig heterogenen Gleichgewichte" an­
zuwenden, miBIingt. Ein Beispiel fur ein solches ~r--~-7'<O.-~-------­
ist die Dissoziation des festen CJ,C0 3 in festes ~ 
CaO und gasfi:irmiges CO 2, Dieses System hat ~ 

" jedoch im Sinne der Phasenregel nur einen ~ 
Freiheitsgrad, so daB bei einer gegebenen Tem- t 
peratur der Druck der Kohlensaure schon be- '--_-=-:--:-___ .,-----_-----, ___ _ 

stimmt ist. Die aktive Masse, die Aktivitat ~ G/eicngewicnts-Konzentration 

einer Substanz in fester Form hangt namlich 
von der Menge der Substanz nicht abo Wenn 
Adsorbens und Adsorptionsprodukt als Boden­

Abb. 12. I: Adsorptionsgleichgewicnt. 
II. Vollstiindiges heterogenes Gleich­
gewicht.. III: HENRYSche Verteilung 

ki:irper angesehen werden, dann ergibt sich nach dieser Auffassung der Gasdruck 
oder die Konzentration der Li:isung konstant. Die Adsorptionsisotherme miiBte in 
vi:illigem Widerspruch zu dem experimentellen Befund eine der Abszissenachse 
par allele Gerade darstellen (II). 

Robertsons und Reychlers Anwendungen des Massenwirkungsgesetzes. Gegen 
die Abtrennung der Oberflachenreaktionen von dem chemischen Gleichgewicht(l 
hat zuerst T. B. ROBERTSON (1908) SteHung genommen. Gegenuber dem Krite­
rium der stochiometrischen Verhaltnisse betont er, daB im Sinne des MWG die 
Aquivalenz in der Mischung der Reaktionskomponenten nur im speziellen Grenz­
faHe einer voHstandig verlaufenen Reaktion besteht. ROBERTSON betrachtet auch die 
Losungen als heterogene Systeme, in denen aber die disperse Phase eine besonders 
groBe Oberflache hat. Nur wenn die Oberflache der dispersen Phase gegenuber der 
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Masse gering ist, kann ihre aktive Masse als konstant betrachtet werden. Ferner ist 
nach ihm die Bedingung eines vollstandig heterogenen Gleichgewichtes, daB sich die 
Reaktion in der Gasphase (in dem obigen Beispiel also zwischen dem gasformigen CO 2 

und gasformigen CaO) bzw. in der Losung abspielt. Er betrachtet z. B. die Adsorption 
an Kohle als eine chemische Reaktion. Die Kohlenstoffmolekiile haben in der unge­
heuer ausgedehnten Beriihrungsflache die Fahigkeit, eine groBe Anzahl von verschie­
denartigen Additionsverbindungen zu bilden. 

Die Anwendbarkeit des MWG auf Kolloide wurde kurz darauf in einer Auseinan­
dersetzung zwischen W. BILTZ und A. REYCHLER diskutiert. BILTZ hatte 1904 iiber 
eine Reihe von Adsorptionsversuchen berichtet. Er schiittelte den gut gewaschenen 
Eisenhydroxydniederschlag mit einer Arsentrioxydlosung und bestimmte nach Ein­
stellung des Gleichgewichtes analytisch die Abnahme der Arsentrioxydkonzentration 
in der Losung. Er konnte das Gleichgewicht in der Form der Adsorptionsisotherme 

y5 = 0,63 x 

darstellen, wobei y die Menge des durch eine bestimmte Niederschlagsmenge fest­
gehaltenen, x diejenige des in der Losung gebliebenen AsIO, bedeutet. 

Nach REYCHLER handelt es sich da urn ein Hydrolysegleichgewicht zwischen 
der Base Eisenhydroxyd und der Saure Arsentrioxyd. Er nimmt an, daB die ver­
wendete Eisenhydroxydmenge ein bestimmtes Aquivalent von Arsentrioxyd (cn) 
zu neutralisieren vermag. Die Resultate von BILTZ liefern die Menge des in der Losung 
gebliebenen, also hydrolytisch gespaltenen AS2 0 3 : C (a - x), wenn a die verwendete 
Gesamtmenge des As2 0 a, C den Umrechnungsfaktor auf Aquivalentkonzentration, 
x die festgehaltene Menge (welche von BILTZ durch y bezeichnet wurde) bedeuten. 
Man kann nach REYCHLER die Gleichungen des Hydrolysegleichgewichtes anwenden, 
und zwar unter verschiedenen Voraussetzungen, betreffend die Anzahl der Valenzen, 
mit welchen ein As(OHla-Molekiil festgehalten wird (1, 2 oder 3), und die GroBe 
von n. Die Hydrolysegleichung lautet: 

[B+][S-] 
KHydr = [B-OH:] [SH] 

Die Konzentration der undissoziierten Saure unter der Voraussetzung, daB 

As 2 0 a nur einbasisch reagiert, ergibt sich als proportional mit a 3 x, der undisso­

ziierten Base mit n - x/3, des unzersetzten SaIzes mit x/3. Wir konnen also substi­
tuieren 

und erhalten 

x 
[BOH] =n-a 

a-x 
[SH]=-3-

x2 
KHydr = -- (3 n-x) a-x 

REYCHLER leitet die zwei analogen Gleichungen fiir die zwei anderen moglichen 
FaIle der Basizitat ab. Fiir n setzt er den betreffenden Wert ein fiir den Fall der 
Neutralisation des ganzen verwendeten Eisenhydroxyds und findet in der Tat in den 
Versuchen von BILTZ eine annahernde Konstanz fiir KHydr. unter der Annahme, 
daB As(OH)a mit allen drei sauren Gruppen fixiert wird. 

Gegen die Behandlungsweise von REYCHLER hat BILTZ folgendes eingewendet: 
1. REYCHLER betrachtet das System als homogen, obwohl Eisenhydroxyd und das 
angenommene, mit arseniger Saure gebildete Salz im festen Zustand als Bodenkorper 
anwesend sind. 2. Arsenige Saure als sehr schwache Saure kann nicht mit ihren 
drei sauren Gruppen reagieren. 3. Die Hydrolyse ist im allgemeinen stark temperatur­
abhangig, wahrend die Fixierung von As 2 0 a nur sehr wenig von der Temperatur 
abhangt. 
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REYCHLER hat in seiner Erwiderung darauf hingewiesen, daB die Reaktion 
innerhalb des Gels verlauft. Die einzelnen Eisenhydroxydmolekiile sind wohl 
miteinander verkniipft, ihre basischen Gruppen funktionieren jedoch in diesem 
Medium als chemische Einheiten. Was die Wertigkeit der arsenigen Saure betrifft, 
so verhalt sie sich nur gegeniiber einwertigen Kationen als einwertig, mit mehr­
wertigen Kationen vermag sie jedoch als zwei- oder dreiwertig zu funktionieren. 
Die Temperaturabhangigkeit der Hydrolyse kann in diesem Falle durch die Tempera­
turabhangigkeit der Salzbildung verdeckt werden. 

In derselben Weise hat dann REYCHLER die Adsorptionsversuche von H. FREUND­
LICH behandelt. FREUNDLICH hat seine Experimente mit Blutkohle ange­
stellt. Eine bestimmte Menge (m Gramm) derselben schiittelte er mit den Losungen 
organischer Sauren von verschiedener Konzentration (a/v). Die Aquivalentkonzen­
tration der freigebliebenen Saure, welche nach Entfernung der Blutkohle durch 
Titration bestimmt wurde, bezeichnete er mit c, die aufgenommene Saure in Aqui­
valenten mit x und findet, daB bei Variation von x, m und c die Beziehung gilt 

x 
-=ac P 
m 

das hei13t, die gewohnliche Adsorptionsisotherme. 
In analoger Weise wie oben nimmt REYCHLER an, daB die Blutkohle selbst, 

eventuell infolge ihrer Verunreinigung, die Eigenschaft besitzt, Sauren gegeniiber 
als schwache Base zu funktionieren und betrachtet ein Gramm einer bestimmten 
Kohle als Lager einer sehr groBen Zahl von Affinitatszentren, welche, auf eine sehr 
groBe Oberfliiche regelma13ig verteilt, die Fahigkeit besitzen, n Milliaquivalente einer 
Saure zu binden. Er wendet wieder die Hydrolysegleichung an und erhalt die mit 
der obigen identische Formel: 

(~-r=K.n(n- :)(a-x) 

Bei geeigneter -Wahl von n fiihrt die Anwendung dieser Formel auf die experimentellen 
Ergebnisse von FREUNDLICH zu einer befriedigenden Konstanz von K. 

REYCHLER betont weiter die gleiche Anwendbarkeit der chemischen Mechanik 
auch auf die Reaktionen der stabilisierenden Elektrolyte mit den Kolloidteilchen. 
Gegeniiber den rein theoretischen ahnlichen Betrachtungen von ROBERTSON bedeutct 
dieser Versuch einen Fortschritt dadurch, daB die Anwendung des MWG auf die 
Experimente in der Tat durchgefiihrt wird. 

Anwendung des MW G durch Michaelis. Sehr naheliegend ist die Deutung 
der Abspaltung der Wasserstoffionen an der Oberflache einer Kolloidsaure auf 
Grund des MWG. Ein solcher Versuch wurde von L. MICHAELIS 1920 unter­
nommen. 

MICHAELIS geht von der· Vorstellung aus, daB je zwei Molekiile einer einbasischen 
Saure miteinander zu einem Molekiil aggregieren und fragt nach dem Dissoziations­
zustand der so gebildeten zweibasischen Saure unter der Voraussetzung, daB die 
beiden Sauregruppen voneinander unbeeinfluBt bleiben. Die zwei Stufen der Dissozia­
tion stellt er durch die Formeln 

SS ~ SS- + H+ 
SS-~ SS-- + H+ 

dar und unter der Annahme, daB die Gleichgewichtskonstanten mit derjenigen 
der einbasischen Saure identisch geblieben sind, erhalt er die Gleichgewichtsbedingung 

k. ss = ss- . h 
k . ss- = ss-- . h 

wobei k die Konstante und die iibrigen Bezeichnungen molekulare Konzentrationen 
der einzelnen Molekiilgattungen bedeuten. Unter molekularer Konzentration versteht 
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man hier die Molaritat der einzelnen kinetischen Einheiten, deshalb gebraucht 
MICHAELIS dafUr bei Kolloiden den Ausdruck mizellare Konzentration. Aus den 
obigen Beziehungen folgt: 

ss ss-
ss- ss--

MICHAELIS' Interesse richtete sich weiter auf den Dissoziationsrest, d. h. auf das 
Verhiiltnis der vollig ungeladenen Molekiile zur analytischen Konzentration der 
Saure. Man erhalt dafur 

1 
e = k k2 

1+n+n:2 

gegenuber dem fiir die einbasische Saure giiltigen Ausdruck: 
1 e=--

l+~ 
n 

Um dieses Ergebnis auf Kolloide anzuwenden, braucht man sich nur vorzustellen, 
daB die Aggregation soweit fortschreitet, daB Kolloidteilchen mit n Sauregruppen 
entstehen. Analogerweise erhalt MICHAELIS fur diesen Fall 

1 

e = k ( k )2 ( k )n 
l+n+ n + ... + n 

Wenn man die Voraussetzung von der Gleichheit dcr Konstanten nicht benutzt, 
so erhalt man den allgemeineren Ausdruck 

1 e = -~;---
1 + ~ + k) k2 k) k2 ks + ... + kl k2 ... kn 

n n2 + nS ----=-n-n--

Wenn die Konstanten geniigend rasch abnehmen, kann man die Reihe im Nenner 
nach dem zweiten Glied abbrechen und erhalt dann denselben Ausdruck wie fur 
eine einbasische Saure mit der Konstante kl" 

Ableitung des riehtigen MWG der OberDiiehenreaktionen. Die Grundlage 
der hier dargestellten Uberlegungen von MICHAELIS bildet die Erkenntnis, 
daB die Oberflachenreaktionen mehrstufige Reaktionen darstellen. Die An­
wendung der Gesetze derselben fiihrt jedoch zu von seinigen abweichenden Er­
gebnissen. Wir wollen diese anschlieBend entwickeln. 

Ein Molekul solI nach dem folgenden Schema in zwei Gruppen dissoziieren: 

AB~A +B 
Die Gleichgewichtsbedingung des MWG lautetl 

K-~ - ab 

Jetzt stellen wir uns vor, daB je zwei Molekiile AB zu einem Doppelmolekiil zusam­
mengetreten sind, und zwar so, daB die die Dissoziation bewirkende Kraft keine 
Xnderung erfahren hat, d. h. die Stellen, an denen die Dissoziation erfolgt, im Doppel­
molekiil so weit voneinander entfernt sind, daB durch die Dissoziation der ersten 
Stufe die auf die zweite wirkende Kraft unverandert bleibt. Bezuglich der zwei 
dissoziierenden Stellen sei das Doppelmolekiil vollkommen symmetrisch. Die Dissozia­
tion erfolgt dann nach den Formeln: 

A2B2~A2B + B 
A2B ~A2 +B 

1 1m Folgenden wird die Konzentration einer ~olckiilart Am Bn durch am b n 
bezeichnet. 
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Unter den gemachten Voraussetzungen ergibt sich: 

kl = as b . ~ = 2 K 
as bs 

ks=~~=~ 
az b 2 

und zwar aus statistischen Grunden. Wir stellen die analogen Ubedegungen an, 
welche von R. WEGSCHEID"ER fUr die Dissoziationsverhaltnisse der sauren Ester und 
der zweibasischen Sauren durchgefuhrt und welche b(lreits im Abschnitt uber die 
mehrwertigen Elektrolyte mitgeteilt wurden. Wahrend das MolekUl AB nur 1 B ab­
gebenkonnte, vermagdasMolekulAsB s zweiB zu spalten. Wirkt dieselbe.Kraft auf 
die Dissoziation bzw. Anlagerung, so wird die Wahrscheinlichkeit, daB ein B abge­
spalten wird, bei AsBs doppelt so groB wie bei AB, wahrend die Wahrscheinlich­
keit der Anlagerung von Ban AsB und A dieselbe bleibt. AsB wird nur in demselben 
MaBe B abspalten wie AB, dagegen wird As mit doppelter Wahrscheinlichkeit B 
aufnehmen als A, da B sich an das erstere an zwei Stellen ablagern kann. 

MICHAELIS Voraussetzung der Gleichheit der beiden Konstanten kann 
also auch in dem idealen Fall der volligen gegenseitigen Nichtbeeinflussung 
nicht erfiillt sein, sondern das Verhiiltnis der beiden Konstanten der zweibasischen 
Saure ist mindestens vier. 

Wir wollen nun das Verhaltnis der gebundenen B-Gruppen zu der Gesamt­
menge der A-Gruppen in der Losung feststellen, das wir mit x bezeichnen. 1m 
Gegensatze zu MICHAELIS nennen wir diese GroBe den Dissoziationsrest. Bei der 
einbasischen Saure ergibt sich entsprechend der Formel (20) 

ab 1 
x=~--=-~~ 

a+ab l+-.!. 
b 

Wir fragen nun nach demselben Verhaltnis in dem angenommenen FaIle 
der Aggregation zu Doppelmolekiilen und erhalten: 

as b + 2as bs 1 
x= =--~ 

2as b + 2as bz + 2as 1 + -.!. (81) 
b 

Zu diesem Ergebnis gelangen wir folgendermaBen. Wir fUhren die Bezeichnung 
y = K/b ein und erhalten die folgenden Beziehungen: 

asb =~=2y 
as bs b 
az ks Y 

asb =1:)=""2 

as k 1 • ks KS s 
a;b;=~b~=V=-Y 

Wir fonnen den obigen Bruch mittels Dividieren des Zahlers und Nenners durch 
as b s urn und erhalten dann 

2y+2 y+l 1 1 
x = 2 (2 Y + 1 + y2) = (1 + y)2 = y + 1 + 1 + K 

b 

Wir konnen nun zur Betrachtung von Kolloidteilchen iibergehen, welche 
an ihrer Oberflache n AB-Gruppen enthalten. Die Verteilung der Gruppen 
soll ganz regelmal3ig sein und die Dissoziation derselben unbeeinfluBt von ein­
ander unter der Einwirkung derselben Kraft erfolgen wie beirn molekular­
-dispersen AB. 

P a u Ii - Valko, Kolloidchemle 8 
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Wir haben die folgenden Gleichungen 

An Bn ~ An Bn-l + B 

An Bn-l ~An Bn-2 + B 

AnB~An +B an (n) ( K )0 
aa~= n b 

Die Dissoziationskonstante der iten Stufe ergibt sich in Verallgemeinerung des 
WEGSCHEIDERschen Ansatzes zu 

Als Verhiiltnis der gebundenen B-Gruppen zur Gesamtzahl der A-Gruppen 
finden wir wieder: 

(82) 
an b + 2 an bs + 3 an bs + ... + n an bn 1 

x = n (an + an b + an b2 + ... + an bn ) = 1 + ~ 
b 

Man gelangt zu diesem Ergebnis durch Dividieren des Zahlers und Nenners 
durch an bn. Die Substitution der obigen Beziehungen ergibt 

( K )0-1 1+ 11 1 

Die Bedeutung dieses Ergebnisses wird klar, wenn wir die bei den Kolloid­
reaktionen iibliche Terminologie gebrauchen. Es sollen sich darnach in der 
Losung eine bestimmte Anzahl von dissoziierbaren bzw. anlagerungsfahigen 
Gruppen an der Oberflache der Kolloidteilchen befinden, d. h. es solI eine 
bestimmte Menge Adsorbens vorhanden sein. Wir haben ferner angenommen, 
daB eine variierende Menge einer Substanz an der Oberflache festgehalten, bzw. 
davon abgespalten wird, d. h. eine variierende Menge eines Adsorbendums. 
Die Konzentration jenes Anteiles, welcher frei bleibt, bezeichnen wir mit c. 
Die pro Oberflacheneinheit angelagerte Substanz solI 'Yj betragen. Wenn an der 
Oberflache No dissoziierbare Gruppen pro 1 cm2 Flache befinden, dann gilt im 
Sinne der obigen Beziehung: 

b 

(83) No K N 1 
'Yj= N b = No· K 

1 +--- 1 +-K b 

und wir haben fiir den betrachteten Fall die "Adsorptionsisotherme", welche 
als das MW G der idealen Kolloido berflachenreaktion gewonnen 
wurde. Durch MultipIikation mit einem fiir jedes Adsorbens charakteristischen 
Faktor (Verhaltnis der Oberflache zum Gewicht) erhalten wir aus Gleichung 
(83) die pro Gewichtseinheit Adsorbens festgehaltene Menge. 

Die Adsorptionsisotherme (83) hat also, im FaIle der Giiltigkeit der gemachten 
Voraussetzungen, genau dieselbe Gestalt wie die Dissoziationsrestkurve: Die 
adsorbierte Menge ist eine hyperbolische Funktion der Gleichgewichtskonzen-
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tration. Es gelten fiir sie die bei der Diskussion des Dissoziationsrestes be­
sprochenen Beziehungen, insbesondere auch: 

lim 1] =0 
b-+O 

d. h. mit abnehmender Gleichgewichtskonzentration strebt die adsorbierte Menge 
dem Werte Null zu, ferner 

1. No 
1m 1] =~-

b-+CD N 
(84) 

d. h. mit wachsender Gleichgewichtskonzentration strebt die adsorbierte Menge 
dem Sattigungszustande zu. SchlieBlich ist die Tatsache von Bedeutung, daB 
in dem Bereich, wo die Gleichgewichtskonzentration viel kleiner ist als die 
Dissoziationskonstante, die adsorbierte Menge annahernd linear mit der Gleich­
gewichtskonzentration geht; d. h. fiir b < < K gilt: 

No b 
1]~~K (85) 

1st die Gleichgewichtskonzentration gleich dem Wert der Dissoziationskonstante, 
so ist genau die Halfte der Oberflache besetzt. 

Wenden wir die erhaltene Beziehung speziell auf eine Kolloidsaure, an so er­
halten wir fiir die Reaktion: 

S1] Hn ~ Sn-l + H+ usw. 

(86) 

Der Zahler der link en Seite bedeutet die Konzentration der undissoziierten ein­
wertigen Sauregruppen der Losung, der Nenner die Konzentration samtlicher ein­
wertigen Sauregruppen. In diesem Sinne kann x als mittlerer Dissoziations­
rest, 1 - x auch als der mittlere Dissoziationsgrad bezeichnet werden und 
der Ausdruck dafiir ist identisch mit dem fiir eine gewohnliche einbasische Saure. 
Selbstverstandlich erhalt das Verdiinnungsgesetz ebenfalls dieselbe Form wie fiir 
einen einstufigen Dissoziationsvorgaug. Bezeichnet man den mittleren Dissoziations­
grad mit ii, so kann man schreiben 

1 a= I-x = 1---"'K'-= 
1+ 11 

1 
(87) 

an = z ergibt dann die mittlere Wertigkeit der Kolloidsaure und die obige Gleichung 
stent die Abhangigkeit derselben von der Wasserstoffionenkonzentration der Losung 
dar. 

Die Konzentration der auf der iten Stufe dissoziierten Kolloidsaure ergibt sich 
im allgemeinen aus: 

S1] Hn- 1 

Wie weiter unten gezeigt wird, ist die Giiltigkeit dieser Beziehung gerade 
im FaIle einer elektrolytischen Dissoziation stark eingeschrankt. Finden wir 
jedoch, daB die Dissoziation einer Kolloidsaure diesen Gleichungen gehorcht, 

S* 
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so bedeutet dies so viel, daB die Kolloidsaure durch eine einbasische Saure von 
n 

der Konstante K und der Konzentration n E S1') Hi ersetzt gedacht werden kann. 
i=O 

Mit Riicksicht auf die Mehrwertigkeit k6nnen wir dies auch so formulieren, daB 

die Saure eine mittlere Dissoziationskonstante K besitzt, d. h. ihre ; te 

Konstante ist K, ihre erste Konstante n . K, ihre n te Konstante K. 
n 

Die Identitat des MWG und der Langmuir-Isotherme. Die oben dargestellte 
Grundgleichung des MWG fUr Oberflachenreaktionen kann dahin zusammen­
gefaBt werden, daB der Dissoziationszustand eines Molekiils von der Aggregation 
unabhangig bleibt, solange die Aggregation die die'Dissoziation bestimmenden 
Krafte nicht beeinfluBt. Da die Aggregation dabei nicht auf einen bestimmten 
Wert beschrankt ist, so ist zu vermuten, daB dieselbe Gleichung auch den 
Dissoziationszustand auszudriicken vermag, wenn die dissoziierenden Gruppen 
an einer zusammenhangenden, makroskopischen Oberflache gelagert sind, somit 
den Fall einer durch eine chemische Reaktion adsorbierenden Wand. In der 
Tat finden wir, daB unsere Grundgleichung mit der LANGMUIR­
schen Isotherme identisch ist. Diese lautet (74): 

dagegen unsere (83) 

No aIlI 
1') = N 1+ a1/t-

b 
No K 

1')= 
N l+~ 

K 

Die Identitat ergibt sich, wenn (h f-l gleich bjK gesetzt wird. Die Priifung der 
Definition der einzelnen Begriffe zeigt die Richtigkeit dieser Gleichung. (J 1 be­
deutet das Verhaltnis der Anlagerungsgeschwindigkeit an die vollstandig freie 
zu der Abspaltungsgeschwindigkeit von der vollstandig besetzten Oberflache, 
wahrend die Gleichgewichtskonstante K kinetisch als das Verhaltnis der Ge­
schwindigkeitskonstanten dieser entgegengesetzt verlaufenden Reaktionen dar­
gestellt wird. 

Die Ubereinstimmung ist keineswegs eine zufallige, Die LANGMUIRsche 
Isotherme ist nichts anderes als das MWG der Oberflachenreaktionen und ihre 
Ableitung erfolgt auf dieselbe Weise, wie das Gesetz von GULDBERG und WAAGE 
auf Grund der Reaktionskinetik abgeleitet wird. Die Konzentration der an der 
Oberflache reagierenden Molekiile wird dabei durch die Flachendichte aus­
gedriickt. Andererseits beruht der WEGSCHEIDERsche Ansatz der Dissoziation 
von mehrbasischen Sauren auf der Beriicksichtigung des Verhaltnisses der 
verfUgbaren Platze, welche in der LANGMUIRschen Ableitung ebenfalls die aus· 
schlaggebende Rolle spielt. 

DaB die LANGMUIRsche Funktion und das MWG unter Anwendung der 
Theorie der mehrbasischen Sauren zum selben Ergebnis fiihren kann, hat zuerst 
wohl K. LINDERSTROM-LANG bemerkt. Er hat die Identitat in dem speziellen 
Fall der elektrolytischen Dissoziation gezeigt, wobei die Ableitung infolge der 
interionischen Krafte bedeutend komplizierter ist. Mehr oder weniger in der 
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Richtung unserer Ableitung gelegene Ansatze finden sich noch bei A. GYEMANT, 
L. REINER, W. R. LEWIS und F. DANIEL, H. H. WEBER, P. N. PAWLOW. 

Man kann zu dem MWG der Oberflachenreaktionen unmittelbar gelangen, indem 
man einfach in das gewohnliche MWG die Oberflachendichten fur die Konzen­
trationen einfuhrt, wie es gelegentlich von GYEMANT vorgeschlagen wurde. Man 
erhalt dann 

K = b(*-1)) 1) 
No/N bedeutet die Anzahl der pro Oberflacheneinheit uberhaupt verfugbaren Elemen­
tarraume in Molen, d. h. die molare Oberflachendichte der dissoziierbaren Gruppen, 
b die Konzentration des Adsorbendums in der Losung, die Flachendichte der adsor­
bierten Substanz, der OIOgenannten Adsorptionsverbindung (N o/N -1)) ist also die 
molare Flachendichte der dissoziierten Gruppen. Der Ausdruck ist wieder identisch 
mit der LANGMUIR-Formel und mit Formel (83). 

Dieselbe Gleichung kann man demnach ebenso auf die Dissoziation von 
gewohnlichen oder mehrwertigen Molekiilen, wie auch der Kolloidteilchen und 
der makroskopischen Oberflachen anwenden. An Stelle der Oberflache des 
Adsorbens tritt im Fane von Molekiilen deren Aquivalentkonzentration. 

Urn zu einer strengen thermodynamischen Ableitung zu gelangen, ist die Ober­
flache als eine besondere Phase zu behandeln, welche mit der Losung als zweiter 
Phase in Beruhrung, also im Gleichgewichte steht. Die einzelnen Molekulgattungen 
haben ihre Verteilungskoeffizienten zwischen den beiden Phasen, und zwar so, daB 
sie praktisch nur in einer Phase vorkommen. AuBer dem Verteilungsgleichgewicht 
herrscht in der Oberflachenphase auch ein Dissoziationsgleicbgewicht. Auf Grund 
dieses Ansatzes gelangt man ohne Schwierigkeiten zu der Gleichgewichtsbedingung. 

Man kann auch die Oberflache in kleine Einheiten geteilt denken. Den mittleren 
Dissoziationsgrad erhalt man nur dann, wenn eine genugend groBe Zahl von solchen 
Einheiten betrachtet wird, wahrend eine herausgegriffene Einheit nach der Wahr­
scheinlichkeitstheorie Schwankungen im Dissoziationsgrad zeigt. Je mehr solche Ein­
heiten summarisch oder je langere Zeit hindurch sie betrachtet werden, urn so wahr­
scheinlicher wird der mittlere Dissoziationsgrad erhalten. In einer kolloiden oder 
molekularen Losung haben die Trager dieser kleinen Oberfliicheneinheiten eine selb­
stiindige kinetische Existenz und wir konnen auf Grund unseres Gleichungssystems 
auch die Verteilung der Dissoziationsgrade berechnen. Je groBer aber die Anzahl der 
dissoziationsfiihigen Gruppen pro kinetiscber Einheit (z. B. die Siiurengruppen eines 
Kolloidsiiureteilchens) und je grOBer das Verhiiltnis Klb wird, urn so hiiufiger wird 
der mittlere Dissoziationszustand in den einzelnen Teilchen herrschen. Analytisch 
ist fast ausschlieBlich nur der mittlere Dissoziationszustand einer Bestimmung zu­
giinglich und dieser nimmt auch das Hauptinteresse fur sich in Anspruch. 

Da der Dissoziationszustand unter der Giiltigkeit der gemachten Voraus­
setzung von Durchmesser und Wertigkeit nicht abhangt, ist unsere Gleichung 
auch auf polydisperse Kolloide anwendbar. Fiir die Mischung verschiedener 
Kolloide, an welche ein und dieselbe Substanz abgelagert wird, die jedoch ver­
schiedene K-Werte haben, sind die zwei Gleichungen miteinander zu kombinieren. 

Die ausfiihrliche Darlegung dieser Beziehungen erscheint keineswegs iiber­
fliissig, da der Zusammenhang zwischen chemischer Kinetik und Adsorption 
nicht immer klar erkannt wurde. So nimmt H. RINDE 1926 Stellung gegen 
die von ihm J. LOEB zugeschriebene Behauptung, daB die Proteine sich mit 
den Sauren und Basen nach stochiometrischen Verhaltnissen verbinden, eine 
Behauptung, welche iibrigens ebenso alt ist wie die Elektrochemie der Proteine. 
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Ala Argument diente RINDE der Nachweis, daB die Aufnahme der H+-Ionen 
durch Gelatine der LANGMUIRSChen Isotherme gehorcht. Die Anlagerung von 
HCl ware also nach RINDE keine chemische Reaktion, sondern ein Adsorptions­
vorgang. D. J. HITCHCOCK hat dann den Standpunkt LOEBS dadurch verteidigt, 
daB er gezeigb hat, daB das MWG nach einer Umformung formal identisch 
wird mit der LANGMUIR-Isotherme. Die Ubereinstimmung mit der LANGMUIR­
Formel laBt also nach HITCHCOCK noch nicht entscheiden, ob eine chemische 
Verbindung oder eine Adsorption vorliegt. Die Identitat des LANGMUIRSChen 
Ausdruckes mit dem MWG ist aber im Sinne unserer Darlegungen keine formale, 
sondern eine Wesensidentitat und die Ubereinstimmung der experimentellen 
Befunde mit dieser Adsorptionsisotherme wird zum Beweis dafiir, daB der Vor­
gang eine "stochiometrische" chemische Reaktion ist. 

Immerhin laBt die Anpassungsfahigkeit des Gleichgewichtsausdruckes durch 
die zu treffende Wahl der zwei Konstanten die Moglichkeit zu, daB die experi­
mentellen Werte die Gleichung auch dort befriedigen, wo die theoretischen 
Bedingungen fiir ihre Gultigkeit nicht erfullt sind. Ein zwingendes Argument 
dafur, daB der Vorgang wirklich gemaB dem MWG sich abspielt, wurde nur 
der Nachweis liefern, daB eine der Konstanten die ihr in der Ableitung zuge­
schriebene definierte physikalische Bedeutung besitzt. 

Die von LANGMUIR behandelten anderen FaIle kann man ebenfalls sehr 
leicht in die Sprache der chemischen Gleichgewichtslehre ubersetzen. So ist 
der Fall, daB mehrere Arten von Elementarraumen voneinander unabhangig 
adsorbieren, gleichbedeutend damit, daB die Bindung an verschiedenartige 
Molekiilgruppen der Oberflache stattfindet, wahrend den einfachsten Fall von 
mehreren adsorbierten Molekulen pro Elementarraum eine Kolloidsaure dar­
steIlt, deren ionogener Anteil eine zweibasische Saure ist. Die einzelnen zwei­
basischen ionogenen Gruppen mussen sich in genugendem Abstand voneinander 
befinden, so daB ihre Dissoziation voneinander unabhangig erfolgt. Die Anwendung 
des MWG auf diese FaIle, unabhangig davon, ob die Gruppen auf einer zusammen­
hangenden Wand oder auf dispergierten Teilchen verteilt sind, fuhrt zu den 
von LANGMUIR erhaltenen Formeln. 

Die LANGMUmsche Fassung unterscheidet sich im wesentlichen nicht von der 
von REYCHLER· durchgefUhrten Deutung der BILTzschen und FREUNDLICHschen 
Experimente, doch ware dabei nicht die Hydrolysegleichung, sondern die einfach~ 
Dissoziationsgleichung anzuwenden gewesen. Bei dem BILTzschen Versuch ware 
die Reaktionsgleichung 

Fe(OH)a + As(OH)a ~ Fe(OH)s' AsO(OH)z 

und vorausgesetzt, daB As(OH)s als eine einbasische Saure reagiert, die Reaktions­
konstante 

K = [Fe (OH)a] . [As (OH)s] 
[Fe (OH)s . As O(OH)2J 

wobei fiir die Konzentration von Fe(OH>S und das Reaktionsprodukt, wie es auch 
REYCHLER getan hat, die Oberflachendichte einzusetzen ware. REYCHLER hat jedoch 
die Konzentration des Adsorptionsproduktes in der zweiten Potenz eingesetzt. Dieses 
erscheint als ein Irrtum. Dagegen hat z. B. A. RAKOWSKI fiir den Fall der Alkali­
bindung an Starke die Hydrolysegleichung im AnschluB an REYCHLER in der richtigen 
Form angewendet. 

Beriieksiehtigung der interionischen Krafte. Fur die G u 1 t i g k e i t de r 
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LANGMUIR-Formel wurde vorausgesetzt, daB die Anlagerungen an 
die einzelnen Elementarraume voneinander unabhangig verlaufen. 
Fiir das Zutreffen der von uns beniitzten Beziehung zwischen den einzelnen 
Konstanten der stufenweisen Reaktion bildete ebenfalls die Annahme die Be­
dingung, daB die die Abspaltung und Anlagerung bestimmende Kraft von dem 
Dissoziationszustand unabhangig bleibt. Wir fassen diese Bedingung jetzt 
scharfer, indem wir sagen, daB die Arbeit, welche bei der Anlagerung 
geleistet wird, unabhangig davon sein muB, wieviel Platze bereits 
besetzt oder frei sind. Durch die Anlagerung eines Molekiils darf diese 
Arbeit an allen anderen Stellen keine Anderung erfahren. DaB diese Bedingung 
erfiillt ist, konnen wir nul' dann erwarten, wenn die Gruppen, an denen die 
Reaktion erfolgt, sich in geniigendem Abstand voneinander befinden. 

Wir wollen jetzt versuchen, in einem wichtigen Beispiel, und zwar im Falle 
der Anlagerung der Ionen, also der elektrolytischen Dissoziation, die Gleichung 
durch Beriicksichtigung der Abhangigkeit dieser Arbeit von dem Dissoziations­
zustand zu erganzen. 

Wenn wir von der Theorie der Dissoziation der mehrwertigen schwachen 
Elektrolyten ausgehen, so brauchen wir nur die verallgemeinerte Form des 
BJERRuMschen Ansatzes verwenden: 

.) 6'" 
Ki=(n;l KekT 

wodurch der Dissoziationszustand bestimmt ist, falls das Potential des Kolloid­
ions "P in der Abhangigkeit von der Dissoziationsstufe bekannt ist, das heiBt, 
wenn man den Wert fiir die Funktion 

"P =f (x) 

kennt. Genau genommen, stellt f- "P die elektrische Arbeit dar, welche geleistet 
werden muB, urn ein Wasserstoffion an diejenige Stelle der gleichsinnig geladenen 
Oberflache zu bringen, wo seine Bindung erfolgt. Da die elektrische Kraft die 
Dissoziation hemmt, wirkt sie im Sinne einer VergroBerung der Unterschiede in 
den Konstanten der aufeinanderfolgenden Dissoziationsstufen. In erster Naherung 
kann man in verdiinnten Losungen mit BJERRUM 

is 
"P= rD 

setzen, wobei r den Radius des Kolloidions, D die Dielektrizitatskonstante des 
Mediums darstellt. 

Fiir eine elektrolytisch disosizierende Wand laBt sich die Funktion auf 
Grund der LANGMUlRSChen lsotherme ebenfalls leicht angeben. Zu diesem 
Zwecke gehen wir von Gleichung (74) aus. Diese gilt nur dann, wenn die Ober­
flache ungeladen, d. h. in dem Grenzfalle, daB sie vollstandig durch Gegenionen 
besetzt ist. O"list proportional dem Verhaltnis der Anlagerungsgeschwindigkeit an 
die vollstandig freie Oberflache zu der Abspaltungsgeschwindigkeit von der be­
setzten Oberflache. Die letztere ist nun eine Funktion der Besetzungsdichte, und 

6", 

zwar gilt im Sinne des BOLTZMANNschen Satzes, daB sie auf das e k T -fache erhoht 
wird, falls "P das Potential der Oberflache bedeutet (vgl. die 'rheorie von O. STERN 
in dem folgenden Kapitel). Auf Grund der Identitat von 0"1 ft = 6/K erhalten wir: 
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1 
x=-----

K~ 
1+l)e kT 

1fJ hangt von dem Dissoziationszustand ab, welcher durch x bestimmt wird. 
Den Wert dieser Funktion, welche die Abhangigkeit des Potentials von der 
Flachendichte der Ladung darstellt, werden wir in dem Abschnitt uber die 
Ladungsverteilung und Potentialverlauf an Elektrolytoberflachen kennenlernen. 
Eine exakte Auflosung der Gleichung laBt sich im allgemeinen nicht geben. 
SoviellaBt sich jedenfalls aussagen wie oben, daB namlich ein hoherer Dissoziations­
zustand der Wand, d. h. geringere Besetzungsdichte die Anlagerung der der Wand 
entgegengesetzt geladenen lonen begunstigen wird. 

K. LINDERSTROM-LANG hat in einem speziellen Fall, namlich fUr 
die elektrolytische Dissoziation der Proteine, diese Gleichung wenigstens nahe­
rungsweise aufgelOst. Er hat dabei von der DEBYEschen Theorie der inter­
ionischen Krafte Gebrauch gemacht und erhielt, ausgehend einerseits von der 
LANGMUIR-Isotherme und andererseits von der BJERRuMschen Theorie der 
mehrbasischen Sauren identische Formeln. 
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11. Die Struktur der elektrischen Doppelschicht an ebenen 
GrenzfUichen 

Das Anlagerungsgleichgewicht der aufladenden lonen ist durch die elek­
trische Arbeit mitbestimmt, welche notwendig ist, um das Ion auf die Ober­
fIache zu bringen. Das Potential an der Oberflache der Kolloidionen ist maB­
gebend fur ihre Elektrophorese. 

Dieses Potential hangt bei konstanter TeilchengroBe prinzipiell von zwei 
Faktoren ab: Erstens von der G e sam t I a dun g der Teilchen und zweitens von 
der Struktur der die Teilchen umgebenden Ionenatmosphare, d. h. von 
der Struktur der elektrischen Doppelschicht. 

Der molekulare Kondensator. HELMHOLTZ nahm an, daB die entgegengesetzten 
Ladungen der elektrischen Doppelschicht sich in sehr geringer Entfernung 
voneinander flachenfOrmig ausgebreitet befinden. Eine solche Doppelschicht 
entspricht einem Kondensator, und seine Kapazitat (d. h. das Verhaltnis von 
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Ladungsdichte und Potential) laBt sich auf Grund der Kondensatorformel 
angeben: 

(90) 

D bedeutet darin die Dielektrizitatskonstante, "p die Potentialdifferenz zwischen 
den beiden Phasen, e die Ladungsdichte, d. i. die Menge der Ladung auf 1 qcm 
Flache, d die Dicke der Doppelschicht, d. i. die Entfernung der beiden parallelen 
Flachen, welche die Ladungen tragen. Wir konnen diese Vorstellung folgender­
maBen veranschaulichen: 

Abb. 13. HELMHOLTzsche Doppelschicht 

Das Potential nimmt also von der Grenzflache ausgehend rapid ab und besitzt 
in sehr geringem, molekularem Abstand davon schon denselben Wert, wie im 
Innern der Losung. 

Die obige Kondensatorformel stellt die Auflosung der POISsoNschen Diffe­
rentialgleich ung 

DLlcp=-4ng (91) 

fUr den betrachteten Spezialfall dar. 
In den urspriinglichen Gleichungen von HELMHOLTZ kam die Dielektrizitats­

konstante nicht vor, indem sie von ihm anscheinend gleich 1 gesetzt wurde. Die 
Einfiihrung der Dielektrizitatskonstante geschah spater auf Vorschlag von 
PELLAT durch J. PERRIN. 

Um einer Flache dasselbe Potential zu erteilen, bedarf es nach (40) einer um 
so groBeren Ladungsdichte, je kleiner die Doppelschichtdicke ist. HELMHOLTZ 
setzte jedoch die Doppelschichtdecke als eine Konstante, die der molekularen 
GroBe entspricht. Die Vorstellung von HELMHOLTZ, sowie das ganze Problem 
der Kapazitat der Doppelschicht betrifft nicht nur den Fall der elektrokine­
tischen Erscheinungen, sondern stellt ein allgemeines Problem der Ladungs­
verteilung in Grenzflachen vor, an welchen ein Potentialsprung statHindet. 
Insbesondere erstreckt es sich auf den Fall von Metallelektroden, welche sich, 
infolge des Unterschiedes des thermodynamischen Potentials ihrer Ionen in der 
Losung einerseits und in der metallischen Phase andererseits, auf ein nur von 
der Ionenkonzentration und der Temperatur abhangiges, elektrisches Potential 
gegeniiber der Losung aufladen. 

Die von F. HABER und Z. KLEMENSIEVICZ zuerst aufgebauten Konzentrations­
ketten, in welchen Glas als Elektrode funktioniert, haben die Moglichkeit ge­
boten, die stromungselektrischen Erscheinungen und das Elektrodenpotential 
an ein und demselben Material zu studieren. Die Messungen (siehe Kap. 36) haben 
zu dem Ergebnis gefiihrt, daB die auf Grund der elektrokinetischen Erscheinungen 
nach HELMHOLTZ berechneten Potentiale von denjenigen, welche sich aus thermo­
dynamischen Griinden zwischen den beiden Phasen ausbilden, verschieden 
sind. Diese und andere Griinde sprechen fiir eine Trennung der beiden Potential­
spriinge, des thermodynamischen und des elektrokinetischen. H. FREUNDLICH 
hat den Standpunkt eingenommen, daB das thermodynamische Potential das 
Potential zwischen den Inneren der beiden Phasen darstellt, wahrend das elektro-
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kinetische Potential ({Ii - ({Ia an jener Flache besteht, in welcher die Verschiebung 
im Strome stattfindet. Diese Verschiebungsflache liegt innerhalb der Fliissig­
kei t, da nach HELMHOLTZ die erste angrenzende Fliissigkeitsschicht fest an 
der Wand haftet. DaB die beiden Potentiale verschieden sind, ist aber nur maglich, 
wenn der Potentialabfall an der Wand nicht sprungweise, sondern kontinuierlich 
erfolgt. SMOLUCHOWSKI schloB sich der Ansicht von FREUNDLICH an und stellte 
diese Auffassung durch das folgende Bild dar. 

Wasser v/as 

Abb. 14. Potentialver­
la lIf an der Grenzfliiche 
nach H. FREUNDLICH 
lind M. v. SMOLUCHOW­
SKI. In der fest haftenden 
Fliissigkeitsschicht fiillt 

das Potential abo 

Die diffuse Doppelschicht. Einen bedeutenden Fort­
schritt auf diesem Gebiete brachte die Theorie der dif­
fusen Doppelschicht von L. GOUY. 

Die elektrische Ladungsdichte eines Volum- oder 
Flachenelementes in einer Lasung ist auf Grund der 
Ionentheorie gleich dem Unterschied in der Anzahl der 
darin befindlichen positiven und negativen Ionen. Zeigt 
die Oberflache einer Elektrolyt16sung gegeniiber dem 
Inneren derselben eine Potentialdifferenz, so werden die 
Ionen je nach ihrem Ladungszeichen durch die elektri­
schen Krafte gegen die Oberflache getrieben oder davon 
abgestoBen. Da aber die Ionen kinetische Energie be­

'Pi - <po ist nllr ein Teil sitzen, bewirkt die Warmebewegung, daB sie ihre Kon­des gesamten Potentials 
zentration in der ganzen Lasung durch Diffusion auszu-

gleichen, d. h. iiberall diejenige Konzentration anzunehmen streben, welche sie 
ohne die Potentialdifferenz besitzen wiirden. 1st z. B. die Grenzflache gegen das 
Innere der Lasung positiv geladen, so werden die negativ geladenen Ionen durch 
die elektrischen Krafte an der Oberflache angehauft, wahrend die Lasung nachst 
der Grenzflache an positiven Ionen verarmen wird. In Konkurrenz mit der 
ausgleichenden Warmebewegung bildet sich eine gemischte Ionenatmosphare 
aus. Die Konzentration der negativen Ionen nimmt von der Oberflache aus­
gehend kontinuierlich ab, diejenige der positiven in derselben Richtung zu. In 
betrachtlicher Entfernung von der Grenzflache, wo der EinfluB der elektrischen 
Krafte bereits zu vernachlassigen ist, ist die Konzentration der beiden Ionen­
arten gleich. Die Ladungsdichte faUt somit von der Oberflache fortschreitend 
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Abb. 15. Schematische Darsteliling der diffllsen Doppelschichte. 

ab und wird erst dort Null, wo die Konzentration der Kationen gleich derjenigen 
der Anionen wird. Dementsprechend wird auch der Potentialverlauf ein konti­
nuierlicher sein. 
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Das Gleichgewicht ist also analog dem Sedimentationsgleichgewicht. 
Nur wird die auBere Kraft dort durch das Schwerefeld, hier durch das elektrische 
Potential beigestellt. Wahrend jedoch das Schwerefeld von der Verteilung der 
Teilchen selbst praktisch unabhangig bleibt, ist die elektrische Kraft selbst eine 
Funktion der Ladungsverteilung. 

Zur Berechnung des Gleichgewichtes sind drei Beziehungen zur Verfiigung. 
Erstens der Zusammenhang zwischen Ladungsdichte und Konzentration: 

e = F 1: Zini 
i (92) 

(F = F ARADA ysche Zahl, z Wertigkeit mit Vorzeichen, n molekulare Konzentration.) 
Zweitens der BOLTzMANNsche Satz: 

-1jJziF 

ni = no e RT 

no bedeutet die Konzentration in Abwesenheit der elektrischen Krafte, d. h. im Inneren 
der Losung. 

Drittens die POISsoNsche Differentialgleichung (91): 

DLlr=- 4n e 

Aus den zwei ersten Beziehungen ergibt sich: 

e=F1:zinoe 
i 

1/lz\F 
RT 

Die Kombination mit der POISsoNschen Gleichung fiihrt zur Differentialgleichung: 

(94) 

Vereinfachen wir nun die Darstellung, indem wir uns auf einen 1,I-wertigen Elektro­
lyten beschranken, so ergibt sich: 

4n (e-1/lF -""'-~) 8nF . 'lj!F 
LI 'Ij! = D F Po RT + e RT = -:0- DO sm RT (95) 

Durch diese Differentialgleichung sind das Potential, die Ladungsdichte 
und die Konzentration miteinander verkniipft. 1st etwa die gesamte Potential­
differenz zwischen Oberflache und 1nnerem der Lasung bekannt, so ist dadurch 
fiir jede Konzentration die Ladungsdichte und das Potential als Funktion des 
Abstandes von der Oberflache bestimmt. 

Diese Grundgleichung der Theorie der diffusen Doppelschicht ist spater, 
aber unabhangig von GOUY, noch von D. L. CHAPMAN und in neuester Zeit von 
P. DEBYE und E. HUCKEL abgeleitet worden. Auf welche Weise die Jetzteren 
Autoren dieselbe fiir die Theorie der starken Elektrolyte verwendet haben, wurde 
bereits an der betreffenden Stelle kurz geschildert. 

Die hier gegebene Darstellung bedient sich ebenfalls der DEBYE-HuCKELschen 
Ableitung. GOUY, ebenso wie CHAPMANN haben an Stelle des BOLTZMANNschen 
Satzes den zweiten Hauptsatz verwendet. In der Elektrolyttheorie handelt 
es sich um eine statistische Erfassung der Erscheinung, dort ist also nur eine 
kinetische Ableitung richtig, wahrend an makroskopischen Grenzflachen beide 
Ableitungen die gleiche Berechtigung haben. Ein Unterschied zwischen beiden 
tritt dabei nicht auf. Beide gelten iibrigens nur so lange die Gesetze der ver­
diinnten Lasungen zutreffen, es darf also die Konzentration auch in der Grenz­
schicht nicht einen gewissen Wert iiberschreiten. Auch das Gesetz des Sedimen-
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tationsgleichgewichtes kann auf etwas umstandlicherem Wege als unter Ver­
wendung des BOLTZMANNschen Satzes, dessen wir uns bei der Ableitung bedient 
hatten, auf Grund des zweiten Hauptsatzes dargestellt werden. 

GOUY beniitzt in seiner Ableitung, um die Wirkung der Diffusion zu be­
rechnen, die Vorstellung von semipermeablen Wanden. 1m Abstand x von der 
Oberflache solI eine Schicht dx beiderseits durch eine Membran von der iibrigen 
Fliissigkeit getrennt gedacht werden. Die Membran solI etwa nur eine Art von 
Kationen zuriickhalten. Aus der Konzentrationsdifferenz zu beiden Seiten der 
Membran resultiert ein osmotischer Druck. Die Gleichgewichtsbedingung ist 
dann, daB die durch diesen osmotischen Druck ausgeiibte Kraft der elektrischen 
Kraft gleich ist. GOUY gelangte zu einer von der hier mitgeteilten DEBYEschen et­
was abweichenden Formel. Wie E. F. BURTON neulich berechnet hat, zeigen sich bei 
der zahlenmaBigen Aullwertung der beiden Formeln nur unerhebliche Differenzen. 

Bereits aus der Beziehung (93) gehen eIDlge wichtige Eigen­
Bohaften der diffusen Doppelschichte hervor, welche schon von GOUY betont 
wurden. Diese Beziehung zeigt, daB, wenn die Kationen gleichwertig sind, ihre 
Konzentrationen iiberall untereinander proportional bleiben, ebenso wie die 
der Anionen. Sind aber die lonen ungleichwertig, so werden sie in der Nahe 
der Grenzflache um so konzentrierter, bzw. verdiinnter, je hoher ihre Wertigkeit 
ist. Die Produkte aus der Konzentration eines Kations und eines gleichwertigen 
Anions bleiben in jedem Punkt der Ltisung konstant. 

Es solI die Losung z. B. aus einer Misohung von KCl und N as SO 4 bestehen, dann 
gelten die folgenden Beziehungen: 

[K]a [K]b 
INa]; = [Na]b 

[K]a bedeutet die Konzentration an der Stelle a. 
Es gilt ferner: 

[Cl):. [Cl]b 
[SO,]aS = [SO,]bs 

Fiir die Ionenprodukte kann man ferner sohreiben: 
[Na]a. [Cl]a = [Na]b [Cl]b 
[K]a [SO,]aS = [K]b . [SO,]bS 

[SO,] bedeutet die molekulare Konzentration. 
Fiir die Potentiale zweier zur Grenzflaohe parallelen Flaohen gilt: 

RT na !pa-!pb = --In---
zF nb 

d. h. die Potentialdifferenz von zwei Flaohen hangt in derselben Weise mit der Kon­
zentration eines beliebigen Ions in diesen zwei Flaohen zusammen, wie die EMK 
einer Konzentrationskette von Losungen der entspreohenden Konzentrationcn. 

Wir wollen noch die Kapazitat der Gouyschen Doppelschicht angeben. 

Zu diesem Zweoke ist es erforderlioh, die Differentialgleiohung unter Benutzung 
der an der Oberflaohe und im Inneren der Losung herrsohenden Grenzbedingungen 
zu integrieren. Es ergibt sioh fiir 1,I-wertige SaIze: 

VDRT (--1''''0 "'oF) (96) '1/0 = 2nno e~ - e RT 

'1/0 bedeutet die Flaohendiohte der Grenzflaohe, deren Potential CPo ist. 
Statt der einfachen Kondensatorformel haben wir es also hier mit einem 
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komplizierten Zusammenhang zu tun, in welchem neben der Konzentration 
auch die Temperatur eine wichtige Rolle spielt. 

Qualitativ laBt sich folgendes aussagen: 1m Sinne der HELMHOLTZSchen 
Theorie (soferne die Dicke der Doppelschicht als monomolekular betrachtet 
wird) muB man eine viel groBere Ladungsdichte bei demselben Wert des Potentials 
an der Grenzflache annehmen, als im FaIle der diffusen Doppelschicht in ver­
diinnten Losungen, wo ein groBer Tell der Gegenionen in einer gewissen Ent­
fernung gedacht wird. Mit steigender Konzentration riickt jedoch auch die 
diffuse Ionenatmosphare naher an die Oberflache heran, so daB bei einer bestimmten 
nicht allzll hohen Konzentration die Kapazitat nach beiden Auffassungen gleich 
wird. Man kann den Abstand zwischen dem Schwerpunkt der Ladungen der 
IonenhiiIle einerseits und der Grenzflache anderseits als MaB fUr die " Dicke " 
der diffusen Doppelschicht betrachten. Wie GOUY berechnete, ist dieser Abstand 
bei Zimmertemperatur in der 0,1 n-Losung eines 1,1 wertigen Elektrolyten rund 
1,10-7 cm, in 1,10-3 n-Losung rund 1,10-6 cm. In der gleichmolaren Losung eines 
2,2wertigen SaIzes betragt der Abstand nur die Halfte dieser Werte. 

Die Gouysche Gltlichung gilt jedoch nur in auBerster Verdiinnung und fUr 
kleine Potentiale. Bei maBigen Konzentrationen und Potentialen verlangt sie 
schon, daB ein groBer Tell der Ladungen sich naher als 1,10-8 cm zur Grenz­
flache befindet. Das ware aber nur moglich, wenn die Ladungen an punkt­
formige Teilchen gebunden waren. Tatsachlich sind aber die Trager der Ladung 
die lonen, deren Wirkungssphare eine solche Annaherung nicht gestattet. Die 
Ionenradien miiBten also in die Gleichung eingehen. 

Theorie von Stem. Von O. STERN wurde in der neuesten Zeit ein Bild der 
elektrischen Doppelschicht vorgeschlagen, welches mit Hilfe verhaltnismaBig 
einfacher Annahmen eine weitgehende Erklarung der experimentellen Befunde 
gestattet, wie sie bisher durch keine Theorie geliefert wurde. Seine idealisierte 
Doppelschicht hat die folgenden Eigenschaften. Die eine (positive) Belegung sitzt 
flachenhaft, mit iiberall gleicher Dichte verteilt an der Oberflache, die Ladung 
betrage + 170 pro gcm. Die entsprechende (negative) Ladung der Losung sitztzum 
Teilebenfalls als homogene flachenhafte Belegung auf einer zur Grenzflache paral­
lelen Ebene im Abstande d, welcher dem mittleren Ionenradius entspricht, mit 
-171 Ladung pro Quadratzentimeter und dem Potential CPl. Der Rest befindet 
sich diffus als kontinuierliche, raumliche Ladung in der Losung, mit gegen das 
Innere der Losung asymptotisch bis auf 0 abnehmender Dichte, wobei -172 die 
gesamte in einer Saule vom Querschnitt 1 gcm enthaltene Ladung bezeichnet. 
Das Potential ist im Innern O. Dann ist 

170 = 171 + 172 
Der Zusammenhang der Theorien von HELMHOLTZ, GOUY und STERN laBt sich 
durch die beistehenden Figuren darsteIlen: 

¥'l o~ 

o /_, 
+7/0 6' -7/0 #-7/0 -7/0 

Abb. 16. Potentilllverlauf und Ladungsdichte an Grenzfliichen. a) Nach HELMHOLTZ; b) nach 
GOUY; c) nach STERN. 
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N ach STERN bestehen die folgenden Zusammenhange. Erstens: 

D 
'1]0 = 4:n<f (11'0 - 11'1) 

die Kondensatorformel fiir den anliegenden Teil der Doppelschicht. D bedeutet 
die Dielektrizitatskonstante, welche nach STERN mit Rucksicht auf die geringe 
GroBe von d von der des reinen Losungsmittels verschieden, u. zw. viel kleiner ist. 

Zweitens gilt (96) fiir die daran anschlieBende GouYSche Doppelschicht: 

V ( ~ '1'1' F'I'l) 
'1]0 = D2~T No e~ -e- KT 

Durch diese Gleichungen ist die Struktur der ganzen Doppelschicht noch 
nicht bestimmt, sondern wir konnen beliebig wahlen, bei welchem Wert des 
Potentials die HELYHOLTZSche Schicht aufhort und die GouYSche beginnt. 
Diese fehlende Beziehung, den Wert fur die Ladungsdichte der ersten anliegenden 
Schicht '1]1' erhalt STERN, unter Beriicksichtigung der die Ionen an der Grenz­
flache festhaltenden Krafte, mit Hilfe der LANGMUlRschen Isotherme, die in 
der nachfolgenden rein kinetischen Uberlegung verwendet wird. 

Es handelt sich darum, das Gleichgewicht zwischen den an der anliegenden 
Schicht adsorbierten und in der Liisung vorhandenen lonen festzustellen. 1m Gleich­
gewichte sei n l die Zahl der adsorbierten Molekiile pro 1 qcm Grenzflache, n 2 die 
Zahl der ge16sten pro 1 ccm Liisung, Zl' bzw. Z2 sei die Anzahl ge16ster Molekiile, 
die maximal auf 1 gem Grenzflaehe, bzw. in 1 eem Losung Platz haben. Wir greifen 
ein ~olek~ des gelosten S~offes h~raus u,,;,d verfolgen es lange Zeit auf seinem Wege. 
Es WIrd slCh den Bruchtell Wi dIeser Zeit an der Grenzflache den Bruchteil W in 
der Liisung aufhalten. ' , 2 

W~,re k~ine ,Arbeit erforderlich, urn ein Molekiil des ge16sten Stoffes von der 
Gr~nzflache III ?ie Liisung zu bringen ('P = 0), so wiirde die Verteilung der Molekiile 
zWIschen de~ Losung und der Oberflache einfach nach den verfiigbaren Platzen er­
folgen, es wurde also 

Wi _ zl-nl nl 
W z - Z2 - nz' = n;;' 

~a ,;ir statt e.in Molekiil lange Zeit zu verfolgen, den Zustand samtlicher Molekiile 
m emem best1mmten Augenblick betrachten kiinnen. 

1m allgemeinen gilt aber 'P = 0 nicht und der obige Ausdruck ist unter Anwen­
-'I' 

dung des BOLTZMANNschen Satzes mit e kT zu multiplizieren. Es gilt also: 

-'I' 
nl Zl- nl e k T 

nz Zz - nz 

Wenn die Liisung verdiinnt ist, so kiinnen wir n gegen 
ergibt sich z 

nl = ___ Z,,-l_ 
'I' 

I+~e kT 
nz 

Zz vernachlassigen und es 

nz/~z"ist proportio~al dem Molenbruch des Molekiils in der Liisung (c). Die Proportio­
nalitatskonstante 1st von der Grii13enordnung 1. Wir setzen n Z/z 2 = c und erhalten 

(97) 
'I' 

1+ ~e kY 
c 
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die Arbeit kann man in zwei Teile spalten: 

'P = 'Po + e 'P1 (98) 

flJo bedeutet die Arbeit im Falle ungeladener Flaehe, e flJ1 riihrt von der elektrostati· 
sehen Arbeit her. Fiir ein positives Ion gilt 

'P = 'Po + + e 'P1 
fiir ein negatives 

einwertige lonen vorausgesetzt. 
Bezeiehnen wir mit n+ die Anzahl der pro Oberflacheneinheit adsorbierten posi. 

tiven lonen, n_ die Anzahl der negativen, so erhalten wir 

(99a, b) 

Der Vergleieh mit unserer fiir die Oberflaehenreaktionen allgemein abgeleiteten 
'i'+ "'_ 

Formel zeigt uns die Identitat, e - kT' und e k 1 entsprechend dem Werte K. 
Fiihren wir statt der Grofien z, 'P, k und e die entsprechenden molaren Grofien Z, (P, 

R und Fein, so ergibt sieh hier die fiir die Bestimmung des gesamten Potentialver­
laufes noeh erforderliche dritte Beziehung: 

til = E (n_ - n+) = F Z (-----1- 1 <1>_ - F 'P, 
l+-(;-e RT 

(100) 

Mit Hilfe der drei Beziehungen lafit sieh dann die Kapazitat ~tlfL bestimmen. 
'Po 

Die Diskussion der Gleichungen ergibt, daB je verdiinnter die Losung, desto 
groBer 112 gegen 111 wird; der diffuse Teil der Belegung wird also urn so mehr den 
in molekularem Abstand zur Oberflache sitzenden iiberragen. Bei unendlicher 
Verdiinnung gilt die Theorie der diffusen Doppelschicht streng. In konzen­
trier ten Losungen wird dagegen der groBte Teil der Ladung der Flache durch 
die erste molekulare Schicht kompensiert und auch die Kapazitat naheft sich 
dann dem Werte einer HELMHOLTzschen Doppelschicht. 
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12. Das Potential an der OberfUiche der Kolloidionen 
1m vorhergehenden Abschnitte wurde auf die Bedeutung des elektrischen 

Potentials der Kolloidionoberflache gegeniiber der Losung hingewiesen und 
die Struktur der Doppelschicht an geladenen ebenen Oberflachen erortert. Nun 
wollen wir der Frage nach dem quantitativen Zusammenhang des Potentials 
der Kolloidionen mit der Ladungsdichte an ihrer Oberflache naher treten. 
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Das isolierte Kolloidion. Es befande sich ein Kolloidion in einer so weit 
verdiinnten Losung, daB dessen mittlerer Abstand von seinen Gegenionen groB 
genug wird, um das von ihnen an der Oberflache des Kolloidions erzeugte elek­
trische Potential vernachlassigen zu konnen. Dann konnte man, wie es bei den 
gewohnlichen Ionen iiblich, das Potential nach dem Vorgang der Elektrostatik 
fiir den Fall einer geladenen Kugel berechnen: 

(101) 
ze 

1fJ= Dr 

worin 1fJ das Potential, r den Radius, z die Ladungszahl, e die Elementarladung 
und D die Dielektrizitatskonstante bedeuten. 

Die Oberflachendichte der Ladung betragt 

(102) 
ze 

'YJ = 4r2n 

Der Zusammenhang zwischen Ladungsdichte und Potential wiirde daher 
lauten: 

1fJ =4nr'YJ (103) 

In einer nicht unendlich verdiinnten Losung (die kleinste Ionenkonzen­
tration in Wasser betragt 2 X 10-7 n) wird das Kolloidion im Sinne der Theorie 
der diffusen Doppelschicht bzw. der interionischen Krafte mit einer gemischten 
Ionenatmosphare umgeben sein derart, daB sie an der Oberflache des Kolloidions 
ein elektrisches Potential erzeugt. Bevor wir diese Vorstellung quantitativ aus­
werten, wollen wir sehen, wie die Theorie der starren Doppelschicht von 
HELMHOLTZ die gesuchten Zusammenhange errechnen wollte. 

Kapazitiit der starren Doppelscbicht. Naoh dieser Theorie ist das Kolloidion in 
einer bestimmten Entfernung von der OberfHiche von einer kugelformigen, konzen­
trlsohen Sohioht entgegengesetzter Ladung derselben GroBe wie die des Kolloidions 
umgeben. Man wendet die Formeln der Elektrostatik fUr Kugelkondensatoren an 
und erhi:ilt 

(104) Ze(l 1) 
'1'=]) r- r+d 

worln d den Abstand der zwei Sohiohten von entgegengesetzter Ladung bedeutet. 
Der Zusammenhang mit der Ladungsdiohte ermittelt sich mit: 

(105) 'I'=4nr21J (! - r~d) 
Bei gleicher Ladungszahl und gleichem Radius ergibt sioh daher das Potential 

um so kleiner, je kleiner die Doppelsohiohtdicke ist. 
Betraohten wir zwei Grenzfi:ille: 

1 
a) Die Doppelsohiohtdioke ist sehr groB gegenuber dem Radius. Dann ist r + d 

gegenuber r zu vernaohlassigen und wir erhalten die Formel fUr eine geladene 
Kugel (103). 

b) Die Doppelschiohtdioke ist sehr klein gegen den Radius. Dann erhalten wir 
ze d 

'I'=])·ra 
und 

'I'=4nd1J 

die Formel fUr die Kapazitat des Plattenkondensators (90). 
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Die fUr die zwei Grenzfalle abgeleiteten Beziehungen stellen zugleich die Grenz­
falle fiir die gemischte Ionenatmosphare dar. Auch deren Wirkung auf das Potential 
wird bei unendlicher Verdiinnung verschwinden, und sie wird anderseits am starksten 
sein, wenn die Gegenionen in den molekularen Abstand heranriicken. 

Kapazitiit der diffusen DoppeIschicht. In der Wirklichkeit haben wir es je­
doch immer mit Losungen zu tun, bei denen der mittlere Ionenabstand eine 
mit dem Kolloidradius vergleichbare GroBe hat. Dann ist jedoch die Theorie 
der diffusen Doppelschicht anzuwenden. 

Eine exakte Auflosung besitzt die GouYsche Gleichung der Doppelschicht­
kapazitat nur fiir den Fall einer ebenen Oberflache oder dann, wenn die Kriim­
mung gegeniiber der Doppelschichtdicke zu vernachlassigen ist. 

Rier ist die GouYSche Gleichung fUr die Doppelschicht an ebenen Flachen 
anwendbar (96): 

Es kann berechnet werden, daB die Ionenatmosphare um das Kolloidion auch in 
diesem Falle durch einen Kugelkondensator von der Dicke: 

d=2 8nRTno -.--F~ 1 V D 'Po 

sm 2RT 

ersetzt gedacht werden kann. Die Dicke ist also hier umgekehrt proportional der 
Quadratwurzel der Ionenkonzentration, aber auch von der Ladungsdichte abhangig, 
und zwar nimmt sie mit zunehmender Ladungsdichte abo 

Urn eine naherungsweise Auflosung zu erzielen, kann man sich anderseits 
mit DEBYE und RUCKEL auf kleine Werte des Potentials beschranken, so daB die 

GroBe ~; gegen 1 zu vernachlassigen ist. Dann gelangt man zu 

'Po = z; (~ - -1 -: w z) 
wobei 

_V8nN1l2 
w - DRT. E Z 2iYi 

bedeutet. Der Vergleich mit der Formel fiir den Kugelkondensator lehrt uns, daB 
in diesem Fall die Ionenatmosphare durch eine flachenhafte Schicht der Gegen­
ionen von der Dicke 

~=d 
ro 

ersetzt gedacht werden kann. Der Zusammenhang zwischen Potential, Ladungszahl 
und Radius ist also genau derselbe wie fUr eine Kugel von demselben Radius und 
der gleichen Ladung wie das Kolloidion, welche von einer konzentrischen Kugel von 
dem Radius r + d, welche dieselbe Ladung homogen verteilt enthalt, umgeben ist. 

Die Dicke der Doppelschicht ist unabhangig von der Flachendichte und ist 
der Quadratwurzel der ionalen Konzentration der Losung proportional. 

Wenn die Annahme, daB Il 'P/k T klein gegen 1 ist, und die Bedingung z:; ! 
gleichfalls zutrifft, so erhalt man aus den beiden Gleichungen iibereinstimmend 

Zll 
'Po = DrS w (108) 

In diesem FaIle gilt also einfach die Kapazitatsformel des Plattenkondensators (90), 
wobei l/w wieder d gleich gesetzt wird. 

Pa u Ii - Va I k 6, Kolloidchemie 9 
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Man gewinnt also eine gewisse Orientierung iiber die Zusammenhange, 
wenn man die Formel fUr einen Kugelkondensator beniitzt und dabei beachtet, 
daB die Dicke der Doppelschicht der Quadratwurzel der ionalen Konzentration der 
Losung umgekehrt proportional ist und mit zunehmender Flachendichte abnimmt. 

1m allgemeinen ist weder die eine, noch die andere Bedingung erfiillt, und 
so ist es fraglich, wie weit diese Berechnungen zu beniitzen sind. 

Ein genaueres Verfahren auf graphischem Wege hat neulich H. MULLER 
angegeben, wodurch eine Auf16sung auch fiir die Kolloidionen erzielbar ist. 

Nehmen wir schlieBlich mit STERN an, daB die Ladung der Kolloidionen 
teilweise durch eine HELMHOLTzsche, teilweise durch eine GouYSche Doppel­
schicht kompensiert ist, so ware danach die Kombination der beiden Theorien 
auch fiir die Berechnung der Kapazitat anzuwenden. 
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13. Theorie der Gegenionenwirkung 
Die theoretischen Untersuchungen iiber die Struktur der Doppelschicht 

und iiber die damit eng verkniipfte Rolle der elektrostatischen Krafte zwischen 
den lonen in Losungen haben die Abhangigkeit der Kolloideigenschaften von 
der Natur der Gegenionen wenigstens in den Hauptziigen so weit aufgeklart, 
daB die Liicken und Widerspriiche der bisherigen Theorien (Kap. 19 und 
20) der Gegenionenwirkung aufgedeckt erscheinen. 

Das Bild, welches die neue Theorie von der lonenverteilung in einer Elektl'o­
lyt16sung entwirft, gewinnt bei den kolloiden Losungen eine besondere Anschau­
lichkeit. Um die Kolloidionen werden darnach die entgegengesetzt geladenen 
lonen durch die elektrostatischen Kriifte angesammelt, wahrend die den Kol­
loidionen gleichgeladenen lonen durch diese Kriifte aus der Umgebung del' 
Kolloidionen durch AbstoBung entfernt werden. Da die Warmebewegung einer 
vollstandigen Trennung entgegenwirkt, so wird die lonenatmosphare, der 
umhiillende lonenschwarm, gemischt sein. Kationen und Anionen werden wohl 
iiberall vertreten sein, doch wird das Verhaltnis ihrer Konzentrationen variieren. 
Die Verteilung ist keine stane, sie entspricht nur einem statistischen Mittel 
in bezug auf Zeit und Ort. 

Qualitativ laBt sich daraus die kolloidentladende Wirkung der hoheren 
Elektrolytkonzentration, wie auch die Steigerung derselben mit der hoheren 
Wertigkeit des Gegenions leicht einsehen. Infolge der elektrostatischen Wechsel­
wirkung setzen die Gegenionen das von dem Kolloidion erzeugte elekt.L'ische 
Potential an der Oberflache, bzw. in derUmgebung desselben herab. Die Gegen­
ionen erniedrigen also die freie Lad ung des Kolloidions. 

Da wir eine streng giiltige Beziehung zwischen Potential des Kolloidions 
und Ionenkonzentration nicht besitzen, so laBt sich eine quantitative Theorie 
fiir die Wirksamkeit der GegenioJ\en nicht angeben. 

Wertigkeit und Doppelschichttheorie. Weder in der oben angegebenen 
DEBYESchen, noch in der GouYschen Auflosung ist jedoch eine starker ent-
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ladende Wirkung der hoherwertigen Gegenionen als der hoherwertigen gleich­
sinnig geladenen Ionen enthalten. Die ionale Konzentration wiirde darnach 
die Herabsetzung des Potentials bestimmen, ohne Riicksicht darauf, ob die 
Gegenionen oder die gleichgeladenen hoherwertig sind. 

In der Tat schlieBen auch die DEBYE-HuCKELschen Grenzgesetze, welche 
der Gouyschen Theorie auf dem Gebiete der typischen Elektrolyte entsprechen, 
das Postulat der unabhangigen Aktivitatskoeffizienten der Ionen von G. N. LEWIS 
ein. Nach dessen Hypothese ist der Aktivitatskoeffizient eines Ions durch die 
ionale Konzentration der Losung und seine Wertigkeit bestimmt. BRONSTED 
und V. K. LA MER haben durch Loslichkeitsversuche das DEBYEsche Grenzgesetz 
experimentell bestatigt. Die Loslichkeit eines untersuchten komplexen 1,2 wertigen 
SaIzes wurde z. B. gleich groB gefunden in der gleich konzentrierten Losung von 
BaC1 2 und K 2 S04• lmmerhin ist die Loslichkeit dem mittleren Aktivitats­
koeffizienten des 1,2wertigen Elektrolyten umgekehrt proportional, so daB 
die verschiedenartige Beeinflussung der ein- und der zweiwertigen lonen hier 
gar nicht zum' Ausdruck kommt. 

Anderseits haben friihere Loslichkeitsversuche BRONSTEDS und in neuerer 
Zeit auch kinetische Versuche an lonenreaktionen ihn zu dem SchluB gefiihrt, 
daB die Wertigkeit der vorhandenen, entgegengesetzt geladenen lonen in 
erster Linie fiir den Aktivitatskoeffizienten eines mehrwertigen Ions ausschlag­
gebend ist. 

Die Gouysche Theorie der Doppelschicht ebenso wie die DEBYESche Lehre 
Hefern eben nur Grenzgesetze, welche erst bei hohen Verdiinnungen eine annahernde 
Giiltigkeit besitzen. Es ist unmittelbar einzusehen, daB die V oraussetzungen, die 
zur Auflosung der Gouyschen Gleichung notwendig sind, in Wirklichkeit fiir kolloide 
Losungen nicht zutreffen. Die Voraussetzung, betreffend die Kleinheit des Potentials 
gilt nur, wenn das Potential viel kleiner ist als 25 Millivolt (= k T). Die vorliegenden 
experimentellen Daten sprechen aber dafiir, daB im allgemeinen das Potential an 
der unmittelbaren Oberflache der Kolloidteilchen - auch wenn man annimmt, 
daB die Dielektnzitatskonstante dort ebenso groB ist wie diejenige des reinen Losungs­
mittels - hoher ist als dieser Wert. Die Berechnung nach der HELMHOLTZ-SMO­
LUCHOWSKI-DEBYESchen Formelliefert hier im Durchschnitt den Wert von 105 MV 
fiir das elektrokinetische Potential, welches wahrscheinHch kleiner ist als das Poten­
tial an der Teilchenoberflache, da das elektrokinetische Potential den Potential­
sprung an der Grenzflaohe der festhaftenden, unbewegten und von den Teilchen 
Initgeschleppten Fliissigkeitshiille darstellt, dessen Sitz somit von der Teilchen­
oberflache bereits entfernt ist. -

Auch die Voraussetzung, daB der Teilchenradius viel groBer ist als l/ro, wird 
kaum gelten, weil noch in 0,001 n-Losung l/ro = 1 X 10-6 em ist. 

In der Vorstellung der diffusen Doppelschicht ist jedoch ein derartiger 
Unterschied in der Wirkung, je nach dem Ladungssinn vorausgesehen. Der 
BOLTZMANNsche Satz verlangt eine starkere Anreicherung der entgegengesetzt 
geladenen lonen in der Nahe des Kolloidions. 

H. MULLER hat jiingst gezeigt, daB auf Grund der Gouyschen Auflosung 
fiir ebene FHichen sich berechnen laBt, daB die Herabsetzung des Potentials 
auf einen bestimmten Wert durch Konzentrationen ein-, zwei-, drei- und mehr­
wertiger lonen bewerkstelligt wird, welche sich wie 

C1: c2 : cs : c, = 540: 57: 7,45: 1 (109) 
verhalten. 

9· 
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Durch die von ihm angegebene graphische Darstellung konnte er eine 
strengere AuflOsung fiir gekrummte Flachen erreichen, welche die erhohte starker 
entladende Wirkung der hoherwertigen Gegenionen anzeigte. 

Bereits die Theorie der diffusen Doppelschicht vermag also die entladende Wir­
kung der Gegenionen und die ausschlaggebende Rolle der Wertigkeit vorauszusehen. 

Ionenassoziation und Wertigkeit. Die Theorie der interionischen Krafte 
hat in der neueren Zeit durch 1Jberlegungen von N. BJERRUM uber die Rolle 
der 1onenassoziation eine wesentliche Erganzung gefunden. Bereits fruher hatte 
O. STERN eine Vorstellung von det Struktur der Doppelschicht entwickelt, welche 
die GouYsche Theorie in wichtigen Punkten korrigiert. Beide Anschauungen 
vertiefen unsere Vorstellungen von der Rolle der elektrostatischen Krafte in 
den Losungen von Kolloidelektrolyten und bringen insbesondere den Wertigkeits­
einfluB von diesem Standpunkte aus dem Verstandnis naher. Mit Rucksicht 
auf die innere Verwandtschaft, welche diese Gedankengange im Hinblick auf 
die Kolloidelektrolyte vielfach aufweisen und welche wir besonders hervorheben 
mochten, erscheint es zweckmaBiger, entgegen der chronologischen Reihen­
folge zunachst die BJERRuMsche Theorie zu besprechen. 

Statistische Berechnungen lehren uns, daB die Haufigkeit des Vorkommens 
von Paaren entgegengesetzt geladener 10nen in wasserigen Losungen in ihrer 
Abhangigkeit vom Abstande der beiden 10nen ein Minimum aufweist. 1onen­
paare, die einen kleineren gegenseitigen Abstand haben, als diesem Minimum 
entspricht, sind haufiger anzutreffen, ebenso solche mit einem groBeren 
Abstand. Das Haufigkeitsminimum liegt in jenem Abstand, in welchem die 
zur Trennung des 10nenpaares notwendige Energie gleich 2 kT ist. 

Dieser Tiefpunkt korrespondiert bei 1,1 wertigen 10nen einem Abstand von 
3,5 X 10-8 cm. Die Haufigkeit der 1onenpaare, die einander naher sind, steigt 
mit abnehmendem Abstand rapid. 

1st der Radius der zwei 10nen so groB, daB sie einander nicht genug nahe 
kommen konnen, dann wird das Vorkommen von 10nenpaaren fUr das Verhalten 
der Losung nicht wesentlich sein, anders bei kleineren 1onen. In den Losungen 
solcher, werden 10nenpaare mit geringem gegenseitigen Abstand im zeitlichen 
Mittel in groBer Anzahl vorkommen. Diese 10nen kann man als assoziiert be­
trachten. Sie werden sich als neutrale Molekiile verhalten. 

Je hoherwertig die 10nen sind, urn so groBer ist der Wert fUr den Abstand, 
auf welchen ein Minimum der Haufigkeit von 10nenpaare entfallt. Bei mehr­
wertigen 10nen werden also die 10nenpaare auch dann eine Rolle spielen, wenn 
die 10nen nicht besonders klein sind. 

BJERRUM betont bereits die Bedeutung dieser Auffassung fur die Kolloide: 
"Wahrscheinlich wird es in vielen Fallen auch rnoglich sein, die Adsorption von 
kleinen 10nen an groBen, hochgeladenen Kolloidionen allein mit Hilfe der inter­
ionischen Krafte zu erklaren. Das osmotische und konduktometrische Verhalten 
von groBen Kolloidionen bietet ebenso ein interessantes Arbeitsfeld dar, wo die 
Beriicksichtigung der 1onenassoziation neue Resultate verspricht." 

Versucht man die Theorie fUr die Kolloide auszuwerten, so stoBt man auf 
Schwierigkeiten. Die elektrische Trennungsarbeit der 10nen laBt sich hier nicht 
mehr so einfach ausdrucken wie bei den gewohnlichen Ionen, bei welchen die 
Ladung punktformig in ihrem Mittelpunkte gedacht werden kann. 
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Qualitativ ergeben sich jedoch fUr die Kolloide wichtige Folgerungen. Man 
kann nach dieser Auffassung unter Beibehaltung der Annahme einer lOO%igen 
Ionisation einen Teil der Gegenionen an die Kolloidionen assoziiert denken. 
Dieser Zustand wurde sich von dem der neutralen, undissoziierten Molekiile 
nur dadurch unterscheiden, daB die assoziierten Ionen nicht allzu stark deformiert 
sind und ihre Eigenschaften bewahren. Diese Auffassung erklart zwanglos, 
warum die Wertigkeit der Gegenionen ausschlaggebend ist. Mit erhohter Wertig­
keit der entgegengesetzten Ionen erfolgt eine erhohte Assoziation, wahrend die 
Wertigkeit der gleichgeladenen Ionen einen derartigen EinfluB nicht haben kann. 

Man gewinnt also auf Grund der BJERRUMSchen Auffassung das folgende 
Bild von dem Ionisationszustand der Kolloidsalze: Ein Teil der Gegenionen 
befindet sich in der unmittelbaren Nahe der Kolloidionenoberflache mit den 
letzteren assoziiert, der andere bildet einen Bestandteil der diffusen Doppel­
schicht, deren Struktur der GOUy-DEBYESchen Theorie entspricht. Die begriff­
liche Trennung der freien und assoziierten Ionen ist allerdings willkurlich. Voll­
zieht man eine solche Trennung, so kann man das Assoziationsgleichgewicht auf 
Grund des Massenwirkungsgesetzes behandeln, wobei fur die Reaktionskompo­
nenten ihre effektiven Aktivitatskoeffizienten einzusetzen sind. 

Sterns Theorie. O. STERNS V orstell ung von der diffusen Doppelschich t geh t von 
der Tatsache aus, daB die Gouysche Theorie fUr einen groBen Teil der Gegenionen 
eine starke Annaherung vorschreibt, welche wegen der endlichen Wirkungs­
sphare der Ionen unmoglich ist. (GOUY hat diesen Mangel seiner Theorie schon 
bemerkt, ohne ihn korrigieren zu konnen, in der DEBYESchen Theorie ist die 
Korrektur angebracht.) STERN macht nun dieselbe Annahme, welche der spateren 
BJERRuMschen Assoziationstheorie bezuglich der Elektrolyte zugrunde liegt. 
Ein Teil der Gegenionen haftet in molekularem Abstande an der Oberflache, 
der andere nimmt an dem Aufbau der diffusen Doppelschicht teil. STERN 
gibt ein Verfahren zur Behandlung des Gleichgewichtes zwischen den adsor­
bierten (oder assoziierten) und den freien Gegenionen an. 

Dieses beruht auf der Anwendung der LANGMUIRschen Adsorptionsisotherme, 
welche, wie wir ausfUhrlich dargelegt haben, das MWG der OberfHichenreaktionen 
darstellt. Man erhiilt die Gleichung (97) 

n 1 bedeutet die Anzahl der pro Quadratzentimeter Oberfliiche adsorbierten Molekiile, 
Zl bedeutet die Siittigungsdichte der Oberfliiche (d. h. die Gesamtwertigkeit) pro 
Oberflacheneinheit, c ist die Konzentration der freien Gegenionen (in Molenbruch), 
"p die Arbeit, welche notwendig ist, urn ein Ion von der Oberfliiche zu entfernen 
(die Trennungsarbeit). Da n 1/z 1 - n 1 gleich ist dem Assoziationsgrad fl, so konnen 
wir auch schreiben 

fl 1 
1-fl = --1---"'-

1 + c e kT 

Der Assoziationsgrad ware also durch die Konzentration der freien Ionen 
und die Trennungsarbeit bestimmt. Die reine Konzentrationsfunktion wird 
im Fane konstanter Trennungsarbeit genau identisch mit der Konzentrations-
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funktion des Dissoziationsrestes auf Grund des MWG oder der einfachen LANG­
MUIRschen Formel der Asdorption. 

Beziiglich der Trennungsarbeit ktinnen wir ganz allgemein zwei FaIle unter­
scheiden: 1. Die Trennungsarbeit ist ausschlieBlich durch die elektrische Energie 
der freien Ladungen gegeben. 2. AuBer der elektrischen Energie der freien 
Ladungen tritt noch eine additive, potentielle Energie auf. 

Betrachten wir zunachst den ersten Fall, so erkennen wir sofort, daB die 
Trennungsarbeit auch eine Funktion des Assoziationsgrades ist, da die Assoziation 
das elektrische Potential an der Oberflache des Kolloidions beeinfluBt und das 
Potential bestimmend ist fUr die elektrische Energie. Diese ist namlich gleich 

(110) 
Za rpl e2 

"PI = Dr 

worin Z2 die Wertigkeit der Gegenionen, qJ1 das elektrische Potential an der 
Oberflache des Kolloidteilchens, e die elektrische Elementarladung, D die 
Dielektrizitatskonstante, r den Abstand von der Oberflache bedeuten. Es ist 
hiebei angenommen, daB die Dielektrizitatskonstante an der Oberflache von 
dem Assoziationsgrad unabhangig ist. Die Trennungsarbeit nimmt also mit 

~'-
steigender Assoziation (kleinerem Potential) abo Der Faktor e k T wird somit fUr 
steigende Assoziation kleiner. Die Assoziation wird gegeniiber der rein massen­
wirkungsgemaBen Abhangigkeit immer weniger begiinstigt sein. Den genauen 
Verlauf ktinnen wir nicht angeben, weil die Abhangigkeit des Potentials von 
der Assoziation nicht bekannt ist. 

Beziiglich des Einflusses der Wertigkeit der Gegenionen auf die Assoziation 
lassen sich nahere A ussagen machen. Bei demselben Potential ist die Trennungs­
arbeit der Wertigkeit proportional. 1m FaIle von zweiwertigen Gegenionen 
entspricht derselbe Assoziationsgrad demselben Ionisationszustand wie bei 
einwertigen Gegenionen, da die verfUgbaren Platze fUr die zweiwertigen Gegen­
ionen auch halbiert werden miissen. Bezeichnen wir jene molekulare Konzen­
tration der Gegenionen, welche dem gleichen Assoziationsgrad entspricht, fUr 
einwertige Gegenionen mit C1> fUr zweiwertige mit C 2' fUr dreiwertige mit ca, 
so gilt 

e kT 

oder 
(111) c1 : c2 : Ca = x : x 2 : x3 

wobei x die BOLTZMANNsche e-Potenz fUr einwertige Gegenionen bedeutet. 
Nimmt man an, daB der Assoziationsgrad die Stabilitat bestimmt, so kann 

man auf Grund der STERNschen Auffassung, d. h. auf Grund der durch die 
Beriicksichtigung der elektrischen Trennungsarbeit erganzten LANGMUIR­
lsotherme (MWG), unmittelbar zur SCHULZE-HARDYSchen Regel gelangen. Dabei 
wird angenommen, daB die das Kolloidteilchen umgebende diffuse Doppelschicht 
fUr das Assoziationsgleichgewicht und die Stabilitat nur eine untergeordnete 
Rolle spielt. Die zahlenmaBige Auswertung der Beziehung (Ill) lehrt, daB fUr 
nicht allzu kleine Werte des Potentials ahnliche Verhaltniszahlen auftreten, wie 
in der H. MULLERSchen Auswertung der GouY-Theorie (109). 
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Wahrend z. B. H. MULLER die Beeinflussung del' freien Ladung des Kolloid­
ions durch die Gegenionen auf eine Herabsetzung der Dicke der 1onenatmosphare 
zuruckfiihrt und dabei die Gesamtladung als konstant ansieht, ware nach STERN 
in erster Linie die Herabsetzung der Gesamtladung infolge der Anlagerung der 
Gegenionen fur das Sinken der freien Ladung der Kolloidionen verantwortlich. 

Der EinfluB der beiden Auffassungen auf die Auswertung der Ergebnisse 
der physikalisch-chemischen Analyse der Kolloidsalze wurde in einem voran­
gehenden Abschnitt ausfuhrlich diskutiert. 

Beriicksichtigung der spezifischen Affinitat. Auch die Abweichungen von 
der Wertigkeitsregel finden eine Aufklarung, wenn man den allgemeinen Fall in 
Betracht zieht, daB neben der rein elektrischen potentiellen Energie der freien 
Ladungen auch Energiemengen anderer Art bei der Anlagerung der Gegenionen 
frei werden. Dann ergibt sich der Gleichgewichtszustand ebenfalls zu 

'P 
1 kY 

1 + -ce 
"P setzt sich jedoch aus zwei Teilen additiv zusammen: Aus der vorhin betrachteten 
COULoMBschen und aus einer nicht COULoMBschen Arbeit: 

"P = "P1 + "P2 
"P2 kann man im Gegensatz zu der potentialabhangigen Trennungsarbeit der 
freien Ladungen naherungsweise als konzentrationsunabhangig betrachten.1 

Es druckt die spezifische Affinitat zwischen Gegenion und Kolloidion aus. Handelt 
es sich um eine rein chemische Bindung mit Hauptvalenzen, so haben wir es 
mit einem Dissoziationsgleichgewicht zu tun. Die LANGMUIR-STERNsche 1sotherme 
ist dann genau so anwendbar, wie etwa fur die Anlagerung von H+-1onen an 
positive Sole (aufladende Umwandlung der Hydroxogruppen in Aquogruppen), 
nur tragen im Falle der Anlagerung von Gegenionen die elektrische Trennungs­
arbeit und die chemische Affinitat dasselbe Vorzeichen, wahrend im FaIle der 
Anlagerung von gleichgeladenen 10nen die elektrische Energie gegen die spezi­
£ische Affinitat in Wirkung tritt. 

Die spezifische Affinitat bewirkt also, daB die 10nen in starkerem MaBe an 
der Oberflache festgehalten werden, als wenn hier bloB die elektrische An­
ziehungskraft wirksam ware; sie tritt in der 1sotherme als ein konstanter 
Faktor der Konzentration auf. 1st die maximale chemische Arbeit (gesamte 
maximale Arbeit, vermindert um die elektrostatische) der Anlagerung einer 
10nenart "PI, die einer zweiten gleichwertigen "Pn, so verhalten sich ihre Konzen­
trationen bei demselben Assoziationsgrad 

-'PI -'PI[ 

kT·.ekT C1: c2 = e 

Die spezifische Affinitat von Kolloidion und Gegenion, welche die spezifische 

1 Die Konstante K des MWG hiingt mit del' Trennungsarbeit folgendermaBen 
zusammen: 

k T . log K = 11' 

Dabei wird die freie Energie del' Gesamtenergie gleiehgesetzt. 
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Adsorbierbarkeit bedingt, kann die Wirkung der Wertigkeit unter Umstanden 
iibertreffen. 

Auf diese Weise lassen sich alle Abweichungen von der Wertigkeitsregel 
deuten. 

Polarisierbarkeit der Kolloidoberflache. In q uantitativer Hinsicht darf man eine 
strenge Giiltigkeit der LANGMUlR-STERNschen Gleichung nicht erwarten. Insbeson­
dere die Voraussetzung, daB die maximale Anlagerungsarbeit in ihrem nicht rein 
elektrischen Anteil konzentrationsunabhangig ist, wird nicht immer zutreffen. Viel­
mehr wird die Anlagerung eines Gegenions die aufladenden Ionen in der nachsten 
Umgebung beeinflussen. Deformationen verschiedener Art konnen auf diese Weise 
auftreten. Eine hervorragende Rolle wird wohl die Verschie b barkeit der 
ionogenen Molekiile an der Oberflache spielen. 1st der mittlere Abstand 
der ionogenen Molekiile iibermolekular, wie in sehr vielen Fallen anzunehmen 
ist, so wiirde die Anlagerung eines zweiwertigen Ions im Falle unbeweglicher 
aufladender, einwertiger Ionen so erfolgen miissen, daB eine Valenz des Kolloid­
ions durch eine Valenz des Gegenions neutralisiert wird, wahrend die zweite 
frei bleibt. 1m Falle der Anlagerung von Sulfationen im Aluminiumhydroxydsol 
wiirde dann die einwertige AIO+-Gruppe der Oberflache unter Bindung von S04-­
die einwertig negative Gruppe [AIO(S04)] bilden. Nun zeigen die Versuche 
von DUCLAUX und PAULI, daR in einem solchen Fall zumeist eine der Gesamt­
wertigkeit aquivalente Menge von Gegenionen aufgenommen wird. Gegeniiber 
der unwahrscheinlichen Hilfshypothese, daB von vornherein die Ladungen in 
der zweiwertigen Form AI(OH)++ gruppiert sind, wird man es fiir plausibel 
halten, daB bei der Annaherung einer S04---Gruppe die anziehende Wirkung 
der doppelten negativen Ladung die Wirkung der zur gleichmaBigen Verteilung 
treibenden gegenseitigen AbstoBung der positiven Ladungen der Kolloidober­
flache iibertreffen wird, so daB die zweite positive Ladung (etwa in der Form 
eines Wasserstoffions einer Aquogruppe) aus dem benachbarten Aluminiumion 
in die Sphare desjenigen Aluminiumions gezogen wird, welches dem auftreffenden 
Sulfation am nachsten liegt. So wiirde die zweiwertige aufladende Gruppe erst 
als Folge der Annaherung des Sulfations an die Kolloidoberflache entstehen. 
Ein solcher Effekt konnte erklaren, warum Kolloidionen mit verhaltnismaBig 
niedrigem Potential mehrwertigen Ionen gegeniiber sich so verhalten konnen, 
als ob sie eine groBere oberflachliche Ladungsdichte, ein hoheres Potential hatten. 
Diese bisher kaum in Rechnung gezogene, unzweifelhaft bedeutungsvolle Ober­
flachenverschiebbarkeit der aufladenden Ionen wiirde den Wertigkeitseffekt 
der Gegenionen steigern. 

Rolle der Ionengrolle. Eine vollstandige Theorie der Gegenionenwirkung miiBte 
auch die Rolle der individuellen Ioneneigenschaften voraussagen konnen. Unsere 
Kenntnisse umfassen aber zurzeit n ur in ganz ungeniigendem MaBe die Feinstruktur 
der Ionen. Die GroBe der Wirkungssphare und die Polarisierbarkeit sind jene zwei 
Eigenschaften, die im allgemeinen angegeben werden konnen und durch die 
man das Verhalten der Ionen in physikalisch-chemischen Reaktionen an­
nahernd zu charakterisieren versucht. So muB sich auch die Fragestellung 
zurzeit darauf beschranken: Welchen EinfluB haben GroBe und Polarisierbarkeit 
auf die Wechselbeziehung zwischen Gegenion und Kolloidion? 1m Sinne der 
STERNschen Ansicht kann man die Frage folgendermaBen fassen: Wie wird der 
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COULOMBsche und nicht COULoMBsche Antell der Anlagerungsarbeit durch 
diese zwei GroBen beeinfluBt 1 

Der Radius der Wirkungssphare bestimmt die Annaherungsmoglichkeit 
an die Oberflache. Die COULoMBsche Kraft ist um so groBer, je kleiner der 
Abstand der Ladungen ist. Der Abstand r in dem Ausdrucke fiir die elektrische 
Arbeit kann als die Summe der Radien der Wirkungsspharen von aufladendem 
Ion und Gegenion aufgefaBt werden. 1m Faile der Additivitat wiirde sich der 
EinfluB der GegenionengroBe in einer erhohten Anlagerungstendenz der kleinen 
Ionen oder einer Verringerung der mittleren Doppelschichtdicke manifestieren. 

Stellt man nun die Frage nach der GroBe der Ionenradien, so ergeben sich 
gewisse Schwierigkeiten. IonengroBe in Kristallen und IonengroBe in der Losung 
sind voneinander verschieden. In der Gruppe der Alkalimetalle sind sogar die 
Reihenfolgen umgekehrt, wenn man fiir die GroBe der gelosten Ionen die sogenann­
ten elektrodynamischen Radien (auf Grund der elektrolytischen Beweglichkeit 
und der STOKEs-Formel) nimmt. Die Stellung der assoziierten Gegenionen ist 
nun in dieser Hinsicht eine ganz eigenartige: In einer Richtung grenzen sie in 
molekularem Abstand an einen festen Korper, in der anderen Richtung an die 
Losung. Man konnte sich vorsteIlen, daB die Ionen auf der einen Seite hydrati­
siert sind, auf der anderen nicht (vgl. K. FAJANS und K. v. BECKERATH). Die 
HydrathiiIle wiirde sich in diesem FaIle nur gegeniiber der Losung geltend machen 
und das Ion konnte unmittelbar an die Teilchenoberflache angrenzen. Die 
experimenteIlen Ergebnisse zeigen jedoch, daB die Alkaliionen auf die negativen 
Hydrosole um so starker flockend wirken, eine je hohere Beweglichkeit sie haben, 
d. h. je weniger sie hydratisiert sind. Man erhalt dieselbe Reihenfolge fiir die 
Assoziation, wenn man als Ionenradius den sogenannten elektrodynamischen 
einsetzt. 

Die ausschlaggebende Rolle der Hydratation der Gegenionen fiir die Kolloid­
stabilitat wurde von Woo OSTWALD erkannt und von G. WIEGNER theoretisch 
und experimentell naher begriindet. 

Eine mehr befriedi,gende Behandlung dieser Frage ergibt sich, wenn man 
unmittelbar an die Definition der Anlagerungsarbeit ankniipft. Diese ist die 
Arbeit, welche notwendig ist, um ein Ion aus der Losung auf die Kolloidober­
flache zu bringen. Wie A. GYEMANT am systematischesten dargelegt hat, kann 
man diese Arbeit in zwei Teile spalten: In eine Arbeit, welche gegeniiber den 
Losungsmittelmolekiilen zu leisten ist und eine solche, die bei der Anlagerung 
gewonnen wird. Man kann den ProzeB so denken, daB das Ion aus der Losung 
ins Vakuum befordert wird und aus dem Vakuum an die Tellchenoberflache. 
Der erste Teil der Arbeit ist gegeniiber den Dipolen des Wassers aufzubringen und 
identisch mit der Hydratationswarme von F AJANS und BORN. Diese wachst mit 
abnehmendem Ionenradius. Den zweiten Tell anzugeben ist nicht so leicht. 
GYEMANT betrachtet die Oberflache des KoIloidteilchens als ein kontinuierliches 
Medium mit einer bestimmten Dielektrizitatskonstante und ermittelt diese 
Arbeit genau so, wie BORN die Hydratationswarme berechnet hatte. Die Di­
elektrizitatskonstante an der Oberflache ist auf aIle FaIle kleiner als diejenige 
yom Wasser. Der besonderen Stellung der assoziierten Ionen tragt GYEMANT 
dadurch Rechnung, daB er diese Arbeitsbetrage halbiert. Man erhalt auf diese 
Weise 
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__ N Z2 62 ( 1 1 ) 
(112) "PH - -4- Dr-dr' 

(N:LosCHMIDTSche Zahl, z: Wertigkeit, 8: Elementarladung, D: Dielektrizitats­
konstante der Losung, d: Dielektrizitatskonstante der Oberflache, r: kiirzeste 
Entfernung zwischen Ion und Losungsmittelmolekiil, r': zwischen Ion und 
Oberflache.) Der Ausdruck stellt also den von den Dipolmomenten herriihrenden 
(nicht COULoMBschen) Teil der Anlagerungsarbeit dar. Nimmt man r annahernd 
gleich r' an, so sieht man, daB mit abnehmendem Radius (wegen D > d) "PH 
wachst. Die Anlagerung der kleinen Ionen ist gemaB ihrer starkeren Hydratation 
gehemmt. Die Reihenfolge im Fallungsvermogen wiirde also darauf beruhen, 
daB die Assoziation mit einer teilweisen Dehydratation verbunden ist, zur De­
hydratation von kleineren Ionen ist aber ein groBerer Arbeitsaufwand notwendig 
(Vgl. auch H. L_WHS und F. LACHMAN). 

Wir haben demnach die folgenden Umstande zu beriicksichtigen: Die 
COULoMBsche Energie der freien Ladungen nimmt mit steigendem Ionenradius 
ab, die (Nicht.COULoMBsche) Dehydrationsarbeit ebenfalls. Die beiden Energien 
haben jedoch entgegengesetzte Vorzeichen: Die COULoMBsche Energie begiinstigt 
die Anlagerung des entgegengesetzt geladenen Ions, die Hydratationsenergie 
hemmt sie. Welche Wirkung starker wird, ist im allgemeinen nicht voraus­
zusagen, weil die quantitative Abschatzung der Effekte nicht mit gcniigender 
Sicherheit durchgefiihrt werden kann. (Dielektrizitatskonstante an der Ober­
£lache, kiirzester Abstand u. dgl.) In der Reihe der AlkaIimetalle zeigen die 
Experimente, daB der Hydratationseffekt iiberwiegt. KompIizierter gestaItet 
sich die Berechnung der AnIagerungsarbeit (oder, wie man sie auch nennt: des 
Adsorptionspotentials) dadurch, daB bei der Assoziation der Gegenionen auch 
eine teilweise Deh ydrat ation des Kolloidions eintritt. Man beachte, daB 
beziiglich der Wertigkeit die Hydratation ebenfalls der COULOMBschen Energie 
entgegenwirkt, doch tritt diese Wirkung im experimentellen Material gegeniiber 
dem Effekt der mit der Wertigkeit steigenden COULOMBschen Krafte ganz zuriick. 

Polarisierbarkeit der Gegenionen. Die Polarisierbarkeit der Gegenionen wird im 
allgemeinen zugunsten der starkeren Assoziation wirken. Sie kann den kiirzesten 
Abstand der entgegengesetzten Ladungen herabsetzen. Die Orientierung fertiger 
Ionendipole, wie auch die Erzeugung und VergroBerung von Dipolmomenten durch 
intramolekulare Ionenverschiebungen kommen hier in Betracht. Die COULoMBsche 
Energie wird infolge Herabsetzung der Ladungsabstande erhoht, dazu summiel't 
sich eine Energiemenge, welche von der Anziehung der freien Ladungen des Kolloid­
ions und des Gegeniondipols herriihrt. Auf diese Weise hat zuerst L. EBERT 
die starkere Adsorbierbarkeit des asymmetrischen Piktrations gedeutet und 
PA ULI die Nichtexistenz positiver Hydrosole mit dem extrem dipolartigen 
Hydroxylion als Gegenion erklart, sowie die Rolle des Alkaloid- und Farbstoffions 
und die Abweichungen des dehydratisierenden und flockenden Effektes ver­
schiedener einwertiger Anionen auf das elektropositive EiweiB verstandlich 
gemacht. GYEMANT betont ebenfalls die Rolle der Dipolmomente. 

Tritt zwischen Gegenion und aufladendem Ion eine chemische Reaktion 
ein, so bedeutet dies im Sinne der BJERRuMschen Auffassung, daB die gegen­
seitige Deformation eine sehr weitgehende ist; wir haben es dann beim ionogenen 
Komplex mit einem schwachen Elektrolyten zu tun. Fiir die nicht COULoMBsche 
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Anlagerungsarbeit ist die Abnahme der freien Energie bei dieser Umwandlungs­
reaktion einzusetzen. In der Behandlung unterscheidet sich also dieser Fall in nichts 
von den iibrigen. Die besonders von DucLAux hervorgehobene Rolle dieser 
Reaktionen fiir die Stabilitat der Hydrosole steht nicht in Widerspruch zu der 
hier dargestellten Auffassung, sie fiigt sich vielmehr durchaus harmonisch in 
den ganzen Erscheinungskomplex. 

Auch die von mehreren Seiten erhobene und experimentell belegte Be­
hauptung, daB die Loslichkeitsbeziehung zwischen aufladendem Ion und Gegen­
ion den Ionisationszustand der Kolloide bestimmt, erscheint von diesem Gesichts­
punkte durchaus verstandlich. Die Tatsache eines kleinen Loslichkeitsproduktes 
zweier Ionen besagt ja, daB bei der gegenseitigen Assoziation relativ viel Energie 
frei wird, sie gibt qualitativ an, daB die nicht COULoMBsche Anlagerungsenergie 
groB ist. Man muB sich aber stets vor Augen halten, daB die aufladenden Ionen 
an der Oberflache in ihren Eigenschaften von den gleichen Ionen in der Losung 
mehr oder weniger verschieden sein konnen.1 

Die hier wiedergegebene Betrachtungsweise behandelt auf die gleiche Weise 
starke und schwache Kolloidelektrolyte (Kolloidsauren und Kolloidsalze) ent­
sprechend der BJERRUMSchen Auffassung der Assoziation. Wir haben jedoch 
auch auf die von BJERRUM aufgestellte Unterscheidung der lOO%igen und einer 
nicht vollstandigen Ionisation verzichten konnen, der er die Erhaltung der 
Ioneneigenschaften im ersten FaIle zugrunde legt. Die Kolloidionen sind in 
jeder nicht extrem verdiinnten Losung von entgegengesetzten Ionen so eng 
umgeben, daB infolge der asymmetrischen Verteilung viel eher Deformations­
vorgange stattfinden konnen, wie in den mehr symmetrischen Kristallgittern. 
An der Unterscheidung, welche bei Elektrolytlosungen mit weniger Schwierig­
keiten durchfiihrbar ist (vgl. diesbeziiglich jedoch die Deformation des Pikrations), 
wiirde hier zu viel Willkiir anhaften. Dieser Umstand bewirkt es, daB die an 
EiweiBkorpern zuerst von E. LAQUEUR und O. SACKUR inaugurierte, an diesen 
und an anorganischen Kolloiden im allgemeinen von PAULI geforderte Behandlung 
der Ionisationsgleichgewichte der Kolloidsalze, auf Grund der ARRHENIUSschen 
Theorie in einer entsprechenden Form (durch Einfiihrung der Oberflachen­
dichte und Beriicksichtigung der elektrostatischen Beeinflussung) als brauch­
bare Annaherung gerechtfertigt erscheint. 
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1 R1tufig beruht jedoch der EinfluB dieser lonen darauf, daB sie die freien auf­
ladenden lonen unter Bildung eines unloslichen Bodenkorpers aus der Losung ent­
fsrnen. Infolge dieser Verschiebung des Anlagerungsgleichgewichtes werden die auf­
laden den lonen von der Oberfliiche abgespalten. Dadurch erfolgt eine EntbloBung 
des Neutralteils und Verlust der Ladung dES Kolloidions. 
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14. Theorie der Nebenionenwirkung 
Die Beeinflussung der Kolloidionen durch ihre Umgebung ist nicht auf die 

Gegenionen beschrankt. Nur in den seltensten Fallen wird allein das Gegenion 
variiert. 1m allgemeinen ist die Veranderung in der Zusammensetzung des 
Mediums auch mit einer Veranderung der dem Kolloidion gleichsinnig geladenen 
Ionen (Nebenionen) verknupft, z. B. in dem haufigsten Fall, beim Zusatz eines 
Salzes. 

Fur eine vollstandige Theorie der Ionenwirkung erweist es sich als notwendig, 
auch die dem Kolloidion gleichgeladenen Ionen zu berucksichtigen. Man kann 
die Wirkungen der Nebenionen prinzipiell in zwei Gruppen einteilen: Beeinflus­
sung der freien Ladung des Kolloidions (durch Beeinflussung der Doppelschicht­
dicke oder des Assoziationsgleichgewichtes der Gegenionen) und Anderung der 
Gesamtladung (durch Anlagerung oder Abspaltung der dem Kolloidion gleich­
sinnig geladenen Ionen). 

Beeinflussung der freien Ladung. 1m Sinne der klassischen Lehre der elektroly­
tischen Dissoziation konnte man nur den dissoziierten Gegenionen eine Wirksamkeit 
zuschreiben. Nicht die analytische, sondern die Ionenkonzentration wurde darnach 
die Wirkung der Salze bestimmen. Ein Teil der Wirkung der dem Kolloidion gleich­
geladenen Ionen lieBe sich dann dara uf zuruckfUhren, daB sie d urch ihr Dissozia tions­
gleichgewicht die Ionenkonzentration des Gegenions bestimmen. In der strengeren, 
thermodynamischen Fassung der modernen Elektrolyttheorie ist die A k t i v ita t 
der Gegenionen fUr ihren EinfluB auf das Kolloidion maBgebend. Die dem 
Kolloidion gleichgeladenen Ionen beeinflussen den Aktivitatskoeffizienten der 
Gegenionen. So muB dem K 2 S04 schon deswegen eine geringere Flockungs­
wirkung auf negative Sole zukommen, weil seine K + -Aktivitat (wegen der Zwei­
wertigkeit des Sulfations) kleiner ist als diejenige eines gleichkonzentrierten KCl. 
Dabei konnen sich neben der Beeinflussung durch die interionischen Krafte 
auch chemische Beziehungen zwischen gleichsinnig geladenen und Gegenionen 
geltend machen und in Anderungen des Aktivitatskoeffizienten zum Ausdruck 
kommen. (Komplexbildung oder gar Bildung unlOslicher Salze, wodurch die 
analytische Konzentration vermindert wird.) 

Solange verschiedene Salzlosungen, in denen dieselben Gegenionen dieselbe 
Aktivitat besitzen, die gleiche Wirkung auf ein Kolloid zeigen, kann man von 
einer nachweisbaren, direkten Wirkung der dem Kolloidion gleichgeladenen 
Ionen nicht sprechen. 

Die Theorie der diffusen Doppelschichte laBt im Sinne der DEB YEschen 
Naherung erwarten, daB hohere Wertigkeit der gleichsinnig geladenen Ionen 
das Potential der Kolloidionen starker herabsetzt. H. MULLE:R stellt sich einen 
solchen EinfluB folgendermaBen vor: Das gleichgeladene Ion vergroBert die 
Dicke der Doppelschicht (da es den Potentialabfall in der Nahe des Kolloidions 
hemmt). Wenn die Wertigkeit dieser Ionen vergroBert und entsprechend ihre 
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Anzahl verkleinert wird, so befinden sich infolge der groBeren abstoBenden 
Krafte und der kleineren Anzahl der hoherwertigen lonen weniger solche inner­
halb der Doppelschicht. lhr EinfluB ist dann trotz der groBeren Wertigkeit 
kleiner. Bei einer hoheren Wertigkeit des nichtentladenden Ions ist daher die 
Dicke der Doppelschicht kleiner, daB Potential somit auch kleiner. 

Demgegeniiber glauben wir, daB die Gegenwart von hochgeladenen Neben­
ionen die Doppelschicht eher auflockert und die auf das Kolloidion wirkenden 
interionischen Krafte vermindert. Die hochwertigen, gleichsinnig geladenen 
lonen werden aus der Umgebung der Kolloidionen starker verdrangt. Sie iiben 
aber ihrerseits Anziehungskrafte auf die Gegenionen aus, welche sie urn sich 
sammeln. Auf diese Weise werden die Kolloidionen bis zu einem gewissen Grade 
durch die hochwertigen Nebenionen entlastet. Dieser Entlastungseffekt 
wiirde also auf die freie Ladung der Kolloidionen begiinstigend wirken. 

Die die Aktivitat herabsetzende Wirkung der Nebenionen auf die Gegen­
ionen kann im elektrischen Feld der Kolloidionen bedeutend verstarkt werden. 
Es ist namlich die Tatsache zu beachten, daB infolge der Anreicherung der Gegen­
ionen die nachste Umgebung der Kolloidionen haufig eine extrem konzentrierte 
Losung darstellt. Wohl sind nach der GouyschenAuffassung die Nebenionen 
von hier weggedrangt. A. EUCKEN nimmt jedoch neuestens an, daB der Potential­
verlauf zwischen Kolloidoberflache und dem Losungsinnern nicht gleichmaBig 
abklingt, sondern periodisch. Auf die erste Schicht der Gegenionen folgt eine 
zweite, vorwiegend aus Nebenionen bestehende, und darauf wieder eine Schicht 
von Gegenionen usw. Das Kolloidion wiirde danach von einer Serie konzentrischer 
Aquipotentialflachen wechselnden Ladungssinnes umgeben sein, deren Ladungs­
dichte in der Richtung gegen das Losungsinnere abnimmt. Wir halten es fiir 
wahrscheinlich, daB eine derartige Doppelschichtstruktur durch die Anwesenheit 
mehrwertiger Neben- und Gegenionen sehr begiinstigt wird. Jedenfalls folgt 
auch aus dieser Vorstellung, daB die Anwesenheit der mehrwertigen Nebenionen 
die kolloidentladende Wirkung der Gegenionen hemmt. 

Beeinfiussung der Gesamtladung. Betrachten wir nun die Beeinflussung der 
Gesamtladung des Kolloidions durch die gleichgeladenen lonen. 

Unter diesen nehmen die Wasserstoffionen und die Hydroxylionen durch 
ihren starkeren Effekt eine Ausnahmsstellung ein. Die VergroBerung ihrer 
Konzentration in einem Sol, dessen Kolloidion mit ihnen gleichsinnig ist, also der 
H+-Ionen in positiven Solen, der OH-Ionen in negativen, fUhrt im allgemeinen 
zur ErhOhung der Kolloidladung. Der Mechanismus dieser Aufladung kann 
in einer Zuriickdrangung der Hydrolyse des Kolloidsalzes erblickt werden. Die 
Wirkung hort erst auf, wenn das Kolloidion in bezug auf das mit ihm gleich­
sinnig geladene H+- bzw. OH--Ion gesattigt ist, wenn seine Bindungskapazitat 
fUr dasselbe erschopft ist. Wegen der groBen Bedeutung, welche diese Ionen 
fiir den Zustand der Kolloide gewinnen, solI ihre Rolle in einem besonderen 
Kapitel ausfUhrlich behandelt werden. 

Auf dieselbe Weise wirken die aufladenden lonen bzw. die lonenkomplexe, 
welche gewohnlich auch im Neutralteil (z. B. SH+ bei den Sulfidsolen, Al(OH)2+ 
bei Aluminiumoxydsolen) vertreten sind. 

Ganz allgemein muB man eine unmittelbare Wirkung der gleichen Art 
jedem Ion zuschreiben. Sie wird jedoch nur dann bemerkbar sein, wenn .die 
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Mfinitat des Ions zur Oberflache eine gewisse GroBe iiberschrmtet. Fiir die 
Anlagerung an die Oberflache unter bestimmten, vereinfachten Voraussetzungen 
gilt namlich die LANGMUIR-STERNsche Isotherme als MWG (99): 

1+ 

1 

1 
--e 

c 

1jJ- f1jJ, 

kT 

Dabei bedeutet n die Anzahl der pro Oberflacheneinheit adsorbierten Molekiile, 
Zl die Anzahl der verfiigbaren Platze auf der Oberflacheneinheit, c die Konzen­
tration des Ions in der Losung, 1p die Arbeit, welche bei der Anlagerung von 
einem Mol des Ions an der Oberflache frei wird (die Affinitat), e die Elementar­
ladung, rp das elektrische Potential an der Oberflache. Die Anlagerung kann 
nur dann stattfinden, wenn die dabei gewonnene Arbeit groBer ist als diejenige, 
welche zur Uberwindung der abstoBenden elektrischen Kraft geleistet werden 
muB. Sonst wird die Konzentration des Ions an der Oberflache kleiner als in 
einem entsprechenden Raum der Losung. Die dem Kolloidion gleichgeladenen, 
aufgeladenen Ionen und die Ionen des Wassers verdanken ihre gesteigerte An­
lagerungsfahigkeit oder Adsorbierbarkeit ihrer spezifischen chemischen Affinitat 
zur Oberflache, welche in vielen Fallen durch die Hauptvalenzbindung gegeben 

[
H 20 OH] [H20 OH2] + 

ist. (R.NH2+H=R.NH3+beimEiweiB; H 20AlOH + H+;?: H 20Al OH 
H 20 OH H 20 OH 

bei Aluminiumhydroxyd.) Je 'hoher geladen das Kolloidion ist, um so mehr 
wird die Anlagerung eines gleichgeladenen Ions behindert sein. 

Von einer spezifischen Wechselwirkung mit der Oberflache abgesehen, 
werden die gleichgeladenen ronan sich um so schwerer der Oberflache nahern, 
je hOher ihr Potential, d. h. je hOher ihre Wertigkeit und je kleiner ihr Radius ist. 
Die Hydratation wirkt dabei der Anlagerung entgegen, da zu der mit der An­
lagerung erfolgenden Dehydratation Arbeit geleistet werden muB. Es ware also 
zu erwarten, daB die zunehmende IonengroBe als begiinstigendes Moment fiir 
die Adsorption der gleichgeladenen Ionen deutlicher zum Ausdruck kommt, als bei 
den Gegenionen die entgegengesetzte Wirkung, namlich der begiinstigende EinfluB 
des kleineren Ionenvolumens. In dem letzten FaIle kann namlich die Hydratation 
die Wirkung der IonengroBe teilweise kompensieren und selbst iiberkompensieren. 
Unter Umstanden wird jedoch die Kleinheit des entgegengesetzt geladenen Ions 
seine Neigung zur rein chemischen Wechselwirkung mit der Oberflache steigern. 
Die moglichen Einfliisse konnen also wie man sieht, in recht verwickelter Weise 
ineina ndergreifen. 

Was nun die spezifische Wechselwirkung der gleichgeladenen Ionen mit 
der Oberflache betrifft, so ist in manchen Fallen auch der folgende Umstand 
in Betracht zu ziehen. Die Oberflache von heteropolaren Substanzen enthalt 
abwecbselnd Restvalenzen von positiver und negativer Feldwirkung. Wenn 
also etwa die Oberflache eine positive UberschuBladung besitzt, so kann dennoch 
an einzelnen Stellen in deren unmittelbaren Nahe die negative Ladung iiber­
wiegen. Die Oberflache kann sogar einen zwitterionischen Charakter haben 
trotz einer einsinnigen UberschuBladung. Die Energie, welche bei der Anlagerung 
von gleichnamig geladenen Ionen an derartigen Stellen frei wird, kann die von 
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der UbersehuBladung herriihrende elektrisehe AbstoBungsenergie kompensieren. 
Die Anlagerung eines hoehwertigen Nebenions kann dadureh begiinstigt werden, 
daB bei seiner Annaherung die gleiehsinnig, im Beispiel positiv, geladenen lonen­
gruppen der Oberflaehe versehoben bzw. abgestoBen, die negativ geladenen 
zu ihm geriehtet werden. Bei derartigen Reaktionen spielt die polarisierende 
Wirkung des gleiehnamigen Ions auf die Oberflaehe eine Rolle. 

Alle diese Erseheinungen miissen iibrigens unter Beriieksiehtigung der 
gleiehzeitigen Aufnahme der beiden lonenarten des zugefUgten Salzes be­
traehtet werden. Die LANGMUIR-STERNsehe lsotherme ergibt (100) 

( 1 1) = e n n =~ ez -rJ+ ( - + +) 1 -1jJ-6'P:! -1jJ+6qJ, 
1 --- 1 

1+-e kT 1+-e kT 
e e 

wobei 17 die Ladungsdiehte pro Oberflaehe, d. h. die Differenz der positiven 
und negativen Ladungen pro Oberflaeheneinheit bedeutet. Da das elektrisehe 
Potential eine zunehmende Funktion der Ladungsdiehte ist, wird die Aufnahme 
von positiven lonen die Anlagerullg der negativen begiinstigell und umgekehrt. 
Dabei ist angenommen, daB die Anzahl der verfiigbaren Platze von positiven 
und negativen lonen an der Oberflaehe gleieh groB ist und daB die versehieden 
geladenen lonen einander keinen Platz wegnehmen, was an der Oberflaehe 
einfaeh heteropolar gebauter Stoffe annahernd der Fall sein diirfte. 

Die Gleiehung ist in bezug auf e quadratiseh, d. h. die Oberflaehenladung 
wird als Funktion der Elektrolytkonzentration ein Extremum aufweisen. Die 
Auflagerung ergibt fUr das Extremum 

1jJ, +1jJ. -A 

em = e2kT- = e2RT (113) 

Die Summe der spezifisehen Adsorptionspotentiale konnen wir als Adsorp­
tionswarme e bezeiehnen; diese ist identiseh mit der Arbeit, welehe bei der 
Anlagerung eines Mols des betreffenden Salzes gewonnen wird. 

In der physikalischen Betrachtungsweise wurde haufig die Tatsache ubersehen, 
daB die Aufladung eines Kolloidions oder einer Wand durch EIektroIytzusatz nur 
dann befriedigend erklart werden kann, wenn eine spezifische Affinitat des auf­
Iadenden Ions zur Oberflache begrundet ist und diese Affinitat erheblieh groBer ist 
als die Affinitat des Gegenions zur Oberflache. Wenn der Unterschied in den Affinitiiten 
nicht groB genug ist, so wird bereits bei einer kleinen Konzentration des Saizes die­
jenige Aufladung erreicht, welche infolge d.er auftretenden elektrischen Kraft die 
bevorzugte Aniagerung der Nebenionen hemmt. Beim weiteren Salzzusatz wird dann 
die eutladende ·Wirkung der Gegenionen in den Vordergrund treten. Wie erwiihnt, 
foIgt dieser Umstand aus der quantitativen Fassung von STERN. Wir haben oben 
gerade diejenigen typischen FiiIle aufgeziihIt, in denen ein groBer Unterschied in 
der spezifischen Affinitiit der beiden Ionen, bzw. eine groBe Affinitat des gleichsinnig 
geladenen Ions zur Wand von ehemischen Gesichtspunkten aus erwartet werden kann. 

Sind die spezifisehen Affinitaten sehr gering, so versehiebt sieh das Extremum 
auBerhalb des Bereiehes der mittleren Konzentrationen. 

Auf Grund dieser Beziehungen muB man aueh die Tatsaehe erklaren, daB 
die Potentiale bzw. die Oberflaehendiehten der Teilehen gewisse Werte nieht 
ubersehreiten. Die Ursaehe dafiir kann nur darin erblickt werden, daB die 
spezifischen Affinitaten von lonen zu Oberflaehenmolekiilen bzw. ihre Differenzen 
einen gewissen Betrag nieht iibersehreiten. 
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Noch komplizierter werden die Faile, wo die gleichzeitige Wechselwirkung 
mehrerer Elektrolyte auf die Oberflache beriicksichtigt werden maB. Prinzipielle 
Schwierigkeiten werden jedoch dadurch nicht entstehen. 

Umladung. Die Umladung eines Kolloidions (die Umkehr des Vorzeichens 
des wirksamen Ladungsuberschusses) kann als die Aufladung eines vorher ent­
ladenen Teilchens aufgefaBt werden. Die Rolle der Neben- und Gegenionen ist 
in dem Gebiete der Entladung und der darauffolgenden Aufladung vertauscht: 
Die entladenden Gegenionen funktionieren bei der Umladung als aufladende 
Nebenionen. Daraus folgt als Bedingung fUr die umladende Fahigkeit eines 
Salzes in bezug auf ein bestimmtes Kolloidion: Die spezifische Affinitat des primar 
entladenden Gegenions zur Oberflache muB groBer sein als dieselbe Affinitat 
seitens der Nebenionen. In der STERNschen Gleichung ist bereits diese Moglichkeit 
erfaBt. In diesem FaIle haben wir ein Extremum der Ladungsdichte bei einem 
dem ursprunglichen entgegengesetzten Vorzeichen des Potentials. 

Die chemische Evidenz fUr die Umladungsmoglichkeit einer amphoteren 
Oberflache durch Sauren bzw. Basen liegt klar zutage. 

In anderen Failen nimmt man haufig Komplexreaktionen der ionogenen Mole­
kiile der Teilchenoberflache an. Eine durchsichtige Analogie zu diesen Reaktionen 
liefert die Komplexchemie z. B. in der Bildung des Ferrozyanidions: 1m tiber­
sch uB der eN-" Gegenionen" wird das Ferroion "umgeladen". Die besondere 
Lagerung der aufladenden Ionen an der Teilchenoberflache konnte das Auftreten 
derartiger Reaktionen Mufig begiinstigen. 

Sowohl die STERNsche Theorie als auch die chemische Betrachtung nehmen 
an, daB der Umladungsvorgang entweder an der Schicht der aufladenden Ionen 
oder der assoziierten entladenden Gegenionen erfolgt. H. MULLER, der im Sinne 
von GOUY aile Gegenionen diffus verteilt denkt, will z. B. die Umladung in jedem 
FaIle auf eine Reaktion an der Kolloidoberflache selbst zuruckfUhren. Eine 
andere Auffassung wird von A. EUCKEN vertreten auf Grund seiner oben ge­
schilderten Vorstellung einer periodischen Doppelschicht. Wie vielfach ange­
nommen wird, sind die Teilchen mit einer festhaftenden Wasserhulle umgeben. 
Die wirksame Ladung des Teilchens ist die Summe der Ladungen in der Wasser­
hulle und auf der Teilchenoberflache. Bei gleichbleibender Dicke der Wasser­
hulle bewirkt das harmonikaartige Zusammenrucken der weit uber die Wasser­
hulle hinaus in die Losung reichenden periodischen Ionenhulle eine Veranderung 
des wirksamen Ladungsuberschusses. Die Umladung wurde danach darauf be­
ruhen, daB durch die Konzentrationserhohung der Elektrolyte nicht nur die 
erste Gegenionenschicht, sondern auch die darauffolgende nachste Nebenionen­
schicht allmahlich in die an der Teilchenoberflache festhaftende Flussigkeits­
schicht hineingedrangt wird. Anderseits mochten wir die Aufmerksamkeit auf 
den Umstand lenken, daB die hohe Elektrolytkonzentration in dieser Ionen­
schicht gerade die Bildung von Komplexionen weitgehend begunstigen muBte. 
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15. Die Theorie der Elektrophorese 
Die Theorie der Wanderung von Kolloidionen im elektrischen Felde, wie 

die Theorie der elektrophoretischen Erscheinungen an Kolloiden iiberhaupt, 
kann von zwei verschiedenen Richtungen ausgehen: Entweder von der Theorie 
der Ionenwanderung oder aber von deL' Theorie der Elektro-Osmose. 

Ionenwanderung und Stokes' Gesetz. Nach der Theorie der Ionenwanderung 
besitzen die Ionen freie elektrische Ladungen. Befinden sie sich in einem 
elek.trischen Potentialgefiille, so wirkt auf sie eine elektrische Kraft ein. Diese 
ist gleich dem Produkt der Feldstarke und der Ladung: 

Ke = zeH (114) 
(z = Ladungszahl, e = elektrische Elementarladung, H = Feldstiirke.) Ander­
seits wirkt auf das Ion die entgegengesetzt gerichtete Reibungskraft, welche 
fiir die kugelformigen Teilchen nach dem STOKEsschen Gesetz: 

Kr = - 6 7l:1)r c (115) 
betriigt, worin 1) die innere Reibung des Mediums, r den Teilchenradius und 
c die Geschwindigkeit bedeutet. Fiir die stationiire Bewegung sind die beiden 
Krafte einander gleich zu setzen, dann ergibt sich 

zeH 
c=--

63l:1'}r 

Die Wanderungsgeschwindigkeit Wist die Geschwindigkeit 
dem EinfluB der Feldstarke 1: 

wir erhalten also 

W=~ 
63l:1'}r 

(116) 

des Ions unter 

(117) 

(118) 

welche wir als die STOKEssche Gleichung der Wanderungsgeschwindigkeit be­
zeichnen wollen. Ihr Hauptinhalt ist, daB fiir ein bestimmtes Losungsmittel 
die Wanderungsgeschwindigkeit der Ladungszahl (Wertigkeit) direkt und dem 
Radius umgekehrt proportional ist: 

W=K~ 
r (119) 

. Fiir die Ionen hat sich diese Gleichung ausgezeichnet bewahrt. Trotz der 
darin enthaltenen Voraussetzungen, deren Erfiillung zweifelhaft ist, insbesondere 
der einer Kugelform, konnten auf Grund der Wanderungsgeschwindigkeit Werte 
fiir die Ionenradien abgeleitet werden, welche der GroBenordnung nach durch. 
wegs den auf Grund anderer Erscheinungen fiir die Dimension der Wirkungs­
sphare von Ionen errechneten Werten entsprechen. 

In der Gleichung steckt weiter die Voraussetzung, daB das Ion bei der 
Bewegung nicht selbst an der Fliissigkeit reibt, sondern eine adhiirierende 
Fliissigkeitsschicht von ihm mitgenommen wird (sonst miiBte nicht der Koeffizient 
der inneren Reibung des Mediums, sondern ein Gleitungskoeffizient in die 
Gleichung kommen). 

Neuestens wurde die Theorie der Ionenwanderung durch Beriicksichtigung 
der Ionenhydratation erganzt, das heiBt der Bremsung infolge der bei der Be­
wegung des Ions stattfindenden Drehung der in seiner Umgebung durch sein 

P a u I i-Val k 0, Kolloidchemie 10 
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elektrostatisches Feld orientierten Wasserdipole. Wie schon in dem Abschnitt 
uber die Hydratation bemerkt wurde, kann diese Erscheinung zur Aufhebung der 
Proportionalitat zwischen Ladungszahl und Wanderungsgeschwindigkeit filhren, 
so daB zwei lonen, deren Ladungen sich wie 2: 3 verhalten und die dieselbe 
GroBe haben, die gleiche Wanderungsgeschwindigkeit besitzen konnen (Fe++ 
und Fe+++), ferner fuhrt sie zur Aufhebung der umgekehrten Proportionalitat 
zwischen Wanderungsgeschwindigkeit und Radius, so daB wie bei den Alkali­
metallionen die Reihenfolge nach den lonenvolumen, sich fUr die Beweglichkeit 
umkehren kann. 

Nach der Theorie von DEBYE und HUCKEL kann die STOKEssche Gleichung 
nur fUr unendliche Verdunnung geIten, also nur den Grenzwert der Wanderungs­
geschwindigkeit liefern. Bei endlicher Verdunnung tritt ein bremsender EinfluB 
seitens der anderen in der Losung anwesenden lonen auf. Die auBere Feldstarke 
wird durch das Auftreten einer im elektrischen Felde deformierten, also asymme­
trischen J onenathmosphare verringert, anderseits wirkt auf das Ion eine 
bremsende elektrophoretische Kraft infolge der von den umgebenden, in ent­
gegengesetzter Richtung bewegten lonen erzeugten Flussigkeitstromungen ein. 
Daher resultieren mit wachsender Elektrolytkonzentration und steigender 
Ladungszahl abnehmende Abweichungskoeffizienten fur die lonenbeweglichkeit. 

Die Abhangigkeit der Wanderungsgeschwindigkeit von der Konzentration 
laBt sich demnach auf die folgenden Einflusse zuruckfuhren: 

1. Veranderung der Ladungszahl infolge einer Beeinflussung des Dissoziations-
gleichgewichtes. 

2. Veranderung des Radius infolge AufspaItung oder Aggregation des Ions. 
3. Veranderung der oHydratation. 
4. Veranderung der Struktur der lonenatmosphare. 
5. Veranderung des elektrophoretischen Effektes der umgebenden lonen. 

Infolge der verwickelten Beziehungen zwischen diesen GroBen erscheint 
einstweilen nur eine qualitative Deutung der Erscheinung moglich. 

Nun wollen wir die Theorie der Elektrophorese von der Seite der elektro­
osmotischen Erscheinungen darstellen. 

Die Helmholtz-Smoluehowskisehe Theorie. M. v. SMOLUCHOWSKI leitet das 
Gesetz der Bewegung suspendierter Teilchen im elektrischen Felde vom Stand­
punkte der Doppelschichttheorie hochst einfach abo In einem Kapillarsystem mit 
unbeweglicher Wand und beweglicher Flussigkeit ergibt sich die Geschwindigkeit 
der Flussigkeit (W) unter dem EinfluB der Feldstarke 1 nach HELMHOLTZ: 

(120) W= p~ 1) 
4 :rtrJ 

und zwar nach SMOLUCHOWSKI unabhangig von der Form der Kapillaren. 1st 
dagegen die "Wand" durch dispergierte Teilchen gebildet, so wird sie selbst 
unter dem EinfluB der Feldstarke bewegt, wahrend die Flussigkeit ruhend bleibt 
und es geIten die HELMHOLTzschen Berechnungen auch fUr diesen Fall. Un­
abhangig von Gestalt und GroBe wurde also das suspendierte Teilchen mit dieser 
Geschwindigkeit wandern. 

1) C: Potentialsprung der Grenzflache, D : Dielektrizitatskonstante des Mediums, 
rJ : innere Reibung des Mediums. 
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Wie bereits erwahnt, hat die Uberprufung del' Rechnung seitens DEBYE 
und RUCKEL zu dem Ergebnis gefUhrt, daB del' Zahlenfaktor 1/4 nul' fur die 
zylindrische Form gilt. Fiir die Kugelform ist er durch 1/6 zu ersetzen. Bezeichnen 
wir die Potentialdifferenz del' Doppelschicht, welche im Sinne del' RELMHOLTZ­
schen Theorie zugleich del' Potentialdifferenz zwischen del' FUiche, an welcher 
die Verschiebung stattfindet, und dem 1nneren del' Lasung entspricht, einfach 
mit , , so gilt also 

DC W= ---
6 Jl1) 

(121) 

SMOL UCHOWSKI hat gegen das Bestreben Stellung genommen, die elektrische 
FortfUhrung von suspendierten Teilchen mit del' 10nenwanderung in Beziehung 
zu bringen. Er hat abel' bereits erkannt, daB die Doppelschichttheorie fur 10nen 
zu demselben Ergebnis fuhrt, wie die STOKEssche Gleichung. Eine Kugel vom 
Radius I' und del' Ladungszahl z hat namlich im Sinne del' Elektrostatik das 
Potential: 

C=-~ Dr (122) 

Das Einsetzen des Wertes in die SMOLUCHOWsKIsche Gleichung ergibt die STOKES­
sche Formel (SMOLUCHOWSKIS Resultat gab nur eine Differenz im Zahlenfaktor). 

Doch ist im allgemeinen del' 1nhalt del' beiden Gleichungen fUr suspendierte 
Teilchen verschieden. Die Beziehung zwischen Ladungszahl und Potential hat 
nur in dem Grenzfalle von kleinen 10nen die obige einfache Form. Sonst gelten 
die entsprechenden Kapazitatsformeln del' Doppelschicht. Fur einen Kugel­
kondensator, d. h. fUr den Potentialsprung zweier konzentrischer Kugeln von 
gleicher und entgegengesetzter Ladung vom Radius I' und r + d gilt: 

ze ( 1 1)' 
W = 6n1) r- - r + d (123) 

Man kann also auf Grund del' Doppelschichttheorie nicht behaupten, daB 
die Wanderungsgeschwindigkeit vom Teilchenradius unabhangig bleibt. Sie 
hangt zwar nul' vom Potential ab, abel' das Potential ist wieder eine Funktion 
des Radius und del' Ladungszahl. 

Nach del' SMOLUCHOWsKIschen Gleichung ist die Wanderungsgeschwindig­
keit, bei gleich1leibendem Radius und gleicher Doppelschichtdicke, del' Ladungs­
zahl ebenso direkt proportional, wie in del' STOKEsschen Gleichung. Da del' 
zweite Ausdl'uck in del' Klammer immer negativ ist, so ergibt sich die Wande­
rungsgeschwindigkeit bei gleicher Ladungszahl und Radius nach del' Doppel­
schichttheorie immer kleiner als nach del' STOKEsschen Gleichung. 1m Grenzfall 
von groBen Kolloidionen wird die Wanderungsgeschwindigkeit dem Quadrat des 
Radius umgekehrt proportional. 

Standpunkt der Theorie der diffusen Doppelschichte. Del' Anwendung del' 
Kondensatorformel liegt die Auffassung zugrunde, daB die Tonen, welche 
die entgegengesetzte Ladung tragen, das sind die Gegenionen des Kolloid­
ions in einem gewissen Abstand von del' Oberflache desselben homogen auf 
einer Kugelflache verteilt sitzen. Nun ist diese Vol'stellung im Sinne del' 
Theorie del' diffusen Doppelschicht unrichtig. Wir mussen vielmehr annehmen, 
daB die Kolloidionep. mit einer gemischten 1onenatmosphare umgeben sind, 
deren Struktur von GOUY abgeleitet wurde. 

10' 
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Die elektrophoretische Verschiebung gegenuber dem Losungsmittel erfolgt 
jedoch nicht unmittelbar an der Oberflache der Teilchen sondern in einem 
gewissen Abstand von derselben, da eine Schicht des Losungsmittels von den 
Teilchen mitgenommen wird. In dieser Schicht falit das Potential bereits etwas 
ab, so daB das sogenannte elektrokinetische Potential kleiner wird als das 
Potential an der Oberflache der Teilchen. 

Nach der STERNschen Auffassung mussen wir auch bezuglich der suspen­
dierten Teilchen annehmen, daB die Verschiebung gegenuber dem Losungsmittel 
so erfolgt, daB die ihm unmittelbar anliegenden, entgegengesetzt geladenen 
Ionen von dem Kolloidion mitgenommen werden. Das elektrokinetische Poten­
tial erscheint also auch hier nicht identisch mit der Potentialdifferenz zwischen 
dem Inneren des Teilchens und der Losung, sondern entspricht nur der Potential­
differenz zwischen der Flache, an welcher die Verschiebung stattfindet, und dem 
Inneren der Losung. Zwischen dem Inneren des Teilchens und der ersten an­
haftenden Schicht nimmt das Potential sehr stark ab, fiir die Wanderungs­
geschwindigkeit ist das Potential unmittelbar nach dieser anhaftenden Schicht 
ausschlaggebend. Wenn auch somit die Teilchenoberflache zunachst von einer 
Art HELMHOLTzschen Doppelschicht umgeben ist, so besteht ein Zusammenhang 
zwischen dem Potential derselben und dem elektrokinetischen Potential nur 
insofern, als das elektrokinetische Potential sich als die Differenz des gesamten 
Potentials und desjenigen dieser HELMHOLTzschen Schicht ergibt. Fur unsere 
Betrachtung hier, ist die gesamte Potentialdifferenz belanglos. Wir behandeln 
vielmehr das Teilchen samt den es unmittelbar umgebenden Gegenionen als 
eine kinetische Einheit, dessen Ladungszahl gleich ist der Differenz der an der 
Oberflache enthaltenen positiven und negativen Ionen. Das so genommene 
Kolioidion befindet sich in einer diffusen Gouyschen Ionenatmosphare, deren 
Struktur, so weit die Gesetze der verdunnten Losungen noch gelten, durch die 
POISsoNsche Gleichung und den BOLTZMANNschen Satz gegeben ist. Die Kapazi­
tat einer solchen Doppelschichte wird, wie an der betreffenden Stelle ausgefuhrt, 
durch eine komplizierte Beziehung ausgedruckt. DemgemaB wird auch die 
Beziehung zwischen Ladungszahl und Wanderungsgeschwindigkeit eine kompli­
zierte. 

Ein streng gultiger Zusammenhang zwischen der Ladungszahl sowie dem 
Radius des Kolioidions und der Ionenkonzentration der Losung laBt sich auf 
Grund der Theorie der diffusen Doppelschrcht nicht angeben. Auf alie Falle wird 
jede Anderung, welche das Potential an der Oberflache des Kolloidions 
betrifft, a uch die Wanderungsgeschwindigkeit in derselben Richtung beeinflussen, 
da dadurch auch das Potential in der Umgebung des Kolloidions, wo die 
Trennung zwischen dem vom Kolloidion mitgeschleppten und dem unbeweglich 
gebliebenen Losungsmittel stattfindet, geandert wird. Abnehmende freie Ladung 
muB sich daher in abnehmender Wanderungsgeschwindigkeit kundgeben. 

EinigermaBen befremdend wirkt die Tatsache, daB das Potential und 
nicht die Ladung fur die Fortfiihrung im elektrischen Felde ausschlaggebend 
ist. Die elektrische Kraft greift ja an den Ladungen an, und zwar betragt sie 
fur ein Volumelement von der Ladung ze bei der Feldstarke H (117) 

Kl =Hze 
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unabhangig von jeder Voraussetzung. DEBYE und HUCKELs Berechnungen 
haben nun die HELMHOLTzschen Ergebnisse voilstandig verifiziert. AuBer 
dieser elektrischen Kraft tritt namlich in den Elektrolytlosungen noch eine 
Kraft auf, welche von der durch die iibrigen Ionen verursachten Stromung 
herriihrt. 

Diese Kraft laBt sich in zwei Teile1 zerlegen, und zwar so, daB der eine die direkt 
angreifende elektrische Kraft gerade aufhebt, also die GrOBe 

Ks = -Hze 

aufweist, wahrend der andere Teil dem Potential proportional wirkt: 

Ka = DHCr 
SchlieBlich tritt auch die STOKEssche Reibungskraft auf (115): 

K4 = - 6 :rr;1)rc 

Die Geschwindigkeit der stationaren Bewegung ergibt sich durch die Bedingung, 
daB die Summe der Krafte verschwindet. Diese Bedingung liefert dann die nur im 
Zahlenfaktor modifizierte HELMHOLTZ-SMOL UCHOWsKIsche Gleichung (121): 

W= CD 
6 :rr;1) 

1m Faile der Kugelform enthalt diese DEBYE-HuCKELsche Ableitung gar 
keine Voraussetzung uber die Struktur und Dicke der Doppelschicht. so daB 
sie sowohl fur Ionen, als auch fiir suspendierte Teilchen zutrifft. Damit ist die 
von SMOLUCHOWSKI bestrittene Identitat der Ionenwanderung und Elektro­
phorese erwiesen. Die Bewegung der suspendierten Teilchen kommt nicht dadurch 
zustande, daB die elektrische Kraft die Doppelschicht verschiebt, wie SMOL u­
CHOWSKI behauptet hatte, sondern sie greift an den Teilchen selbst an. 

Ein Umstand wird von DEBYE und HUCKEL nicht beriicksichtigt, und zwar die 
Deformation der Ionenatmosphare im elektrischen Strom, deren EinfluB 
auf die Leitfahigkeitskoeffizienten gerade von diesen Autoren abgeschatzt 
wurde. 
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16. Die Bestimmung der Wanderungsgeschwindigkeit 
von Kolloidionen 

Die Wanderungsgeschwindigkeit (W) von Koiloidionen im elektrischen 
Felde kann nach den drei verschiedenen Verfahren bestimmt werden, welche 
auch zur qualitativen Feststeilung der Wanderungsrichtung beniitzt werden 
und bei Besprechung der letzteren kurz geschildert worden sind. Diese Ver­
fahren sind: Die Beobachtung der wandernden Grenzschicht, die mikroskopische 
bzw. ultramikroskopische Beobachtung einzelner Teilchen und die tJberfiihrung 
nach HITTORF_ 

1 Wegen der Einzelheiten sei auf die Originalarbeiten verwiesen. 
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Die Beobachtung der wandernden Grenzschicht wurde zuerst von O. LODGE 
benutzt. Zur Bestimmung der W des Wasserstoffions diente ihm der folgende 
Apparat: 

Zwei GefiWe, welche Schwefelsaure enthielten, wurden miteinander durch eine 
horizontale Glasrohre verbunden. Die Glasrohre enthielt ein Agar-Agar-Gel, welches 
mit einer sehr schwach alkalischen Kaliumchloridlosung getrankt und mit Phenol­
phthalein rot gefarbt war. In die zwei GefaBe tauchten die Elektroden. An diese wurde 
ein Strom mit bekannter Spannung geschaltet. Die Wasserstoffionen wanderten in 
der Richtung des Stromes in die Glasrohre. Ihr Fortschreiten konnte durch die Ent­
farbung des Phenophthaleins beobachtet werden. 

Da das Gel die Wanderung der lonen nicht wesentlich beeinfluBt, kann W 
aus der beobachteten Verschiebung der Grenzzone entnommen werden. Fur die 
Berechnung ist die Kenntnis der elektrischen Feldstarke notwendig, da W als 
die Geschwindigkeit unter dem EinfluB der Feldstarke 1 definiert ist. 
LODGE berechnete die letztere mittels Dividieren der Klemmenspannung durch 
den Abstand der Elektroden. 

Die Methode wurde dann von W. O. D. WHETHAM weiter ausgearbeitet. 
Er erkannte bereits den Fehler in der Berechnung der Feldstarke bei LODGE, 
indem das Potentialgefalle nur dann gleichmaBig bleibt, wenn der Widerstand 
des Systems uberall der gleiche ist. Er verwendete daher Losungen von derselben 
Leitfahigkeit (u) und maB die Stromstarke (i) sowie den Querschnitt der Rohre (q) 
in welcher die Grenzschichtverschiebung stattfindet. Dann ergibt sich nach 
dem OHMschen Gesetz die Feldstarke 

(124) f= _ i _ 
q.u 

In seinem Apparat HeBen sich zwei Losungen von verschiedener Dichte 
ohne Zuhillenahme einer Gallerte so ubereinanderschichten, daB die leichtere 

' KMnO" 

oben war. Bei dieser Anordnung gibt es nur eine Grenzflache, 
die zwei Elektroden tauchen in die zwei verschiedenen Losungen. 
Ein Ion ist gefarbt und dieses wird beobachtet. 

Als Bedingung fUr die Richtigkeit des Ergebnisses gilt 
fUr WHETHAM, daB das eine Ion den zwei LOsungen gemein­
sam ist. Er stellte ferner fest, daB die Grenzschicht nur 
dann scharf bleibt, wenn das anfanglich vorauswandernde Ion 
die groBere W besitzt. Wenn etwa die zwei Losungen aus 
KOI und KMn04 bestehen, so bleibt nur diejenige Grenz­
schicht scharf, welche sich in der Richtung der Anode be­
wegt, da von den beiden Anionen das 01 die groBere W 
besitzt. Die Farbung des Mn04 Ions macht die Anionen­
grenze sichtbar. 

1897 veroffentlichte W. NERNST einen Vorlesungsversuch 
zur direkten Beobachtung der lonenwanderung. 

Abb. 17. Apparat 
ZUr Bestimmung der 

Wanderungs­
geschwindigkeit der 

lonen nach 
W. NERNST 

Sein Apparat besteht zum ersten Male aus einem U-Rohr, 
an dessen tiefsten Punkt eine aufwarts gebogene Zulaufrohre 
einmlindet, deren freies oberes Ende trichterformig erweitert 

ist. Mit Hille der Zulaufrohre konnen zwei Losungen, tinter der Bildung von zwei 
scharfen Trennungsflachen in beiden Seiten der Rohre, ubereinander geschichtet 
werden. Zuerst wird die spezifisch leichtere Flussigkeit eingefUllt, welche durch die 
von unten zugefUhrte zweite FIUssigkeit zu heiden Seiten gehoben wird. 
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NERNST machte auch zuerst von dem Kunstgriff Gebrauch, die eine Fliissig­
keit durch Zusatz eines indifferenten Stoffes (Harnstoff) zu beschweren. Er 
iiberschichtet eine KMnO,-Losung mit einer KNOs-Loslmg von derselben Leit­
fahigkeit. Da die zwei Anionen fast dieselbe W haben, ist die Geschwindigkeit 
der Grenzflachenverschiebung der Geschwindigkeit dieser lonen gleichzusetzen. 

In demselben Jahre erschienen die theoretischen Untersuchungen von 
F. KOHLRAUSCH und H. WEBER iiber die Verschiebung von Unstetigkeiten in 
ElektrolytlOsungen. Beide machen die Voraussetzung einer vollstandigen Dis­
soziation im Sinne der klassischen Theorie sowie der Unabhangigkeit der W von 
der Verdiinnung und sehen von der Diffusion abo Sie kommen zu dem mit der 
Erfahrung iibereinstimmenden Ergebnis, daB die Grenzflache der zwei Losungen 
mit einem gemeinsamen Ion nur dann scharf bleiben kann, wenn das voraus­
gehende Ion das beweglichere ist. Dann wandert die Grenzschicht mit der Ge­
schwindigkeit des 1 a n gsa mer e n Ions. Komplizierte Konzentrationsanderungen 
begleiten den Vorgang. 

Bald darauf nimmt O. MASSON die Experimente wieder auf. Seine Anordnung 
ist ahnlich der von LODGE. Er verwendet jedoch zwei verschiedene -Uber­
schichtungsfliissigkeiten von der Art, daB jede derselben ein Ion (die eine das Kation, 
die andere das Anion) mit den Ionen des zu untersuchenden Elektrolyten, welcher 
sich in der mittleren Rohre befindet, gemeinsam hat und daB ferner auf beiden Seiten 
das in den mittleren Tell hineinwandernde Ion eine kleinere Beweglichkeit hat als 
das gleichsinnige Ion in dem Mittelstiick. Er beniitzt Z. B. das folgende System: 
AnodefLiClfKClfKAcfKathode (Ac = Acetation). Man hat dann zwei scharf bleibende 
Grenzschichten, die nach der Mitte der Anordnung gegeneinander schreiten. N ach 
MASSON ist die Geschwindigkeit der Grenzflache die Funktion der beiden nicht gemein­
samen lonen der zwei Losungen. Da aber die Zusammensetzung des mittleren Telles 
der Losung zwischen den beiden Grenzschichten wahrend des Versuches vollstandig 
homogen bleibt, ist die an der anodischen Seite auf das Kation und die an der kathodi­
schen Seite auf das Anion wirkende Feldstarke dieselbe, so daB das Verhaltnis der 
beobachteten Geschwindigkeiten der zwei Grenzflachen gleich ist dem Verhaltnis 
der Wanderungsgeschwindigkeiten der beiden nicht gemeinsamen lonen. 

Man kann also nach MASSON mit Hilfe des direkten makroskopischen Ver­
fahrens die Beweglichkeit der einzelnen lonen nicht bestimmen, wohl aber das 
Verhaltnis der Beweglichkeiten von einem Kation und einem Anion, in dem 
gegebenen Beispiel UK/Ve]' bzw. die Uberfiihrungszahl. 

B. D. STEELE vervollkommnete die MASsoNsche Methode dadurch, daB er die 
Grenzschicht mit Hilfe der Verschiedenheit der Lichtbrechung der aneinander grenzen­
den Losungen beobachtete. 

R. ABEGG und W. GAUS stellen als eine Fehlerquelle der Methodik den durch 
die friihere Verwendung von Gallerten verursachten elektrosmotischen Wasser­
transport fest. Die weiteren Arbeiten von R. DENISON und STEELE sind auf Grund 
des MASsoNschen Prinzips ausgefiihrt, aber so, daB in dem Stromkreis keine Gallerte 
verwendet wird. 

Die KOHLRAUSCH-WEBERschen Berechnungen wurden durch M. V. LAUE von der 
Voraussetzung der klassischen Theorie unabhangig gemacht und im wesentlichen 
mit demselben Ergebnis neu durchgefiihrt. R. LORENZ und W. NEU stellten dann, 
unter Zugrundelegung der LA uEschen Theorie, wieder Experimente mit einer einzigen 
'Uberschichtungsfliissigkeit an. In der neuesten Zeit machten MAC INNES und Mit­
arbeiter Bestimmungen von W im wesentlichen auf Grund des MASsoNschen Prinzips. 
Sie stellen fest, daB befriedigende Resultate nur dann erhalten werden konnen, wenn 
eine von KOHLRA USCH verlangte Bedingung erfiillt wird, namlich, daB die -Uber­
fiihrungszahlen der nicht gemeinsamen lonen in demselben Verhaltnis zueinander 
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stehen wie ihre Konzentrationen. Da in diesem Fall die Konzentrationen der Losungen 
auch wahrend des Stromdurchganges iiberall mit der urspriinglichen identisch 
bleiben, besteht ihre Methode eigentlich in einer HITToRFschen Uberfiihrung mit 
einer optischen Bestimmung der iibergefiihrten Menge (des Volumens, welches von 
der wandernden Grenzschicht zuriickgelegt wurde). 

Bei der Anwendung auf Kolloide wurden die an Elektrolyten gemachten 
Erfahrungen kaum verwertet. 

PICTON und LINDERS Apparat bestand in einer einfachen Rohre, welche voll­
standig durch die kolloide Losung ausgefiillt war. Die Elektroden tauchten unmittel­

1 

A 

FRITZ 
Kl)MLER. 
lEIPZIB. 

Abb. 18. Apparat zur Bestimmung 
der Wanderungsgeschwindigkeit 

nach K. LAND STEINER und 
Woo PAUI.I 

bar in dieselbe. W. R. WHITNEY und 1. C. BLAKE 
haben eine Reihe von Wanderungsversuchen mit 
einer zylindrischen Rohre ausgefiihrt, welche an 
den Enden durch Goldschlagerhaute abgeschlossen 
war. Die Rohre war mit der kolloiden Losung gefUllt 
und tauchte in ein GefaB, welches Wasser enthielt. In 
dieses GefaB wurden die plattenformigen Elektroden 
eingefiihrt und dicht an die Goldschlagermembran 
gebracht. Es wurde die Klemmspannung und die 
St.recke gemessen, welche die von der einen 
Elektrode abgestoBene Grenzschicht in bestimmten 
Zeitraumen passiert. Beide Anordnungen sind je­
doch fiir quantitative Zwecke ungeeignet, da das 
Potentialgefalle ungleichmaBig wird. An den Elek­
troden entsteht reines Wasser, Saure oder Lauge, 
je nach der Zusammensetzung des Kolloides. Diese 
sekundaren Produkte haben natiirlich eine andere 
Leitfahigkeit als die kolloide Ltisung, welche auBer­
dem konzentriert wird. SchlieBlich reagieren die 
Elektrolyseprodukte mit den Kolloidteilchen, wo­
durch ihre W, unter Umstanden sogar ihre Wande­
rungsrichtung verandert wird. In der Tat haben 
die letztgenannten Forscher Ofters eine Umkehr des 
Kolloidtransports nach langerer Versuchsdauer be­
obachtet. 

Der erste, der an Kolloiden die Uberschichtung, unter Bildung einer Grenz­
schicht verwendet hat, war W. B. HARDY. 

Er gebrauchte zuerst fiir die Untersuchung der Kolloide die NERNsTsche 
U-Rohre. Als Uberschichtungsfliissigkeit diente ihm bei seiner bedeutungsvollen 
Arbeit an Globulinsalzen das Dialysat. Die Grenze war infolge der starken Opaleszenz 
der Globulinlosung sichtbar. Das Dialysat hatte bei HARDY dieselbe Leitfahigkeit 
wie das Kolloid, so daB er ein gleichmaBiges Potentialgefiille annehmen konnte. 
Dies trifft aber nicht immer zu, da im Sinne der Theorie der Membrangleichgewichte 
die Leitfiihigkeiten der Innen- und AuBenlOsung im Zustande des Gleichgewichtes 
hiiufig stark auseinandergehen konnen. Das gilt auch fUr die Benutzung des Ultra­
filtrates als Uberschichtungsfliissigkeit (H. R. KRUYT). 

Mit demselben Apparat hat dann E. F. BURTON Gold- und Silbersole unter­
sucht. Er iiberschichtete mit "Wasser von derselben Leitfii,higkeit wie das Sol". 

Die ersten, die fiir die Uberschichtung mit Hilfe von Hahnen, fiir hydro­
statischen Druckausgleich und fiir Fernhaltung der elektrolytischen Produkte 
sorgen, sind K. LANDSTEINER und Woo PAULI. 

Ihr Apparat besteht aus drei miteinander verbundenen, oben offenen U-Rohren. 
In den beiden Schenkeln des mittleren Rohres steht in gleicher Hohe je ein Glashahn 
von genau gleichem Lumen wie die Rohren die tiefsten Stellen der beiden iiuBeren 
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U -Rohren sind durch ein mit einem dritten Glashahn absperrbares Rohr verbunden. Das 
Sol wird so eingefiihrt, daB es von den beiden erstgenannten Hahnen begrenzt wird, del" 
iibrige Apparat wird mit der Uberschichtungsfliissigkeit gefiillt. Der dritte riickwartige 
Hahn dient zum hydrostatischen Ausgleich und ist wahrend der Messung sorgfiiltig 
geschlossen. Die Platin- oder Kohlenelektroden tauchen in die auBersten Schenkel 
ein. Eine oberhalb des Elektrodenendes angebrachte Erweiterung des Rohres dient 
zur Aufnahme der Elektrolyseprodukte, deren Ausbreitung leicht durch passende 
Indikatoren kontrolliert werden kann und die durch einen auf- und absteigenden 
Schenkel in sicherer Entfernung von der wandernden Grenzschicht gehalten sind. 

L. MICHAELIS gab diesem Apparat unpolarisierbare Elektroden, die eine 
bessere Konstanz der Stromstarke gewahrleisten. 

Eine von A. COEHN angegebene Vorrichtung besteht aus einer einfachen U-Rohre 
mit zwei Hahnen in gleicher Hohe, entspricht also dem mittleren Teil des LAND­
STEINER-P A ULIschen Apparates, ohne die Vorteile der iibrigen Anordnung desselben 
zu besitzen. 

A. v. GALECKI verwendet den NERNsTschen Apparat mit Hahnen. Der Vorteil 
dieser Anordnung ist nicht erkennbar, da die Uberschichtung entweder mit Hilfe 
der Hahne oder mit der Zulaufrohre besorgt wird, die gleichzeitige Verwendung 
beider erscheint also iiberfliissig. Er iiberschichtete ferner seine gut leitenden Sole 
mit reinem Wasser. 

THE SVEDBERG und Mitarbeiter haben in der neuesten Zeit einen mit 
unpolarisierbaren Elektroden versehenen Apparat zur Bestimmung der W von 
Proteinionen verwendet. 

Sie verfolgen die Grenzschicht durch Messung der 
Fluoreszenz, spater der Absorption von ultravioletten 
Strahlen durch das Protein. Als Uberschichtungsfliissigkeit 
dienten dieselben PufferlOsungen, mit welchen die Protein­
sole versetzt sind. Der effektive Abstand der Elektroden 
wird durch Messung der Widerstandskapazitat des Wande­
rungsgefaBes zwischen den Elektroden ermittelt und das 
Potentialgefalle unter der Annahme, daB die spezifische 
Leitfahigkeit iiberall dieselbe bleibt, aus dem Querschnitt 
berechnet. Bei Verwendung von unpolarisierbaren Elek­
troden in breiten GefaBen kann man den EinfluB der 
Elektrolyseprodukte auf das Potentialgefalle vernachlassigen. 

In allen diesen Versuchen wurde die Forderung der 
Temperaturkonstanz durch Messung in Thermostaten 
mehr oder weniger eingehalten. Ein mittlerer Temperatur­
koeffizient von 2 % (mittlerer Temperaturkoeffizient 
der Leitfahigkeit) dient zur Reduzierung auf eine andere 
Temperatur. Die Erwarmung wahrend der Messung muB 
durch die Verwendung nicht allzu starker Strome 

Abb. 19. Apparat nach 
THE SVEDBERG und TISE­

LI us zur Verfolgung der 
Proteinwanderung mit 
Ultraviolettlicht. Unpola-

risierbare Elektroden 

vermieden werden. Die Wasserzersetzung an den Elektroden spielt im allgemeinen 
eine vernachlassigbare Rolle. Eine sonst zu beriicksichtigende elektroosmotische 
Wasseriiberfiihrung kann durch Beniitzung von Rohren mit einem Radius iiber 
3 mm vermieden werden. 1m FaIle von polarisierbaren Elektroden dienen Platin­
oder Kohle fUr die Stromzufuhrung. Zum Zwecke der Sichtbarmachung der 
Grenze kann bei farblosen KoIloiden der TYNDALL-Effekt dienen. 

Formeln fur die Berechnung der Wanderungsgeschwindigkeit bei ungleicher 
Leitfahigkeit des Sols und der Uherschichtungsfliissigkeit wurden von I. I. BIKER­
MAN sowie H. R. KRUYT und C. P. VAN DER WILLIGEN angegeben. 
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Ein groBer Teil der an Kolloiden ausgefiihrten Messungen wird durch den 
Umstand unbrauchbar, daB die fiir die richtige Schatzung der Potentialgefalle 
notwendige Konstanz der Leitfahigkeit oder die Kenntnis anderer dazu not­
wendiger Daten fehlen (PICTON und LINDER, WITHNEY und BLAKE, GALECKI usw.) 
Doch sind auch prinzipielle Bedenken gegen die Methode geauBert worden, 
bereits von J. DUCLAUX, dann von J. N. MUKHERJEE und von PAULI (mit VALKO 
und ENGEL). 

Von DUCLA UX wird die Grenzschichtmethode verworfen, weil sie nach 
ihm exakte Resultate nur liefern konnte, wenn das Sol bei der Wanderung seine 
Leitfahigkeit und Zusammensetzung nicht andert. Dies ware aber nur dann 
moglich, wenn die Ionen der Uberschichtungsfliissigkeit dieselbe Beweglichkeit 
haben wie die Ionen des Sols. Spater auBert sich SVEDBERG in demselben Sinne. 
1. N. MUKHERJEE konstruierte 1923 einen Apparat, der aus einem U-Rohr 
besteht, in dem iiberschichtet wird. Urn nun die Feldstarke, die in der Grenz­
schicht herrscht, zu messen, lieB er in der Nahe derselben im Abstande von je 
1 cm vier aufgebogene Rohren abzweigen, in die Elektroden eintauchen. Sein 
Untersuchungssol war Arsentrisulfid, wahrscheinlich mit dem Gegenion H. 
Die am meisten befriedigenden Resultate erhielt er, wenn mit Salzsaure iiber­
schichtet wurde, also mit einem Elektrolyten, der ein gemeinsames Ion enthalt. 
Es ist aber sehr ungewiB, ob die immerhin umstandliche Apparatur ihren Zweck 
erfiillt, da die Kenntnis der Potentialdifferenz zweier je 1 cm voneinander ent­
fernter Stellen kaumhinreicht, urn die Feldstarkeim Kolloid an dem maBgebenden 
Orte in der Nahe der Grenzschicht zu bestimmen. 

Fiir den einfachsten Fall, namlich den eines reinen Sols und der Uber­
schichtung mit einer Elektrolytlosung, welche mit dem Sol ein Ion gemeinsam 
hat, ist der Beweis durchfiihrbar, daB die Annahmen, die der Methode bisher 
zugrunde gelegt wurden, nicht erfiillt sind. Diese Annahmen sind, daB im ganzen 
Apparat die elektrische Feldstarke im FaIle urspriinglich gleicher Leitfahigkeit 
und gleichen Querschnitts konstant sei, und daB die sichtbare Grenzschicht 
sich mit jener Geschwindigkeit bewege, die der W des Kolloidions entspricht. 
Jene Forscher, die an Kolloiden mit einer einzigen Uberschichtungsfliissigkeit 
arbeiteten, brauchten diese Annahme vollinhaltlich, urn die Berechnung ihrer 
Resultate durchfiihren zu konnen. Den Beweis der Unrichtigkeit dieser Annahme 
geben PAULI und L. ENGEL wie folgt. 

Das Sol habe positiv geladene Teilchen, dann sind die Anionen im Sol und 
in der Uberschichtungsfliissigkeit die gleichen. Wir wollen die kathodische Grenz­
schicht beobachten, diese also scharf erhalten. Die notwendige Bedingung hiefiir ist, 
daB das Kation der Uberschichtungsfliissigkeit eine groBere What als das Kolloidion. 
Falls das Kolloidion und das Uberschichtungskation die gleiche W hatten, ware die 
Grenzschicht auch scharf. Dies ist aber nur ganz ausnahmsweise zu erreichen, da uns 
im allgemeinen Kationen vorgegebener W nicht zur Verfiigung stehen. 

N achdem sich die Bereiche des Kolloidions und des Uberschichtungskations 
nicht iiberdecken werden, was eben die Entstehung einer scharfen Grenzschicht be­
deutet, sind nur zwei Falle moglich: 

a) Es bildet sich eine Zone, in der weder Kolloidionen noch Uberschichtungs­
kationen enthalten sind. Diese Zone wiirde also gar keine Kationen und wegen der 
Elektroneutralitat auch keine Anionen enthalten. Sie ware also destilliertes Wasser, 
das eine andere Leitfahigkeit hat als das Sol, weshalb die Feldstarke im Apparat 
nicht konstant sein kann. 



Die Bestimmung der Wanderungsgeschwindigkeit der Kolloidionen 155 

b) Die Bereiche der Kolloidionen und der Uberschichtungskationen grenzen 
dicht aneinander, ohne einander zu uberdecken. Dann mUssen sich in unmittelbarer 
Nahe der Grenzschicht die Kolloidionen und die Uberschichtungskationen gleich 
schnell bewegen. Da nun die letzteren eine groBere W haben als die Kolloidionen, 
muB in der UberschichtungsflUssigkeit die Feldstarke kleiner sein als im Kolloid, 
damit die gleich schnelle Bewegung beider Kationenarten zustande kommt. Es ist 
also auch in diesem FaIle die Feldstarke im Apparat nicht konstant. 

Eine ganz analoge Uberlegung kann man ausfiihrten, wenn die Kolloidteilchen 
uegativ geladen sind und wir die anodische Grenzschicht scharf erhalten wollen. 

Urn die Unbrauchbarkeit der Methoden nachzuweisen, fiihren PAULI und ENGEL 
einige Experimente durch. 

Es wurde im LANDSTEINER-PAuLIschen Apparat ein Eisenoxydsol, das Chlor­
ionen als Gegenionen hatte, mit verschiedenen Salzen gleicher Leitfahigkeit uber­
schichtet und bei 100 Volt Spannung die W der Grenzschicht unter Annahme einer 
mittleren Feldstarke bestimmt. Die angegebenen Resultate geIten bei 25°. 

Tabelle 19 

Ubersehiehtungs­
fliissigkeit 

KCl 
NaCl 
LiCI 
K-Acet. 

W . 10' em/sec 
pro Feldstarke 1 V/em 

56,8 
44,0 
38,6 
69,9 

Die Versuche zeigen, daB beim gleichen Sol und gemeinsamen Anion die W 
der Grenzschicht abhiingig ist von dem Kation der Uberschichtungsflussigkeit. 
Sie wachst mit dessen Beweglichkeit. Wie z. B. der Acetatversuch lehrt, wachst sie 
ferner mit abnehmender Beweglichkeit des dem Solion entgegengesetzten, also hier 
des negativen Ions, sobald man auch die Anionen verschieden macht. Das gleiche 
ergibt sich, nur mit Wechsel der Vorzeichen, fiir die W negativer lonen, wie die Ver­
suche der beiden Autoren mit KMn0 4 dartun: 

Tabelle 20 
Ubersehiehtungs­

fliissigkeit 

KCl 
K 2 S0 4 

K-Acet. 

W • 10' em/sec 
pro Feldstarke 1 V/em 

72,6 
68,3 
59,7 

Bereits friiher hatten PAULI und VALKO die Abhangigkeit der Versuchsresultate 
von der Beweglichkeit der Uberschichtungsionen an zahlreichen Versuchen mit 
Kieselsauresolen nachgewiesen, die teilweise H, teilweise Na als Gegenion, bzw. beide 
gemischt enthielten. 

Sol Nr. 

x 
X 
XV 
XV 
XV 
XIII 
XIII 
XIII 

Tabelle 21 
Ubersehiehtungs­

flUssigkeit 

KCI 
K-Ac. 
KCI 
KAc. 

N a-p-oxybenzoat 
KCl 
K-Ac. 

N a-p-oxybenzoat 

W . 10' em/sec 
pro Feldstiirke 1 V fern 

49,7 
25,7 
54,8 
30,3 
29,1 
37,1 
17,3 
14,4 

Man sieht, daB das viel schneller wandernde Cl als Uberschichtungsion eine 
viel groBere W der Grenzschicht beobachten laBt als das Acetat und dieses wieder 
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eine groBere als das Paraoxybenzoat. Die Beweglichkeiten dieser Ionen sind im 
IJeitfahigkeitsmaB bei der Untersuchungstemperatur 25° C; CI: 75; Ac: 40, p.oxyben­
zoat: 31,5. PAULI und VALKO versuchen aus dem Gang dieser Abhangigkeit von der 
Beweglichkeit des Uberschichtungsions einen SchluB auf die wirkliche W der Sole 
zu ziehen. 

1m FaIle von elektrolythaltigen Kolloiden gestalten sich die Verhaltnisse zu 
kompIiziert, um theoretisch durchsichtig zu sein. 

Wir konnen auf Grund dieser Argumente den SchluB ziehen, daB im all­
gemeinen die Methode der Beobachtung der wandernden Grenzschicht keine 
verlaBlichenResultate liefern kann. Unter Umstanden erscheint es sogar zweifel­
haft, ob die Ergebnisse der GroBenordnung nach mit den wirklichen Werten 
iibereinstimmen. In manchen giinstigen Fallen erlaubt sie vielleicht halbquan­
titative Schatzungen. Am gliicklichsten scheint wohl die Versuchsmethodik von 
SVEDBERG bei den EiweiBlosungen gewahlt zu sein, da sich in Anwesenheit 
eines Puffers die Zusammensetzung der Uberschichtungsfliissigkeit und des Sol­
gemisches voneinander kaum unterscheiden, so daB die Erscheinungen an der 
Grenzflache, die nach den Betrachtungen von DENISON und von PAULI und 
VALKO hauptsachlich durch die Ausbildung einer elektrischen Doppelschicht 
in Wirkung treten, vermindert werden. 

Das direkte mikroskopische Verfahren. Das nun zu besprechende Verfahren 
der direkten Beobachtung am elektrisch fortgefiihrten Teilchen beruht auf 
demselben Prinzip, wie die Methode der wandernden Grenzschicht. Auch hier 
wird die unter dem EinfluB einer bekannten elektrischen Feldstarke erlangte 
Geschwindigkeit ermittelt. Die Aufgabe teiIt sich also in die Bestimmung der 
Feldstarke und in die Messung der Geschwindigkeit. Die Bewegung der Teilchen 
wird, falls es ihre GroBe gestattet, im Mikroskop, bei kleineren mittels des Ultra­
mikroskops verfolgt. 

Diese Methode wurde zuerst von G. QUINCKE angewendet. In eine horizontale 
Rohre wurde eine Suspension von Lycopodium gefUIlt. In die Rohre tauchen zwei 
Elektroden. Die Fortschiebung wurde mittels eines Mikroskops am Okularmikrometer 
abgelesen. QUINCKE hat bereits die Beobachtung gemacht, daB die Bewegung der 
Teilchen von ihrer Entfernung von der Wand abhangt. In der Nahe der Wand be­
wegten sich die Teilchen in der Richtung des positiven Stromes, in der Mitte der 
Rohre im entgegengesetzten Sinn. Die Erklarung fiir diese Erscheinung ist, daB in 
der engen Rohre auch das Wasser durch den Strom bewegt wird. In der Nahe der 
Wand findet eine elektroosmotische Wasserverschiebung in der Stromrichtung statt, 
in der Mitte der Rohre stromt das Wasser zuriick. Die Teilchen haben wohl aIle die­
selbe Geschwindigkeit gegeniiber dem Medium, was aber zur Beobachtung gelangt, 
ist die algebraische Summe zweier Geschwindigkeiten: Der Geschwindigkeit des 
Wassers gegeniiber der Wand, welche vom Abstand von derselben abhangt, und 
der konstanten Geschwindigkeit der Teilchen gegeniiber dem Wasser. 

A.OOTTON und H. MOUTON haben viel spater ihre einfache uItramikrosko­
pische Anordnung zur Bestimmung der Elektrophorese beniitzt. 

Auf einem Objekttrager wurden zwei zirka 10 mm breite Platinstreifen ange­
bracht, so daB zwischen ihnen etwa 15 mm Abstand blieb. Auf zwei Glimmerplatten 
von etwa 0,1 mm Rohe wurde dann ein Deckglas aufgelegt, welches den Raum 
zwischen den Platinelektroden zu einer Kammer abgrenzte. Auf die Platinstreifen 
wurde seitwarts je ein kleiner Metallblock gestellt. Diese waren mit den zwei Polen 
der Stromquelle verbunden. Die Bewegung konnte mit einem Okularmikrometer 
ausgemessen werden. Die Feldstarke wurde dem Quotienten der angelegten Spannung 
und des Abstandes der Elektroden gleichgesetzt. Die genannten Forscher hahen 
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hauptsachlich die Bewegung von BREDIG-Silber untersucht. In der Mitte der 
Kammer wurde eine Bewegung zur Anode, in der Nahe der Wand zur Kathode ge­
funden. Die Geschwindigkeit in der Mitte der Kammer wurde als die wirkliche Ge­
schwindigkeit des Teilchens angenommen. Die Wandwirkung war viel schwacher, 
wenn statt Glas Quarz genommen wurde. 

COTTON und MOUTON haben die Elektrophorese auch im Wechselstrom 
mit einer Frequenz von 42 in der Sekunde untersucht. Die Teilchen wurden 
dadurch in eine vibrierende Bewegung versetzt, deren Amplitude bestimmt 
werden konnte. 

THE SVEDBERG hat dann das Spaltultramikroskop fur die elektrophoretische 
Untersuchung benutzt. Die Kammer konnte dabei so weit sein, daB die Wand­
wirkung zu vernachlassigen war. 

Die erste quantitative Berucksichtigung der Wandwirkung hat R. ELLIS 
in DONNANS 1nstitut durchgefiihrt. 

Er beniitzte ein Mikroskop. Wie bei COTTON und MOUTON wurde das Mikroskop 
auf verschiedene Ebenen unterhalb der unteren Deckglasflache eingestellt und die 
Wanderungsgeschwindigkeit der Teilchen in verschiedenen Tiefen gemessen. Wegen 
der Brechung ist die Entfernung, urn die sich die Bildebene vertikal verschiebt, 
4/s mal so groB wie die Verstellung des Mikroskops. Die passendste Rohe der Kammer 
war 0,6 mm. Die Kammer wurde mit Paraffin vollstandig geschlossen. Die Spannung 
an den Elektroden wurde durch Subtraktion der Zersetzungsspannung korrigiert. 
Diese Korrektur haben auch aIle spateren Forscher, die sich derselben Methode be­
dienten, angebracht. Die Platindrahtelektroden sind mehrere Zentimeter voneinander 
entfernt. Wenn die Messung in Gegenwart von Elektrolyten geschah, wurden unpolari­
sierbare Elektroden veTWendet, urn den storenden EinfluB der Gasentwicklung zu 
verhindern. Die Feldstarke wurde auch hier aus der Spannung und dem Abstand 
der Elektroden berechnet. Eine kurze Versuchsdauer sollte verhindern, daB die 
Elektrolyse die Richtigkeit der Berechnung beeintrachtigt. Als Versuchsobjekte 
dienten Olemulsionen. 

Zunachst wurde die Geschwindigkeit der Olteilchen in Abhangigkeit vom 
Abstande von der Wand bestimmt. Durch graphische Integration wurde die 
mittlere Geschwindigkeit berechnet. Nimmt 
man an, daB die Wassermenge, welche durch 
den Querschnitt stromt, in der Summe Null 
ist, was bei geschlossener Kammer der Fall 
sein muB, so ist die mittlere Geschwindigkeit 
der Teilchen gleich ihrer wahren Geschwindig­
keit, das heiBt ihrer Geschwindigkeit gegen das 
Medium. 

Bezeichnet man mit v die Geschwindigkeit des 
Wassers, mit V jene der Teilchen relativ gegen das 
Wasser, so ist die beobachtete Geschwindigkeit 

V' = V + v (125) 
und da 

vdx = 0 (126) 
so gilt 

V =.!. IV' dx v. (127) 

wobei x den Abstand von der Wand bedeutet. 
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Abb. 20. Die Wanderungsgeschwin­
digkeit der Teilchen als Funktion 
des Abstandes von der Wand nach 

R. ELLIS 

1st nun die wahre Geschwindigkeit der Teilchen bestimmt, so 
kann man auch die Geschwindigkeit des Wassers als Funktion der 
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Entfernung von der Wand berechnen. Unter Anwendung der HELM­
HOLTzschen Theorie HiJ3t sich aus der Geschwindigkeit an der Wand der 
Potentialsprung an dieser Stelle ableiten. 

Mittels einer empirischen Beziehung konnte ELLIS bereits durch Bestimmung 
der Geschwindigkeit der Teilchen an der Wand und in der Mitte der Kammer 
die wahre Geschwindigkeit der Teilchen und des Wassers berechnen. 

SMOLUCHOWSKl hat auf Grund von hydrodynamischen Uberlegungen die 
empirische Gleichung von ELLIS durch die folgende theoretische ersetzt: 

n~ V=!V+:V 
worin V' die Geschwindigkeit des Teilchens an der Wand und V in der Mitte 
der Kammer bedeuten. Diese Formel unterscheidet sich nur geringfiigig (in 
den Zahlenfaktoren) von der von ELLIS benutzten. Nach den Berechnungen 
von SMOL UCHOWSKI ist in einer Tiefe 

(129) 

die beobachtete mit der wahren Geschwindigkeit identisch (d = Kammerhohe) . 
SVEDBERG mit H. ANDERSSON hat spater den Paraboloidkondensorfurdie Uber. 

prufung der SMOL UCHOWsKIschen Bezieh ungen benutzt. Er hat Kammern von zirka 
50 fl Dicke verwendet. Ais Elektroden dienten ihm Platinfolien. Die Messungen 

wurden teilweise mit kurzdauerndem Gleich­
strom und photographischer Registrierung der 
Bahnen, teilweise mit Wechselstrom und oku· 
larer Beobachtung durchgefiihrt. Die VergroBe­
rung der photographischen Aufnahmen wurden 

•== rt C durch Mitphotographieren eines Objektmikro-

II 
iJ29~ meters bestimmt. Das Potentialgefalle betrug 

:=!=- + 50 bis 20 Volt/em, die Expositionszeit zirka 

Abb. 21. Aufbau einer geschlossenen 
Kiivette nach P. TUORILA . B: zwei 
Platinbleche auf einem Objekttrager. 
C: Kiivette ohne das Fenster und 
ohne die Decke. D: Kiivette mit 

dem Fenster und mit der Decke 

leuchtende Linien erschienen, 
war etwa 20 pro Sek. 

1/5 Sek. 
Bei den Wechselstromversuchen wurde ein 

Kommutator verwendet, welcher pro Umdrehung 
einen langen positiven StromschluB mit an­
nahernd konstanter Spannung, darauf eine 
kurze Unterbrechung, dann einen langen nega­
tiven StromschluB und wieder eine kurze Unter­
brechung lieferte. Bei zirka tausendfacher Ver­
groBerung und 100 Volt/em Feldstarke konnte 
man mit einer Okularskala die Bahnen, die als 

messen. Die Umdrehungszahl des Unterbrechers 

Der Vorteil der Anwendung des Wechselstroms liegt in der Verhinderung 
der Elektrolyse. In der Tat zeigten SVEDBERGS Messungen am Goldhydrosol 
bei Wechselstrom die beste Ubereinstimmung mit der v. SMOLUCHOWsKIschen 
Theorie. 

H. R. KRUYT hat eine Kammer mit unpolarisierbaren Elektroden kon­
struiert und ebenfalls mit dem Paraboloidkondensor beobachtet. 
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NeuereElektrolysekiivettenhaben S. E. MATTSON, O. BLUH, J.H.NoRTHROP, 
P. TUORILA, K. VAN DER GRINTEN, H. R. KRUYT und P. O. VAN DER WILLIGEN 
u. a. aufgebaut. 

Wie vorsichtig man bei. der quantitativen Verwertung der MeBresultate 
von Wanderungsgeschwindigkeit nach dem direkten Verfahren vorgehen muB, 
zeigen auch die folgenden Werte von H. R. KRUYT und P. O. VAN DER WIL­
LIGEN. Die ultramikroskopische Beobachtung erfolgte in der Kiivette von VAN 
DER GRINTEN, die Uberschichtung bei der Grenzschicht-Methode geschah mit 
dem Ultrafiltrat. 

Ein wesentlicher Nachteil der Me­
thode iiberhaupt ist, daB man im Ultra­
mikroskop die Teilchengeschwindigkeit 
nur in auBerst verdiinnten Solen messen 
kann, ein Umstand, den schon DUCLAUX 
betont hat. Damit scheidet das Ver-

Tabelle 22 

Methode 

Grenzschicht ..... 1 
Mikroskopische .. . 

fahren fiir die Untersuchung der sehr 

W 10' cmjsek 

GoldsoI 

36 
69 

SelensoI 

45 
89 

wichtigen Konzentrationsbeziehungen von W aus. Ein groBer Nachteil ist 
ferner die Beschrankung auf sichtbare Teilchen. Das Verfahren hat vor aHem 
zur Uberpriifung der SMOLUCHOWsKIschen Beziehung gute Dienste geleistet. 
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17. Die Uberfiihrung nach Hittorf 
Sie ist die einzige einwandfreie Methode, welche zur Ermittlung der Wande­

rungsgeschwindigkeit von lonen dienen kann. Sie gestattet Messungen in allen 
Losungen und ist auch bei Gegenwart von anderen Elektrolyten ausfiihrbar. 
Sie ermoglicht also auch den EinfluB von Zusatzen sowohl elektrolytischer als 
auch nicht elektrolytischer Natur auf die Wanderungsgeschwindigkeit zu be­
stimmen. lhre Anwendbarkeit ist nur dadurch beschrankt, daB die Losung 
nicht zu verdiinnt sein darf, da sonst die Genauigkeit der Analysen leidet. Bei 
Kolloiden kann man im allgemeinen groBere Verdiinnungen verwenden, da hier 
eine groBere Masse auf die Ladungseinheit entfallt. 

Begriff der Oberfiihrungszahl von Kolloidionen. Vor der Darstellung der 
HITTORFSchen Methode zur Bestimmung der Kolloidionenbeweglichkeit, soll hier 
etwas naher auf die Bedeutung der Uberfiihrungszahl fiir Kolloidelektrolyte 
eingegangen werden, da die Handhabung dieses Begri£fes bereits zu MiB­
verstandnissen AnlaB gab. 

Die Uberfiihrungszahl ist von HITTORF urspriinglich nur fiir die Losung 
eines reinen Elektrolyten definiert worden, zu welchem Zwecke die Konzentrations­
anderung eines Ions an den Elektroden experimentell ermittelt wird. Die Uber­
fiihrungszahl eines Anions n ist die Anreicherung des Anions an der Anode beim 
Durchgang von 96540 Coulombs (1 F), oder da die Mittelschicht unverandert 
bleibt, die gleichzeitige Verarmung der kathodischen Fliissigkeit an demselben 
Ion, ausgedriickt in Xquivalenten. Die Uberfiihrungszahl des Kations ergibt 
sich unter den gleichen Umstanden aus der gleichzeitigen Anreicherung des 
Kations an der Kathode oder seiner Verarmung an der Anode. Da die mit der 
ausgeschiedenen Substanz verbundene Elektrizitatsmenge gerade der Entladung 
eines chemischenXquivalentes entspricht, ist die Summe der Uberfiihrungszahlen 
gleich 1. Das Verhaltnis der Uberfiihrungszahlen ist gleich dem Verhaltnis der 
Beweglichkeiten: 

n 
1 ----=-n = u/v 

oder 
.v 

n =li+v 
Da u + v die AquivalentleiLfahigkeit der Losung darstellt, so gilt 

n = vi). 

Die Uberfiihrungszahl eines Ions stellt also dessen Beteiligung an der Strom­
leitung dar. 

Bei mehrwertigen Elektrolyten bleiben alle diese Beziehungen bestehen. Fiir 
Na2 SO, z. B. kann man die Uberfiihrungszahl des Anions bestimmen, indem man 
die Anreicherung des Sulfations an der Anode beim Durchgang von 1 F in Aqui­
valenten ausdriickt. Da SO, zweiwertig ist, ist die molare Zunahme seiner Konzen­
tration durch 2 zu dividieren. 
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Die so erhaltenen Aquivalentbewegliehkeiten der Ionen driioken aueh die 
absolute Wanderungsgesehwindigkeit aus, deren Wert in emjsek pro Feldstarke 
1 Volt/em daraus dureh Division mit 96540 erhalten wird. Die UberfUhrungs­
zahlen geben also die Beteiligung eines Aquivalents des Ions an der Stromleitung 
an. 

lndem wir den Begriff der Uberfiihrungszahl auf die Misehungen mehrerer 
Elektrolyte ausdehnen, gehen wir von dem Postulat aus, daB die Summe der 
"Oberfiihrungszahlen samtlicher anwesenden lonen gleich 1 ist: 

n 

Eni=l 
i=1 

Diese Bedingung wird erfiillt durch die Definition: 

op Up 
np = n 

1: Oi Ui 
i=1 

(130) 

d. h. die "Oberfiihrungszahl ist gleich dem Produkt aus der Beweglichkeit und der 
Aquivalentkonzentration des Ions, dividiert durch die spezifische Leitfahigkeit 
der Losung (dieAquivalentkonzentration muB dabei entsprechend der Definition 
der spezifischen Leitfahigkeit auf den Gehalt in 1 ccm bezogen werden). 
Auf Grund dieser Definition liiBt sich die Bestimmung der Uberfiihrungszahl 
in Mischungen genau auf dieselbe Weise durchfiihren wie bei den urspriingliehen 
HITToRFschen Versuchen. 

Bei Berechnung der Beweglichkeit aus der Uberfiihrungszahl muB man also 
die Aquivalentkonzentration des Ions kennen. Die Kenntnis des Aquivalent­
gewichtes ist bereits die Vorbedingung fUr die Auswertung des Uberfiihrungsver­
suches. Bei Kolloiden sind jedoch Aquivalentgewicht und Aquivalentkonzen­
tration nicht streng definiert, ihre Festsetzung ist haufig willkiirlich. Es laBt 
sich nun leicht zeigen, daB im Gegensatz zu den Uberfiihrungszahlen die daraus 
abgeleiteten Beweglichkeiten, welche den absoluten Wanderungsgeschwindig­
keiten proportional sind, von der Festsetzung des Aquivalentgewichtes unab­
hangig sind. 

Es solI z. B. bei der Uberfiihrung eines Eisenoxydsols die Kathode eine An­
reicherung von a g Eisen zeigen, wenn E Faradays durchgegangen sind. Die 
"Oberfiihrungszahl des Kolloidions ist dann gleich: 

a 
nkoll = E (Fe) K 

(Fe) bedeutet darin das Atomgewicht des Eisens, K das Kolloidaquivalent, 
d. h. die Anzahl der auf eine Ladung entfallenden Eisenatome. Die Festsetzung 
des Wertes von K hangt davon ab, ob man die analytische Konzentration der 
ionogenen Gruppen oder nur die Konzentration der fUr die Leitfahigkeit wirk­
samen Gegenionen zugrunde legt. In vielen Fallen ist die Bestimmung eines 
K-Wertes iiberhaupt nicht moglich. 

Will man nun die Beweglichkeit berechnen, so erhalt man 

UkoU= 

Pa u I i-Val k6, Kolloidchemie 11 
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u, die spezifische Leitfahigkeit der Losung, laBt sich experimentell ermitteln. 
Durch Substitution erhalt man die Beziehung 

nkoll a 
ckoll = E. (Fe) K ckoll 

(Fe) . K. c ist nun gleich der analytischen Konzentration der Eisenatome in 
der Losung in Grammen, eine experimentell leicht zugangliche GroBe. Wir 
bezeichnen diese mit g und erhalten: 

~.a 

Ukoll=-E .g 

Die rechte Seite enthalt nunmehr ausschlieBlich experimentell unmittelbar 
zugangliche GroBen. Wir sehen also, daB die HITTORFschen Uberfiihrungsver­
suche ohne Schwierigkeit die der Wanderungsgeschwindigkeit proportionale 
Beweglichkeit ergeben, wahrend die Uberfiihrungszahl von der willkiirlichen Fest­
setzung des Kolloidaquivalentes abhangt. Der Zweck einer HITToRFschen Uber­
fiihrung an einem Kolloid ist also vor allem die Ermittlung der Beweglichkeit. 
Dazu ist die Kenntnis der spezifischen Leitfahigkeit der Kolloidlosung erfor­
derlich. 

tJberfiihrungsapparate. Der erste der diese Methode auf kolloide Losungen 
angewendet hat, war J. DUCLAux. 

A B 
Er beniitzte eine hier abgebildete dreimal gebogene 

Rohre, welche mit der Kolloidlosung gefiillt wurde. Der 
Strom wurde durch zwei Elektroden A und B zugefiihrt. 
Die Richtung wurde so gewahlt, daB das Kolloid sich in A 
konzentrierte. Zwei Elektroden a und b, welche in zwei seit­
Hche Rohren eingefiihrt wurden, waren mit einem Qua­
drantenelektrometer verbunden und dienten zur Fest­
steHung, daB das Potential und somit die Leitfahigkeit so­
wie die Konzentration der Losung in dem mittleren Teil 
der Rohre a c b wahrend der Messung keine Anderung er­
fuhr. Nachdem eine gemessene Elektrizitatsmenge (im all­
gemeinen etwa 1 Coulomb) durchgeschickt worden war, 

Abb. 22. "Oberfiihrungs- teilte man die Fliissigkeit in zwei Portionen bei A und B und 
apparat nach J. DUCLAUX analysierte gesondert. Seine Berechnungsweise gab Du-

CLAUX nicht an, sie diirfte jedoch mit der oben ange­
gebenen identisch sein. Fiir die Berechmmg nimmt er an, daB kein Wassertransport 
durch die KoHoidteilchen stattfindet. Da die Losung nicht sehr konzentriert war, 
setzte er voraus, daB dieser Fehler sehr wenig ausmacht. 

G. N. LEWIS und LASH MILLER haben iibrigens gezeigt, daB die Methode der 
wandernden Grenzschicht ebenfaHs nicht die der wahren Vberfiihrungszahl ent­
sprechende BewegHchkeit, sondern nur den der sogenannten schein baren, entsprechen­
den Wert Hefert, d. h. die Werte unter Vernachlassigung des Wassertransportes. 

SVEDBERG schreibt noch 1919, daB von dem Uberfiihrungsverfahren nicht 
viel zu hoffen ist, da durch Elektrolyse und Konzentrationsanderungen allzu 
tiefe Eingriffe in das System gemacht werden. Dies trifft aber nicht zu, solange 
die Mittelschicht unverandert bleibt, was gerade bei DUCLAUX wahrend des Ver­
suches kontrolliert wurde. Dann haben die Anderungen an den Elektroden gar 
keinen EinfluB auf die Exaktheit der MeBresultate falls die durchgehende Strom­
menge bestimmt wird. 

Erst G. VARGA im ZSIGMONDYS Institut machte wieder Uberfiihrungen, und 
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zwar an Zinnsaure und mit einem sehr primitiven Apparat, der dort bereits 
friiher beniitzt worden war. In seinen Versuchen ist weder der unveranderte 
Zustand der Mittelschicht noch die Temperaturkonstanz gewahrleistet. Auch 
konnte die Bestimmung der durchgegangenen Elektrizitatsmenge mit Hilfe eines 
Silbercoulometers nicht geniigend genau ausgefiihrt werden. 

G. VARGA und ZSIGMONDY beniitzten diese Versuche, urn die Werte fiir 
das Kolloidaquivalent abzuleiten. Die Leitfahigkeit wird aus zwei Teilen be­
stehend gedacht: Aus der Leitfahigkeit des Kolloidsalzes (der Mizelle) und der 
Leitfahigkeit der anwesenden iibrigen Elektrolyte (der intermizellaren Fliissig­
keit). Die letztere wird der Leitfahigkeit des Ultrafiltrates gleichgesetzt. Die 
transportierte Elektrizitatsmenge verteilt sich in dem Verhaltnis der Leitfahig­
keiten auf diese zwei Anteile. Die im Versuch auf das Kolloidsalz entfallende 
Elektrizitatsmenge solI mit Eon Faraday bezeichnet werden. Anderseits setzen 
die Autoren die Uberfiihrungszahl des Kolloidions gleich v/u + v, wobei fiir u 
die Beweglichkeit des Kations (in den Versuchen von VARGA an Zinnsaure­
solen des Kalium) bei unendlicher Verdiinnung, fiir v der durch die Methode der 
wandernden Grenzschicht bestimmte Wert der Kolloidionbeweglichkeit ein­
gesetzt wird. Auf diese Weise erhalt man 

v a 
u + v = Em (Sn O2/2) K 

worin a die iiberfiihrte Sn02-Menge in Grammen, (Sn0 2), das Molekulargewicht 
und K die Anzahl der auf eine Ladung entfallenden Sn02-Aquivalente bedeutet. 
Das daraus berechnete Kolloidaquivalent K gilt seiner Ableitung gemaB unter 
Annahme der klassischen Dissoziationstheorie. 

R. WINTGEN machte anfangs Uberfiihrungsversuche 
mit einem wiederholt von friiheren Untersuchern ver­
wendeten Apparat, der aus drei Becherglasern und zwei 
Heberohren bestand. Er gibt selbst als Fehlerquelle an, 
daB sich sein Apparat wahrend der Bestimmung er­
warmte. R. WINTGEN und M. BILTZ nahmen spater den 
Uberfiihrungsapparat, den H. KRUMREICH zu Uberfiihrun­
gen in ElektrolytlOsungen verwendet hat, zum Muster 
und anderten ihn fUr ihre Zwecke ein wenig abo Der 
Apparat, der aus Jenaer Glas angefertigt war, erhielt die 
in Abb. 23 abgebildete Form. Die Berechnung fiihrten sie 
auf dieselbe Weise durch wie VARGA. Sie verglichen die 
erhaltenen Werte des Kolloidaquivalentes mit denjenigen, 
welche aus der spezifischen Leitfahigkeit auf Grund der 
klassischen Theorie und mit Hilfe der, durch die Grenz­
schichtenverschiebung gemessenen Werte der Kolloidion­
beweglichkeit unmittelbar berechnet worden sind. 

Abb. 23. Uberfiihrungs­
apparat nach R. WINT­

GEN und M. BILTZ 

Sie fanden Ubereinstimmung. Die Bestimmungen laufen also letzten Endes 
auf zwei unabhangige Ermittlungen der Kolloidionenbeweglichkeit hinaus. Die 
"Obereinstimmung kann auf Zufalligkeiten beruhen, da die direkte Messung 
(teilweise mit einer NaCI-Losung als Uberschichtungsfliissigkeit) auf Genauigkeit 
keinen Anspruch erheben kann. 

110 
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In dieser Arbeit beniitzt M. BILTZ die tJberfiihrungsversuche fiir die Ab­
leitung von Beweglichkeitswerten. Dazu dient ihm die Formel: 

W = a .11 .12 • F 
t.r. V 

a = Mole Fe20s aus dem Anodenraum weggewandert, r = Mol Fe20S vor der 
Uberfiihrung im Anodenraum vorhanden, 11 = Lange des Anodenraumes in cm, 
12 = Lange des Uberfiihrungsapparates von Elektrode zu Elektrode in cm, 
t = Dauer der Uberfiihrung in Sek., V = angelegte Spannung in Volt, F = 
96540. Diese Beziehung kann man erhalten durch geeignete Substitution aus 
der oben angegebenen Gleichung (131) fiir die Beweglichkeit. Die Voraussetzung 
fiir die Giiltigkeit ist jedoch nicht nur, wie WINTGEN und BILTZ angeben, die Kon­
stanz des Querschnittes, sondern auch, daB die Feldstarke sich aus dem Potential 
an den Elektroden und ihrem Abstand berechnen laBt. Dies trifft aber wegen 
der elektrolytischen V organge nicht zu. 

Bereits friiher wurden Wanderungsgeschwindigkeiten von kolloiden Kiesel­
saureionen in dem Institute von G. MIE von O. LOSENBECK und W. GRUNDMANN 
gemessen. Das Wesentliche an ihrem Uberfiihrungsapparate ist, daB man die 
drei Zonen voneinander leicht trennen kann. Wahrend des Versuches wurde eine 
konstante Spannung angelegt. Die Feldstarke f wurde in der Verbindungs­
rohre zwischen Anode und Kathode an in bestimmtem Abstande eingefiihrten 
Elektroden mit Hille eines Binantenelektrometers gemessen. Die Beweglichkeit 
wurde berechnet aus der Formel: 

a 
u=----g.t.f.q 

a = iiberfiihrte Menge, g = urspriingliche Konzentration (in derselben Einheit), 
t = Dauer des Versuches, q = Querschnitt der Verbindungsrohre. Ein Nachteil 
ist hier wieder der Umstand, daB infolge der Elektrolyse die Feldstarke ver­
andert werden kann. 

J. W. McBAIN und R. C. BOWDEN waren die ersten, die anlaBlich der 
Bestimmung der Uberfiihrungszahl von Seifen die kolloide Losung nicht bis 

zu den Elektroden reichen lieBen, sondern eine 
Zwischenfliissigkeit (Na2 S04) einschalteten. Da­
durch vermieden sie Zersetzungserscheinungen 
an der Elektrode, welche die Analyse erschwert 
hatten. Ihr Apparat bestand aus drei U-Rohren 
und hatte die abgebildete Form. Die Strommenge 
wurde mit Hilfe eines Silbercoulometers gemessen 
und war infolge der hohen Leitfahigkeit der 
Seifenlosungen geniigend groB. Die Autoren be­
rechneten die Uberfiihrungszahlen wie HITTORF, 
indem sie die Aquivalentkonzentration der ana­

Abb. 24. Dberfiihrungsapparat nach lytischen gleichsetzten. 
J. W. MABAIN und R. C. BOWDEN 

Schon 1909 wurden von B. T. ROBERTSON 
Versuche durchgefiihrt, um das elektrochemische Aquivalent von Alkali­
kaseinaten zu bestimmen. Effie mit Hille des Silbertitrationscoulometers ge­
messene Strommenge wurde durch eine U-Rohre gesendet. Die Anode bestand 
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aus einer Platinspirale, die Kathode aus einem Platindraht. Die an der 
Anode ausgeschiedene und daran festhaftende Kaseinmenge wurde be­
stimmt. Wenn man annimmt, daB nur die Kaseinationen als Anionen 
funktionieren (die Hydroxylionen sind daneben zu vernachlassigen), so erhalt 
man durch Division der ausgeschiedenen Kaseinmenge durch die Anzahl 
der durchgeschickten Faradays das Gewicht des auf eine Ladung entfallenden 
Kaseins, d . h . sein Aq uivalentgewicht. ROBERTSON hat eine groBe Korrektur 
wegen Wiederauflosung des ausgeschiedenen Kaseins angebracht. PAULI erhob 
dagegen Bedenken und berechnete ROBERTSONS Resultate ohne die Korrektur 
In der Tat konnten D. M. GREENBERG und 
C. L. A. SCHMIDT 1924 in neuen Versuchen 
feststellen, daB die Korrektur unnotig war. 
Sie verwendeten einen Uberfiihrungs­
apparat mit einer unpolarisierbaren Ka­
thode und Platinspiralanode (Abb. 25) . Sie 
haben auBerdem die Uberfiihrungszahl durch 
Analysen beziiglich der Konzentrationsande­
rung von Kasein und Alkali bestimmt. Fiir 
die Aquivalentkonzentration wurde das durch 

Abb. 25. tlberHihrungsapparat nach 
D. GREENBERG und C. Z . A. SCHMIDT 

c . -d' 

Abb. 26. tlberfiihrungsapparat 
nach PAULI und L. ENGEL 

diesen Versuch gleichzeitig bestimmte Aq uivalentgewicht zugrunde gelegt. 
In der neuesten Zeit wurde von L. ENGEL und PAULI ein Uberfiihrungs­

apparat angegeben, welcher viele Vorziige in sich vereinigt. Seine Gestalt ist 
der des LANDSTEINER-PAULIschen Apparates nachgebildet. 

Die V orzuge, welche ihn zur Bestimmung der Wanderungsgeschwindigkeit 
von Kolloidionen besonders geeignet machen, sind die folgenden: 

1. Das zur Untersuchung gelangende Kolloid wird im Apparat durch Elektrolyse 
nicht geflockt, was einen Vorteil bedeutet, da manche Sole nach der Flockung nicht 
leicht wieder in Losung zu bringen sind und daher als geflockt schwer zum Zwecke 
einer quantitativen Analyse zu entnehmen waren (z. B. geflocktes Eisenoxydsol wird 
nur durch Kochen mit dem gleichen Volumen konzentrierter Salpetersaure wieder 
gelOst). 

2. Die Produkte der Elektrolyse an den Elektroden kommen nicht in die zu ana­
lysierende Flussigkeit. 

3. Die Kontrolle, ob an jener Stelle, an der man die Menge der durchgewanderten 
lonen bestimmt, die Losung unverandert geblieben ist, geschieht nicht, wie ublich, 
durch eine quantitative Analyse, sondern durch eine Leitfiihigkeitsmessung, was die 
Priifung viel genauer und weitaus bequemer gestaltet. 

Die ersten beiden Vorteile werden dadurch erreicht, daB nicht der ganze Apparat 
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mit dem zu untersuchenden Sol gefiillt wird, sondern nur ein Teil (durch die Hahne I, 
II und V begrenzt, s. Fig. 26), wahrend der Rest des Apparates mit einer Uberschich­
tungsfliissigkeit beschickt wird. Damit nun beim OUnen der Hahne I und II durch 
die Schwerkraft keine Verschiebung der Grenzschichten erfolgt, muB durch Offnen 
des Hahnes VI das Gleichgewicht in der Uberschichtungsfliissigkeit hergestellt 
werden und auBerdem der Apparat in einer ganz bestimmten Lage sein. Wahrend der 
eigentlichen Uberfiihrung sind die Hahne I, II, III und IV geoffnet, V und VI ge­
schlossen. Der Strom flieBt von a nach ai, bzw. umgekehrt immer so, daB die von 
Hahn I ausgehende Grenzschicht nach oben wandert. Nach dem Stromdurchgang 
werden die Hahne III und IV geschlossen, der iibrige Apparat ausgewaschen und 
der Inhalt des von den Hahnen III und IV begrenzten Teiles analysiert. Die unver­
anderte Zusammensetzung des Sols beim Hahn III wird dadurch kontrolliert, daB 
mit Hille der Elektroden d, deren Stromzufiihrungen b' und bl! sind, die Leitfahig­
keit gem essen und wahrend des ganzen Versuches als konstant befunden wird. 

Bei einem Uberfiihrungsversuch mull man auBer der iiberfiihrten Menge auch 
die zur Uberfiihrung verwendete Elektrizitatsmenge messen. Fiir die Anwendung 
des Silbercoulometers ist die zu messende Elektrizitatsmenge zu klein. Man muB 
die Stromstarke wahrend der ganzen Versuchszeit verfolgen und sie graphisch iiber 
die Zeit integrieren. Die Stromstarkemessungen wurden in Abstanden von fiinf 
Minuten ausgefiihrt. Als Stromquelle diente eine Akkumulatorenbatterie von 
100 Elementen. 

Die Messung der Stromstarke geschieht so, daB ein Prazisionswiderstand ge­
eigneter GroBe R in den zu messenden Stromkreis geschaltet und mit Hille einer 
POGGENDORFFschen Kompensationsanordnung die Spannung e an den Enden des 
Widerstandes durch Vergleich mit einem Normalelement gemessen wird. Dann ist 
die Stromstarke i = e/R. 

Der Uberfiihrungsversuch wird in einem auf 0,010 C elektrisch regulierten 
Thermostaten durchgefiihrt. 

Die Berechnung des Ergebnisses gestaltet sich folgendermaBen: Die an dem 
Sol ausgefiihrte Analyse mull die Eigenschaft haben, daB ihre Auswage der Menge 
eines chemischen Elementes proportional ist, welches in der Losung nur in den Kol­
loidteilchen vorkommt. 

Bei einer solchen Analyse gebe 1 ccm Sol c Gramm Auswage, die nach der 
1Jberfiihrung zur Untersuchung gelangende Probe eine Auswage von a Gramm; 
'P sei das Volumen des Stiickes zwischen Hahn I und III einschlieBlich der beiden 
Hahnbohrungen in Kubikzentimetern. Dieses Volumen wollen wir spezifisches 
Apparatvolumen nennen. 

E sei die hindurchgegangene Elektrizitatsmenge in Coul.; " die spezifische Leit­
fahigkeit des SoIs in l/n; W die Wanderungsgeschwindigkeit des Kolloidions in 
Zentimeter-Sekunden bei 1 Volt/cm; i die Stromstarke; q sei der Querschnitt un­
mittelbar unterhalb des Hahnes III, f die Feldstarke an derselben Stelle. 

Wenn nun dl das in der Zeit dt von einem Kolloidion zuriickgelegte Wegstiick 
ist, dann ist W = l/f. dl/dt; ferner gilt f = i/q." (Ohmsches Gesetz), woraus 
W = " . q . dl/idt und W. idt = " . q . dl, integriert iiber die Versuchsdauer 

W~i . dt = ,,~qdl. Nun ist ~idt = E (bei diesen Versuchen wird E sogar so 

bestimmt, daB man i als Funktion von t beobachtet und )idt daraus berechnet). 

~q . dl ist die Anzahl Kubikzentimeter des urspriinglichen Sols, die ebensoviel 
Kolloidionen enthalten, wie wahrend des Versuches durch den Querschnitt q hin­
durchgewandert sind, das ist (a/c - 'P), also W . E = " (a/c - 'P) oder 

(132) 
w _ ,,(a/c-'P) 

- E 

Bescmiinkung der nberltihrungsmethode. Es muB hier bemerkt werden, daB 
man sich Falle denken kann, wo auch die HITToRFsche Methode zur Ermittlung 
der Wanderungsgeschwindigkeit versagt. Stellen wir uns z. B. ein Aluminiumhydro-
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xydsol vor, in dem neben den positiven Kolloidionen von hohem Aquivalentgewicht 
(viele AI-Atome auf eine Ladung) und niedriger Beweglichkeit, AI+++-Ionen von 
hoherer Beweglichkeit in vergleichbarer Menge vorkommen. Aus der iiberfiihrten 
Aluminiummenge laBt sich dann eine mittlere Beweglichkeit samtlicher 
aluminiumhaltigen Ionen im elektrischen Felde berechnen. 

Dieser Mittelwert stellt im Sinne seiner analytischen Bestimmung die durch­
schnittliche Geschwindigkeit der Aluminiummasse dar: 

.Emi Wi 
- i 
WHittorf = -~mi-

1 

(133) 

wobei mi die Masse des aluminiumhaltigen Ions (also genauer seinen Aluminium­
gehalt etwa in molarem MaBe) von der Wanderungsgeschwindigkeit Wi bedeutet. 

Unter den angegebenen Umstanden wird der obige Mittelwert erheblich niedriger 
ausfallen als derjenige Mittelwert, welcher die durchschnittliche Geschwindigkeit 
der von den aluminiumhaltigen Ionen getragenen positiven Ladungen darstellt. 

l;niWi 
W Kohlrausch = '.E ni (134) 

wobei ni die Aquivalentkonzentration (im Sinne der Definitionsformel (50) das Produkt 
iiber Wertigkeit und Teilchenzahl) eines aluminiumhaltigen Ions von der Wanderungs­
geschwindigkeit Wi bedeutet. 

Fur die elektrochemische Konstitutionsermittlung hat jedoch der letztere Mittel­
wert die groBere Bedeutung, da der Beitrag der aluminiumhaltigen Ionen zur spezi­
fischen Leitfiihigkeit sich daraus im Sinne des KOHLRAUscHschen Gesetzes (Formel) 
zu 

berechnet. 

.E . W Kohlrausch 
XAI = i n, -00540-

Man trachtet aus diesem Grunde die Uberfiihrungsversuche an moglichst von 
(in die Analyse eingehenden) molekulardispersen Ionen befreiten Solen durchzufUhren, 
oder aber den EinfluB derselben auf die Uberfiihrung als Korrektur zu berucksichtigen. 

Auf Grund der angegebenen Beziehungen [(133) und (134)] erkennt man jedoch 
leicht, daB die Diskrepanz auch in dem FaIle auftreten kann, wenn molekulardisperse 
Ionen nicht anwesend sind, die Massen-, Ladung- und Beweglichkeitsverteilung der 
Kolloidionen selbst aber in bestimmtem Sinne auseinandergeht. 

Man nimmt wohl an, daB die Kolloidionen in einem bestimmten Sol aIle dieselbe 
Beweglichkeit haben und P. TUORILA in WIEGNERS Institut konnte sich durch die 
direkte mikroskopische Bestimmung der Beweglichkeit iiberzeugen, daB die Wan­
derungsgeschwindigkeit der Ultramikronen in einem bestimmten Sol von ihren GroBen 
nicht abhangt. Dagegen schlossen J. W. Mc. BAIN und M. E. LAING aus ihren Beob­
achtungen, daB in den SeifenlOsungen kleine Kolloidionen von niedrigem Aquivalent­
gewicht und hoher Beweglichkeit ("ionische Mizellen") neben Kolloidionen von hoher 
TeilchengroBe und Aquivalentgewicht und niedriger Beweglichkeit (beide Sub­
mikronen) nebeneinander auftreten. Es besteht eine gewisse Wahrscheinlichkeit, daB 
die Divergenz der beiden Mittelwerte im Sinne (133) und (134) gerade in dem amikro­
pischen Gebiete Ofters vorkommen kann. 

Es braucht nicht betont zu werden, daB im FaIle einer Divergenz der Mittel­
werte WHittorf und WKohlrausch auch die direkten Methoden der Bestimmung der 
Kolloidionbeweglichkeit nicht den richtigen Wert fUr WKohlrausch liefern konnen, 
daher fUr die Berechnung der Aquivalentleitfahigkeit gleichfalls versagen miissen. 
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18. Die elektrosmotischen Erscheinungen und ihre Theorie 
Das elektrochemil:lche Verhalten der Kolloide I:lteht in naher Beziehung 

zu den Bewegungen, welche durch den elektrischen Strom an Grenzflachen 
hervorgerufen werden, zu den elektrokinetischen Erscheinungen. Die Kolloid­
elektrolyte bilden den Ubergang zwischen den Systemen: Molekular gelOstes 
Salz und Losungsmittel auf der einen Seite, Wand und Losungsmittel auf der 
anderen Seite. Die Koagulations- bzw. Gelatinierungsprodukte der Kolloid­
elektrolyte stellen Anordnungen dar, welche feinen Kapillaren entsprechen. Elek­
trische Erscheinungen dieser Systeme gehoren ebenso dem Gebiete der Elektro­
chemie der Kolloide an, als dem Gebiete der Elektrokinetik der Oberflachen. 

Die Grenzflache einer Losung und einer zweiten Phase ist im allgemeinen 
der Sitz einer elektrischen Feldstarke. Diese Tatsache geht aus der Beobachtung 
hervor, daB bei Anlegen einer Spannung parallel zur Grenzflache eine Verschie­
bung der Losung gegeniiber der zweiten Phase, welche wir im Folgenden als Wand 
bezeichnen wollen, stattfindet. Diese Verschiebung wird nur dann makro­
skopisch beobachtbar, wenn das Verhaltnis der Ausdehnung der Wand zum 
Volumen der Losung geniigend groB ist. Eine Wand solcher Art stellt eine 
Kapillare oder ein Kapillarsystem dar. 

Die Erseheinung der Elektrosmose. F. REUSS hat zuerst 1809 beobachtet, 
daB, falls man in feuchten Ton zwei mit Wasser gefiillte Rohren steckt, 
welche die Elektroden enthalten, bei Durchgang des elektrischen Stromes 
in der einen Rohre das Wasser steigt, in der anderen sinkt. R. PORRET be­
obachtet dann 1816, daB Wasser durch eine Sandschicht oder tierische Membran 
mittels des elektrischen Stromes bewegt werden kann. BEQUEREL, ARMSTRONG 
und DANIELL haben spater ahnliche Beobachtungen gemacht. Die Erscheinung 
erhielt den Namen Elektroosmose. Sie ist sehr leicht wahrzunehmen, weil die 
bewegte Wassermenge unter giinstigen Bedingungen z. B. 100 g betragen kann, 
wahrend der an den Elektroden frei gewordene H nur 0,001 g betragt. 

Quantitative Untersuchungen der Erscheinung wurden zuerst von G. WIEDE­
MANN 1852, dann von G. QUINCKE 1861 durchgefiihrt. WIEDEMANN hat zum 
bequemeren Vergleich der Resultate das GefaB, in welches das Wasser bei Strom­
durchgang iibergefiihrt wird, mit einem Manometer verschlossen und den die 
Uberfiihrung kompensierenden hydrostatischen Druck beobachtet. QUINCKE 
hat ferner an Stelle von Tondiaphragmen glaserne Kapillarrohren verwendet. 
Bei diesen ist es notwendig eine viel hohere Potentialdifferenz anzulegen, um 
denselben Effekt zu erzielen, wie bei den Tondiaphragmen, doch ist hier eine 
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genaue quantitative Auswertung der Versuche leichter maglich und auch deren 
Reproduzierbarkeit gewahrleistet. 

Von QUINCKE wurde weiter die inverse Erscheinung der Stram ungs­
strame entdeckt. Er hatte festgestellt, daB beim Durchpressen von Wasser 
durch eine Tonplatte an zwei Platinelektroden, welche in die Lasung zu 
heiden Seiten des Diaphragmas eintauchen, eine Potentialdifferenz auftritt. 
Von F. ZOLLNER wurde spater die analoge Erscheinung an Glaskapillaren studiert. 

Die Theorie von Helmholtz. Urn die Gesetze der Wasseriiberfiihrung zu 
erhalten, verkniipfte H. VON HELMHOLTZ auf Grund seiner Vorstellungen iiber 
die elektrische Doppelschicht einige G~setze der Elektrostatik und des Strom­
transportes mit denjenigen der Hydrodynamik. 

1m Ausbau der von QUINCKE entwickelten Vorstellungen nimmt HELM­
HOLTZ an, daB die Ursache der Wasseriiberfiihrung in der Potentialdifferenz 
gegeben ist, welche sich an der Grenzflache zwischen Wand und Lasung aus­
bildet. Die Wand ladet sich etwa negativ auf, wahrend sich die entsprechende 
Menge positiver Elektrizitat in einem sehr geringen, jedoch nicht verschwindenden 
Abstande davon in der Lasung befindet. Die beiderseitige Ladungsdichte muB 
wegen der Elektroneutralitat gleich sein. Die Beriihrungsflache der Wand mit 
der Lasung ist also Sitz einer elektrischen Doppelschicht, welche mit einem 
Kondensator vergleichbar ist. 

Die Berechnungen von HELMHOLTZ beruhen auf der Vorstellung, daB die 
elektrische Kraft an der zur Wand naheliegenden ihr entgegengesetzt geladenen 
Fliissigkeitsschicht angreift, welche infolge der inneren Reibung die ganze 
Fliissigkeitsmenge nach sich zieht. 

Unter der Voraussetzung, daB in den Kapillaren die Striimungslinien zu der 
Achse parallel sind und die innere Reibung des Mediums auch im Bereiche der Doppel­
schicht konstant bleibt, erhalt er die Beziehung 

P 
1)LJ2u=IIe+y (135) 

1) bedeutet die innere Reibung des Mediums, u die Geschwindigkeit der Flussigkeits­
teilchen, II das Potentialgefalle, e die elektrische Volumdichte der Flussigkeits­
teilchen, P die am Ende der Riihren herrschende Druckdifferenz, L die Lange der 
Riihre. 

Die linke Seite der Gleichung reprasentiert die Reibungskraft des Fliissigkeits­
teilchens, die rechte Seite die Summe der auf das Teilchen wirkenden elektrischen und 
hydrostatischen Kraft. Die Gleichung gilt also fur den stationaren Zustand der 
gleichfiirmigen Bewegung. Die elektrische Volumdichte des Teilchens wird auf 
Grund der POISsoNschen Gleichung substituiert: 

.12 p = - 4ne 

Die Bewegung laBt sich in zwei Teile zerlegen: 

u = Uo + u l 
so daB 

(136) 

(137) 

die gewiihnliche, unter der Wirkung eines hydrostatischen Druckgefalles stattfindende 
Bewegung darstellt, wahrend fur die Bewegung durch die elektrische Kraft folgt: 

(138) 
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Die Grenzbedingung ist, daB an der Wand beide Bewegungen aufhoren: 

Uo = u l = O. 

Bezeichnen wir das Potential an der Wand tpi> an der Stelle x mit tpx, so erhaltell wir 
H 

(139) U x = U o + 4;71; 'f/ (tpi - tpx) 

Das Ergebnis der HELMHOLTzschen Uberlegung gestattet die wichtigsten 
Zusammenhange der elektrosmotischen Erscheinungen darzustellen. So ergibt 
sich fiir die pro Zeiteinheit iibergefUhrte Fliissigkeitsmenge: 

(140) M __ I (tpi - tpa) _ H R2 (tpi - tpa) 
- )G ----:rn 'f/- -- ~L---4-~-

wo I die Stromintensitat, ~ die spezifische Leitfahigkeit, H die von auBen an­
gelegte Potentialdifferenz, R den Radius der Rohre, L die Lange derselben und 
(f/Ji - f/Ja ) den Potentialsprung in der Doppelschicht bedeutet. Diese Gleichung 
bringt zum Ausdruck, daB die Geschwindigkeit der elektrosmotischen Wasser­
verschiebung genau so der Feldstarke proportional ist, wie die Geschwindigkeit 
der Ionenverschiebung. Bei der Anwendung der Formel auf ein Diaphragma ist 
n r2 durch den (wirksamen) Querschnitt q zu ersetzen. 

Fiir den die elektrische Kraft kompensierenden hydrostatischen Druck er­
halt man ausgehend von der 'Oberlegung, daB dieser dem Zustand entspricht, 
in welchem die durch die elektrische Kraft bewirkte Verschiebung dieselbe Ge­
schwindigkeit hat, wie die durch die Niveaudifferenz bewirkte: 

(141) 

SchlieBlich wurde von HELMHOLTZ auch die Abhangigkeit des beim Durch­
pressen einer Losung durch eine Kapillare zu beiden Seiten derselben auftretenden 
Potentials, von dem die DurchfluBgeschwindigkeit bestimmenden hydrostatischen 
Druck berechnet: 

(142) 

worin P den hydrostatischen Druck bedeutet. 
Beim Verghiich mit den experimentellen Ergebnissen von WIEDEMANN und 

QUINCKE zeigt sich groBtenteils eine gute 'Obereinstimmung. 
So wurde bereits von WIEDEMANN festgestellt, daB die Menge der in gleicher 

Zeit durch die Tonwand iibergefUhrten Fliissigkeit der Stromintensitat direkt 
proportional ist und unter sonst gleichen Bedingungen von der Oberflache und 
Dicke der Tonwand unabhangig ist. 

Gleichfalls von WIEDEMANN wurde beobachtet, daB der elektrosmotische 
Druck fUr Losungen verschiedener Konzentration der angelegten EMK pro­
portional ist und unabhangig von den naheren Versuchsumstanden. 

QUINOKE hat die Proportionalitat zwischen dem Potential der Stromungs­
strome und dem die Stromung bestimmenden hydrostatischen Druck, sowie die 
Unabhangigkeit des Potentials von der Dicke der Diaphragmen und dem Quer­
schnitt derselben bemerkt. 

HELMHOLTZ nahm an, daB an der Wand eine ruhende Fliissigkeitsschicht 
haften bleibt, und nur diese Annahme berechtigt zur Einfiihrung des Koeffi-
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zienten der inneren Fliissigkeitsreibung in die Gleichung. LAMB glaubte, daB 
eine Abanderung der Theorie in dem Sinne notwendig ist, daB man ein Gleiten 
der Fliissigkeit entlang der Wand annimmt, und hat einen Gleitkoeffizienten 
eingefiihrt. Der spatere Ausbau der Doppelschichttheorie hat der Auffassung 
von HELMHOLTZ recht gegeben, indem der Ubergang des Bewegungszustandes 
an der Wand als kontinuierlich zu betrachten ist, wodurch die Gleitung hin­
fii.llig wird. 

In einem Punkt wurde jedoch die Theorie wesentlich modifiziert, namlich 
durch die Einfiihrung der Dielektrizitatskonstante. Von PELLAT wurde PERRIN 
darauf aufmerksam gemacht, daB im Sinne der POISsoNschen Gleichung: 

D,12tp=- 4n e 
die HELMHOLTZschen Formeln durch das Einsetzen der Dielektrizitatskon­
stante D zu erganzen sind. So ergibt sich 

DR 
ux=uo -\- 4nii(tpi-tpa) (143) 

und in allen iibrigen Gleichungen ist die GroBe (tpi - tpa) mit D zu multipli­
zieren. 1m allgemeinen hat man dabei fUr den Wert D die Dielektrizitatskonstante 
des reinen Losungsmittels eingesetzt. Dies lieBe sich jedoch nur im FaIle eines 
erheblichen Abstandes der Ladungen begriinden, was HELMHOLTZ wohl nicht 
annahm. 

HELMHOLTZ hat seine Gleichungen nicht nur auf die Kapillaren, sondern 
auch auf die Diaphragmen, deren Kanale eine unregelmaBige Gestalt haben, 
angewendet. Erst von SMOL UCHOWSKI wurde gezeigt, daB die Gleichungen in 
der Tat fUr GefaBe von beliebiger Gestalt giiltig sind. DEBYE und HUCKEL 
fanden spater, daB HELMHOLTZS Annahme und SMOLUCHOWSKIS Berechnungen 
dahin zu korrigieren sind, daB die Gleichungen fUr die verschiedenen GefaB­
formen in bezug auf einen Zahlenfaktor differieren. 

Standpunkt der Ionentheorie. Wie bereits erortert, nahm HELMHOLTZ an, 
daB die zwei Belegungen der Doppelschicht flachenformig sind und voneinander 
in molekularem Abstand sich befinden. Den Potentialsprung der Doppelschicht 
identifizierte er mit dem fUr den elektrosmotischen Vorgang wirksamen Potential, 
welches wir heute als elektrokinetisches Potential bezeichnen. Nach 
H. FREUNDLICH und M. V. SMOLUCHOWSKI nimmt man jetzt an, daB nur ein 
Teil der Potentialdifferenz zwischen fester und fliissiger Phase elektrokinetisch 
wirksam ist, da die gegenseitige Verschiebung nicht an der Grenze der beiden 
Phasen, sondern in der Fliissigkeit erfolgt. Eine Fliissigkeitshaut bleibt an der 
Oberflache des festen oder (nichtwasserigen) fliissigen Korpers haften. Das 
elektrokinetische Potential unterscheidet sich von dem Gesamtpotential um den 
Betrag des Potentialabfalls innerhalb der anhaftenden Fliissigkeitsschicht. 

1m Sinne der Theorie der diffusen Doppelschicht geht es nicht an, die 
Ladungsdichte der Oberflache einfach nach der Kondensatorformel aus dem Wert 
des Potentials zu berechnen, auch dann nicht, wenn man unter Oberflache 
die AbreiBflache und unter Potential das elektrokinetische Potential versteht. 

Yom ionentheoretischen Standpunkte kann man sich den Vorgang der 
Elektrosmose nicht anders vorstellen, als daB die einwirkende elektrische Kraft 
primar an den freien Ladungen der Gegenionen der Wand angreift. Dabei ist 
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es gleichgiiltig, welche Krafte die Aufladung der Wand besorgen, die der Ladung 
der Oberflache entsprechende Anzahl von Gegenionen muB nach dem Gesetz 
der diffusen Doppelschicht in dem Losungsmittel verteilt sein. Die Ansicht, 
daB die Aufladung der Wand als primare Ursache der Elektrosmose auf eine 
elektrolytische Dissoziation der Wand zuriickzufiihren ist, wurde wohl zuerst 
von E. JORDIS vertreten. 

Durch die Bewegung der Gegenionen entsteht die Fliissigkeitsstromung. 
Die Gegenionen, die sich in der unmittelbaren Nahe der Wand in groBer Kon­
zentration aufhalten, nehmen das Losungsmittel mit. 

Nach dieser Theorie ist die freie Ladung der Gegenionen fiir die Geschwin­
digkeit der Wasserbewegung unter dem EinfluB der Einheit der elektrischen 
Feldstarke maBgebend. 

Die formalen Gesetze der HELMHOLTzschen Theorie bleiben auch in dieser 
Theorie giiltig. Hier wie dort wird die Geschwindigkeit der Wasseriiberfiihrung 
dem Potentialgefalle zu beiden Seiten des Diaphragmas proportional sein, da 
dieses die Geschwindigkeit der Wanderung der Ionen bestimmt, welche das 
Wasser mitschleppen. Auch die von HELMHOLTZ angenommene umgekehrte 
Proportionalitat mit der Viskositat ist in Ubereinstimmung mit der neuen Vor­
stellung wenigstens insofern, als diese Beziehung fiir die Beweglichkeit der Ionen 
annahernd zutrifft. DaB die pro Zeiteinheit iiberfiihrte Fliissigkeitsmenge dem 
Querschnitt der Rohre direkt und der Lange derselben indirekt proportional ist 
(bei gleichem Potentialgefalle), bleibt gleich falls unverandert bestehen. LaBt 
man auf Grund der Uberlegungen von DEBYE-HuCKEL schlieBlich auch die 
Beziehung zum elektrokinetischen Potential gelten, so treten dennoch in der 
neueren Auffassung zwei spezifische GroBen auf, welche bei HELMHOLTZ nicht 
in die Betrachtung einbezogen sind, und zwar die Beweglichkeit der freien 
Gegenionen der Wand und ihre Hydratation. 

Nach der neueren Auffassung miiBte man ja annehmen, daB bei derselben 
Struktur der Doppelschicht die beweglicheren Ionen dem Wasser eine raschere 
Bewegung erteilen werden als die langsamen. Die von den Ionen als Hydrat­
wasser mitgeschleppte Wassermenge spielt moglicherweise nur die Rolle eines 
Korrekturgliedes. 

In der neuesten Zeit wurde besonders von H. R. KRUYT betont, daB die Di­
elektrizitatskonstante, fiir welche man gewohnlich den Wert des reinen Losungs­
mittels ansetzt, je nach der Elektrolytkonzentration verschiedene (niedrigere) 
Werte annehmen kann. 

Darnach wiirde die Geschwindigkeit der Wasseriiberfiihrung unter dem Ein­
fluB einer bestimmten elektriSchen Feldstarke nicht bloB die freie Ladung der 
Gegenionen anzeigen, sondern auch ihre Beweglichkeit und vielleicht auch die 
Anderungen der Dielektrizitatskonstante. 

Was die freie Ladung anbelangt, so gilt fiir ihre Beeinflussung alles, was 
fiber die Wirkung der Gegenionen und gleichgeladenen Ionen gesagt wurde. 
Sie kann erfolgen sowohl iiber die Veranderung der Gesamtladung, als auch der 
Doppelschichtstruktur. Jedenfalls ist die elektrosmotische Wasserbewegung eine 
Funktion sowohl des chemischen Baues der Wand als auch der Zusammensetzung 
der Losung. Eine gewisse Beeinflussung des Ionisationsgleichgewichtes, vor allem 
der Doppelschichtstruktur, durch die Kriimmung ist wohl vorauszusehen, so 
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daB schon aus diesem Grunde bei gleicher Beschaffenheit von Oberflache und 
Losung ein Unterschied in der Wanderungsgeschwindigkeit der Losung an der 
ebenen Wand und von Kolloidteilchen im FaIle sehr kleiner Teilchen in 
der Losung nicht ansgeschlossen erscheint. Ein ablehnender Standpunkt 
gegeniiber der HELMHOLTzschen Konzeption wurde in der jiingsten Zeit auf 
Grund der Ionentheorie von J. W. Me. BAIN und seiner Mitarbeiterin M. E. LAING 
entschieden vertreten. (Siehe Kap. 30.) Man wird jedenfalls Me. BAINS Forde­
rung beipflichten, die elektrosmotischen Ergebnisse nicht durch den abgeleiteten 
Wert des e-potentials, sondern unmittelbar als Geschwindigkeit der Wasser­
verschiebung in em/sec unter dem EinfluB der Feldstarke 1 Volt/em - also 
vollig analog der Ionenbeweglichkeit - auszudriicken. 
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19. Die Wertigkeitsregel der Flockung 
Die augenfalligste Zustandsanderung der Kolloide durch Elektrolyte ist ihre 

Ausflockung. Die kleinste Salzkonzentration, welche ausreicht, um eine Flockung 
herbeizufiihren, nennt man den Schwellenwert. Da die Koagulation ein zeitlicher 
Vorgang ist, ist der Begriff des Schwellenwertes in jedem einzelnen Fall naher 
zu definieren. Man kann z. B. als Schwellenwert die kleinste Elektrolytkonzen­
tration bezeichnen, in welcher in 24 Stunden sichtbare Flocken auftreten, oder 
aber in einer anderen bestimmten Zeit das Sol triib wird. Auch jede andere 
Eigenschaft der Losung, die eine Funktion der Teilchenvergroberung darstellt, 
kann als MaB fiir die Koagulation dienen, z. B. die Lichtabsorption, die Farbe 
oder die Viskositat. Das unmittelbarste MaB fiir die Koagulation ist die 
durch ultramikroskopische Verfolgung der Teilchenzahlabnahme bestimmte 
Koagulationsgeschwindigkeit. Sie ist nur an ultramikroskopischen Solen durch­
fiihrbar und immerhin umstandlich, so daB verhaltnismaBig wenig Versuche vor­
liegen, die Elektrolytwirkung auf diese Weise zu messen. (Vgl. die Priilung der 
SMoLueHowsKlSchen Koagulationstheorie in ZSIGMONDYS Institut und die 
neueren Messungen aus dem Institute von G. WIEGNER.) 

Die ScbuJze-Hardysebe Regel. H. SCHULZE ist 1882 bei der Bestimmung 
der Schwellenwerte der Flockung eines Arsentrisulfidsols zu der Regel gelangt, 
daB dieselben vorzugsweise durch das Kation des fallenden SaIzes bestimmt 
sind, dagegen von der Natur der Anionen nur wenig abhangen. Die einwertigen 
Kationen fallen erst in einer viel hoheren Konzentration als die zweiwertigen, 
SaIze mit dreiwertigen Kationen haben ein noch starkeres Fallungsvermogen 
als die letzteren. Innerhalb eines Wertigkeitstypus zeigen sich ebenfalls Unter-
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schiede, die jedoch viel kleiner sind ala diejenigen zwischen den einzelnen 
Wertigkeitsgruppen. Die folgende Tabelle bringt in der Kolonne I die Zahlen 
von SCHULZE. Sie bedeuten die Konzentration, welche binnen funf Sekunden 
eine Trubung erzeugt. SCHULZE gab nur die Gewichtskonzentrationen an. 

Tabelle 23.1 Flockung von AsSS8 - Solen 

II III 
Elektrolyt nach H. SCHULZE nach S. E. LINDER nach H. FREUNDLICH 

und H. PICTON 

Einwertige Kationen, c Millimol im Liter 
(Essigsaure ............ . za. 14900) 
(l/a HsPO, ........... . za. 1290) 
(1/ s Oxalsaure ......... . za. 373) 
(l/s H 2 SO S ••••••••••••• za. 257) 
1/8 Ka-Zitrat ......... . 

K-Azetat .......... . 
l/S LisSO, ........... . 124,4 

LiNO s ············ . 109,0 
LiCI .............. . 185,4 

1/, K,Fe (CN)& ........ I 181,2 
Na-Azetat ........ . 154,3 

l/S KsSO, ............ . 151,0 123,1 
l/S Ks-Oxalat ........ . 131,2 

KNO s ............ . 117,6 104,7 
l/s Na2 SO, .......... . 109,0 137,4 

KJ ............... . 107,3 102,2 
NaJ .............. . 117,0 

1/2 Ks-Tartrat ........ . 104,3 
l/a KaFe (CN)6 ....... . 100,5 

NaNO a ........... . 100,4 110,8 
KCI .............. . 97,9 (97,9) 

KCIO a ············ . 92,7 
NH,NO a ......... . 90,5 73,9 
NH,J ............ . 73,9 
NH,Br ........... . 73,9 
NH,CI ........... . 90,3 62,9 
KBr .............. . 81,5 101,0 
NaBr ............. . 109,0 
NaCI ............. . 80,6 103,5 

l/S (NH,)sSO, ........ . 80,4 95,8 
l/S HsSO, ............ . 80,0 92,4 

HNO a ............ . 57,5 57,5 
HCI .............. . 49,4 58,7 
HJ ............... . 57,5 
HBr .............. . 56,0 

Guanidinnitrat ........ . 
l/S TlzSO, ............ . 8,36 1,60 
Strychninnitrat ....... . 
AniIinchlorid .......... . 
p-ChloraniIinchlorid .... . 
Morphinchlorid ........ . 
N eufuchsin ............ . 

> 240 
110 

58,4 

65,6 

50,0 

49,5 

42,3 

51,0 

30,1 

30,8 

16,4 

8,0 
2,52 
1,08 
0,425 
0,114 

1 Die Tabelle entnehmen wir einer Zusammenstellung von Woo OSTWALD, der die 
Umrechnung auf molekulare Konzentrationen durchgefiihrt hat. 
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II III 
Elektrolyt nach H. SCHULZE nach S. E. LINDER nach H. FREUNDLICH 

und H. PINCTON 

Zweiwertige Kationen, c Millimol im Liter 
MgSO, ..... 6 •••••••••• 

Fe(NH,h(SO,)a ....... . 
MnSO, ............... . 
FeSO, .............. .. 
CoSO, ............... . 
ZnSO, ................ . 
NiSO, ................ . 
CaSO, ............... . 
NiCI •................. 
CdCI •................. 
FeCi, ................. . 
CO(NO a)2 ............. . 
ZnCI •................. 
CaCI •.................. 
Ca(HCO s) •............ 
CaBr •................. 
MgBr2 ............... . 
CoCI •.................. 
Sr(NOs) •.............. 
Ca(NOs) •.............. 
SrCI •.................. 
Cu(NOs) •............. 
BaCia················ . 
MgCI •................. 
Ba(NO a)2············· . 
CdCI •................. 
UO.(NO s) •............ 
CdBrl ................ . 
CdSO, ................ . 
CuSO, ................ . 
Cd(NO s) •............. 
HgCl •................. 
PbCI •................. 

1/2 Fe2(SO,)a .......... . 
l/a Crl(SO,)s' ......... . 

CrCIs ·············· . 
FeCIs· ............. . 

l/a Di.(SO,)s ........ .. 
1/2 Alz(SO,>S .......... . 
1/2 Laa(SO,)s ........ .. 
1/2 Cea(SO,)a ......... . 

AICla ·············· . 
Al(NOa)a .......... . 

NH,Fe(SO,) •.......... 
KCr(SO,) •............ 
KAl(SO')2 .......... .. 
KFe(SO,}z ........... . 
NH,Al(SO,)z ......... . 

3,16 
3,03 
2,31 
2,77 

1,86 
1,88 
2,64 

2,06 
1,95 

1,68 
1,05 
1,84 

2,10 

2,02 
2,02 
1,96 
1,68 
1,65 
1,60 
1,52 
1,46 
1,42 
1,37 
1,34 
1,31 

1,31 
1,31 
1,29 
1,29 
1,29 
1,23 
1,23 
1,18 
1,14 
1,14 
1,01 

0,954 
0,924 
0,!H1 
0,899 
0,322 
0,225 

Dreiwertige Kationen 
0,216 
0,154 

0,316 
0,123 0,136 

0,080 
0,112 0,074 

0,074 
0,074 

0,090 0,062 

0,141 
0,077 
0,063 

0,102 
0,092 
0,040 

0,040 

0,810 

0,685 
0,649 

0,635 

0,691 
0,717 
0,687 

0,642 

0,092 
0,093 
0,095 
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SCHULZES Ergebnisse wurden 1887 durch PROST am Kadiumsulfidsol bestatigt. 
S. E. LINDER und H. PICTON haben 1895 neue Koagulationsversuche an 

Arsentrisulfidsolen angestellt und kommen zu dem SchluB, daB die koagu­
lierende Wirkung del' Metalle ungefahr die folgende Beziehung zeigt: 

Rr : Ru : RIll = 1 : 10 : 500 

R bedeutet die fallende Wirkung (reziproker Schwellenwert del' flockenden 
Konzentration), die lndizes die Wertigk,eit del' Kationen. Die Versuchsergebnisse 
diesel' Autoren sind in del' Kolonne II del' Tabelle zusammengefaBt. 

Eine wichtige Verallgemeinerung und Prazisierung fand die SCHULzEsche 
Regel durch W. B. HARDY. Mittels Versuchen an Kieselsaure, Mastix-, Eisen­
hydroxyd-, Goldsol und an den Alkali- und Sauresalzen des hitzedenaturierten 
Albumins wies er nach, daB die Wertigkeit des dem Kolloid entgegengesetzten 
geladenen Ions fUr die fallende Wirkung des betreffenden Salzes maBgebend ist. 
Beim elektronegativen Kieselsauresol nimmt das Fallungsvermogen z. B. in del' 
folgenden Reihenfolge ab: 

A1 2 (S04h < CuS04 < Na 2 S04 

wahrend Cu SO 4 und Cu C12 ungefahr gleich wirken. Bei dem elektropositiven 
Eisenhydroxydsol hat CuS04 eine starkere Wirkung als CuC1 2, dagegen unter­
scheiden sich hier A1 2 (S04h und Na2 S04 in ihrem Koagulationsvermogen nicht 
merklich. 

Die SCHULZE-HARDYSche Regel besagt also, daB das Fall ungsver­
'mogen del' Elektrolyte in erster Linie d urch die Wertigkeit des 
dem Kolloidion ~ntgegengesetzt geladenen Ions (d. i. des Gegen­
ons) bestimmt ist. 

Von dem spateI' dazugekommenen, sehr reichen experimentellen Material 
haben die Versuche H. FREUNDLICHS besondere Bedeutung erlangt. Die Tabelle 
bringt in del' Kolonne III seine Ergebnisse an einem Arsentrisulfidsol. 

Seine Resultate mit organischen Kationen bilden den ersten groBen Wider­
spl'uch zu del' SCHULZE-HARDYSchen Regel. Diese haben nicht nur alle klein ere 
Schwellenwerte del' Flockung als die einwertigen anorganischen lonen, sondern 
teilweise sogar niedrigere als die zweiwertigen. Die individuellen Eigenschaften 
konnen also in Extremfallen den EinfluB del' Wertigkeit sogar iibertreffen. 

Als Illustration del' Wertigkeitsregel an einem positiven Kolloid sei hier eine 
Versuchserie von H. B. WEISER und MIDDLETON wiedergegeben. 

Tabelle 24. Schwellenwerte eines Eisenhydroxydsols 

Salz 

Ferrozyanid .......... . 
Ferrizyanid ........... . 
Dichromat ........... . 
Tartrat .............. . 
Sulfat ............... . 
Oxalat ............... . 
Chromat ............. . 
Jodat ................ . 

I Schwellenwerte I 
in Millimol pro 

Liter 

0,067 
0,096 
0,188 
0,200 
0,219 
0,238 
0,325 
0,900 

Salz 

Bromat .............. . 
Thiozyanat .......... . 
Chlorid .............. . 
Chlorat .............. . 
Nitrat ............... . 
Bromid .............. . 
Jodid ............... . 
Formiat .............. . 

\ 
Schwellenwerte 
in Millimol pro 

Liter 

31,3 
46,9 

103,1 
115,6 
131,2 
137,5 
153,6 
172,5 
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Erklilrungsversuch Whethams. Der erste, der fiir die SCHULZE-HARDYBche 
Regel eine Erklarung zu geben versuchte, war W. C. D. WHETHAM. Er ging 
von der Annahme aus, daB die elektrische Ladung der Teilchen die Bestandigkeit 
des Systems bedingt. Koagulation erfolgt dann, wenn das Kolloidion mit einer 
geniigenden Anzahl von Gegenionen in Verbindung tritt, so daB ein Teil der 
Ladung neutralisiert wird. Die Bildung solcher Verbindungen ergibt sich auf 
Grund der Wahrscheinlichkeitstheorie nach der Anzahl der ZusammenstOBe des 
Kolloidions mit den Gegenionen. Stell en wir uns nun drei Losungen vor . 
.Aile drei sollen Kolloidionen in derselben Konzentration enthalten, die erste 
Losung einwertige, die zweite zweiwertige, die dritte dreiwertige Gegenionen, 
und zwar aUe in einem Mengenverhaltnisse, welches dem Schwellenwert des betreffen­
den Salzes gegen das Kolloidion entspricht. In diesem Falle muB also die Wahr­
scheinlichkeit der ZusammenstoBe der Kolloidionen mit einer bestimmten Anzahl 
von entgegengesetzten Ladungen in allen drei Losungen dieselbe sein. Die Wahr­
scheinlichkeit der ZusammenstoBe hangt von der Konzentration abo Soll ein Kolloid­
ion mit n Gegenionen zusammentreffen, so ist die Htiufigkeit dafiir (KC)n zu setzen, 
wobei K eine Konstante ist und C die Konzentration des Gegenions bedeutet. Nehmen 
wir an, daB die Neutralisation von n Ladungen pro Teilchen die Ausflockung hervor­
ruft. Die Haufigkeit solcher wirksamer ZusammenstoBe ist im FaUe von einwertigen 

n 

Gegenionen (KC1)n, im FaIle von zweiwertigen Gegenionen (KC 2 f2, im Falle von 
n 

dreiwertigen (KC s)3, weil im Falle von zweiwertigen Gegenionen das Zusammen-
n n 

treffen mit 2' im Falle von dreiwertigen mit "3 Gegenionen geniigt. Falls die be-

trachteten drei Losungen die Schwellenwerte darstellen, so ist die Haufigkeit der 
ZusammenstoBe iiberall die gleiche. Es gilt also 

n n 

(KC1)n = (KC2)2 = (KCs)3 = A 

wobei A eine Konstante bedeutet. 
Daher: 

1 2 S 

An An An 
C1=y; C2 =y; Cs=y 

So erhalten wir fiir die Schwellenwerte: 
1 2 S 1 2 

C1 : Cz : Ca = An : An : An = 1 : An : An 

-.!. 1 
Setzen wir An = -, dann konnen die Beziehungen geschrieben werden: x 

1 1 
C1 : C2 : Cs = 1 : - : 2 x x 

Nehmen wir z. B. x = 32, so erhalten wir die Beziehung: 
1 1 

C1: C2 : Cs = 1: 32: 1042 

wahrend PICTON und LINDERS Daten am Antimontrisulfid ein Verhaltnis ergeben: 

1 1 
1: 35: 1023 

Setzen wir x = 40, so erhalten wir: 

1: 40: 1600 

was mit den Ergebnissen von H. SCHULZE am Arsentrisulfid iibereinstimmt. 
B. T. ROBERTSON wies spater darauf hin, daB die WHETHAMsche Uberlegung ganz 

dem kinetischen Ansatz entspricht, welcher dem GULDBERG-W AAGESchen Massen­
wirkungsgesetz zugrunde gelegt wird. Man kann also die Koagulation als eine che-

P a u I i-Val k 6, Kolloidchemie 12 
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mische Reaktion zwischen dem Kolloidion und den Gegenionen auffassen und deren 
Geschwindigkeit im Falle von ein-, zwei- und dreiwertigen Gegenionen unter der 
Voraussetzung, daB die Geschwindigkeitskonstanten gleich sind, miteinander ver­
gleichen. 

Die WHETHAMsche Theorie betrachtet die Koagulation nicht als die Folge eines 
Gleichgewichtes, sondern als einen zeitlich verlaufenden V organg und vergleicht die 
Koagulationsgeschwindigkeit in Abhangigkeit von der Wertigkeit des Gegen­
ions. Sie ware geeignet, die Tatsache zu erklaren, daB die mehrwertigen lonen eine 
raschere Koagulation hervorrufen. Nun haben zahlreiche experimentelle Befunde 
erwiesen, daB es sich da nicht urn einen rein kinetischen V organg handelt, sondern 
man kann etwa durch Zugabe von unterschwelligen Elektrolytmengen zeigen, daB 
bald, hauiig schon momentan, ein stabiler Zustand erreicht wird, wobei jedoch die 
freie Ladung des Kolloids im Falle einwertiger Gegenionen viel hoher bleibt, als im 
Falle von zwei- oder mehrwertigen Gegenionen derselben Konzentration. 1m Gleich­
gewichtszustande haben wir es mit zwei Reaktionen zu tun, mit der Reaktion der 
Entladung und der Gegenreaktion der Aufladung infolge der AblOsung der Gegen­
ionen, und die Geschwindigkeit dieser zwei Reaktionen ist gleich. N ach der WHETHAM­
HARDYschen Hypothese mUBten auch unterschwellige Elektrolytzusatze, wiewohl 
in einem weit groBeren Zeitraume zur Ausflockung fUhren, und es wurde kein Gleich­
gewicht erreicht, solange nicht das Kolloid niedergeschlagen ist. 

Anderseits haben die Erfahrungen gelehrt, daB die Ionenanlagerung eine 
momentan verlaufende Reaktion ist, wie die Ionenreaktionen im allgemeinen. Da­
durch ist der WHETHAMschen und der anschlieBenden ROBERTsoNschen Annahme 
fUr die Erklarung des Wertigkeitseinflusses der Boden entzogen. 

Vom Standpunkte der heutigen Ansichten iiber die Wirkung der Gegen­
ionen reicht zur Erklarung der Wertigkeitsregel die Annahme vollkommen aus, 
daB die Stabilitat der elektrokratischen Kolloide eine Funktion der freien Ladung 
ist. Da die Theorie der interionischen elektrostatischen Wechselwirkungen die 
hervorragende Rolle der Gegenionenwertigkeit fUr die freie Ladung voraussagt, 
so eriibrigt sich jede andere Hypothese. Auch nach der quantitativen Seite 
vermag die Theorie der Erfahrung gerecht zu werden, indem sie unter gewissen 
Voraussetzungen die Ableitung von Zusammenhangen zwischen freier Ladung 
des Kolloidions und Wertigkeit des Gegenions gestattet, die mit den Befunden 
eine befriedigende Ubereinstimmung zeigen. Diese Gesetze, wie die SCHULTZE­
HARDYsche Regel, konnen jedoch nur einen naherungsweisen Charakter haben, 
da die spezifische Mfinitat der Gegenionen zur Kolloidionoberflache gegeniiber 
der rein elektrostatischen Wechselwirkung darin vernachlassigt wird, was wohl 
dem haufigeren, jedoch keineswegs allgemeinen Fall entspricht. 

Was die von FREUNDLICH festgestellte Ausnahmsstellung bestimmter or­
ganischer Kationen betrifft, so erklart PAULI ihre ausgezeichnete Wirksamkeit 
durch ihre Orientierung im elektrischen Felde des negativen Kolloidions. Die 
Ionen werden infolge ihrer exzentrischen Ladung derart gerichtet, daB ihre 
positiv geladenen N-haltigen Gruppen nahe an die Oberflache des Kolloidions 
heranreichen werden. Die hohe Feldstarke in der Nahe im Vereine mit der starken 
Assoziationsfahigkeit des iibrigen Molekiilrestes verleiht diesen Ionen die Wirk­
samkeit von mehrwertigen. 

Einflu8 der Ionengro8e. Die Durchsicht der Tabelle 23 lehrt, daB auch 
in dem Gebiete der einwertigen Alkalisalze desselben Anions deutliche Unter­
schiede nach der flockenden Wirksamkeit auftreten k6nnen. So wirkt LiCl 
nach SCHULTZE erst in der doppelten Konzentration des Schwellenwertes von 
NaCl flockend. In der spateren Zeit hat man die Reihenfolge der Alkalionen in 
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besonderen Versuchen bestimmt. Die folgende Tabelle enthiilt die Ubersicht 
iiber einige Ergebnisse: 

Sol 

Ass Sa ............ . 
ASa Sa ............ . 

Tabelle 25 

Reihenfolge nach zunehmendem 
Schwellenwert 

H> Na> NH,> K> Li 
H> NH,> K~Li> Na 

ASsSa ............. H> NH, > K> Na > Li 
Ferrozyankupfer ... } 
Berlinerblau ....... II> Cs> Rb> K> Na> Li 
Au, Pt, SiO s ...... I 
Schwefel ........... I Cs>Rb>K>Na>NII,>Li>H 
Gold .............. \ II> Cs> Rb> K> Na> Li 
Gold .............. Cs > Rb > K > N a> Li 
Ton ............... I Cs> Rb> K> NH,> Na> Li 
Ton, Permutit ..... } H> Cs> K> Na> Li 
Quarz, Paraffin ... . 

Untersucher 

II. SCHULTZE 
S. LINDER und 

H. PICTON 
H. FREUNDLICH 

N. PAPPADA 

S.ODEN 
A. WESTGREN 
P. TUORILA 
R. GALLAY 

P. TUORILA 

Es ergab sich somit in der iiberwiegenden Mehrzahl der untersuchten Faile, 
daB die Gegenionen um so starker £locken, je hoher der Radius der nackten, 
d. h. je kleiner der Radius der hydratisierten Ionen ist. Wie in dem Abschnitt 
iiber die Theorie der Gegenionwirkung ausgefiihrt, erklart man diesen Befund 
dadurch, daB die Hydrathiille der Gegenionen ihrer Annaherung an das Kolloidion 
entgegenwirkt und die Hydratationswarme der Ionen die Arbeit zu ihrer Ab­
trennung von der Kolloidoberflache verkleinert. 

P. TUORILA und R. GALLAY fanden innerhalb der zweiwertigen flockenden 
Kationen die Reihenfolge in demselben Sinne: 

Ba > Li > Ca > Mg. 

Auch hier flocken somit die schwacher hydratisierten Ionen starker. 
Die Reihe der Schwermetallionen variiert von Fall zu Fall. Sie £locken im 

allgemeinen starker als die Leichtmetalle. 
Innerhalb der Reihe der die positiven Sole £lockenden Anionen laBt sich 

keine genaue Ordnung aufstellen. Ihre Wirksamkeit hangt stark von der be­
sonderen Art des Sols abo 
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20. Die Anlagerung der Gegenionen bei der Flockung 
Das Mitreillen der Doekenden Ionen. Der erste direkte Nachweis der An­

lagerung der Gegenionen an die Kolloidionen bestand in der Feststellung, daB die 
Gegenionen bei der Flockung von dem Kolloid mitgerissen werden. LINDER und 
PICTON haben zuerst gefunden, daB bei der Fallung von Arsentrisulfidsol mit 
BaC12 die Ba-Konzentration in der iiberstehenden wsung kleiner ist, als der 
zugesetzten Menge entspricht, wahrend das 01- unverandert geblieben ist. Nach 
Auswaschen des Niederschlages kann man darin noch Ba - nachweisen, wahrend 
ein O1--Gehalt nicht zu konstatieren ist. Durch einfache Digestion des Nieder­
schlages z. B. mit einer konzentrierten KC1-Losung kann man das Ba durch K 
ersetzen. W. R. WHITNEY und J. E. OBER haben diesen Befund, ebenfalls am 
Arsentrisulfidsol, bestatigt. So fanden sie, daB ein Sol die zugefiigte Ba-Menge, 
deren Konzentration in bezug auf das gesamte Gemisch 0,1675 g betrug, in der 
iiberstehenden Fliissigkeit auf 0,1523 g herabsetzte, somit der Niederschlag (aus 
200 ccm 1%iger As 2 Sa-Losung) 0,0152 g Barium festhielt, wahrend das Chlor 
vom Sulfidniederschlag nicht in meBbarer Menge zuriickgehalten wurde. Da­
gegen enthalt das Flockungsfiltrat freie Saure, deren Menge dem festgehaltenen 
Metall aquivalent ist. Die Versuche wurden auch auf die Flockungen durch 
andere SaIze ausgedehnt. Die folgende Tabelle enthalt die Daten von einem 
Sol, welches aus arseniger Saure durch Fallung mit H2 S und nachheriges 
Verdrangen des iiberschiissigen Schwefelwasserstoffs durch Wasserstoff bereitet 
wurde: 

Tabelle 26 

Koagula-
Vorn Nieder-

Kolloide Wasser Gesarntmetall schlag zuriick- Chlor als freie Saure her. aus 
Liisung ccrn cern tionsrniUel g gehaltenes Saure g Metallgewicht 

ccrn Metall g 

Kalziumchlorid 

100 100 25 0,0724 0,0020 0,0036 0,0036 
200 25 0,0724 0,0038 0,0073 0,0067 
lOO 100 25 0,0724 0,0041 0,0036 

Strontiumchlorid 

200 25 0,1071 0,0072 
200 25 0,1071 0,0083 
lOO 100 25 0,lO71 0,0040 

Bariumchlorid 

200 30 0,1675 0,0152 0,0081 0,0079 
lOO lOO 30 0,1675 0,0078 0,0038 0,0039 
lOO 80 50 0,2791 0,0075 

Kaliumchlorid 
lOO 2,0 0,0032 0,0030 0,0029 
200 5,0 0,0073 

In der nachsten Tabelle sind die Mengen der von 100 ccm des Kolloids 
zurUckgehaltenen Metalle zusammengestellt. Die dritte Kolonne enthalt die 
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Menge des betreffenden Metalls, Tabelle 27 

die dem adsorbierten Barium 
chemisch aquivalent ist. 

I II (Beob. in g) III (Berechn. in g) 

WHITNEY und OBER bringen 
ihren Befund mit den Experi­
menten von v. BEMMELEN in Be­
ziehung, der die Adsorption von 
Ionen und ihre Austauschbarkeit 

Ca 

Sr 

Ba 
K 

an vielen mit Kolloiden ge­
wonnenen Niederschlagen studiert hat. 

0,0019 
0,0020 
0,0036 
0,0041 
0,0076 
0,0036 

0,0022 

0,0049 

0,0076 
0,0043 

Die chemische Erklii.rungsweise. Eine Erklarung fur die Erscheinung haben zu­
erst LINDER und PICTON zu geben versucht. Sie nahmen an, daB dem Arsentrisulfid 
die Konstitution eines zusammengesetzten Rydrosulfids zukame: 

x ASzSa . Y SRB 

Die Flockung mit Bariumsalzen bestande darin, daB sich die unlosliche Ver· 
bindung 

X ASzS a • Y SBa 
bildet, wahrend die aquivalente R.Menge in der Losung bleibt. 

Bereits fruher war von E. J ORDIS lebhaft betont worden, daB die chemischen 
Reaktionen zwischen Gegenion und Solbildner, besonders die Bildung unlOslicher 
SaIze fiir die Flockung ausschlaggebende Bedeutung haben konnen. So kann 
man die Reihenfolge der fallenden Wirkung der Metalle Alkali < Erdalkali < Alu­
minium bei der Kieselsaure damit erklaren, daB die Alkalisilikate leicht, die 
Erdalkalisilikate weniger, die Aluminiumsilikate schwer lOslich sind. 

Diese chemische Erklarungsweise wurde dann von J. DUCLAUX energisch 
verfochten. Er wies in vielen Fallen nach, daB die Unloslichkeit des "aktiven 
Teiles", d. h. der au£ladenden Ionen mit dem zugefiigten Ion die KQagulation 
hervorruft. Der ganze Vorgang besteht im wesentlichen in der Substitution des 
Gegenions. So kann die Flockung eines mit HOI peptisierten Eisenhydroxyd­
sols mit NagSO, durch die folgende Gleichung ausgedruckt werden: 

Feg016, nFeaOa + 3 SO,Naa = Fe2 (SO,)3, nFeaOa + 6 NaCl 

Besonders eingehend wurde von ihm die Flockung eines Kupferferrozyanid. 
soles untersucht. Die Teilchen haben die Konstitution: 

(FeOY)6 0u1,90 K O,20 

die Aufladung wird also durch die Dissoziation des ionogenen Kaliumferro· 
zyanides besorgt. Um eine Losung zu £locken, welche 9,6.10-6 Kaliumion als 
Gegenion enthielt, waren die folgenden Mengen erforderlich (die SaIze waren 
Nitrate, Ohloride oder Sulfate). (Tab. 28.) 

Die ersten vier Ionen zeigen deutlich, daB hier die Valenzregel versagt. 
Von diesen genugt schon eine kleinere Menge, als dem Kaliumgehalt des Sols, 
d. h. der Gesamtladung aquivalent ist, um das Sol zu £locken. Diese vier bil. 
den unlosliche SaIze mit dem Ferrozyanion. Von den letzten SaIzen wird natiir· 
lich nur ein Bruchteil des Zusatzes zur Substitution verbraucht. 

Ein Eisenhydroxydsol besaB die Zusammensetzung Feg016, 35 Fe20a . 10 ccm 
des Sols, enthaltend 16,6.10-6 01 wurden ge£lockt durch die in der zweiten 
Spalte von Tabelle 28 angefuhrten Mengen. 
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Tabelle 28 

Flockungswerte eines 

K upferferrocyanidsols Eisenhydroxydsols 

6,6. 10-6 Ag+ 
3,4. 10-6 Cu++ 
5,8. 10-6 Al+++ 
6,2 . 10-6 Fe+++ 

15 . 10-6 UO++ 
48 . 10-6 Ba ++ 
98 . 10-6 Mg++ 

240 .10-6 K+ 

17.10-8 SO, 
16 . 10-6 Zitrat 
15. 10-6 CrO, 
17.10-6 Cos 
19.10-6 PO, 
16.10-8 OR 
13 . 10-6 FeCy 6 

270 . 10-6 AuCy 2 

1880. 10-6 NOs 

Das zweiwertige Sulfat 
und Ohromat haben den 
gleichen Schwellenwert wie 
das einwertige OH oder das 
vierwertige Ferrocyanid. Oi­
trat, Karbonat und Phosphat 
hydroIysieren so stark, daB 
die Wirkung ihrer SaIze wohl 
hauptsachlich auf die Wirkung 
der Hydroxylionen zuriick­
zufiihren ist, ein Umstand, 
welcher von DucLA ux nicht 
beriicksichtigt wurde. Mit Aus­

nahme der zwei letzten lonenarten ist der Schwellenwert aquivalent dem Kolloid­
salz, d. h. die Flockung tritt beim vollstandigen Austausch der Gegenionen ein. 

DUCLAux hat die Wertigkeit der Kolloidionen durch Hydrolyse (Ver­
setzen mit einer kleinen Menge NH 3, Verdiinnung und Wiederkonzentrieren 
durch Filtration an Kollodiummembranen) herabgesetzt und die Flockungs­
werte der so gewonnenen Eisenhydroxydsole bestimmt. Die FIockungswerte 
in Abhangigkeit von der Konzentration der Gegenionen (bezogen auf dieselbe 
Eisenmenge) Iauten: 

Tabelle 29. Serie I 

Gegenionenkonzentration I 
in willkilrlichem MaLI 

17 Cl 
8 . " 
4,1 " 
2,8 " 

17 SO, 
6,8 " 
4,0 " 
2,0 " 

Gegenionenkonzentration I 
in willkilrIichem MaLI 

11 Cl 
7,2 " 
4,8 " 
1,0 " 

Schwellenwerte von 

Serie II 

16 OR 
6,6 " 
3,6 " 
2,2 " 

1880 NOs 
440 " 

70 
36 

Schwellenwerte von 

13 SO, 
7,2 " 
3,1 " 
0,9 " 

2000 NaCl 
170 

75 

6 " 

Die Stabilitat nimmt also beim Entfernen der aufladenden Komplexe ab, 
und zwar anscheinend unbegrenzt. Die Schwellenwerte von Sulfat und Hydroxyl 
nehmen mit der Wertigkeit der Teilchen nahe proportional ab, die Werte fiir 
N03 und 01 viel schneller. Wir mochten hier bemerken, daB die Entfernung der 
ionogenen Komplexe in diesem FaIle durch Versetzen mit einer Base bewirkt 
wurde, so daB der angefiihrte Versuch auf die Kombination der Hydroxylion­
wirkung mit der Wirkung von anderen lonen hinauslauft. 

Andere Experimente wurden von DucLA ux an Kupferferrocyanidsolen 
d urchgefiihrt. 
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DUCLAUX hat ferner bestatigen konnen, daB diejenigen gleichwertigen 
Ionen, bei denen keine chemische Reaktion mit den aufladenden Verbindungen 
vorauszusehen ist, ungefahr in der gleichen Konzentration fallen. So wird ein 
Kupferferrozyanidsol geflockt durch 14nN a 01 und 13 n H2 SO 4, ein Eisenhydroxyd­
sol durch 3,6nNaOI, 4,2nKN03 und 3,6nSrOI2. 

Spater hat DucLAux auch die Moglichkeit erortert, daB die Wirkung der Wertig­
keit, in den wenigen Fallen, wo sie nicht durch die chemischen Reaktionen maskiert 
ist, bloB durch den EinfluB auf den osmotischen Druck des Kolloidsalzes erklart 
werden kann. Mit zweiwertigen Gegenionen ist der osmotische Druck der "Mizelle", 
welche hauptsachlich durch die Teilchenzahl der Gegenionen gegeben ist, ungefahr 
die HaUte desjenigen mit einwertigem Gegenion. Ware der Druck fiir die Stabilitat 
ausschlaggebend, so konnte auf diese Weise die SCHULZE-HARDysche Regel eine 
Erklarung finden. Demgegenuber mussen wir darauf hinweisen, daB der osmotische 
Druck der Mizelle im Sinne von DucLAux fiir die Stabilitat nicht verantwortlich 
gemacht werden kann. (Vgl. Kap. 24.) 

Wichtiger erscheint eine andere Moglichkeit, welche von DUCLAUX eben. 
falls erwahnt wird. Die Ladung ist durch die Dissoziation der ionogenen Mole· 
kule bedingt. Die Dissoziation der mehrwertigen SaIze ist geringer als die del 
einwertigen. Die HARDYSche Regel wiirde dann als ein Spezialfall dieses all­
gemeinen Gesetzes erscheinen. Diese Anschauung reicht aber nicht aus, um die 
GroBenordnung des Wertigkeitseffektes vorauszusagen. 

Adsorptionstheorie der Flockung. H. FREUNDLICH hat eine Theorie der 
Valenzregel aufgestelIt, welche auf der Parallelitat von Adsorption und 
Koagulation fuBt. Die Grundlage der Theorie ist demnach die Tatsache, daB 
diejenigen Ionen starker £locken, die in starkerem MaBe adsorbiert werden. Das 
MitreiBen des Gegenions wird dabei als Adsorption aufgefaBt. Soweit ware die 
Theorie eine einfache Beschreibung der Befunde von PICTON-LINDER und 
WHITNEy-OBER. 

FREUNDLICH hat nun eine Reihe von Versuchen angestellt, um zu zeigen, daB 
die Adsorbierbarkeit von Ionen an kolloide Niederschlage symbat verlauft mit dem 
Fallungsvermogen dieser Ionen fur ein Sol von derselben Art. So hat er die Adsorp­
tion an Asz Sa-Niederschlagen mit der koagulierenden Wirkung der Ionen auf das 
ASzSa-Sol verglichen. Das ASzSa-Gel war durch Ausflocken eines ASzSa-Sols mit 
Hel, Abfiltrieren und Trocknen bereitet. Gewogene Mengen des Niederschlages 
wurden mit der betreffenden Elektrolytlosung geschuttelt, abzentrifugiert und die 
Menge der adsorbierten Ionen analytisch bestimmt. Es konnte gezeigt werden, daB 
die Adsorption der empirischen Gleichung 

1 
X -

- =a.c n 
m 

gehorcht, wobei x die adsorbierte Menge, m die Menge Adsorbens, c die Gleich­
gewichtskonzentration, a und n willkiirlich gewahlte Konstanten bedeuten, die nach 
Adsorbens und Adsorbendum variieren. AuBerdem wurde festgestellt, daB ver­
schiedene Ionen aus aquimolaren Losungen gleich stark adsorbiert werden. Diese 
zwei Tatsachen reichen aus, um die Valenzregel abzuleiten. Fur die Flockung durch 
eine Losung mit zweiwertigen Gegenionen genugt es namlich, wenn nur die H a If t e 
der Mole adsorbiert werden, als aus der Losung mit einwertigen, da in dem 
ersten Fall ein Mol doppelt so viel Ladungen reprasentiert. Nun folgt aus der Form 
der Adsorptionsisotherme, daB die Halfte der Menge nicht bei dem halben 
Gehalt, sondern bei einer viel geringeren Gleich~ewichtskonzentration 
adsorbiert wird. Noch kleinere Gleichgewichtskonzentrationen genugen, damit 
1/8 Mole adsorbiert werden. Dies geht aus der folgenden Abb.26 deutlich hervor. 
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.r 
m 

Wahrend die Ordinaten (adsorbierten Mengen) im Ver­
haltnis 1: 1/ 2 : 1/a stehen, verringern sich die zugehorigen 
Abszissen (Gleichgewichtskonzentrationen) in weit aus­
giebigerem MaJ3e. 

t LL.LX""),----'----­
-(1-m 

Urn seine Theorie zu stiitzen, hat FREUNDLICH mit 
N. ISHIZAKA die Adsorbierbarkeit der Ionen an Faser­
tonerde (AI-Oxyd-Gel) mit ihrem FaJlungswert gegen­
iiber Al-Oxydsol verglichen. Die folgende Tabelle 
enthliJt die Fallungswerte (y), die Abbildung gibt die 
zugehorige Adsorptionsisotherme wieder. Man sieht, 
daB die Reihenfolge in beiden Fallen identisch ist und 
auch die Regel von der aquimolaren Adsorption gilt, 
wiewohl nur in grober Naherung. 

Abb. 27. Ableitung der Wer­
tigkeitsregel aus der Adsorp-

tionsisotherme nach 
H. FREUNDLICH 

Tabelle 30. Fallungswert in Millimol i. L. 

KCNS ................. . 
KNO a ................. . 
KCl ................... . 
NaCl .................. . 
NH4 Cl ................. . 
Sulfanilsaures Kalium ... . 
K-Salizylat ............. . 
Na-Pikrat .............. . 

(40S 

0,01 

Y Y 
67,0 
60,0 
46,0 
43,5 
43,5 
95,0 

5,3 
4,7 

K 2 CrO, ............... 0,95 
K 2 Cr 2 0 7 •••••••••••••• 0,63 
K 2 SO, ............... 0,30 
Bernsteinsaures Kalium. 0,84 
Oxalsaures Kalium..... 0,69 

KaFe(CN) •............ 0,080 
K,Fe(CN) •............ 0,053 

0,02 0.-03 0,01f 0,05 0,06 

Abb.28. Ionenadsorption durch Fasertonerde nach H. FREUNDLICH und N.IsHIZAKA. Abszisse: 
Gleichgewichtskonzentration, Ordinate: adsorbierte Menge. 

Spater hat J. A. GANN in FREUNDLICHS Institut eine experimentelle Priifung 
der Theorie vorgenommen, indem er ebenfalls die Fallungswerte und die Ad­
sorption, jedoch beide an dem Aloxyd-Sol bestimmte. Die Adsorption wurde 
durch Analyse des Ultr.afiltrates ermittelt. Er hat gezeigt, daB die bei der 
Schwellenkonzentration adsorbierten Mengen einander nahe aquivalent sind. 
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Tabelle 31 

Beim Fiillungs- Beim Fiillungs-

Anion Fiillungswert wert adsor- wert adsor-
(Millimol i. L.) bierte Menge in bierte Menge in 

Millimol MilWi.quivalent 

Salizylation ..... / 8 0,30 0,30 
Pikration ...... . 4 0,18 0,18 
Oxalation ...... . 0,36 0',18 0,36 
Ferrizyanion ... . 0,10 0,09 0,27 
Ferrozyanion ... . 0,08 0,073 0,29 

An Hand der vorliegenden Experimente hat Woo OSTWALD die FREUND­
LICHsche Theorie einer sehr sorgfaltigen und eingehenden Kritik unterzogen. 
Er konnte auf Grund der FREUNDLICHschen Annahme die quantitative Be­
ziehung 

1 . 1 . 1 _ . 2n • n 
(\'Cs'Cs-l. .3 

(01 der Schwellenwert des einwertigen Ions) ableiten. Die graphische und rech­
nerische Priifung ergab jedoch, daB die Beziehung in Wirklichkeit nur gelegent­
lich und zufallig zutrifft. 

Vom theoretischen Standpunkte aus kann die Adsorptionstheorie nicht 
recht befriedigen, da ja die verwendete Adsorptionsisotherme rein empirischer 
Natur ist und der Satz von der aquimolekularen Adsorption ebenfalls nicht naher 
begriindet ist. 

Die wachsende Erkenntnis der zwischen den Ionen wirkenden elektrischen 
Krafte hat auch den Weg fur eine elektrostatische Theorie der Gegenionen­
wirkung geebnet. 

Theorie von Mukherjee. Ein Versuch, diese Theorie quantitativ auszuwerten, 
rnhrt von J. N. MUKHERJEE her. Zu diesem Zwecke muB die Annahme gemacht werden, 
daB die chemischen Krafte zwischen Gegenion und aufladendem Ion keine Rolle 
spielen. Dem Minimum der elektrischen Energie entspricht der kleinstmogliche Abstand 
zwischen Gegenion und aufladendem Ion. Das Gegenion bezeichnet man als gebunden, 
wenn die Arbeit, urn es von der Oberflache zu entfernen, groBer ist als seine kine­
tische Energie. Die elektrische Arbeit wird durch die folgende Beziehung ausgedrnckt: 

rp= 

Darin ist rp die Arbeit, welche notwendig ist, urn das Gegenion von dem aufladenden 
zu trennen, Zl die Wertigkeit des Gegenions, Zz die Wertigkeit des aufladenden Ions, 
s die Elementarladung, D die Dielektrizitatskonstante, x der kleinste Abstand 
zwischen aufladendem und Gegenion, d. h. die Summe der Radien der beiderseitigen 
Wirkungsspharen. 

Ein empfindlicher Mangel dieser Gleichung ist, daB sie den Effekt der Kolloid­
ladung auf den EinfluB je eines einzigen aufladenden Ions reduziert. Es ist jedoch 
auBer Zweifel, daB die benachbarten Ladungen dabei ebenfalls eine starke Wirkung 
ausnben. 

Die Wahrscheinlichkeit, daB ein Gegenion festgehalten wird, ergibt sich nun 
-<p 

zu l- ekT""", wobei k die BOLTZMANNsche Konstante (k = ~), T die absolute 

Temperatur bezeichnen. Unter der Annahme, daB der Abstand der entgegengesetzten 
Ladungen x = 1 X 10-7 cm ist, ergeben sich die folgenden Werte: 
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-cp 

Tabelle 32. Werte von l-e----;;--'f 
z. = 1 z. = 2 z. = 3 z. = 4 

Zl = 1 ..... 0,501 0,751 0,875 0,938 
Zl = 2 ..... 0,751 0,938 0,984 0,986 
Zl = 3 ..... 0,875 0,984 0,998 

Die Zahlen bedeuten die wahrscheinliche Dichte der Gegenionen in der unmittel­
baren Umgebung der Kolloidionen gegenuber ihrer mittleren Dichte in der Losung 
und gestatten eine Vorstellung von der GroBenordnung des Effektes. 

Die Gleichgewichtsbedingungen leitet MUKHERJEE mit Hilfe der LANGMUIR­
lsotherme abo 

No bedeutet die Anzahl der zl-wertigen aufladenden lonen pro Oberflachen­
einheit. Das Maximum der absorbierbaren Z2-wertigen Gegenionen pro Oberflachen­
einheit betragt dann 

Zl 
Nm=No'-Z2 

Jenen Bruchteil dieser maximalen Menge, welche, im Gleichgewichte mit der Losung 
von der Konzentration c an Gegenionen, adsorbiert ist, bezeichnen wir mit e. Ein 
Gleichgewicht ist dann erreicht, wenn in der Zeiteinheit ebensoviele lonen festgehalten 
wie freigegeben werden. Die Geschwindigkeit der Dissoziation der Gegenionen pro 
Oberflacheneinheit ist 

-cp 

Die elektrische Anziehung setzt die Wahrscheinlichkeit der Freigabe von Ob3rflachen 
ionen herab. 

Die Anzahl der unbesetzten Stellen pro Oberflachenionen ist gleich 

No-Nm e 1 =No(l- :: (1 ) 

Die Adsorptionsgeschwindigkeit ist auBerdem proportional der lntensitat der 
elektrischen Felder und der Beweglichkeit des Ions. Die lntensitat des Feldes ist 
proportional der Dichte der Oberflachenladung. 

kg(l-e l lNozlzS 

Zl und N als Konstante konnen mit kg zusammengezogen werden. Die Adsorptions­
geschwindigkeit ergibt sich also 

k, No (1- :: e l) Z2 (1- ell c u 

wobei c die Konzentration der Gegenionen in der Losung und u die Beweglichkeit 
bedeuten. 

FUr das Gleichgewicht gilt demnach 
-cp 

k N e e"ltT =k N (1-~e )u2(I-e1 )CU 
1 m 1 4 0 Z2 I 

-cp 
S t t k k, kT e z man 0 = -~ Z2 U e 

kl 
so erhalt man 

e l = ko Z2 c (1-~el) (l-el) 
Zl Z2 

Die Ladung pro Oberflacheneinheit ist im allgemeinen 

e 2 = l-e1 

Nach der Gleichung ist also die Adsorbierbarkeit eines Ions von der Wertigkeit 
und der Beweglichkeit abhangig. Je groBer die Wertigkeit und die Beweglichkeit, 
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desto groBer der Bruchteil der lonen, die bei derselben Konzentration an der Ober­
fIjiche fes:gehalten werden. Fur eine negative Oberflache ergibt sich die Reihe: 

Th > AI > Ba > Sr > Ca > Mg > H > Cs, Rb > K > N a > Li 
In der Tat zeigen die Flockungsergebnisse dieselbe Reihenfolge. 
Trotz dieser Ubereinstimmung muB man die Theorie von MUKHERJEE wegen 

einiger wesentlicher U nstimmigkeiten in der Uberlegung ablehnen: 
1. Es ist vollig unbegrundet, daB durch die elektrische Anziehungskraft die 

Anlagerungsgeschwindigkeit auf eine ganz andere Weise beeinfluBt wird, als der 
Ablosungsvorgang der Gegenionen. 

2. Der Ansatz, daB die Feldintensitat der Ladungsdichte proportional ist, trifft 
wegen der komplizierten Natur dieser Funktion (Kapazitat der Doppelschicht) 
nicht zu. 

Von mehreren Seiten wurde auch entgegengehalten, daB die Beweglichkeit im 
elektrischen Felde fUr einen Gleichgewichtszustand nicht bestimmend sein kann. Es 
ist jedoch moglich, daB die Beweglichkeit in der Tat als ein MaB fur die 10nengroBe 
in der waBrigen Losung (so wie im Sinne des STOKEsschen Gesetzes) auftritt. 

Die Gegenionenanlagerung als FoIge der elektrostatischen Wechselwirkung. 
Die Befunde, betreffend die Gegenionenanlagerung an die Kolloidionen, 
lassen sich als Ergebnis der elektrostatischen Wechselwirkungen widerspruchs­
frei erklaren. Die primar erfolgende lnaktivierung der Gegenionen muB bei 
Verstarkung des Effektes in eine Assoziation iibergehen. In demselben MaBe, 
in dem die Gegenionen die freie Ladung und dadurch die Stabilitat des Kolloid­
saIzes erniedrigen, werden sie an die Teilchenoberflache angelagert werden. 
Auch in dem FaIle, wenn keine vollstandige Assoziation an das Kolloidion er­
folgt, wird die lonenatmosphare bei der Flockung in das Koagulum gehen, 
da sonst das Gesetz der Elektroneutralitat durchbrochen ware. Bereits aus der 
GouYschen Theorie geht hervor, daB in der lonenatmosphare die hochwertigen 
Gegenionen gegeniiber den einwertigen bevorzugt sind. Die gleichgeladenen 
lonen sind aus der Umgebung der Kolloidionen verdrangt. Sollten also die 
loneR bei der Flockung eine freie Ladung behalten (was bei der Entstehung elek­
trosmotisch wirksamer Koagele der Fall ist), so sind die gleichgeladenen loneR 
im Koagulum in niedrigerer Konzentration vertreten als in der Losung. Die 
Austauschbarkeit der Gegenionen im Koagulum spricht dafiir, daB die lonen­
anlagerung keine vollstandige ist, sondern ein assoziierter Anteil mit einem frei 
beweglichen im Gleichgewichte steht. Wenn auch die hochwertigen Gegenionen 
in dem lonenschwarm, welcher die Kolloidionen umgibt, begiinstigt sind, so 
konnen sie durch iiberschiissige einwertige Gegenionen verdrangt werden, was 
auch die Anwendung der GouYschen Theorie ergibt. 

DaB diejenigen lonen, welche mit den aufladenden lonengruppen in freiem 
Zustande unlosliche Verbindungen liefern, bevorzugt angelagert werden, kann 
auf zwei verschiedene Weisen erklart werden. 

Erstens kann man annehmen, daB die loneR auch nach der Anlagerung ihre 
urspriinglichen Eigenschaften soweit bewahrt haben, daB sie weiter zu einer 
Vereinigung mit denjenigen loneR neigen, mit welchen sie sich unter Bildung 
unlOslicher Verbindungen vereinigen. Man darf jedoch nicht vergessen, daB die 
Bildung unlOslicher Verbindungen haufig zur Entstehung eines lonengitters 
.fiihrt, zu welchem die Anlagerung an das Kolloidion in keiner Analogie steht. 
lmmerhin besteht in vielen Fallen das unlosliche SaIz aus einem Molekiilgitter. 
Dieser Fall steht schon den Verhaltnissen an der Kolloidoberflache etwas naher. 
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Zweitens kann man annehmen, daB zwischen angelagerten und freien auf­
ladenden Ionen ein verschiebbarer Gleichgewichtszustand besteht. In diesem 
Fall verbrauchen die zugefiigten Ionen durch die Bildung des unloslichen SaIzes 
die freien ronen und die angelagerten werden abgespalten, bis schlieBlich die 
Oberflache nackt und in Ermanglung einer ionogenen Riille entladen wird. 

Schwellenwert und Solkonzentration. Die Beziehungen zwischen Schwellen­
wert der Flockung und der Konzentration des Sols wurden zuerst von R. R. 
KRUYT und JAC. VAN DER SPEK eingehend erortert. Die Grundlage der Be­
trachtung bildet der Zusammenhang zwischen adsorbierter ronenmenge und 
Wertigkeit. Die Ursache der Ausflockung ist die Entladung der Kolloidionen. 
Bei der Entladung werden die Gegenionen, d. h. ein Teil der dem Kolloidteilchen 
entgegengesetzt geladenen ronen an die Oberflache der Kolloidionen angelagert 
und in das Koagel mitgerissen. Die Menge dieser inaktivierten und mitgerissenen 
Ionen ist bei einwertigen Gegenionen nur ein Bruchteil ihrer Gesamtmenge, 
da die Flockung erst im groBen -oberschuB des SaIzes eintritt. Bei mehrwertigen 
Ionen nahert sich jedoch die zur Flockung notwendige Menge dem der Kolloid­
ladung aquivalenten Wert, so daB unter Umstanden fast samtliche anwesenden 
mehrwertigen Gegenionen bei der Koagulation aus der Losung verschwinden. 
Da zur Flockung, d. i. zum gleichen Entladungszustand oder Assoziationsgrad, 
jedoch unabhangig von der Solkonzentration dieselbe Konzentration an frei 
bleibenden, entgegengesetzt geladenen ronen notwendig ist, so folgt, daB bei 
einwertigen flockenden Ionen der Schwellenwert in erster Naherung von der 
Flockung unabhiingig bleibt, wahrend bei den mehrwertigen ronen der Schwellen­
wert mit der Solkonzentration wachsen wird. Nehmen wir etwa das Beispiel 
eines Arsentrisulfidsols, welches von den Autoren untersucht wurde. 

Tabelle 33 

Nr·1 
g As.S. Flockungswert 
pro L AIK(SO.>' 

KCl BaCl. 

1 5 81 1,35 0,106 
2 25 61 1,79 0,266 
3 36 56 2,11 0,350 
4 50 53 2,53 0,442 

Je hoher die Solkonzentration ist, um so kleinere KCI-Mengen braucht man 
zur Flockung. Man kann diesen Befund durch die Annahme erklaren, daB KCl 
unabhangig von der Solkonzentration die Ladung der Teilchen im gleichen MaBe 
herabsetzt, indem die angelagerte Menge des 01- durchwegs nur ein Bruchteil 
des gesamten bleibt, daB jedoch im Sinne der SMOL UCHOwsKIschen Theorie 
infolge der hoheren Konzentration die sichtbaren und absetzenden Flocken 
rascher gebildet werden, wodurch zur Erzielung desselben Koagulationseffektes 
nach einer bestimmten Zeit eine etwas weniger weitgehende Entladung, d. h. 
geringere Elektrolytkonzentration geniigt. 

Von Ba ++ -ronen wird dagegen ein betrachtlicher Bruchteil als assoziiertes 
Gegenion durch die Kolloidionen verbraucht. Erhoht man die Solkonzentration, 
so reicht die gleiche Menge nicht mehr aus, um auf jedes Kolloidion dieselbe 
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Anzahl frei bleibender Ba++-Ionen zu liefern. Um die gleiche Entladung her­
vorzurufen, muB daher die BaC1 2-Konzentration erhoht werden. Noch mehr 
gilt das von Al+++. Die Autoren stellen diesen Befund graphisch dar, wobei 
die Schwellenwerte der einzelnen Salze im VerhiiJtnis zu ihrem Schwellenwert in 
dem verdiinnten Sol die Ordinaten liefern. 

In Ubereinstimmung mit den Befunden von KRUYT und VAN DER SPEK 
fanden E. F. BURTON und E. BISHOP an kolloidem AS 2S3 und an Mastix, daB die 
Schwellenwerte der einwertigen Gegenionen mit wachsender Konzentration des 
Sols abnehmen, die der zweiwertigen unverandert bleiben und die der dreiwertigen 
mit wachsender Solkonzentration zunehmen. Sie sprachen diesen Befund als eine 
allgemeine Regel aus. Bald zeigte es sich jedoch, daB die Regel nicht allgemein 
gilt. H. B. WEISER und O. NICHOLAS fanden am Eisenhydroxydsol die folgenden 
Werte: 

Ta belle 34. Flockung eines Eisenhydroxydsols nach 
H. B. WEISER und O. NICHOLAS 

Konzentration des Kolloides 

100% (= 1,7 g pro Liter) .... . 
50% ..................... . 
25% ..................... . 

12,5% .................... . 

KBrO, 

40,1 
34,4 
28,0 
25,0 

Schwellenwerte von 

0,68 
0,41 
0,25 
0,16 

0,57 
0,30 
0,16 
0,08 

Die Schwellenwerte nehmen unabhangig von der Wertigkeit bei der Ver­
diinnung ab, obwohl von dem einwertigen Br0 3 zweifellos ein groBer UberschuB 
zur Fallung notwendig ist. Ahnlich verhalten sich PreuBischblau- und Chrom­
oxydsole, wahrend an AS 2S3 das Ergebriis von KRUYT und VAN DER SPEK eine 
neuerliche Bestatigung fand. An Chromoxydsol stellten K. C. SEN und 
N. R. DHAR fest, daB die Schwellenwerte samtlicher Salze mit wachsender Sol­
konzentration zunehmen und ahnliche Beobachtungen wurden auch von K. C. SEN, 
P. B. GANGULY und N. R. DHAR gesammelt. Weitere Untersuchungen dieser 
Beziehung stammen ferner von F. L. USHER, von J. A. RABINOWITSCH und 
W. A. DORFMAN. 

Um die FaIle zu erklaren, in denen die Schwellenwerte der einwertigen 
Gegenionen mit der Solverdiinnung abnehmen, hat man haufig die Annahme 
gemacht, daB das Nebenion des flockenden Salzes an die Teilchenoberflache an­
gelagert wird. Das Gleichgewicht dieser stabilisierenden Anlagerung solI durch 
die Verdiinnung gestort und dadurch das Sol teilweise entladen werden, woraus 
die gesteigerte Elektrolytempfindlichkeit resultiert. Ein einwandfreier Beweis 
dieser Anlagerung solcher fUr die Teilchenoberflache chemisch indifferenter 
Nebenionen wurde bisher nicht geliefert. Mehr Wahrscheinlichkeit hat unseres 
Erachtens die Annahme, daB nicht das Nebenion des flockenden Salzes, sondern 
das aufladende Ion der Kolloidoberflache infolge der Verdiinnung abgespalten 
oder zerlegt wird. Die dadurch bewirkte Abnahme der Gesamtladung der Kolloid­
ionen konnte in den betrachteten Fallen eine infolge der Abnahme der Teilchen. 
konzentration eintretende Verzogerung der Koagulationsgeschwindigkeit kom­
pensieren. 
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Basenaustauseh. Bereits LINDER und PICTON haben festgestellt, daB die 
bei der Flockung mitgerissenen Ba++-lonen aus dem A2Sa-Niederschlag durch 
Digerieren mit KCI verdrangt werden konnen. Um diese Tatsache zu erklaren, 
nehmen wir an, daB die Ba+.+-Gegenionen sich in dem Niederschlag zu einem 
ganz geringen Bruchteil in einem abdissoziierten, beweglichen Zustand befinden. 
Auf dem Wege iiber den Austausch dieser freien Gegenionen durch das K+ wird 
das lonisationsgleichgewicht an der Oberflache der Teilchen gestort und schlieBlich 
bis zum praktisch vollstandigen Ersatz des Bariums verschoben. Da die Barium­
ionen an das Kolloidion bedeutend starker assoziieren, ist zu ihrer Verdrangung 
ein UberschuB von K + notwendig. Dagegen geniigt im Sinne der oben be­
sprochenen Untersuchungen von DUCLAUX die aquivalente Menge eines stark 
assoziierenden, z. B. hochwertigen Gegenions, um das einwertige aktivere zu 
ersetzen. WOo PAULI und J. MATULA haben gezeigt, daB das schwacher assozi­
ierende Gegenion nach der Flockung auch in diesen Fallen sich in dem Flockungs­
filtrat quantitativ vorfindet. 

Die Verteilung zweier verschiedener Gegenionen an der Kolloidoberfliiche 
hangt von zwei Faktoren ab: von ihrer Konzentration und von ihrer Neigung 
zur Assoziation an die Kolloidoberflache. Das Problem ist durchaus analog dem 
Wettstreit zweier verschieden starker Sauren um eine Base, nur komplizieren 
bei den Kolloidelektrolyten vor allem die elektrischen Krafte die rein massen­
wirkungsgemaBen Zusammenhange. 

J. T. WAY hat zuerst (1850) die Aufmerksamkeit auf die Tatsache gelenkt, 
daB die Ackererde vorzugsweise die Kationen einer Elektrolytlosung auszu­
tauschen befahigt ist. G. WIEGNER hat in neuerer Zeit den Basenaustausch der 
Ackererde als eine "Austauschadsorption" des Bodengels behandelt. 

Die Fahigkeit der Zeolithe, die Kationen einer Elektrolytlosung ein- und 
auszutauschen, gab die Anregung zur Herstellung kiinstlicher Zeolithe, der 
sogenannten Permutite, die zur Enthartung des Wassers dienen. Durch Zer­
setzung einer Schmelze von Natron-Tonerde-Kieselsaure werden die Permutite 
ala Gele von extrem feiner Kapillarstruktur gewonnen. Behandelt man den 
natriumhaltigen Permutit mit einem Ca-haltigen Wasser, so werden die Ca++­
ronan an der (inneren) Oberflache des Gels festgehalten, wahrend die aquivalente 
Menge von Natrium dafiir in die Losung geht. Durch neuerliche Behandlung mit 
einer geniigend konzentrierten Kochsalzlosung konnen die Ca-lonen wieder aus 
dem Gel hinausgedrangt werden. 

Die Reaktionsweise der Permutite entspricht durchaus dem von LINDER 
und PICTON festgestellten Vethalten des Arsentrisulfidgels. DaB die Permutit­
oberflache negativ geladen ist, zeigen Elektrophoreseversuche. Es handelt sich 
also um einen Gegenionenumtausch. Eigenartig ist nur der V organg deshalb, 
weil entsprechend etwa einer Zusammensetzung nach der Formel Me20 . Al20 a . 
. 3 Si02 . 5 H 20 samtliche Me-lonen reaktionszuganglich sind. Der Dispersitats­
grad des Systems ist daher nahe molekular, so daB die Kationen iiberall an der 
Oberflache liegen. Aus diesem Grunde wird der Reaktionsmechanismus von 
einigen Forschern als eine chemische Salzbildung (R. GANSSEN) behandelt, deren 
Produkte ineinander feste Losungen bilden (V. ROTHMUND und G. KORNFELD). 
Es handelt sich in der Tat um einen Grenzfall. Geht man zur gewohnlichen 
Ackererde iiber, so erscheint die Basenaustauschfahigkeit stark verringert, ent-
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sprechend einem groBeren KoHoidaquivalent. Als aufladendes Ion funktioniert 
hier wie dort wahrscheinlich das Silikation. Die teilweise gleichfalls an der 
KoHoidoberflache liegenden Aluminiumionen verleihen der Oberflache ein 
heteropolares Geprage. 

Das gegenseitige Verdrangungsvermogen der Gegenionen aus dem Permutit, 
bezogen auf dieselbe Konzentration, kann als MaB fUr ihre Neigung zur Anlagerung, 
d. h. Assoziation an die Oberflache dienen. V. ROTHMUND und G. KORNFELD, 
A. GUNTHER-SCHULTZE (der das Wesen des Mechanismus in einem Diffusions­
prozeB erblickt) und ferner G. WIEGNER und sein Mitarbeiter H. JENNY 
haben sich mit dieser Frage beschaftigt. JENNY stellte in einer eingehenden 
Untersuchung fest, daB die Reihenfolge der Alkalionen nach wachsender Ver­
drangungsfahigkeit folgendermaBen lautet: 

Li < Na < K < NH4 < Rb < Cs < H. 
Wie bei der Flockung, zeigt sich auch hier, daB die starkere Hydratation (kleinerer 
Radius des Ions in Kristallen) das Festhalten seitens der Oberflache hemmt. 
Das hydratisierte Li wird aus dem Permutit durch das weniger hydratisierte 
Caesium leicht verdrangt und umgekehrt wird ein groBer UberschuB an Lithium 
notwendig, um den Caesiumpermutit in Lithiumpermutit umzuwandeln. Die 
Reihenfolge der Erdalkaliionen nach zunehmender Verdrangungsfahigkeit ist: 

Mg < Ca < Sr < Ba, 
entspricht also gleichfalls der Ordnung nach abnehmender Hydratation. Ent­
gegen dem Verhalten bei der Flockung werden jedoch die Erdalkaliionen nicht 
starker festgehalten als die einwertigen. WIEGNER fiihrt diese Erscheinung auf 
den Umstand zuriick, daB die negativen Ladungen der aufladenden Ionen an 
der Oberflache des Permutits voneinander weit entfernt sind, so daB die elektro­
statische Haftfestigkeit der mehrwertigen Ionen, die sich nicht gleichzeitig an 
zwei Ladungen annahern konnen, nicht groB genug wird. 

G. WIEGNER hat die Aufmerksamkeit auf den Umstand gelenkt, daB die 
Flockung nicht nur durch das flockende Ion, sondern auch durch das von vorn­
herein anwesende Gegenion, welches groBtenteils inaktiviert ist, jedoch durch 
das flockende verdrangt wird, mit bestimmt ist. Die Stabilitat eines lithiumion­
haltigen Sols ist charakteristisch verschieden von derjenigen eines mit Caesiumion. 
Auch andere Eigenschaften, wie die Viskositat der Suspension, konnen durch die 
Natur der festgehaltenen assoziierten Gegenionen beeinfluBt sein. Eine Ton­
suspension, welche vorher durch ein Lithiumsalz behandelt war, ist viskoser als 
eine Suspension etwa von Cs-Ion. Die Konsistenz des Bodens hangt daher auch 
von der Natur der darin befindlichen Gegenionen, wie G. WIEGNER annimmt, 
vor aHem von deren Hydratation abo In ahnlicher Weise hat neulich H. B. WEISER 
die makro-, mikro- und ultramikroskopische Struktur der Koagulationsprodukte 
eines SELMIschen Schwefelsols auf die Hydratation der flockenden Gegenionen 
zurUckgefiihrt. Die stark hydratisierten Lithium- und Natriumionen ergeben 
gelatinose, durch Auswaschen peptisierbare, dagegen liefern K und Cs plastische 
irreversible Niederschlage. 

Li teraturverzeichnis 
BEMMELEN, I. M. VAN: Die Absorption. Dresden (1910). - BURTON, E. F., und 

O. BISKOP: Journ. Phys. Chern. 24, 701 (1920). - DUCLAUX, J.: Journ. Chirn. Phys. 



192 EinfluB der gleichgeladenen Ionen auf die Flockung 

5,29 (1907); 7, 405 (1909). - FREUNDLICH, H.: Z. f. phys. Ch. 73, 385 (1910). -
DERSELBE und N. ISHIZAKA: Z. f. phys. Ch. 83, 111 (1913). - GANN, I. A.: Koll. 
Beih. 8, 126 (1916). - GUNTHER-SCHULTZE, A.: Z. f. phys. Ch. 89, 168 (1915). -
GANSSEN, R.: Jahrb. d. PreuB. Geol. Land. 26, 179 (1905). - JENNY, H.: Koll. Beih. 
23,428 (1927). - JORDIS, E.: Neue Gesichtspunkte. Ber. d. phys.-med. Soc. Erlangen, 
36,47 (1904). - KRUYT, H. R.: In "Colloid Chemistry". Herausgegeben von J. ALE­
XANDER. Bd. I. New York (1926). - DERSELBE und JAC. VAN DER SPEK: Koll. Z. 
25. 1 (1919). - LINDER, E. S., und H. PICTON: Journ. Chem. Soc. 67, 63 (1895). -
MUKHERJEE, I. N.: The Physics and Chem. of Colloids. Rep. of a Gen. Discussion. 
Faraday Society. London (1920). - OSTWALD, WO.: Koll. Z. 26, 28, 69 (1920). -
PAULI, WO., und J. MATULA: Koll. Z. 21, 49 (1917). - RABINOWITSCH, A. I., und 
W. A. DORFMAN: Z. f. phys. Ch. 131, 313 (1927). - ROTHMUND, W., und G. KORN­
FELD: Z. f. anorg. Ch. 103, 129 (1928). - SEN, K. C.: Koll. Z. 39, 324 (1926). -
DERSELBE, B. P. GANGULY und N. R. DHAR: Journ. Phys. Chem. 28, 313 (1924).­
DERSELBE und N. R.DHAR: Koll. Z. 34, 262 (1924).- USHER, F. L.: Trans. Far. Soc. 21, 
406 (1925). - WAY,I.T.: Journ. of theRoy.Agric.Soc.ofEnglandll,313(1850).­
WEISER, H. B.: (1) In "Colloid Chemistry". Herausgegeben von J. ALEXANDER. Bd. I. 
NewYork(1926).-(2)Coll. Symp. Monog. 4. New York (1926). -DERSELBEund O. NI· 
CHOLAS: Journ. Phys. Chem. 25, 742 (1921). - WIEGNER, G.: Journ. f. Landw. 60, III 
(1912). - Koll. Z. 36, Erg.-Bd. 341 (1925). - DERsELBEund G. E. CUNNINGHAM. ColI. 
Symp. Mon. 6 (1928). - WHITNEY, W. R., und I. A. OBER: Z.f.phys. Ch. 39,630 (1902). 

21. Einfluf3 der gleicbgeladenen lonen auf die Flockung 
Wertigkeitseinflu8 der Nebenionen. In denjenigen Fallen, wo eine Anlagerung 

der dem Kolloidion gleichgeladenen lonen an die Teilchenoberflache nicht zu 
erwarten ist (also mit Ausnahme der H+ bzw. OH- oder der dem Neutralteil 
gemeinsamen aufladenden lonen), tritt im allgemeinen die Bedeutung der gleich­
geladenen lonen (N e ben ion e n) hinter derjenigen der Gegenionen fUr die 
Schwellenwerte der Flockung zuriick. Eine nahere Priifung laBt jedoch auch eine 
derartige Abhangigkeit erkennen, wie am Arsentrisulfidsol von verschiedenen 
Untersuchern iibereinstimmend festgestellt wurde: Hier sind die Anionen 
des zugesetzten Elektrolyten die Nebenionen. 

Tabelle 35 

Schwellenwert von 
Konzentration 

des Sols in Gramm KCl 
I 

K, SO, 
I 

K.Fe (CN). Untersucher 
pro Liter 

in Millimol pro Liter 

1,8 49,5 65,5 - H. FREUNDLICH 

3,7 85 100 185 S. GuosHundN. R.DHAR 

6,0 33,2 43,5 71,2 
H. B. WEISER und 

O. NICHOLAS 
I 

Man beobachtet also folgendes: Mit steigender Wertigkeit der N eben· 
ionen nehmen die Schwellenwerte zu. Von der Giiltigkeit dieser Regel 
k6nnen wir uns auch beim Durchsehen der groBen Tabelle der Schwellenwerte des 
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Arsentrisulfidsols nach SCHULZE, LINDER und PrCTON (Tab 33.) sowie bei 
FREUNDLICH iiberzeugen. Es handelt sich nicht um eine spezielle Erscheinung am 
Arsentrisulfidsol. S. ODENS spater mitzuteilende Zahlen fiir die Schwellenwerte 
cines Schwefels01s lassen z. B. dieselbe Beziehung erkennen und es konnen noch 
viele Beispiele aus der Literatur entnommen werden. Die neuesten finden sich in 
den Versuchen von B. N. DESAI, nach denen das Koagulationsvermogen der 
Erdalkalichloride gegeniiber dem positiven Thoriumhydroxydsol kleiner ist als 
das der Alkalichloride. 

GHOSH und DHAR z. B. glauben zur Erklarung dieses Verhaltens aus ihren 
Werten auf eine Aufladung des Kolloidions durch die gleichgeladenen Ionen 
schlieBen zu konnen. Man braucht jedoch hier keineswegs eine Anlagerung der 
Anionen an die negativ geladene Oberflache der Kolloidionen anzunehmen. 
Beniitzt mannamlich an Stelle der Konzen tration die Aktivitaten, so 
findet sich eine annahernde Konstanz der Schwellenwerte. Fiir KCI betragt z. B. 
der Aktivitatskoeffizient in den angegebenen Konzentrationen ungefahr 0,8 fiir 
K zSO,0,5. Die Reihe der flockenden Salzaktivitaten ist sogar die umgekehrte 
der Salzkonzentrationen. 

Nun ist streng genommen nicht die Salzaktivitat fiir die Wirksamkeit der 
Gegenionen ausschlaggebend, sondern die Aktivitat der Gegenionen allein. 
Wir wissen wohl, daB die Aktivitat der Kaliumionen in einer KaliumsulfatlOsung 
kleiner ist als in einer gleichkonzentrierten KaliumchloridlOsung, einen genauen 
Wert konnen wir jedoch dafiir nicht angeben. 

Wir mochten also den Tatbestand folgendermaBen formulieren: Diejenigen 
Ionen, welche die Aktivitat der Gegenionen herabsetzen, setzen im allgemeinen 
ihre flockende Wirkung herab. Es handelt sich hier um einen "Entlastungs­
effekt" der gleichgeladenen Ionen. Wie im theoretischen Teil aus­
gefiihrt, kann dieser Entlastungseffekt in dem elektrischen Feld der Kolloid­
ionen deutlicher hervortreten, als sich aus der Wirkung der gleichgeladenen Ionen 
auf die mittlere Aktivitat der Gegenionen in der Losung ergibt. 

Ein markantes Beispiel des Entlastungseffektes wurde von PAULI und 
MATULA am Eisenhydroxydsol bei der Entladung durch KCl und BaCl2 gefunden. 
Der Anstieg der Reibung diente hier als MaB fUr die Flockung: 

5,000 

1 i-000 

,'aoTnBaCl2 -_ .... 
1.000 --- -------. 

5 10 15 20 un 'en 

Abb. 29 und 30. EinfluB der Nebenionenwertigkeit auf die die Flockung anzeigende Erhiihung 
der Viskositiit eines Eisenhydroxydsols nach Woo PAULI und J. MATULA 

Hier geniigt bereits nicht mehr die bloBe Beriicksichtigung der Aktivitaten 
in der Losung, da der Vergleich der Kurven uns lehrt, daB auch 0,015 n BaClz, 

Pauli - Va I k6, Kolloidchemie 13 
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dessen Aktivitat etwas groBer ist als die von 0,01 n KCI, weniger stark wirkt 
als das letztere. Hier besteht also sicherlich ein Entlastungseffekt, welcher 
iiber die Herabsetzung der mittleren Aktivitat der Gegenionen in der Lasung 
hinausgeht. 

Flockullg durch Elektrolytgemische. Deutlichere Entlastungseffekte konnen 
bei der Flockung durch Elektrolytgemische auftreten, wenn man das Gegenion 
unverandert laBt und das gleichgeladene Ion variiert. 

S. E. LINDER und H. PICTON fanden in einer ihrer klassischen Arbeiten, 
daB beim Vergleich der Schwellenwerte zweier Salze und ihrer Mischungen keine 
Additivitat vorliegt. 1st der Schwellenwert des ersten Salzes in bezug auf eine 
kolloide Losung x, der eines zweiten Salzes in bezug auf dieselbe kolloide Losung y, 
so wiirde die £lockende Wirkung dann additiv sein, wenn die Konzentration in 

x 
der fallenden Elektrolytmischung bei Zusatz von - des ersten Salzes fiir das 

n 

zweite Salz (1 - ~) y betragen wiirde. Wie aus derfolgenden Tabelle hervorgeht, 

worin die Konzentrationen in einem willkiirlichen MaB ausgedriickt sind, ist 
das nicht der Fall. 

Tabelle 36. Koagulation durch sukzessiven Zusatz verschiedener Salze 
derselben Gruppe 

Salz A 

Ammoniumchlorid ... 
Ammoniumchlorid ... 
Salzsaure ........... 

Salzsaure ........... 

Salpetersaure ....... 
Ammoniumchlorid ... 
Kalziumnitrat 

Kalziumnitrat 

Volumen 
A 

4,90 
2,00 
2,60 

2,35 

2,00 
2,00 
4,60 

2,20 

Salz B 

Salzsaure ......... 

Salzsaure ......... 
Ammoniumchlorid. 
Salpetersaure ..... 
Salpetersaure ..... 
Kaliumsulfat 
Kaliumsulfat 
Kaliumsulfat 

Bariumchlorid 
Bariumchlorid 

I Volumen B, erforder­
Iich, urn voIIstiindige 
Koagulation herbei· 

zufiihren 

4,20 

2,40 
1,75 
4,10 
1,97 
4,40 
1,95 
2,40 

4,20 
2,30 

Volumen 
B 

berechnet 

2,50 
1,85 

1,80 

2,25 
2,60 

2,20 

Man sieht, daB die £lockende Wirkung des einen Salzes gegeniiber der berech­
neten durch Zusatz des anderen bald vergroBert, bald verkleinert wird. Interes­
santer sind diejenigen FaIle, wo durch Zusatz des einen Salzes der absolute 
Schwellenwert des zweiten vergroBert wird. Auch dieser Fall wurde von PrCTON 
und LINDER bereits aufgefunden. 

Die zur Fallung notwendige Menge von Strontiumchlorid wird 
hier durch Zusatz von Kaliumchlorid erhoht. 

Man hat spater diese Erscheinung als eine antagonistische Wirkung 
der Salze bezeichnet. 

Dem Verstandnis bieten diese FaIle dort keine Schwierigkeiten, wo eine 
Aufladung durch den einen Elektrolyten aus chemischen Griinden evident ist. 
Fiigt man z. B. eine Saure zu einem positiven Hydrosol, so wird im allgemeinen 
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der Schwellenwert eines Neutralsalzes erhOht. Die Gesamtladung der Kolloid­
ionen wird namlich durch die H+-1onenbindung erhoht, und nun ist eine groBere 
Neutralsalzkonzentration notwendig, um die freie Ladung der Kolloidteilchen 
auf den Betrag zu erniedrigen, bei welchem die Fallung eintritt. Diese FaIle 
behandeln wir gesondert. 

Tabelle 37. Koagulation durch sukzessiven Zusatz verschiedener SaIze 
aus verschiedenen Gruppen 

Volumen von Salz A 
(Chlorkalium) 

0,00 
0,30 
0,60 
0,90 
1,20 
1,50 
1,80 
2,10 
2,40 
2,70 
3,00 
3,30 

Volumen von Salz B, 
erforderJich, urn voU­
stiindige Koagulation 

herbeizufUhren 
(Strontiumchlorid) 

4,40 
4,90 
5,40 
5,50 
5,55 
5,70 
5,90 
6,00 
5,70 
5,65 
5,30 
5,10 

Volumen von Salz B 
berechnet 

4,20 
4,00 
3,80 
3,60 
3,40 
3,20 
3,00 
2,80 
2,60 
2,40 
2,20 

Differenz 

+ 0,70 
1,40 
1,70 
1,95 
2,30 
2,70 
3,00 
2,90 
3,05 
2,90 
2,90 

Man hat jedoch gefunden, daB die antagonistische Wirkung auch in Fallen 
recht verbreitet ist, wo eine Anlagerung der Nebenionen nicht so evident ist. 
Nach den Feststellungen von LINDER und PICTON hat S. 0DEN 15 Jahre spater 
die Erscheinung an den RAFFoschen Schwefelsolen beschrieben. Hier zeigte 
sich sogar im Gemisch von Salzen mit 1,I-wertigen 10nen der Antagonismus, 
es ist jedoch zu beachten, daB ihre flockende Wirkung fUr sich in diesem Fall 
recht verschieden ist. (Kap.62.) 

0DEN nahm eine Anlagerung der gleichgeladenen Anionen an die Teilchen­
oberflache als Ursache an. 1st in einem Gebiet, und zwar im Gebiet der kleineren 
Konzentrationen die Anlagerung der Anionen starker als diejenige der Gegen­
ionen, so erfolgt eine ErhOhung der Gesamtladung und dadurch der Stabilitat. 
Wie der hohere Schwellenwert der Lithiumchloride anzeigt, ist die AnIagerung 
des Lithiumions kleiner als diejenige des Kaliumions. Der Zusatz von Lithium­
chlorid wird nach 0D:ElN also den Schwellenwert von KCl erhohen, wenn die hohere 
Chlorkonzentration eine erhohte Chlo~'anlagerung bedingt, welche die Wirkung der 
Gegenionenanlagerung iibertrifft. Der Fall ware analog zu der Wirkung einer 
Saure auf den Schwellenwert eines positiven Hydroxydes, nur bleibt in letzterem 
FaIle das Gegenion unverandert und das Nebenion variiert. 

Vor einigen Jahren gewann das Gebiet durch die Untersuchungen von 
H. FREUNDLICH und P. SCHOLZ neue Aktualitat. Diese Autoren fanden den 
1onenantagonismus bei den "hydrophilen" 0DENschen, nicht jedoch bei den 
"hydrophoben" WEIMARNSchen Schwefelsolen. Sie fanden ihn ferner nicht Lei 
den typisch hydrophoben Goldsolen und nehmen daher an, daB die Erscheinung 

13· 
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mit der Hydratation zusammenhangt und die Erklarung ODENS unrichtig seL 
Auf welche Art und Weise die Beeinflussung der Hydratation der Kolloidteilchen 
durch die verschiedenen hydratisierten Kationen erfolgt, geben die Autoren 
nicht an, sie erklaren vielmehr freimiitig, daB "die bisherigen Versuche noch 
nicht geniigen, um die Erscheinungen vom theoretischen Standpunkte aus 
klar zu deuten". 

WEISER weist demgegeniiber auf die Tatsache hin, daB das nicht hydrophile 
Arsentrisulfidsol die Erscheinung zeigt, Cr2 0 a und Fe2 0 a-Sole, die naher zu 
den hydrophilen Solen stehen, dagegen nicht. GHOSH und DHAR sind auch der 
Meinlmg, daB unter geeigneten Bedingungen jedes Sol das Phanomen zeigen kann. 

Wahrend FREUNDLICH und SCHOLZ hauptsachlich in die Gegenionen den 
Schwerpunkt der Wirkung verlegen, vertreten GHOSH und DHAR den gleichen 
Standpunkt wie ODEN, daB namlich die Anlagerung der Nebenionen fUr die 
Erscheinung verantwortlich seL 

Die neueren Untersuchungen von H. B. WEISER haben unsere Kenntnisse 
iiber die Erscheinung wesentlich vertieft, ohne jedoch eine befriedigende Er­
klarung dafiir gebracht zu haben. Die folgende Tabelle enthalt die Beobachtungen 
iiber die Schwellenwerte eines Arsentrisulfidsols. 

Tabelle 38. Fitllung von As2 Sa-Sol mit Mischungen von Liel und BaCia 
(Gesamtvolumen des Sol-Elektrolytgemisches 20 ccm) 

n/2 LiCI 
n/100 Ba Cl. fUr die KoaguIation Differenz 

Nr. zugesetzt 
zugesetzt 

I 
berechnet 

I cern cern 0/0 cern cern 

I 
1 4,05 - I 

- - -
2 - 4,03 - - -
3 0,5 4,50 

I 
3,54 0,96 27 

4 1,0 4,25 3,03 1,22 38 
5 2,0 3,76 

t 

2,03 1,73 

t 

84 
6 3,0 22,0 1,03 1,22 lI8 

Die Abweichung von dem additiven Verhaltnis wird also durch wachsenden 
Zusatz von LiOl groBer, eine Erhohung des Schwellenwertes des BaC12 tritt 
jedooh erst bei dessen niedrigen Zusatzen hervor. 

WEISER zeigte, daB die Anlagerung der Bariumionen durch Zugabe von 
LiCl herabgesetzt wird. Die in das Koagulurn getretene Menge von Ba ent­
spricht je nach der Zusammensetzung der flockenden Elektrolyte pro Mol As 2 Sa 
den folgenden Werten (Tabelle 39). 

In dem letzten Punkt wurde ein wenig MgC12 mit dem BaC12 zum Sol 
gegeben, da die Menge des BaCl2 unterschwellig ist. 

Aus der obigen Tabelle geht hervor, daB Zusatz von LiCl in einem AusmaBe, 
entsprechend einem Achtel des Schwellenwertes desselben, die Adsorption von Ba 
urn mehr als 25% herabsetzt, in einer Menge entsprechend der Halfte des 
Schwellenwertes zugefUgt dagegen urn 53%. Andererseits beeinfluBt wahr­
scheinlich die Adsorption von Li diejenige von Ba. WEISER meint, daB durch 
die gegenseitige Beeinflussung der Adsorption der Kationen die Salzmenge, 
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welche notwendig ist, um die Ladung geniigend herabzusetzen, vergroBert wird. 
Auch seiner Auffassung nach ist dabei die Ohloranlagerung in hoheren LiCI­
Konzentrationen nicht zu vernachlassigen. 

Entsprechend 
der Zusammensetzung 

in cler Tabelle Nr. 

1 ............ '" .... . 
3 ................... . 
3 ................... . 
4 ................... . 
4 ................... . 
5 ................... . 
5 ................... . 

Tabelle 39 

Elektrolyt 

BaCl2 

BaCl2 

LiCl + BaCl 2 

BaCl 2 

LiCl + BaCl 2 

Ba Cl2 + Mg Cl2 

LiCl + BaCl2 

Adsorbiertes 
Barium 

Gramm pro Mole 
As, S3 

1,214 
1,310 
0,971 
1,250 
0,841 
1,145 
0,520 

Die wechselseitige Beeinflussung der Schwellenwerte eines AS 2 S3-Sols in 
Elektrolytmischungen nach der Bestimmung von H. B. WEISER zeigt die 
folgende Abbildung. (Man beachte dabei die verschiedenen MaBstabe fUr die 
Konzentration der verschiedenen Salze). 
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60 

Abb.31. Schwellenwert eines AS,S3-Sois bei der Flockung durch Eiektroiytgemische nach 
H. B. WEISER. Das Auftreten eines Maximums zeigt die antagonistische Wirkung an 

1m allgemeinen gilt: Je groBer die Unterschiede im Schwellenwert, um so 
groBer ist die antagonistische Wirkung. Eine kleine Abweichung tritt im Ge­
misch BaOl 2 + HOI hervor. Die KOI-NaOI-Mischung gehorcht dem Gesetz 
der Additivitat. Das sehr stark fallend wirkende OeCl3 folgt im Gemisch mit 
KCl auch annahernd der Additivitat. 

Es ist auffallend, daB, wahrend KOI in bestimmten Konzentrationen den 
Schwellenwert von BaOl2 erhoht, es nicht nur denjenigen von NaCl, sondern 
auch von OeOl3 erniedrigt. Diese Erscheinung diirfte damit im Zusammenhang 
stehen, daB die Adsorption von Oe viel weniger stark herabgesetzt wird als die 
von Ba, was von WEISER tatsachlich nachgewiesen wurde. 
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Treffend gelang es WEISER, den Nachweis zu erbringen, daB in bestimmten 
Fallen die Annahme einer Nebenionenanlagerung ohne Annahme eines Gegen­
ionenantagonismus die Erscheinungen nicht erklaren kann. Er stellte ein optisch 
nahezu leeres Arsentrisulfidsol her und zeigte, daB der im Ultramikroskop ur­
spriinglich kaum bemerkbare Nebel auf Zusatz von NaOl-Mengen, die den 
Schwellenwert von Ba012 erhohten, deutlich wurde. Die Stabilitat nahm also 
bei Zusatz dieser NaOl-Menge ab, im Gegensatz zu der Annahme, daB die gegen­
iiber der Natriumanlagerung starkere Ohloranlagerung die erhohte Stabilitat 
gegeniiber Ba012 bedingt. Dieser Versuch ist deshalb besonders wichtig, well in 
diesem Falle der allgemeine Mangel der Untersuchungen, daB die Stabilitats­
verhaltnisse nur bei der vollstandigen Flockung untersucht werden, wenigstens 
tellweise beho ben wird. 

In denjenigen Fallen, wo die antagonistische Wirkung von zwei Salzen mit 
demselben Gegenion und verschiedenen Anionen auftritt, kann natiirlich die 
gegenseitige Beeinflussung der Gegenionenanlagerung nicht mehr in Betracht 
kommen. Dieser Fall ist jedoch nur dann beobachtet worden, falls das eine 
Nebenion eine chemische Mfinitat zur Kolloidionenoberflache zeigte, z. B. in 
dem oben erwahnten Beispiel der H+-Wirkung auf positive Hydroxydsole oder 
bei der Flockung eines Kupferferrozyanidsols durch das Elektrolytgemisch 
KOl + K4Fe (ON)6' wo eine Aufladung durch die Ferrocyanidionen auftritt. 

Nach H. B. WEISER sind es also zwei Faktoren, welche den Antagonismus 
hervorrufen: a) Die gegenseitige Herabsetzung der Gegenionenanlagerung, 
b) die Aufladung durch Nebenionenanlagerung. Je nach den Umstanden tritt 
der eine oder andere Faktor starker hervor und in bestimmten Fallen bildet 
einer von ihnen die ausschlieBliche Ursache des Effektes. 

1m Gegensatz zu WEISER nehmen H. R. KRUYT und P. C. VAN DER WILLIGEN 
an, daB die antagonistische Wirkung lediglich durch die starkere Aufladung der 
Kolloidionen infolge einer Anlagerung der Nebenionen des schwacher flockenden 
Salzes hervorgerufen wird. Sie stellen in der Tat eine Erhohung der Wanderungs­
geschwindigkeit der Kolloidionen im elektrischen Felde durch dem antagonistischen 
Bereich entsprechend dosierte Zusatze des schwacher flockenden Salzes fest. Ihre 
spateren eigenen Befunde, nach denen die Beweglichkeit bis zum Schwellenwert der 
Flockung wachst, berauben jedoch die obigen Versuche ihrer Beweiskraft. 

Antagonismus als Entlastungseffekt der Nebenionen. Unseres Erachtens 
muB zu den bisher beriicksichtigten Faktoren fiir den Ionen­
antagonismus noch ein weiterer in Betracht gezogen werden, 
und zwar der Entlastungseffekt. 

Auf Grund der bisherigen Beobachtungen gilt auch hier die allgemeine 
Regel: Je mehr ein Ion die Aktivitat des flockendcn Ions in der reinen Losung 
herabsetzt, um so groBer ist seine antagonistische Wirkung auf die Flockung 
in dem Sol. Da gleichzeitig mit den Nebenionen frische Gegenionen in die Losung 
eingefiihrt werden konnen, so haben wir zwei Effekte miteinander zu ver­
gleichen: Die flockende Wirkung der Gegenionen und die entlastende der Neben­
ionen. Nur wenn die letztere Wirkung die erstere iibertrifft, d. h. wenn ein Salz 
aus einem schwach flockenden Gegenion und stark entlastenden Nebenion (in 
bezug auf das Kolloidion) besteht, wird cine antagonistische Wirkung auftreten. 
Die Erscheinung ist daher von den folgenden Umstanden abhangig: 

1. Herabsetzung der Aktivitat der starker entladenden Gegen-
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ionen d urch die en tlastenden N e benionen. Je ausgiebiger diese Wirkung 
ist, urn so groBer ist der Antagonismus. 

2. Flockende Wirkung der mit den entlastenden Nebenionen 
zugleich eingefiihrten Gegenionen. Je mehr diese Wirkung hinter der 
flockenden Wirkung der urspriinglich vorhandenen, starker entladenden Ge­
genionen zuriicktritt, urn so groBer ist der Antagonismus. 

DaB eine derartige interionische Wechselwirkung fiir die antagonistischen 
Erscheinungen eine hervorragende Rolle spielt, ist sehr leicht nachzuweisen. 
Man braucht z. B. in der obigen Tabelle von WEISER fiir die Bariumionen und 
Lithiumionen iiberall deren Aktivitat (die man etwa auf Grund der DEBYESchen 
Theorie abschatzt) an Stelle ihrer Konzentration einzusetzen und man kann 
finden, daB sich die flockenden Gegenionenaktivitaten innerhalb der Fehler­
und Schatzungsgrenzen additiv verhalten. Die Anomalie besteht unter diesem 
Gesichtspunkte nicht mehr und fiir die Annahme einer aufladenden Nebenionen­
anlagerung liegt keinerlei Grund mehr vor. Auf diese Weise laBt es sich verstehen, 
warum dieselbe Salzmenge, welche in dem reinen Sol die Stabilitat herabsetzt, 
gegeniiber einem starker flockenden Salz schiitzend wirken kann. 

Das Einsetzen der Aktivitaten geniigt jedoch nicht iiberall. So fanden 
FREUNDLICH und SCHOLZ, daB der Schwellenwert von GeOls auf ein ODENsches 
Schwefelsol durchZusatz von LiSO 4 auf das 150fache gestiegen war. Wir fragen nun, 
wie stark wird die Aktivitat der Oe+++-Ionen von einer Konzentration in der 
GroBenordnung lO-sn durchZusatz von S04-Ionen in der GroBenordnung lO-ln 
herabgesetzt? Auf ein Zehntel wird sie sicherlich erniedrigt und das bedeutet 
bereits eine Korrektur, welche keinesfalls zu vernachlassigen ist. Urn jedoch 
die volle Wirkung zu erklaren, miissen wir wohl annehmen, daB die mehrwertigen 
S04-Nebenionen auf die dreiwertigen Oe-Ionen in der Ionenatmosphare der 
Kolloidionen einen verstarkten EinfluB ausiiben, was vielleicht durch die ort­
liche Erhohung der Ionenkonzentration hervorgerufen wird und wodurch die 
Kolloidionen viel mehr entlastet werden, als der Aktivitatsbeeinflussung in der 
Losung entspricht. 

Ob eine wirkliche Nebenionenanlagerung iiberhaupt nicht besteht und ein 
derartiger Entlastungseffekt allein fiir die Erscheinung verantwortlich ist, 
laBt sich zurzeit nicht entscheiden. DaB jedoch in bestimmten Fallen die 
interionische Entlastung jede andere Erklarungsweise iiberfliissig macht, 
wurde oben gezeigt. 

Wird das starker entladende Gegenion an die Kolloidteilchen praktisch 
vollstandig assoziiert, so gibt es dafiir ebenso wenig einen Entlastungseffekt, 
wie etwa die Dissoziation einer sehr sch wac hen Saure durch Zusatz von 
Neutralsalz nur unmerklich erhoht werden kann. Moglicherweise wird in dem 
in obiger Abbildung dargestellten Fall die Flockung durch OeCls deshalb nicht 
durch Zusatz von KOI gehemmt, weil die Zeriumionen an die Arsentrisulfidsol­
teilchen sich sehr vollstandig anlagern. 

Es muB demnach eine dri tte V or bedi.ngung fiir das Auftreten eines An­
tagonismus erfiillt sein. Die un vollstandige Inakti vierung des starker 
en tladenden Gegenions d urch das Kolloidion. 

Aus diesen Vora ussetzungen folgt unmittelbar, daB kein Antagonismus eintritt, 
wenn beide Gegenionen in gleichem MaBe oder gar beide vollstandig an das 
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Kolloidion assoziiert werden. Die Regel von WEISER, daB die gegenseitige Ver­
drangung bei der Gegenionenadsorption einen Faktor fiir das Auftreten der 
antagonistischen Wirkung darstellt, erscheint als Spezialfall der allgemeinen 
GesetzmaBigkeit. 

In guter Ubereinstimmung mit unserer Vorstellung ist die von W. A. DORF­
MANN festgestellte Tatsache, daB die Verstarkung des Antagonismus, welche 
man bei der Erhi::ihung der Wertigkeit der Nebenionen beobachtet, mit der 
Wertigkeit des starker entladenden Gegenions sehr rasch wachst. 1m Falle des 
elektronegativen Schwefelsols wird der Schwellenwert der Chloride durch Zu­
satz von Salzsaure erhoht. (Die Wirkung der H+-Ionen, obwohl sie Gegenionen 
sind, ist hier ausnahmsweise eine aufladende. Vgl. den Abschnitt "Schwefel­
sole".) Durch Zusatz von Schwefelsaure wird der Schwellenwert noch starker 
erhoht, und zwar ist das Verhaltnis der Schwellenwerterhohung um so groBer, 
je hoherwertig das Kation des flockenden Chlorides ist. Die Steigerung des 
Schwellenwertes beim Ersetzen der Salzsaure durch Schwefelsaure ergibt die 

folgenden Werte. 
Tabelle 40 Wahrend der Schwellenwert des 

Flockende Kationen 

Na+ und K+ 
Mg++ 
Al+++ 

Th++++ 

Verhiiltnis 
der Schwellenwerte 

bei Ersatz 
von zugesetztem H Cl 

durch H2 SO, 

1,2 
1,4 
4,5 

1000,0 

NaCl beim Zusatz einer bestimmten 
Schwefelsauremenge 1,2mal so groB 
ist als beim Zufiigen derselben Menge 
von Salzsaure, entlasten die Sulfationen 
das Kolloidion von der flockenden Wir­
kung der vierwertigen Thoriumionen 
so ausgiebig, daB man lOOOmal so viel 
ThCl4 zur Flockung braucht als in An­
wesenheit von Salzsaure. 

Prinzipiell laBt sich natiirlich auch 
die Moglichkeit nicht ausschlieBen, daB die antagonistische Stabilisierung eines 
Sols auf dem Wege iiber die Veranderung der Attraktionskrafte der ausgeflockten 
Kolloidionen durch die Veranderung der die Teilchenoberflache bedecken­
den undissoziierten Gegenionenschicht mitbeeinfluBt wird. Veranderte Ver­
schiebbarkeit der Ladungen und Ahnliches konnte eine direkte antagonistische 
Wirkung der Gegenionen gegeneinander ermoglichen; allein die bisherigen Be­
obachtungen liefern keinen zwingenden Grund fiir diese Annahme. 
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22. Die experimentellen Ergebnisse de; ~lektrophorese 

Die Ergebnisse der elektrophoretischen Messungen()flegt man hiiufig in 
den Werten elektrokinetischer Potentiale anzugeben. Man darf jedoch daruber nirh 
die Tatsache vergessen, daB die Messungen in jedem Fall nur die Geschwindig­
keit der Kolloidionen unter dem EinfluB der Feldstarke Eins angeben. Die 
Umrechnung auf Potentiale entbehrt nicht spezieller Annahmen. Wir stimmen 
also Me BArN durchaus in der Forderung zu, die unmittelbar erhaltenen experi­
mentellen Daten mitzuteilen, und nicht die daraus abgeleiteten GroBen des 
Potentials. Das angegebene elektrokinetische Potential wollen wir nur als den 
Wert der Wanderungsgeschwindigkeit in einem anderen MaBstab auffassen. 
Dies konnen wir um so leichter tun, als die beiden Daten sich voneinander nur 
in einem nahezu konstanten Proportionalitatsfaktor unterscheiden. 

Die U mrechnung erfolgte friiher naeh der SMOL UCHowsKIsehen Formel (120) 

C=W.4~1) 

jetzt am haufigsten naeh der Formel von DEBYE-HuCKEL (121): 

C=W~2 
D 

Fiir den Wert der inneren Reibung (1)) und der Dielektrizitatskonstante (D) setzt 
man die Daten des reinen L6sungsmittels ein. 

Bei Zimmertemperatur reieht es meistens fiir die iibliehe Umreehnung aus, 
wenn man annimmt, daB das C-Potential naeh SMOLUCHOWSKI 16. naeh DEBYE­
H UCKEL 24 Millivolt fiir die Wanderungsgesehwindigkeit von 10. 10-5 em/sek pro 
Volt/em betragt. 

Nachdem die Wanderungsgeschwindigkeit der Kolloidionen von der Zu­
sammensetzung der sie umgebenden Flussigkeit abhangt, haben die experi­
mentellen Daten nur insoweit eine quantitative Bedeutung, als sie auch die 
Art des Milieus naher angeben. Dieser Forderung entspricht nur ein Teil des 
verfugbaren Materials. 

Grollenordllung der Kolloidbeweglichkeit. Umstehend geben wir eine Ta­
belle wieder, welche in ihrem ersten Teil die bis 1909 gewonnenen Daten nach 
der Zusammenstellung von H. FREUNDLICH in seiner klassischen "Kapillar­
chemie" (zugefiigt wurden die Angaben von J. DueLAux) enthalt. In dem 
zweiten Teil sind einige Ergebnisse der seit dieser Zeit ausgefiihrten Unter­
suchungen dargestellt. Die Daten beziehen sich auf Zimmertemperaturen (teil­
weise 18 und 25°). 

Man kann wohl sagen, daB diese Werte in quantitativer Hinsicht in der 
Mehrzahl nur grobe Annaherungen darstellen. Der Grund dafiir liegt in der 
Unzulanglichkeit der verwendeten Methodik. 

Bezuglich des Reinheitsgrades unterscheiden sich die Sole sehr wesentlich 
voneinander. Einzelne sind durch Dialyse extrem, andere bis zur annahernden 
Leitfahigkeitskonstanz gereinigt. Ein Teillag, ni-~h'; weiter gereinigt, in der ur­
sprunglichen Herstell ungsflussigkeit vor. 

Was als allgemeines Ergebnis gewertet werden 1, '1, <1'1'3 ist die iden­
tische GroBenordnung der Wanderungsgeschv. _,c: .l::eit fur die ver-
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schiedensten Teilchen, deren GraBen sich durch Zehnerpotenzen 
un t e r s c h e ide n. Sie hat die gleiche Gra Benordnung wie die Ionen beweglichkeiten. 

Tabelle 41. Wanderungsgeschwindigkeit von Kolloidionen 

Disperse Phase 

Suspension en 

I W 10' em/sec I 
pro 1 Volt/em 

Lykopodiurn - 25,0 
-30,0 

Gasblasen .......... - 40,0 

Suspensoide I 
Arsentrisulfid ...... 1- 22,0 
PreuBischblau . . . . .. - 40,0 

" ...... 1- 41,5 
Gold (chern.) ...... - 40,0 

" -7,1 bis 57,4 
(Bredig). . . . . .. - 26,0 
(Bredig). . . . . .. - 21,6 

Platin ............ - 30,0 
(Bredig) . - 24,0 

.... 1-20,3 
" ! - 20 bis 40 

Silber .... I - 32,0 bis 38 
" " .... \ - 20,0 

Quecksilber(Bredig). '- 25,0 
Silber ". I - 23,6 
Wisrnut + 11,0 
Blei + 12,0 
Eisen ,,- 19,0 
Eisenhydroxyd . . . .. + 30,0 

" .... '1 + 52,5 
HAz-Globulin ...... - 19,8 bis 22,31 
HCl- " . . . . .. - 9,0 " 11,5 
NaOH ...... + 7,7 \ 
H 2SO C " ••.••• ! - 18,5 
H aP0 4 - " •••••• i - 23,0 
Eisenhydroxyd ..... 1 + 44 
Kupferferrozyanid .. i + 34 
PreuBischblau ...... ! + 38 
Thoriurnoxyd ...... 1 + 30 
Gummi arabicum .. I - 14 
Karamel . . . . . . . . . .. - 11 
W olframsaure ...... , - 44 

Emulsionen I 
Kohlenwasserstoffol. - 43,0 
Spez. saurefreies 01. - 37,2 
Saures 01 ......... - 32,4 
Paraffin liqu. ...... - 29,3 
Zylinderol ......... - 27,0 
Wasserlosliches 01 .. - 48,0 
Anilin ............. 1- 31,0 
Chloroforn'l.. ........ '-10,0 
Gummigutt ........ i - 18,1 
Mastix ............ : -17,7 

Beobachter 

QUINCKE 

WITHNEY U. BLAKE 

Mc TAGGART 

LINDER U. PICTON 

WHITNEY U. BLAKE 

BURTON 

GALECKI 

ROLLA 

BURTON 

WHITNEY U. BLAKE 

ROLLA 

BURTON 

SVEDBERG 

COTTON U. MOUTON 

SVEDBERG 

BURTON 

" 
WHITNEY U. BLAKE 

BURTON 

HARDY 

" DUCLAUX 

LEWIS 

ELLIS 

Methode 

Mikroskopisch 

Grenzschicht 

Ultramikroskopisch 

" Grenzschicht 

Uberfiihrung 

l\1ikroskopisch 
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Diese Tatsache gestattet die Behauptung, daB die Wanderungsgeschwindig­
keit von der Gro3e der Teilchen weitgehend unabhangig ist. Die Theorie kann, 
da sie die Wanderungsgeschwindigkeit dem Potential an der Teilchenoberflache 
proportional setzt, dieser Tatsache dadurch gerecht werden, daB sie die Unab­
hangigkeit des Potentials von der TeilchengroBe annimmt. 

1m Gegensatz zu andersartigen Auffassungen wollen wir feststellen, daB 
diese Unabhangigkeit von der HELMHOLTZ-SMOLUCHOwsKIschen Theorie nicht 
ausdriicklich verlangt wird. Dazu miiBte diese sowohl die Unabhangigkeit der 
Doppelschichtdicke, als auch der Ladungsdichte an der Oberflache von der Teilchen­
groBe postulieren. Dagegen wiirde die STOKEssche Gleichung bei Nichtberiick­
sichtigung des Einflusses der Ionenatmosphare die Konstanz des Verhaltnisses 
der Ladungszahl zum Radius, d. h. also eine dem Radius umgekehrt proportionale 
Ladungsdichte erfordern, urn dem experimentellen Befund gerecht zu werden. 

Nach den Berechnungen von H. MULLER erfolgt bis zu einem Gehalt von 
etwa 1,10-3 n an 1,1-wertigem Salz keine Herabsetzung der GroBenordnung 
der freien Kolloidladung durch die Ionenhiille. Die Unabhangigkeit der Wan­
derungsgeschwindigkeit von der Teilchengro3e wiirde daher als ein Hinweis auf 
die umgekehrte Proportionalitat zwischen Ladungsdichte an der Kolloidober­
flache und dem Teilchenradius betrachtet werden Mnnen. (Siehe auch Kap. 29.) 

Auch im Sinne der STERNschen Theorie kommt der diffusen Ionenatmosphare 
nur eine untergeordnete Bedeutung fiir das Oberflachenpotential zu. Das Poten­
tial diirfte darnach hauptsachlich durch die Ladungsdichte an der Oberflache 
bedingt sein. Die notwendige und hinreichende Bedingung dafiir, da3 die Ladungs­
dichte einen maximalen Wert nicht iiberschreitet, ist, daB die Differenz in der 
chemischen Affinitat der in der Losung befindlichen entgegengesetzten Ionen 
zu der neutralen Oberflache nicht iiber ein gewisses MaB hinausgeht, welches 
dem groBten vorkommenden Wert der Wanderungsgeschwindigkeit korrespon­
dieren muB. Da die elektrische Energie bei der Aufladung eines Kolloidions der 
chemischen Affinitat der sich anlagernden gleichnamigen Ionen entgegen­
wirkt, tlO ist die begrenzte GroBe der Affinitat dafiir bestimmend, daB die Ladungs­
dichte und das Potential keine allzu hohen Werte annehmen konnen. 

Einen unteren Grenzwert der Wanderungs­
geschwindigkeit und des Potentials gibt es bei 
anelektrokratischen Kolloiden iiberhaupt nicht, 
bei Elektrokratoiden nur insofern, als diese unter­
halb eines gewissen Wertes desselben (kritisches 
Potential) unstabil werden. In der angefiihrten 
Tabelle sind nur geniigend stabile Sole vertreten. 

Wirkung der Salze auf die Kolloidbeweglich­ + 
keit. AnschlieBend sollen nun die Untersuchungen 2"'O..---,~;;l;O---JO,------,;;l;--;f;;---;~-'--;:',;;-
iiber die Abhangigkeit der Wanderungsgeschwin- V. 105 

digkeit von der Elektrolytkonzentration besprochen Abb. 32. Umladung elnes Gold-
sols durch Zusatz von AlJUIlinium-

werden. Die ersten diesbeziiglichen Versuche sulfat nach E. F. BURTON 

stammen von E. F. BURTON. Von diesem Autor 
wurde die Wirkung von Aluminiumsulfat auf BREDIG-Sole von Silber und 
Gold untersucht. (In den Tabellen bedentet das Vorzeichen den Pol, zu dem 
die Uberfiihrung erfolgt.) 
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Tabelle 42. Umladung von kolloidem Gold und Silber nach E. F. BURTON 
Ag Au 

c.AI, (SO.). W.10-s cAl, (SO.). W.lO-s 

0 + 22,4 0 + 33 
1,4 X 10-5 + 7,2 1,9 X 10-5 + 17 
3,8 X 10-5 - 5,9 3,8 X 10-5 - 1,7 
7,7 X 10-5 -13,8 6,3 X 10-5 -13,5 

Spater wurde von BURTON die Wirkung der Elektrolyte auf ein Sol gepriift, 
welches durch elektrische Zerstaubung von Kupfer in Wasser gewonnen war. 
Diese von BURTON als Kupfersol bezeichnete Lasung enthielt wahrscheinlich 
hauptsachlich Kupferoxyd. Die Ladung der Teilchen war positiv. 

Tabelle 43. Beeinflussung der WG von kolloidem Kupfer durch 
Elektrolytzusatz nach E. F. BURTON 

Elektrolyt 

KCI 

K 3P0 4 ••••••••••••• 

K.(FeCY.)2 ........ . 

Aquivalent­
konzentration n .10-6 

0,0 
17,0 
38,0 
74,0 

154,0 

0,0 
7,7 

19,2 
38,4 
96,0 

153,0 

0,0 
13,8 
27,6 
54,9 

0,0 
3,6 
7,2 

14,4 
21,6 
32,8 

0,0 
7,1 

14,3 
21,4 
28,6 
42,8 

W.l0-S 

-24,9 
-25,7 
-26,2 
-22,8 
-18,7 

-25,4 
-25,3 
-24,0 
-21,8 
-14,4 

0,0 

-23,4 
-21,5 
-19,2 
-18,5 

-25,4 
-21,5 
-16,8 

3,4 
+ 4,8 
+ 7,9 

-30,4 
-14,0 

3,8 
1,0 

+ 1,5 
+ 9,1 

Bei den Versuchen am Kupferoxydsol tritt die Wirkung der entgegengesetzt 
geladenen Ionen deutlich in den Vordergrund. Durch zweiwertige negative 
Ionen wird die Ladung viel starker herabgesetzt als durch einwertige, unab­
hangig von der Natur des Kations. Noch starker wirken die dreiwertigen Ionen, 
Phosphat und Ferrizyanid. Doch ware bei K 3P0 4 die Hydrolyse zu beriick­
sichtigen gewesen, derzufolge ein Teil der Beeinflussung den Hydroxylionen 
zuzuschreiben ist. Die dreiwertigen Anionen bewirken bereits in niedrigen Kon­
zentrationen, daB das urspriinglich positiv geladene Teilchen seine Wanderungs-
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richtung umkehrt. Diese Umladung schlieBt sich kontinuierlich der durch kleinere 
Konzentrationen bewirkten Ladungsabnahme an. 

Die Versuche mit den zwei negativ geladenen Edelmetallsolen zeigten bereits 
bei den kleinsten angewendeten Aluminiumsulfatmengen eine Umladung und 
daran anschlieBend bei hoherer Konzentration eine steigende positive Ladung. 

Bereits BURTON hat darauf hingewiesen, daB die Umladung zur Erklarung 
der sogenannten "unregelmiiBigen Reihen" bei gewissen Fallungen heran­
gezogen werden kann. Geht die Stabilitat mit der Ladung parallel, so muB 
Al ZS04 negativen Solen gegeniiber, ebenso wie Ferricyanid gegeniiber positiven 
Solen, zunachst die Stabilitat herabsetzen bis zur Erreichung des isoelektrischen 
Punktes und darauf in hoheren Konzentrationen infolge der steigenden, ent­
gegengesetzten Aufladllng die Stabilitat wieder erhohen. Wie Versuche gezeigt 
haben, kommt es auf dieser anderen Seite des isoelektrischen Punktes mit weiter 
fortgesetztem Salzzusatz nach Uberschreiten eines maximalen Wertes wieder 
zum Absinken der Ladung und damit der Stabilitat. 

Betrachtet man die elektrophoretische Geschwindigkeit der Kolloidteilchen 
als MaB fiir ihre freie Ladung, so lassen sich diese Befunde BURTONS ohneweiters 
erklaren. Nur die umladende Wirkung der hochwertigen Gegenionen kann man 
nicht in den Einzelheiten theoretisch erfassen. Vielleicht handelt es sich hier 
um eine chemische Reaktion an der Oberflache der heteropolaren Kolloid­
teilchen. In dem starken Felde der mehrwertigen Ionen konnen die gleich­
namigen Ionen der Oberflache eine Verschiebung erfahren, wodurch lokal durch 
ihr Ausweichen ein elektrisches Feld mit einer dem mehrwertigen Ion entgegen­
gesetzten Ladung erzeugt wird. Auf eine andere Erklarungsmoglichkeit werden 
wir weiter unten zuriickkommen. 

Die umladende Wirkung der alkalisch hydrolysierenden Salze auf das 
Kupferoxydsol kann auch durch die amphotere Natur der aufladenden Ionen­
gruppen erklart werden. Di~ anfangliche Konstanz der Wanderungsgeschwindig­
keit des Kupferoxydsols beim Versetzen mit KCl und K z SO 4 diirfte in den Mangeln 
der MeBmethodik begriindet sein. 

Von R. ELLIS im Institute F. G. 
DONNANs nach der mikroskopischen 
Methode durchgefiihrte Untersuchun­
gen iiber die Wirkung der Sauren und 
Basen werden an anderer Stelle erortert. 
Hier sollen samtliche von ihm erhaltenen 
Daten beziiglich der Wirkung von Elek­
trolyten auf die Wanderungsgeschwin­
digkeit der Emulsionen von saurefreiem 
01 in einer Figur zusammengefaBt dar­
gestellt werden. N a OH wirkt in kleinen 
Konzentrationen aufladend infolge der 
Anlagerung der Hydroxylionen, d. h. 
vermutlich infolge der Neutralisation 
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Abb. 33. Beeinflussung der Wanderungsgeschwin­
digkeit von Olemulsionen durch Elektrolytzusatz 

nach R. ELLIS 

der an der Oberflache befindlichen schwachen Saure. HOI wirkt starker entladend 
als NaCl infolge der Dissoziationszuriickdrangung der aufladenden Saure. Die 
Kupfersalze und die Aluminiumverbindungen wirken starker, hauptsachlich in-



206 Die experimentellen Ergebnisse der Elektrophorese 

folge ihrer hOheren Wertigkeit. Die Unterschiede in der Wirkung der Sulfate 
gegeniiber den Ohloriden k6nnen auf die Unterschiede in den Ionisationsverhalt· 
nissen der beiden (Aktivitatskoeffizienten) zuriickgefiihrt werden. 

Fiir den isoelektrischen Punkt, d. h. fUr' = 0 erhalt man die folgenden 
Konzentrationen: 

AlOIa: 0,00026, OuOI2: 0,0089, NaOI: 0,40. 

Das Verhaltnis ist: 
1 : 34,2 : 1540 

also annahernd eine geometrische Reihe entsprechend der HARDY· SCHULZE· 
WHETHAMSchen Regel. 

Auffallend ist die umladende Wirkung von OuOI2. 
Das kritische Potential. Gleichfalls in DONNANS Institut wurde die Unter· 

suchung von F. POWlS iiber Olemulsionen ausgefiihrt. Die fUr die Wanderungs· 
geschwindigkeit mit Hilfe der mikroskopischen Methode erhaltenen Resultate 
sind in der folgenden Figur zusammengefaBt. Sie lassen wieder die ausschlag. 

-0,08 gebende Rolle der Wertigkeit erkennen . 

. ~ -0,06 

-0,0~ 
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Das vierwertigeTh++++.lon ladet noch 
leichter um als das AI+++·lon. Bei 
Thorium zeigt sich sehr deutlich die 
Maximumbildung nach der Ladungs­
umkehr. Eigentiimlich und noch un· 
geklart ist die Maximumbildung beim 
Zusatz von KOl und K,Fe (ON)6. 

POWlS hat ferner auch die Beein­
flussung der Stabilitat durch die glei­
chen SaIze mit Hilfe von Triibungs­

Abb. 34. BeeinflussungderWanderungsgeschwin- messungen verfolgt. Die Koagulation 
digkeit von OIemuIsionen durch Elektrolytzusatz wurde durch die dabei erfolgte Auf. 

nach F. PaWlS 

\ I 
\,v 

+0,060 1 2 3 " 5 6 7 8 
/(ubikwurzel aIlS d. Elektro(ytkonzentralion in Nil/i· 

-mol 

hellung der Olemulsion gekennzeichnet. 
Es hat sich ergeben, daB der Gang der Wanderungsgeschwindigkeit und der 
Triibung ungefahr parallel war. Doch zeigte sich, daB in einem gewissen Bereich 
eine geringfiigige Herabsetzung der Wanderungsgeschwindigkeit mit einer plOtz. 
lichen Abnahme der Triibung verbunden war. Die Wanderungsgeschwindigkeit 
hat bei Anwendung verschiedener Salze in diesem Unstetigkeitspunkt ungefahr 
denselben Wert. Das diesem Werte entsprechende Potential errechnet sich nach 
der SMOLUCHOWsKlschen Theorie zu zirka 30 Millivolt (mit dem DEBYE-HuCKEL­
schen Zahlenkoeffizienten zu zirka 45 Millivolt). Diesen Wert nannte POWlS 
"kritisches Potential". Die HARDYSche Theorie der Stabilitat ware also dahin 
zu korrigieren, daB die Koagulation nicht allmahlich in umso starkerem MaBe 
eintritt, je mehr man sich dem isoelektrischen Punkt nahert und daB iiberdies 
nicht im isoelektrischen Punkt eine pli.:itzliche Abnahme der Stabilitat eintritt, 
sondern bereits bei einem Wert des Potentials, welcher von Null erheblich ent· 
fernt ist. POWIS ist sich iibrigens der Unzulanglichkeit der Methodik zur Erlan. 
gung genauer Daten bewuBt und faBt seine Werte nur als relative auf. Auch den 
Wert 30 Millivolt fiir das kritische Potential betrachtet er nicht als feststehend, 
sondern nur die Existenz eines solchen kritischen, von Null entfernten Potentials. 
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POWIS konnte seine Auffassung durch die Feststellung stiitzen, daB in 
ElektrolytlOsungen, in welchen gemaB seinen Messungen ein unterhalb des 
kritischen gelegener Wert des Teilchenpotentials auftrat, keine Emulgierung des 
Ols moglich war, im Gegensatz zu ElektrolytlOsungen, welche einem iiberkritischen 
Wert des Potentials entsprachen und in denen eine Olemulsion erzeugt werden 
konnte. 

Nach der elektro-chemischen Auffassung ist die Wanderungsgeschwindigkeit 
ebenso wie die Stabilitat eine Funktion der freien Ladung des Kolloidsalzes und 
beide werden durch die Salze in demselben Sinne beeinfluBt. 

In neuerer Zeit haben H. FREUNDLICH und HENRY P. ZEH den Wertigkeits­
einfluB auf die Wanderungsgeschwindigkeit bei Verwendung verschiedener Kom­
plexionen untersucht. Die mit Hilfe des Grenzschichtverfahrens ausgefiihrten 
Messungen ergaben bei einem Arsentrisulfidsol die in der folgenden Abbildung 
dargestellten Werte. 

Aile Salze zeigen bereits -90 

bei der kleinsten verwendeten -75 I 

Konzentration (weniger als II 

1 . 10-6 Mol) eine Erniedrigung -<;5 III 

der Wanderungsgeschwindig- -30 

keit. Der Wirksamkeit beziig- -15 y 
lich der Wanderungsgeschwin- t c(HlkromoIU) --

O~~~~~~~~~~~~~~~~~~ digkeit entsprechen auch die J 5,0 10,0 15,0 2aO 25,0 3aO 3!i0 'faD 'f5,0 sao 55,0 

Schwellenwerte der Koagula- +15 y 
tion. Abb. 35. Beeinflussung der Wanderungsgeschwindigkeit von 

Arsentrisulfidteilchen durch komplexe Kationen vel'schie­
Wie H. MULLER vor kur- dener Wertigkeit nach H. FREUNDLICH und H. P. ZEH 

zem gezeigt hat, vermag die 
Theorie der diffusen Doppelschicht bei Zugrundelegung eines Radius von 
15,8 mp, und einer Gesamtladung von 86 Elementarladungen pro Teilchen den 
von FREUNDLICH und ZEH gefundenen Gang des Potentials ohne weitere An­
nahme mit geniigender Genauigkeit quantitativ zu berechnen. 

Tabelle 44. Schwellenwerte eines .As2Sa -Sols nach H. FREUNDLICH 

und H. P. ZEH 

Ia 
Ib 
II 
III 

IV 

V 

(Mikromol im Liter) 
1290 
1185 

118 
25,6 

11,4 

8,0 

Die Versuche von FREUNDLICH und ZEH am Eisenhydroxydsol mit kom­
plexen Cyansalzen brachten weniger befriedigende Resultate. 
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Das experimentello :.laterial iiber dell Zusammenhang von elektrophore­
tischer Wanderungsgesc-.':windigkeit und Koagulation von Kolloidteilchen wurde 
vor kurzem durch em.., allibedehnte Untersuchung von P. TUORILA in G. WIEG­
NERs Institut wesentlich bel'-'ichert. 

Als Untersuchungsobj",kt dienten Suspensionen von Paraffin, Ton, Quarz 
und Permutit mit 144 bis 724 mf-t mittleren Teilchenradius. Es waren also durch­
wegs grober disperse Systeme aIs die kolloiden Losungen. Die Wanderungs­
geschwindigkeit wurde mit Hilfe des direkten mikroskopischen Verfahrens 
bestimmt. Der mittlere Fehler betrug 5%. Die Befunde wurden mit Hilfe der 
DEBYE-HuCKEL-Formel in den Werten des elektrokinetischen Potentials aus­
gedriickt. Die Koagulation wurde durch mikroskopische Auszahlung zeitlich ver­
folgt. 

Als Beispiel sei hier die Figur, welche die Beeinflussung der Elektrophorese 
von Paraffinteilchen durch einwertige SaIze darstellt, wiedergegeben. Man er-
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Abb. 37. Beeinflussung der Wanderungs­
geschwindigkeit von Paraffinteilchen durch 

Chloride einwertiger Kationen nach 
P. TUORILA 

kennt die starke Wirksamkeit der SaIz­
saure, welche bereits in 5 .10-4 n Gehalt 
umladet. Die positive Wanderungs­
geschwindigkeit erreicht nur einen ganz 
kleinen Wert, um dann rasch auf Null 
herabzufallen. Die iibrigen SaIze wirken 
annahernd in derselben Form, doch sind 
sehr deutlich ausgepragte Unterschiede zu 
erkennen. Die Reihenfolge der Kationen 
fiir Chloride und Nitrate ergab bei allen 
untersuchten Suspensionen, nach zuneh­
mender Erniedrigung der Wanderungs­
geschwindigkeit geordnet: 

Li < Na < K < Os < H 

Dieselbe Reihenfolge zeigte fast in allen Fallen die ultramikroskopisch be­
stimmte Koagulationsgeschwindigkeit. 

Die folgende Figur (Abb. 38) bringt den Zusammenhang zwischen Koagulation 
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Abb. 38. Zusammenhang zwischen Koagu­
lationsgeschwindigkeit und ;·Potential einer 

Paraffinsuspension nach P. TUORILA 

und Wanderungsgeschwindigkeit der 
Paraffinteilchen zum Ausdruck. Als Ab­
szisse ist der nach der SMOLUCHOWSKI­
schen Koagulationstheorie berechnete 
Bruchteil der wirksamen Teilchenzusam­
menstoBe, auf der Ordinate das Potential 
aufgetragen. Einen ahnlichen Zusammen­
hang ergaben die Untersuchungen auch 
bei der Tonsuspension. 

Entsprechend der hOheren Wertigkeit 
der Gegenionen wurde eine bedeutend 
starkere Wirksamkeit der Erdalkali­
chloride gefunden. 

Die nachste Abbildung gibt die Beeinflussung der Wanderungsgeschwindigkeit 
von Tonteilchen durch dieselben wieder. 
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Die Reihenfolge lautet hier: 

MgCIs < CaCls < SrCls < BaCls 

Ba setzt also die Wanderung am starksten herab. 
Dieselbe Reihenfolge wurde auch fiir die Koagulation festgestellt. 
Bei den zweiwertigen Gegenionen konnte 

bei niedrigerer Wanderungsgeschwindigkeit der 
Teilchen dieselbe Koagulationszeit erhalten 
werden wie bei den einwertigen. AuBerdem 
koagulierten die Teilchen von derselben Beweg­
lichkeit in MgCl2 am langsamsten, in BaCl2 am 
schnellsten. Es liegt also kein vollstandiger 
Parallelismus zwischen Wanderungsgeschwindig­
keit und Koagulation vor. 

GroBere Abweichungen traten beirn Zusatz 
von NaOH auf. Die Wanderungsgeschwindigkeit 
der Quarzteilchen wurde z. B. dadurch erhoht, 
die Koagulation dennoch beschleunigt. Hier 
besteht ein offenbarer Widerspruch zu der Auf­
fassung, nach der die Wanderungsgeschwindig­

0,002 o,OO'f 0;lJ06 a008 
£Iektro/ytkonzentration in Normalit. 

Abb. 39. Beeinflussung der Wande­
rungsgeschwindigkeit von Tonteilchen 
durch Chloride zweiwertiger Kationen 

nach P. TUORILA 

keit ein MaB fUr die Stabilitat der Teilchen bildet. TUORILA nimmt an, daB 
die AbstoBungskrafte zwischen den Teilchen durch deren Reaktion mit Lauge 
infolge des erhohten Potentials wohl erhoht werden, die Veranderung der Ober­
flache ruft jedoch auch eine ErhOhung der Anziehungskrafte hervor und dieser 
letzte Effekt vermag den Aufladungseffekt zu iiberwinden. 

Gleichfalls beschleunigend wirkt der Zusatz von Lauge auf die Koagulation 
in Anwesenheit von zweiwertigen Kationen trotz der Erhohung der Wanderungs­
geschwindigkeit. Hier nimmt TUORILA an, daB die zweiwertigen Kationen mit 
den OH-Ionen unlOsliche Hydroxyde bilden, die als negativ geladene Kolloid­
teilchen auftreten und die positiven Kolloidteilchen, deren Ladung infolge des 
Verbrauches der mehrwertigen Gegenionen erhoht wurde, koagulieren. 

Eine schwer erklarliche Diskrepanz zwischen Wanderungsgeschwindigkeit 
und Koagulation zeigte sich in den Versuchen von H. R. KRUYT und P. C. VAN 

DER WILLIGEN. Es wurde nach der Grenzschichtmethode ermittelt, daB die 
Wanderungsgeschwindigkeit von As 2 Sa- und HgS-Solen nach Zusatz von KCI 
und Kaliumferrizyanid bis 6. 10-3 n stetig ansteigt. Bei dieser Konzentration 
erfolgt bereits Flockung. Der Anstieg der Beweglichkeit beim KCl-Zusatz ist 
an und fiir sich bereits iiberraschend, noch mehr jedoch beim Vergleich mit dem 
Schwellenwert. KRUYT erklart die Diskrepanz dadurch, daB er den starken 
Anstieg der Wanderungsgeschwindigkeit der ErhOhung der Dielektrizitats­
konstante in der Doppelschicht zuschreibt. Darnach brauche man gar nicht 
anzunehmen, daB das elektrokinetische Potential selbst zunimmt, wenn man 
nur diese Veranderung der Dielektrizitatskonstante in der DEBYE-HuCKEL­
schen Formel in Betracht zieht, 

"-~!l~ <,- D 

Die ErhOhung der Dielektrizitatskonstante sei die Folge der hOheren Salz-
Pa uli - Va 1 k 6. Kolloidchemie 14 
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konzentration und sie wurde die Steigerung von W, hinsichtlich der Abhangig­
keit von C, paralysieren. 

Immerhin ware durch eine derartige Erfahrung das Grundphanomen 
der Stabilitatstheorie der Elektrokratoide, daB die Stabilitat eine zunehmende 
Funktion der Wanderungsgeschwindigkeit sei, in seiner Bedeutung gefahrdet. 
Doch bedarf dieser Befund einer eindringenden Prufung, bevor er weiter­
gehenden Folgerungen zugrunde gelegt werden kann. 

Elektrophorese indifferenter Stoffe. Besondere Beachtung verdienen die 
Erscheinungen an der Grenzflache chemisch indifferenter Stoffe. Es kommen 
hier hauptsachlich die kataphoretischen Versuche von Me TAGGART an Gas­
blasen und von J. LOEB an Kollodiumteilchen in Betracht. Allerdings ist im 
letzten Falle die chemische Indifferenz der Grenzflache gegenuber Ionen nicht 
ganz evident. 

Die Versuche zeigen, daB in reinem Wasser die verschiedenen Gasblasen, 
wie auch die Kollodiumteilchen sich negativ aufladen. Die Hydroxylionen reichern 
sich also an der Oberflache gegenuber den Wasserstoffionen an. Mit Rucksicht 
auf die Indifferenz dieser gasformigen bzw. festen Grenzflache wird man dieses 
Verhalten unseres Erachtens wohl der Eigenart der Beziehungen des Wasser­
stoffions und des Hydroxylions zu den Wassermolekulen zuschreiben mussen. 
Die Komplexchemie der Aquoverbindungen lehrt, daB im allgemeinen die 
Anionen im Gegensatz zu den Kationen uberhaupt keine Tendenz zur Bildung 
von Hydraten zeigen. Dies kann eine Folge einerseits des (bezuglich der negativen 
und positiven Ladungen) asymmetrischen Baues der Wassermolekiile sein, 
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Abb. 36. Beeinflussung der Wanderungsgeschwindig­
keit von Kollodiumteilchen durch Elektrolytzusiitze 

nach J. LOEB 

andererseits auch der bezuglich 
der auBeren Elektronenschale be­
stehenden Differenz des Anionen­
und Kationenaufbaus, welche sich 
a uch in ihrer verschiedenen De­
formierbarkeit kundgibt. 

Das ungleiche Verhalten der 
Kationen und Anionen gegenuber 
indifferenten Grenzflachen be­
schrankt sich nicht nur auf das 
Wasserstoff- und Hydroxylion. In 
den Versuchen von Me TAGGART 
und J. LOEB ergeben alle Salze 
von einwertigen Kationen bis zu 
einer Konzentration von etwa 
1 . 10-3 negative Ladung der 
schwebenden Teilchen (Gasblasen, 
Kollodium), welche mit der Kon­
zentration vorerst zunimmt. Was 
uns zunachst uberrascht, ist die 
Tatsache, daB nicht nur Natron­

lauge und Natriumchlorid, sondern auch Salzsaure die anodische Wanderungs­
geschwindigkeit erhoht. Die Chlorionen wurden sich denmach in der negativen, 
also gleichsinnig geladenen Grenzschicht starker anreichern als die Wasserstoffionen. 
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Die Aufladung hangt nicht von der Wertigkeit der Anionen abo NaCI, 
NasSO, und Na,Fe (CN)6 wirken bei derselben Aquivalentkonzentration in 
demselben Malle. (In der Figur sind die molaren Konzentrationen aufgetragen). 
Dagegen zeigt sich eine iin Sinne der Wertigkeitsregel starker entladende Wirkung 
der hOherwertigen Kationen (Abb.36). Mo TAGGART und LOEB stellen eine Um­
ladung mit Hilfe von drei- und vierwertigen SaIzen fest. Mo. TAGGART konnte 
eine solche Umladung auch mit Hille eines dialysierten Thoriumhydroxydsols 
bewirken. Somit konnte dieselbe auch in den ThCl,-Losungen auf die Wirkung 
der darin durch Hydrolyse entstandenen Kolloidteilchen bezogen werden. 
J. LOEB gelangte dagegen nach seinen Versuchen zu dem SchluIl, dall das gegen­
iiber Kollodium nicht der Fall ist. Auch CaC12 wirkt, wenngleich in schwacherem 
Malle als Thoriumchlorid in demselben Sinne, namlich umladend. 

J. LOEB fand ferner, daB die rasche Koagulation der Kollodiumsuspension 
unabhangig von der Natur der Salze dann eintritt, wenn das Potential der Teil­
chen auf ungefahr 16 Millivolt sinkt. Dort ware also das kritische Potential 
dieser Systeme gelegen. 

Die Umladung von Silber und Gold. PAULI hat zunachst an kolloidem Silber, 
dann auch an kolloidem Gold die durch Aluminiumzusatz bewirkte Umladung, 
welche zuerst von BURTON festgestellt worden war, naher untersucht. 

Mit E. FRIED fand er, dall die Teilchen eines durch Reduktion hergestellten 
Silbersols nach Reinigung desselben durch Dialyse nicht umladbar sind. Bei 
fortgesetztem Zusatz von Aluminiumsulfat konnte nur ein Aufhoren der 
Wanderung, aber keine Umkehrung derselben beobachtet werden. Die Stabilitat 
zeigte ein entsprechendes Verhalten, es trat bereits bei 4. 10-5 n Al-Sulfat 
eine Flockung ein und auch beirn Zusatz grollerer 
Mengen Al-SaIz fand sich nur Flockung. Dagegen 
haben die Autoren die Feststellung gemacht, dall 
vorheriger Zusatz von Na2COs (Endkonzentration 
4 . 10-5 n) das Sol durch Al-Sulfat umladbar macht. 
Dieses Verhalten kam ebenso in den Stabilitats­
verhaltnissen wie auch in den Werten der Wan­
derung zum Ausdruck. Die Flockung zeigt die so­
genannte unregelmaI3ige Reihe: Mit Aluminium­
zusatz zunachst Abnahme der Stabilitat bis zur 
vollstandigen Flockung, dann mit weiter steigen Abb. 40. Umladung eines mit 

Karbonat versetzten Silbersols 
der Menge Al-Salz wiederum Stabilitat und schlieIl- nach E. FRIED und Woo PAULI 

lich wieder Flockung. Stabilitats- und Beweglich-
keitsminimum fallen zusammen (vgl. Tabelle 45 und Abb. 40). 

PAULI vermutet, dall die Diskrepanz gegeniiber BURTON dadurch her­
vorgerufen ist, dall die BURToNscheh Sole Alkali enthielten. Die Leitfahigkeit 
seiner Sole war jedenfalls nach der Zerstaubung etwa zehnmal so groll wie 
diejenige des verwendeten Wassers und sank beirn Zusatz des Aluminium­
saIzes. 

Das gleiche Verhalten wie am Silber fanden PAULI und L. FUOHS auch an 
durch Reduktion (Formol, H 2) hergestellten Goldsolen. Die Ergebnisse der 
Versuche am dialysierten Formolsol gibt die folgende Tabelle 46 wieder, wahrend 
die Abbildung 41 die Abhangigkeit der Beweglichkeit von dem Aluminiumzusatz. 

140. 
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graphisch darstellt. Bei den AI-Konzentrationen 5. 10-4 und 1. 10-3 n war 
keine Wanderung des Sols mehr erkennbar. 

Tabelle 45. Die Flockung eines Silbersols mit A12 (S04)3 
nach Woo PAULI und E. FRIED 

nAI 

1 . 10-5 

2 . 10-5 

4 . 10-5 

6 . 10-5 

8 . 10-5 

1 . 10-4 

1,4. 10-4 

1,6 . 10-4 

2 . 10-4 

4 . 10-4 

6 . 10-4 

8 . 10-4 

1 . 10-3 

2 . 10-3 

Sol ollne Soda 
24 Stunden 

nach Mischung 

unverandert 
Farbenumschlag 

geflockt 

Sol mit Soda 
24 Stunden 

nach Mischung 

unverandert 

" geflockt 

unvollkommen abgesetzt 
klar stabil 

" Farbenumschlag 
geflockt 

Zusatz von K 2 C0 3 (Endkonzentration 1 .10-3 n) veranderte das Verhalten 
des Sols, es konnte nunmehr mit dem Aluminiumsalz ein Ladungswechsel her­
vorgerufen werden (Tabelle47, Abb.42). Das umgeladene Sol ist stabil, wahrend 
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Abb. 41. Beeinflussung der 
Wanderungsgeschwindigkeit 

eines dialysierten Goldsols 
durch Zusatz von Aluminium­
sulfat nach L. FUCHS und 

Woo PAULI 

im isoelektrischen Punkt ein Stabilitatsminimum be­
steht (Tabelle 4). Analoge Ergebnisse lieferte die 
Untersuchung der H 2-Goldsole. 

Der Versuch zeigt also, daB ein hochdialysiertes 
Goldsol ebenso wie ein solches Silbersol erst infolge 
von Alkalizusatz die Fahigkeit gewinnt, durch stei­
gende AI-Zugabe unter Bildung eines stabilen posi­
tiven Sols umgeladen zu werden. 

Bei diesen Versuchen ist die Diskrepanz gegen­
iiber BURTON scharfer, da die Leitfahigkeit seines 
Goldsols anscheinend sehr gering war. Immerhin kann 
diese kleine Leitfahigkeit auch durch eine kleine 

Menge Alkali, welche von der Porzellanschale bei der Zerstaubung abgegeben 
sein konnte, hervorgerufen worden sein. Auch der viel zu geringe Anstieg der 
Leitfahigkeit beim Zusatz des Aluminiumsalzes (gegeniiber PAULIS Daten am 
dialysierten Sol) weist darauf hin, daB dabei eine teilweise Bildung von 
Al(OH)g bzw. basischer Salze eintrat. 

1m Sinne dieser, Resultate diirfte die Umladbarkeit wahrscheinlich durch 
die basischen Aluminiumsalze bewirkt sein. Ob dabei eine Komplexbildung 
an der Oberflache der Kolloidteilchen oder eine Art Umhiillung derselben statt­
findet, mag zunachst offen bleiben. 

Kolloidbeweglichkeit, Koagulation und Traubesche Regel. H. FREUND­
LICH und G. V. SLOTTMAN haben den EinfluB der Einfiihrung von CH2-Gruppen 
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in die organischen Gegenionen auf ihre flockende Wirksamkeit und auf die 
elektrophoretische Geschwindigkeit der Kolloidionen untersucht. Ein As 2S3-Sol 
wurde mit Aminsalzen versetzt und Schwellenwert und Wande­
rungsgeschwindigkeit ermittelt. Es ergab sich, daB die Ein­
fiihrung von CH2-Gruppen in das Ammonium den Schwellen­
wert herabsetzt. Methylaminchlorid flockte bereits in kleinerer 
Konzentration als Ammoniumchlorid und das Dimethylamin­
salz flockte bei noch kleinerem Gehalt. Damit parallel 
setzten die Aminsalze die Beweglichkeit der Kolloidionen um 
so starker herab, je hoher ihr Molekulargewicht war. Die ana­
logen Feststellungen ergaben sich in bezug auf den EinfluB der 
Amahl der CH2-Gruppen in der homologen Reihe der Benzo­
sul£osaure betreffend die Wirksamkeit ihrer Natriumsalze gegen­
iiber dem elektropositiven Eisenhydroxydsol. 

Beiderlei Salze gehoren zu den kapillaraktiven Substanzen, 
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reichern sich daher an der Grenzflache an. 1m Sinne der 
TEA UJJEschen Regel steigt die Kapillaraktivitat in der homologen 
Reihe mit· zunehmendem Molekulargewicht an. H. FREUNDLICH 
will in diesen Versuchen einen Beweis fUr die Giiltigkeit der 
TEAUBEschen Regel bei der Koagulation erblicken. 

Abb. 42. Umla­
dung eines dialy­
sierten, alkalisch 

gemachten1 

Goldsols nach 
L. FUCHS und 

Woo PAULI 

Tabelle 46. Flockung und Wanderung eines dialysierten Goldsols bei 
Zusatz von AlCl s nach Woo PAULI und L. FUCHS 

" .10" I 
Wanderungs-

nAICI. (unkorrigiert) geschwindigkeit Anmerkung 
25° cm/sek 

0 8,753 - 30,3.10-5 
2.10-5 11,42 -18,8.10-5 Ganz schwache Farbanderung nach 

violett (geringe Triibung) 
4.10-5 13,68 -13,1.10-5 Schwacher Farbenumschlag nach violett 
6.10-5 16,40 -10,4.10-5 Schwacher Farbenumschlag nach violett 
2.10"""' 33,82 - 5,2.10-5 Violett, nach 24 Stunden ausgeflockt 

Tabelle 47. Flockung und Wanderung eines mit Karbonat versetzten 
Goldsols bei Zusatz von AlCls nach PAULI und L. FUCHS 

AICI.- I Konzentration " .10' 

0 2,131 
2.10-5 2,185 

4.10-5 2,208 
7.10-5 2,232 
3.10-8 3,452 

Wanderungs-
geschwindigkeit 

25° m/sek 

- 34,0.10-5 
- 27,0.10-5 

-19,2.10-5 
-10,2.10-5 
+ 26,8.10-5 

Anmerkung 

Ganz schwache Farbanderung nach 
violett 

Etwas starker violett 
Stark violett, nach 24 Stun den geflockt 
Farbe wie vom reinen Sol, Losung be­

standig 

1 In der Figur versehentlich als undial. Sol bezeichnet. 
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Wie FREUNDLICH hervorhebt, liegt die Ursache der ausgezeichneten Gultig­
keit der TRAuBE-Regel fUr diese Stoffe in dem stark asymmetrischen Bau ihrer 
Molekiile, wie es etwa an der Formel des p-Athylbenzosulfosaureions anschaulich 
hervortritt. 

CHa 
I 
CH2 

/1 
~/ 

SOa-

Wir mochten es fUr das Richtige halten, den Bau dieser Ionen als gemein­
samen Grund fUr ihre Wirksamkeit auf die Elektrophorose und die Koagulation 
einerseits und die Oberflachenspannung des Wassers anderseits und nicht ihre 
Oberflachenaktivitat als primar bestimmend fur die Anlagerung an die Sol­
teilchen zu betrachten. Die Orientierung an der Oberflache Wasser/Luft und 
an der Grenzflache Kolloidion/Wasser diirften Unseres Erachtens voneinander 
recht verschieden sein, da in dem letzten Fall das elektrische Feld des Kolloidions 
VOn maBgebendem EinfluB ist. 

Gestalt des Kolloidions und seine Bewegliehkeit. N ach der Theorie VOn 
DEBYE-HuCKEL haben Teilchen verschiedener Gestalt und gleichem Potential 
verschiedene Beweglichkeiten. Der Zahlenfaktor 1/6 in der modifizierten 
SMOL UCHOWsKI-Formel gilt nur fUr kugelformige Teilchen, fur zylindrische be­
tragt er 1/4 und bei unregelmaBiger Gestalt kann er verschiedene, hahere Werte 
annehmen. H. FREUNDLICH und H. A. ABRAMSON haben jedoch neulich nach der 
mikroskopischen Methode beobachtet, daB die Wanderungsgeschwindigkeit der 
weiBen und roten Blutkorperchen im Serum, unabhangig von ihrer GroBe und 
Gestalt, um einen und denselben Mittelwert schwankt. Dabei fanden sich 
darunter sowohl kugelformige, als auch ganz unregelmaBig gebaute Teilchen, 
Primarteilchen ebenso wie Aggregate. Dieselbe Erfahrung wurde an Quarz­
teilchen gemacht, die in einer Zuckerlosung suspendiert waren. 

Bemerkenswert ist der Vergleich der elektrosmotischen Geschwindigkeit des 
Wassers an der Glasoberflache und der elektrophoretischen Geschwindigkeit der 
suspendierten Glasteilchen, wie dies von H. A. ABRAMSON durchgefUhrt wurde. 
Beide Geschwindigkeiten wurden durch die mikroskopische Wahmehmung der 
Kataphorese der Glasteilchen in der Glaskuvette ermittelt. In destilliertem 
Wasser fand sich das Verhaltnis 3 an Stelle der von DEBYE-HuCKEL geforderten 
Zahl1,5. In verdunnter Essigsaure und in albumin- oder gelatinhaltigem Wasser 
wurde das theoretische Verhaltnis beobachtet. 
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23. Experimentelle Ergebnisse der Elektrosmose nnd der 
Stromnngspotentiale 

Auch die Ergebnisse elektrosmotischer Versuche finden sich haufig in 
Werten des elektrokinetischen Potentials angegeben. Wir wollen auch diese Werte 
lediglich als die Wiedergabe der elektrokinetischen Wanderungsgeschwindigkeit 
der Flussigkeit auffassen. Da hier ausschlieBlich die SMOLUCHOWsKIsche Formel 
benutzt wurde, so ergibt sich, daB 10 .10-5 cm pro Volt pro Zentimeter 16 Milli­
volt entsprechen. 

Aus G. QUINKES Messungen laBt sich nach der HELMHoLTzschen Theorie 
ein Potential C = 53 bis 55 MV fur die Grenzflache Glas/Wasser berechnen. 
TERESCHIN erhielt dafiir den Wert 46 bis 50 MV. Die Richtung der Wasser­
bewegung war kathodisch. 

Die ersten quantitativen Bestimmungen uber den Ein­
fluB der Elektrolyte auf die Elektrosmose wurden von 
J. PERRIN ausgefiihrt. 

Die MessUllgen Perrins. PERRIN benutzte den ab­
gebildeten Apparat. Die als Diaphragma dienende pulveri­
sierte Masse wurde zwischen die beiden Elektroden Al und 
B2 in die Glasrohre M gebracht. Die uberfiihrte Wasser­
menge Konnte mit Hilfe der Kapillare G gemessen werden. 
Die Feldstarke betrug 10 V pro cm. Die angegebenen 
Zahlen bedeuten Kubikzentimeter iiberfiihrtes Wasser pro 
Minute. 

Die Daten, welche von ihm fiir die Wirkung von Sauren 
und Basen gewonnen wurden, werden wir an anderer Stelle 
mitteilen. Die Ergebnisse mit Neutralsalzen sind in der 
folgenden Tabelle enthalten. Das V orzeichen bedeutet den 
Ladungssinn der Wand (Tab. 48) . 

1-1 wertige Neutralsalze setzen demnach die elektrosmo­
tische Geschwindigkeit sowohl der durch Saure positiv, wie 
der durch Alkali negativ aufgeladenen Wande herab. Starker 
tritt diese Wirkung bei mehrwertigen Gegenionen hervor. 

Abb. 43. Apparat 
zur Bestimmung der 

elektrosmotischen 
Beweglichkeit nach 

J. FERRIN 

Die elektrosmotische Wasseriiberfiihrung durch die mit Saure positiv auf­
geladenen Wande wird von den mehrwertigen Gegenionen herabgesetzt, und zwar 
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Tabelle 48. Herabsetzung der elektrosmotischen Beweg­
lichkeit durch 1,lwertige Neutralsalze nach J. PERRIN 

Diaphragma Salz w 
------ -----+--------------------~--------

Karborundum 

CrCla 

{ 1/500 n KOH .. " . " .... , 
1/500 n KOH + 1/10 NaBr 

1/500 n HCI ............ . 
1/500n HCl +1/10 KBr ... I 

-105 
- 24 

+ 100 
+ 35 

urn so starker, je haher deren Wertigkeit ist. Auf eine negative Wand iiben die 
mehrwertigen Anionen keinen EinfluB aus. Die drei- und vierwertigen Anionen 
kannen dagegen eine Umladung von positiven Wanden bewirken. 

Tabelle 49. Herabsetzung der elektrosmotischen Ge­
schwindigkeit positiver Wande durch mehrwertige 

Anionen nach J. PERRIN 

Diaphragma Salz 

CrCla ! 1/1000 n HNO a ................... . 
1/1000 n HNO a + 1/1000 MgS0 4 ..... . 
1/1000 n HNO a +1/100 CdS04 ...... . 

CrCla wenig HCI ...................... . 
KH 2P0 4 (nahe dieselbe CII) ...... . 
wenig basisch ................... . 
dieselbe Fliissigkeit + 1/1000 FeCy 6 Ka 
schwach sauer .................. . 
dieselbe Fliissigkeit + 1/1000 FeCy 6 Ks 

" ,,+ 1/50 FeCy 6 K a . 
1hoo n HNO a .................... . 
1hoo n HNO a + 1/2000 FeCY6Ka ... . 
1/1000 n HCI ..................... . 
1/1000 n HCI + 1/2000 FeCy 6 K4 ..... . 

Al20 a 1/1000 n HCI ..................... . 
1/1000 n HCI + 1/2000 FeCy.K, ..... . 
1/2000 n HCI ..................... . 
1/2000 n HCI + 1/600 FeCy 6 K4 ..... . 

w 

+ 88 
+ 23 
+ 4 
+ 75 
+ 7 

46 
46 

+ 59 
+ 7 

20 
+ 90 
+ 3 
+ 86 
+ 1,5 
+ 100 

o 
+ 95 
-- 60 

Das symmetrische Verhalten der mit Base negativ aufgeladenen Wande 
gegeniiber den mehrwertigen Kationen geht aus den folgenden Versuchen hervor: 

Tabelle 50. Herabsetzung der elektrosmotischen Ge­
schwindigkeit negativer Wande durch mehrwertige 

Kationen nach J. PERRIN 

Diaphragma Salz 

CrCla 11/1000 KOH .................... 1 

1/1000 KOH +1/1000 MgCl2 • ••• ···1 
1/1000 NaOH ....... " .... , ..... . 
1/1000 NaOH + 1/1000 MgS04 .... . 
schwach sauer ................ . 
schwach sauer + 1/1000 MgCla .... . 

Silex 1/1000 KOH ................... . 
1/1000 KOH + 1/500 Mg(NOah ... . 

w 

76 
10 
72 

6 
+ 43 
+ 43 

81 
3l 
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I Ihoo KOH - 60 
Naphthalin 

.............................. 
1/500 KOH + 1/250 MgCl2 ................ - 15 

. --.-~-

CrCla 
schwach alkalisch ....................... - 44 
schwach alkalisch + 1/500 CO(NO a)2 ....... - 5 

----

ZnS 1/600 NaOH ............................. - 13 
1/600 NaOH + 1/500 CO(N0 3 )2 ............. - 7 

------ -- ----- ------ ------------_._- -----

CrCla 
schwach alkalisch ....................... - 32 
schwach alkalisch + 1/500 MnS0 4 ......... - 8 

Al20 a 
1/600 NaOH ............................. - 85 
1/500 NaOH + 1/600 Ca(NO a)2 ............. - 18 

I 

i- ---

1/500 KOH .............................. - 86 

CrCla 
1/500 KOH + 1/500 Ca(N0 3)2·············· . + 6 
1/s00 Ca(OH)2 ........................... + 7 
1/250 KOH + 1/500 CaS0 4 ................ - 5 

Goldmasse 
1/250 KOH .............................. - 92 
1/ 250 KOH + 1/ 250 Ba(NO a)2 ............. - 22 

---_._ .. -- ------

ZnS 1/500 NaOH ............................. - 13 
l/soo NaOH + 1/500 Ba(NO a)2 ............. - 3 

------_.- --. ------

Schwefel 1/500 KOH .............................. - 65 
1/500 KOH + 1/500 Ba(NO a)2 .............. - 39 

CaCO a 
I schwach basisch ......................... - 70 
i schwach basisch + 1/500 Ba(NO a)2' ........ - 10 ---I --

Glas 
schwach basisch .................. " ..... - 90 
schwach basisch + 1/500 Ba(NOah········ . - 35 

-

Naphthalin 1/500 KOH .............................. - 60 
1/500 KOH + 1/600 Ba(NO a)2 .............. - 26 

1/s00 KOH .............................. -105 

Carborundum 
1/1000 BaOH ............................ - 60 
1/6000 KOH ............................. 60 
Ihooo KOH + 1/500 Ba(NO a)2 ............. - 26 

1/600 NaOH ............................. - 80 
CrCl3 1/500 NaOH + 1/500 Ba(NO a)2 ............. + 10 

1/1000 Ba(OH)2 .......................... + 8 
_. --------

{ 1/500 NaOH ............................. - 88 
Mn 20 a schwach basisch ......................... - 40 

schwach basisch + 1/600 Ba(NOah········ . + 8 

Gesattigt mit BaCO a• daher schwach basisch + 80 
BaCO a schwach basisch + 1/250 KOH ............ - 15 

schwach basisch + 1/500 Ba(NO a)2········ . + 120 
---"-

Ihooo KOH ............................. - 60 
1/s000 KOH + 1/25000 La(NOa>a ............ - 58 
Ihooo KOH + 1/6000 La(NOa)a ............ - 18 

Carborundum Ihooo KOH + 1/1000 La(NOala ............ - 0,7 
dest. Wasser + 1/1000 La(NOa)a ........... + 5 
1/1000 HCI + 1/1000 La(NOala .............. - 0,2 
1/500 HCI + 1/'000 La(NO a). .............. + 2 
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Man sieht durchwegs den starken EinfluB der Gegenionenwertigkeit. 

Weitere elektrosmotische Messungen. Weitere Versuche von mehr quanti­
tativem Charakter wurden von R. ELLIS und F. POWIS ausgefUhrt. Die Be­
stimmung der Wanderungsgeschwindigkeit nach der mikroskopischen Methode 
bot das Mittel, gleichzeitig die elektrosmotische Geschwindigkeit der Kammer­
fliissigkeit entlang den Glaswanden festzustellen. Die Werte fUr das Potential 
der Glaswand bei verschiedener Saure- und Alkalikonzentration nach ELLIS 
wurden in einem anderen Abschnitt mitgeteilt. In Olsuspensionen erhielt er 
ohne Salzzusatz fUr das C-Potential Glas/Wasser Werte zwischen 37 und 
64 Millivolt. Die Schwankungen fiihrte er auf die Verunreinigung der Ole 
zuriick. 

Die Resultate von POWIS mit Salzen bringt die folgende Abbildung. 
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Der WertigkeitseinfluB entspricht 
der Erwartung. Nicht nur die 3- und 
4-wertigen Kationen, sondern bereits Ba­
Ionen k6nnen eine Umladung bewirken. 
AlC1 3 und ThCl4 zeigen nach der Um­
ladung im positiven Gebiet eine Maxi­
mumbildung mit folgendem Abfall. 

Weitere Versuche sind von G. v. 
ELISSAFOFF (in FREUNDLICHS lnstitut) 
durchgefiihrt worden. Es wurden Glas- und 
Quarzkapillaren verwendet und die bei 
konstanter Stromstarke in einer bestimm-

o 2 3 ~ 5 6 7 8 ten Zeit iibergefiihrte Fliissigkeitsmenge 
Abb. 44. Beeinflussung der elektrosmotischen 
Wasserbeweglichkeit an GlasoberfIiiche durch 

Elektrolytzusiitze nach F. POWlS 

bestimmt. Abgesehen vom besonders wirk­
samen Farbstoffion trat der Wertigkeits­
einfluB deutlich hervor. Die Versuche 
zeigten ferner eine starkere Wirkung der 

H+-lonen. Eine Erhohung der elektrosmotischen Geschwindigkeit wurde an Quarz 
nur mit Alkali erzielt. Umladung konnte weder mit AI+++ noch mit Ce+++ bewirkt 
werden. Nur bei Anwendung von Th(NO s)4 kehrte sich das Vorzeichen sowohl von 
Quarz als auch von Glas urn, bei Anwendung von Kristallviolett nur bei Glas. 

FREUNDLICH und ELISSAFOFF nahmen an, daB das Potentialgefalle in ihren 
Versuchen konstant war. H. R. KRUYT hat spater darauf hingewiesen, daB dies 
nicht zutreffe, da der Widerstand der Losung bei steigender Elektrolytkonzentration 
abnahm, somit bei Konstanz von Stromstarke und Abstand der Elektroden auch die 
Feldstarke. Gegeniiber der Auffassung von FREUNDLICH und ELISSAFOFF gaben 
deren Versuche, richtig berechnet, auffiiJligerweise eine starke Zunahme der 
Elektrosmose auf Salzzusatz sogar mit CaCl 2• 

lnfolge dieser noch nicht behobenen Unsicherheit solI hier auf diese Versuche 
nicht naher eingegangen werden. Wir bemerken noch, daB MUKKERJEE seine theore­
tisch abgeleitete Formel fiir die lonenadsorption an den Ergebnissen von ELISSAFOFF 
gepriift und eine gute Ubereinstimmung gefunden hat. Nimmt man KRUYTS Berech­
nungsweise als richtig an (was auch FREUNDLICH tut), so erscheint diese Uberein­
stimmung vollig illusorisch. MUKKERJEES Formel ist nur fiir den einfachen Fall 
abgeleitet, daB die der Wand gleichsinnig geladenen lonen keine Affinitat zur Wand 
besitzen, vermag also nicht eine Aufladung durch Neutralsalze auszudriicken. 

A. GYEMANT hat in MICHAELIS' Institut mit einer der PERRINschen analogen 
Anordnung weitere elektrosmotische Versuche angestellt. Wir bringen die 
Ergebnisse nach der Darstellung von MICHAELIS in der folgenden Tabelle. 
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Tabelle 51. Elektrosmotische Geschwindigkeiten nach A. GYEMANT 

I ,-,do", I Relative 

I Membran Elektrolytliisung der I Geschwindigkeit Bemerkungen Mem-
bran i der Endosmose 

I 

Kollo- dest. Wasser ........... 
I 

- 1,6 Stets negativ, 
dium 0,01 n HCI ............ 

[ 

- 1,0 selbst in HCI und 
0,001 n NaOH .......... - 15,2 AlCIa; durch die 
O,OOln NaCI .......... 

I 

- 12,4 beiden Ietzteren 
0,001 m CaCI2 ......... - 8,8 jedoch fast ent-
0,001 m AICIa •••••••••• - 1 laden 
0,001 m Na2 SO, ....... - 18,1 

Kaolin dest. Wasser ........... - 38 Fast stets negativ; 
0,001 n HCI ............ - 61,7 I durch sehr viel 
0,01 n HCI ............. - 6,5 HCI schlieBlich 
O,ln HCI .............. 0 0 entiaden; nur 
0,001 n NaOH .......... - 182,5 durch AICIa posi-
0,001 n NaCI .......... - 259 tiv umgeladen 
0,001 m CaCI 2 ......... - 145,8 

, O,OOlm Na2 SO, ....... -
I 

288,8 i 
0,001 m AICIa •••••••••• + i 202,7 

BIut- 0,001 n NaCI .......... - I Phnach der 12,8 Isoelektrischer 
kohle 0,001 m Na2 S0 4 ....... - Adsorption 46 Punkt bei Ph =.4; 

I 0,001 m AICIa •.•••••..• + I 39,5 Saize laden bald 

1 

0,0025 n HCI ........... -

I 

4,35 4,2 +, bald - auf 
0,0005 n HCI ........... + 3,95 7 

I 0,001 n HCI ............ + 3,78 14 
001 n HCI ............. 2 26 

1 ' I + I 

___ I 0,002~ AgNOa .. ~~~_~ _+_1. _____ 1_0,_2111 _____ _ 

2% . 0,001 n NaCI ........... Stets negativ, wie 
Agar- Membran 21 ccmm dick i II 7609 I Kollodium, sogar 

gallerte : bei AICIa 
" 3 em " 78 I 

0,002 mol. AlCIa . . . . . . ..' - I 13 I 
0,001 n HCI ............ i- +_1' ______ 54 __ 1 ______ _ 

Wasser ................ [ 10,5 Isoelektrischer 
0,001 n HCI............, + I 67 Punkt bei Ieicht 
0,001 n NaOH.......... 16 alkalischer Reak-
0,001 n NaCI oder RCbI. + 23 tion; negativ nur 
0,001 m CaCI 2 0der BaCI2 + 62 durch OH'-Ionen 
0,001 m AlCis . . . . . . . . . . + 103 

Auffallend ist die Aufladung durch l-l-wertige Neutralsalze gegeniiber 
dem Verhalten in reinem Wasser. 

Die neuesten Messungen stammen von P. TUORILA. Die Bestimmung erfolgte 
in der Mikroskopkiivette auf Grund der beobachteten Wanderungsgeschwindig­
keiten in einem Paraffinsol. 

Die folgenden Kurven geben die Ergebnisse wieder, welche durchaus der 
Erwartung entsprechen. Es findet sich die Reihenfolge der Kationen: 

Li < Na < K < Rb < Os < Ag < H 
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Wie in dem Abschnitt iiber Elektrophorese ausgefiihrt, entspricht diese 
Reihe (mit Ausnahme von H) der abnehmenden Hydratation. Eine Aufladung 
ist in diesen Versuchen, in welchen 5. lO-a die niedrigste Konzentration war, 

nicht zu beobachten. 
-60 

i\. 
I~.\ ' . 
~~~ NaCl 

~ ~ 
~~ ~~ ~ 1--" - ---

t:sC[ ='-- -

HCL .,-
30 60 90 

- Elektrofytkonzentration Millimo/ pro Liter 

Abb. 45. BeeinfJussung der elektrosmoti­
schen Wasserbewegliehkeit an Glasober­
Wiehe dureh Chloride einwertiger Kationen 

naeh P. TUORILA 

Ein neuer elektrosmotischer Apparat 
mit unpolarisierbaren Elektroden wurde 
von N. SCHONFELDT konstruiert. R. ILLIG 
und N. SCHONFELDT fanden damit, daB 
zwei Porzellandiaphragmen derselben Art, 
jedoch verschiedener Porositat verschiedene 
Werte der elektrosmotischen Beweglichkeit 
zeigen, und zwar nimmt die Beweglichkeit 
mit der Porositat sowohl in verdiinnter KCl 
wie in Kupfersulfatlosung abo Unter Vor-
aussetzung der Giiltigkeit der HELMHOLTZ­
schen Theorie wiirde dieser Befund fiir die 
Abhangigkeit des C-Potentials von der 

Porositat oder der Kriimmung sprechen, anderenfalls spricht er gegen die 
HELMHOLTzsche Theorie. Es miiBte jedoch erwiesen sein, daB bei der Herstellung 
der Diaphragmen keine verschiedenartige Beeinflussung der chemischen Be­
schaffenheit der wirksamen Oberflache erfolgte. 

Weitere bemerkenswerte Messungen des elektrosmotischen Wassertransportes 
haben L. MICHAELIS und SH. DOKAN (a.n HgCl, Marmor, Bariumkarbonat und 
Bariumsulfat), K. HAYASHI (an Glas, Talkum, Al20 a, Th02, Asbest, Kalomel 
und Ferrozyankupfer), A. J. STAMM (an Holz) , L. ORLOWA (an Kaolin und 
Al-Oxyd), V. FAffiBROTHER und H. MASTIN (an Karborundum), A. RABINERSON 
(an Talkum) unter Variation des Elektrolytgehaltes ausgefiihrt. Die Messungen 
von S. GLIXELLI und J. WIERTELAK an Kieselsauregallerten werden im Kapitel54, 
diejenigen von B. N. GHOSH an Gelatine im Kapitel 48, die von A. BETHE und 
TH. TOROPOFF an verschiedenen Membranen im Kapitel 38 besprochen. 

£ E 

B 

Die Messungen von STRICKLER und MAT­
THEWS iiber Elektrosmose organischer Fliissig­
keiten durch Filtrierpapier werden in dem 
Kapitel 67 erortert. Ihr Apparat (eine Modi­
fikation des von BRIGGS angegebenen) sei 
jedoch hier abgebildet, da er auch von an­
deren Forschern wiederholt benutzt wurde. 
Die Geschwindigkeit der Wasserverschiebung 
wird durch die Verschiebung einer Gasblase 
(B) verfolgt. 

Abb. 46. Apparat zur Bestimmung der 
elektrosmotisehen Wasserbewegliehkeit 

nach STRICKLER und MATTHEWS 

Betreffs der Bedeutung der Oberflachen­
leitung fiir die Messungen der elektro-osmoti­
schen Geschwindigkeit und der Stromungs­

potentiale sei auf Kapitel 30 hingewiesen. 
Striimungspotentiale. Auch Bestimmungen der Stromungspotentiale wurden 

benutzt, urn das elektrokinetische Potential nach der HELMHOLTzschen Formel 
zu berechnen. Die ersten systematischen Untersuchungen dieser Art hat 
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H. R. KRUYT an Glas und Quarz durchgefiihrt. Einige Ergebnisse, die den 
EinfluB der Gegenionenwertigkeit veranschaulichen, sind in Abb.47 wieder­
gegeben, andere finden sich in Abb. 48. Spatere Messungen an Glas stammen 

-300 

-200 

~1-100 
t::§ 

"J11::l. 

+700 

Abb. 47. Einflul3 der Kationenwertigkeit 
auf das Stromung'potential einer Glas­
kapillare nach H. R. KRUYT. Die Ordinate 
stellt das Verhiiltnis des Stromungspoten­
tiales zum Druck dar. (Um auf ~-Potential 
umzurechnen, mul3 man auch die Leit-

fiihigkeit in Betracht ziehen) 

von H. FREUNDLICH und P. RONA, 
deren zahlenmaBige Daten jedoch nicht 
veroffentlicht wurden. Die Messungen 
von H. FREUNDLICH und G. ETTISCH 
werden in anderem Zusammenhange be-
sprochen. Messungen an Glas und Quarz 
haben ferner H. LACHS und J. KRON-
MANN ausgefiihrt. 

5 

500 1000 
Conc.r;u Mol p.L.) 

Abb. 48. StromungspotentiaIe einer GIas­
kapillare nach H. R. KRUYT. Die Ordi­
nate stellt die Ladungsdichte im CGS­
System dar. Um auf S--PotentiaIe umzu­
rechnen, bediirfen die Werte der MuIti­
plikation mit dem Faktor 300/81. (K =KCl; 
H = HCI; An: p-ChIoraniIinchIorid; Ba: 

BaCI,) 

Die neuesten und wohl bisher genauesten Messungen stammen von H. R. 
KRUYT und P. O. VAN DER WILLIGEN. 

Sie beniitzen die Apparatur von KRUYT in etwas vervollkommneter Form. Sie 
ist beistehend abgebildet. Die Quecksilberbehalter R I, R2 in Verbindung mit der 
Stickstoffbombe B dienten zur Konstanthaltung des hydrostatischen Druckes wahrend 
der Messung. Der Druck wurde am Manometer M abgelesen. Das Stromungselement 
selbst bestand aus den zwei WULFFschen Flaschen F I, F 2, welche mit der Kapillare 
verbunden waren. Die EMK der Elektroden EI und E2 wurde in Kompensations­
schaltung mit dem Kapillarelektrometer als Nullinstrument gemessen. 

Die wichtigsten Ergebnisse an Glas enthalten die zwei Abbildungen 50 
und 51. 

Die Reihenfolge der Kationen fand sich auch hier zu 

Li < Na < K < Rb < Os < H 
In der zweiten Abbildung tritt der WertigkeitseinfluB der Gegenionen 

deutlich hervor. Die Extremumbildung ist auf die umladenden Salze be­
schrankt. Eine Aufladung konnte nur durch NaOH erzielt werden. 

Die Stromungspotentiale an Zellulose hat neuerlich D. R. BRIGGS er­
mittelt. (Siehe Kap. 65.) 
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SchIuBbemerkungen zu den elektrokinetischen MeBergebnissen. Die 
Messungen auf dem Gebiete der elektrokinetischen Erscheinungen haben zu dem 
wichtigen Ergebnis gefiihrt, daB die Geschwindigkeit der Verschiebung einer 
wasserigen Losung und einer Grenzflache unter dem EinfluB der Feldstarke 

M 

N 

Abb. 49. MeBanordnung zur Bestimmung der 
Stromungsllotentiale nach H. R. KRUYT und 

C. P. VAN DER WILLIGEN 

1 Volt pro Zentimeter einen be­
stimmten Wert nicht iiberschreitet, 
welcher innerhalb der GroBenord­
nung der gewohnlichen lonen­
beweglichkeit liegt. (Die gemessenen 
Stromungspotentiale fiihren zu der­
selben Folgerung.) Diese Grundtat­
sache der Erfahrung ist unabhangig 
von jeder theoretischen Auslegung, 
also auch von dem Begrnf des 
C -Potentials. 

Bis auf wenige Ausnahmen 
zeigt die Stabilitat und die Beweg­
lichkeit der Elektrokratoide einen 
symbaten Gang. Die Annahme, daB 
sowohl die Stabilitat als auch die 
elektrokinetische Geschwindigkeit 
Funktionen der freien Ladung sind, 
erscheint daher begriindet. Die Be­
einflussung der elektrokinetischen 
Geschwindigkeit durch den Salz­

gehalt der Losung entspricht im allgemeinen der Erwartung, die auf Grund der 
loneneigenschaften betreffs der Wirkung der Gegenionen auf die freie Ladung 
der Oberflache gehegt werden kann. Auch die Aufladung durch kleine Neutral-

80 
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Abb. 50. S"-Potential an GlasoberfHiche be­
rechnet aus den Stromungsllotentialen nach 
H. R. KRUYT und C. P. VAN DER WILLIGEN 
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Abb. 51. ;-Potential an GlasoberfUiche berechnet 
aus dem Stromungspotential in Losungen mehr­
wertlger Katlonen nach H. R. KRUYT und C. P. 
VAN DER WILLIGEN. (Das Pt-Salz war ein vierwer­
tiges Komplexsalz, das Diolsalz ein vierwertiges, das 
Hexolsalz ein sechswertiges komplexes Kobaltsalz) 

salzkonzentrationen kann im Fane der heteropolaren Oberflache erklart werden, 
wenn man z. B. bei Glas und Quarz annimmt, daB etwa in geringen Konzen­
trationen von KCI die Aquoverbindungen des Siliziums an der Oberflache in 
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Chloroverbindungen iibergehen und dadurch die negative Ladung der Wand 
erhohen. Schwierigkeiten treten nur bei der Erklarung der gesteigerten Auf­
ladung von indifferenten Oberflachen (Glasblasen, Kollodium, Zellulose) durch 
Neutralsalz auf. 

Es sei jedoch auf den Umstand verwiesen, daB in den schlecht leitenden 
auBerst verdiinnten Losungen die methodische Unsicherheit wachst. Bemerkens­
wert ist ferner, daB fUr die Lage der Ladungsmaxima die verschiedenen Unter­
suchungen verschiedene Werte der Neutralsalzkonzentration liefern, welche sich 
untereinander um Zehnerpotenzen unterscheiden. Die Vernachlassigung der 
Oberflachenleitung und die Nichtberiicksichtigung der Wasserleitfahigkeit gab 
zu mancher irrtiimlichen Berechnung AnlaB. Die Klarung der hier noch schwe­
benden Fragen muB wohl zukiinftigen, sorgfaltigen Experimenten mit ver­
feinerter MeBmethodik und einwandfreierer Berechnungsweise vorbehalten 
bleiben. 
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24. Die Stabilitat der Kolloide 
Eine der hervorstechendsten Eigenschaften der kolloiden Systeme ist ihre 

Neigung, bei oft geringfiigiger Anderung ihrer Zustandsbedingungen sich in 
zwei makroskopische Phasen zu trennen. Diese Trennung, die Koagulation, 
kann in vielen Fallen durch kleine Mengen von Salzen, in anderen Fallen durch 
Erhitzen, oft durch scheinbar rein mechanische Einwirkungen, wie Schiitteln 
oder Riihren, hervorgerufen werden. Doch darf man diese starke Abhangigkeit 
der Existenzbedingungen nicht als allgemein charakteristisches Merkmal der 
kolloiden Losungen auffassen. Wir kennen ja viele kolloide Systeme, deren 
Stabilitat von derjenigen einer Rohrzuckerlosung nicht entfernt ist, wie z. B. 
die Albuminsole. Haufig beruht die leichte BeeinfluBbarkeit der Stabilitat 
darauf, daB das betreffende kolloide System keinen Gleichgewichtszustand dar­
stellt, sondern allein die Langsamkeit der Koagulation ein Beharren vor-
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tauscht. Durch die Anderung irgendwelcher ZustandsgroBen wird dann lediglich 
die Koagulationsgeschwindigkeit der an sich instabilen Zerteilung vergroBert. 
Es gab sogar eine Auffassung, welche samtliche kolloiden Losungen als instabil 
ansah, nach der sie sich dem Gleichgewichtszustand der Flockung stetig, wenn 
auch oft stark verzogert, nahern. Diese Auffassung ist nicht haltbar. Die Losungen 
der Albumine z. B. sind zweifelsohne im thermodynamischen Sinne stabil, sie 
stellen einen Gleichgewichtszustand dar, welcher sich immer streng reproduzier­
bar einfindet, sobald die ZustandsgroBen identisch sind. Sie gehorchen auch der 
Phasenregel, wie S. P. L. SORENSEN festgestellt hat. 

Aber auch anorganische Kolloide, die etwa durch Peptisation dargestellt 
werden, sind offenbar stabil, dem Umstand entsprechend, daB sie sich in dem 
betreffenden Losungsmittel freiwillig verteilt haben. Zahlreiche Beobachtungen 
zeigen, daB haufig bei jahrelangem Aufbewahren kolloide Losungen der ver­
schiedensten Art keinerlei durch empfindliche MeBmethoden (etwa Leitfahigkeit) 
nachweisbaren Anderungen aufweisen. Natiirlich ist die Bedingung dafiir, daB 
von auBen her keine Beeinflussung stattfindet. Insbesondere Verunreinigungen 
miissen ausgeschlossen werden (z. B. seitens der GefaBwande oder der Atmo­
sphare). 

Eine interessante Klasse der Kolloide bilden die SaIze der hochmolekularen 
Fettsauren. Wie insbesondere Me BAIN gezeigt hat, sind in einer Seifenlosung 
verschiedene Dispersitatsgrade vertreten: Aus einer groBen Anzahl von Mole­
kiilen aufgebaute Teilchen sind mit isolierten Einzelmolekiilen im Gleichgewichte. 
Dieser temperaturabhangige Gleichgewichtszustand ist hier streng reversibel. 
Man kann ihn als ein Assoziationsgleichgewicht auffassen. Ahnlich sind die 
Losungen vieler Farbstoffe und der Urate konstitutiert. 

Ladung und Stabilitiit. W. B. HARDY hat zuerst die ausschlaggebende Rolle 
der Ladung fiir die Stabilitat der Kolloide nachgewiesen. An hitzedenaturiertem 
Albumin wurde von ihm festgestellt, daB die kolloide Zerteilung nur dann stabil 
ist, wenn gegenwartige Saure oder Alkali eine Aufladung der Teilchen (positive 
oder negative Wanderung im elektrischen Strome) bewirken. Er konnte diese 
Behauptung dann auch am Mastix-, Eisenhydroxyd- und Kieselsauresol bestatigen. 
Diese Sole koagulierten, wenn eine geniigende Menge von Salz zugefiigt wurde, um 
die, eine Ladung anzeigende, Wanderung im elektrischen Felde aufzuheben. 

G. BREDIG hat die Theorie aufgestellt, daB die Stabilitat der kolloiden 
Systeme durch die Oberflachenspannung der Teilchen bedingt ist, wobei die 
Oberflachenspannung eine Funktion des elektrischen Potentials darstellt. Der 
Zusammenhang zwischen Oberflachenspannung und Potential wurde durch 
HELMHOLTZ auf Grund der 'Messungen von G. LIPPMANN thermodynamisch 
entwickelt. Die LIPPMANN-HELMHOLTzsche Theorie besagt, daB die Oberflachen­
spannung einen maximalen Wert erreicht, wenn die Potentialspannung an der 
Grenzflache fest/fliissig gleich Null wird. Die Oberflachenspannung gibt die 
Arbeit an, die zur VergroBerung der Oberflache um 1 qcm notwendig ist oder 
bei der Verkleinerung um diese GroBe gewonnen wird. Bei der Vereinigung der 
Teilchen nimmt ihre Oberflache ab, je groBer die Oberflachenspannung ist, 
urn so groBer ist die Tendenz zur Koagulation. Die Aufladung verkleinert die 
Oberflachenspannung und setzt dadurch nach BREDIG die Koagulationstendenz 
herab. Das von HARDY festgestellte Stabilitatsminimum im isoelektrischen 
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Punkt ware dann eine Folge des Maximums der Oberflachenspannung im un­
geladenen Zustand. 

J. PERRIN hat eine tiefgehende Modifikation der BREDIGschen Theorie in 
Vorschlag gebracht. Wahrend nach BREDIG die Oberflachenspannung der 
Teilchen immer positiv ist, daher das System einer Koagulation entgegenstrebt, 
welche durch die Entladung nur beschleunigt wird, nimmt PERRIN an, daB die 
Oberflachenspannung auch negativ sein kann. Bei den ZusammenstOBen in­
folge der BRowNschen Bewegung bilden sich haufig auch zusammengesetzte 
groBere Teilchen. Ist das System stabil, so miissen sich diese Teilchen wieder 
aufspalten, was bei negativer Oberflachenspannung moglich ist. Die Ober­
flachenspannung muB also mit der TeilchengroBe abnehmen. Bei einem kritischen 
Radius wiirde die Oberflachenspannung Null sein. 

Den Zusammenhang von Oberflaohenspannung und TeilohengriiBe versuoht 
PERRIN auf Grund der Doppelsohiohttheorie zu formulieren. Die bei der VergriiBerung 
der Teilohen geleistete elektrisohe Arbeit liefert den radiusabhangigen Summanden 
der Oberflaohenspannung,l 

2 2 r d 
TE = 1I:e D (r+d) 

(e: Ladungsdiohte, r: Radius, d: Doppelsohiohtdioke). Der Ausdruok ist wesentlioh 
positiv. Bei waohsendem Radius nahert sioh der Grenzwert 211: el djD. Wenn aber r 
klein ist, dann kann man die Abhangigkeit dieser elektrisohen Arbeit yom Radius 
nioht angeben, da die Oberflaohendiohte ebenfalls von r abhangig wird. (1m Sinne 
der heutigen Kenntnisse durfte jedooh die Doppelsohiohtdioke starker radiusabhangig 
sein als die der Oberflaohendiohte entspreohende Wertigkeit). Auf aHe Falle wird 
der einer gegenseitigen Anziehung entspreohende Summand der Oberflaohenspan­
nung TK duroh die wesentlioh positive elektrisohe Energie vermindert. Die Ober­
flaohenspannung ergibt sioh also zu: 

T = TK-TE 

Diesen Ausdruok bezeiohnet PERRIN als Stabilitatsmoment des Hydrosols. 
Das Sol ist um so stabiler, je griiBer dieses Moment ist, d. h., wenn fur die groBen 
Teilohen, bei denen die elektrisohe Kraft, welohe der Koagulation entgegenwirkt, am 
starksten ist, die Kohasionskraft iiberwiegt. Die Koagulation tritt erst ein, sobald 
die Oberflaohenspannung groBer als 0 ist, d. h., wenn auoh bei den griiBten Teilohen 
die Kohasionskraft starker, also 

TK > TE 
ist. 

Die Koagulation kann bewirkt werden duroh Beeinflussung der beiden Termen. 
Man muB jedooh beruoksiohtigen, daB die kinetisohe Energie ebenfalls eine Zerteilung 
begunstigt. Es genugt also zur Flookung nioht, daB das Stabilitatsmoment 0 wird, 
es muB negativ werden. 

Allgemeingiiltiges iiber die Bedingungen der Koagulation laBt sich nach 
PERRIN deshalb nicht aussagen, weil wir nichts Naheres iiber die Kohasionskrafte 
wissen. Dagegen konnen wir annehmen, daB ein Salzzusatz lediglich den elek­
trischen Teil der Oberflachenspannung durch VergroBerung oder Verkleinerung 
der Ladung beeinfluBt. Bei den hydrophilen Solen diirfte die zur Flockung 
notwendige groBe Salzmenge auch die Kohasionskrafte beeinflussen. 

1 PERRIN gibt die Formel TE = 11: e2 r ~r(~ ~2d) an. Der Koeffizient 2 gehort 

aber vor die Klammer. Es durfte ein Reohenfehler vorliegen. Auoh die Dielektrizitats­
konstante, welohe gerade in dieser Arbeit in die Doppelsohiohttheorie eingefiihrt 
wurde, ersoheint hier nioht beruoksichtigt. 

Pa uli - Va I kG. Kolloidchemle 15 
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J. BILLITER nahm an, daB die flockende Wirkung der Salze auf eine Konden­
sationswirkung zuruckzufuhren ist. Danach sollten die Kolloidteilchen eine viel 
kleinere Ladung tragen als die lonen. Die lonen wirken als Kondensationskerne, 
um die sich viele Kolloidteilchen scharen. Die lonenwirkung ware eine Beschleunigung 
der Flockung der an und fUr sich instabilen Sole. Die Grundannahme BILLITERS 
von der Kleinheit der Kolloidladung hat sich infolge der Unteilbarkeit der elektrischen 
Elementarladung als unhaltbar erwiesen, es wurde vielmehr durch zahlreiche experi­
mentelle Tatsachen gezeigt, daB die Kolloidionen vielwertig sind. Dadurch ist BILLITERS 
Theorie der wichtigsten Grundlage beraubt. 

Osmotische Theorie der Stabilitat. J. DucLAux hat die Stabilitat der kolloiden 
Losungen auf den osmotischen Druck und die Molekularbewegung der Mizellen 
zuruckgefuhrt. Der osmotische Druck und die Molekularbewegung sollten wieder 
durch die elektrostatische AbstoBung der Mizellen ermoglicht sein. Die allgemeine 
koagulierende Wirkung der Salze beruht darauf, daB mit Erhohung ihrer Konzen­
tration die entgegengesetzten Ladungen an der Kolloidoberflache zusammen­
gedrangt werden, wod urch die freie Ladung abnimmt. Auf diese Weise wird d urch die 
Herabsetzung der Ladung die Flockung bedingt. DucLAux hat das Verhalten der 
Kolloide beim Einengen am Ultrafilter untersucht, also ohne gleichzeitige Konzen­
trierung der anwesenden Elektrolyte. Ferner wurden Kolloide mit variablem Ver­
haltnis des aktiven und Neutralteils, also mit variablem Kolloidaquivalent her­
gestellt und verglichen. Dabei fand er, daB die Kolloide mit verringertem aktiven 
(ionogenen) Anteil bereits bei niedrigerer Gewichtskonzentration ausflockten als 
die mit kleinerem Kolloidaquivalent. Er deutet dies dadurch, daB die AbstoBungs­
krafte mit dem Quadrat der Ladung wachsen und bei hoherem aktiven Anteil 
die Anhaufung der Ladungen auf diese Weise durch den uberwiegenden Effekt 
der AbstoBung wirkt. 

Spater hat DUCLA ux den osmotischen Druck noch mehr in den V ordergrund 
gestellt. 

Er geht dabei von der folgenden Uberlegung aus: Der osmotische Druck ist durch 
die Anzahl der in der Volumeinheit gelOsten Teilchen gegeben. Lost man eine Substanz 
in Wasser, so wird der osmotische Druck der Losung im allgemeinen groBer sein, 
die Konzentration wachst. Wenn aber die gelOsten Teilchen ein verhaltnismaBig 
groBes Volumen haben und die Losung von vornherein eine erhebliche Zahl von klein­
volumigen Teilchen enthalt, so kann es vorkommen, daB durch die AuflOsung dieser 
Substanz die Konzentration pro Kubikzentimeter und dadurch der osmotische Druck 
erniedrigt wird. Dieser Fall tritt ein, wenn das MolekUl ein so groBes Volumen annimmt, 
daB aus demselben Volumen der Losung mehrere dieser MolekUle verdrangt werden. 
Eine solche Losung ist nicht stabil, weil bei Herabsetzung der Konzentration der 
hochmolekularen Substanz der osmotische Druck zunimmt. Als solche Substanzen 
konnen die Kolloide funktionieren, deren Teilchen ein groBes Volumen besitzen_ 
Wenn also in dem dem Kolloidteilchen entsprechenden Volumen mehr Teilchen 
Platz finden, muB sich die Mischung in zwei Phasen trennen, in das Kolloid und in 
die Losung; das Kolloid flockt aus. Dabei ist aber zu berucksichtigen, daB mit einem 
Kolloidteilchen mehrere kinetische Einheiten verbunden sind, namlich seine freien 
Gegenionen. Nur wenn die Mizelle (Kolloidion + Gegenion) weniger Teilchen enthalt 
als die Losung in demselben Volumen, tritt die Koagulation ein. Dies kann auf zweier­
lei Weise erreicht werden: Durch Verminderung der Kolloidionisation und durch 
Vermehrung der Konzentration der Losung. Salze wirken in beiden Richtungen. 

Die Folgerung von DucLAux, daB, im FaIle der osmotische Druck der Losung 
eine abnehmende Funktion der Konzentration bezuglich einer Substanz ist, die Losung 
sich in bezug auf diese Substanz verdunnen muB, ware richtig. Seine Uberlegung be­
ruht jedoch auf einer irrtumlichen Auslegung des osmotischen Druckes. Nicht die 



Die Stabilitat der Kolloide 227 

Konzentration pro Volumeinheit, sondern das Verhaltnis der Zahl der gelOsten TeiI­
chen zu der Zahl der Ltisungsmittelmolekiile bestimmt den osmotischen Druck. 
Dieses Verhaltnis wird jedoch unabhangig von dem Volumen der gelOsten TeiIchen 
durch die AuflOsung einer neuen Substanz erhtiht. Daraus geht hervor, daB 
die Ltisliehkeit einer molekulardispersen Substanz nie auf einen solchen Effekt 
zuriickgefUhrt werden kiinnte, und es ist htichst unwahrscheinlich, daB der osmotische 
Druck fur die Ltisungsstabilitat eine hervorragende Rolle spielen kann. Denn dann 
muBten auch neutrale Molekule in ungefahr gleicher Konzentration, unabhangig 
von ihrer N atur, Flockung hervorrufen, was nie beobachtet wurde. Man muB bei den 
Kolloiden vielmehr die gesamte Anderung der freien Energie bei der Flockung in 
Betracht ziehen. Dabei spielt die osmotische Arbeit gegenuber der elektrischen ge­
wtihnlich eine untergeordnete Rolle. 

Die neuereAuffassung. Vom rein theoretischen Standpunkte erscheint eszurzeit 
gewagt, eine vollstandige Theorie der Stabilitat von kolloiden Losungen zu geben. 
Wir besitzen ja noch keine Theorie der Loslichkeit, wir konnen nicht voraussagen, 
welche Substanzen mehr, welche weniger IOslich sind. Das Problem der Kolloid­
stabilitat ist aber mit diesem Problem identisch. Wir fragen in unserem FaIle, wann 
sind die groBen kinetischen Einheiten der Kolloidteilchen, zusammen mit ihren 
Gegenionen in dem Losungsmittel verteilt, stabil und wann erfolgt die Trennung in 
zwei makroskopische Phasen. Die Eigentiimlichkeit gegeniiber den gewohnlichen 
Losungen besteht in der starken und wenig spezifischen Abhangigkeit von 
Elektrolyten und in der plotzlichen Abnahme der Stabilitat an Stelle einer 
kontinuierlich beeinfluBbaren Loslichkeit. Auf die Erklarung dieser Eigen­
tiimlichkeiten muB sich die Problemstellung beschranken. 

Vom molekularphysikalischen Standpunkte ist der ausschlaggebende 
Faktor der Loslichkeit die Energiemenge, welche bei der Wechselwirkung mit 
dem Losungsmittel frei wird und welche haufig als Hydratationswarme bezeich­
net wird. Es kommt auf das Verhaltnis dieser Energie zu derjenigen an, welche 
die Wechselwirkung der gelOsten Teilchen miteinander in der festen Phase 
(Koagulation) ergibt. 

Urn einen Einblick in diese Beziehungen zu gewinnen, miissen wir auch die 
Struktur des Koagulationsproduktes kennen. Man kann im allgemeinen zwei 
Falle unterscheiden, je nachdem, ob die Koagulation unter Erhaltung oder 
unter Zerstorung der ionogenen Verbindungen am Kolloidteilchen vor sich geht. 
In den meisten Fallen bleiben bei der Flockung die ionogenen Verbindungen er­
halten. Wegen der vorhandenen groBen Elektrolytkonzentration wird die 
Doppelschicht eng anschlieBend sein, aIle Gegenionen sind assoziiert. Die An­
ziehungskraft zwischen den einzelnen Kolloidmolekiilen (Kolloidion + Gegen­
ionenschwarm) kann teilweise auf der Deformation der Ionenhiillen beruhen, 
wie es besonders von F. HABER betont wurde. Die Anziehungskrafte waren 
analog den VAN DER WAALschen Kraften, wobei eine "Mizelle" die Rolle eines 
MolekUls spielen wiirde. Der iibrige Anteil der Anziehungskrafte riihrt davon 
her, daB die einzelnen Atome der verschiedenen Teilchen miteinander in Wechsel­
wirkung treten, und zwar die Atome des Neutralteiles sowie diejenigen der auf­
ladenden Gruppen. Nehmen wir als Beispiel die Flockung von einem Aluminium­
hydroxydsol mit einem Sulfat. Die Oberflache ist dann teilweise bedeckt mit 
Aluminiumhydroxosulfat, teilweise mit Aluminiumhydroxyd. BerUbren sich 
zwei Teilchen, so konnen zwischen den oberflachlichen Hydroxydmolekiilen 
dieselben Krafte in Wirksamkeit treten, welche den Zusammenhalt des Hydro-

15* 
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xyds innerhalb des Neutralteilchens bedingen, als den Gitterkraften eines hetero­
polaren Gitters analoge Krafte, nur wegen der niedrigeren Ordnung von geringerer 
GroBe. Ahnliche Krafte treten auch zwischen den Aluminiumhydroxosulfat­
molekiilen der einander beriihrenden Teilchen auf. Waren diese Molekiile auf 
der Oberflache fest gerichtet in dem Sinne, wie es das schematische Doppel­
schichtbild darstellt (Aluminiumion an der Oberflache des Neutralteiles, Gegenion 
an der Oberflache der Losung), so wiirden solche Krafte keine Rolle spielen. 
Eine solche Orientierung wird jedoch selten fest sein, es werden vielmehr die 
zwischen den einzelnen Aluminiumionen befindlichen Liicken haufig durch die 
Gegenionen ausgefiillt sein. Durch die Annaherung zweier Teilchen kann eine 
Verschiebung der ionogenen Molekiile stattfinden, so daB an der gegenseitigen 
Beriihrungszone der Teilchen die N eutralteile bloBgelegt werden. 

Bei der Mannigfaltigkeit dieser Beziehungen ist es nicht moglich, die An­
ziehungskrafte durch die Oberfllichenspannung des Neutralteiles geniigend zu 
charakterisieren.1 

Die teilweise Erhaltung der Doppelschicht bei der Flockung ist verant­
wortlich dafiir, daB es in den Stabilitatsbetrachtungen nicht geniigt, die elek­
trische Energie der Doppelschicht neben der Oberflii.chenspannung des Neutral­
teiles zu beriicksichtigen. So hat A. MARcH kiirzlich gezeigt, daB die Bestandig­
keit eines kolloiden Systems aus der elektrischen Aufladung der Teilchen nicht 
zu erklaren ist. Als dritter stabilisierender Faktor zieht er eine sogenannte Ad­
sorptionsmembran in Betracht. Genau genommen ist in erster Linie die Energie 
der Anlagerung der aufladenden Ionen diejenige physikalische GroBe, 
welche fiir die Stabilitat verantwortlich ist. N ur dann, wenn die ionogenen 
Verbindungen (aufladendes und Gegenion zusammen) ohne Arbeitsleistung 
von der Teilchenoberflache abzustreifen waren, wiirde die Beriicksichtigung der 
Oberflachenspannung des Neutralteiles im Verein mit der Veranderung der 
elektrischen Energie hinreichen. In diesem Falle wiirde jedoch auch die elektrische 
Arbeit verschwinden (siehe A. GYEMANT). 

Wir konnen jedoch, wie PERRIN es getan hat, in erster Naherung die An­
ziehungskrafte als unabhangig von den Zustandsbedingungen des Sols, also als 
konstant, ansehen und die Betrachtung auf die Krafte beschranken, welche die 
Zerteilung begiinstigen. Das sind einerseits die Krafte zwischen den Kolloidionen 
und den Losungsmittelmolekiilen und andererseits diejenigen zwischen den 
Gegenionen und den Losungsmittelmolekiilen, d. h. die Hydratationskrafte 
von Kolloidion und Gegenion. Diese Krafte sind wieder vo-n 
zweierlei Art: Sie riihren teilweise von den freien Ladungen her, 
teilweise aber von den neutralen Molekiilen. Die ersten sind bis 
zu einem gewissen Grade unspezifisch: Ionenradius und Ladungsdichte sind 
hier bestimmend, wahrend die letzteren eine spezifische N atur haben. Die 
wenig spezifische Wirkung des Salzzusatzes auf verschiedene Elektrokratoide 
zeigt die iiberwiegende Rolle der Hydratation der freien Ladungen an. Bei 
den nicht elektrokratischen Kolloiden muB man eine erhebliche Hydratation 

1 Betreffs einer Theorie der logophilen Kolloide vgl. M. VOLMER. Diese behandelt 
jedoch einen Fall (isomolekularer Aufbau; Vernachlassigung der elektrischen Krafte 
usw.), dem - wenigstens im Bereiche ~r Hydrosole - keine praktische Bedeutun/! 
zukommt. 
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der neutralen Oberflache annehmen. Infolge der Aufladung wird die gesamte 
Hydratationsenergie erhoht, dabei kann aber zugleich der yom neutralen 
Teil herriihrende Hydratationseffekt abnehmen, so daB das wieder entladene 
Produkt, welches eine veranderte Oberflache hat, eine kleinere Hydratations­
energie, d. h. geringere Stabilitat als ursprunglich besitzen kann. Die Veranderung 
des Mediums etwa durch Alkoholzusatz kann beide Arten der Hydratationsenergie 
herabsetzen. Die Temperaturanderung kann mit der sprungweisen Anderung 
der Hydratation der neutralen Molekiile (eventuell infolge einer chemischen Um­
lagerung) verbunden sein (Hitzekoagulation der Proteine). 

Es gibt jedoch Falle, wo es offenbar nicht genugt, bei der Betrachtung 
der Wirkung eines Salzzusatzes sich bloB auf die Anderung der abstoBenden 
Krafte zu beschranken. Das gilt z. B., wenn die freie Ladung erhoht wird und das 
Sol trotzdem labiler wird, bzw. ausflockt. Einen derartigen Fall hat P. TUORILA 
beim Versetzen einer Quarzsuspension mit NaOH beobachtet und durch die Er­
hohung der Anziehungskrafte infolge der veranderten Quarzoberflache gedeutet. 

Die komplizierten Stabilitatsverhaltnisse der Kolloidelektrolyte yom Typus 
der Seifen fanden seitens K. LINDERSTROM-LANGS eine eingehende thermodyna­
mische Behandlung. 
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25. Die Hydratation von Kolloidteilchen und die Viskositat 
der Hydrosole 

Hydratation. Fur die Stabilitat der nicht elektrokratischen Kolloide wird 
haufig die Hydratation (PAULI, H. R. KRUYT) verantwortlich gemacht. Was jedoch 
unter Hydratation hier verstanden werden soll, bedarf noch einer besonderen 
Darlegung. 

Wir haben im einfiihrenden Teil kurz zusammenzufassen versucht, was 
auf dem Gebiete der Losungen mit dem Namen Hydratation (oder allgemeiner 
Solvatation) bezeichnet wird. Am scharfsten laBt sich wohl der Begriff 
der Hydratation thermodynamisch kennzeichnen. Man versteht unter Hydra­
tationswarme einer Substanz die Energie, die frei wird, wenn man einMolekul 
der Substanz yom Vakuum in Wasser einbringt. Die Hydratationswarme von 
Ionen konnte von M. BORN als die Differenz der elektrischen Energie des Ions 
im Vakuum und im wasserigen Medium berechnet werden. Das physikalische 
Wesen der Hydratation wurde in dem polarisierten Zustand der das Molekiil 
umgebenden Wassermolekule erkannt. Auch die Abschatzung der bremsenden 
Wirkung der elektrostatischen Ionenhydratation auf die Beweglichkeit im elek-
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trischen Felde fiihrte zu befriedigenden Resultaten. Die Hydratation von 
neutralen Molekiilen konnte theoretisch nicht so weit erfaBt werden. Es ist 
jedoch klar, daB in diesem Falie ebenfalls eine elektrostatische Wechselwirkung 
zwischen dem ge16sten Molekiil und den Molekiilen des Losungsmittels vorliegt, 
nur treten diese Krafte nicht zwischen freien Ladungen einerseits und Dipolen 
andererseits auf, sondern es sind die Dipole und Quadrupole beiderseitig vor­
handen. Es konnen sich naturlich einzelne Atomgruppen an dieser Wechsel­
wirkung beteiligen und so kann die 16slichkeitserhohende Wirkung etwa der 
Hydroxylgruppe in einer Kohlenstoffkette auf die Wechselwirkung zwischen 
den Dipolen OH und H 2 0 zuriickgefUhrt werden. Diese Art von Wechselwirkung 
falit in die allgemeine Gruppe del' Deformationserscheinungen. rst etwa die 
Wechselwirkung del' Hydroxylgruppe auf ein Wassermolekul durch einen be­
sonders stabilen Zustand der gegenseitigen Deformation ausgezeichnet, so er­
scheint die Annahme eines stOchiometrischen Hydrates im klassisch-chemischen 
Sinne als berechtigt. Da jedoch diese FaIle in sole he eines weniger ausgepragten 
Stabilitatsmaximums kontinuierlich ubergehen konnen, wird der Festlegung 
solcher "stOchiometrischen Hydrate" oft eine gewisse Willkiir anhaften und man 
wird in den meisten Fallen, zumal in den Losungen, darauf verzichten mussen. 

Auch die Hydratations~nergie von ronen ruhrt nicht ausschlieBlich von den 
freien Ladungen her, sondern teilweise von anderen Molekiilkraften. Nach 
FAJANS spielt ja die Deformationsenergie, welche von den Elektronenverschie­
bungen herriihrt, eine groBe Rolle und aus BJERRUMS Darlegungen geht hervor, 
daB, etwa bei der Auflosung von Benzoationen, die Hydratationswarme sich 
annahernd additiv zusammensetzt aus der elektrischen Energie, welche von del' 
freien Ladung stammt, und aus der Energie herriihrend von der Wechselwirkung, 
welche zwischen einem neutralen Benzoesauremolekul und den Wassermole­
killen ins Spiel tritt. 

Die Bedeutung der Hydratation fiir die Kolloide soIl hier an dem Beispiel 
von EiweiB klargelegt werden. Bringt man Eialbumin in Beriihrung mit Wasser, 
so verteilt sich das EiweiB darin in del' Form von Teilchen mit dem Molekular­
gewicht 34000. Del' Vorgang uriterscheidet sich in nichts von der Auflosung 
von Zucker in Wasser. Man kann den ProzeB in zwei Teile zerlegt denken: 
Erstens die Zerteilung des festen Korpers in Form von Einzelmolekiilen im 
Vakuum (Verdampfen), dabei muB Arbeit aufgewendet werden, zweitens Ein­
bringen der Einzelmolekiile aus dem Vakuum in Wasser, wobei Arbeit gewonnen 
wird. Nur wenn die Energie des zweiten Prozesses iiberwiegt, kann eine frei­
willige Auf16sung erfolgen, nur dann steUt die Losung einen stabilen Zustand dar. 
Diese Energie bezeichnet man als Hydratationsenergie und in diesem Sinne ist 
die Hydratationsenergie der stabilisierende Faktor. 

Es ist jedoch klar, daB in diesem einfachen FaUe die Behauptung: EiweiB 
verdanke seine Stabilitat der Hydratation seiner Teilchen, vollig aquivalent 
ist mit del' Behauptung: EiweiB ist aus demselben Grunde und auf dieselbe Art 
16slich, wie etwa Rohrzucker. 

Kieselsaure ist im isoelektrischen Punkte ebenfalls stabil. Da dieselbe 
hier keine Ladungen tragt, muB die Wechselwirkung zwischen dem elektrisch 
neutralen Kieselsa ureteilchen und den umge benden Wassermolekiilen fUr die 
Stabilitat verantwortlich sein. 
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Die Loslichkeit neutraler Molekule kann durch Zusatz von Elektrolyten 
herabgesetzt werden, diese Eigenschaft ist die Aussalzbarkeit. Durch Zu­
satz von Kochsalz kann z. B. Athylalkohol aus Wasser abgeschieden werden. 
DEBYE hat dafUr eine quantitative Theorie entwickelt auf Grund der Anschauung, 
daB die gelOsten Molekiile aus dem elektrischen Feld der lonen verdrangt werden. 
Es scheidet sich dann aus der Mischung zweier Flussigkeiten ein Teil der Substanz 
mit der kleineren Dielektrizitatskonstante aus. Die Tatsache, daB EiweiB oder 
Kieselsaure bei isoelektrischer Reaktion, also in ungeladenem Zustande, durch 
Salzzusatz ausgeschieden werden, kann gleichfalls als eine Aussalzung in diesem 
Sinne aufgefaBt werden. 

Die Hydratationsenergie elektrisch geladener Kolloidteilchen 
setzt sich aus zweiAnteilen zusammen, aus der Hydratation infolge 
der freien elektrischen Ladung und aus der Hydratation der 
Dipole und Quadrupole an der Teilchenoberflache. 

Die Hydratation der Ladungen ist urn so groBer, je groBer das elektrische 
Potential an der Teilchenoberflache ist. Sehen wir zunachst von den interionischen 
Kraften ab, so folgt, daB bei gleichbleibender TeilchengroBe die Hydratation 
mit steigender Wertigkeit zunimmt. Diese Tatsache geht aus der Theorie von 
BORN unzweifelhaft hervor. 

Viskositiit. Die innere Reibung der Dispersionen wurde zuerst von 
A. EINSTEIN theoretisch behandelt. Er kam zu dem Ergebnis, daB die Beein­
flussung der Viskositat durch die dispergierten Teilchen sich nach der folgenden 
Formel ausdrucken laBt: 

'YJ = 'YJo (I + 2,5 cp) (144) 

wobei 'YJ die innere Reibung der Dispersion, 'YJo diejenige des reinen Dispersions­
mittels, ({J das Verhaltnis des Volumens der dispersen Phase zu demjenigen des 
Dispersionsmittels bedeutet. Die wichtigste, in dieser Beziehung enthaltene 
Behauptung ist, daB die innere Reibung nur von dem Gesamtvolumen der dis­
persen Phase, nicht jedoch vom Dispersitatsgrad abhangt. Voraussetzung fUr 
ihre Giiltigkeit ist Kugelform der Teilchen und ein groBer mittlerer Abstand der 
Teilchen. 

E. HATSCHEK kam unabhangig von EINSTEIN zu demselben Resultat. 
Die Beeinflussung der Reibung erfolgt durch den Umstand, daB die stromende 

Flussigkeit an einem Pol der Teilchen eine groBere Geschwindigkeit hat als beim 
anderen, wodurch der Mittelpunkt des Teilchens gegenuber der umgebenden 
Flussigkeit verschoben wird. Diese Verschiebung entspricht einer Arbeit, welche 
nach dem STOKEsschen Gesetz berechnet wird. 

Fur konzentriertere Dispersoide und fUr solche mit deformierbaren Teilchen 
wurden von E. HATSCHEK, Sv. ARRHENIUS U. a. verschiedene andere Beziehungen 
angegeben. 

Die Bestimmung der inneren Reibung von kolloiden Losungen erfolgte in 
den meisten Fallen mit Hilfe des OSTW ALDschen Viskosimeters. Die Grundlage 
der Benutzung desselben bildet das HAGEN-POISEUILLEsche Gesetz, wonach 
die in einer bestimmten Zeit durch eine Kapillare durchgeflossene Flussigkeits­
menge der hydrostatischen Druckdifferenz direkt, der inneren Reibung um­
gekehrt proportional ist. Bei einigen kolloiden Losungen wurde nachgewiesen, 
daB das Gesetz nicht gilt, die DurchfluBgeschwindigkeit nimmt schneller zu als 
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der Druck. Doch tritt diese Erscheinung nur in bestimmten Hydrosolen von 
hoher Konzentration oder in der Nahe der Gelatinierungstemperatur auf. Fiir 
die von uns zu behandelnden FaIle liefert die Methode geniigend verlaBliche Werte. 
Die Werte werden haufig als relative innere Reibung angegeben, d. h. als Ver­
Mltnis der DurchfluBgeschwindigkeit des Sols und derjenigen des Dispersions­
mittels durch eine und dieselbe Kapillare. 

Innere Reibung der Proteinsalze. E. LAQUEUR und O. SACKUR haben zuerst 
die Beobachtung gemacht, daB die innere Reibung der Kaseinatlosungen eine 
eigenartige Abhangigkeit von der Laugekonzentration zeigt. Mit steigendem 
Zusatz von Lauge wachst sie zunachst bis zu einem Maximum und fallt bei 
weiterem Zusatz wieder abo Die Autoren haben den Gang der Viskositat durch 
die Annahme erklart, daB die Viskositat symbat mit der Ionisation des Kaseinates 
geht. Zusatz von Lauge steigert zunachst die Ionisation des Kaseinsalzes infolge 
ZUriickdrangung der Hydrolyse, d. h. infolge der OH-Bindung der Kaseinationen. 
Nach dem Erreichen des Maximums wird jedoch dieser Effekt infolge Dis­
soziationsriickgang (wie die Autoren annahmen, infolge der Erhohung der 
Alkaliionenkonzentration) iiberkompensiert. P. v. SCHROEDER hat die Maximum­
bildung in der Viskositat der Gelatinesalze sowohl in der alkalischen wie in 
der sauren Losung festgestellt, ohne jedoch eine theoretische Deutung zu ver­
suchen. W. B. HARDY hat an Globulinsalzen dasselbe Verhalten festgestellt und 
sich der Erklarung von UQUEUR und SACKUR angeschlossen. PAULI hat bei 
Serum- und Eialbumin sowie bei Gelatine, die einen Vergleich mit den reinen 
Losungen (ohne Saure- oder Alkalizusatz) gestatten, dieselbe Feststellung 
gemacht und die Erscheinung als einen Hydratationseffekt erklart. Ionisches 
EiweiB verleiht also der Losung eine hohere Reibung infolge der starkeren Hydra­
tation seiner Teilchen. Der molekularphysikale Mechanismus dieser Hydra­
tation wurde von PAULI nicht beschrieben, es wurde nur auf die Erscheinungen 
der Ionenhydratation bei den gewohnlichen Elektrolyten hingewiesen. PAULI 
und Mitarbeiter haben festgesteIlt, daB ionisches EiweiB gegen Alkoholfallung 
und Hitzedenaturierung viel widerstandsfahiger ist als das neutrale. Beide 
Fallungan wurden als Dehydratation angesehen. 

In neuerer Zeit wurden PAULIS Ansichten seitens J. LOEBS heftig bekampft. 
LOEBil experimentelle Argumente und die Widerlegung derselben werden wir 
bei den Proteinen ausfiihrlich besprechen. Hier sei nur ein theoretischer Einwand 
von LOEB erwahnt. Er sagt, daB LORENZ, BORN und andere Autoren in der 
letzten Zeit zu dem SchluB gekommen sind, daB bei vielatomigen Ionen die 
Vorstellung der Hydratation nicht haltbar ist. Diese Behauptung LOEBS beruht 
auf einem Irrtum. Die neuere Theorie der Ionenhydratation hat es nur wahr­
scheinlich gemacht, daB hochmolekulare einwertige (organische) Ionen infolge 
ihres kleinen Potentials (groBen Ionenradius) die umgebenden Wassermolekiile 
nicht so stark beeinflussen, daB eine merkliche Herabsetzung der elektrolytischen 
Wanderungsgeschwindigkeit aus diesem Grunde erfolgt. Man muB sogar im 
Gegensatz zu LOEB betonen, daB die neueren Erkenntnisse des physikalischen 
Wesens der Ionenhydratation zu dem SchluB fiihren, daB eine Polarisation der 
umgebenden Wassermolekiile durch die Ionen immer stattfindet, und zwar um so 
starker, je groBer das Potential ist. Die mehrwertigen EiweiBionen besitzen in 
diesem Sinne sicherlich eine ausgiebige Hydratation. Die Hydratationshypothese 
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von PAULI erfahrt durch die Dipoltheorien von DEBYE und BORN eine starke 
Stiitze. 

Der quasi viskose Effekt. Bei den sogenannten Suspensoiden, welche auch 
durch ihre kleinere Viskositat charakterisiert sind, war ein derartiger Effekt lange 
nicht bekannt. W. B. HARDY hat wohl als erster (auf Anregung von J. J. THOMSON) 
einen EinfluB der elektrischen Doppelschicht auf die Viskositat des Systems 
vorausgesagt : 

"Derartige Doppelschichten, welche an der Oberflache irgend welcher in einer 
Fliissigkeit befindlichen Teilchen bestehen, wiirden sich jeder Bewegung der Teilchen 
durch die Fliissigkeit widersetzen, weil nach DORNS Versuchen elektrische Arbeit bei 
der Ortsveranderung der Teilchen geleistet werden muJ3. Der EinfluJ3 wiirde einer 
Erhohung der Zahigkeit entsprechen." 

Woo OSTWALD hat spater einen EinfluB der elektrischen Ladung der dis­
persen Phase auf die Viskositat des Systems gleichfalls vorausgesehen: 

"Denn jedes Teilchen, welches eine elektrische Ladung tragt, erzeugt nach be­
kannten Gesetzen um sich herum ein elektromagnetisches Feld, das seiner Be­
weglichkeit entgegenwirkt, mag es sich hierbei urn seine Eigenbewegung oder urn 
irgendeine von auJ3en erteilte Bewegung handeln." 

H. W. WOUDSTRA hat die Beobachtung gemacht, daB die innere Reibung 
eines Silbersols nach Zusatz von Elektrolyt zunachst abnimmt, urn nach einigen 
Tagen wieder anzusteigen. 

Der einzige Versuch, eine quantitative Beziehung zwischen der Viskositat 
und elektrischen Ladung in kolloiden Losungen herzustellen, riihrt von M. v. 
SMOL UCHOWSKI her. Er geht dabei von der Giiltigkeit der EINSTEINschen 
GIeichung fiir ungeladene Teilchen aus: 

'f}i = 'f}o (1 + 2,5 cp) 

SMOLUCHOWSKI weist in dieser Arbeit zunachst auf die Tatsache hin, daB 
die Koagulation deshalb die Viskositat steigern kann, weil die Teilchen dabei 
Gestalten annehmen, die eine groBere Reibung erfahren (z. B. bei dem Zu­
sammentreten zweier kugelformiger Teilchen kann ein annahernd ellipsoidisches 
entstehen), vor allem aber, weil das Gesamtvolumen dabei infolge der Fliissig­
keitseinschliisse vergroBert wird (sogar in dem FaIle der dichtesten Kugel­
packung). Auf diese Weise findet die erhOhte Viskositat als MaB fiir die Koagu­
lation ihre ErkIarung. 

Um den EinfluB der elektrischen Ladung auf die innere Reibung abzuleiten, 
geht SMOLUCHOWSKI ankniipfend an den Gedankengang von J. J. THOMSON 
und HARDY von der Tatsache aus, daB das Niedersinken der geladenen Par­
tikelchen im Wasser mit dem Auftreten eines elektrischen Stroms verbunden 
ist. AnschlieBend an die HELMHOLTZ-SMOLUCHOWsKIsche Theorie der Doppel­
schicht gewinnt er die Berechnung: 

'f}. = 'f}o [1 + 2,5CP{(1 + -,;r~17o ~,;n] (145) 

worin x die spezifische Leitfahigkeit der Losung, r den Teilchenradius, D die 
Dielektrizitatskonstante, C das Potential der Doppelschicht bezeichnen. 

Die Ableitung der GIeichung selbst wollte SMOL UCHOWSKI erst bei anderer 
Gelegenheit veroffentlichen, sein Tod hinderte ihn daran und ihre Berechnung 
wurde bisher von niemandem publiziert. 
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Die Bedeutung der Gleichung konnen wir am einfachsten damit ausdriicken, 
daB die Anwesenheit der Doppelschicht so wirkt, als ob dieses Teilchen ein 

( 1 + _1_ (_~)2) mal groBeres Volumen hatte. Es ist bemerkenswert, 
11: r 2 'f}o 2 n 

daB dieser von SMOLUCHOWSKI als "quasi viskos" bezeichnete Effekt um so 
starker ist, je kleiner die spezifische Leitfahigkeit der Losung ist. Ein Elektrolyt­
zusatz verringert also den "quasi viskosen" Effekt in zweierlei Hinsicht: Erstens, 
weil er die spezifische Leitfahigkeit erhoht und zweitens, weil er das Potential 
der Doppelschicht erniedrigt. 

SMOL UCHOWSKI berechnet auf Grund der Gleichung fiir D Z; = 3 Voh, 
r = 150 m ft und x = 10-6 r . Q als Beispiel, daB die Viskositat statt 2,5 cp mal 
5 cp mal zunimmt. 

SMOLUCHOWSKI selbst schrankt das Anwendungsgebiet seiner Gleichung 
sehr stark ein: 

"Auf den ersten Blick erscheint es sehr verlockend, vom obigen Standpunkt 
auch die von PAULI u. a. an EiweiBsolen konstatierte Abhangigkeit der Viskositat 
von deren elektrischen Eigenschaften zu interpretieren, doch spricht bei naherer 
Untersuchung die erhebliche Leitfahigkeit der in Betracht kommenden Losungen 
gegen eine solche Hypothese. 

Auch gelten unsere Ausfiihrungen eigentlich fiir Suspensoide und ist ihre Uber­
tragung auf lyophile Kolloide wohl recht problematisch. 

Uberhaupt muB bemerkt werden, daB wir derzeit nicht wissen, ob die Doppel. 
schichttheorie bei so kleinen Teilchen, wie oben vorausgesetzt wurde, iiberhaupt 
noch anwendbar ist." 

Die Ausfiihrungen von SMOL UCHOWSKI bilden die Grundlage einer Dis­
kussion der Rolle der Ladung und der Hydratation durch H. R. KRUYT. In den 
Ansichten dieses Autors wird der "quasi viskose" Effekt (von KRUYT wird 
die Bezeichnung "elektroviskos" vorgeschlagen) gerade in derjenigen Weise 
angewendet, gegen die sich SMOLUCHOWSKI an der oben zitierten Stelle ver­
wahrte. KRUYT stiitzt seine Ausfiihrungen auf eigene Beobachtungen an 
Agarsolen. Die gereinigten Solen haben eine hohe innere Reibung. Salzzusatz 
erniedrigt die Viskositat um so starker, je hoher die Valenz des zugefiigten 
Kations ist. Die Teilchen besitzen eine anodische Wanderung, deren Geschwindig­
keit auf Zusatz von Salzen abnimmt. Durch Zugabe von Alkohol oder Azeton 
werden die im Wasser amikronischen Teilchen im Ultramikroskop sichtbar 
und die Empfindlichkeit fiir Elektrolyte erhoht. Der einzige Unterschied gegen­
iiber dem Verhalten der EiweiBkorper besteht darin, daB Agar bereits in den 
reinen Losungen stark negativ aufgeladen ist, wahrend Albumin und Gelatine 
erst durch Alkalizusatz eine rein negative Ladung erhalten und durch Saure­
zusatz einen symmetrischen Erscheinungskomplex auf der positiven Seite zeigen. 
Trotzdem glaubt KRUYT einen AniaB zu haben, eine von PAULI abweichende 
Erklarung zu geben. Die Abhangigkeit der Viskositat von dem Elektrolytgehalt 
deutet er trotz des Emulsoidcharakters des Agarsols als einen "elektroviskosen" 
Effekt im Sinne von SMOL UCHOWSKI, als ein "kapillarelektrisches Phanomen". 
Die Ladung von Agarsolen hat nach KRUYT "kapillarelektrischen Charakter" 
und er stellt diese Auffassung der Deutung durch DUCLAUX, PAULI, ROBERTSON 
und LOEB vom Standpunkte der elektrischen Dissoziation entgegen. 

Spatere Untersuchungen haben jedoch gelehrt, daB die dissoziationstheo­
retische Deutung des Ladungsursprunges gerade an den Agarteilchen zu einem 
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besseren Verstandnis des Gesamtverhaltens fiihrt. M. SAMEC einerseits, W. HOF­
MANN und R. A. GORTNER andererseits konnten zeigen, daB die Agarteilchen ihre 
Aufladung der Dissoziation einer Sulfogruppe verdanken, welche mit dem 
Kohlehydratteil des Molekiils chemisch verbunden ist. Die an dem amphoteren 
EiweiB entwickelten Anschauungen behalten ihre volle Giiltigkeit gegeniiber 
den Agarsolen, wenn man die Tatsache beriicksichtigt, daB Agar auch in reinem 
Wasser infolge der starken Sulfogruppe einsinnig aufgeladen ist. Das r eine 
Agar verhalt sich demnach so wie ein EiweiBsalz. 

Auf dieselbe Weise wie KRUYT beiden Agarsolen, hat sein Schuler H. G. BUN­
GENBERG DE JONG den EinfluB der Elektrolyte auf die Viskositat von Starkelosun­
gen zu deuten versucht. Bereits friiher wurde in PAULIS Institut der Ladungs­
ursprung der Starke durch M. SAMEC in der Dissoziation der darin enthaltenen 
Amylophosphorsaure aufgedeckt und die Viskositat als ein Hydratationseffekt 
gedeutet. Die obigen Bemerkungen gelten auch fiir diesen Fall. 

Hydratation und innere Reibung der Kolloide im Sinne der neuerenAuffassung. 
In hoch verdiinnten Losungen konnen wir annehmen, daB die Gegenionen sich 
von den vielwertigen Kolloidionen in einem solchen Abstande befinden, daB ihre 
Wirkung auf die Hydratation der Kolloidionen verschwindet. In hoheren Elektro­
lyt- oder Kolloidkonzentrationen treten dagegen die Gegenionen (im zeitlichen 
Mittel) naher an die Kolloidionen heran. Infolge dieser Annaherung sinkt das 
Potential an der Teilchenoberflache und dadurch die Hydratation. DaB die 
Gegenionen die elektrostatische Hydratation der Teilchen vermindern, kann 
man unmittelbar durch die folgende Vorstellung beleuchten. Ein positives 
Kolloidion sucht die Wassermolekiile derart zu orientieren, daB ihre negative 
Ladung, d. h. das Sauerstoffion, sich naher zur Teilchenoberflache befindet 
als die positiven Wasserstoffionen. Die negativen Gegenionen streben um­
gekehrt, die Wasserstoffionen des Wassermolekiils gegen sich zu richten und 
das Sauerstoffion desselben abzustoBen. Gelangen infolge der elektrostatischen 
Anziehung die Gegenionen in die nachste Umgebung des Kolloidions, so zerstOren 
sie dort im AusmaBe ihrer polarisierenden Wirkung die durch das Feld des 
Kolloidions beherrschte V erschie bungspolarisation und Orientierung der Wasser­
molekiile. Die dehydratisierende Wirkung der Gegenionen wird urn so starker 
sein, je naher sie an das Kolloidion kommen, je starker sie durch das Kolloidion 
inaktiviert werden. 

Wird eine EiweiBlosung, etwa Albumin, mit Saure bis zu einer Konzentration 
von ungefahr 1,5. 10-2 versetzt, so steigt die freie Ladung der EiweiBionen an. 
Durch eine hohere Saurekonzentration werden auch immer mehr Anionen in 
die Umgebung der EiweiBionen gedrangt, die freie Ladung der EiweiBionen 
nimmt abo Man kann somit erwarten, daB die Hydratation mit steigendem 
Saurezusatz bis zu einem Maximum zunimmt, urn darauf wieder abzufallen. 
Betrachtet man die Viskositat als einen Ausdruck fUr die Hydratation, so findet 
die von LAQUEUR und SACKUR, HARDY, VON SCHROEDER und PAULI fest­
gestellte Abhangigkeit der Viskositat der EiweiBlosungen von der H+-Ionen­
konzentration in der modernen Auffassung iiber die Polarisation der Wasser­
molekiile und die interionischen Kriifte, wenn auch zunachst nur qualitativ, 
eine befriedigende Erklarung. 

Eine derartige Wirkung der freien Ladung ist ganz evident, wenn man 
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von der Ableitung der EINSTEIN-HATSCHEKschen Formel ausgeht. Die orien­
tierten Wassermolekiile der Kolloidoberflache konnen die Bewegung der um­
gebenden freien Wassermolekiile nicht mitmachen, sie vergroBern dadurch den 
Widerstand der Teilchen. Man konnte daran denken, den Effekt einfach als 
eine VergroBerung des Kolloidionvolumens in Rechnung zu ziehen. Die analogen 
Uberlegungen BORNS, betreffend die Wirkung der sogenannten elektrodyna­
mischen Ionenhydratation auf den STOKEsschen Widerstand der Ionen, lassen 
jedoch ohne weiters erkennen, daB eine derartige Behandlung der Kompliziert­
heit der tatsachlichen Vorgange nicht gerecht wird. 

Auch die Tatsache, daB die elektrischen Krafte der Deformation der diffusen 
Gegenionenhiille und ihrer relativen Verschiebung zum Kolloidion entgegen­
wirken, diirfte eine erhohte Reibung bedingen. Die SMOL UCHOWsKIsche Theorie, 
die noch auf einer viel zu schematischen Auffassung der Doppelschicht fuBt, 
diirfte diesen Effekt kaum richtig in Rechenschaft gezogen haben. (Siehe auch 
J. DUCLAux). 

Hydratation der undissoziierten Doppelschicht. Einige Forscher sind noch 
in der neuesten Zeit geneigt, eine Hydratation der undissoziierten Doppel­
schicht ohne freie Ladung als stabilisierenden Faktor anzunehmen. Die ex­
perimentellen Erfahrungen sprechen durchwegs gegen diese Auffassung. Sauren 
und Basen fallen EiweiB viel leichter als Salze, obwohl oder vielmehr eben 
deshalb, weil EiweiB mit den Sauren und Basen unter Salzbildung reagiert und 
somit die Ausbildung einer Doppelschicht ermoglicht. Die von FREUNDLICH 
und H. COHN gefundene Alkalisensibilisierung der Kieselsaure konnte dieselben 
Griinde haben. Kieselsaure in reinem Wasser hat weniger Gegenionen als in 
alkalischem Medium, wo ihr ionischer Anteil, wie bei jeder schwachen Saure, 
vergroBert ist. Zusatz von Neutralsalz fiihrt also im alkalischen Medium zu einer 
vollstandigeren Bedeckung der Teilchenoberflache durch inaktivierte Gegen­
ionen. In diesem Zusammenhange ist es. wichtig, die Tatsache zu beachten, 
daB in dem Zustand der schwachen Sauren und Basen und der durch Assoziation 
inaktivierten Salze ein wesentlicher Unterschied besteht. Die schwachen Sauren 
enthalten die H-Atome in homoopolarer Bindung, ebenso die schwachen Basen­
die Hydroxylgruppe. Die Elektronenbahnen der H-Atome in der undissozi­
ierten Saure erleiden eine starke Verschiebungsdeformation. In den Assoziations· 
produkten behalten dagegen die Ionen ihre Eigenschaften fast vollstandig. 
Es ist also nicht korrekt, die Hydratation der neutralen Molekiile von EiweiB 
auf eine durch die undissoziierten Amino· und Karboxylgruppen gebildete 
Doppelschicht zuriickzufiihren, da die heteropolare Bindung zu wenig aus· 
gepragt und der Abstand der entgegengesetzt geladenen Ionen, soweit von diesen 
iiberhaupt noch gesprochen werden kann, in diesen Gruppen zu gering ist. Anders 
wohl, wenn man diese Gruppen mit BJERRUM als dissoziiert und das neutrale 
EiweiB (in reinem Wasser als Losungsmittel) als Zwitterion auffassen wiirde. 
Eine Doppelschicht besteht jedoch auch in diesem Fane nicht, da in der Losung 
keine Gegenionen sind, sondern an der Teilchenoberflache die NH+3- und COO-· 
Gruppen aufeinander folgen. 

McBAIN ist bei seinen Untersuchungen iiber die SeifenlOsungen zu der 
Auffassung gekommen, daB der Hydratation eine hervorragende Rolle fUr die 
Stabilitat dieser Systeme zukommt. Ankniipfend an PAULIS Ansichten iiber 
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die Hydratation der Proteinionen, nahm er in den SeifenlOsungen die Existenz 
von stark hydratisierten Seifenmizellen an. Neuestens nimmt er an, daB die 
undissoziierte Doppelschicht, infolge einer Hydratation, den sogenannten neu­
tralen Kolloidteilchen der Seifenlosungen, die mit den Mizellen in einer Art 
Aggregationsgleichgewicht stehen, die Stabilitat verleiht. Da jedoch aus seinen 
eigenen Versuchen hervorgeht, daB diese "Neutralteilchen" an ihrer Oberflache 
reichlich elektrische Ladungen tragen, so diirfte sich diese Hypothese eriibrigen. 

Komplexe Natur der ViskositiitsbeeinflussUllg. Aus unseren bisherigen Dar­
legungen geht hervor, daB die Viskositat zwei Einfliisse zum Ausdruck bringen 
kann: sie kann einerseits erhoht werden infolge Aufladung und anderseits 
wachsen bei der Koagulation (infolge VergroBerung der Teilchen unter Fliissig­
keitseinschluB und infolge ihrer unregelmaBigen Gestalt). Der letzte Effekt 
wurde besonders von FREUNDLICH und Mitarbeitern zur quantitativen Schatzung 
der Koagulationsgeschwindigkeit beniitzt. 

FREUNDLICH und COHN haben an Kieselsauresolen die Beobachtung gemacht, 
daB Alkalizusatz, welcher die Ladung der Teilchen erhoht, die innere Reibung 
der Losung herabsetzt. Das analoge Verhalten wurde von PAULI und SCHMIDT 
bei der Reaktion des Aluminiumhydroxydsols mit Sauren festgestellt. Man 
konnte daran denken, die Erscheinung dadurch zu erklaren, daB infolge der 
gesteigerten Aufladung ein Abbau von Sekundarteilchen zu Primarteilchen 
stattfindet. Diese Aufspaltung, als ein der Flockung inverser Vorgang, konnte 
in der Wirkung auf die Reibung unter Umstanden die elektrostatische Hydra­
tation iiberkompensieren. 

Uber spontane zeitliche Anderungen der Viskositat liegen zahlreiche Ver­
suche vor. Eine Aufklarung dieser Erscheinungen konnte noch nicht erzielt 
werden. Vielleicht sind hier rein chemische Umlagerungsprozesse im Spiele, wie 
Anhydrierung, welche an Niederschlagen von R. WILLSTATTER und H. KRAUT ver­
folgt werden konnte. 

Uberaus gewagt erscheint es wohl, zwischen dem Wassergehalt der Koa­
gulationsprodukte und der Hydratation in Solen nahere Beziehungen herzu­
stellen. Es sei jedoch hier darauf hingewiesen, daB auch an Flockungsprodukten 
von kolloidem Gold mit ziemlicher Festigkeit Wasser gebunden ist, dessen 
relative Menge dieselbe GroBenordnung besitzt, wie diejenigen an den Koagulaten 
von Eisen oder Aluminiumhydroxyd. Die kleine Konzentration in den Edel­
metallsolen fiihrt hier jedoch leicht zu Tauschungen iiber die Ausgiebigkeit der 
Erscheinungen. 

N. R. DHAR, D. N. CHAKRAVARTI und M. N. CHAKRAVARTI haben den Ein­
fluB der Elektrolyte auf die Viskositat einer Reihe von Hydrosolen studiert. 
Sie fanden, daB geringe Mengen Elektrolyt die Viskositat erniedrigen, in hoheren 
Konzentrationen wieder erhohen und nehmen an, daB die SaIze in kleinen Kon­
zentrationen die Ladung der Kolloide steigern. Sie behaupten daher, daB "die 
Viskositat und Hydratation eines Sols um so groBer ist, je geringer der Betrag 
seiner Ladung ist". Wir konnen dieser Auffassung nicht beipflichten. Moglicher­
weise setzen die zugefiigten SaIze bereits in den niedrigen Konzentrationen die 
Ladung der Teilchen herab, und der Viskositatsanstieg im Bereiche der hoheren 
Konzentration driickt die Bildung von Sekundarteilchen aus. Die Vermehrung 
der Aufladung wird vermutlich nur in dem Falle mit einem Viskositatsabfall 
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verbunden sein, wo bereits vorhandene Sekundarteilchen aufgespalten werden. 
Der obige Satz der indischen Forscher wiirde den sonstigen Erfahrungen wider­
sprechen. DaB auch der infolge Sekundarteilchenbildung eintretenden 
Viskositatserhohung eine Erniedrigung der inner en Reibung durch 
Entladung beim Salzzusatz vorangeht, haben die Versuche von PAULI 
und A. FERNAU am Zeroxydsol iiberaus sinnfallig erwiesen. (Siehe Kap.57.) 
Unter diesem Gesichtspunkte sind auch die Versuche von J. H. JOE und 
E. B. FREYER zu betrachten, welche die Viskositatsanderung der Hydroxydsole 
als Funktion des PH zum Gegenstand haben. 

Einen eigenen Weg versuchte J. LOEB fUr die Erklarung der Viskositat 
bestimmter EiweiBkorper als Funktion des Salzgehaltes der Losung einzu­
schlagen. Mit der LOEBschen Theorie werden wir uns in Kap. 47 auseinander­
setzen. 
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26. Donnans Theorie der Membrangleichgewichte 
Membrangleichgewicht. Eine Losung befindet sich dann im Gleichgewichts­

zustande, wenn darin allerorts die Konzentration samtlicher Teilchensorten 
dieselbe ist. 

Eine Ausnahme bildet das Sedimentationsgleichgewicht und das Adsorptionso 

gleichgewicht an Phasengrenzen. Diese FaIle, wo das Schwerefeld und die Ober­
flachenenergie Konzentrationsunterschiede in einer und derselben Losung hervor­
ruien, wollen wir an dieser Stelle nicht in Betracht ziehen. 

Stellen wir uns nun vor, eine Losung ware durch eine Membran in zwei 
Raume geteilt. Diese soIl fUr die Molekiile des Losungsmittels (wir werden 
uns hier auf wasserige Losungen beschranken) und fUr einige Teilchensorten 
durchlassig, fUr andere undurchlassig sein. 1m Gleichgewichtszustande wird die 
Konzentration nur derjenigen Teilchensorten ausgeglichen sein, die durch die 
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Membran in der Diffusion nicht gehindert sind. Die Differenz in der Teilchenzahl, 
also im osmotischen Druck, wird durch einen hydrostatischen Druckunterschied 
kompensiert. Nehmen wir aber an, daB eine der Teilchensorten, die durch die 
Membran zuriickgehalten werden, ein Ion ist. In diesem FaIle wird im Gleich­
gewichtszustande die Konzentration auch der iibrigen Ionen in beiden Raumen 
der Losung nicht dieselbe bleiben konnen, weil dann das Gesetz der Elektro­
neutralitat durchbrochen ware. Wenn z. B. das Ion, welches nicht durch die 
Membran geht, eine positive Ladung tragt und sich in einer bestimmten Kon­
zentration in dem einen Raum befindet, wahrend alle iibrigen Ionen frei diffun­
dieren, so wiirde ein vollstandiger Konzentrationsausgleich der letzteren zur 
Folge haben, daB in dem ersten Raum mehr positive als negative Ionen sich auf­
halten. Das ist aber eben wegen des Gesetzes der Elektroneutralitat nicht 
moglich. 

Die Anwesenheit eines Ions, welches durch die Membran zuriickgehalten 
wird, ruft also eine besondere Verteilung aller iibrigen Ionenarten hervor. Die 
theoretische und experimentelle Durcharbeitung dieser Membrangleichgewichte, 
auf deren Existenz und Bedeutung schon 1890 durch WI. OSTWALD hingewiesen 
worden war, verdanken wir F. G. DONNAN (1911). 

Ein typischer Fall des Membrangleichgewichtes ist die Dialyse eines 
Kolloidelektrolyten. Die Pergament- oder Kollodiummembran ist fiir das 
Kolloidion undurchlassig, wahrend die Gegenionen und vorhandene SaIze frei 
hindurch diffundieren. Auch die Bestimmung des osmotischen Druckes eines 
Kolloidelektrolyten mit Hilfe Bolcher Membranen bildet einen hiehergehOrigen 
Fall. Aus diesem Grunde besitzt die Theorie der Membrangleichgewichte eine 
groBe Bedeutung fiir die Elektrochemie der Kolloide. Es muB aber bemerkt 
werden, daB DONNAN seine Theorie auch z. B. an der Verteilung einer Kalium­
chloridlosung bei Anwesenheit von Ferrozyankalium und einer fiir das Ferro­
zyanion undurchlassigen Membran gepriift hat. Die Kolloidelektrolyte bieten 
nur einen Spezialfall dieser Erscheinung. In unseren Ausfiihrungen werden 
wir von den einfachen Ausdriicken "dialysierende" und "nichtdialysierende" 
Ionen haufig Gebrauch machen. 

Ionenverteilung. Ein moglichst einfaches Beispiel ist das folgende: Die 
Membran trennt die Losung in zwei Teile: Innenfliissigkeit und AuBenfliissigkeit. 
Die Innenfliissigkeit enthalt das Salz NaR (R allgemein fiir Saureion), welches 
in Na' und R' dissoziiert. Das R'-Ion solI ein nichtdialysierendes Anion sein, 
die Diffusion der anderen Ionen ware durch die Membran nicht behindert. Wir 
stellen die Frage: Wie wird sich eine gewisse Menge gelOstes Natriumchlorid 
in den zwei Ra umen der Losung verteilen 1 

Das System im Gleichgewichtszustande sei durch das folgende Schema 
dargestellt : 

Innenfliissigkeit 

Na+ : [Na+]j 
R- : [R-] 
01- : [Cl-]j 

Membran AuBenfliissigkeit 

Na+: [Na+]a 
01- : [Cl-]a 

Die in eckigen Klammern gefaBten Ausdriicke stellen die Konzentrationen 
der einzelnen Ionensorten vor. Die Konzentrationen in der Innenfliissigkeit 
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und in der AuBenfliissigkeit werden durch die Indizes i und a voneinander unter-
8chieden. 

Wegen der Elektroneutralitat gilt: 

[Na+]; - [R-]; - [01-]; = 0 und 
[Na+]a - [CI-]a = O. 

Die Gleichgewichtsbedingung fur die Konzentrationen findet man sehr leicht 
auf thermodynamischem Wege. Der Gleichgewichtszustand ist dadurch charakteri­
siert, dall die bei der virtuellen Verschiebung des Zustandes geleistete maximale 
Arbeit verschwindet. Eine solche Verschiebung besteht in der gleichzeitigen U-ber­
fuhrung gleicher Mengen von positiven und negativen lonen aus dem einen Raum 
in den anderen. Fiir die isotherme reversible U-berfiihrung von dn-Mol, Na+-lon und 
Cl--lon erhalten wir 

[Na+J; [01-]; 
(146) RTdnl [Na+]a + RTdnl [Cl-]':- + Fndn - Fndn = 0 

Die geleistete Arbeit besteht aus vier Summanden: Die ersten zwei stellen 
die Arbeitsbetrage dar, die im allgemeinen bei der Uberfiihrung von Molekiilen 
aus einer Losung in eine verschieden konzentrierte geleistet werden, wahrend 
der dritte und vierte die elektrische Arbeit fiir die beiden Ionensorten darstellen. 
Diese elektrische Arbeit riihrt davon her, daB die zwei Losungen gegeneinander 
ein Potentialn aufweisen. Die zwei letzten Glieder heben einander auf, und wir 
erhalten 

(147) 

Diese Gleichung gilt nur fiir ideale Losungen, fiir wirkliche verdiinnte 
LOsungen miissen die Konzentrationen durch die Aktivitaten ersetzt werden, 
da die bei der Uberfiihrung geleistete (osmotische) Arbeit von den letzteren 
abhangt. Man erhii.lt dann 

i a 
a Na+ a C1 -

(148) a i 
a Na+ a Cl-

Bei konzentrierten Losungen komplizieren sich die Verhaltnisse dadurch, 
daB auch die Gleichgewichtsbedingung fiir das Losungsmittel in Betracht zu 
ziehen ist. 

Die Gleichgewichtsbedingung fiir die verdiinnten, wirklichen Losungen 
konnen wir also so ausdriicken, daB die Produkte aus den Aktivitaten der zwei 
dialysierenden Ionen auf beiden Seiten der Membran gleich sind: 

(149) 

Sind noch andere Ionensorten anwesend, so gilt, wie sich auf dieselbe Weise 
ableiten IaBt, fiir beliebige Ionenpaare von einem beliebigen Kation und einem 
beliebigen Anion die gleiche Beziehung. Raben wir z. B. in dem vorherigen 
Beispiel noch KNOa, so gilt ferner 

i i a a 
a K+ . aCl_ = aK+ . aC1-

i i a a 
aK + . aNO.- = aK + . aNO.-

i i a a 
aNa+· aNO.-= aNa+· aNO.-
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Wenn die Aktivitatskoeffizienten der dialysierenden Ionen zu beiden Seiten 
der Membran alle gleich sind, kann man statt der Aktivitaten die Konzentrationen 
benutzen. Einfachheitshalber werden wir von dieser Annahme Gebrauch machen. 

Die Verteilung eines schwachen Elektrolyten wird derart erfolgen, daB die 
freien Ionen der Gleichgewichtsbedingung gehorchen, woraus sich ergibt, daB 
die undissoziierten Molekule in der Innen- und AuBenflussigkeit ill Gleichgewichts­
zustande dieselbe Konzentration haben werden. Die Konzentration der un­
dissoziierten Molekiile ist namlich nach dem Massenwirkungsgesetz nur von dem 
Produkt der Ionenaktivitaten abhangig, und dieses hat auf Grund der Gleich­
gewichtsbedingung zu beiden Seiten der Membran dieselbe GroBe. 

Von der Wertigkeit des nichtdialysierenden Ions sind die angefUhrten Uber­
legungen vollstandig unabhangig. Die Wertigkeit der dialysierenden Ionen ist 
dagegen zu berucksichtigen. 

Nehmen wir z. B. an, daB der Elektrolyt, dessen Verteilung wir bestimmen 
wollen, nicht N aCl, sondern N a 2 SO 4 sei. Die virtuelle Verschiebung des Gleichge­
wichtes solI in dem Transport der beiden lonen in gleicher Aquivalentkonzentration 
gedacht werden. Die elektrischen Arbeiten heben sich auch hier gegenseitig auf. Wir 
erhalten 

[Na+Ji RT [S04--'Ja 
RTl---- = -- dnl---- --

[Na+]a 2 [S04--Ji 

Die geleistete Arbeit ist namlich eine Funktion der moIekuIaren und nicht der 
AquivaIentkonzentration. Die Gieichgewichtsbedingung Iautet also: 

[Na+Ji vrS04 --1 = V[ff64 - -Ja . [Na+Ja 

Die Aktivitat eines n-wertigen Ions ist in die Gleichgewichtsbedingung mit 

der Potenz ~. einzusetzen. 
n 

Auf Grund der thermodynamisch notwendigen Gleichgewichtsbedingung 
laBt sich die Verteilung berechnen, falls die Menge des Losungsmittels inner­
und auBerhalb der Membran, ferner die Menge der einzelnen Ionenarten und ihre 
Aktivitatskoeffizienten gegeben sind. 

An einigen einfachen Beispielen solI gezeigt werden, wie sich diese Verteilung 
in speziellen Fallen gestaltet. Wir nehmen gleiche Volumina zu beiden Seiten 
der Membran und gleiche Aktivitatskoeffizienten fUr die dialysierenden Ionen an. 

Es soIl die Verteilung von NaCl in Anwesenheit des Saizes NaR mit dem nicht­
dialysierenden Anion R - untersucht werden. 1m Anfangszustand w-urde sieh das 
ganze N aCl auBerhaib der Membran befinden, die Aquivalentkonzentration von 
NaR solI c1 , von NaCI c 2 betragen, die Konzentration des NaCI, welches im Gleich­
gewichtszustande in die lnnenfliissigkeit ubergegangen ist, sei x. 

oder 

Ursprunglicher Zustand 
Na+ R- I Na+ Cl-
c1 c1 I C 2 c2 

Gleichgewichtszustand 
Na+ R- Cl- ! Na+ Cl-

1m Sinne der Gleichgewichtsbedingungen haben wir 
(c1 + xix = (C 2 _X)2 

C 22 
X = . - ... ~ (150) 

c1 + 2 c2 

Wir betrachten zunachst den GrenzfaIl, daB C 2 die Konzentration des NaCl 
sehr groB ist gegenuber c1 , der Aquivalentkonzentration von N aR. In diesem FaIle 

P a u 1 i-Val k 6, KoUoidchemie 16 
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wird x annahernd gleich sein _c2 , d. h. in Anwesenheit eines groBen Uber-
2 

schusses von dialysierendem Salz verteilt sich dieses fast gleich­
maBig. Der andere Grenzfall ist, daB c2 sehr klein wird gegenuber c1• In diesem FaIle 
wird x sehr klein gegenuber c 2, d. h. in Anwesenheit kleiner Mengen von 
dialysierendem Salz wird dieses fast vollstandig in der AuBenflussig­
keit enthalten sein. Das Vorhandensein der Membran bei Anwesenheit eines 
ionisierten Salzes mit einem nichtdialysierenden Ion in der lnnenflussigkeit bewirkt, 
daB das zweite Salz, fUr welches die Membran an und fiir sich durchlassig ist, prak­
tisch auBerhalb der Membran bleibt. 

Man kann auch in unserem Beispiel das Verhaltnis der Konzentrationen von 
N aCI zu beiden Seiten der Membran einfach ausdrucken. 

C22 

[NaCI]a = [CIa] = c2- ~c~I~+_2-C2- C1 
------''-::2- - = 1 + -

[NaCI]i [Cli] __ ~2 __ ~_ c2 
c1 + 2 c 2 

1m ersten Grenzfall, wenn c2 sehr groB ist gegenuber c1, wird das Verhaltnis 

[NaCI]a hI· I d· V til b· hI· h ""B·· ·t G f 11 na e sern, a so Ie er e ung erna e g elC ma 19, 1m ZWCl en renz a , 
[NaCI]i 

. I kl . . t I . d d V h""lt . [N aCI]a h B D ··Bt T il WO c2 VIe erner IS ascI WIT as er a lllS --- se r gro. er gro e e 
[NaCll 

von N aCI bleibt drauBen. 

Membranhydrolyse. Besonders wichtig fUr die Membrangleichgewichte ist 
die Tatsache, daB in jeder wasserigen Losung Wasserstoff- und Hydroxylionen 
vorhanden sind. Die Gleichgewichtsbedingung muB auch fUr diese gelten. Be­
trachten wir z. B. wieder den Elektrolyten NaR mit dem nichtdialysierenden 
Anion R in Abwesenheit anderer SaIze. Die Na-Ionen haben das Bestreben, 
ihre Konzentration auszugleichen, also aus der Innenfliissigkeit in die AuBen­
fliissigkeit zu diffundieren, dann muB aber eine gleichgroBe Menge von Hydro­
xylionen mitgehen, die ihre Entstehung der Dissoziation von Wasser verdanken, 
wahrend die entsprechende Wasserstoffionenmenge zuriickbleibt. Die Innen­
fliissigkeit wird also sauer und eine aquivalente Menge Lauge macht die AuBen­
fliissigkeit alkalisch. Da das Salz mit dem nichtdialysierenden Anion dabei 
beilweise in eine Saure iibergefiihrt wird, bezeichnet man den ProzeB als Mem-

an hyd rolyse. 
Wir betrachten einen einfachen Fall solcher Membranhydrolyse und machen 

zu diesem Zwecke die Annahme einer vollstandigen Dissoziation samtlicher Salze, 
gleicher Aktivitatskoeffizienten, gleicher Volumina, ferner daB die Aktivitat der 
innen entstandenen H+- und auBen aufgetretenen OH--Ionen so groB ist, daB daneben 
die OH--, bzw. H+·lonen, die dem Dissoziationsgleichgewicht des Wassers entspre­
chen, zu vernachlassigen sind. Ware nun im Anfangszustand das Salz mit dem nicht­
dialysierenden Ion durch eine Membran von dem reinen Wasser als AuBenflussigkeit 
getrennt und betruge die Konzentration der ubergegangenen N atriumionen x, dann 
konnen wir schematisch den V organg folgendermaBen darstellen: 

Ursprunglicher Zustand 

Nca+ Rc' I Reines Wasser 

1m Gleichgewicht gilt 

Endzustand 
Na+ H+ R' Na+ OH-
c-x x c x x 

[Na+]i [OH-l = [Na+]a [OH-]a 
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Durch Substitution erhalten wir 
c-x x 
-x- = ro-H=V 

Wegen der Dissoziation des Wassers 

[OH]; = 

und es ergibt sich: 
x 8 = Kw (c-x) 

Kann x gegen c vernachlassigt werden, dann resultiert 
8 

x = VKwc 
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Die folgende Tabelle zeigt, daB die membranhydrolytische Zersetzung unter 
der gemachten V oraussetzung sehr geringfugig ist: 

c 
1 . 10-2 

1. 10-1 

1 

x 
5. 10-6 
1 . 10-5 

2. 10-5 

Die Wasserkonstante wurde der Zimmertemperatur entsprechend mit 1.10-14 

angenommen. Es geniigt also in diesem Fall eine kleine Menge Alkali in der AuBen. 
fliissigkeit, um die Hydrolyse vollig zu verhindern. 

Bedeutend vergrOBert kann die Membranhydrolyse werden durch Erhohung 
des Au13envolumens gegeniiber dem inneren. Wenn das AuJ3envolumen v·mal 
groBer ist als dasjenige der Innenfliissigkeit, so wird im Gleichgewicht unter den 
iibrigen gemachten Voraussetzungen sich ergeben: 

Na+ H+ R-

c-x x c 

Die Gleichgewichtsbedingung ist dann 

Na+ OH­
x x 
v v 

XS = KwV2(C-X) 

oder nach Vernachlassigung von x gegeniiber c 
3 

X= VKwV2C 

Die Membranhydrolyse wurde also auf das v:.fache erhoht. Es konnen weiters 
alle Umstande die Hydrolyse noch starker begiinstigen, welche die Aktivitat der 
Wasserstoffionen in der Innenfliissigkeit herabsetzen. Diese Herab. 
setzung kann hervorgerufen sein entweder durch eine kleine Dissoziationskonstante 
der Saure HR oder durch ihre SchwerlOslichkeit, oder schlie13lich durch einen kleinen 
Aktivitatskoeffizienten der Wasserstoffionen, bedingt etwa durch die Mehrwertigkeit 
der Anionen R-. Nehmen wir etwa an, da13 infolge dieser Einfliisse die Aktivitat 
der entstandenen Saure auf das f·fache verringert wird (f < 1). Unter den iibrigen 
gemachten Voraussetzungen gestaltet sich dann der Gleichgewichtszustand folgender. 
ma13en: 

Na+ H+ R­
c-x fx c 

Na+ OH-
x x 

Die Ionenkonzentration von R- kann dabei infolge Dissoziationsriickganges 
oder Unloslichkeit der Saure entsprechend vermindert sein. Die Gleichgewichts. 
bedingung ergibt sich dann zu 
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Besonders zu beriicksichtigen ist der Fall, wenn die Saure HR eine so kleine 
Dissoziationskonstante besitzt, daB ihr Salz N aR schon spontan eine merkliche 
Hydrolyse erleidet. Dann kann die Voraussetzung, daB die Hydroxylionenkonzentra. 
tion der Innenfliissigkeit neben ihrer Wasserstoffionenkonzentration vernachlassigt 
werden kann, nicht erfiillt sein, vielmehr wird im Gegenteil die Innenfliissigkeit 
auch im Gleichgewichtszustande alkalische Reaktion zeigen. Die Membranhydrolyse 
bewirkt dann eine bedeutende Steigerung der Hydrolyse. In diesem Falle miissen 
die Bedingungen der Membranhydrolyse durch die Bedingungen des Hydrolyse· 
gleichgewichtes erganzt werden. 

Die hier angestellten Betrachtungen gelten natiirlich mutatis mutandis 
auch fiir einen Elektrolyten mit einem nichtdialysierenden Kation (ROI -­
R+ + 01-). 

SchlieBlich kann man auch FaIle betrachten, in denen nichtdialysierende 
lonen sich zu beiden Seiten der Membran befinden. Die thermodynamischen 
Gleichgewichtsbedingungen bestehen auch hier unverandert beziiglich der Ak­
tivitaten der dialysierenden lonen. 

Die Gleichgewichtsbedingung des Membrangleichgewichtes ist mit der 
Gleichgewichtsbedingung der Oberflachenreaktion zu kombinieren, falls der 
Kolloidelektrolyt mit einem ionendispersen Salz in Reaktion steht, so zwar, 
daB die Oberflache des Kolloidions lonen an die Fliissigkeit abgibt oder aus 
derselben aufnimmt. lnnerhalb der Membran besteht also das Gleichgewicht 
zwischen dem Kolloidelektrolyten und den lonen entsprechend der Oberflachen· 
reaktion, zugleich sind die Aktivitaten der lonen der lnnen. und AuBenfliissigkeit 
miteinander durch die Bedingung des Membrangleichgewichtes verkniipft. Die 
Anwesenheit einer Membran und einer AuBenfliissigkeit von urspriinglich reinem 
Wasser wirkt infolge der teilweisen Entfernung der ionendispersen Reaktions­
produkte im Sinne einer Steigerung der Abspaltung von lonen von der Kolloid. 
teilcheno berflache. 

Osmotischer Druck. Bei der Besprechung des osmotischen Druckes von 
Kolloidelektrolyten wurde schon erwahnt, daB der osmotische Druck, welchen 
der Kolloidelektrolyt in einer halbdurchlassigen, fiir die Gegenionen durch· 
gangigen Membran zeigt, einer besonderen theoretischen Behandlung bedarf. 
Diese wurde ebenfalls zuerst von DONNAN auf Grund der Theorie der Membran­
gleichgewichte durchgefiihrt. 

Der beobachtete osmotische Druck ergibt sich als Differenz des osmotischen 
Druckes der Innen- und der AuBenfliissigkeit. Bezeichnen wir die Teilchenzahl der 
Innenfliissigkeit, in Molen ausgedruckt, durch \Ji, die der AuBenflussigkeit durch c a, 

so ist der osmotische Druck 

(151) p = RT (ci-ca ) oder wenn Ll = ci -ca, P = Ll RT 

Die Differenz der Teilchenzahlen in den zwei durch die Membran getrennten 
Raumen muB auf Grund der jeweils herrschenden Verteilungsverhaltnisse bestimmt 
werden. Behandeln wir zunachst den einfachen Fall der Verteilung von N aCI in 
Gegenwart von NaR (R nichtdialysierend). Unter den Voraussetzungen gleicher 
Volumina und gleicher Aktivitatskoeffizienten ergeben sich die Verteilungsverhalt. 
nisse 

Ursprunglicher Zustand 
Na+c1 I Na+cs 
R- C1 Cl- C 2 

Gleichgewichtszustand 
Na R- Cl-I Na+ Cl-

(c1 + x) c1 x (cs - x) (c2 - x) 
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Die Teilchenzahl der Innenfliissigkeit im Gleichgewichtszustande betragt c = 

= C1 + 2 x + _c1 , die der AuBenfliissigkeit Ca = 2 (cs - x). z bedeutet die Wertig­
z 

keit des Ions R-, dessen molekulare Konzentration als Quotient der Aquivalent-

konzentration und der Wertigkeit sich zu _ct... ergibt. 
z 

Wir haben also 

(152) 

Durch Substitution auf Grund der Gleichgewichtsbedingung (150) 

C 22 h It . x = ------ er a en Wlr 
C1 + 2 c2 

4 C22 Cl 
LI = ei+ ----- + --2e2 

C1 + 2 c2 Z 
(153) 

Wir konnen nun den osmotischen Druck in zwei GroBen geteilt denken: einen 
konstanten Teil, welcher vom Druck der nichtdialysierenden Ionen herriihrt, PI = 

c 
= RT ._1, und in einen zweiten Teil, welcher von der ungleichen Verteilung der 

z 
iibrigen Ionenarten herriihrt, 

P2=RT(C+ ~4~S __ 2C2) =RT __ cl~_ (154) 
C1 + 2 c2 C1 + 2 C2 

Betrachten wir nun die zwei Gre"nzfalle. Nehmen wir zuerst an, C1 sei sehr 
groB gegen cs. In diesem Falle wird P2 annahernd die folgende GroBe haben: 

c s 
Pa = RT _1_ = RTcl> also 

C1 

P = P1 + Pa = RT (; + c1). 

d. h., der osmotische Druck wird denselben Wert besitzen wie der osmotische Druck 
des Kolloidelektrolyten gegeniiber reinem Wasser in einer fiir beide Ionenarten un­
durchlassigen semipermeablen Membran. Auf Grund einer kryoskopischen Bestimmung 
wiirde man denselben Druck ermitteln konnen. (Bei hoher Wertigkeit kann man die 
Teilchenzahl der Kolloidionen gegeniiber der der Gegenionen vernachlassigen und 
wir erhalten P = RT. c1.) Dieser Wert ist zugleich der maximale. Es ist aber darauf 
zu achten, daB die Membranhydrolyse oder eine Oberflachenreaktion die Realisierung 
dieses Falles haufig verhindert. 

Steigert man die Konzentration von C2 gegeniiber c1' so muB P2 sinken und 
damit auch p. Den zweiten Grenzfall haben wir vor uns, wenn c2 sehr groB ist gegen­
iiber c1" Als Grenzwert von pz erhalten wir fiir diesen Fall Null. Es wird also 

p=p1=RT.~. 
z 

In Anwesenheit einer groBen Salzmenge entspricht also der osmotische 
Druck lediglich der Teilchenzahl der Kolloidionen selbst, er hat dieselbe GroBe, 
als ob der Kolloidelektrolyt vollstandig undissoziiert ware. Dieser Fall ist jedoch 
sehr schwer zu realisieren, weil das Kolloid in Anwesenheit groBer Salzmengen 
in der Regel entladen wird und ausfallt. 

1m allgemeinen ist man von den zwei Grenzfallen entfernt. Bei Durch­
fiihrung einer Bestimmung des osmotischen Druckes unter den Bedingungen, 
die der Theorie der Membrangleichgewichte unterliegen, muB das Resultat auf 
Grund der jeweiligen Verteilung korrigiert werden. 
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Handelt es sich urn. eine reale Ltisung, so sind fiir die Berechnung des osmo· 

tischen Druckes die auf Grund der Gleichung c = f: (Definition des Aktivitats· 

koeffizienten) berechneten Konzentrationen noch mit den osmotischen Koeffi· 
zienten der einzelnen lonensorten zu multiplizieren. 

Membranpotentiale. Wir haben schon erwahnt, daB bei den Membran. 
gleichgewichten zwischen den Ltisungen zu beiden Seiten der Membran Potential· 
differenzen auftreten. Diese Potentialdifferenzen halten dem Bestreben der 
einzelnen lonen ihre Konzentrationen auszugleichen, das Gleichgewicht. 

Betrachten wir unser erstes Beispiel: 1m Gleichgewicht solI die bei der virtuellen 
Verschiebung geleistete Arbeit verschwinden. Eine solche Verschiebung ist die Uber. 
fiihrung von dn·Mol Na+ von der ersten Losung in die zweite. Dabei mull die elek. 
trische Arbeit beriicksichtigt werden. Wir erhalten 

dnRTln [Nai] _ dn~ = 0 
[Naa] F 

:n, bedeutet die Potentialdifferenz der zweiten Losung gegen die erste, das sogenannte 
Membranpotential. Dieses ergibt sich zu 

(155) :n, = RT In [Na]i 
F [Na]a 

Fiir die Cl-·lonen konnen wir dieselbe Uberlegung anstellen, und wir erhalten 

(156) :n, = RT In [Ol]a 
F [Ol]i 

Die Verbindung der zwei Gleichungen fiihrt zur Gleichgewichtsbedingung (147) 

[Na]i _ [Olh 
[NaJa - [Ol]i 

die man also auch auf dem Wege iiber das Membranpotential ableiten kann. 
Fiir zweiwertige lonen, etwa fiir SO,-- haben wir 

:n, = RT In [SO,]a = RT In V[SO, ]a 
2 F [S04]; F V[S04 - -]i 

Selbstverstiindlich sind fiir reale Losungen statt der Konzentrationen iiberall 
die Aktivitiiten einzusetzen. 

In der einfachsten Form konnen wir den Ausdruck fiir das Membranpotential 
und zugleich fiir das Membrangleichgewicht in der folgenden Form schreiben: 

nzF 

(157) 

Darin bedeuten aa und ai die Aktivitiiten eines beliebigen Ions inner· und auller· 
halb der Membran, :n, das Membranpotential, z die Wertigkeit des betrachteten Ions, 
:n, • z . F also die elektrische Arbeit, welche geleistet wird, wenn 1 Mol Ion aus der 
Innenfliissigkeit in die Aullenfliissigkeit gebracht wird. z ist positiv zu nehmen, 
wenn es sich um ein Kation, negativ zu nehmen, wenn es sich um ein Anion handelt. 

Wenn wir die EMK zweier reversiblen Na·Elektroden, die in die durch die 
Membran getrennten Innen. und AuBenfliissigkeiten eintauchen, gegeneinander 
messen, so erhalten wir im Gleichgewicht die Potentialdifferenz Null, da das ganze 
System im Gleichgewichte keine Arbeit zu leisten vermag. Diese Potentialdifferenz 
ist die Summe von drei Potentialspriingen, namlich der Potentialdifferenz der ersten 
Elektrode gegeniiber der ersten Losung (:n,i), derjenigen der zweiten Elektrode gegen. 
iiber der zweiten Losung (:n,a) und des Membranpotentials (:n,). Wir haben dann das 
folgende System: 
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Membran 
Na-Amalgam Nat Nat Na-Amalgam 

Membran 

Es ergibt sioh also 

Nun ist 
RT C RT [NaJa 
-In -- und 1r:a = -In--
F [Na]i F C 

1r:j + 1r:a = RT In [Na]a 
F [Na]i 

Es ist also in der Tat 1r:i + 1r:a = - 1r:, folglioh EMK = O. 
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Das Membranpotential ist demnach der negative Wert jenes Potentials, 
welches die zwei Ltisungen mit einer fiir irgendwelche Ionenart reversiblen Elek­
trode ohne Membran gegeneinander zeigen. Auch auf Grund dieser Tatsache, 
welche sich ana dem zweiten Hauptsatz als thermodynamische Notwendigkeit 
ergibt, laBt sich die allgemeine Gleichgewichtsbedingung ableiten. 

Das Membranpotential kann bei Kenntnis der Ionenverteilung errechnet 
werden. Am groBten ist es bei der moglichst ungleichen Verteilung, fiir den oben 
betrachteten einfachen Fall also, wenn C2 sehr klein ist gegeniiber c1• Wird da­
gegen C 2 sehr groB gegeniiber c1, so wird die Verteilung gleichmaBig und fiir den 
Grenzfall wird, da 

[CI]a _ 1 + ~ . t 
[CI]i -- O2 IS , 

also :n; = RT In (1 + ~), das Membranpotential sich Null nahern. 
F O2 

Es ist zu beachten, daB fiir jedes Membrangleichgewicht in wasserigen Lti· 
sungen ananahmslos gilt 

:n; =!t! InlH2 = R~ In [OH-]a 
F [H+]a F [OH li 

Die GroBenordnung der Membranpotentiale kann fiir konzentriertere Kolloid­
elektrolyte einige hundert Millivolt erreichen. Der Sitz des Membranpotentials 
ist die Trennungswand der zwei Ltisungen: die Membran. An der Membran 
herrscht eine ungleiche Verteilung der positiven und negativen Ladungen, es ist 
dort eine elektrische Doppelschicht ausgebildet wie an der Grenzflache von 
Elektroden. 

Anwendungen. Die erste Priifung der Theorie stammt von DONNAN selbst. 
Mit A. B. HARRIS wurde von ihm die Verteilung von NaCl in der Innen- und 
AuBenfliissigkeit bei der Bestimmung des osmotischen Druckes von Kongorot mit 
Hilfe von Pergamentmembran untersucht. DONNAN und A. J. ALLMAND haben 
die Verteilung von KCI in dem folgenden System gepriift. 

K, Fe (CN)6i KCl 
KCl 

Dazu wurde die fiir Ferrozyanionen undurchlassige, fiir die iibrigen Ionen durch­
gangige Kupferferrozyanidmembran benutzt. In dieser Arbeit wies DONNAN 
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zuerst auf die Notwendigkeit der EinfUhrung von Aktivitaten an Stelle der 
Konzentrationen hin. E. H UCKEL hat spater die Verwendung der Aktivitaten 
in der Theorie exakt durchgefUhrt und aus den Verteilungsdaten von DONNAN 
und ALLMAND die Aktivitatskoeffizienten in Ubereinstimmung mit der DEBYE­
schen Elektrolyttheorie abgeleitet. DONNAN und G. M. GREEN haben an dem­
selben System die ersten Messungen des Membranpotentials vorgenommen. Von 
DONNAN und W. E. GARNER wurde die Kationenverteilung in den Systemen 

K4 Fe (CN)6i Na4 Fe(CN)6 
und 

Ca 2Fe(CN)61 Na4Fe(CN)6 

mit Kupferferrozyanidmembranen, ferner an 

KCI iNaCI 

mit Amylalkohol als fUr die Chlorionen undurchlassigen semipermeablen Membran 
studiert. DONNAN hat ferner die Alkaliionenverteilung des Systems 

K-Kaseinat I Na-Kaseinat 

mit Pergamentmembran untersucht. Alle diese Untersuchungen haben eme 
Bestatigung der Theorie gebracht. 

Weitere Priifungen und Anwendungen der Theorie stammen von S. P. L. So­
RENSEN (Ovalbuminsalze), J. LOEB (Gelatinesalze), K. KONDO (Kaseinchlorid), 
N. BJERRUM (Chromhydroxydsol), E. HAMMARSTEN (Thymonukleinsaure), 
G. S. ADAIR (Proteinsalze), H. RINDE (Schwefelsol), P. RONA und H. H. WEBER 
(Myogensalze). N. BJERRUM und spater RINDE benutzten die Theorie zur Be­
rechnung der Kolloidladung. 

Wahrend DONNAN selbst bei Bestimmung der Ionenverteilung der Alkali­
kaseinate nur bei Verwendung der PA uLIschen Daten des Ionisationsgrades der 
Kaseinsalze eine Ubereinstimmung mit der Theorie erhielt und die spateren 
Untersucher (vor allem BJERRUM) den Unterschied in der freien und Gesamt­
ladung sorgfaltig beriicksichtigten, glaubte J. LOEB diesen Umstand vernach­
lassigen zu k6nnen. (Vgl. dazu PAULI, FRISOH, VALKO und PAULI-WIT.) 

Uber die Anwendung der DONNAN-Theorie bei der Messung des osmotischen 
Druckes von Kolloidelektrolyten werden wir in dem Abschnitt iiber dieses Ge­
biet berichten. Wie weit die Theorie die V organge bei der Dialyse verstandlich 
macht, wird im Kap. 41 dargestellt. Die Theorie kann aber, wie auch von 
DONNAN betont wurde, angewendet werden, wenn keine Membran vorhanden 
ist, aber gewisse ionische oder elektrisch geladene Bestandteile an der freien 
Diffusion durch irgendwelche Krafte behindert sind. Ein solcher Fall ist der einer 
Gallerte, deren in der Gallertstruktur festgehaltenen Partikeln durch Sauren 
oder Basen aufgeladen werden. Die Theorie der Quellung von H. R. PROOTER 
und 1. A. WILSON ist auf die DONNAN-Theorie begriindet. Hier hindern also die 
strukturbildenden Kohasionskrafte die freie Diffusion. (Vgl. auch B. N. GHOSH.) 
Ebenso ist die Theorie etwa auf die Saurebindung der Wolle anzuwenden (E. ELOD 
und E. SILVA). Wieder ein anderes Beispiel ist das Sedimentationsgleichgewicht 
von Ionen. Auf diesen Fall wurde die Theorie von THE SVEDBERG und A. TISELIUS 
angewandt. Hier hemmt das Schwerefeld die freie Diffusion der hochmolekularen 
lonen und dadurch auch ihrer Gegenionen. 
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Weniger berechtigt erscheint die Anwendung der Theorie auf das elektro­
kinetische Potential von Kolloidteilchen, wie sie von I. A. WILSON und W. H. 
WILSON versucht wurde. Nach diesen Autoren solI die Anlagerung (Adsorption) 
der aufladenden Ionen an die Kolloidteilchen die freie Diffusion und Beweglich­
keit der entgegengesetzt geladenen Ionen verhindern. Ahnlich geht 
J. LOEB vor in seiner Theorie des kolloidalen Verhaltens der EiweiBkorper, indem 
er einzelne Proteinteilchen unter bestimmten Bedingungen fiir den Teilchenbau 
a.ls Sitz eines Membranpotentials auffa.Bt. Die DONNAN-Theorie besitzt jedoch 
nur eine Gultigkeit fiir die Gleichgewichte zwischen makroskopischen Systemen, 
in ~enen einzeln das Gesetz der Elektroneutralitat zutrifft. Auf die Ionengleich­
gewichte in submikroskopischen Systemen, in denen das Gesetz der Elektro­
neutralitat aufgehoben ist (wie auch in der Losung eines gewohnlichen Salzes 
im Umkreis von molekularer Dimension urn jedes Ion), ist die Theorie der elektro­
lytischen Doppelschicht in der von L. GOUY, P. DEBYE und O. STERN 
gegebenen Form anzuwenden. Diese Forderung wird durch den Umstand nicht 
beeintrachtigt, daB die beiden Theorien, da zwischen ihren Grundlagen nahe 
Beziehungen bestehen, haufig zu analogen Ergebnissen fuhren. 
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27. Methodik und Historisches zur Osmometrie 
der Kolloidelektrolyte 

Membrangleichgewicht. Fur die Ermittlung des osmotischen Druckes eines 
Kolloidelektrolyten stehen von vorneherein zwei Moglichkeiten offen: Die direkte 
Bestimmung mit Hilfe einer semipermeablen Membran und die indirekte Methode 
der Messung der Dampfdruck-, Siedepunkt- und Gefrierpunktsbeeinflussung. 
Besonders verlockend ist bei den Kolloiden, wegen der hier erleichterten Her­
stellbarkeit streng halbdurchlassiger Scheidewande, die bedeutend empfindlichere 
direkte Methode. (Eine Teilchenzahl, welche einem osmotischen Druck von 
1 em Wassersaule entspricht, hat im Wasser nur die Erniedrigung des Gefrier­
punktes um 8 . 10-50 C zur Folge.) 
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In den Fallen, wo die direkte Bestimmung zur Anwendung kam, wurden 
ausnahmslos Membranen verwendet, welche nur fUr die Kolloidteilchen undurch­
lassig, fUr molekulardisperse Teilchen aber durchliissig waren. Wie bei der 
Darstellung der Membrangleichgewichte ausgefiihrt wurde, hat bei solchen 
Membranen die Anwesenheit von Nichtelektrolyten keinen EinfluB auf das 
osmotische Gleichgewicht, da der Nichtelektrolyt dann innen und auBen dieselbe 
Konzentration annimmt. Eine umso groBere Wirkung konnen Elektrolyte in dem 
FaIle ausiiben, wenn das Kolloidteilchen selbst als Trager elektrischer Ladungen 
funktioniert. Unter diesen Umstanden gilt fiir die Verteilung der molekular­
dispersen Ionen DONNANS Theorie. Der beobachtete osmotische Druck setzt 
sich aus zwei Anteilen zusammen, aus dem osmotischen Druck der Kolloid­
teilchen selbst, welcher durch die Teilchenkonzentration, und dem osmotischen 
Druck, der durch den UberschuB der Ionen auf einer Seite bestimmt ist. Dabei 
konnen wir zwei Grenzfalle unterscheiden. 

Der eine Fall ware eine reine Kolloidsaure, welche mit reinem Wasser als 
AuBenfliissigkeit im osmotischen Gleichgewicht steht. Der beobachtete osmo­
tische Druck entspricht dann der Teilchenzahl der Kolloidionen und ihrer Gegen­
ionen: 

(158) P = n. RT (1 + -~) 
wo n die Konzentration der osmotisch wirksamen Gegenionen und z die Wertig­
keit eines Teilchens bedeutet. Bei einem groBen Wert von z wird die Teilchen­
zahl des Kolloidions n/z gegeniiber n vernachlassigbar. Der andere Fall ware, 
daB der anwesende Elektrolyt eine sehr groBe Konzentration hat gegeniiber 
der Aquivalentkonzentration des Kolloidsalzes. In diesem Fall entspricht der 
osmotische Druck lediglich der Teilchenzahl der Kolloidionen: 

(159) P=nRT(~-) 
Dieser Fall ist, wie bereits bei den Elektrokratoiden dargelegt, meist nur an­
nahernd zu realisieren, da das Kolloid in der konzentrierten Salz16sung im all­
gemeinen ausflockt. 

Die iibrigen FaIle, die am haufigsten anzutreffen sind, ordnen sich zwischen 
diese beiden Extremen. Der beobachtete osmotische Druck liegt also zwischen 
dem Druck, welcher der Anzahl der Kolloidionen und dem, welcher der Teilchen­
zahl des Kolloidsalzes (Kolloidionen + Gegenionen) entspricht: 

(160) nRT+<P<nRT(1 + +) 
und hangt von den anwesenden Elektrolyten und dem Gleichgewichtzustande 
beziiglich der Oberflachenreaktionen, ferner von der Aquivalentkonzentration 
des Kolloidsalzes abo 

Der EinfluB des Reinheitszustandes des Kolloids auf den osmotischen Druck 
wurde schon vor der Aufstellung der DONNAN-Theorie friihzeitig bemerkt und 
in verschiedener Weise erklart. 

Direkte Messungen. Sehr weit reichen die Versuche zuriick, den osmo­
tischen Druck von Proteins olen zu bestimmen. W ohl sind die reinen Protein-
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losungen kaum als Kolloidelektrolyte zu bezeichnen, da ihre Dissoziation sehr 
gering ist. Nachdem aber ihre SaIze schon typische kolloide Elektrolyte dar­
stellen, wollen wir alle osmotischen Druckbestimmungen an diesen Korpern 
in unsere Betrachtung mit einbeziehen. 

E. H. STARLINGS Verfahren war dem spater vielfach angewandten analog. 
Er filtrierte Blutserum durch ein Gelatinefilter und beniitzte das Filtrat als 
Innenfliissigkeit gegeniiber Serum als Au/3enfliissigkeit. Sein Osmometer war 
ein Zylinder aus Silberdrahtnetz, welcher mit mehreren Schichten Peritoneal­
membran bewickelt und mit Gelatine gedichtet war. Der mit einem Manometer 
gemessene Druck gab fUr 1 % Serum Werte zwischen 3 und 4,2 mm Queck­
silber. Die ganze Ariordnung befand sich in einem Thermostaten. 

B. MOORE und W. H. PARKER beniitzten fUr ihre Zellen Pergamentmembranen. 
Sie fanden einen Druck von 2,5 bis 3,9 mm Hg pro 1 % Protein, mit Wasser 
oder 1 % NaCl als AuBenfliissigkeit. Fiir genuines EiweiB fanden sie 14 bis 16 mm, 
fUr dialysiertes Eiwei/3 7,6 bis 9,1 mm. Die Forscher maBen auch den osmotischen 
Druck von Seifenlosungen. Sie fanden keine Dialyse durch die Pergament­
membran, weder von Alkali noch von Seife. Der Druck war sehr gering. Diese 
Autoren haben den Standpunkt eingenommen, daB der osmotische Druck nicht 
von den einzelnen Molekiilen, sondern von den "Losungsaggregaten" herriihrt. 
Heute gilt es als selbstverstandlich, daB der osmotische Druck die Teilchenzahl 
im kinetischen und nicht im chemischen Sinne miBt. 

E. W. REID hat die Versuche mit einer ahnlichen Anordnung wie STARLING 
au/3er auf Serumalbumin und Eieralbumin auch auf Globulin, Kasein und Edestin 
ausgedehnt. Je nach dem Reinheitsgrad findet er groBe Variationen des osmo­
tischen Druckes. Er hat in den sorgfaltig gereinigten Produkten gar keinen 
Druck gefunden und gelangt zur Auffassung, da/3 die Proteine selbst keinen 
osmotischen Druck besitzen. In einer spateren Untersuchung iiber Hamoglobin 
findet er mit Pergamentmembran bei 15° einen Druck zwischen 3,51 und 4,35 mm 
pro 1 % Losung und in diesem Falle nimmt er an, daB der Druck wirklich vom 
Hamoglobin herriihrt. 

MOORE setzte dann seine Untersuchungen mit H. E. ROAF fort. Einen 
Beweis dafUr, da/3 der osmotische Druck nicht von den Verunreinigungen her­
riihrt, erblicken sie darin, daB nach dem langsamen Steigen ein Maximaldruck 
erreicht wird und nicht mehr abnimmt, wahrend er, falls von den langsam dif­
fundierenden Kristalloiden herriihrend, infolge deren Diffusion wieder absinken 
miiBte. Fiir Starke und Tragantgummi finden diese Autoren keinen meBbaren 
Druck, dagegen einen deutlichen Druck bei Serumprotein, Gelatine, arabischem 
Gummi und Dextrin. 

L. ADAMSON und H. E. ROAF untersuchen die Wirkung von Alkali und 
Saure auf den osmotischen Druck von Serum. Alkali bewirkt Erhohung, Saure 
zunachst Absinken, bei Zusatz von groBerer Menge vorerst Ansteigen. Die 
Erklarung kann in der Anderung des Dispersitatsgrades oder in der Bildung 
von dissoziierenden Verbindungen gesucht werden. In ihrer spateren Arbeit 
wird die letzte Erklarung auf Grund der Membrangleichgewichttheorie in den 
Vordergrund gestellt. 

R. S.LILLIE verwendet fUr seine Zellen Kollodiummembranen und priift 
den EinfluB von Niohtelektrolyten und Elektrolyten auf den osmotischen Druck 
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der Proteine. Nichtelektrolyte iiben keinen EinfluB aus. Salzzusatz verringert 
immer den Druck, kleine Sauremengen erniedrigen, Alkali und groBere Saure­
mengen erhohen ihn bis zu einer optimalen Konzentration, nach deren Uber­

Abb. 52. Osmometer von S. P. L. SORENSEN 

schreiten sie den Druck wieder her­
absetzen. 

1907 veroffentlichen G. HUFNER 
und E. GANNSER ihre Messungen an 
gereinigtem und umkristallisiertem 
Hamoglobin. Als Membran dienten 
vorgepriifte DiffusionshUlsen aus 
Pergamentpapier von SCHLEICHER 
und SCHULL. In 15 Messungen wurde 
ein Mittelwert von 16000 fUr das 
Molekulargewicht erhalten. Wegen 
der Ubereinstimmung dieser Messung 
mit dem aus dem Eisengehalt (1 Fe 
auf ein Molekiil) berechneten Wert 
galt diese bis vor kurzem als die zu­
verlassigste Druckbestimmung eines 
Kolloids . 

1917 publizierte S. P. L. SORENSEN 
seine Messungen an umkristallisiertem 
Eieralbumin. Dieselben sind mit der 
groBten Sorgfalt durchgefiihrt und 
beriicksichtigen genau die DONNAN­
Theorie. Als Membran verwendet er 
Kollodium. Die Temperatur wird mit 
Hilfe eines BECKMANN-Thermometers 
bestimmt. Als Thermostat dient ein 
Dewar-GefaB. SORENSEN ermittelt 
den Gegendruck, welcher dem osmo­
tischen Druck das Gleichgewicht halt, 
bei dem also Imine Fliissigkeitsstro­
mung stattfindet. Seine Methode ist 
eine Kompensationsmethode welche 
an konzentrierteren echten Losungen 
von G. TAMMAN und von BERKELEY 

und E. G. J. HARTLEY angewendet worden ist. Durch Heben undSenken eines 
kommunizierenden Hg-GefaBes werden verschiedene Drucke ausgeiibt und mit 
dem Manometer gemessen. Man beobachtet mit Hilfe eines mit Mikrometer­
skala versehenen Mikroskops die Geschwindigkeit, mit welcher die Fliissigkeit 
in dem Osmometer bei einem bestimmten Gegendruck sich bewegt. These Ge­
schwindigkeit ist proportional del' Differenz von Gegendruck und osmotischem 
Gleichgewichtsdruck. Die Resultate werden graphisch ausgewertet. Die Tempe­
raturkonstanz spielt bei den Messungen deshalb eine groBe Rolle, weil ein Osmo­
meter immer zugleich als Thermometer wirkt. SORENSEN fand in del' Nahe des 
isoelektrischen Punktes nach sorgfaltiger Anbringung samtlicher Korrekturen 
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fiir Eieralbumin das Molekulargewicht 34000. Spatere Untersuchungen von 
ihm ergaben fUr Serumalbumin 45000 und fiir Serumglobulin eine Schatzung 
von 80000 bis 140000. 

In der neuesten Zeit hat G. S. ADAm Messungen am Hamoglobin durch­
gefUhrt, und zwar mit Kollodiummembran und Quecksilbermanometer. Eine 
Reihe von Bestimmungen ergab das Molekulargewicht von Hamoglobin zu 
etwa 64000. Die friiheren Messungen von HUFNER und GANNSER scheinen 
trotz der nach der Angabe der Forscher erfolgten sorgfaltigen Vorreinigung 
an noch immer nicht genug reinem Material durchgefiihrt zu sein. Ein Hamo­
globinmolekiil wiirde also 4 Eisenatome enthalten. Der Fall des Hamoglobins 
zeigt deutlich, mit welch groBer Vorsicht und Kritik die osmotischen Druck­
bestimmungen bei Kolloiden gewertet werden miissen. 

Viele Bestimmungen des osmotischen Druckes wurden an kolloiden Farb­
stofflosungen durchgefUhrt. Diese besitzen eine sehr hohe Leitfahigkeit, was 
im Widerspruch zu stehen schien mit ihrer Unfahigkeit, Pergamentmembranen 
zu durchdringen. Durch die Messungen des osmotischen Druckes sollte hier 
der Dispersionszustand bestimmt werden. 

W. M. BAYLISS untersuchte das Kongorot mit Hilfe eines Osmometers 
nach MOORE und ROAF. Wahrend das Natriumsalz eine Aquivalentfahigkeit 
in der GroBe wie bei den gewohnlichen Salzen aufwies, war der osmotische 
Druck 88 bis 97 % jenes Betrages, welchen das undissoziierte monomolekulare 
Salz zeigen wiirde. 

W. BILTZ begann 1909 eine Reihe von osmotischen Druckbestimmungen 
an Kolloiden. In erster Linie untersuchte er kolloide Farbstoffe. Sein Osmo­
meter (Versuche mit A. VEGESACK) bestand aus einer Kollodiummembran, 
welche durch einen Platindrahtnetzkorb gestiitzt war. Um die Diffusion zu 
beschleunigen und scheinbare Gleichgewichte auszuschlieBen, arbeitete er mit 
einem elektromagnetisch getriebenen Platinriihrer, der die kolloide Losung 
bewegte. Auch Leitfahigkeitselektroden tauchten in die Losung, um ihren 
Zustand wahrend der Messung kontrollieren zu konnen. Auf diese Weise wurden 
Messungen am Kongorot, Nachtblau und Benzopurpurin durchgefiihrt. Ge­
wohnlich fanden diese Autoren einen raschen Anstieg bis zu einem maximalen 
Druck und dann Abfall bis auf sehr kleine Werte. Hand in Hand damit ging 
eine ErhOhung der Leitfahigkeit des als AuBenfliissigkeit verwendeten reinen 
Wassers. 

F. G. DONNAN und A. B. HARRIS haben gleichfalls das Kongorot untersucht. 
Das GefaB, welches ihnen zur Aufnahme der Losung diente, bestand aus einem 
Glaszylinder, dessen Boden durch eine Pergamentmembran abgeschlossen war. 
Die Pergamentmembran wurde mit Hilfe von Metallringen gegen eine perforierte 
Silberplatte gepreBt. Die Manometerrohre war eine mit Quecksilber gefiillte 
Kapillare. Die Resultate wurden im Verein mit den von BAYLISS und von 
BILTZ erhaltenen in dieser Arbeit zum ersten Male vom Gesichtspunkte der 
Theorie der Membrangleichgewichte diskutiert. BILTZ' Ergebnisse fanden ihre 
Aufklarung durch die Membranhydrolyse, welche zur Bildung von undissoziierten 
und aggregierenden Molekiilen fiihrt. In Ubereinstimmung mit BAYLISS zeigen 
DONNANS Werte etwa 87 bis 94 % der fUr die undissoziierten Molekiile be­
rechneten. 
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DONNAN besprach die MogIichkeit einer Erklarung dieses Befundes durch 
die Ann~hme von Komplexionen: 

(Na2Rho-+ 10Na- + (NaR)10-

(R: das zweiwertige Farbstoffanion), die in Natriumionen und ein komplexes 
Anion dissoziieren. Eine solche Form wiirde mit dem osmotischen Druck und 

Kolloidcharakter in Ubereinstimmung sein, 
nicht aber mit der hohen Leitfahigkeit, 
welche auf eine praktisch vollstandige Dis­
soziation hinweist. 

In der neuesten Zeit wurden diese Mes­
sungen unter R. ZSIGMONDYS Leitung erganzt 
und von ihm diskutiert. Er gelangt zu dem 
SchluI3, daI3 das Verhaltnis der Leitfahigkeit 
und des osmotischen Druckes auf dem Boden 
der klassischen Theorie auch bei Annahme 
der Bildung von Kolloidionen nicht ver­
standIich ist und halt es fiir wahrscheinIich, 
daI3 die Abweichungen in den interionischen 
Kraften im Sinne der DEBYE-HUCKELschen 
Theorie begriindet sind. Er verwendet ein 
Osmometer nach DONNAN, jedoch mit Ultra­
feinfilter ala Membran. 

Abb. 53. Osmometer von G. F. DONNAN 
und A. B. HARRIS. (Unten die perforierte 

SiIberplatte, vergriiJ3ert) 

BeziigIich der Abweichung sei hier nur 
bemerkt, daI3 eine hohe Beweglichkeit des 
kolloiden Anions das Verhalten vollstandig 

erklaren konnte. ZSIGMONDY hat die Beweglichkeit nach der Methode der 
wandernden Grenzschicht bestimmt. Diese Methode kann aber im Sinne unserer 
Darlegung zu sehr groben Fehlern fiihren. Fiir die MogIichkeit hoher Beweg­
Iichkeiten spricht der experimentelle Befund McBAINS an den analog konsti­
tuierten Seifensolen. Eine Bestimmung nach HITTORF konnte die aufgerollte 
Frage vielleicht entscheiden. 

An Pflanzenkolloiden wurden ebenfalls einige Messungen durchgefiihrt. AuBer 
den schon erwahnten an Gummi arabicum wurden insbesondere die Dextrine 
untersu{)ht. C. J. LINTNER und G. DULL fanden an Amylodextrin das Molekular­
gewicht kryoskopisch in der Hohe von 18000. Direkte Bestimmungen des osmo­
tischen Druckes von BILTZ ergaben dafiir den Wert 20000. Kleinere Werte 
fand er an anderen Dextrinsorten. An Starke und ihren Derivaten wurden 
Messungen von M. SAMEC mit Hille von Kollodiumzellen mit Steigrohren vor­
genommen. Da die Gegenionenkonzentration hier viel kleiner war als die 
Teilchenzahl des Kolloids, hatte sie nur die Rolle einer KorrekturgroBe. Dagegen 
fanden SAMEC und J. RmARIK an Ligninsulfosaure eine Gefrierpunkterniedrigung, 
deren GroI3e ungefahr der aktiven H + -Ionen der Losung entsprach. Hier liegen 
die Verhaltnisse ahnIich wie beim Kongorot. 

Der osmotische Druck von Gelatine wurde gleichfalls von BILTZ untersucht. 
Verschieden vorbehandelte Sorten ergaben verschiedene Werte des Molekular­
gewichtes zwischen 5000 und etwa 25000. Wahrend der Messung wurde zuerst 
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ein maximaler Druck erreicht, dann erfolgte langsames Absinken. Diese Anderung 
erklart BILTZ durch die Annahme, daB sich die TeilchengroBe mit der Zeit andert. 
Das Altern offenbart sich auch in der Viskositat der Losung, welche symbaten, 
zeitIichen Anderungen unterworfen ist. Dem Wert des Molekulargewichtes 
wurde der maximale Druck zugrunde gelegt. Nach den Erfahrungen am Hamo­
globin miissen jedoch diese Versuche vorsichtig beurteilt werden. Neuerdings 
haben J. EGGERT und J. REITSTOTTER Werte zwischen 20000 und 40000 fUr 
das Molekulargewicht verschiedener Handelsgelatineprodukte ermittelt. 

An typischen anorganischen Kolloiden sind auch schon sehr fruhzeitig 
Messungen durchgefiihrt worden, welche aber einer kritischen Betrachtung 
kaum standhalten konnen. Bereits H. PICTON und S. A. LINDER bemuhten sich, den 
osmotischen Druc.k eines Arsentrisulfidsols zu messen. Als Membran verwendeten 
sie eine porose Zelle, welche fiir eine solche Untersuchung wohl ungeeignet ist. 
Erst J. DUCLAUX nahm die Messungen mit Hilfe von Kollodiummembranzellen 
wieder auf, die mit einer Steigrohre versehen waren. 

Er bestimmte den osmotischen Druck des Kolloidsalzes (seiner Mizelle) sowie den 
osmotischen Druck der Losung, welche die sonstigen anwesenden lonen enthalt 
(intermizellare Fliissigkeit). Nachstehende Methoden wurden dabei verwendet: 
1. Filtrieren durch einen Kollodiumsack bis zum Einstellen einer konstanten Niveau­
differenz zwischen Filtrat und lnnenfliissigkeit. 2. Einstellen des Gleichgewichtes 
von unten her mit Hilfe eines aus einer anderen Solprobe bereiteten Ultrafiltrates. 
3. Filtration unter bestimmtem Druck, bis das Kolloid sich nicht mehr konzentriert; 
dann ist der osmotische gleich dem angewandten Druck. Als Untersuchungsobjekte 
dienten ihm Sole von Eisen- und Thoriumhydroxyd, PreuBischblau, Kupferferro­
zyanid, Gummi arabicum und Karamel. Er vergleicht die Konzentrationen, die man 
auf Grund des gemessenen osmotischen Druckes ermitteln kann, mit denjenigen, 
welche aus der Aquivalentleitfiihigkeit berechnet werden und findet, daB der be­
obachtete osmotische Druck unterhalb des berechneten liegt. DUCLAUX erkennt 
richtig, daB die Gegenionen, durch elektrostatische Krafte in der lnnenfliissigkeit 
festgehalten, an dem osmotischen Druck teilnehmen. Da aber damals die Theorie 
der Membrangleichgewichte noch nicht aufgestellt war, glaubte er, daB bei der von 
ihm beniitzten MeBanordnung der osmotische Druck des Kolloidsalzes bestimmt 
wird. Nachdem in vielen Fallen die Ultrafiltrate eine Leitfahigkeit in der GrOBen­
ordnung des Kolloidsalzes zeigten, ist wohl anzunehmen, daB die nicht angebrachte 
DONNAN-Korrektur einen merklichen Fehler fiir die Ergebnisse bedeutet. 

In seiner theoretischen Darlegung raumt DucLAux dem osmotischen Druck 
eine hervorragende Rolle bezuglich der Stabilitat des Kolloidsalzes ein. Nach 
seiner Theorie erfolgt die Flockung, wenn das Kolloidsalz den osmotischen Druck 
der Losung erniedrigt. Dies ware nach ihm der Fall, wenn das Kolloidteilchen in 
der Losung einen so groBen Raum einnimmt, daB die Anzahl der aus diesem 
Raum verdrangten, gelOsten MolekiHe groBer ist als derjenigen, welche mit dem 
Teilchen verbunden sind (Kolloidion + Gegenionen). Beirn Salzzusatz wird die 
Anzahl der freien Gegenionen verringert, dagegen diejenige der gelOsten ver­
drangten MolekiHe vergroBert und auf diese Weise der Zustand des negativen 
Mizellardruckes erreicht. 

DUCLAUX hat auch die Anderung des osmotischen Druckes mit der Kon­
zentration untersucht und gefunden, daB der osmotische Druck schneller ansteigt 
als die Konzentration. 

BILTZ hat gleichfalls an Eisenhydroxydlosungen den osmotischen Druck 
zu bestimmen versucht. Da er reines Wasser als AuBenflussigkeit verwendete, 
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fand er auch hier nach anfanglichem Ansteigen einen starken Abfall des 
Druckes. 

Von neuen Messungen, in denen die DONNAN-Theorie geniigende Beriick­
sichtigung fand, sind diejenigen von J. LOEB, E. HAMMARSTEN, N. BJERRUM 
und G. S. ADAIR am wichtigsten. 

LOEB untersuehte den osmotischen Druck von ProteinlOsungen. Mit Hilfe von 
ERLENMEYER-Kolben wurden Kollodiumsaekehen von einem Volumen von ungefahr 
50 cern und von der Form der Kolben hergestellt. Die Sackehen wurden mit Gummi­
stopfen und Gummibandern versehlossen. Ein Glasrohr wird dureh die Bohrung 
des Stopfens als Manometer hineingefiihrt und der Apparat in ein Beeherglas von 
etwa 350 eem Inhalt gestellt. Die AuBenflussigkeit hatte von Anfang an ungefahr 
dieselbe Wasserstoffionenkonzentration wie das Sol. Die ganze Anordnung befand 
sieh in einem Thermostaten von 24°. Die Einstellung des Gleiehgewiehtes dauerte 
etwa seehs Stunden. Der Stand der Wassersaule wurde jedoeh erst naeh einem 
Tage notiert. 

Es wurde der osmotische Druck der verschiedenen Saure- und Alkalisalze 
von Albumin, Gelatine und Kasein gemessen. LOEB fand ein Minimum im iso­
elektrischen Punkt, dann mit steigendem Saure- und Alkalizusatz Wachsen 
des Druckes bis zu einem Maximum und darauf wieder Abfall. Ein solches 
Verhalten war bereits vorher von LILLIE und in einigen Versuchen von PAULI 
und SAMEC gefunden worden. Wahrend PAULI den Abfall des osmotischen 
Druckes bei hoherem Saure- und Alkalizusatz auf Zuriickdrangung der Ionisation 
zuriickfiihrte, deutete LOEB die Erscheinung als DONNAN-Effekt. Bei der Be· 
sprechung der EiweiBsalze werden wir uns mit dieser Frage ausfUhrlich be­
schaftigen. Das gleiche gilt fUr den LILLIES Angaben bestatigenden Befund 
LOEBS beziiglich der Depression des osmotischen Druckes durch Neutralsalze. 

E. HAMMARSTEN hat Messungen an der Thymonukleinsaure und ihren 
Salzen durchgefUhrt. Er befolgte in allen Einzelheiten die SORENsENsche Kom­
pensationsmethode. Die Meniskusschwankungen wurden mit einem Katheto­
metermikroskop abgelesen. Zwei Ablesungen wurden gemacht, die erste 12 Stunden 
nach Beginn des Versuches und eine zweite nach weiteren 12 Stunden. Die 
Untersuchung des DONNAN-Effektes an dem Natriumsalz ergab innerhalb der 
Fehlergrenzen Ubereinstimmung mit der Theorie. 

BJERRUM hat in seinen bedeutungsvollen Untersuchungen am Chrom­
hydroxydsol auch den osmotischen Druck verfolgt. Seine MeBanordnung wurde 
fiir die gleichzeitige AusfUhrung elektrometrischer Messungen (Membranpoten. 
tiale) eingerichtet. Die osmotische Bestimmung erfolgte mit Kollodiumhiilse 
und Steigrohre. Die beobachteten Drucke schwankten je nach der AuBenfliissig­
keit und dem Zeitpunkt der Messung zwischen 2,5 und 18,4 em H 20. Aus der 
Abhangigkeit des osmotischen Druckes von der Elektrolytkonzentration und 
von dem Kolloidgehalt konnte BJERRUM mit Hilfe einer aus der Theorie der 
Membrangleichgewichte abgeleiteten Formel den den Kolloidionen selbst zu­
kommenden osmotischen Druck berechnen. 

Siedepunkt, GefrierpWlkt, TaUpWlkt. Was nun die Bestimmung des 
osmotischen Druckes mit Hilfe von Siedepunkt- und Gefrierpunktmessungen 
betrifft, so sind die meisten Versuche an Kolloiden an der geringen Empfindlich­
keit dieser Methoden gescheitert.1 Eine Ausnahme stellen die Messungen an 

1 Betreffs der alteren Messungen siehe Literatur bei Woo OSTWALD (Kolloidchemie). 
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EiweiBsalzen (L. LIEBERMANN und ST. BUGARSZKY, T. B. ROBERTSON, Kap. 43), 
ferner an Seifen und Farbstoffsolen dar, welche eine sehr hohe Aquivalent­
konzentration besitzen. 

In einer Reihe von Arbeiten war F. KRAFFT mittels des BEOKMANN-Apparates 
zum Ergebnis gelangt, daB die Seifenlosungen im Wasser keine merkliche Siede­
punkterhohung zeigen. L. KAHLENBERG und O. SOHREINER hatten spater sogar bei 
einer 30%igen Natriumstearat16sung keine Siedepunkterhohung gefunden und 
behauptet, daB diese Losung uberhaupt nicht richtig siede. KRAFFT antwortete 
darauf, indem er eine 25%ige Natriumpalmitat16sung mit Kochsalz versetzte 
und zeigen konnte, daB die Losung dieselbe Siedepunkterhohung hat wie eine 
gleiche Kochsalz16sung in reinem Wasser. A. SMITS hat Siedepunkt- und Dampf­
druckmessungen (mit dem BREMER-Tensimeter) an verschieden konzentrierten 
Natriumpalmitatlosungen durchgefiihrt. Wahrend die konzentrierte Losung 
den Siedepunkt und Dampfdruck von reinem Wasser aufwies, wurde in den 
verdunnteren Losungen eine mit der Verdunnung zunehmende molekulare 
Siedepunkterhohung und Dampfspannungerniedrigung gefunden. 

J. MoBAIN und M. TAYLOR haben dann gezeigt, daB die Siedepunktmessungen 
deshalb keine genauen Resultate liefern konnen, weil der gebildete Seifenschaum 
eine groBe Menge Luft enthalt. Infolgedessen wird der Partialdruck des Wasser­
dampfes erheblich herabgesetzt. Dieselbe Schwierigkeit fand sich auch bei den 
direkten tensimetrischenMessungen, wozu auch von diesenForschern ein BREMER­
FROWEINsches Tensimeter benutzt wurde. Durch andauerndes Wegpumpen von 
Luft konnte in einer I-normalen Palmitatlosung eine Dampfdruckerniedrigung 
entsprechend einer O,25-normalen osmotischen 
Konzentration gefunden werden. c:-

Um die Bestimmung des osmotischen 
Druckes durchfiihren zu konnen, haben MoBAIN vomreglLiierbaren 

Reservoir und SALMON sich einer Taupunktmethode bedient. 

Die zu untersnchende Flussigkeit wurde in ein 
GlasgeftW gefilllt, das sich in einem durchsichtigen 
Thermostaten befand. In das GlasgefiW tauchte 
eine unten geschlossene Silberrohre derart, daB der 
hochpolierte Boden einige Zentimeter uber der Ober­
flache der Seifenlosung stand. Die Silberrohre ist 
durch einen Kork verschlossen. Durch den Stopfen 
fUhren ein Thermometer und zwei Rohren fUr die 
Zu- undAbleitungvon schnellzirkulierendem Wasser, 
welches aus einem Thermostaten mit Hilfe einer 
Pumpe entnommen wird. In das GlasgefaB, das 
ebenfalls verschlossen ist, taucht noch eine Glas­
kapillare, welche mit einer Pumpe in Verbindung 
steht, urn den Druck auf einen gewunschten Grad her­
abzusetzen. Durch ein besonderes Verfahren konnte 
die Grenze der benetzten und unbenetzten Silber-

Abb. 54. Taupunktapparat von 
McBAIN und SALMON 

Wiche scharf beobachtbar gemacht werden. Wahrend die Seifenlosung die konstante 
Temperatur des Thermostaten hat, wird die Silberrohre mit Hilfe des durchstromen­
den Wassers langsam abgekuhlt, bis sich an der polierten Silberflache Wasserdampf 
kondensiert. Nun wird die Silberrohre langsam wieder erwarmt, bis das Wasser 
wieder verschwindet. Durch mehrere Versuche dieser Art kann der Mittelwert der 
Differenz dieser Temperatur gegenuber der Temperatur der Losung mit einer Ge­
nauigkeit von ± 0,010 C bestimmt werden. Diese Temperaturdifferenz entspricht 

P a u Ii - Val k 6, KolIoidchemie 17 
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einer Siedepunkterhohung durch die gelOste Substanz. Ein groBer Vorteil dieser 
Methode ist, daB sie Messungen bei jeder Temperatur gestattet. 

McBAIN und Mitarbeiter haben in den Seifenlosungen auch Gefrierpunkt­
messungen durchgefiihrt und weiter auch das direkte Verfahren zur Bestimmung 
des osmotischen Druckes verwendet, indem sie den minimalen Druck ermittelten, 
bei welchem Ultrafiltration stattfindet (Kap. 63). 

Hammarsten-Effekt. Von E. HAMMARSTEN war eine eigentiimliche Anomalie 
des osmotischen Druckes bei Kolloiden entdeckt worden. Diese Anomalie, der 
HAMMARSTEN-Effekt, besteht darin, daB der osmotische Druck bestimmter 
Kolloidsalze eine kleinere, als die auf Grund der Aktivitat berechnete, osmotische 
Wirksamkeit anzeigt. 1st die potentiometrisch ermittelte Aktivitat des Gegenions a, 
der gemessene osmotische Druck p, so kann diese Anomalie durch die Ungleichung 

p<aRT 

ausgedriickt werden. Ein derartiges Verhalten wurde zuerst an der reinen Thy­
monukleinsaure aufgefunden. DieseAnomalie kann auf dem Boden der klassischen 
Dissoziationstheorie nicht erklart werden. Sie bleibt namlich auch dann bestehen, 
wenn man annimmt, daB samtliche Anionen dieser Saure, welche das Molekular­
gewicht 1457 besitzt, in solchem MaBe aggregiert sind, daB ihr osmotischer 
Druck neben demjenigen der Wasserstoffionen zu vernachlassigen ist. 

Tabelle 52. Osmotischer Druck der Thymonukleinsaure 
Molare Konz. H+-Aktivitiit 

c .10. a. 10· 

1,67 1,43 
1,20 1,08 
1,00 0,92 

Osm. Druck 
cm H.O gef. 

27,9 
21,3 
17,5 

Osm.Druck 
ber. aus c 

41,4 
29,7 
24,8 

Osm. Druck 
ber. aus aH 

35,4 
26,8 
22,8 

Die Tabelle zeigt uns, daB der gefundene osmotische Druck nicht nur vie} 
kleiner ist als derjenige, welchen man auf Grund der molaren Konzentration 
ohne Beriicksichtigung der Dissoziation ermittelt, sondern auch kleiner als der­
jenige, den man aus der Wasserstoffionenaktivitat berechnet. Es ist zu beachten, 
daB die Saure vierwertig ist und daB die Aktivitat nur einen Bruchteil der ver­
fiigbaren Wasserstoffionen darstellt. 

DaB die Abweichung nicht in der Methode der direkten Druckbestimmung 
mittels halbdurchlassigen Zellen begriindet ist, konnte HAMMARSTEN durch 
prazisionskryoskopische Bestimmungen erweisen, welche, an dem Natriumsalz 
ausgefiihrt, gute Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der direkten Bestimmung 
gebracht hatten. 

Tabelle 53 

Kation PI/Pi 

H+ ................... 0,70 
Na+ ................. 0,80 
NH,+ ................ 1,20 
(CHalaNH+ ........... 1,35 
(CHa),N+ ............ 1,45 
(CaH5)aNH+ .......... 1,50 
(CaH7laNH+ .......... 1,74 
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E. HAMMARSTEN hat auch den osmotischen Druck von verschiedenen Salzen 
der Thymonukleinsaure ermittelt. Die Aktivitat der Gegenionen wurde dabei 
nicht gemessen, nur der osmotische Druck (Pi) mit dem aus der molaren Konzen­
tration berechneten (PI) verglichen. Es wurden die vierwertigen Neutralsalze 
untersucht. Die Tabelle 53 bringt die Mittelwerte der in verschiedener Kon­
zentration (GroBenordnung 10-3 molar) ausgefiihrten Messungen. 

Die Resultate wurden durch gleichartige manometrische und kryoskopische 
Messungen am Kongorotsalze erganzt, die von E. JORPES und G. HELLGREN 
ausgefiihrt wurden. (Tabelle 54.) 

Tabelle 54 

Kation 

Na+ ........... . 
(CHa)sNH+ ..... . 
(C 2 H s)a NH+ .... . 
(C aH 7)a NH+ .... . 

PI/Pi 
Osmot. Druck Gefrierpunkt 

1,20 
1,26 

1,19 
1,24 
1,83 
2,91 

HAMMARSTEN faBt diese Beobachtungen dahin zusammen, daB in denselben 
die osmotische Wirksamkeit durch groBe Verschiedenheiten der Ionenvolumina 
(groBes Anion, kleine Kationen) auf den Betrag der undissoziierten Molekiile 
verringert wird. Bei Verminderung des Unterschiedes der Ionenvolumina nahert 
sich der Druck mehr und mehr dem nach ARRHENIUS-VANT'HoFF geforderten. 

Nur die MeBergebnisse an der freien Thymonukleinsaure stehen in einem 
vollstandigen Widerspruch zu der Dissoziationstheorie, wahrend die iibrigen 
sich aus einer starken Aggregation erklaren lassen wiirden. 

Der osmotische Druck der Thymonukleate zeigt das gleiche anomale Ver­
haltnis zur Leitfahigkeit, wie es bei gewissen Farbstoffen festgestellt ist. In 
Unkenntnis der Beweglichkeitswerte muB aber auch hier diese Tatsache nicht 
als unbedingter Widerspruch zur klassischen Theorie aufgefaBt werden. 

DaB bei hochvolumigen Gegenionen die freien Ladungen der Anionen gegen­
iiber der Aggregationstendenz ihrer Kohasionskrafte mehr Widerstand leisten, 
ware gleichfalls durchaus verstandlich. 

Urn das Phanomen zu studieren, hat H. HAMMARSTEN Messungen des 
osmotischen Druckes und der Aktivitat an verschiedenen Proteinchloriden 
durchgefiihrt. Er fand, daB Protamin- und Histonchlorid einen kleineren osmo­
tischen Druck zeigen, als ihrer Ohloraktivitat entspricht. Er maB auch den 
osmotischen Druck der Natriumsalze einiger hochmolekularen wohldefinierten 
Sauren. Wahrend das Salz der Guanylsaure (mol. Volumen 167) sich normal 
verhielt, zeigten die Salze der hochvolumigen Glychokol- und Taurocholsaure 
(mol. Volumen 315 und 387) Abweichungen in dem Sinne, daB der Druck kleiner 
war als der nach dem Dissoziationsgrad berechnete. Dieser letzte Befund konnte 
auf dem Boden der klassischen Theorie durch Aggregation erklart werden. 

E. HAMMARSTEN hat spater auch den osmotischen Druck von Gelatine­
chlorid kryoskopisch gemessen und gefunden, daB, wie er bereits aus einigen 
direkten Messungen von LOEB folgerte, der Druck kleiner war als der Aktivitat 
der anwesenden Ohlor- und Wasserstoffionen entsprechen wiirde. 

Von diesen letzten Messungen abgesehen, stellen also nur die potentio-
17* 
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metrischen und osmotischen Bestimmungen an der freien Thymonukleinsaure 
und an Histon- und Protaminchlorid wirkliche Anomalien dar. 

Der HAMMARSTEN -Effekt wurde von K. LINDERSTROM-LANG einer eingehenden 
theoretischen Behandlung unterzogen. Er zeigte, daB nur Histonchlorid und 
Thymonukleinsaure der Ungleichung auBerhalb der Fehlergrenze genugen. Beim 
Protaminchlorid fallen die Abweichungen in die Fehlergrenze der potentio­
metrischen und osmotischen Messungen (1 Millivolt, 0,005°, 2 cm H 20). Die 
folgende Tabelle gibt die Zusammenstellung von K. LINDERSTROM-LANG wieder: 

Tabelle 55. HAMMARSTEN·E ffekt an Histon-Chlorid 
g Atom N 

"" 10' 
P X 10' 

F " 10' Ll F X 10' pro Lit. x 10' aCJ RT 
98,0 4,39 3,79 -0,60 0,24 
48,6 2,28 1,87 -0,51 0,17 
19,3 0,97 0,77 -0,20 0,12 

9,5 0,53 0,39 -0,14 0,10 

HAMMARSTEN-Effekt an Thymonukleinsaure 
Molare Konz. aH x 10' 

p X 10' 
F X 10' Ll F X 10' 

c X 10' RT 
1,67 1,30 1,13 -0,17 0,13 
1,20 0,98 0,86 -0,12 0,11 
1,00 0,84 0,71 -0,13 0,10 

F = iT - aH bedeutet die Differenz zwischen der Aktivitat und der aus dem 

osmotischen Druck berechneten Konzentration, LI F bedeutet die Fehlergrenze 
von F. 

In diesen Messungen haben wir also sicher festgestellte Abweichungen vor 
uns, die sich mit der klassischen Therie nicht vereinbaren lassen. In der Sprache 
der modernen Theorie druckt sich diese Abweichung als eine Verschiedenheit 
des mittleren osmotischen Koeffizienten des Elektrolyten und des Aktivitats­
koeffizienten des Gegenions aus, welche auch fur den Fall einer weitgehenden 
Assoziation zum Kolloidion fortbesteht und zwar betragt sie dann im Falle der 
Thymonukleinsaure 1 bis 4%, im Falle des Histonchlorid etwa 10% (auBerhalb 
der Fehlergrenze). AuBer diesen Messungen ist es nur die eine Bestimmung von 
PAULI mit L. ENGEL und E. SCHMIDT, welche an Kolloidelektrolyten eine solche 
sicher festgestellte Abweichung darstellt, und zwar zwischen Leitfahigkeit und 
Aktivitat. 

Da zwischen osmotischem Druck und Aktivitat thermodynamische Be­
ziehungen bestehen, konnte LINDERSTROM-LANG die Voraussetzungen fur eine 
Anomalie im Sinne des HAMMARSTEN-Phanomens untersuchen. Eine eingehende 
Diskussion der GIBBsschen Gleichung lehrt als Stabilitatsbedingung fur eine 
ElektrolytlOsung, daB die Aktivitat des Elektrolyten bei konstantem Druck 
und Temperatur eine zunehmende Funktion der Konzentration sei. Die Aktivitat 
der einen Ionenart kann aber auch eine abnehmende Funktion der Kon­
zentration darstellen. 1st das der Fall, so ist auch die Moglichkeit fur die osmo­
tische Anomalie gegeben. LINDERSTROM-LANG gewinnt Anhaltspunkte dafur, 
daB die Aktivitat der groBen Ionen (der Thymonukleinsaure oder des Histonions) 
mit zunehmender Konzentration abnimmt. Diese Abnahme ist die Folge der 
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zwischen den groBen Ionen wirksamen (VAN DER W AALsschen) Kohasionskrafte. 
Eine derartige Wechselwirkung zwischen den groBen Ionen kann aufgefaBt 
werden als Bildung von Ionenaggregaten, aber nicht im klassischen Sinne 
einer festen Verbindung. 

In diesem Zusammenhange versuchte LINDERSTROM-LANG auch die Resultate 
der von McBAIN und SALMON ausgefiihrten Siedepunktbestimmungen an Seifen­
lOsungen diskutieren. Rier zeigt sich eine Anomalie nur darin, daB in einem 
gewissen Konzentrationsbereich die Siedepunkterhohung mit wachsender Kon­
zentration abnimmt. LINDERSTROM-LANG schlieBt auch hier auf starke Kohasions­
krafte zwischen den langen Kohlenstoffketten der Fettsaureanionen, welche 
ohne die Annahme einer festen Assoziation die beobachteten Effekte, ebenso 
wie die hohe Viskositat und die Gelbildung erklaren sollen. (V gl. jedoch Kap. 63.) 
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28. Die Bestimmung der Teilchengro6e von Kolloidionen 
Die wichtigsten Faktoren, welche das Verhalten eines Kolloidions bestimmen, 

sind seine Ladungszahl und seine GroBe. Es ist ein Rauptziel der elektrochemischen 
Forschung, diese zwei Eigenschaften zu bestimmen. Die bisherigen Unter­
suchungen haben in dieser Richtung nur liickenhafte und haufig einander wider­
sprechende Daten geliefert. 

Osmotischer Druck. Fiir die Bestimmung der TeilchengroBe kame zunachst der 
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osmotische Druck in Betracht. Der osmotische Druck wiirde unmittelbar die 
Teilchenanzahl Hefern. Man kann daraus unter Zugrundelegung der Dichte der 
Substanz und einer bestimmten Teilchenform (Kugel oder Wiirfel) die TeilchengroBe 
berechnen. 1st die Teilchenzahl pro Kubikzentimeter n, das spezifische Gewicht 
der suspendierten Substanz (,2, ihre Gesamtmenge pro Kubikzentimeter g Gramm, 
so ergibt sich der Radius der kugelformig gedachten Teilchen 

(161) V"-3 -
r- --g-

-- 4nen' 

die Kante der wiirfel£ormig gedachten 

(162) 

Der etwa mit Hille der Siedepunkt- oder Gefrierpunktmethode gewonnene 
osmotische Druck ergibt die Gesamtteilchenzahl, d. h. die Anzahl der Kolloid­
teilchen und ihrer Gegenionen. Da die Anzahl der letzteren ein Mehrfaches der 
ersteren ist und eine unabhangige Bestimmung der Teilchenzahl der Gegenionen, 
etwa durch Aktivitatsmessungen sich mit geniigender Genauigkeit im allgemeinen 
nicht durchfiihren laBt, ferner etwaige Abweichungen infolge des Auftretens 
eines Unterschiedes zwischen osmotischem Koeffizienten und Aktivitatskoeffi­
zienten der Gegenionen nicht ausgeschlossen sind, so besteht kaum eine Hoffnung, 
auf diese Weise zum Ziele zu kommen. 

Dasselbe gilt fiir die Bestimmung mit Hilfe von fiir die Gegenionen durch­
lassigen, fiir die Kolloidionen undurchlassigen Membranen dort, wo die An­
bringung der DONNAN-Korrektur mit der erforderlichen Genauigkeit undurch­
fiihrbar ist. Eine Ausnahme bildet die Bestimmung bei Anwesenheit von iiber­
schiissigem Salz, eine Moglichkeit, auf welche SORENSEN, ZSIGMONDY und ADAIR 
hingewiesen haben. Doch ist dabei nicht zu vergessen, daB die gesteigerte Salz­
menge gewohnlich die Stabilitat der Teilchen herabsetzt. Diese treten zusammen 
und konnen schlieBlich ausflocken. Beim EiweiB laBt es sich z. B. zeigen, daB 
Un SaureiiberschuB die DONNAN -Korrektur, also der von der ungleichen Verteilung 
der 10nen herriihrende Druck, noch in einer Konzentration den Druck der KoHoid­
ionen iiberwiegen wiirde, wo das EiweiBsalz bereits inaktiviert wird. Die Korrek­
tur entfallt dann schon wegen der lnaktivierung, aber das EiweiBsalz besteht 
bereits moglicherweise schon aus Sekundarteilchen. 

Auch dadurch ist nicht geholfen, daB man die kolloide Losung weitgehend 
verdiinnt. Wohl erreicht man auf diese Weise, daB bereits nicht entladende 
Salzmengen einen UberschuB gegeniiber der Aquivalentkonzentration des Kolloid­
salzes darstellen, andererseits ist jedoch infolge der Erniedrigung der Teilchen­
zahl der Kolloidionen die MeBgenauigkeit herabgesetzt. 

Einen in manchen Fallen gangbaren Weg hat N. BJERRUM in seiner Arbeit 
iiber das Chromoxydsol eingeschlagen. Er schatzt den auf die KoHoidionen 
aHein entfaHenden Druck (Pl) aus der Veriinderung des gemessenen Druckes p 
bei Variation der Elektrolytkonzentration. 

Dieser Druck setzt sich namlich zusammen aus dem von der Elektrolytkonzen­
tration unabhangigen Druck PI und dem von der Ionenverteilung herIiihrenden 
Druck P2' so daB 

P = Pl + Pa 
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Wenn Salzsaure den Elektrolyten bildet, welcher neben dem Kolloidchlorid in der 
Losung vorhanden ist, so wird 

Ps = RT ([H+]i + [CI-]i - [H+]a - [Cl-]a) 

wobei die 1ndizes die Konzentrationen innerhalb (i) und auBerhalb (a) der Membran 
im Gleichgewicht unterscheiden. 1st die HCI·Konzentration der AuBenlOsung c, 
wobei wir setzen 

[H+]a = [CI-]a = c 

so gilt nach der DONNAN-Bedingung 

[H+]i = ce-X und [CI-]i = ce+x 

Hier steht x als Abkiirzung fur 
Fn 

x = -RT 

wobei n das Membranpotential bedeutet. Durch Substitution erhalt man 

Ps = RT c (ex + e-X - 2) 

N ach steigenden Potenzen von x entwickelt ergibt sich 

x' x6 

P2 = RTc (X2 + 3.4 + 3.4.5.6 

Fur x < 1 erhalt man als Naherung 

Ps = RTcx2 

Nennt man die molare Konzentration des Kolloidions CKoU, so gilt fiir die Aquivalent­
konzentration des Kolloidsalzes 

CKoU. z = [CI-]i - [H+]i = c (ex - e-x ) 

Die Reihenentwicklung ergibt: 

CKoil. Z = 2 c ( x + t 33 + 2. ti4 . 5 ) 

Wenn man auch hier nach dem ersten Glied abbricht, 

CKoll . z = 2 c x 

dann ergibt sich durch Elimination von x 

_ RT ( CKOll)2 Z2 
P2- -2-·0 

Solange man annehmen kann, daB die Teilchenzahl und die Wertigkeit der 
Kolloidionen von der Elektrolytmenge unbeeinfluBt bleiben, kann man folgern, 
daB der von den Kolloidionen selbst herruhrende Druck PI von der Elektro­
lytkonzentration c unabhangig und der Gewichtskonzentration des Kolloides 
proportional ist. Der von der DONNAN-Verteilung herrUhrende Druck Ps ist der 
Elektrolytkonzentration c ungefahr und dem Quadrat der Gewichtskonzentration 
des Kolloides direkt proportional. 

Hat man ein experimentelles Material zur Verfugung, welches die Werte 
fur den beobachteten osmotischen Druck bei Variation von Solkonzentration 
und AuBenflussigkeit enthalt, so kann man mit der Annahme verschiedener 
Werte von CKoll verschiedene z-Werte berechnen.· Man stellt nun fest, bei welchem 
cKoU-Wert z in dem ganzen untersuchten Bereich sich ala eine Konstante ergibt. 
Dieser cKoU-Wert und die entsprechende Zahl fiir z stellen, unter den gemachten 
Annahmen, die molekulare Konzentration des Kolloidions und seine Wertigkeit 
dar. Auf diese Weise hat BJERRUM aus seinen Beobachtungen fiir das von ihm 
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untersuchte Ohromoxydsol berechnet, daB dessen Kolloidionen aus etwa 1000 
Ohromatomen bestehen und etwa 30 freie Ladungen besitzen. 

Eine Voraussetzung fur die Richtigkeit der Berechnung ist, daB osmotischer 
Koeffizient und Aktivitatskoeffizient der Gegenionen miteinander ubereinstimmen. 

Das Verfahren hat auf aIle FaIle nur eine beschrankte Anwendbarkeit, 
da sich die Aktivitat der Gegenionen infolge der verschiedenen Elektrolytzusatze 
und auch durch die Verdunnung im allgemeinen andert, so daB die notwendige 
Annahme einer Konstanz von z hinfallig wird. 

Eine andere Moglichkeit ist, die Messung im isoelektrischen Punkt aus­
zufuhren. Dann entfallt die DONNAN-Korrektur vollstandig. Auf diese Weise 
hat S. P. L. SORENSEN den osmotischen Druck von Ovalbumin bestimmt. Die 
Methode ist freilich auf nichtelektrokratische, im isoelektrischen Punkt losungs­
stabile Kolloide beschrankt. Auch bei diesen ist es jedoch nicht ausgeschlossen, 
daB die TeilchengroBe bei der Aufladung infolge Auf'lpaltung abnimmt. Speziell 
beirn Albumin sind allerdings ffir eine solche bei sehr maBigem Saure- oder Lauge. 
zusatz und niederer Temperatur zumeist kaum Anhaltspunkte vorhanden. 

Diffusion. Mit dem osmotischen Druck verknupft ist die Diffusion. Unter 
geeigneten Versuchsbedingungen ist eine einfache Auflosung der Diffusions­
gleichung moglich, so daB die Diffusionskonstante bestimmt werden kann. Diese 
ist ffir kugelformige TeiIchen gleich 

(163) D _ RT _1_ 
- N • 6n'T]r 

Das gilt aber auch nur ffir Nichtelektrolyte. Bei Elektrolyten ist die Diffusion 
infolge der ungleichen Beweglichkeit von Kation und Anion durch das Auftreten 
eines Diffusionspotentials beeinfluBt. Das hochvolumige Kolloidion erleidet 
eine viel starkere Reibung als die kleinen Gegenionen. Es tritt an der Grenz­
flache eine Potentialdifferenz auf, welche die Bewegung der Gegenionen hemmt, 
dagegen diejenige des Kolloidions beschleunigt, so daB beide mit der gleichen 
Geschwindigkeit diffundieren. Nach der Methode von NERNST berechnete 
SVEDBERG ffir ein z-wertiges Kation (positives Kolloidion) und einwertige 
Anionen (Gegenionen): 

(164) D = RT u . v (z + 1) 
zu+v 

Darin bedeutet u = I/Fk und v = I/Fa die reziproken molaren Reibungskoef­
fizienten, d. h. die molaren Beweglichkeiten. Bei Annahme von Kugelform gilt: 

Fk =N6:rt1}I'k und Fa=N6:rt1}ra 

Es ergibt sich dann 

D = RTjN. (+ ) 6 rk Z ra 
n'T] z + 1 

1 

(165) 

Wir sehen, daB die Diffusionskonstante nur in dem FaIle der ReibungsgroBe 
des Kolloidions entspricht, wenn das Verhiiltnis des Radius zur Wertigkeit (I'k/z) 
geniigend groB ist. SVEDBERG und WESTGREN haben Messungen an feinteiligen 
Gold- und Selensolen ausgefiihrt. Der gefundene Radius, welcher ohne Beriick­
sichtigung der Gegenionen be.rechnet wurde, zeigte gute Ubereinstimmung mit 
anderen auf unabhanigigem Wege gewonnenen Werten. Fur ein Goldsol ergab 
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z. B. die Diffusion den Radius r = 1,29/0-6 em, die Keimmethode 1,33/0-6 cm. 
FUr den Fall jedoch, daB die Diffusionskonstante dureh die Gegenionen meBbar 
beeinfluBt ware, konnte man den Teilehenradius, da TeilehengroBe und Wertigkeit 
miteinander verkniipft sind, ebenfalls bestimmen, sobald die Aquivalent­
konzentration des Sols auf unabhangigem Wege (etwa dureh Aktivitatsbestim­
mungen) ermittelt ist. 1mmerhin muB man dann noeh den Aktivitats- und den 
osmotisehen Koeffizienten der Gegenionen einander gleiehsetzen. 

Ausziihlung. Teilehen, die im Ultramikroskop siehtbar sind, kann man aus­
zahlen. 1st aber das Sol heterodispers, so konnen infolge der Unsichtbarkeit 
der kleinen Teilehen, welehe bei kleiner Masse eine hohe Zahl erreiehen konnen, 
erhebliehe Fehler geschehen. Amikronisehe Goldsole konnen naeh der Keim­
methode von ZSIGMONDY dureh Waehsenlassen bis zur mikroskopischen GroBe 
auszahlbar gemacht werden. 

Sedimentation. Ferner kommen noch fUr die Ermittlung der TeilchengroBe 
die Bestimmung auf Grund der Sedimentationsgesehwindigkeit und des Sedi­
mentationsgleiehgewichtes, und zwar sowohl im Schwerefelde, als auch insbe­
sondere mit Hilfe der SVEDBERGSchen Anordnung im Zentrifugalfelde in Betracht. 
SVEDBERGS Apparat, die Ultrazentrifuge, gestattet, die TeilehengroBe in 
den Solen in einem Zentrifugalfelde von der 90000fachen Starke des Sehwere­
feldes zu bestimmen, wodurch sehr fein disperse Systeme dieser MeBmethodik 
zuganglich gemacht worden sind. 

Die Fallgeschwindigkeit einer Kugel im Schwerefelde betragt 

v = ((h - (22) <P g 
6:nrlr 

(/12: Dichte des Mediums, 121: Dichte der suspendierten Substanz, <p: Teilchenvolumen). 
Fur kugelformige Teilchen wird daher: 

r-V g 1JV (166) - 2 (121-(22) g 

und im Zentrifugalfelde: 

Vg rl 
r = 2 (e1-e;) 

(167) 

(00: Winkelgeschwindigkeit, den Ausdruck In (X 2jX1)jt2 - t1 erhalt man durch 
Integration des Differentialausdruckes fUr die Geschwindigkeit, welche in diesem 
FaIle von dem Abstand von der Zentrifugalachse (x) abhangt, t ist die Zeit). 

Die Sedimentationsgeschwindigkeit wird gewohnlich an der Geschwindigkeit der 
Trennungsflache LosungsmitteljSuspension gemessen. Bei den Kolloidelektrolyten 
haben Kation und Anion verschiedene Radien, infolgedessen verschiedene Fall­
geschwindigkeit. Die Ausbildung eines Potentials wirkt jedoch wiederum in der 
bekannten Weise einer Trennung entgegen. Die gemeinsame Fallgeschwindigkeit 
hangt nun mit dem Molekulargewicht und dem spezifischen Volumen in folgender 
Weise zusammen. Wir bezeichnen mit Ak die dem molaren Gewicht des Kations 
(~~dert durch den Auftrieb) proportion ale GrOBe: 

N Sk (121 - (22) = Mk (1- Vk 12k) = Ak 

(Mk: Molekulargewicht des Kations, V k: partieIles spezifisches V olumen des Kat­
ions). Dem entsprechend fur das Anion 

Aa=Ma(I-Vaea) 
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Die Sedimentationsgeschwindigkeit der Kolloidelektrolyte im Zentrifugalfeld ergibt 
sich aus der Beziehung: 

Ak + z. Aa = (zu +~. In (Xa/XI) 
uv wB.(ta-tI ) 

In den meisten Fallen ist zAa gegenuber Ak zu vernachlassigen, d. h. das Gewicht 
(vermindert durch denAilltrieb) des Kolloidions ist viel groBer als das der Gegen­
ionen. Nur wenn z gegenuber v zu vernachlassigen ist, d. h. wenn rk >z > ra zeigt 
die Fallgeschwindigkeit den Radius des Kolloidions an. Dann gilt: 

(168) V 2 n In (xa/xI ) 

rk = g (/1k-r0 w2 (ts-tI) 

d. h. in dem Falle, daB die Fallgeschwindigkeit des Kolloids durch die Ionisation 
nicht verandert wird. SVEDBERGS Resultate am Goldsol, welche mit der Keim­
methode ubereinstimmen, sprechen in diesem Beispiel fUr die Gultigkeit der Voraus­
setzungen. 

Das Sedimentierungsgleichgewicht kann auch auf thermodynamischem Wege 
abgeleitet werden. Fiir einen Kolloidelektrolyten hat dies A. TISELIUS durch­
gefiihrt. Auch in diesem FaIle wird eine Potentialdifferenz auftreten, und zwar 
derart, daB das Potential in dem ganzen Bereich des Sols mit der Entfernung 
von der Zentrifugalachse sich andert. Der Zentrifugalkraft, welche auf das 
Kolloid wirkt, wird dieses Potential entgegenwirken. Die Potentialdifferenzen 
sind durch die ungleichen Konzentrationen samtlicher lonen bestimmt. Fiir 
den Abstand Xl und X 2 von der Zentrifugalachse gilt: 

(169) 
RT a1 

'J7:1 - 'J7:2 = -F·~ In --~ 
as 

wobei a l und as die Aktivitaten der Gegenionen an diesen zwei Stellen bedeuten. 
Wegen der Analogie mit dem DONNANschen Membrangleichgewicht bezeichnet 
TISELIUS dieses Potential als DONNAN-Potential. Die ungleiche Konzentration 
der Gegenionen ist in beiden Fallen durch die elektrostatischen Krafte bedingt, 
mit welchen die Kolloidionen im Sinne der Elektroneutralitat die Gegenionen 
zuriickhalten, nur sind die Kolloidionen dort durch die Membran, hier durch die 
Zentrifugalkraft an bestimmte Orte in der Losung gebunden, beziehungsweise 
in der freien Diffusion behindert. NaturgemaB gilt auch da das Gesetz der gleichen 
Aktivitatsprodukt,e der lonenpare. Die mit dem Kolloidion gleichgeladenen 
einwertigen lonen werden ihre Aktivitaten im umgekehrten Verhaltnis verteilen, 
wie die Gegenionen. Wenn man die Aktivitaten mit der Konzentration gleich­
setzen kann, ergibt sich im Zentrifugalfelde, welches auf die gewohnlichen lonen 
keine Krafte ausiibt, das Sedimentationsgleichgewicht fiir das Kolloidion 

M 2 RT (In-~) 
(z + 1) = (1 - v /1) WS (XSS - XIS) 

(170) 

(c l und c2 die Konzentration der Kolloidionen im Abstande x 2 und Xl von der 
Zentrifugalachse) . 

Die Gleichung unterscheidet sich von der fiir ungeladene Kolloide durch 

den Faktor z ~ l' d. h. das Sedimentationsgleichgewicht ergibt einen (z + l)mal 

kleineren Wert fiir das Molekulargewicht, als dem wirklichen Wert fiir das 
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Kolloidion entsprechen wiirde. Dies ist leicht einzusehen, da bei den Kolloid­
elektrolyten unter den gegebenen. Bedingungen das (z + l)fache an kinetischer 
Energie derjenigen Zentrifugalkraft korrespondiert, die im ungeladenen Zustande 
der Teilchen wirksam ware. Die Giiltigkeit dieser Gesetze bleibt jedoch an den 
Umstand gebunden, daB keine Fremdelektrolyte da sind. Ebenso wie bei dem 
DONNAN-Gleichgewicht wird auch hier das Potential durch Salzzusatze ver­
ringert. Hier kann man jedoch unter Umstanden mit der Teilchenkonzentration 
tief heruntergehen, ohne daB die MeBgenauigkeit sehr leiden wiirde. In diesem 
FaIle kann sich schon eine kleine Elektrolytmenge als geniigender UberschuB 
betatigen, ohne daB dadurch Flockungsgefahr bestiinde. 

Das bemerkenswerte Ergebnis ist, daB die Aufladung nicht nur als stabili­
sierender Faktor fungiert, weil sie der Flockung entgegenwirkt, sondern auch 
darum, weil sie das Sedimentationsgleichgewicht beeinfluBt. Ein reines Eisen­
hydroxydsol wird sich also im Gleichgewichte am Boden des GefaBes nicht 
seiner TeilchengroBe gemaB konzentrieren, sondern es wird sich diesbeziiglich 
so verhalten, als ob das Molekulargewicht z + I mal kleiner ware, unter Um­
standen wird es sogar ebenso gleichmaI3ig verteilt sein, wie eine molekular­
disperse Losung. 

Nun ist auffallend, daB PERRIN, SVEDBERG und WESTGREN ihre Sedimen­
tationsgleichgewichtsversuche zum Zwecke der Bestimmung der AVOGADROSchen 
Zahl an Gummigutt, Gold-, Selen- und Hg-Hydrosolen durchgefiihrt hatten, 
die aIle zu den Kolloidelektrolyten gehOren, ohne daB die Nichtberiicksichtigung 
der Ladung zu Storungen gefiihrt hatte. Auf diesen Widerspruch haben bereits 
Woo OSTWALD und J. DUCLAUX hingewiesen. Moglicherweise beruht dies darauf, 
daB die Aquivalentkonzentration dieser Kolloidsalze in den verwendeten Gewichts­
konzentrationen sehr gering ist, so daB die anwesenden iibrigen Ionen, unter 
Umstanden schon diejenigen, die wegen der Dissoziation des Wassers, bzw. des 
darin enthaltenen Ammoniumkarbonats nicht eliminierbar sind, einen UberschuB 
darstellen, wodurch die Wirkung der elektrischen Krafte auf die Sedimentation 
verschwindet. Die in den hoheren Konzentrationen auf Grund der Sedimentations­
gleichgewichtsbestimmung gefundene Abnahme der Kompressibilitat ist vielleicht, 
wenigstens zum Teile, auf den besprochenen Effekt der Ladungen zuriick­
zufiihren. 

Man hat wiederholt versucht, die von A. W. PORTER und J. J. HEDGES 
Bowie von E. F. BURTON und E. BISHOP festgestellten Abweichungen von dem 
Sedimentationsgleichgewicht auf die Wirkung der elektrischen Ladungen zuriick­
zufiihren (J. WM. McBAIN, BURTON). Nach den Ergebnissen der Berechnungen 
von R. FURTH handelt es sich jedoch hier um Untersuchungen, bei denen die 
zur Erreichung des Gleichgewichtes notwendige Zeit nicht abgewartet wurde 
(da sie in einem Fall z. B. 2000 Jahre betragt). (Vgl. dazu auch E. L. LEDERER, 
F. W. LAIRD, W. W. BARRAS, E. O. KRAEMER). 

Die Ermittlung der Sedimentationsgeschwindigkeit, wie auch des Sedi­
mentationsgleichgewichtes gestattet in polydispersen Solen die Menge der einzelnen 
TeilchengroBenklassen zu bestimmen. Durch diese Bestimmung der Teilchen­
verteilung auf die verschiedenen GroBen ist das Verfahren allen anderen iiber­
legen. In Verbindung mit elektrochemischen Messungen wurde es bisher noch 
nicht beniitzt. 
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29. Der Zusammenhang zwischen Teilchengroae und 
Wertigkeit von Kolloidionen 

Schon vor langerer Zeit zeigte sich ein Bestreben, den Zusammenhang 
zwischen Teilchengro.Be und Ladungszahl bei den Kolloiden festzustellen. 

Bereehnung der TeilehengroOe und Wertigkeit aus dem Kolloidiiquivalent. 
J. DUCLAUX hat dazu die STOKEssche Formel beniitzt: 

v =F/67&'YJr 
(v: die Geschwindigkeiteines kugelformig gedachten Teilchens, F: die treibende 
Kraft). Die Geschwindigkeit ist dann gleich der Wanderungsgeschwindigkeit W, 
wenn die Feldstarke 1 Volt pro Zentimeter betragt. Ferner gilt im Sinne der 
Elektrostatik 

F =z.e 

(z: die Anzahl Elementarladungen pro Teilchen, e: die elektrische Elementar­
ladung.) Wir erhalten also 

W =Z. e/67&'YJr 

Die physikalisch-chemische Analyse liefert eine zweite Beziehung zwischen 
z und r. Die Masse einesTeilchens istgleich '/3~r3(!7& ((! istdas spezifische Gewicht 
des Kolloidions). Die Anzahl Molekiile pro Teilchen ist gegeben, wenn b, der 

mittlere Abstand der Molekiile in dem Teilchen, bekannt ist: \~:8. Anderer­

seits liefert die physikalisch-chemische Analyse das Kolloidaquivalent K, die 
Anzahl der auf eine Ladung entfallenden Molekiile. Die Ladungszahl pro Teilchen 
betragt dann: 

(171) 
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Wir haben nun zwei Gleichungen mit den zwei Unbekannten z und r. Die Losung 
lautet 

(172) 

(173) 

In dieser Form treten die Gleichungen erst in der viel spateren Arbeit von 
PAULI und VALKO auf. Sie wurden jedoch auf genau dieselbe Weise offenbar 
bereits von DUCLAUX beniitzt. Es ist zu beachten, daB die Wanderungsgeschwin­
digkeit und die Elementarladung in derselben Einheit auszudriicken smd. In 
elektrostatischer Einheit z. B. 

e = 4,77 . 10-10 und W = W* .300 

wenn W* die Wanderungsgeschwindigkeit unter dem EinfluB der Feldstarke 
von 1 Volt pro Zentimeter bedeutet. Fiir die Viskositat wird im allgemeinen 
der Wert fiir das reine Losungsmittel beniitzt, da eine Korrektur bei dem nahe­
rungsweisen Charakter der verwendeten Beziehungen keinen Sinn hat. 

DUCLA ux hat fUr die Wanderungsgeschwindigkeit die von ihm nach der 
HITToRFschen Methode bestimmten Werle eingesetzt, fiir das spezifische Gewicht 
das des Anhydrids, bzw. Trockenriickstandes, die GroBe b hat er aus dem Mole­
kularvolumen berechnet. Das Kolloidaquivalent leitete er aus der Leitfahigkeit 
nach der klassischen Theorie abo Ein Beispiel moge seine Berechnungsweise 
erlautern. 

Ein Thoriumhydroxydsol besitzt die analytisehe Zusammensetzung: 

Th (NOs),. 10 ThO s 

Die Wanderungsgesehwindigkeit der Kolloidionen ergibt sieh zu 3. 10-', diejenige 
der NOa-Ionen betragt bei unendlieher Verdiinnung 7,2.10--4. Der Wert k/u + v 
(u + v = 10,2. 10-') ergibt die Aquivalentkonzentration zu 25% der analytisehen 
Konzentration der NOs-Ionen, 11 Atome Th entfallen also auf ein freies NOs. 

Das spezifisehe Gewieht des Anhydrids ist 8, 1 Grammatom davon wiegt 264 g. 
Ein Teilchen enthalt also (N/264). (4 rB 8/3 . 11) NOB-Ionen, oder 

z = 7. lOBl rB 

Die treibende Kraft bei der Wanderung ist also 

F = 7 . lOBl rB • 4,77.10-10 = 33.1011 rB 

Die Reibungskraft betragt bei der Wanderungsgesehwindigkeit W = 3 . 10-4 • 300 
und 11 = 8,9. 10-8 

Man erhalt daraus 
F = 6 r . 8,9 . 10-3 .9. lO-s 

r = 6,8 . 10-8 em 

z = 2,6 

Ein Kolloidteilehen des Thoriumhydroxydsols wiirde also im Mittel 6,8. 10-8 

Radius besitzen und im Durehsehnitt 2,6 Elementarladungen tragen. 

Die folgende Tabelle enthalt DUCLAUXS Ergebnisse auch an anderen Kolloi­
den, die er auf dieselbe Weise untersucht hat. 
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Tabelle 56. TeilchengroBe und Wertigkeit nach J. D UCLA UX 
Sol 

Thoriumhydroxyd ...... . 
Kupferferrozyanid ...... . 
PreuBischblau .......... . 
Eisenhydroxyd ......... . 
Gummi arabicum ...... . 
W olframsaure .......... . 

r .10' em 

0,68 
4,65 
5,2 
1,95 
1,65 
0,55 

z 
2,6 

18 
24 
10 

3,4 
2,9 

DUCLAUX bespricht die der Berechnung zugrunde gelegten Annahmen. 
Die Dichte der Kolloidionen braucht nicht identisch zu sein mit der des 
Anhydrids, das Kolloidion wird keine Kugelform haben, daB STOKEssche 
Gesetz ist vielleicht nicht anwendbar bei nahe molekularen Dimensionen Die 
Voraussetzung fiir seine Berechnung, die Proportionalitat zwischen Ladungszahl 
und Wanderungsgeschwindigkeit, findet er an einem Eisenhydroxydsol experi­
mentell nicht bestatigt. DUCLAUX glaubt, daB die Reibung der Kolloidionen 
in hohen Konzentrationen eine bremsende Fliissigkeitsstromung verursacht, 
welche die Wanderungsgeschwindigkeit herabsetzt. 

Aus seinen Daten berechnet DUCLAux das Molekulargewicht des Kolloid­
ions (M), die Anzahl der gesamten Gegenionen pro Teilchen (die Gesamtladung Z) 
und die Anzahl der Gegenionen pro Quadratzentimeter Oberflache (8). Aus 
den letzteren ergibt sich ein mittlerer Abstand der Ladungen zwischen 0,3 und 
3,5. 1O-7cm, die Kolloidionen werden also in manchen Fallen beinahe vollstandig 
von den ionogenen Komplexen bedeckt. 

Tabelle 57. Teilchengewicht und Gesamtladung nach J. DUCLAUX 
Sol 

Thoriumhydroxyd ...... . 
Kupferferrozyanid ...... . 
PreuBischblau .......... . 
Eisenhydroxyd ......... . 
Gummi arabicum ...... . 
W olframsaure .......... . 

M 

7000 
700000 

1000000 
115000 

16000 
1900 

z 
10 

2250 
1850 

30 
4 

(6) 

S .10-1& 

1,8 
9 
5,8 
0,7 
0,12 
1,06 

Leider ist der Zusammenhang zwischen Wertigkeit und Radius nicht so 
einfach, wie dieser Berechnungsweise zugrunde gelegt wird. 8ie wiirde nur 
gelten, wenn der EinfluB der die Teilchen umgebenden Ionenatmosphare auf 
die Beweglichkeit der Kolloidionen zu vernachlassigen ware. Das ist bei den 
gewohnlichen molekulardispersen Ionen in hoher Verdiinnung in der Tat der 
Fall. Bei Kolloidionen ist es jedoch der komplizierte, genau gar nicht gekannte 
Zusammenhang zwischen Ladungsdichte und Potential, welcher die Erscheinung 
beherrscht. 

In der Sprache der modernen Elektrolyttheorie druckt sich die Sachlage, wie 
von PAULI und VALKO ausgefiihrt wurde, folgendermaBen aus. Die Xquivalent­
konzentration, welche von D UCLA UX errechnet wird, iet annahernd gleich der freien 
Ladung der Gegenionen. Sie unterscheidet sich von der Gesamtladung um den Be­
weglichkeitskoeffizienten: 

z=Zf.~ 
(z: freie Ladung der Gegenionen, Z: Gesamtladung der Gegenionen, f;;: Beweglich. 
keits·[Leitfahigkeits-]koeffizient der Gegenionen). 
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Wenn nun der Leitfahigkeitskoeffizient zugleich die Wirkung der lonenatmo. 
sphare auf das Potential an der Oberflache der Kolloidteilchen ausdriickt, wenn also 
Beweglichkeitskoeffizient von Gegenion und Kolloidion einander gleichgesetzt 
werden diirtten, 

fG = fKon. 
If, JU 

dann ist die DUCLAuxsche Berechnungsweise richiig. 
1m anderen FaIle gilt jedoch: 

und 

fKoll. 
Z = ZfKoll. = Z_I_'-
Koll.." fG 

," 
Die richtigen Gleichungen lauten dann: 

V --'--b--~---fG 
r=' WK~.rJ --,"-

2 (1 fKoll. 
I' 

z = ~ 1) W V WK 9 b 3 1)~(!~ 
e 2 e fKoll. 

I" 

Wenn unter dem EinfluB der interion schen Kriifte die Beweglichkeit der Gegen. 
ionen weniger gehemmt wird, als~diejenige des hochwertigen Kolloidions, so zeigt 
die DUCLAuxsche Berechnungsweise einen kleineren Radius und eine kleinere Wertig. 
keit an, als der Wirklichkeit entspricht. Formal ware die Giiltigkeit der Proportionali. 
tat von Ladungszahl und Wertigkeit (bei derselben Beweglichkeit) erhalten, unter 
der Wertigkeit verstehen wIT dann die freie Ladung des Kolloidions, welche von der· 
jenigen des Gegenions verschieden ist. 

In der Tat sind die bereehneten Werte von DucLA ux unwahrseheinlich 
niedrig. Dasselbe gilt fur die kolloide Kieselsaure. PAULI und VALKO haben 
auf Grund ihrer analytisehen Daten fUr eine Kieselsaure naeh GRAHAM unter 
Annahme von f,~ = f~oll. den mittleren Radius zu 60 . 10-8 em bereehnet. Die 
freie Ladung der Gegenionen ergab sieh dabei zu 13 pro Teilehen. 

Berechnung der Wertigkeit aus der Teilchengrolle. Wenn man die Gultigkeit 
der STOKEs·Formel annimmt und das Kolloidion als eine geladene Kugel 
in einem isolierenden Medium betraehtet, so laBt sieh aus der (etwa durch 
Auszahlung) bekannten TeilehengroBe und Bewegliehkeit die Ladungszahl be· 
reehnen. Auf diese Weise hat zuerst L. ROLLA fur seine feinteiligen Edel· 
metallsole rund drei Ladungen pro Teilehen ausgereehnet. Me. C. LEWIS er· 
hielt fur die BURToNsehen Edelmetallteilehen mit dem Radius 4 10-5 em 
rund 1300 Ladungen, fur seine Olsuspensione mit dem Radius 2. 10-5 em 
rund 1000 Ladungen. Man hat wiederholt versueht, den Zusammenhang zwischen 
Gesamtladung und Radius des KolloidteiIehens auf Grund der Doppelsehieht. 
theorie zu ermitteln. Diese Versuehe mussen daran seheitern, daB die Kapazitat 
der Doppelsehieht nieht genau bekannt ist. 

G. V. HEVESY hat unter Anwendung der Formel fur den Kugelkondensator 
Bereehnungen angestellt. Fur den Abstand der Belegungen wurde 5.10-7 em 
eingesetzt. Naeh der DEBYEsehen Theorie entsprieht dieser Wert einem etwa 
10-2 normalenElektrolyten, bzw. einer Losung von der gleiehen ionalenKonzen· 
tration. Dureh diese Elektrolytkonzentration wird jedoeh die freie Ladung 
haufig erheblieh herabgesetzt. 

An dieser Stelle sei darauf hingewiesen, daB die Dielektrizitatskonstante fiir 
den Zusammenhang zwischen Ladung und Wanderungsgeschwindigkeit keine Rolle 
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spielt. Sie kommt sowohl in der Potentialfunktion der Wanderungsgeschwindigkeit, 
als auch in der Ladungsfunktion des Potentials vor, bei Kombination der beiden fiillt 
sie heraus. Der Umstand, daB die Dielektrizitatskonstante an der Trennungsflache 
KolloidionfLosungsmittel ganz andere Werte annehmen kann, wie in der Losung, 
ist fiir den betrachteten Zusammenhang belanglos, wohl aber kann er fiir die GroBe 
des Potentials bestimmend sein. 

v. HEVESY legt seiner Berechnung eine mittlere Wanderungsgeschwindigkeit 
von 5.10-' cm pro Sekunde zugrunde. Seine Werte bediirfen im Sinne der 
DEBYE-HuCKELschen Gleichung fiir die Ladung einer Korrektur von + 50% 
(Zahlenfaktor 1/6 statt 1/,). Die folgende Tabelle enthii1t die von ihm berechneten 
Werte der Ladungszahl fiir bestimmte Radien ohne die Korrektur. 

Tabelle 58. TeilchengroBe und Wertigkeit, berechnet von G. v. REVESY 

rinm!t 

0,24 
0,48 
0,72 
0,96 
1,2 
2,4 

12 
24 

240 

z ber. 

aus e = ; D r 

1 
2 
3 
4 
5 

10 
50 

100 
1000 

z ber. 
~D(r + d) 

aus e = d 

1 
2,2 
3,3 
4,6 
6,0 

14,3 
164 
550 

47300 

Bei niedrigen Radien unterscheiden sich die Werte praktisch nicht von­
einander, fUr groBe Radien wird die Abweichung immer merklicher. Nach der 
Kondensatorformel wachst dann die Ladung mit dem Quadrat des Radius. 
Weder fiir die Werte von DUCLAUX, noch fiir die von PAULI und VALKO fiihrt 
die Anwendung der Kondensatorformel zu einer nennenswerten Abanderung. 
Erst von 10 mft aufwarts liefert die Gleichung groBenordnungsmaBig hOhere 
Werte fiir die Ladung wie die STOKEssche. Bei 1 ft betragt die Abweichung 
rund das 500fache (r/d ~ 500). 

Die Berechnungsweise von v. HEVESY wird ofters unrichtig gebraucht. 
Die so berechneten Werte faBt man namlich haufig als die freie Ladung der 
Gegenionen auf. Das ware nur richtig, wenn die Ionenatmosphare das Potential 
an der Oberflache der Teilchen herabsetzen wiirde, ohne daB dadurch zugleich 
die Kolloidionen eine Bremswirkung auf die Beweglichkeit der Gegenionen 
ausiiben wiirden. Die freie Ladung der Kolloidionen muB einen niedrigeren Wert 
haben als die berechnete Gesamtladung. 

Zusammenhang der TeilchengroOe und Wertigkeit auf Grund experi­
menteller Daten. Es ist von hochstem Interesse, den Zusammenhang zwischen 
Wertigkeit und Radius experimentell zu priifen. Dazu ist notwendig, daB 
auBer dem Kolloidaquivalent auch die Teilchenzahl der Kolloidionen bestimmt 
wird. An Hand des verfiigbaren recht sparlichen Materials haben F. L. USHER, 
W. REINDERS und PAULI-VALKO fast gleichzeitig derartige Berecbnungen vor­
genommen. 

USHER hat eine Gummiguttsuspension untersucht. Sie wurde durch frak­
tionierte Zentrifugierung isodispers gemacht. Die TeilchengroBe wurde aus der 
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Fallgeschwindigkeit und dureh ultramikroskopische Auszahlung in guter fiber­
einstimmung ermittelt. Del' Radius betrug danach 1,3.10-5 cm. Die Wande­
rungsgeschwindigkeit im U-Rohr ergab 1,14.10-4 cm pro Sekunde. Die Gesamt­
ladung wurde durch Neutralisation mit Fe+++-Ionen und analytisehe (kolori­
metrisehe) Bestimmung del' dabei verbrauchten Eisenmenge ermittelt.1 Sie 
ergab sieh zu rund 1. 106 Fe+++-Ionen pro Teilchen. (Wir bereehnen daraus 
eine monomolekulare Bedeekung.) Aus del' Wanderungsgesehwindigkeit be­
reehnete USHER die folgenden Ladungswerte in elektrostatischer Einheit: 

Tabelle 59 
Berechnungsweise nach: 

HELMHOLTZ ....... . 
GOUy ............. . 
STOKES ............ . 
Gef. Gesamtladung .. 

Ladung 

1,7 . 10-5 e. s. Einheiten 
7,4.10-8 

9,9.10-8 

1,5. 10-3 

Fiir die HELMHoLTzsehe Doppelsehicht wurde eine Dieke d = 5 . 10-8 em, 
fiir die Gouysehe eine von 1 . 10-4 em angenommen. Die Gesamtladung fand 
sieh etwa hundertmal groBer als die naeh HELMHOLTZ bereehnete. Erst bei 
einer unmogliehen Doppelsehiehtdieke von 57. 10-10 em wiirde sieh eine 
Ubereinstimmung ergeben. 

USHER erklart die Abweiehung dadurch, daB die Gummigutteilehen nul' 
unvollstandig dissoziiert sind, abel' bei del' Neutralisation aueh die Gegenionen 
del' undissoziierten Oberflaehenmolekiile ausgetauseht werden. In del' Tat ist 
diese Erklarung die naheliegendste. Ob die Bereehnungen bzw. welehe von ihnen 
beziiglieh del' freien Ladung Ubereinstimmung ergeben wiirde, laBt sieh bei dem 
Mangel einer Bestimmung del' freien Ladung hier nieht priifen. Damit gehort 
diesel' interessante Versuch eigentlieh nicht zu dem hier betraehteten Problem. 
Um so mehr trifft dies fiir den Vergleieh zu, welehen USHER in diesel' Arbeit 
mit den Werten von PAULI und M. ADOLF am Goldsol durehfiihrt. Diese 
Autoren haben das Kolloidaquivalent eines Goldsols mit Hilfe von Leitfahigkeits­
titration del' Gegenionen (H +) bestimmt. Dureh Auszahlung wurde del' mittlere 
Teilchenradius zu 2,7.10-6 em ermittelt. Auf ein Teilehen entfallen 57000 
Ladungen. Daraus wiirde die Bewegliehkeit bei Vernaehlassigung del' lonen­
atmosphare sieh zu 2,8 . 10-1 bereehnen lassen, wahrend sie in del' Wirkliehkeit 
hoehstens 4,10-4 betragen kann. Die Abweiehung ist etwa 700faeh (die Konden­
satorformel naeh del' Tabelle von HEVESY wiirde nul' eine 6faehe Abweiehung, 
jedoeh aueh nur in bezug auf die Gesamtladung, wahrend hier von freier Ladung 
die Rede ist, gestatten). USHER fiihrt die Diskrepanz darauf zuriiek, daB 
die H+-Ionenbestimmung mit Hilfe del' Leitfahigkeitstitration die Gesamtladung 
und nieht die freie Ladung liefert. Dem ist entgegenzuhalten, daB die Leit­
fahigkeit mit del' konduktotitrimetriseh ermittelten H+-Konzentration iiber­
einstimmt. 

Mit Hilfe der HEVEsy-Formel erhielt G. WIEGNER fur Tonteilehen vom Radius 

1 Diese Methode ist eine Weiterentwieklung des von E. F. BURTON zuerst be­
nutzten Verfahrens. BURTON bestimmte namlich die Aluminiumkonzentration, die 
notwendig war, urn die Teilchen eines Gold oder Silbersols vollig zu entladen, und 
nahm an, daJl diese der Ladung des Sols aquivalent ist. 

P a u I i-Val k 6, Kolloidchemie 18 
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2,5 X 10-5 em 78000 Ladungen. Anderseits betragt die beim Basenaustausch sub­
stituierbare Gegenionenmenge 3,68 X 108 Ionen pro Teilchen. 5000mal so viel Gegen­
ionen und daher austauschbar, als fiir das ~-Potential naeh der HELMHOLTz-Formel 
wirksam. G. WIEGNER nimmt an, daB nur 1/5000 der Gegenionen an der Oberflaehe der 
Sekundarteilchen sitzt, die iibrigen 4999/5000 auf der inneren Oberflache, d. h. an der 
Oberflaehe der Primarteilchen innerhalb der Kanale des Aggregates sich befinden und 
aus diesem Grund elektrokinetiseh inaktiv sind. 

Die Betrachtungen USHERS iiber die Gummiguttsuspension lassen sich ohne 
weiteres aueh auf die Olsuspensionen iibertragen, deren elektrisehe Ladungsverhaltnisse 
neulieh von W. D. HARKINS erortert wurden. Durch Bestimmung der adsorbierten 
Seifenmenge laBt sieh errechnen, daB die IJltropfchen an ihre Oberflache eine mono­
molekulare Sehieht von Seife festhalten. Ein IJlteilchen von 1 ft Radius wiirde daher 
rund 10000000 Oleationen an der Oberflache enthalten. Unter Annahme einer 
mittleren Wanderungsgesehwindigkeit laBt das SToKEssehe Gesetz unter Vernach­
lassigung der Ionenhiille nur 2,400 Ladungen pro Teilchen berechnen. Das Ver­
haltnis der beiden Zahlen wird von HARKINS als Ionisationsgrad aufgefaBt. 

W. REINDERS hat in einem in Amsterdam iiber die elektrische Ladung der 
Kolloide gehaltenen Vortrag auf Grund der analytischen Daten von R. WINTGEN, 
der an einem Eisenhydroxyd einen mittleren Teilchenradius durch uHramikro­
skopische Auszahlung ermitteIt hat, die Anwendbarkeit der SToKEschen Formel 
gepriift. Wahrend nach der Leitfahigkeit auf ein Teilchen 10320 Ladungen 
entfalIen, ergibt die STOKEssche Formel fUr unendliche Verdiinnung (W = 3 . 10-4 

em/sec; r = 50 bis 100 m ft) die Ladungszahl zu 180 bis 360. Die Abweichung ist 
also 30- bis 6Ofach. 1m Sinne der DEBYESchen Formel wiirde sich daraus (die 
Doppelschichtdicke) l/w gleich 1,6. 10-7 em ergeben, ein Wert, welcher der 
ionalen Konzentration von etwa 4 . 10-2 entspricht. Unerklart bleibt jedoch, daB 
die Abnahme der Gegenionenbeweglichkeit infolge der interionischen Kriifte um 
das 30- bis 60fache hinter der Abnahme der Kolloidbeweglichkeit zuriickbleibt. 
Diese Schwierigkeit wird auch durch den Hinweis von REINDERS auf die DEBYE­
Theorie nicht beseitigt. 

PAULI und VALKO berechneten fiir verschiedene Sole die Ladung einerseits 
auf Grund der Wanderungsgeschwindigkeit und der STOKEsschen Formel, 
anderseits aus den elektrochemischen Daten, bei denen ein Wert fiir die Teilchen­
groBe zur Verfiigung stand. In folgendem ist ihre Tabelle mit einigen Abiinder­
rungen wiedergegeben. 

Unter ZI stehen die durch Kombination der experimentell bestimmten 
Normalitat des Sols (oder was auf dasselbe herauskommt, auf Grund des Kolloid­
aquivalents) und der Teilchenzahl berechneten Werte der freien Ladung der 
Gegenionen. Zn ist auf Grund der STOKEsschen Formel aus der Wanderungs­
geschwindigkeit und dem Teilclienradius berechnet. Z stellt die experimentellen 
Werte fiir die Gesamtladung pro Teilchen dar. Die letzten Spalten enthalten 
die Werte fUr das Verhaltnis der Leitfahigkeitskoeffizienten von Kolloidion und 
Gegenion unter der Annahme, daB das STOKEssche Gesetz bei unendlicher Ver­
diinnung giiltig ist. Der erste Wert ist unter der Voraussetzung berechnet, daB 
die Gegenionen vollstandig abdissoziiert sind (Assoziationsgrad fJ = 0), d. h. es 
wurde auf die Gesamtladung bezogen, dem zweiten Wert ist ein maximaler 
Assoziationsgrad zugrunde gelegt, bei dem also der Nettoleitfahigkeitskoeffizient 
der Gegenionen f,~ gleich 1 ist. 

Fiir Ovalbuminchlorid wurde r aus dem Molekulargewichte (bestimmt durch 



Der Zusammenhang zwischen TeilchengroBe und Wertigkeit von Kolloidionen 275 

SORENSEN mit Hilfe des osmotischen Druckes und neuestens durch SVEDBERG mittels 
der Ultrazentrifuge) und dem spezifischen Gewicht berechnet (4/3 ra 1(; I! N = M). 
Die Normalitiiten des Sols in bezug auf freie Ionen (Zi) und auf die Gesamtladung (Z) 
wurden aus den Leitfiihigkeits- und Aktivitiitsbestimmungen von PAULI-FRISCH­
VALKO in dem Zustande der maximalen Aufladung des Sols berechnet. Die Wan­
derungsgeschwindigkeit wurde mit Hilfe des SVEDBERGSchen Wertes (in Anwesenheit 
von Puffer) unter Berucksichtigung der uberschiissigen Siiurekonzentration ab­
geschiitzt. 

Tabelle 60. Diskrepanz der gefundenen und berechneten Ladung nach 
P A ULI- VALKO 

Sol I W. 10' I r. 10' I 
em/sec em z 

I Albuminchlorid. 30 2,2 
I 

21 6 30 3 5 
II CrzOs ......... 25 2,5 30 7 100 4 15 

III FezOs ......... 25 21,1 10000 68 90000 150 1300 
IV FesOs ......... 25 16 6500 51 65000 130 1300 

V FesOs ......... 17 32,5 6000 61 115000 100 2000 
VI FezOs ......... 17 34 65000 65 200000 1000 3000 

Fur das Chromoxydsol wurde r mit Hille eines Wertes fiir den mittleren Ab­
stand der Chromatome b = 4 . 10-8 cm aus den Schiitzungen von BJERRUM ab­
geleitet. W stellt hier ebenfalls einen reinen Schiitzungswert dar. 

Die Eisenhydroxydsole III und IV wurden von R. WINTGEN und M. BILTZ 
untersucht. Diese Autoren haben zuerst die ultramikroskopische Ausziihlung an 
einem Sol mit der Bestimmung eines Kolloidiiquivalentes kombiniert. Das eine Sol 
diente auch fur die obige Berechnung von REINDERS. W-ist unter Anlehnung an die 
experimentellen Daten geschiitzt. Auf dieselbe Weise wurden die Werte fur die Eisen­
hydroxydsole V und VI auf Grund der Daten von PAULI und N. KUHNL gewonnen. 
Als mittlerer Abstand der Eisenatome diente bei den Eisenhydroxydsolen 4 . 10-8 cm. 

Wir sehen ausnahmslos, daB die Ladungszahl, welche man dem Kolloidion 
auf Grund seiner TeilchengroBe und Wanderungsgeschwindigkeit zuschreiben 
wiirde, nicht nur einen Bruchteil der von ihm wirklich getragenen Gesamt­
ladung, sondern auch der freien Ladung der Gegenionen betragt. Mit anderen 
WorteI).: Der Leitfahigkeitskoeffizient des Kolloidions nimmt viel schneller ab, 
als derjenige der Gegenionen. Ein Vergleich mit der Tabelle von HEVESY lehrt 
uns, daB die Korrektur nach der Kondensatorformel bei Zugrundelegung der 
von ihm angenommenen Doppelschichtdicke bei weitem nicht ausreicht, um 
die Abweichung verschwinden zu lassen. Eine kleinere Doppelschichtdicke 
ist jedoch im Sinne der Theorie der diffusen Doppelschicht und mit Riicksicht 
auf die kleine Aquivalentkonzentration der Losung (solange man wenigstens die 
ionale Konzentration nicht allzu groB annimmt) nicht zu erwarten. Wohl kann 
man mit einem groBen Potential an der Teilchenoberflache rechnen, zumal die 
Berechnungen fUr die Flachendichte der Ladung abnorm hohe Werte ergeben. 
Dann kann man die DEBYE-HuCKELsche Vereinfachung beziiglich des Zusammen­
hanges von Ladungsdichte und Potential nicht machen und muB vielmehr an­
nehmen, daB die Ionenatmosphare das Potential starker herabsetzt. Es ist aber 
auch in diesem Falle nicht recht zu verstehen, wieso die Leitfahigkeits­
koeffizienten der Gegenionen in viel geringerem AusmaBe erniedrigt werden. 

Wir stellen also eine auBerordentliche Diskrepanz in dem Sinne fest, daB die 
lS· 
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Ionenatmosphare anscheinend das Potential an der Oberflache der Kolloidionen viel 
starker herabsetzt, als die Gegenionen selbst durch das Kolloidion in ihrer Be­
weglichkeit gebremst werden. 

Als Ursachen der Abweichung, die von der Doppelschichttheorie unabhangig 
sind, kommen in Betracht: 

1. UnregelmaBige Gestalt der Teilchen und dadurch bedingte hohe hydro­
dynamische Reibung. 

2. GroBere Atomabstande, infolge Dehnung durch zwischengelagerte Wasser­
molekiile. Dieser Effekt kann kaum mehr als einige Prozente betragen. 

3. Starke Polarisation der umgebenden Wassermolekiile und ihre Drehung 
bei der Bewegung (elektrodynamische Hydratation im Sinne von M. BORN). 
Dieser Effekt setzt bereits die Beweglichkeit von elektrolytischen Ionen unter 
Umstanden auf 1/4 jenes Wertes herab, welchen man aus der STOKEsschen Glei­
chung ermittelt. 

4. Die fehlerhafte Bestimmung der mittleren TeilchengroBe infolge An­
wesenheit von Amikronen. Eine kleine Masse von Amikronen kann bereits die 
Wertigkeit um GroBenordnungen herabsetzen. 

Vor einigen Monaten konnte H. MULLER mittels eines von ihm ange­
gebenen graphischen Verfahrens die bisher genaueste Schatzung des Radius 
und der Gesamtladung von Arsentrisulfidkolloidionen auf Grund der Theorie 
der diffusen Doppelschicht vornehmen. Er erhielt fiir den Radius den Wert 
15,8 mtt und fUr die Gesamtladung den Wert 86 pro Teilchen. Unter Vernach­
lassigung der Ionenatmosphare wiirden wir dann einen um 70 % hoheren Wert 

fiit die Wanderungsgeschwindigkeit berechnen (aus W = -lf~:1J)' Die Ernied­

rigung des Potentials durch die Gegenionen betragt danach rund 40%. Leider 
liegt eine elektrochemische Analyse dieses Sols nicht vor. Wenn wir annehmen, 
daB die analoge Berechnung nach MULLER auch fiir die in der obigen Tabelle 
mitgeteilten Sole ahnliche Resultate liefern wiirde, dann ware die Kluft zwischen 
den elektrochemisch ermittelten und den berechneten Werten der Ladungszahlen 
kaum iiberbriickbar. Bei den Edelmetallsolen wachst dieser Widerspruch noch 
ganz gewaltig an. 
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so. Die Leitfiihigkeit der Kolloide und der Diaphragmen 
Die begriffliche Behandlung der Leitfahigkeit der Kolloide wurde im Ka­

pitel 4 dargestellt. Danach erhalt man die spezifische Leitfahigkeit einer Losung, 
gleichgiiltig ob sie ein Kolloidsalz enthalt oder nicht, auf Grund des KOHL­
RAUscHschen Gesetzes der unabhangigen Wanderung (57) 

",=Enjuj 
j 

wobei nj die Aquivalentkonzentration der i-ten Ionensorte, Ui ihre Beweglichkeit 
bedeuten. 

Der Anteil des Kolloidsalzes an der Leitfahigkeit ergibt sich daraus 

a 
"'Koll = N . Zo (u + v) 

worin a die Teilchenzahl, Zo die mittlere Gesamtladung pro Teilchen, u die 
Beweglichkeit des Kolloidions und v die mittlere Beweglichkeit der Gegenionen 

bedeutet. ;- Zo ist die elektrochemische Aquivalentkonzentration des Kolloid­

salzes in bezug auf die Gesamtladung. 

Man konnte auch mit den Leitfahigkeitskoeffizienten und den Beweglichkeiten 
bei unendlicher Verdiinnung rechnen (62): 

a Koll G 
"Koll = If Zo (uoo f" + V 00 f,,) 

doch ist die Beweglichkeit des Kolloidions bei unendlicher Verdiinnung eine dem 
Experiment vollig unzugangliche GroBe, so daB man auf ihre Benutzung besser ver­
zichtet. 

Theoretisehe Bereehnung der Kolloidleittiihigkeit. Diese Beziehung reicht 
nicht aus, um die Leitfahigkeit des Kolloidsalzes (die Eigenleitfahigkeit des 
Kolloides) in einem Hydrosol zu berechnen, u und v ware unter giinstigen Um­
standen durch eine HITToRFsche Uberfiihrung erfaBbar, die Aquivalentkonzen­
tration des Kolloidsalzes aZo/N ist jedoch dadurch nicht zu ermitteln. 

Nimmt man jedoch die Kenntnis der Teilchenzahl und Teilchengrolle als 
gegeben an, so ware nur noch die der Wertigkeit zur Berechnung der Aquivalent. 
konzentration notwendig. 

H. NORDENSON hat die Wertigkeit aus der STOKEsschen Formel fiir die 
isolierte Kugel z = 6 n 17 r W (118) berechnet, also eine einfache Proportionalitat 
zwischen Teilchengrolle und Wertigkeit vorausgesetzt. Auf diese Weise findet 
er, daB ein Silbersol von der TeilchengroBe 25 m fl und einer Silberkonzentration 
1 X 10-3 Mol pro Liter eine spezifische Leitfahigkeit von '" = 3,7 X 1O-8 .Q, 
also einen unmeBbar kleinen Wert haben miiBte. Er bemerkt, daB die von 
J. DucLAux gemessenen hohen Werte der Leitfahigkeit mit seiner Berechnung 
im Widerspruch stehen. 

Es handelt sich hier im wesentlichen um dieselbe Art der Berechnung, wie 
sie von J. DucLAux vorgenommen wurde. Wahrend jedoch DUCLAUX aus der 
Leitfahigkeit die TeilchengroBe und Wertigkeit ableitet, will NORDENSON auf 
Grund der TeilchengroBe die Leitfahigkeit angeben. Die von DuCLAux ge­
messenen hohen Werte der Leitfahigkeit findet NORDENSON aus dem Grunde 
der Erwartung widersprechend, weil er die daraus abgeleiteten Werte der Teilchen-
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groBe (ein Thoriumoxydsol mit r = 6,8 X 10-8 em!) als unwahrseheinlieh 
niedrig ablehnt. 

Unter der Voraussetzung der Giiltigkeit der Formel (118) leitet NORDENSON 
die Beziehung ab, daB die Leitfahigkeiten von einem und demselben Kolloid der 
gleiehen Gewiehtskonzentration, jedoeh versehiedenen Dispersitatsgrades sieh 
umgekehrt verhalten wie die Quadratwurzel der Radien. Es gilt namlieh fiir ein 
Teilehen, daB die Ladungszahl dem Radius proportional ist 

Z1 r 1 

Z2 r 2 

und die Teilehenzahl bei derselben Konzentration umgekehrt proportional ist 
der dritten Potenz des Radius 

Da die Gesamtleitfahigkeit des Kolloides aus dem Produkte von Teilehenzahl 
und Wertigkeit gegeben ist, so gilt 

"1 a1 Z1 = .r22 

-;e;- = a2:z2 r 12 

Daraus folgert NORDENSON, daB die Leitfahigkeit der Sole hauptsaehlieh 
von dem feinst dispersen Anteil herriihrt. Qualitativ ist dies sieher riehtig, 
quantitativ jedoeh leidet aueh diese Bereehmmg an der Natur der Relation 

~ = !~ ,die nur dann gilt, wenn der mittlere Abstand der Gegenionen von dem 
Z2 r 2 

betraehteten Ion viel groBer ist als der Radius des Ions, was bei den Kolloidionen 
sieher nieht der Fall ist. 

Von diesem Gesiehtspunkte aus muB heute wohl aueh die seinerzeitige 
Uberlegung von HEVESY betraehtet werden, der die Leitfahigkeit der Sole aus 
der Wanderungsgesehwindigkeit mit Hilfe der Kondensatorformel der Doppel­
sehieht abzuleiten versuehte. Er geht aus von der Giiltigkeit der Formel (123) : 

z e __ 4 n 'rJ W r (r + d) 1 
- d 

(W: die Wanderungsgesehwindigkeit, d: die Doppelsehiehtdieke, e: Elementar­
ladung, z: die Anzahl der Ladungen pro Teilehen, 1'/: Viskositat des Mediums, 
r: Teilehenradius.) 

Die Leitfahigkeit ergibt sieh als Produkt von Teilehenzahl, Wertigkeit und 
Wanderungsgesehwindigkeit. 

a4n1/Wr (r + d) W ,,= Nd .. 

V. HEVESY setzt fiir die Dieke der Doppelsehieht den Wert 5 X 10+7 em, 
fiir die Wanderungsgesehwindigkeit den Wert 5 X 10-5 em pro Sekunde ein 
und kann somit fiir jede Teilehenzahl die Leitfahigkeit bereehnen. Fiir eine 
0,1 %ige Losung des kolloiden Goldes ermittelt sieh z. B. bei einem Teilehen­
radius von r = 1 X 10-7 em" = 5 X 10-6r , fiir den Teilehenradius r = 1 X 10-6, 
" = 1,2 X 1Q-7r und fiir r = 1 X 10-5, " = 8,4 X 1Q-9r . Bedenkt man, daB 
die kolloiden Goldlosungen gewohnlieh eine um eine halbe GroBenordnung 

1 HEVESY benutzt noch den SMOLUCHOWsKIschen Zahlenfaktor 1/4. 
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niedrigere Gewichtskonzentration besitzen, so ergibt sich, daB auch die fein­
teiligen keinen merklichen Beitrag zur Leitfahigkeit liefern konnten. 

HEVESY betrachtet den Leitungsmechanismus der Kolloide entsprechend 
der friiheren Auffassung der elektrischen Doppelschicht: "Die Dispersoide sind 
keine Trager freier Ladungen, sondern nur von elektrischen Doppelschichten, 
d. h. die negative Ladung z. B. eines Goldteilchens wird durch die nur zirka 
5 X 10-7 cm entfernte positive Ladung von Wassermolekiilen oder anderen 
Ionen kompensiert." Diese Auffassung laBt also den Auteil der auBeren Doppel­
schichtbelegung an der Elektrizitatsleitung unberiicksichtigt. HEVESY hebt 
hervor, daB der letztere sich experimentell noch nicht nachweisen laBt. Seitdem 
ist die Beteiligung der Gegenionen an dem Stromtransport mit volliger GewiBheit 
festgestellt worden. Die Berechnung derselben fiihrt, wie schon HEVESY bemerkt 
hat, zu einem Koeffizienten von etwa 2 (bis 8 bei H+ als Gegenion), mit welchem 
der berechnete Wert der Leitfahigkeit multipliziert werden miiBte. Der Unter­
schied in der Berechnungsweise von HEVESY und NORDENSON besteht nur darin, 
daB HEVESY, entsprechend dem das C-Potential herabsetzenden EinfluB der 
Doppelschicht, hohere Werte der Wertigkeit fiir ein Teilchen derselben GroBe 
errechnet wie N ORDEN SON . 

Experimentelle Ermittlung der Kolloidleitfiihigkeit. Das experimentelle 
Verfahren zur Ermittlung der Kolloidsalzleitfahigkeit beruht darauf, den Beitrag 
der nicht zum Kolloidsalz gehorigen Ionen zur Leitfahigkeit zu berechnen und 
von dem Werte der gemeinsamen spezifischen Leitfahigkeit zu subtrahieren. 
Diese Differenzmethode wird um so genauer, je hoher der Anteil des Kolloidsalzes 
an der Leitfahigkeit ist. 

Die erste Art der Anwendung dieses Verfahrens fand unter Beniitzung der 
Ultrafiltration statt. Die Leitfahigkeit des Ultrafiltrates wird dabei als die 
Leitfahigkeit der zum Kolloid nichtgehOrigen Elektrolyte aufgefaBt. G. MALFI­
TANO hat auf diese Weise zunachst hohere Werte fiir die Leitfahigkeit des Ultra­
filtrates erhalten, als das Sol besaB, und schloB daraus, daB die Anwesenheit 
des Kolloides die Leitfahigkeit der Losung erniedrigt. J. DUCLAUX hat dagegen 
spater betrachtliche Werte fiir die Kolloidsalzleitfahigkeit gefunden, da seine 
Sole, im Gegensatz zu denjenigen von MALFITANO, durch Dialyse gereinigt waren. 
Von diesem Verfahren haben dann auch A. LOTTERMOSER und E. MAFFIA und 
spater auch G. VARGA, R. WINTGEN u. a. in ZSIGMONDYS Institut Gebrauch 
gemacht. Das Verfahren unterliegt prinzipiellem Bedenken. (Naheres dariiber 
im Kapitel 35.) 

Das von Woo PAULI befolgte Verfahren war die Herstellung gereinigter 
Sole. Setzt man die Dialyse so lange fort, bis eine konstante Leitfahigkeit er­
reicht wird, so kann man annehmen, daB die Leitfahigkeit nur von dem Kolloid­
salz herriihrt und daneben der Beitrag der Verunreinigungen verschwindet. 
Die theoretische Begriindung und Begrenzung des Verfahrens vom Standpunkt 
der DONNAN-Theorie wird im Kapitel 41 gegeben. 

Das Verfahren wurde von PAULI durch potentiometrische Kontrolle der 
Reinheit, sowie vor allem der Bestimmung der hydrolytisch abgespaltenen 
Saure bzw. Basenmenge erganzt. Dariiber berichtet das nachste Kapitel. 

Sowohl DUCLAUX' als auch PAULIS Messungen haben gezeigt, daB die 
Kolloidelektrolyte betrachtliche Leitfahigkeiten besitzen konnen. So konnen 



280 Die Leitfiihlgkeit der Kolloide und der Diaphragmen 

1 %ige Losungen der Oxydsole eine spezifische Leitfahigkeit in der GroBen­
ordnung 1 X 10-3 r . Q aufweisen. Dieselbe GroBenordnung wird auch durch 
1 %ige EiweiBsalze im Maximum ihrer Ionisation erreicht. Rohere Leitfahig­
keiten konnen bei Seifensolen auftreten, in denen sich ein nicht kolloider, molekular­
disperser Anteil neben dem kolloiden findet. Es bildet jedoch in konzentrierter 
Losung auch hier der auf die Kolloide entfallende Anteil der Leitfi:ihigkeit den 
groBeren Teil der Gesamtleitfahigkeit. 

Die Leitfahigkeit der Kolloidsalze hangt von dem Dispersitatsgrade abo 
Wenn wir auch die genaue quantitative Beziehung nicht kennen, so ist daran 
nicht zu zweifeln, daB die dem ionendispersen Zustand nahestehenden Teilchen 
pro Gewichtseinheit eine um mehrere GroBenordnungen hohere Leitfahigkeit 
haben als die dem grobdispersen Zustand entsprechenden. Die Leitfahigkeit 
sorgfaltig gereinigter Suspensionen ist auch in konzentrierten Losungen eine 
sehr geringe, sofern nicht eine standige Abspaltung molekulargelOster Elektrolyte 
von der Teilchenoberflache die Losung von neuem verunreinigt. 

Beim Vergleich der experimentellen Werte der Kolloidsalzleitfahigkeiten 
mit den auf Grund der Beziehung der TeilchengroBe und Wertigkeit berechneten, 
sowohl nach der Art von NORDENSON wie auch von v. REVESY, stellt man in 
denjenigen Fallen, wo die notwendigen Daten zur Verfiigung stehen, eine Ab­
weichung in dem Sinne fest, daB die experimentellen Werte der Kolloidsalz­
leitfahigkeit urn GroBenordnungen hOher liegen. Es handelt sich hier um jene 
Diskrepanz, welche im Kapitel 26 behandelt wurde. Worin die Ursache 
dieser Diskrepanz gelegen ist, wissen wir vorlaufig nicht, auf 
die Beniitzung der REVESyschen und NORDENsoNschen Beziehungen 
miissen wir jedoch in diesen Fallen verzichten. So lange eine ex­
perimentell verifizierte Beziehung zwischen TeilchengroBe und Wertigkeit 
fehlt, ist eine Voraussage der GroBenordnung der Kolloidsalzleitfahigkeit nicht 
moglich. 

Beeinnussung der Leitfiihigkeit eines Elektrolyten dureh KoIIoide. Welche 
Wirkung das Rereinbringen eines Kolloides in eine elektrolythaltige Losung 
auf die spezifische Leitfahigkeit hat, hangt hauptsachlich von der Oberflachen­
reaktion des Kolloides mit dem Elektrolyten abo Liefert z. B. das zugesetzte 
Kolloid selbst als Kolloidsalz einen Beitrag zur Leitfahigkeit und reagiert es 
mit den anwesenden Ionen nicht, so wird die spezifische Leitfahigkeit der Elek­
trolytlOsung erhoht. Wird dagegen eine Kolloidsaure in eine Laugenlosung 
gebracht, so sinkt die spezifische Leitfahigkeit der Lauge, da infolge der Neu­
tralisation an die Stelle der schnell wandernden OR--Ionen die langsameren 
Kolloidionen treten. LaBt man jedoch eine schwache Saure mit einem Kolloid 
von der Natur einer Lauge reagieren, so wird die spezifische Leitfahigkeit bei 
einem gewissen Mengenverhaltnis der Komponenten erhoht, da die schwache 
Saure durch das Kolloid zu einem starker dissoziierten Kolloidsalz neutralisiert 
wird. 

Diese Betrachtungsweise hat bereits J. SJOQVIST unter ARRHENIUS bei der 
Untersuchung der Reaktionen der Proteine mit Sauren in vorbildlich exakter 
Weise im Jahre 1894 durchgefiihrt. 

Bereits von SJOQVIST wurde die Moglichkeit erortert, daB die Kolloide durch 
die raumliche Behinderung der Ionenwanderung die Leitfahigkeit mechanisch 
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herabsetzen. Die bisherigen Untersuchungen haben gezeigt, daB dieser Effekt, 
wenigstens bei nicht allzu hoher Kolloidkonzentration, zu vernachlassigen ist. 

Wiederum eine andere Art der Beeinflussung konnte auf dem Wege der 
Vislrositat erfolgen. Die spezifische Leitfahigkeit einer Losung miiBte ja bei 
Konstanthalten der anderen Variablen der inneren Reibung des Mediums um­
gekehrt proportional sein. Bereits ARRHENIUS hat jedoch gezeigt, daB die Salze 
in einer Gelatinegallerte eine nur wenig niedrigere Leitfahigkeit besitzen als 
in der Losung und diese Erfahrung wurde von zahlreichen anderen Forschern 
bestatigt. 

J. WM. Me BAIN und M. E. LAING haben ferner die Beobachtung gemacht, 
daB eine Seifen16sung bei der Erstarrung zu einer klaren Gallerte ihre Leitfahig­
keit innerhalb der Fehlergrenzen nicht andert (Kapitel 63). H. FREUNDLICH 
und H. A. ABRAMSON haben neulich mikroskopisch beobachtet, daB Zink­
parlikeln in der fliissigen und in der erstarrten Gelatine in ihrer Wanderungs­
geschwindigkeit sich nicht unterscheiden. Diese. Beobachtungen sprechen dafiir, 
daB die scheinbare Viskositat des Kolloids auf die Leitfahigkeit wenig EinfluB 
hat. 

Eine gute Literaturiibersicht iiber die mechanische LeitfahigkeitBbeein­
flussung durch Kolloide bringt die Arbeit von H. BRINTZINGER. tlber die Beein­
flussung der Leitfahigkeit von Sauren und Basen durch Kolloide berichtet 
Kapitel 35, speziell durch Proteine Kapitel42. 

Theorie der Oberfiiiehenieitung der Kapillarsysteme. M. v. SMOL UCHOWSKI 
hat zuerst darauf aufmerksam gemacht, daB in den Systemen, die eine elektrosmo­
tische Wasseriiberfiihrung zeigen, die spezifische Leitfahigkeit durch die Ober­
flachenleitung erhoht werden muB. Die der Wand entgegengesetzten Ladungen 
bewegen sich mit der Geschwindigkeit der Elektrosmose zu dem einen Pol. Ihr Anteil 
an dem Stromtransport, d. h. derjenige Teil der Stromstarke (pro Querschnitt­
einheit des Diaphragma), fiir welchen sie verantwortlich sind, ist unter dem Ein­
fluB der Feldstarke 1 Volt pro Zentimeter gleich dem Produkt der Dichte der 
Oberflachenladung pro Diaphragmaquerschnitt mit der elektrosmotischen Ge­
schwindigkeit: 

.1. =W. e 
Die elektrosmotische Geschwindigkeit betragt im Sinne der Doppelschicht­

theorie 

W=~ 
4n1Jd 

Die Ladungsdichte pro Querschnitt des Diaphragmas 

DC 
e=4nd' S 

worin der Bruch die Kapazitat der Doppelschicht, S die Gesamtlange des 
Querschnittes der wirksamen Oberflache bedeutet.1 

1 Macht man einen Schnitt durch das Diaphragma, so erhiiJt man die Linien, 
die die Grenzen des Diaphragmenmaterials und des Losungsmittels zeichnen. S ist 
die Gesamtlange dieser Linien. Die Grenzen der geschlossenen Kapillaren rechnet 
man nicht dazu. 
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Man erhalt daher den durch die Oberflachenleitung bedingten Teil der 
Stromdichte zu 

J s = ~ h~~r 
Anderseits betragt der durch die Leitfahigkeit der Losung bestimmte Teil der 
Stromdichte bei der Feldstarke 1 Volt pro Zentimeter 

J A =Ax, 

wobei x die spezifische Leitfahigkeit der Losung, A die Flache des Querschnittes 
bedeuten, durch welche die Stromleitung stattfindet. 

Das Verhaltnis der Stromdichten, d. h. das Verhaltnis der Oberflachen­
leitung zur Volumleitung ergibt sich also 

Js Us 
JA UA 

MiBt man die spezifische Leitfahigkeit des mit der Losung gefiillten Dia­
phragmensystems, so erhalt man die Summe beider Leitfahigkeiten. Es ist dabei 
zu beachten, daB der Wert von XA nicht mit der spezifischen Leitfahigkeit der 
Losung zu identifizieren ist; diese betragt hier weniger, da das Diaphragmen­
material eine mechanische Behinderung fur die Leitung darstellt. Ware also 
keine Oberflachenleitung da, so muBte das System eine kleinere Leitfahigkeit 
haben als die Lasung. 

Yom Standpunkte der modernen Auffassung der Doppelschichtstruktur 
und der Elektrosmose ware eine quantitative Gultigkeit der SMoLueHowsKIschen 
Gleichung nicht zu erwarten, da die Kapazitat nicht unbedingt auf die angegebene 
einfache Weise berechnet werden kann. Auch kommen bei dieser Behandlung 
die nahen Beziehungen zwischen der gewohnlichen Art der Leitung und der 
Oberflachenleitung nicht zum Ausdruck. Dies wird vollstandig erreicht durch 
eine von J. WM. Me BAIN und M. E. LAING vorgeschlagene Formel. Darnach 
betragt die Anreicherung oder Verarmung eines Konstituenten, sei es Ions, 
Kolloidteilchens oder dergleichen, an der Elektrode beim Durchgang von einem F: 

(174) 

wobei x die Leitfahigkeit des Systems, welches 1 kg Losungsmittel enthalt, 
Ci die chemische Aquivalentkonzentration pro Kilogramm Solvens, mi die Anzahl 
der chemischen Aquivalente, die auf eine Ladung entfallen (unser Kolloid­
aquivalent), fi die Leitfahigkeit pro chemisches Aquivalent bedeutet. mi fi ist 
daher die Beweglichkeit. (ni entspricht nicht unserer Definition der Uber­
fiihrungszahl. Unsere Uberfuhrungszahl ist so definiert, daB die Summe samt­
licher Uberfuhrungszahlen gleich 1 ist, die Me BAIN-LAINGSche, ni, dagegen 
druckt die Anreicherung an den Elektroden aus. Nur wenn das Kolloidaquivalent 
gleich 1 ist, d. h. elektrochemisches und analytisches Aquivalent einander gleich, 
wie bei den molekulardispersen Elektrolyten, fallen die beiden Uberfuhrungs­
groBen zusammen.) Fur die Kolloide charakter is tisch ist der hohe Wert von mi 
und der kleine Wert von fi. 

Wenn nun die Kolloidteilchen relativ zur Elektrode nicht verschoben werden, 
dagegen die relative Verschiebung des Lasungsmittels zu den Kolloidteilchen 
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unverandert bleibt, so betragt die iiberfiihrte Wassermenge in Kilogramm 
pro Faraday 

n mf v 
(176) -=-=-

C 1< 1< 

wobei c die chemische Aquivalentkonzentration der Kolloidteilchen des Dia­
phragmenmaterials pro Kilogramm Solvens in das Kolloidaquivalent, f die 
Leitfahigkeit pro chemisches Aquivalent bezeichnen. mf = v bedeutet daher 
die elektrosmotische Wasserbeweglichkeit. Wenn der einzige Unterschied der 
Elektrosmose gegeniiber der Kataphorese in der unveranderten, relativen Lage 
der Kolloidteilchen, d. h. des Diaphragmas, zu den Elektroden besteht, so ist 
der Anteil der Wasserverschiebung an der Leitfahigkeit genau so groB als der 
Beitrag der beweglichen Kolloidteilchen zur Leitung ware, d. h.: 

cf=~. 
m 

Die Gegenionen tragen zur Leitfahigkeit genau soviel bei als in dem Falle, 
daB ihnen nicht die unbewegliche Wand, sondern bewegliche Kolloidteilcheu 
entsprechen. Die Oberflachenleitung setzt sich aus dem Anteil der Gegenionen 
und der Wasserbewegung zusammen. Wie leicht einzusehen ist, bedeutet die 
relative Verschiebung des gesamten Losungsmittels samt den beweglichen Ionen 
zu den Elektroden deshalb einen Stromtransport, weil die Menge der positiven 
und negativen beweglichen Ionen nicht gleich ist, vielmehr um die Ladung der 
Wand differiert. 

Die Giiltigkeit dieser Beziehungen hangt nur von der Giiltigkeit der Voraus­
setzung ab, daB bei der Elektrosmose die Beweglichkeit jedes Konstituenten 
der Losung relativ zum Losungsmittel dieselbe bleibt, wie in der ruhenden 
Losung. Die experimentelle Grundlage dieser Voraussetzung bildet die Beob­
achtung Mc BAIN und LAINGS an Seifen16sung, die bei der Erstarrung zur 
durchsichtigen Gallerte ihre Leitfahigkeit und Uberfiihrungszahlen nicht andert. 
Dieser Befund wird durch die obigen Formeln genau beschrieben. Ob jedoch 
diese Beziehungen eine Aligemeingiiltigkeit beanspruchen konnen, wird wohl 
erst die zukiinftige Forschung entscheiden. Es sei nur hervorgehoben, daB diese 
Vorstellung sich wesentlich unterscheidet von derjenigen, welche die Bewegung 
des Wassers bloB auf das Mitschleppen durch die Gegenionen der Wand zuriick­
fiihrt. N ach dieser letzteren V orstellung bewegen sich die Gegenionen der Wand 
mit der Geschwindigkeit des Wassers, nach Mc BAIN und LAING bewegen sie 
sich schneller. 

Beide Theorien, sowohl die HELMHOLTZ-SMOLUCHOwsKISche wie die McBAIN­
LAINGsche, stimmen in der Forderung iiberein, daB die Oberflachenleitung mit 
der Geschwindigkeit der Wasserbewegung ansteigt, und zwar schneller als die 
Wasserbeweglichkeit, da die hohere Wasserbeweglichkeit auch eine hohere 
Ladungsdichte (kleineres Kolloidaquivalent) der Wand bedeutet. 

Experimentelle Ergebnisse der Messung der Oberfiiichenieitung. Den 
ersten Nachweis der Oberflachenleitung hat J. STOCK auf Anregung von 
SMOLUCHOWSKI an dem System NitrobenzoljQuarz erbracht. Es wurde Nitro­
benzol gewahlt, da seine Leitfahigkeit sehr gering ist. In der Tat wurde eine 
Erhohung der Leitfahigkeit durch die Quarzteilchen festgestellt und die SMO­
LUCHOwsKISche Gleichung lieB eine Doppelschichtdicke von 4,5 m,t errechnen. 
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Allerdings kann man diesen Befund nicht leicht auf wasserige Systeme iiber­
tragen, da die Ionenkonzentration von reinem Wasser bedeutend hoher ist, 
aber auch die Ionisationstendenz der darin gebildeten Oberflachen. 

An wasserigen Systemen standen bis vor kurzer Zeit nur gelegentliche 
Wahrnehmungen zur Verfiigung. So haben Mc BAIN und DARKE beobachtet, 
daB die Leitfahigkeit einer KCI-Losung um 9% hoher war, als ihrer spezifischen 
Leitfahigkeit entspricht, wenn sie in einer Quarzkapillare von 1/4 mm Durch­
messer gemessen wird. F. V. FAIRBROTHER und H. MASTIN haben bei der Messung 
der Stromungspotentiale beobachtet, daB die Leitfahigkeit von verdiinnten 
Losungen in Karborundumdiaphragmen groBer ist als in der Losung selbst. 
Dieser Umstand ist immer bei der Berechnung des C-Potentials aus dem Stro­
mungspotential zu beriicksichtigen. In die HELMHOLTzsche Formel (142) ist 
namlich die spezifische Leitfahigkeit des Systems und nicht die der Losung 
einzusetzen. In verdiinnten Losungen kann die Nichtberiicksichtigung dieser 
Tatsache zu betrachtlichen Fehlern fiihren. Desgleichen ist bei der Messung 
der elektrosmotischen Beweglichkeit zu beachten, daB das Potentialgefalle 
infolge der Verschiedenheit der spezifischen Leitfahigkeit ungleichmaBig wird, 
wenn man die Elektroden nicht unmittelbaran das Diaphragma anlegt. Ebenso 
muB man bei der Berechnung der Potentialgefalle aus der Stromstarke bei den 
elektrosmotischen Bestimmungen die spezifische Leitfahigkeit des Systems in 
die Gleichung einsetzen. 

Neue ausgedehnte Messungen der Oberflachenleitung hat D. R. BRIGGS 
ausgefiihrt. Gleichzeitig wurde von ihm auch das Stromungspotential ermittelt. 
Das Wesentliche an seinem Apparat ist, daB das Diaphragmensystem zwischen 
zwei perforierten Goldelektroden eingeschlossen ist, die eine Durchstromung 
der Losung gestatten. Die Elektroden dienen sowohl zur Messung der Stromungs­
potentiale als auch der Leitfahigkeit. 

Die Wirkung der verschiedenen Elektrolyte wurde bei Verwendung von 
Zellulose (Filterpapier von SCHLEICHER und SCHULL Nr. 589, 0,4 g pro Kubik­
zentimeter) ermittelt. Als Beispiel sei hier eine Messungsreihe an KCI mit­
geteilt. 

Tabelle 61. Oberflachenleitung von Zellulose nach 
D. R. BRIGGS 

Konzentration KCI 
in Mol pro Liter 

0,00000 
0,00005 
0,00010 
0,00020 
0,00040 
0,00080 
0,00160 

".10· 
r.Ohm 

2,3 
11,3 
17,4 
31,3 
61,0 

119,0 
236,5 

"S.10· 
r.Ohm 

20,3 
39,0 
49,7 
74,5 

122,0 
201,7 
346,0 

I ("S-") . 10· I r.Ohm 

18,0 
27,7 
32,3 
43,2 
61,0 
82,7 

109,8 

Zur Berechnung der spezifischen Leitfahigkeit der Losung in dem Dia­
phragmensystem ohne die Oberflachenleitung (,,) muB der konstante Faktor, 
der den EinfluB der mechanischen Hinderung, d. h. der Verringerung des effek­
tiven Leitungsquerschnittes, ausdriickt, ermittelt werden. Zu diesem Zwecke 
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wird die Leitfahigkeit bei Anwesenheit eines Diaphragmas an einer derart kon­
zentrierten Losung bestimmt, daB dabei die Oberflachenleitung neben der Volum­
leitung zu vernachiassigen ist. Wahrend destilliertes Wasser infolge der Ober­
flachenieitung fast die zehnfache Leitfahigkeit aufwies, wurde die Leitfahigkeit 
einer 1,6 X 10-3 n KCI-Losung nur um 50% erhoht. Die absoluten Werte der 
Oberflachenieitung nahmen jedoch bis zu der hier gemessenen Konzentration 
stetig zu. Bei den einwertigen Saizen verschwindet die Oberflachenleitung 
gegeniiber der Leitfahigkeit der Losung selbst erst in den Konzentrationen 
0,1 n bis 5 n. In den ErdalkalisaIzlosungen bIeibt die Oberflachenleitung niedriger, 
in AICl3 und ThCI 4 wird das Maximum der Oberflachenieitung bereits bei etwa 
2 X 10-3 n erreicht, dariiber hinaus fallt sie abo 

Vergleicht man nun die Werte der Oberflachenleitung mit dem '-Potential, 
welches aus dem Stromungspotential berechnet wird, so stoBt man auf eine 
Diskrepanz. Das '-Potential erreicht mit KCI bereits in 1,5 X 10-4 n seinen 
maximalen Wert. Mit HCI fallt das '-Potential stetig ab, wahrend die Ober­
flachenleitung stetig wachst. Unsere heutigen Kenntnisse gestatten vorlaufig 
keine Erklarung fUr den Ursprung dieses eigenartigen Widerspruches. 

Wie groBe Werte die Oberflachenleitung in destilliertem Wasser erreichen 
kann, zeigt die folgende Tabelle. 

Tabelle 62. o b erfla chenlei tung und C -Potential verschiedener 
Diaphragmen nach D. R. BRIGGS 

Diaphragmenmaterial I " . 10· "s·10· I <u - ,,) 10·1 (us - x) • 10· S I Zellen-
r. Ohm r.Ohm r . Ohm . Zellen- !\IV konstante des 

I konstante Diaphragmas 

Al 20 a ••••••••••• 2,6 3,0 0,4 0,8 +19,3 0,515 
Talkum ......... 2,3 7,0 4,7 6,7 -19,5 0,697 
Quarzpulver ..... 2,7 6,4 3,7 5,5 -19,3 0,675 
Kieselgel (Patrick) 2,1 51,6 49,5 82,5 -22,2 0,600 
Kieselgel (Holmes) 3,2 61,2 58,0 156,0 - 3,2 0,375 
Glaspulver ...... 2,7 13,2 10,5 15,1 -32,3 0,693 
Schwefelblume ... 2,6 5,3 2,7 2,5 -81,1 1,059 
Starke .......... 2,3 19,6 17,3 25,2 -57,9 0,686 
Asbest .......... 2,4 10,1 7,4 24,4 -21,6 0,303 

Die fiinfte Spalte enthalt die Werte der Oberflachenleitung multipliziert 
mit dem reziproken Wert der den EinfluB der mechanischen Verhinderung aus· 
driickenden Zellenkonstante. Auf diese Weise erhalt man Werte der Oberflachen· 
leitung, die auf eine konstante Raumerfiillung des Diaphragmas reduziert sind. 

Wahrend das ,.Potential von dem Dispersitatsgrad des Diaphragmas un· 
abhangig ist, ist die Oberflachenleitung um so groBer, je groBer die spezifische 
Oberflache wird. Dieser Umstand kommt z. B. beim Vergleich der Werte fUr 
Quarzpulver und den beiden Kieselgelen zum Ausdruck. 
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31. Ionenaktivitaten in kolloiden Losungen 
Fur die Messung von Ionenaktivitaten in kolloiden Losungen kornmt praktisch 

nur die elektrometrische Bestimmung und die Indikatormethode in Betracht. 
Loslichkeitsbestimmungen zu diesem Zwecke wurden kaum ausgefiihrt, hochstens 
insoweit, urn chemische Reaktionen nachzuweisen. Verteilungsversuche mit 
organischen Medien wurden nicht gemacb t. In wenigen Fallen kam die kata­
lytische Methode in Anwendung. 

Historisches zur Elektrometrie. Die Grundlage der elektrometrischen 
Messung ist die NERNsTsche Formel, in welcher man nach G. N. LEWIS und 
N. BJERRUM die Konzentrationen durch die Aktivitaten ersetzt (37): 

EMK= RT ln~ 
zF a2 

Bestimmungen dieser Art blieben lange Zeit auf die Proteine beschriinkt, 
an welchen zuerst S. BUGARSZKY und L. LIEBERMANN die Reaktion mit Salzsiiure, 
Natronlauge und Kochsalz untersucht hatten. 

Diese Autoren maBen damit zuniichst die Abnahme der H + - und der 01--Akti­
vitat von HOI, welche durch den Zusatz von Albumin erfolgt, d. i. die durch das 
Albumin "gebundene" 01-- und H+-Menge. Die Gaskette war folgendermaBen 
aufgebaut: 

Pt / H2 / HOI / NaOI / NaOH / H2 / Pt 

Es wurden steigende Mengen von reinstem Eieralbumin zur Saure gegeben 
und die Anderung der EMK der Kette bestimmt. Daraus wurde das gebundene 
H+ berechnet. Durch Hinzufiigen von EiweiB zur Lauge konnten analog die 
"gebundenen" OH-Ionen bestimmt werden. Die Dissoziation des mit Salzsaure 
gebildeten EiweiBsalzes (die Beeinflussung der Ol-Ionenaktivitiit) wurde mit 
der Kalomelelektrode 

Hg / HgOl / HOI 
fest 

auf entsprechende Weise ermittelt. Ebenfalls mittels der Kalomelelektrode 

Hg / HgOI / NaOI 
fest 

konnten die Autoren feststellen, daB zwischen Protein und dem Kochsalz keine 
Reaktion stattfindet. 

In der spateren Zeit fanden elekcrometrische Messungen an Proteinsalzen 
in ausgedehntem MaBe statt. 
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AuBer den H+- (OH)-Ionen undCl-wurden auch Ag+- (PAULI und J. MATULA) 
K+- und Na+- (W. E. RINGER) sowie Zn++-Aktivitaten (J. H. NORTHROP und 
M. KUNITZ) bestimmt, um die Wechselwirkung der Proteine mit Neutralsalzen 
und Laugen festzustellen. 

An anorganischen Kolloiden wurden Aktivitatsbestimmungen relativ spat 
durchgefiihrt. PAULI und J. MATULA verwendeten zuerst diese Methode in ihren 
Untersuchungen iiber das Eisenhydroxydsol. Mit Hilfe von Kalomelelektroden 
bestimmten sie den Dissoziationszustand des Kolloidsalzes mit Cl- als Gegenion. 
Dies war zugleich auf anorganischem Gebiete der erste direkte Nachweis der 
vorliegenden Gegenionen. PAULI und Mitarbeiter haben sich dann in zahlreichen 
Arbeiten der potentiometrischen Methode bedient. Mit Hilfe von Kalomel und 
Chlorsilberelektroden wurden die Cl--Gegenionen der positiven Sole von Eisen-, 
Zirkon-, Thorium- und Aluminiumhydroxyd bestimmt, mit Hilfe von Platin­
elektroden die H + -Gegenionen von Kieselsa ure, Mastix und Gummiguttsolen. 
Mit der Platin-Wasserstoffelektrode konnte ferner die Hydrolyse von positiven 
Solen ermittelt werden. Im FaIle des Eisenhydroxydsols stieB dies aber auf 
Schwierigkeiten. Infolge der Anwesenheit des Kolloids konnte keine Konstanz 
der EMK erreicht werden. PAULI und MATULA flockten deshalb das Sol mit 
einem neutralen Salz aus und bestimmten die H+-Ionen nunmehr ungestOrt 
in dem Flockungsfiltrat. Auf dieselbe Weise wurden auch die H+-Gegenionen 
des kolloiden Goldes in dem Flockungsfiltrat nachgewiesen, dessen Sol eben falls 
als "Elektrodengift" wirkt. Es scheint hier namlich die Anwesenheit der Salze 
von Metallen, die in mehreren Oxydationsstufen auftreten, die Messung unmoglich 
zu machen. So stieB auch BJERRUM bei der H+-Bestimmung im Chromoxydsol 
auf dieselben Schwierigkeiten. Auch Schwefelwasserstoff besitzt bekanntlich 
eine "Giftwirkung" auf die Gaselektroden, so daB in den Sulfidsolen keine direkte 
Messung moglich ist. 

In der letzten Zeit scheint sich die Aktivitatsbestimmung immer mehr in 
die Kolloidchemie einzubiirgern. Um einige Beispiele zu erwahnen, seien auBer 
den zahlreichen Arbeiten von PAULI und Mitarbeitern, diejenigen von 
N. BJERRUM, R. WINTGEN, H. R. KRUYT und J. POSTMA, M. J. SHEAR, A. J. RA­
.BINOWITSCH, H. RINDE, A. FODOR und A. REIFENBERG genannt. 

Die Chlorionenmessungen werden bei kleinen Chloraktivitaten ungenau und 
konnen auch bei gewohnlichen Elektrolyten zu falschen Werten fiihren. Dies 
setzt der Anwendbarkeit der Methode eine Grenze und mahnt bei der Ver­
wertung der Ergebnisse zur Vorsicht. 

Alkaliionenaktivitaten sind in dem Institut von McBAIN von C. S. SALMON 
in SeifenlOsungen gemessen worden. Bereits friiher wurden von McBAIN mit 
Wasserstoffelektroden die Hydrolysengrade an denselben Systemen ermittelt. 
S. W. PENNYCUICK hat neuerdings die H+-Aktivitaten in BREDIG-Platinsol mit 
Hilfe der Chinhydronelektrode ermittelt. 

Verwertung der potentiometrischen MeJlergebnisse. Streng genommen konnen 
einzelne Ionenaktivitaten wegen des Diffusionspotentials nicht exakt gemessen 
werden, sondern nur Aktivitaten von Salzen, d. h. das Produkt aus der Aktivitat 
eines Kations und eines Anions in der Losung. Fiir die Kolloidchemie haben 
jedoch nur einzelne Ionenaktivitaten ein Interesse. Man sucht das Diffusions­
potential nach den verschiedenen Methoden experimentell zu eliminieren. Am 
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hiiufigsten wird zu diesem Zwecke gesiittigte KOl-Losung verwendet, und es wird 
angenommen, daB dabei das Zwischenfliissigkeitspotential innerhalb der sonstigen 
Fehlergrenze fiiUt. Bereits BUGARSZKY und LIEBERMANN haben das Diffusions­
potential durch eine graphische Methode zu eliminieren versucht. 

Die Bestimmung der Ionenaktivitiiten in kolloiden Losungen wird zu zweierlei 
Zwecken durchgefiihrt. Wird die Aktivitiit des dem Kolloid entgegengesetzt 
geladenen Ions bestimmt, so will man dadurch den Ionisationszustand des 
Kolloids ermitteln, wird jedoch die Aktivitiit des dem Kolloid gleichgeladenen 
H+- oder OH--Ions gemessen, so will man dadurch den Hydrolysezustand des 
KoUoids erfahren. Bei der Verwertung dieser Daten miissen yom Standpunkte 
der Theorie der interionischen Kriifte gewisse Annahmen unterlegt werden. 
Man nimmt gewohnlich an, daB durch die Anwesenheit der hochgeladenen 
KoUoide der Aktivitiitskoeffizient der mit ihnen gleichgeladenen Ionen praktisch 
unbeeinfluBt bleibt. Fiigt man z. B. Salzsiiure zu einer EiweiBlosung, so bildet 
sich ein Proteinchlorid. Ein Teil der Wasserstoffionen bleibt frei. Man kann 
nun die durch die Proteinionen aufgenommenen H +-Ionen berechnen, wenn 
man die H+-Aktivitiit der Salzsiiure ohne EiweiBanwesenheit (a~) und in der 

EiweiBmischung (a~) kennt und annimmt, daB der Aktivitiitskoeffizient del' 
H+-Ionen in der Mischung gleich ist demjenigen in der reinen Salzsiiure von 
derselben H+-Aktivitiit. Unter dieser Voraussetzung ergibt sich die Konzen­
tration der durch das Protein gebundenen H+-Ionen zu 

I II aH aH eH geb. = ----
f1 fII 
II H 

(175) 

(f~ und f~ H-Aktivitiitskoeffizienten der reinen Salzsiiure bei a~ bzw. a~.) 

Man kann aber auf der anderen Seite die Annahme vertreten, daB der H+­
Aktivitatskoeffizient in beiden Systemen nicht nur durch die Cl--Aktivitat bestimmt 
ist, sondern auch durch die Proteinionen beeinfluBt wird. AuBerdem steckt in den 
Berechnungen die Voraussetzung, daB das Diffusionspotential unverandert bleibt. 
Unter ungfulstigen Umstanden konnen diese Unsicherheiten die experimentelle 
Fehlergrenze der Messungen iibersteigen. Ahnliche Schwierigkeiten treten auch 
betreffs der Gegenionen in Anwesenheit anderer Elektrolyte auf. (Siehe dariiber 
Kap.43.) 

Die lange Zeit hindurch bestandene Unsicherheit beziiglich des Wertes 
der Bezugspotentiale, zu deren FeststeUung haufig auf Grund der klassischen 
TheorieLeitfahigkeitswerte beniitzt worden waren, wurde durch die neuen kritischen 
Untersuchungen von S. P. L. SORENSEN und K. LINDERSTROM-LANG auf Grund 
rein experimenteUer Daten beseitigt. Viele friiher angegebene Werte erfordern 
demgemaB eine Korrektur. 

Sonstige Methoden. Fiir die systematische Untersuchung wurde die Indikator­
methode nicht verwendeL Besonders in friiherer Zeit wurde die Bindungs­
kapazitat von Proteinen durch Titration mit einer Saure oder Base auf 
einen bestimmten Farbenumschlag ermitteit. Obwohl die Ausgestaltung der 
kolorimetrischen H+-Bestimmung u. a. durch SORENSEN sehr gefordert wurde, 
diirfte sie sich in der Kolloidchemie nur fUr seitene FaIle einbiirgern, da eventueUe 
Reaktionen zwischen Indikator und Kolloid nie von vornherein ausgeschlossen, 
oft jedoch sehr wahrscheinlich sind. 
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McBAIN hat die katalytische Methode ZUf Bestimmung der Hydrolyse der 
Seifen benutzt. COHNHEIM hat auf diese Weise als Erster auf dem Wege uher 
die H+-Aktivitatsbestimmung die Saurebindung von Albumose ermittelt. 

Die gelegentIich bei Elektrolyten verwendeten Verteilungsversuche konnen 
nur Aktivitaten von Ionenpaaren ergeben, bieten also fur die Kolloide kaum ein 
Interesse. 

Die Loslichkeitsbeeinflussung schwerIoslicher Salze durch Proteine wurde 
durch PAULI und M. SAMEC festgestellt und auf die Bildung von SalzeiweiB­
verbindungen zuruckgefiihrt. 
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32. Konduktometrische und potentiometrische Titration 
der Sole 

Die in der analytischen Chemie und Elektrochemie ii blichen Verfahren 
der konduktometrischen und elektrometrischen Titration haben in den letzten 
Jahren auch in der Kolloidchemie mannigfaltige Anwendung gefunden und die 
physikalisch-chemische Analyse derselben wertvoll erganzt. 

Leitflihigkeitstitration. Als eine der ersten Anwendungen der Leitfahigkeits­
titration uberhaupt kann J. SJOQVISTS wichtige Versuchsreihe uber die Leit­
fahigkeitsanderung der Salzsaure bei steigendem Zusatz von Eieralbumin be­
trachtet werden. (Kap. 43.) In der Folgezeit wurden viele ahnliche Untersuchungen 
an verschiedenen Proteinen durchgefiihrt. Wegen der abgesonderten Pflege des 
Gebietes blieben jedoch diese Untersuchungen lange Zeit ohne EinfluB auf die 
allgemeine Kolloidchemie. 

Auf anorganische Kolloide haben die Leitfahigkeitstitration zuerst PAULI 
und A. SEMLER angewandt. Sie versetzten das dialysierte Arsentrisulfidsol im 
LeitfahigkeitsgefaB tropfenweise mit einer sehr verdunnten LaugenlOsung und 
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verfolgten die Anderung der LeiWihigkeit nach Zusatz jeder gemessenen Laugen­
portion. Der anfangliche LeitfahigkeitsabfalllaBt erkennen, daB infolge Neutrali­
sation die schnell wandernden Wasserstoffionen teilweise gegen das Metallion der 
Lauge ausgetauscht werden. Unter Uberschreiten eines Minimums steigt die Leit­
fahigkeit beim weiteren Laugenzusatz wieder an. Nach erfolgter Neutralisation 
der urspriinglich in dem Sol vorhandenen Saure addiert sich namlich die Leit­
fiihigkeit der zugesetzten Lauge einfach zu der Leitfahigkeit des Sols. 

V ollstandig d urchsichtig sind die Ergebnisse, wenn wir annehmen, daB in 
dem Sol nur eine starke Saure vorliegt und man die Wirkung der interionischen 
Krafte vernachlassigen kann. UnteI dieser Bedingung ist folgendes zu erwarten: 

1. Die Leitfahigkeit fallt zunachst mit der Menge der zugefiihrten Lauge 
linear abo Der Leitfahigkeitsabfall pro Aquivalent zugefiihrter Lauge ist gleich 
der Differenz der Aquivalentbeweglichkeit von Laugenkation und Wasserstoffion. 
1st die zur Titration verwendete Lauge Z. B. Natronlauge, so ist die Reaktion 
in diesem Stadium: 

(S- + H+) + (Na+ + OH-) = H 20 + Na+ + S-

(S = Saureanion.) DerVorgang verlauft auf diese Weise, so lange die Wasser­
stoffionenkonzentration in der zu titrierenden Fliissigkeit eine hohere GroBen­
ordnung hat, als der neutralen Reaktion entspricht. 

2. Nachdem der Neutralpunkt iiberschritten ist, steigt die Leitfiihigkeit mit 
der Menge der zugesetzten Lauge an. Der Leitfahigkeitsanstieg entspricht der 
Aquivalentleitfahigkeit der Lauge. 

3. Der Neutralpunkt fallt mit dem Leitfahigkeitsminimum zusammen. 
Die Konzentration der bis zum Leitfahigkeitsminimum zugesetzten Lauge, 
berechnet auf das Volumen der untersuchten Fliissigkeit, gibt die urspriingliche 
Wasserstoffionenkonzentration derselben an. 

Es ist dabei vorausgesetzt, daB keine Volumanderung bei der Titration statt­
findet, oder daB, falls die Verdiinnung infolge des Laugenzusatzes nicht zu ver­
nachliissigen ist, die entsprechende Volumkorrektur an den Werten angebracht 
wird. 

Die infolge des endlichen Wertes des Dissoziationsproduktes von Wasser hervor­
gerufene Abrundung des Minimums ist vollig unmerklich, solange die Konzentration 
der Wasserstoffionen in der zu titrierenden Fliissigkeit nicht unter 1 X 10-5 n ist. 1m 
FaIle einer Saurekonzentration von 1 X 10-6 betragt die Abweichung etwa 10% der 
urspriinglichen Leitfahigkeit. Die Leitfahigkeit liegt namlich in dem Minimum urn 
etwa 5 X 10-8 r. O. (KOHLRAUSCH-HEYDWEILLERsche Wasserleitfahigkeit) hoher als 
diejenige, welche man unter Vernachlassigung der Wasserdissoziation berechnet. In 
allen Fallen der bisherigen Anwendung liegt natiirlich die Vernachlassigung dieses 
Umstandes auBerhalb der MeBgenauigkeit. 

Unter den obigen Voraussetzungen wiirde die graphische Darstellung des 
erwarteten Befundes zwei gerade Linien ergeben, welche sich unter einem be­
stimmten Winkel im Neutralisationspunkt, der zugleich der Aquivalenzpunkt 
ist, schneiden. Man erhalt in der Tat jedoch bei der konduktometrischen Titration 
von Kolloidsauren Kurven von etwas abweichender Gestalt (siehe Z. B. die Ab­
bildung in Kap. 61). An Stelle des scharfen Minimums erscheint eine stetig ge­
kriimmte Linie. Diese Titrationskurven wiirden einer mittelstarken Saure ent­
sprechen, deren Salz in der Nahe des Neutralpunktes eine merkliche Hydrolyse 



Konduktometrische und potentiometrische Titration der Sole 291 

erleidet, wodurch sowohl der Leitfahigkeitsabfall bis zur Neutralisation, wie der 
nachfolgende Leitfahigkeitsanstieg verzogert werden. 

Von PAULI und seinen Mitarbeitern wurden Arsentrisulfid-, Gold-, Silber­
und Kieselsauresole mit Hilfe der konduktometrischen Titration untersucht. 
Es ergab sich, daB die Methode fUr die Feststellung des Reinheitsgrades und der 
GroBenordnung der Aquivalentkonzentration iiberaus wertvolle Dienste zu 
leisten vermag. 

1m FaIle von As 2 Sa war z. B. die potentiometrische Methode fiir die H+­
Bestimmung nicht anwendbar, da die Wasserstoffelektrode infolge der H 2 S­
Anwesenheit falsche und schwankende Werte liefert. Eine lndikatormethode 
ware schon infolge der intensiven Farbe des Sols kaum brauchbar gewesen. 
Das dialysierte Sol ergab bei der Neutralisation mit NaOH die folgenden Leit­
fahigkeitswerte: 

Tabelle 63. Leitfahigkeitstitration eines As2-S3-So1s mit NaOH 
nach PAULI und A. SEMLER 

1/100 ccrn 

0,0 
3,24 
9,72 

16,20 
22,68 
29,16 
35,64 
42,12 
55,08 
81,00 

So)·Leitfiihigkeit 10-' 

11,0 
10,4 
9,3 
8,65 
8,23 
8,04 
8,01 
8,13 
8,44 
9,62 

Hier ist das abweichende Verhalten einer starken Saure gegeniiber sehr aus­
gepragt. Nimmt man namlich an, daB die Kolloidionbeweglichkeit bei der MeB­
temperatur 50 r. O. betragt, so miiBte bei vollstandiger Neutralisation die Leit­
fahigkeit auf 1/4 des Wertes fUr die reine Kolloidsa ure (bei Vernachlassigung 
der Leitfahigkeitskoeffizienten) sinken. In der Tat bleibt die Leitfahigkeit viel 
hoher, der Abfall ist nicht geniigend steil. 

Dagegen stimmen in diesem FaIle die aus der Leitfahigkeit und aus der 
Neutralisationskurve berechneten Aquivalentkonzentrationen miteinander gut 
iiberein. Man kann namlich fiir die Aquivalentleitfahigkeit des Sols als Saure 
den Wert 400 r. O. annehmen (UR = 350, VKolI = 50, t = 250). Da die spezi­
fische Leitfahigkeit 10,6 X 10-0 r. O. betragt, so ergabe sich eine Konzentration 
von 26,5 X 10-5 n, wahrend die bis zum Leitfahigkeitsminimum zugefUgte 
Lauge die Konzentration 26,2 X 10-5 errechnen laBt. In anderen untersuchten 
Fallen war die Ubereinstimmung weniger gut, indem die Titration hohere Werte 
lieferte als die Leitfahigkeit. 

Bei den kolloiden Edelmetallsolen ist die potentiometrische Methode nur 
ausnahmsweise anwendbar. Man kann zwar auch durch potentiometrische Bestim­
mung im Filtrat des durch Neutralsalz geflockten Sols Anhaltspunkte fiir die 
Reaktion des Sols gewinnen, wertvoller ist jedoch der direkte Nachweis der 
H+-Gegenionen mit Hilfe der konduktometrischen Titration. Die Auswertung 
der Kurven ist weniger sicher wegen des in der niedrigen GroBenordnung der 

19* 
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H+-Konzentration merklichen Einflusses del' Luftkohlensaure, fUr deren Aus­
schluB in den bisherigen Versuchen keine Sorge getragen wurde. Diese tragt 
sicherlich zur Abrundung des Minimums bei. 1m allgemeinen finden wir bei den 
Edelmetallsolen eine gute Ubereinstimmung zwischen dem aus der spezifischen 
Leitfahigkeit unter Annahme des Wertes 400 r. 0. fiir die Aquivalentleitfahig­
keit abgeleiteten und dem aus der Titration berechneten Wert der Konzentration, 
dagegen erscheint der durch die Neutralisation hervorgerufene Leitfahigkeits­
abfall zu gering. Immerhin ist bei den, durch weitgehende Dialyse gereinigten 
Reduktionssolen der rein saure, azidoide Charakter nicht it priori zu erwarten, 
vielmehr ist er von der Zusammensetzung der die spezifische Leitfahigkeit des 
AuBenwassers bestimmenden Elektrolyte abhangig. Es ist durchaus moglich, 
daB die Leitfahigkeit teilweise durch andere Gegenionen als H + hervorgerufen 
ist und auch hier konnte somit gelten, daB die Titrationskapazitat groBer ist 
als die aktuelle H+-Konzentration. Die nicht genau zu berechnende Wirkung 
del' Kohlensaure, welche auch darin zum Ausdruck kommt, daB die Titrations­
kurve einer 2 X 10-5 n-Salzsaure gleichfalls abgerundet wird und einen zu 
kleinen Leitfahigkeitsabfall aufweist, laBt eine Entscheidung iiber die aufge­
worfene Frage nicht zu. In dieser GroBenordnung ist also das Verfahren nur als 
halbquantitativ anzusehen und seine Ergebnisse bediirfen noch anderweitiger 
Kontrollen, wie dies z. B. fiir Goldsole von PAULI und L. FUCHS durchgefiihrt 
worden ist. 

Giinstigere Ergebnisse erhalt man, wenn man urn eine GroBenordnung 
hoher riickt. So konnten PAULI und VALKO an reinsten Kieselsa uresolen eine 
befriedigende Ubereinstimmung zwischen den Werten konstatieren, welche 
aus der urspriinglichen Leitfahigkeit des Sols XI, aus der Minimalleitfahigkeit 
des neutralisierten Sols XII, aus der GroBe der Differenz (XI - XII) und aus 
der zur Titration notwendigen Laugenmenge errechnet worden sind. Voraus­
setzung der Berechnung war die Annahme einer Aquivalentleitfahigkeit von 
370 der Kolloidsaure (VKoll. = 20, UH = 350) und 70 des Natriumsalzes der­
selben (UNa = 50, VKoll. = 20). Hier konnten diese Autoren auch potentiometrische 
Bestimmungen durchfiihren und erhielten fiir die H+-Aktivitat mit den kondukto­
metrischen iibereinstimmende Werte. Die Sole waren durch Elektrodialyse 
gereinigt, also auch ein streng azidoider Charakter derselben zu erwarten. Die 
Abweichungen erreichen hochstens 20 bis 25%, und zwar in der Richtung, daB 
die die Titrationskapazitat anzeigenden Werte hoher liegen (Kap. 54). Es kann 
sich dabei auch hier urn die Einwirkung von Kohlensaure handeln. 

Auch andere Gegenionen als H konnten mit Hilfe der konduktometrischen 
Fallungstitration bestimmt werden, VOl' allem nach PAULI und VALKO das Cl­
in entsprechend hergestellten positiven Solen. Versetzt man z. B. ein durch 
Peptisation mit AlCl3 bereitetes und dialysiertes Aluminiumoxydsol mit 
AgN0 3 , so fallt un16s1iches AgCl aus und an Stelle von Cl tritt das Nitration. 
Die Leitfahigkeit andert sich nul' wenig, da das Kolloidchiorid und Kolloidnitrat 
annahernd die gleiche Aquivalentleitfahigkeit haben. Wenn jedoch die Chlor­
ionen vollstandig verbraucht sind, so steigt bei fortgesetztem AgN0 3-Zusatz 
die Leitfahigkeit linear mit del' Menge des zugefiigten Nitrates an, da dann dessen 
Leitfahigkeit sich einfach zu del' des Solnitrats addiert. Man erhalt als Titrations­
kurve, wie die Erfahrung zeigt, zwei gerade Linien, zunachst eine horizontale 
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oder mit geringer Neigung fallende und dann einen rasch aufsteigenden Ast. 
Die bis zur Erreichung des Knickpunktes notwendige Menge des AgNOs ent­
spricht mit 1 bis 2% Genauigkeit der analytischen Chlorkonzentration des Sols. 
Die Bestimmungen dienten in erster Linie dem Nachweis der Reaktionszugang­
lichkeit samtlicher anwesender Chlorionen und fielen bei den bisher untersuchten 
AI-Oxyd- und Thor-Oxydsolen in positivem 
Sinne aus. Dabei zeigten die an denselben 
Solen durchgefiihrten Aktivitatsmessungen 
der Gegenionen sowie die Leitfahigkeit, daB 
die freie Ladung der Sole nur einen Bruch­
teil der analytischen Gegenionenkonzentra­
tion betrug. In einem Fall von Thorium­
oxydsol war nur 7% des vorhandenen 
Chlors elektromotrisch wirksam, die Fal­
lungstitration zeigte dagegen den Knick­
punkt erst bei 99%igem Ol-Austausch. 

Es besteht also ein bemerkenswerter 
Unterschied in dem Verhalten der Kolloid­
sauren und der Kolloidchloride beim Ab-
tausch ihrer Gegenionen. Die Kolloidsauren 
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liefern bei der Neutralisation bis zum Abb. 55. Konduktometrische Titration 
cines AI-Oxydsols mit AgNO. und Ag.SO. 

Neutralpunkt jedenfalls nicht viel mehr H +- nach PAULI und VALKO 

Ionen als ihrer urspriinglichen H + Aktivitat 
entspricht, wahrend die Kolloidchloride beider Verschiebung ihresIonisationsgleich­
gewichtes gleichmaBig bis zum drei - bis fiinfzehnfachen ihrer urspriinglichen Ionen­
aktivitat nachdissoziieren. Den Grund dieses Verhaltens kann man nicht in der 
Verschiedenheit des Dissoziationsproduktes von Wasser (1 X 10-14) und des 
Loslichkeitsproduktes von AgOl (1 X 10-1°) suchen, da diese eher ein entgegen­
gesetztes Verhalten bedingen miiBte, falls ihre Rolle in Anbetracht der groBeren 
Aquivalentkonzentration der unter&uchten Losungen nicht iiberhaupt zu ver­
nachlassigen ware. Trotzdem ware es verfehlt, zu behaupten, daB bei den Kolloid­
sauren freie Ladung und Gesamtladung zusammenfallen und die Kolloidsauren 
starkere Elektrolyte sind als die Kolloidchloride. 

Wir besitzen vielmehr Anhaltspunkte dafiir, daB die Kolloidsauren, wenn 
auch nur im UberschuB der Lauge noch reichlich neutralisierbare Sauregruppen 
besitzen. Das divergierende Verhalten ist vielleicht dadurch bedingt, daB die 
Kolloidsauren entsprechend einem echten Dissoziationsgleichgewicht einen sehr 
steiIen Ubergang im ionogenen Verhalten ihrer Sauregruppen aufweisen 
(schwacher Elektrolyt), wahrend das Verhalten der Kolloidsalze mehr einem 
rein elektrostatischen Ionengleichgewicht (starker Elektrolyt) entspricht. 

Unterbrechen wir die konduktometrische Fallungstitration in irgendeinem 
Punkte, so erhalten wir ein Sol, welches sich von dem urspriinglichen darin unter­
scheidet, daB dessen Gegenionen teilweise oder vollstandig gegeneinander aus­
getauscht sind. Wir haben es mit Hille der doppelten Umsetzung in der Hand, 
Kolloidsalze von genau derselben Zusammensetzung, jedoch mit verschiedenen 
Gegenionen herzustellen. Dies ist bisher der einzige Weg fiir das Studium der 
reinen Gegenionenwirkung. Der Bodenkorper, welcher dabei eventuell in kolloider 
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Form entsteht (z. B. AgCl), hat gewahnlich infolge seiner kleinen Menge keinen 
EinfluB auf die Eigenschaften des Sols und setzt sich in den meisten Fallen rasch 
abo PAULI und Mitarbeiter haben diese Methode fUr den Vergleich des Chlorids, 
Chlorates, Nitrates, Sulfates, Azetates, Benzoates und Permanganates beim 
Aluminiumoxydsol und Thoriumoxydsol angewendet. Da das Sulfat Z. B. prak­
tisch vollstandig inaktiviert ist, so kann man dieses Verfahren auch zur Fest­
stellung der Abhangigkeit der verschiedenen Eigenschaften, Z. B. mit VALKO und 
N. WEINGARTEN, der Kolloidionbeweglichkeit von der Ladung, beniitzen. Wir 
werden an den entsprechenden Stellen des speziellen Teiles iiber diese ver­
schiedenen Anwendungen berichten. Rier geben wir nur die Titration eines 
AI-Oxydsols beim Austausch des Chlors gegen Nitrat und Sulfat wieder. Nitrat 
hat fast dieselbe Aquivalentfahigkeit wie das Chlorid, dagegen ist das Solsulfat 
(infolge der Zweiwertigkeit des Gegenions) so weit inaktiv, daB die Leitfahigkeit 
des Sols als Sulfat, also im Minimum der Kurve nur etwa 10% der des Sol­
chlorids betragt. Nimmt man vollstandige 1naktivierung der Sulfationen an, 
so kann man diese Restleitfahigkeit auf das neben dem Sol vorhandene ionen­
disperse Aluminiumsalz beziehen, welches mit der Teilchenoberflache im Gleich­
gewichte ist. Aluminiumsulfat ist namlich lOslich und dissoziiert. Diese Rest­
leitfahigkeit, nach Riicksichtnahme auf vorhandene hydrolytische Saure, stellt 
also ein MaB fUr die maxim ale Menge des in dem Sol befindlichenAluminium­
salzes dar unter der Annahme, daB das Gleichgewicht der Aluminiumion­
abspaltung wahrend der Titration nicht verschoben wird (Abb.55). 

Die eigentiimliche, schwach konvexe Form der Sulfatkurve, also deren 
anfangs geringere Neigung, diirfte entweder dadurch bedingt sein, daB bei dem 
anfanglichen Austausch die Sulfationen weniger stark inaktiviert werden, oder 
aber, daB gleichzeitig mit der starken1naktivierung der Sulfationen der Beweglich­
keitskoeffizient (Assoziationsgrad) der Chlorionen ansteigt. A. J. RABINOWITSCH, 
der die obige Form gleichfalls erhalten hat, hat wahrscheinlich gemacht, daB 
auch beim Versetzen eines Chloridsols mit Na 2 S04 die Chlorionenaktivitat der 
Lasung starker ansteigt, als es den adsorbierten Sulfationen entspricht, d. h. eine 
"supraaquivalente 1onenverdrangung" stattfindet, was fUr die zweite der obigen 
Maglichkeiten sprechen wiirde. VALKO und N. WEINGARTEN haben allerneuestens 
durch Uberfiihrungsversuche festgestellt, daB die mittlere Beweglichkeit der 
Gegenionen in dem Anfangsstiicke der Titrationskurve nahe konstant bleibt. 

J. A. RABINOWITSCH und seine Mitarbeiter haben, in Anlehnung an die 
Untersuchungen von PAULI und Mitarbeitern, die konduktometrische Methode 
ebenfalls auf Arsentrisulfid, Eisenhydroxyd und Kieselsauresole angewendet. 
1hre Ergebnisse stehen im allgemeinen in Ubereinstimmung mit denjenigen 
von PAULI, mit Ausnahme von Arsentrisulfidsol, bei dem sie eine bedeutend 
graB ere Neutralisationskapazitat finden, als der freien Ladung entspricht. Wir 
werden diese Resultate im speziellen Teil eingehender erartern, ebenso wie 
BJERRUMS Titration an Chromoxydsol und die von S. W. PENNYCUICK an 
Platinsolen. Rier sei noch auf die interessanten Befunde von A. VON BUZAGH 
an Erdalkalikarbonatsolen hingewiesen. 

Die potentiometrische Titration besteht in der elektrometrischen Ver­
folgung der 10nenaktivitat bei portionenweiser Ausfiihrung einer Reaktion, 
welche diese 10nenart verbraucht. Der haufigste Fall ist die Verfolgung der 
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H+-Aktivitat einer Saure bei der Neutralisation. Auch diese Methode wurde in 
der Kolloidchemie zunachst in bezug auf die EiweiBkorper beniitzt und LIEBER­
MANN und BUGARSZKYS Arbeit ware hier als die erste zu nennen. Auf anorgani­
schem Gebiet haben PAULI und VALKO an Kieselsaure, PAULI und SCHMIDT an 
Aluminiumhydroxyd den EinfluB von Sauren auf diese Weise untersucht. Von 
RABINOWITSCH wurde dann diese elegante Methode mehr einem analytischen 
Charakter entsprechend angewendet. Sehr aufklarend ist die Kombination der 
elektrometrischen Titration mit der kondukto- a -:;ooo::a' q 
metrischen, wie es insbesondere in den letzten 9 

EiweiBuntersuchungen aus PAULIS Institut und Ph 
an Kieselsaure- und Aluminiumhydroxydsolen 
daselbst geschah. Von den von RABINOWITSCH 8 

parallel ausgefiihrten elektrometrischen und kon­
duktometrischen Titrationen an Eisenhydroxyd 7 
und an Kieselsaure sei ein Beispiel in der fol­
genden Figur 56 mitgeteilt. Die charakteristische 
S-Form der elektrometrischen Kurve ist durch 6 
den Umstand bedingt, daB in der Nahe des Aqui­
valenzpunktes eine viel groBere Anderung der pH 5 

mit dem Laugenzusatz stattfindet als in dem 
sauren oder alkalischen Gebiet. Gegen eine quan­
titative Wertung der Kurve zur Ermittlung der If 

Dissoziationskonstante bestehen dieselben Be-

po 

1,00 

0,90 

denken wie gegeniiber jedem Versuch, das Dis­
soziationsgleichgewicht eines Kolloides als das­
jenige eines einwertigen Elektrolyten zu be­
trachten. Jedenfalls bestatigt die Form der 
Kurve die Auffassung, daB die Kieselsaure nicht 

3 OJ 0,2 a3 (J,lf as 0,6 {},7 a8 o,9cm 
Abb.56. Potentiometrische (S-Kur­
vel und konduktometrische (V-Kur­
vel Titration eines Si02-So]s nach 
A. J. RABINOWITSCH und E. LASKIN 

als eine starke, sondern als eine mittelstarke Saure zu betrachten ist. 
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33. Die Elektrolyse von Kolloiden 
Ebenso wie bei den gewohnlichen Elektrolyten treten auch in den kolloiden 

Losungen in der Umgebung der Elektroden beim Stromdurchgang sekundare 
Erscheinungen mannigfaltiger Natur auf. Der einfache Fall einer primaren 
elektrolytischen Abscheidung unter Elektronenaufnahme oder -abgabe scheint 
bei den Kolloidionen nicht vorzukommen. 

Wurde das kolloide Gold seine Ladung der Aufnahme von Elektronen unter 
Aussendung von Goldionen in die Losung verdanken, wie dies fruher angenommen 
worden ist, dann ware auch die anodische Flockung solcher Solteilchen das Beispiel 
einer primaren elektrolytischen, allerdings anodischen Metallabscheidung. Fur die 
neuere Auffassung des Ladungsursprunges des kolloiden Goldes durch ionogene 
oberflachliche Komplexe ist die Abscheidung desselben im galvanischen Strom ein 
sekundarer Vorgang und analog ist das Verhalten der anderen Kolloide. 

1m allgemeinen werden bei der Kolloidelektrolyse meist die Ionen des Wassers 
der Entladung unterliegen, wobei H 2-, bzw.02-Entwicklung eintritt. Elektro­
lysiert man z. B. ein rein azidoides Kieselsauresol, so tritt an der Kathode Wasser­
stoff-, an der Anode Sauerstoffentwicklung auf. Ebensowenig wie etwa die Sulfa­
tionen konnen die Kolloidionen der Kieselsaure sich an der Elektrode entladen. 
Entladen werden unter Bildung von Sauerstoff und Wasser nur die OH--Ionen, 
die ja in jeder wasserigen Losung vorhanden sind. Man kann jedoch den Vorgang 
so darstellen, daB in den beiden Fallen primar die stromleitenden Anionen ent­
laden werden und die Entladungsprodukte dann durch einen chemischen ProzeB 
das Wasser zersetzen: 

beziehungsweise 

2[x (Si02 + nH 20). Si0 3 H] + H 20 =2 [x (Si0 2 + nH 20). Si03 H] -+ 2H+ + ° 
Die Ausdrucke in der eckigen Klammer dienen als Bezeichnung fur ein Aqui­
valent des Kolloidions. 

Es ist in beiden Fallen moglich, daB den in der Umgebung der Anode herr­
schenden Konzentrationsverhaltnissen eher die primare Entladung von OH-­
Ionen entspricht. FUr den Endeffekt ist dies ganz belanglos. 

Die gleichen Betrachtungen treffen fUr die Elektrolyse von Losungen mit 
kolloiden Kationen zu. 

Die Giiltigkeit des Faradayschen Gesetzes. Naturlich stimmt FARADAYS 
Gesetz der aquivalenten Abscheidung auch fur die Elektrolyse von Kolloid­
elektrolyten, sob aId es auf die an der Elektrode abgeschiedenen, bzw. gasformig 
entweichenden Produkte bezogen wird. Dagegen gilt es nicht notwendigerweise 
fUr das abgeschiedene Gel. 

Die Elektrolyse von Losungen, welche ein Kolloidsalz enthalten, ist namlich 
sehr haufig mit der Abscheidung des Kolloids verbunden. In diesen Fallen kann 
nur unter bestimmten Bedingungen in bezug auf diesen kolloiden Anteil das 
FARADAYsche Gesetz gelten. Die Abscheidungsprodukte sind jedoch nie die ent­
ladenen Kolloidionen selbst, sondern sind durch weitere chemische Umsetzungen 
aus den letzteren entstanden. So erfolgt bei der Elektrolyse eine Entladung der 
Kolloidkationen eines Aluminiumoxydsols: 

[x (A120 3 + nH20).yAI (OH)2]+ 
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wobei unter Wasserstoffverlust das neutrale Kolloidteilchen entsteht 

und an der Elektrode ausflockt. Bedenkt man jedoch die anderen sekundaren 
chemischen Prozesse, die den Vorgang voraussichtlich mitbegleiten, so erscheint 
es unwahrscheinlich, daB eine dem entweichenden Wasserstoff genau aquivalente 
Menge des Kolloides abgeschieden wird. Einerseits wissen wir, daB fur die Aus­
flockung nicht die vollstandige Entladung notwendig ist, sondern eine partielle 
Entladung bereits ausreicht. Anderseits kann auch ein vollig entladenes Aggregat 
durch die umgebende Losung peptisiert werden. Diese zwei Umstande bedingen, 
daB die Bestimmung des elektrochemischen Aquivalentes von Kolloidsalzen auf 
Grund der elektrolytischen Abscheidung nur in Ausnahmsfallen moglich ist. 
Von diesbezuglichen Versuchen haben nur diejenigen von B. T. ROBERTSON und 
spatere von D. M. GREENBERG und C. L. A. SCHMIDT an Kaseinaten Bedeutung er­
langt. Aus den letzteren geht hervor, daB man in den meisten Fallen auf dem 
elektrolytischen Wege zu einem viel zu kleinen Aquivalentgewicht der Kaseinate 
gelangt, d. h. ein Teil des entstehenden neutralen Kaseins bleibt durch die 
Kaseinsalze peptisiert in Losung. 

An eine quantitative Erfassung dieser Erscheinungen, bei welchen Diffusion, 
Peptisationsgeschwindigkeit u. dgl. eine groBe Rolle spielen, ist kaum zu denken. 

1st das Kolloid nicht elektrokratisch, bzw. ist es auch in reinem Wasser 
lOslich, so erfolgt im allgemeinen bei der Elektrolyse keine Abscheidung. Dies 
ist z. B. bei der Kieselsaure und bei den Albuminsalzen der Fall. 

Unter diesen Gesichtspunkten ist auch der allgemeine Fall zu behandeln, 
daB neben dem Kolloidsalz andere Elektrolyte in der Losung vorhanden sind. 
Verwendet man nicht unpolarisierbare Elektroden, so wird die Wasserstoffionen­
konzentration in der Umgebung der Elektroden infolge der Elektrolyse ver­
andert: Bei der Anode wird die Losung saurer, bei der Kathode alkalischer. Die 
elektrokratischen, positiv geladenen Kolloidteilchen sind jedoch in alkalischer 
Losung nicht stabil, sie werden in der Umgebung der Kathode angereichert und 
flocken dort aus. Demselben Schicksal unterliegen die Kolloidanionen an der 
Anode. 

1st jedoch das Kolloidion amphoterer Natur, so kann der :Fall eintreten, daB 
es an der Elektrode umgeladen wird. Elektrolysiert man eine AlbuminlOsung, 
welche ursprunglich die isoelektrische Reaktion hat, jedoch ein Neutralsalz 
enthalt, so bewirkt die an der Kathode eintretende Vermehrung der Hydroxyl­
ionen eine negative Aufladung, wahrend an der Anode die entstandene Saure 
das EiweiB positiv aufladet. Man kann dann beobachten, daB das Albumin 
von beiden Elektroden gegen die Mitte der Losung gedrangt wird. Diese beider­
seitige Repulsion hat sehr storend gewirkt, solange man bei Bestimmung 
der Wanderungsrichtung beide Elektroden unmittelbar (ohne Uberschichtungs­
flussigkeit) in die Losung reichen lieB. Man hat auch haufig beobachtet, daB 
die Kolloidteilchen ihre Wanderung an der Elektrode erst nach einer gewissen 
Zeit umkehrten. 

Die Reaktionsanderung an den Elektroden ist sicherlich in den meisten 
Fallen fur die Abscheidung des Kolloids durch den elektrischen Strom verant­
wortlich. Ganz geringe Mengen von begleitendem Neutralsalz genugen dazu, 
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um eine Reaktionsanderung in der unmittelbaren Nahe der Elektroden hervor­
zurufen, da das eine seiner Ionen hier durch den Strom angereichert wird. Die 
Elektrophorese der Kolloidteilchen bewirkt anderseits, daB das Kolloid in diesen 
Raum hineintransportiert wird. Der Effekt macht dann den Eindruck, als ob 
es sich hier um eine unmittelbare galvanische Abscheidung der Kolloidionen 
in dem Sinne, wie sich etwa Edelmetalle niederschlagen, handeln wiirde. Ge­
steigert wird dieser Eindruck dadurch, daB die Flockungsprodukte oft als zu­
sammenhangende Masse an der Elektrode haften bleiben. 

Das Schichtungsphanomen. Die Elektrolyse von nicht elektrokratischen 
Kolloiden fiihrt unter bestimmten Bedingungen zu eigentiimlichen Schichten­
bildungen in der Fliissigkeit. In PAULIS Institut wurde die Beobachtung ge­
macht, daB die Albumin- , Pseudoglobulin-, Hamoglobin-, Gelatine-, Agar-Agar, 
Starke und Kieselsauresole bei der Elektrodialyse sich in mehrere iibereinander 
stehende, scharf getrennte Fliissigkeitsschichten trennen, von denen die oberste 
gewohnlich vollstandig kolloidfrei ist. Es wurde dann gefunden, daB diese 
Losungen auch ohne Zwischenschaltung von Membranen dieselbe Erscheinung 
zeigen. Taucht man z. B. in eine HamoglobinlOsung zwei parallele vertikale 
Elektroden und laBt den Strom durchgehen, so beobachtet man in kurzer Zeit, 
daB oben eine wasserklare, also hamoglobinfreie Schicht auftritt. Die Deutung 
dieses Entmischungsphanomens ist auBerst einfach (BLANK-VALKO). Von der 
einen Elektrode aus wird das Kolloidion entsprechend seiner Ladung wegge­
fiihrt. Dort entsteht also eine kolloidfreie Schicht, in welcher das spezifische 
Gewicht kleiner ist als dasjenige der Losung. Infolgedessen steigt diese leichtere 
Fliissigkeitsschicht, noch bevor sie eine erkennbare Dicke erlangt hat, entlang der 
Elektrode an die Oberflache. 1m elektrischen Strom wird diese kolloidarme Losung 
kontinuierlich nachgeliefert, so daB oben eine klare Schicht sich ausbildet, 
welche durch weiteres, auf Kosten der unteren Schicht erfolgendes Wachsen 
das Phanome neiner Sedimentation vortauscht. Gleichzeitig kann an der anderen 
Elektrode eine konzentrierte KolloidlOsung entstehen, welche, entsprechend ihrer 
groBeren Dichte, zu Boden sinkt. So hat ZSIGMONDY bereits frUber beschrieben, 

+ 

Abb. 57. Schema tische Dar­
stellung der Schichtung bci der 
E!ektrodialyse na ch F. B LAN K 

und E . VALKO. (Die aufstei­
gende und absteigende Schicht 
ist in der Wirldichkeit unsicht-

bar dUnn) 

wie die Kieselsaure bei der Elektrolyse an der Anode 
entlang in Schlieren zu Boden zieht. 1m Falle der 
beiderseitigen Repulsion, also der Umladung an einer 
der Elektroden wird die kolloidfreie obere Schicht 
von beiden Elektroden aufsteigen. Neben dieser senk­
recht auf die horizontale Stromrichtung erfolgenden 
Pseudo sedimentation kann die Elektrolyse durch die 
Kombination von elektrophoretischen und hydro­
statischen V organgen im Falle anderer geometrischer 
Situationen zu anderen Erscheinungen fiihren (vgl. 
die Beobachtungen von J. C. BLAKE), welche jedoch 

wohl ebenso im Falle gewohnlicher Elektrolyte - wenn auch infolge der ge­
ringen Gewichtskonzentration und starkeren Diffusion bzw. besserer Strom­
lei tung und infolgedessen starkerer Gasentwicklung und Erwarmung viel mehr 
gestort - in Erscheinung treten. Auch das HITToRFsche "Schlierenphanomen" 
diirfte eine Folge der Kombination von elektrolytischen, elektrosmotischen und 
hydrostatischen Erscheinungen darstellen. 
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Technische Anwendung. Die elektrolytische Abscheidung von Kolloiden, 
bzw. groberen Dispersoiden fand mehrfache industrielle Anwendung. Die eine ist 
die sogenannte elektroosmotische Kaolin- und Tonreinigung (Graf B. SCHWERIN). 
An Stelle der langsamen und unvollstandigen Sedimentation des Schlamm­
verfahrens werden bei dieser Methode die negativ geladenen Ton- und Kaolin­
teilchen durch den elektrischen Strom auf eine Metallanode abgeschieden. Sie 
bilden dort eine kompakte Masse von geringem Wassergehalt und konnen mit 
Hille von Schabern von der walzenformigen, langsam rotierenden Elektrode 
kontinuierlich entfernt werden. Die Grundlage dieses Verfahrens ist das Zu­
sammendrangen der suspendierten Teilchen durch die Elektrophorese in der 
Umgebung der Anode. Eine vollige Entladung des Teilchens ist fiir diesen 
Vorgang nicht notwendig. 

Auch fiir die Konzentrierung des Kautschukmilchsaftes wurde die Elektro­
lyse vorgeschlagen (TH. COCKERILL). GroBere Bedeutung haben diejenigen 
Verfahren erlangt, welche die direkte elektrolytische Erzeugung von Kautschuk­
gegenstanden, bzw. den elektrischen Uberzug von Metallgegenstanden mit 
Kautschuk bezwecken (P. KLEIN, S. E. SHEPPARD und W. EBERLIN). Bei 
diesen Verfahren wird der Latex zwischen zwei Elektroden elektrolysiert, wobei 
sich die Anode mit einer Schicht von konzentriertem Latex iiberzieht. Das 
Verfahren beruht darauf, daB die Kolloidteilchen des Kautschuks im Latex 
negativ geladen sind, folglich im elektrischen Strome zur Anode wandern. Unter 
Umstanden wird die Konzentrierung an der Anode mit einer ortlichen Entladung 
und Koagulation als sekundare Folge der Elektrolyse verbunden sein. Auf alle 
Falle erhalt man eine zusammenhangende Masse, welche von der Elektrode ab­
gezogen und auf die iibliche Weise der Vulkanisation unterworfen werden kann. 
Durch Vermischen des Latex mit Suspensionen, welche (in dem alkalischen 
Medium) ebenfalls eine negative Ladung tragen, wird bereits der abgeschiedene 
Kautschuk mit diesen Stoffen innig vermischt. 

Man muB dabei die Gasbildung an den Elektroden verhindern, da sonst die 
erhaltene Kautschukmasse poros wird. Zu diesem Zwecke wurden mehrere Wege 
eingeschlagen. Man hat z. B. die Anode mit einem halbdurchlassigen Diaphragma 
umgeben. Das Diaphragma leitet den elektrischen Strom, da es die lonen durch­
laBt, die Kautschukteilchen werden jedoch dadurch zuruckgehalten und daran 
niedergeschlagen. In diesem FaIle muB man dem Diaphragma die Form geben, welche 
als Negativ des zu gewinnenden Kautschukgegenstandes dienen solI. Oder aber man 
fUhrt die Elektrolyse bei einer niedrigen Alkalitat des Kautschukmilchsaftes durch, 
so daB die verwendeten, z. B. Zinkelektroden in die Losung gehen. 

Es ist auffallend, daB ein derart isolierendes Material wie Kautschuk bei der 
elektrophoretischen Niederschlagung nicht sofort den Stromdurchgang verhindert. 
Dieses Verhalten beruht darauf, daB die niederschlagende Masse zunachst sich wie 
ein Diaphragma verhalt. Der weitere Stromdurchgang ist daher mit einer Elektroosmose 
durch die Kautschukschicht verbunden. Es ist sehr bemerkenswert, dail auch dieses 
Verhalten an eine niedrige Alkalitat des Milchsaftes geknupft ist. Bei hoherer 
Alkalitiit erhaIt man vielfach eine dunne, isolierende Raut. 

U m die technische Kontinuierlichkeit des Verfahrens zu ermoglichen, muB man 
fUr die Aufrechterhaltung der Konzentration der Suspension sorgen. Zu diesem 
Zwecke wird die Kathode durch ein Diaphragma von der Kautschuksuspension ab­
getrennt. Der Kathodenraum wird mit Wasser oder einer Elektrolytlosung gefullt. 
Beim Stromdurchgang findet eine elektrosmotische Wasserverschiebung in der 
Richtung von der Anode zur Kathode durch das Diaphragma statt. Die Verarmung 
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der Suspension infolge der anodischen Abscheidung wird durch diesen Wasserverlust 
infolge kathodischer Wasseruberfuhrung kompensiert. Zugleich werden die an der 
Kathode sich entwickelnden Gase von dem Milchsaft ferngehalten. 
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34. Gestalt und Raumerfiillung der Kolloidionen 
Zur Zeit verfiigen wir nur in selteneren Fiillen uber Kenntnisse bezuglich 

der Gestalt der Kolloidionen. 
Einzelteilchen und Aggregate. 1m Bereich der grober dispersen Systeme, 

bei denen das Mikroskop noch eine objektiihnliche Abbildung liefert, beobachtet 
man zwei Arten von Teilchen: Bei flussigen, dispersen Phasen kugelformige 
Teilchen und bei festen dispersen Phasen, falls zur Herstellung des Systems 
das mechanische Dispersionsverfahren diente, Teilchen mit unregelmiiBigen 
Spaltfliichen. Kugelformig sind z. B. die Teilchen einer 01- oder Quecksilber­
emulsion, unregelmiiBige Spaltfliichen begrenzen Kaolin oder Glasteilchen. 
Kugelformig sind ferner die Teilchen, z. B. einer Gummiguttsuspension, welche 
durch EingieBen einer alkoholischen Losung in Wasser und nachherige Dialyse 
gewonnen wurde. 

Eine dritte Art von Teilchen wird unter dem Mikroskop erkannt, wenn man 
die Suspension zur Flockung bringt, etwa durch Salzzusatz. Mehrere Einzel­
teilchen treten dann zu Aggregaten zusammen. Diese Haufwerke von Einzel­
teilchen verhalten sich in mechanischer Hinsicht als mehr oder minder locker 
zusammenhiingend, ihre besondere Struktur liiBt sich aber vor allem optisch 
daran erkennen, daB ihre Oberfliiche keine Spaltfliichen enthiilt, sondern eine 
eigentumliche Rauhigkeit zeigt und bei genugender VergroBerung mehr oder 
weniger Differenzierung in die Einzelkorner erkennen liiBt. 

ZSIGMONDY hat insbesondere mit Hilfe seines Ultramikroskopes zahlreiche 
visuelle Beobachtungen uber das Verhalten der Kolloidteilchen gesammelt und eine 
ausgedehnte Strukturlehre der Kolloide begrundet. Er unterscheidet auch bei 
den Kolloidteilchen zwei Arten: Einzelteilchen, die er als Primiirteilchen 
oder Monone bezeichnet und Aggregate (Sekundiirteilchen oder Polyone). Die 
Primiirteilchen sind als massiv, homogen erfullt zu denken, wiihrend die Se-
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kundarteilchen zwischen den einzelnen Primarteilchen groBere oder kleinere 
Einschliisse des Dispersionsmittels enthalten. 

Das Zusammentreten von mehreren submikroskopischen Teilchen zu 
Aggregaten hat ZSIGMONDY zuerst am kolloiden Gold bei der Flockung unter 
dem Ultramikroskop beobachtet. 

Es kann dariiber kein Zweifel bestehen, daB die Koagulationsprodukte der 
Kolloide aus Aggregaten bestehen, in denen die Primarteilchen ihre individuelle 
Existenz bis zu einem gewissen Grade bewahrt haben. Nur bei den Kolloiden 
mit fliissiger disperser Phase erfolgt ein Zusammen£lieBen der Kiigelchen, aber 
manchmal auch dieses nur langsam. 

Eine weitere Frage ist es jedoch, wieweit solche Primarteilchen in den Solen 
selbst existieren. Schon die Analogie mit den stabilen, aufgeladenen Suspen­
sionen, welche unter dem Mikroskop meist als isolierten Einzelteilchen bestehend 
erscheinen, legt die Annahme nahe, daB die Teilchen der sta bilen kolloiden 
Losungen ebenfalls Primarteilchen sind. Doch gibt es zwischen stabil und in­
stabil einen stetigen Ubergang, viele stabile Sole haben bei ihrer Herstellung 
eine instabile Phase durchgemacht, wobei die Verbindung zu Aggregaten bis zu 
einem gewissen Grade irreversibel, nicht bis zur vollstandigen Zerlegung in die 
Primarteilchen ge16st, geblieben sein konnte, so daB die Moglichkeit von Se­
kundarteilchen auch in stabilen Solen, zumal in geringem MaBe, gegeben er­
scheint. 

Auf rein spekulativem Wege wurde von C. NAGELI die Hypothese aufge­
stellt, daB die Einzelteilchen in den organischen kolloiden Aggregaten der Zelle 
voneinander im imbibierten Zustande durch Fliissigkeitsschichten getrennt sind. 
ZSIGMONDY schloB sich dieser Annahme an und fiihrte viele Eigenschaften 
disperser Systeme auf den Teilchenabstand zwischen den einzelnen Primar­
teilchen innerhalb der Sekundarteilchen zuriick. Eine beweiskraftige experimen­
telle Unterlage gewinnt die Vorstellung, daB die Primarteilchen im Sekundar­
teilchen fallweise zu einem vollstandig losen, zur Ganze 0 ££ e n enS y s t e m 
zusammengeschlossen sind, wenn man das Verhalten der Gegenionen nach der 
Flockung in Betracht zieht. 

Basenaustausch und Aggregatsstruktur. Bereits H. PICTON und S. E. LINDER 
haben am Arsentrisul£idsol die qualitative Beobachtung gemacht, daB die 
bei der Flockung mitgerissenen zweiwertigen Gegenionen (etwa Ba ", wenn 
BaCl2 als £lockendes Salz verwendet wird) durch eine konzentrierte Chlor­
ammoniumlosung aus dem Niederschlag in die Losung hineingedrangt werden 
und R. WHITNEY und J. A. OBER haben spater auf die gleiche Weise 90% des 
mitgerissenen Bariums ausziehen konnen. Wiirde nun bei der Flockung ein voll­
standiger ZusammenschluB der entladenen Teilchen stattfinden, so ware der 
groBte Teil der assoziierten Gegenionen von der Losung aus unzuganglich und 
eines Austausches nicht fahig. Wir miissen auf Grund des experimentellen Be­
fundes annehmen, daB der Niederschlag aus einem schwammartigen und soweit 
o££enen Kapillarsystem besteht, daB der groBte Teil der urspriinglichen Ober­
flache der Teilchen als Grenz£lache gegeniiber der Lasung innerhalb des Gels 
erhalten bleibt. MogIicherweise ist diese Oberflache zum Teil nur potentiell 
gegeben, so daB durch eine in einem gewissen MaBe erhaltene Verschiebbarkeit 
oder einen selbst schwingungsartigen standigen Lagewechsel der Primarteilchen 



302 Gestalt und Raumerfullung der Kolloidionen 

innerhalb der Sekundarteilchen die Reaktionszuganglichkeit der gesamten Ober­
flache gewahrleistet wird. Die mehr oder minder vollstandige Erhaltung der 
Oberflache ist ein wichtiger Bestandteil unserer Erkenntnis von der Struktur 
der Koagele. 

Als offenes, extrem feines Kapillarsystem erscheinen auch die natiirlichen 
und kiinstlichen Permutite, deren Entstehung, durch HerauslOsen eines homogen 
verteilten festen Anteiles, eine derartige Struktur leicht verstandlich macht. 

Mit Hille der konduktometrischen Titration lieB sich in gewissen Solen eine 
vollstandige Austauschbarkeit samtlicher Gegenionen nachweisen. In einem 
Aluminiumoxydsol, dessen Gegenion z. B. 01- war, konnten mit Ag2S04 100% 
der analytischen Konzentration desselben als AgOl niedergeschlagen und durch 
S04/2 ersetzt werden. Eine solche vollstandige Ersetzbarkeit wurde bereits durch 
friihere Versuche von DUCLAUX sowie des ZSIGMONDYSchen Institutes wahr­
scheinlich gemacht. Der franzosische Forscher weist nach, daB der Schwellen­
wert eines Eisenoxydsoles bei Zusatz von Sulfat der analytischen Konzentration 
des Ol-Gegenions entspricht, und das analoge Verhalten wurde von HEINZ an 
Zinnsauresolen bei flockenden SaIzen mit zweiwertigen Kationen gefunden. 
PAULI und MATULA haben an einem Eisenoxydsol nicht nur die vollige Ver­
drangbarkeit des 01 aus dem Sol durch S04' sondern auch im groBen UberschuB 
durch Nitrat festgestellt. PAULI und ROGAN haben am Eisenoxydsol ein Mit­
reiBen von einer nahe der analytischen Konzentration der Gegenionen ent­
sprechenden Menge zweiwertiger Anionen und fast vollstandiger Freigabe des 
gesamten Ohlors gefunden. PAULI (mit E. SCHMIDT und A. PETERS) haben spater 
mit Hille der konduktometrischen Methode in allen untersuchten Fallen (am 
AI-Oxyd- und Thoroxydsol) eine der Fehlergrenze entsprechende vollstandige 
(98 bis 100%) Ersetzbarkeit festgestellt. Dabei waren in einem Fall nur 9,3% 
der Gegenionen elektrometrisch wirksam. 

Aus diesen Versuchen folgt, daB samtliche Gegenionen in den untersuchten 
Solen reaktionszuganglich waren. Mit groBer Sicherheit kann man daraus schlieBen, 
daB in diesen Solen keine merkliche Menge des Dispersionsmittels als volliger, 
mechanischer EinschluB in den Hohlraumen der Sekundarteilchen vorliegt. In 
diesem Fall miiBte ein Teil der Oberflache mit den zugehorigen aufladenden Ionen 
und Gegenionen (gleichmaBige Oberflachendichte vorausgesetzt) von der Losung 
abgesperrt und unzuganglich sein. Die Existenz von Sekundarteilchen in diesen 
Solen kann man auf Grund dieser Beobachtungen nicht ausschlieBen, man muB 
ihnen jedoch, falls man solche annimmt, die schwammartige Struktur eines 
iiberall offenen Kapillarsystems zuschreiben, welche die volle Reaktionszugang­
lichkeit gewahrt. Hochstens konnte man noch die Moglichkeit von schwingenden 
Verschliissen, wobei einzelne Primarteilchen als bald geoffnete, bald geschlossene 
Zugange funktionieren, in Betracht ziehen. 

Elektroehemisehes Verhalten der Aggregate. Eine wichtige Frage ist der 
EinfluB einer derartigen Struktur auf das elektrochemische Verhalten des Kolloid­
saIzes. 

Von J. DUCLAUX und in neuerer Zeit von PAULI wurde die unvollstandige 
konduktometrische und elektromotorische Wirksamkeit der Gegenionen auf 
ein Dissoziationsgleichgewicht zuriickgefiihrt. Demgegeniiber hat insbesondere 
R. WINTGEN in ZSIGMONDYS Institut die Erscheinung dadurch zu erklaren ver-
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sucht, daB ein Teil der Gegenionen im lnnern der Kolloidteilchen "adsorbiert 
oder sonst irgendwie mechanisch festgehalten wird". Die neueren Auffassungen 
iiber den Zustand der starken Elektrolyte, vor allem die BJERRuMsche Asso­
ziationstheorie, haben die PAuLIsche Auffassung wesentlich unterstiitzt. Doch 
laBt sich a priori die Moglichkeit nicht von der Hand weisen, daB auch die raum­
liche Beschaffenheit der Teilchen die elektrostatische Wirksamkeit der Gegen­
ionen beeinfluBt. Die Austauschversuche haben nur bewiesen, daB hier die 
einfache Vorstellung eines dichten mechanischen Einschlusses keinesfalls zutrifft. 
ZSIGMONDY weist darauf hin, daB zwischen den lonen innerhalb der flockenartig 
aggregierten Teilchen und lonen derselben Art in der umgebenden Losung die 
Verteilung durch die in den Teilchen wirkenden Krafte und anderseits durch 
das Diffusionsbestreben bestimmt ist. PAULI und VALKO haben dazu bemerkt, 
daB ZSIGMONDYS in den Einzelheiten von ihm nicht naher begriindete Hypothese 
zur Anwendung des DONNANschen Prinzips und damit im wesentlichen zu einer 
der LOEBschen vollig analogen Theorie (siehe dariiber Kap. 47) fiihren muB. 

Von ZSIGMONDY wurde darauf die Heranziehung des DONNANschen Mem­
brangleichgewichtes abgelehnt. 

"Denn die Membrangleichgewichte erfordern eine Membran, durch die voll­
kommen frei bewegliche lonen (von denen eines die Membran nicht durchdringt) von 
Wasser oder Elektrolytlosung getrennt sind. 

Aber weder das Vorhandensein einer Membran noch frei beweglicher lonen, fiir 
welche die hypothetische Membran undurchlassig sein solI, nehme ich in den Sekundar­
teilchen im allgemeinen an; ebensowenig wie ich das Membrangleichgewicht heran­
ziehen wiirde, um das Eindringen von Elektrolyten in ein Ultrafilter oder den lonen­
austausch im lnnern der Permutitkornchen zu erklaren." 

Nun hat DONNAN in seinem zusammenfassenden Vortrage unter anderem 
gerade auf die Anwendbarkeit seiner Theorie auf den PermutitprozeB der Wasser­
vereinigung hingewiesen. In diesem Vortrage hat er auch betont, daB das Vor­
handensein einer Membran keineswegs die Vorbedingung fiir die Giiltigkeit 
seiner Theorie darstellt. 

" . " the theory of membrane equilibrice depends simply on two assumptions: 
a) The existence of equilibrium, 
b) the existence of certains constraints which restrict the free diffusion of 

one or morce electrically charged or ionised constituents." 

In der Tat hat z. B. A. TISELIUS mit Hille der DONNAN -Theorie die Kon­
kurrenz der Schwerkraft und der elektrischen Krafte in der Thermodynamik 
der Ultrazentrifuge beschrieben. 

Wir konnen also die Sekundarteilchen als Gelkliimpchen auffassen, auf welche 
die DONNANsche Theorie ebenso anwendbar ist, wie sie zuerst von PROCTER und 
WILSON auf die Quellung der Gelatine in SaurelOsungen angewendet wurde. 
Die lonen, welche in der freien Diffusion behindert sind, sind die aufladenden 
lonen, die Krafte, welche deren freie Diffusion behindern, sind chemische (oder, 
wenn man will, die Adsorptionskrafte), welche die Anlagerung der aufladenden 
lonen bewirken. Die Kanale der Sekundarteilchen stellen die lnnenfliissigkeit, 
die Losung die AuBenfliissigkeit dar. 

Doch erscheint es zweckmaBiger, die Betrachtung nicht mit Hilfe der makro­
skopischen Methode von DONNAN sondern mit der molekulartheoretischen von 
DEBYE und HUCKEL durchzufiihren, da wir in den Kanalen der hypothetischen 
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ultramikroskopischen Gelkliimpchen mit nahe molekularen Dimensionen zu 
tun haben. Wir haben bereits auf die interessante Tatsache hingewiesen, daB 
die der DEBYE-Theorie als Fundament dienende Gouysche Gleichung mit Hilfe 
semipermeabler Membrane abgeleitet wurde. Die nahenBeziehungen der DONNAN­
schen und DEBYESchen Ionenverteilung wurde neuestens in dem vortrefflichen 
Bericht von TISELIUS iiber die Ladung kolloider Teilchen besonders hervor­
gehoben. 

Die Fliissigkeit der Kaniile wird, wie jedes Fliissigkeitselement in der Nahe 
der geladenen Teilchenoberflache infolge der COULOMB-Krafte die Gegenionen 
in groBerer Konzentration, dagegen die dem Kolloidion gleichnamig geladenen 
Ionen in einer kleineren Konzentration enthalten, als dem mittleren Gehalt 
der Losung entspricht. 1m Sinne des BOLTZMANN-Satzes wird, wenn nur die 
Krafte der freien Ladungen im Spiele sind, in jedem Punkt der Losung - im 
Innern derselben ebenso wie auf der Oberflache und in den Poren - das Gesetz 
der konstanten Aktivitatsprodukte gelten. Sind etwa die Gegenionen eines 
Aluminiumoxydsols CI- und ist noch freie Salzsaure vorhanden, so gilt iiber­
all [H'] [Clf] = konstant In den Kanalfliissigkeiten (Mizellwasser) wird also die 
H+-Ionenkonzentration auch gegeniiber der Losung verschwindend klein sein. 
Darnach wiirde also die Sekundarteilchenbildung einer Konzentrierung mittels 
einer fiir molekulardisperse Ionen durchgangigen Membran entsprechen. Ein 
solcher KonzentrationsprozeB konnte sehr wohl mit einer auBerordentlichen 
Steigerung der Inaktivierungseffekte verbunden sein. 

Ein ahnlicher Effekt muB auch auftreten, wenn zwar Primarteilchen vor­
handen sind, jedoch die Ionenbindung auch im Inneren erfolgt, etwa zwischen 
den einzelnen Hauptvalenzketten, welche parallel gelagert sind in der Art, wie 
dies von K. H. MEYER und H. MARK fiir polymere Kohlehydrate, Kautschuk, 
Seidenfibroin, Chitin angenommen wurde. 

LaBt man z. B. auf Zellulose 17%ige Natronlauge einwirken, so reagiert 
zunachst die Oberflache der einzelnen Mizellen mit der Lauge, dann jedoch 
dringt die Lauge, wie die Rontgendiagramme gezeigt haben, in das Gitter ein. 
Es findet quer zur Faserachse, also quer zu den Hauptvalenzketten eine Auf­
lockerung des Gitters statt, die Hauptvalenzketten bleiben intakt. Derartige 
Reaktionen nennt man nach H. FREUNDLICH und K. H. MEYER permutoide 
Reaktionen. Die Kinetik dieser Reaktionen wurde von K. F. HERZFELD be­
handelt. 

Es ist fraglich, ob derartige Reaktionen auf die durch Hauptvalenzketten 
gebildeten Gitter beschrankt sind. Untersuchungen der mechanischen und 
elektrischen Festigkeit und des elektrischen Leitvermogens der Kristalle haben 
namlich zu der Auffassung gefiihrt, daB die Theorie des idealen Kristallgitters 
diese Eigenschaften nicht erklaren kann. Man muB vielmehr annehmen, daB 
der Aufbau der Realkristalle kein homogener ist. Sie besitzen "Lockerstellen". 
Den Nachweis der Lockerstellen und die Feststellung ihrer Rolle in bezug auf 
die optischen und Festigkeitseigenschaften verdankt man in erster Linie 
A. SMEKAL. In seinem letzten Bericht iiber die Realkristalle auBert sich SMEKAL 
folgendermaBen: 

"Durch die Diffusion und Leitfahigkeitseigenschaften der Ionenkristalle ist die 
Annahme nahegelegt, daB zumindest ein Tell der Lockerstellen hohlraumartigen 
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Charakter besitzt. Als einfachstes, anschaulichstes Modell vom Molekularbau der 
Realkristalle kann man daher ein Kristallgitter ansehen, aus welchem hin und wieder 
einzelne oder kleine Gruppen von Gitterbausteinen entfernt sind; die Abmessungen 
der so entstehenden, unregelmiWig verteilten Gitterhohlraume mogen iiberwiegend 
von molekularer GroBeordnung sein, zum Tell aber auch den Charakter eines 
labyrinthisch verzweigten, amikroskopischell Spaltnetzes tragen." 

Nach SMEKAL kann eine maBgebliche Auswirkung der Lockerstellen im 
Verhalten sehr diinner Materieschichten auch bei allen Arten von "topochemischen" 
Reaktionsvorgangen vorausgesehen werden. (Betreffs der topochemischen Re­
aktionen sei auf den Bericht V. KOHLSCHUTTERS, dem wir die wichtigsten Kennt­
nisse dieser Art verdanken, hingewiesen.) 

In topochemischer Hinsicht lassen sich also die Oberflachenreaktionen in 
die folgenden Gruppen einteilen: 

1. Die Reaktion verlauft auf der (auBeren) Oberflache (Oberflache 1. Ord­
nung). 

2. Die Reaktion verlauft auch in den Kanalen der Sekundarteilchen, in den 
intermizellaren Kapillaren (Oberflache 2. Ordnung). 

3. Die Reaktion verlauft in den amikroskopischen, durch Lockerstellen 
gebildeten Spaltnetzen (Oberflache 3. Ordnung). 

4. Die Reaktion verlauft innerhalb des homogenen Gitters, etwa zwischen 
den Hauptvalenzketten. 

Diese 4. (von K. H. MEYER permutoid genannte) Reaktionsweise kann 
exakterweise nicht mehr als Oberflachenreaktion bezeichnet werden. 

In allen denjenigen Fallen, wo kein Beweis fiir die Reaktionen der inneren 
Oberflache vorliegt, wollen wir einstweilen an der Annahme festhalten, daB nur 
die auBere Oberflache reagiert. Der heuristische Wert dieser Arbeitshypothese 
ist leicht zu erkennen. Doch sei an dieser Stelle betont, daB, in welcher Art auch 
die Ionenreaktionen der benetzten inneren Oberflache angenommen werden, 
die Gesetze der Ionenverteilung anzuwenden sind. 

Einen groBen EinfluB diirfte die Sekundarteilchenbildung auf die Beweg­
lichkeit der Kolloidionen haben. Zweifellos werden die ersteren wegen der groBeren 
Raumanfiillung und der Oberflachenrauhigkeit eine viel groBere Reibung er­
leiden als eine massiv erfiillte Kugel derselben Masse und Ladung. Man konnte 
die Abweichung yom STOKEsschen Gesetz, dessen Anwendung unter Annahme 
einer massiv erfiillten Kugelform erfolgt, wenigstens teilweise dadurch erklaren. 

Doch miissen wir hier nochmals betonen, daB ein bindender Bewei.s fiir die 
Existenz von Sekundarteilchen in s tab i 1 e n Solen bisher nicht erbracht wurde. 

Nichtkugelige Teilchen. Oberflachenrauhigkeit iiber das molekulare MaB, 
wesentliche Abweichung von der Kugelform massiv erfiillter isolierter Primar­
teilchen kann bei derselben Ladung und Masse durch groBere Reibung eine 
kleinere Beweglichkeit bedingen. Optische Untersuchungen haben nun in vielen 
Solen das Uberwiegen nichtkugeliger Teilchen nachgewiesen. Das Funkel­
phanomen unter dem Ultramikroskop im polarisierten Licht wurde von 
H. SIEDENTOPF auf die Abweichung von der Kugelform zuriickgefiihrt. Die 
Azimutblende von A. SZEGV.ARI gestattet, die Erscheinung bedeutend zu ver­
starken. Die Tendenz der stabchenformigen Teilchen in der stromenden 
Fliissigkeit ihre Langsachse in die Stromungsrichtung zu stellen, verrat sich 
in der ZOCHERschen Wirbelmethode durch die Doppelbrechung. Eine freiwillige 
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Schwarmbildung derartiger Teilchen laBt sich mit der Azimutblende, wie mit 
dem Polarisationsmikroskop beobachten. Die Doppelbrechung der Eisenoxyd­
teilchen im magnetischen Feld ist schon lange als MAJORANA-Phanomen be­
kannt. Durch Beobachtung des Tyndallichtes beim FlieBen konnten DIESSELHORST 
und FREUNDLICH die Existenz stabchen- und blattchenformiger Teilchen nach­
weisen. 

Je nach den GroBenverhaltnissen der Achsen zueinander kann man die 
Teilchen in drei Schemata einordnen. Nach H. FREUNDLICH wurde bisher fUr 
die folgenden Sole die Gestalt wahrscheinlich gemacht: 

1. N ahezu kugelige Teilchen: Rote Goldsole, Silbersole, Platinsole, Arsen­
trisulfidsole, Mastixsole. 2. Scheiben oder blattchenformige Teilchen: Gealterte 
Eisenhydroxydsole, blaue Goldsole mit kleinen Teilchen. 3. Stabchenformige 
Teilchen: Vanadinpentoxydsole, Wolframsauresole, Sole von gewissen Farb­
stoffen. 
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35. Das Verhalten der Kolloidelektrolyte bei Verdiinnung 
Die Bedeutung, welche das Studium des Verdiinnungseinflusses fiir die 

Lehre der typischen Elektrolyte besitzt, laBt analoge Untersuchungen an Kolloid­
elektrolyten als wichtig erscheinen. Diese Untersuchungen, wie auch die bloBe 
Uberlegung lehren, daB die Verdiinnungserscheinungen an Kolloidsalzen eine 
sehr komplexe N atur besitzen, so daB fiir das Verstandnis der MeBresultate 
eine sorgfaltige und eingehende Diskussion derselben erforderlich wird. 

Theoretische Erwartungen. Auf Grund des allgemeinen Verhaltens der 
Kolloidsalze kann man voraussagen, daB die Verdiinnung das Gleichgewicht der 
lonen in zweifacher Hinsicht beeinflussen kann: Erstens durch die Gleich­
gewichtsverschiebung der Oberflachenreaktion, zweitens durch die Veranderung 
der Struktur der die Kolloidionen umgebenden lonenatmosphare. 1m Sinne des 
Prinzips des kleinsten Zwanges werden V organge, welche mit einer Veranderung 
der Teilchenzahl verbunden sind, durch Verdiinnung zugunsten einer ver-
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mehrten Dissoziation verschoben. Die Verdiinnung wird deshalb eine vermehrte 
Abspaltung von ionendispersen Anteilen von der Kolloidoberflache begiinstigen. 
Man kann somit bei der Verdiinnung einer Kolloidsaure (z. B. Kieselsaure) er­
h6hte Dissoziation von Wasserstoffionen, bei der Verdiinnung eines basischen 
Kolloidsalzes erh6hte Hydrolyse erwarten, welche hier ebenfalls in einer er­
hOhten H+-Abspaltung sich auBern wird (z. B. [x (AI (OH)a ± nH 2 0) . 
. y AlO+] ~ (x + z) [AI (OH)a ± nH 2 0] . (y - z) AIO+ + zH+). 

Die Konzentration der vorhandenen molekulardispersen Salze (im letzten 
Fall ev. AlCla) wird auf Kosten des ionogen Anteiles des Kolloides ebenfalls 
erh6ht. Die Dissoziation von moglicherweise komplexen (Chloro)-Verbindungen 
wird anderseits gesteigert. Die Gesamtladung der Kolloidteilchen wird also 
einerseits durch die Abspaltung der gleichgeladenen Ionen (in obigem Beispiel 
Al+++ und H+) erniedrigt, anderseits durch die Abdissoziation der entgegen­
gesetzt geladenen Ionen (bei Aluminiumoxydsol Cl-, bei der Kieselsaure H +) 
infolge der Verdiinnung erhoht. 

Die Veranderung der Struktur der Ionenatmosphare fiihrt bei der Ver­
diinnung zu einer VergroBerung der Doppelschichtdicke (oder richtiger des 
l/w-Wertes der DEBYE-Theorie), d. h. die interionischen Krafte werden bei der 
Verdiinnung vermindert. Bei geniigend hoher Verdiinnung wird unter Umstanden 
der EinfluB der interionischen Krafte ganz zu vernachlassigen sein. Infolge­
dessen erhoht sich bei der Verdiinnung die Aktivitat, Beweglichkeit und osmo­
tische Wirksamkeit der Gegenionen, sowie die Beweglichkeit der Kolloidionen. 

Da die Gleichgewichtsverschiebung der Oberflachenionen und die Struktur 
der Ionenatmosphare miteinander verkniipft sind, wird das Gesamtverhalten 
bei der Verdiinnung komplizierter. Die erh6hte Gesamtladung bedeutet z. B. er­
hohte interionische Kraft, die erhohte Aktivitat von Spaltungsprodukten ge­
steigerte Anlagerung. Diese sekundaren Effekte sind jedoch haufig zu vernach­
lassigen. 

1m Bereiche hoherer Konzentrationen konnen Anomalien infolge der VAN 
DER WAALsschen Kl'afte zwischen den Kolloidionen und infolge der Beein­
flussung del' Dielektrizitatskonstante in der Umgebung del' Kolloidionen auf­
treten. Diese Erscheinungen sind heute theoretisch noch kaum faBbar. 

Tabelle 64 

Sol: 20 Fe 2 0 3 • Fe 2 Cl. 

c ............ . 13,8 9,0 
P ............ . 110,0 42,0 
Pic .......... . 8,0 4,7 

Sol: Th O2 

c ......... 4,03 2,70 1,75 
P ......... 43 24 11,5 
Pic ....... 10,7 9 6,5 

Gummi arabicum 

c ........... 7,1 
P ........... 224 
Pic ......... 31,5 

2,96 
75 
25,3 

0,97 
4,7 
4,8 

6,0 
20 

3,3 

0,56 0,40 
1,3 0,25 
2,3 0,6 

0,88 
19 
21,6 

20' 
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Untersuchungen mit Hilfe der Ultrafiltration. Die ersten systematischen 
Untersuchungen der Konzentrationseinfliisse bei Kolloiden stammen von J. Duo­
LA UX. Er bestimmte den osmotischen Druck bei wachsender Konzentration, 
indem er, von einem konzentrierten Sol ausgehend, dieses mit gemessenen 
Mengen seines Ultrafiltrates verdiinnt und den Druck gegen das Ultrafiltrat 
gemessen hat. Er fand fast ausschlieBlich, daB der Druck schneller ansteigt als 
die Konzentration (Tabelle 64). 

Die erste Zelle enthiUt die Konzentration in Gewichtsprozenten, bezogen auf 
den Gliih- bzw. Trockenriickstand, die zweite Zeile die entsprechenden Werle des 
osmotischen Druckes (in Zentimeter Wasser), die dritte Zeile das Verhaltnis von 
Druck und Konzentration, d. h. den aquivalenten Druck in einem willkiirlichen MaBe. 

Bei dem ersten Sol sehen wir, daB, wahrend das Sol etwa auf die Halfte 
verdiinnt wird, sein Druck auf 1/5 gesunken ist, beim zweiten Sol, daB die zehn­
fache Verdiinnung den Druck auf weniger als 1/100 herabgesetzt hat. 

Nun ist der osmotische Druck, der mittels einer fiir das Kolloid undurch­
lassigen, fiir Ionen durchlassigen Membran bestimmt wird, eine GroBe, welche. 
wie bereits wiederholt ausgefiihrt, von der durch das Membrangleichgewicht 
bedingten Ionenverteilung bestimmt wird. Der Druck wird im Sinne der DONNAN­
schen Lehre der Teilchenzahl der Kolloidionen entsprechen, wenn die anwesenden 
Elektrolyte gegeniiber dem Kolloidsalz im UberschuB sind; dagegen der Teilchen­
zahl des Kolloidsalzes (Kolloidion + Gegenionen), sobald die Elektrolyte gegen­
iiber der Aquivalentkonzentration des Kolloidsalzes verschwinden. Die von 
DUOLAUX untersuchten Sole enthalten eine betrachtIiche Menge von Elektro­
lyten. Infolgedessen wird der beobachtete Druck durchwegs kleiner sein als 
der auf das Kolloidsalz allein entfallende. Bei hoherer Konzentration des Kolloid­
salzes und gleichbleibender Konzentration der "intermizellaren Fliissigkeit" wird 
das Verhaltnis der Elektrolyte ZUlli Kolloidsalz, und zwar zugunsten des letzteren 
verschoben, so daB der Druck sich dem des Kolloidelektrolyten entsprechend nahern 
wird. Man sieht also, daB hier bereits der DONNAN-Effekt zu einer Erscheinung 
fiihren kann, welche wenigstens qual1tativ der von DUOLAUX gefundenen ent­
spricht. 

Indessen sind die Beziehungen noch weit verwickelter. Es zeigte sich nam­
lich, daB auch die Leitfahigkeit eines durch Ultrafiltration eingeengten Sols 
(nach Abzug der Leitfahigkeit des Ultrafiltrates) starker ansteigt als die Konzen­
tration: 

c ......... 1,08 
u. 106 ••••• 8,3 
ufc ....... 7,8 

1,34 
14,0 
10,04 

c ......... . 
Sol: 

0,88 
135 
153 

u. 106 •••••• 

ufc ....... . 

Tabelle 65 

Sol: FeaOs 
2,04 3,05 

50,3 
16,5 

27,0 
13,2 

Gummi arabicum 
2,96 

505 
170 

5,35 
111 

20,7 

7,1 
1330 

187 

8,86 
209 

23,6 

Dieses Ergebnis wird dadurch erhalten, daB das Ultrafiltrat des Sols beim 
Einengen des letzteren seine Leitfahigkeit nur wenig andert. Diese Erscheinung 
zeigt sich an dem folgenden Beispiel. 
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c 

1,84 
0,80 

Tabelle 66 

Sol: 140 Fe 2 0 a • Fe 2Cls 

"von Sol 

192 
98 

"vom Ultrafiltrat 

43,5 
40,8 

Differenz 

148,5 
57,2 
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Die Gesamtleitfahigkeit des Sols wurde durch die Verdiinnung relativ 
erhOht. Da aber die Leitfahigkeit des Ultrafiltrates (siehe Tabelle) konstant 
blieb, d. h. bei Beriicksichtigung der zunehmenden Solkonzentration relativ 
abnahm, konnte die Differenz ebenfalls eine relative Abnahme aufweisen. Dieses 
Verhalten ist ein allgemeines. Nimmt man an, daB die Ultrafiltration wirklich 
die Leitfahigkeit der elektrolytischen Beimengungen ergeben wiirde, so wiirde 
die Unabhangigkeit der Ultrafiltratleitfahigkeit von der Verdiinnung des Kolloid­
salzes bei gleichbleibender Konzentration der intermizellaren Fliissigkeit (die 
experimentell erbrachte Unterlage des betrachteten Verfahrens) besagen, daB die 
Oberflachenreaktionen durch die Verdiinnung des Kolloidsalzes nicht beeinfluBt 
werden. Ein solchesVerhalten ist, in Analogie zu der Unabhangigkeit des Disso­
ziationsrestes einer Saure von der Konzentration derselben bei gleichbleibender 
H+-Konzentration, nur dann zu erwarten, wenn die Ionisation des Kolloidsalzes 
bei der Verdiinnung unverandert bleibt. Gerade dieser Voraussetzung wider­
sprechen die Folgerungen aus DUCLAUXS MeBergebnissen. Es ist vielmehr frag­
wiirdig, ob nicht das Verhaltnis der Leitfahigkeit des Ultrafiltrates und der in 
dem Sol wirklich anwesenden Elektrolyte infolge des Filtrationspotentials1 

bei der Verdiinnung beeinfluBt wird. Diese Beeinflussung ist iiberhaupt nicht 
abzuschatzen, was einer Verwertung der DUCLAuxschen Ergebnisse im Wege 
steht. Es wurde zwar in einigen Versuchen gezeigt, daB Elektrolytlosungen die 
Ultrafilter unverandert passieren. (Vgl. jedoch eine gegensatzliche Beobachtung 
von A. BETHE und TH. TOROPOFF.) Die Anwesenheit eines Ions, welches durch 
die Membran zuriickgehalten wird, konnte aber das Verhalten wesentlich be­
einflussen. Diese Verhaltnisse sind noch ungeniigend geklart. Qualitativ laBt 
sich das von DUCLAUX festgestellte Verhalten jedenfalls auch ohne die Annahme, 
daB die Leitfahigkeit und der osmotische Druck des Kolloidsalzes starker 
wachsen als die Konzentration, verstehen. Bemerkenswert ist, daB das Ver­
halten von Gummi arabicum, dessen Ultrafiltrat in dem gegebenen Fall eine 
nur relativ kleine Leitfahigkeit besitzt, auch nur eine geringfiigige Abweichung 
vom Normalen zeigt. 

Denselben Bedenken unterliegen die Versuche von P. MAFFIA an Eisenhydr­
oxydsol. MAFFIA hat ebenfalls Ultrafiltrationsversuche durchgefiihrt und eine 
Konstanz fiir die Leitfahigkeit des Ultrafiltrates gefunden, wahrend die Gesamt­
leitfahigkeit im Sol infolge der Konzentrierung auf das Mehrfache stieg. Auf 
dieselbe Weise wie bei DUCLAUX ergeben auch seine Versuche eine Zunahme der 
"Aquivalentmizellarleitfahigkeit" mit der Konzentration, wahrend die Gesamt­
aquivalentleitfahigkeit des Sols dabei stark abnimmt. 

Die Unzuverlassigkeit des Verfahrens wird am besten charakterisiert durch 
den Befund von MAFFIA, wonach die Dialyse bis zur Gleichgewichtseinstellung 

1 Da eine Gleichgewichtseinstellung nicht abgewartet wird, ist das Membran­
potential durch das Auftreten eines Diffusionspotentiales verandert 
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ein AuBenwasser von derselben Zusammensetzung, wie das Ultrafiltrat besitzt, 
ergibt. Nun ist das AuBenwasser der Gleichgewichtsdialyse im Sinne der 
DONNANschen Theorie keineswegs einfach der "intermizellaren Fliissigkeit" 
gleichzusetzen. 

Ubersichtliche Ergebnisse sind von einer MeBmethodik zu erhoffen, welche 
keinen derartigen Eingriff in das Solgleichgewicht bedeutet, wie die Ultra­
filtration. Dieser Anforderung entsprechende Messungen wurden von PAULI 
und Mitarbeitern durchgefuhrt. 

Untersuchungen von Pauli und Mitarbeitern. PAULI und MATULA unter­
suchten ein Eisenhydroxydsol. Bei zehnfacher Verdunnung fanden sie, daB 
der Aktivitatskoeffizient der Chlorionen von 0,375 auf 0,580 anstieg. Sie 
deuteten damals das Verhalten als Dissoziation eines mittelstarken Elektro­
lyten. Die Aquivalentleitfahigkeit desselben Sols stieg dabei hOher als auf 
das Doppelte. Die Werte ergeben unter den Voraussetzungen der klassischen 
Dissoziationstheorie fur das urspriingliche Sol eine mittlere Kationenbeweg­
lichkeit von 165, fUr das verdiinnte 382 (bei 25°). Da aber die Wasser­
stoffionenkonzentration nur in dem unverdiinnten Sol bestimmt wurde, laBt 
sich nicht sagen, wie weit eine Vermehrung der Wasserstoffionen infolge 
gesteigerter Hydrolyse an der ErhOhung der Leitfahigkeit beteiligt ist. In dem 
urspriinglichen Sol wurde jedoch die Wasserstoffionenkonzentration elektro­
metrisch - in dem Filtrat der Flockung mit KCl - gemessen und erwies sich 
als dem Neutralpunkt sehr nahe stehend. Somit erscheint bereits die urspriing­
liche hohe Kationenbeweglichkeit als Anomalie. 

Diese Untersuchung wurde von PAULI und G. WALTER fortgesetzt. Mit 
Hille von elektrometrischen Cl-Messungen (Kalomelelektroden) fanden sie eben­
falls eine Zunahme des Aktivitatskoeffizienten wahrend der Verdunnung. 

Tabelle 67 

Sol I: 7 (Fe/OH/a ± n H 2 0). FeO+ + Cl-
Verdiinnung nC! . 10' aC! • 10' faCI . 10' 

1 ............ 7,53 13,9 18,5 
1/2 ........... 3,76 7,17 19,0 
za. 1/7 ....... 1,10 2,47 22,5 
" 1/14 ....... 0,55 1,42 26 

Sol II: 11 (Fe/OH/a ± n H2 0). FeO+ + Cl-
1 ........... 4,08 6,54 16,0 
1/2 ........... 2,04 3,55 17,5 
za. 1/7 ........ 0,55 1,42 26 

Sol III: 15 (Fe/OH/a ± n H 2 0). FeO+ + CI-
1 ............ 2,20 4,49 20 
1/2 ........... 1,10 2,47 22 
1/4 ........... 0,55 1,42 26 

Wahrend die zwei letzten Sole auf Grund der klassischen Theorie normale Be­
weglichkeitswerte errechnen lassen, ergibt sich der Wert fUr die Kationenbeweg­
lichkeit bei dem ersten Sol abnorm hoch (110). Es zeigt sich allgemein, daB die 
Sole in frisch dialysiertem Zustande in bezug auf die Kolloidionenbeweglichkeit 
sich normal verhalten, im gealterten Zustande oder nach dem Erhitzen jedoch 
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die beschriebene Anomalie zeigen. Wahrend die Beweglichkeit der Kationen 
in dem frisch dialysierten Sol auch bei Verdunnung normale Werte zeigb, muB 
den gealterten Solen bei der Verdunnung ein abnormes Anwachsen der ohnehin 
hohen Kationenbeweglichkeit zugeschrieben werden. Stichweise Ermittlung der 
H-Konzentration im Flockenfiltrat zeigte, daB die HCI-Anwesenheit fur die 
Erklarung der Erscheinung nicht ausreicht. PAULI und WALTER erortern die 
Moglichkeit einer Autokomplexbildung mit einem Anion, welches eventueU 
auch Cl, aber in nicht ionischer Form, enthalt (Ferratkomplexe). Ein Beweis 
fiir diese Annahme konnte aber nicht erbracht werden, so daB die Erscheinung 
als ungeklart zu betrachten war. 

Einen Fortschritt brachten die weiteren Untersuchungen dadurch, daB 
auch die H+-Aktivitat in der Losung elektrometrisch bestimmt wurde. Die 
klarsten und genauesten Ergebnisse zeitigten die Untersuchungen von PAULI 
und E. SCHMIDT an Aluminiumoxydsol, welches nach einem besonderen Ver­
fahren (Auflosung von Al in Anwesenheit von AIC13) hergesteUt wurde. Das 
ursprungliche Sol besaB eine so hohe CI-Aktivitat, daB die CI-Aktivitatsbestim­
mungen mit AgCI-Elektroden nach NOYES und ELLIS bis zu 256facher Ver­
dunnung vorgenommen werden konnten. Die H-Aktivitat lieB sich im Sol genau 
messen, ebenso die Leitfahigkeit. Beide anderten sich nicht mit der Zeit, das 
Gleichgewicht steUte sich sofort nach der Verdunnung ein. Samtliche Messungen 
wurden bei 25° durchgefiihrt. 

Die gefundene Leitfahigkeit wurde zunachst durch Abzug der Leitfahigkeit 
des Verdunnungswassers geringfugig korrigiert (xII - xH20), ferner wurde die 
H-Aktivitat des Sols gemessen (aH). Daraus lieB sich die Leitfiihigkeit der anwesenden 
Salzsaure berechnen (xHCI). Dabei konnte der Aktivitatskoeffizient der Wasser­
stoffionen mit Rucksicht auf die kleine Konzentration dem Leitfiihigkeitskoeffizienten 
der HCl gleichgesetzt werden. Durch Subtraktion der Salzsaureleitfiihigkeit wurde 
die Leitfahigkeit des Kolloidsalzes gewonnen und daraus die Aquivalentleitfahigkeit 
desselben, bezogen auf die analytische Konzentration der Chlorionen des Kolloid­
salzes. Die letztere ergab sich als die Differenz der analytischen CI-Konzentration 
(ncl) und der Konzentration der Salzsaure, welche ohne erheblichen Fehler der 
H-Aktivitiit gleichgesetzt werden konnte. Die elektrometrische Messung lieferte 
die Gesamtaktivitat der CI-Ionen (ao). Durch Subtraktion der H-Aktivitat wurde 

Tabelle 68a. Leitfahigkeit und H-Aktivitaten 
I I 

". . I I 
I I II 

I 

II AqUlvalentlelt- nCl-aH Verdiinnung %K aH .10' r.HCl . 10'1 % -"H2O fiihigkeit des I H2 O.10' -"HCl·l0' reinen Sols I 
.10' 

I I 

1 400,2 I 5,88 2,51 397,7 I 54,82 7254 ......... 

I 

2 ......... 218,9 5,64 2,40 216,5 

I 
59,74 3624 

4 ......... 119,5 5,39 2,30 117,2 64,75 1810 
8 ......... 66,3 I 4,90 I 2,09 64,2 

I 
71,13 9026 

16 ......... 37,4 I 4,53 1,85 35,55 79,11 4494 
32 20,73 I 4,02 1,71 18,91 

I 
84,85 2228,6 ......... 

64 ......... 11,36 3,35 1,43 10,34 91,0 1100,9 
128 ......... 6,4 2,69 1,15 5,25 97,17 540,3 
256 ......... 3,6 1,89 0,81 2,79 105,4 264,7 
512 ......... 2,1 I 1,25 0,53 1,57 121,4 129,3 

I 
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daraus die CI·Aktivitiit des Kolloidsalzeserhalten (aCl-aH). Dabei tritt die H·Aktivitiit 
an Stelle der auf die Salzsiiure entfallenden CI Aktivitiit (aH = aCi fur HCI). Die 
Aquivalentaktivitiit bezieht sich wieder auf die analytische Chlorkonzentration des 
Kolloidsalzes. Damus errechnet sich der Aktivitiitskoeffizient der Gegenionen 

( _aCI- aH_). SchlieBlich wurde das Verhiiltnis der Aquivalentleitfiihigkeit und der 
nCI-aH 

Aquivalentaktivitiit gebildet, urn festzustellen, ob sich in dem Gang desselben ein 
anomales Verhalten kundgibt. 

Tabelle 68b. CI·Aktivitiit 

Verdunnung 

1 
2 
4 
8 

16 
32 
64 

128 
256 

'? 
~ , 

......... 

......... 

......... 

......... 

......... 

......... 

......... 

......... 

......... 

'1!l45 x/O-3 

~ 
-<: 
"f. 40 t; 
,'Ii 
<:: 
~35 
~ 

:~30 

281 
143 
80,1 
44,9 
23,6 
12,6 

6,92 
3,94 
2,22 

281 
142 
79,6 
44,4 
23,2 
12,2 

6,58 
3,67 
2,03 

1 If 16 --..Verdiif7f7ILf7g des Sols 
252 32 6'1- 128 256 

Abb.58. Zllnahme der Cl-Aktivitiit beim Ver· 
dUnnen pines Al-Oxydsols nach PAULI und 

E. SCHMIDT 

Aquivalent 
Cl·AldiviUit 
des reinen 

Sols 10' 

281 
301 
318,2 
348 
370,6 
394 
421,5 
469,9 
483,8 

~ 

e::~ 
i§' 
~90 
~ 
.~80 
."!:::: 
~ 70 
.~ 
~60 
::6 
Q; 50 

0,387 
0,392 
0,440 
0,492 
0,516 
0,547 
0,598 
0,679 
0,767 

Aquivalentleit­
fiihigkeit durch 

Aquivalent­
Aktivitiit 

19,5 
19,8 
20,5 
20,4 
21,3 
21,5 
21,6 
20,6 
21,8 

'olt 40 -- Verdiif7f7ILf7g des Sols III 
402~~~~~OO~~20~O'--3~O~O--~40~0--~SOO 

Abb. 5\). Zunahme der Solleitfiihigkeit und der 
Kolloidsalzleitfiihigkeit beim Verdiinnen elnes 

AI-Oxydsols nach PAULI und E. SCHMIDT 

Diese Versuchsreihe ergibt zunachst die starke Abhangigkeit der Hydrolyse 
von der Konzentration. Die H·Aktivitat sank nur auf 1/6 des Ausgangswertes 
bei einer Verdiinnung auf das 512fache. Man kann bei der anfanglichen Ver. 
diinnung des Sols geradezu von einer Pufferung desselben in bezug auf aH sprechen, 
da die H·Aktivitat bei der Verdiinnung auf das Achtfache nur um 15% abnahm. 
Die Aquivalentleitfahigkeit steigt kontinuierlich von dem Wert 55 auf 121, sie 
nahert sich also dem Werte eines Chlorids von der Kationenbeweglichkeit etwa 
des Kaliums. Von geringfiigigen Abweichungen abgesehen, andert sich mit der 
Leitfahigkeit proportional auch die Aquivalentaktivitat. Ausgehend vom Wert 
0,39 erreicht der Aktivitatskoeffizient mit der Verdiinnung den Wert 0,77. Ein 
groBer Teil der Cl·lonen, die friiher in der nachsten Nahe der hochgeladenen 
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Kolloidionen als assoziiert oder als Bestandteile der diese dicht umgebenden Ionen­
atmosphare inaktiviert waren, haben durch die Verdiinnung ihre Freiheit zuriick­
gewonnen. Ein anomales Anwachsen der Kationenbeweglichkeit, welches sich 
in der Zunahme des Verhaltnisses der Aquivalentaktivitat und Leitfahigkeit 
kundgeben miiBte, ist hier nicht vorhanden. 

Was nun die Abspaltung von ionendispersen Anteilen, insbesondere von 
Al+++-Ionen oder der basischen niedrigerwertigen Ionen Al (OH)2 + und Al (OH)++ 
betrifft, so lassen die Versuche dariiber keine Entscheidung zu. In dem urspriing­
lichen Sol konnte durch ein geeignetes Verfahren die maximale Konzentration 
der nichtkolloiden Kationen festgestellt werden. Die Ohlorionen wurden durch 
Fallung mit Ag2SO, gegen Sulfation ausgetauscht. Al2 (S04)3 ist loslich und 
dissoziiert, die dem urspriinglichen, etwa freien AlOl3 entsprechende Menge von 
Sulfat miiBte also in der Losung bleiben. Da jedoch die Gesamtleitfahigkeit 
beim Abtausch von 01 gegen SO, (infolge der Assoziation der Sulfationen an das 
Kolloidion) bis auf 5% verringert wurde, so wiirde die hochste Konzentration 
des AluminiumsaIzes 5% von der Aquivalentkonzentration des Sols betragen 
konnen. In dem fiinffach verdiinnten Sol betrug diese "Restleitfahigkeit" eben­
falls ungefahr 5%. Trotzdem gewahrt dieser Versuch keine GewiBheit dafiir, 
daB der Wert in noch hOheren Verdiinnungen nicht eine betrachtliche GroBe er­
reicht. In hoherer Verdiinnung konnte immerhin ein groBer Teil der Leitfahig­
keit durch die ionendispersen Anteile getragen werden, so daB einstweilen nicht 
ausgeschlossen erscheint, daB in einem gewissen Bereich die auf das Sol allein 
entfallende Aquivalentleitfahigkeit eine abnehmende Funktion der Verdiinnung 
darstellt. In diesem FaIle konnte also die DucLAuxsche Erscheinung reell sein 
und die Abspaltung wiirde die Gesamtladung so stark erniedrigen, daB durch diesen 
Effekt die Abnahme der interionischen KriiJte kompensiert, bzw. iiberwogen 
wiirde. Eine vollstandige Aufklarung ware nur durch Dialyse zu einem fest­
stellbaren Gleichgewicht und Verwertung der Ergebnisse dieser "GIeichgewichts­
dialyse" im Sinne der DONNAN-Theorie zu erzielen. Solange eine solche Ab­
spaltung nicht ausgeschlossen ist, besteht auch die Moglichleit, daB die Zunahme 
des Aktivitatskoeffizienten mit der Verdiinnung mehr oder minder nur eine schein­
bare, infolge der hoheren Aktivitat der abgespalteten SaIze vorgetauschte ist. 

Tabelle 69 

Sol: [17,26 Th O •. 3,05 Th 0 (OH)01 . Th 0 (OH)+] + 01-

v-~ 1 2 8 16 32 64 

" . 105 •••••••••••••••. 92,56 63,2 27,5 18,5 11,73 7,555 
aH' lOS ............... 21,2 23,8 20,6 16,5 12,4 8,43 
1La. 10' ............... 55,0 31,0 10,8 6,88 4,25 
nC! • 10' ............... 215,6 107,8 26,95 13,47 6,47 3,37 

Von der gleichen Methodik wurde weiter von PAULI und A. PETERS am 
Thoriumhydroxydsol Gebrauch gemacht. Das Sol wurde durch Peptisation 
des wasserhaltigen Oxydniederschlages mit ThOl4-Losung hergestellt. Die Messung 
der Ol-Ionen erfolgte mit der Ohlorsilberelektrode nach JAHN. Das erste Sol, 
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welches zur Untersuchung gelangte, wurde durch Peptisation in der Kalte her­
gestellt, die Gleichgewichtseinstellung nach der Verdunnung war zogernd, so 
daB die Messungen einer Reihe gleichzeitig vorgenommen werden muBten. In 
der vorstehenden Tabelle sind die unmittelbaren Ergebnisse der Messungen 
ohne jede Korrektur zusammengestellt. 

In der nachsten Tabelle sind enthalten: Die Leitfahigkeit der den gemessenen 
H-Ionen entsprechenden Salzsaure (UH Cl), die Solleitfahigkeit nach Abzug der 
Leitfiihigkeit des Verdunnungswassers und der Salzsaure (U-UH,O - UH Cl), dann 
die CI-Aktivitat und der analytische Cl-Gehalt des Kolloidsalzes. 

Tabelle 70 

V~ 1 2 8 16 32 64 

u HCl ' 105 .............. 1 8,96 10,1 8,78 7,03 5,28 3,59 

U - uH,o - u HCl ' 105 .. 83,3 52,8 18,9 11,2 6,15 3,67 
(aCl - aH ) . 104 ......... 52,9 28,6 8,74 5,23 3,01 
(nCl - aH ) .104 ••••••••• 213,49 105,42 24,89 11,82 5,23 2,527 

Die Hydrolyse erscheint in diesen Versuchen durch die Verdunnung noch 
starker begunstigt. Bei achtfacher Verdunnung ist noch die ursprungliche 
H-Aktivitat vorhanden. Die Leitfahigkeit der Salzsaure ist bei der 64fachen 
Verdunnung bereits gleich der Halfte der gesamten Solleitfahigkeit. Der Akti­
vitatskoeffizient des Sols steigt bei 32facher Verdiinnung von 0,248 auf 
0,576. Dies geht aus der nachsten Tabelle hervor, in welcher die Quotienten 
der Leitfahigkeit und des analytischen Chlorgehaltes des Kolloidchlorides (ent­
sprechend der Aquivalentleitfahigkeit A) in die aus dem CI-Gehalt und den Cl-­
Aktivitaten berechneten Aktivitatskoeffizienten des Kolloidchlorids enthalten 
sind. 

Tabelle 

V~ 1 2 

}, ..................... 38,88 50,10 
Cl 

fa .................... 0,248 0,271 

0,6 

0,2 
VerdiJnnling -

U=248 7620 32 

Abb. 60. Zunahme des Aktivitiitskoeffizienten 
des Kolloidsalzes beim Verdiinnen eines ThO"-

Sols nach PAULI und A. PETERS -

71 

8 

73,93 

0,351 

140 
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90 
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16 

94,75 

0,442 

v =2 8 16 

32 64 

117,6 145,2 

0,576 

VerdiJflfiling ~ 
32 6'1-

Abb. 61. Zunahme der Cl-Aktivitiit lind der 
Leiifiihiglwit des Kolloidsalzes beim Ver­
diinnen eines Th02 ,Sols nach PAULI und 

A. PETERS 
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Wie man sieht, wachst die Aquivalentleitfahigkeit des Kolloidsalzes viel starker 
ala die Aktivitat. Wir finden wiederum die von PAULI mit MATULA und W AL­

TER beschriebene Diskrepanz im Gange der Leitfahigkeit und Aktivitat, 
und zwar trotz der hier durchgefiihrten Hydrolysekorrektur. Die klassische 
Theorie wiirde durch Annahme, daB die Gegenionen dieselbe Beweglichkeit 
besitzen wie bei unendlicher Verdiinnung und die Aktivitatskoeffizienten eben­
falls gleich 1 sind, fiir das unverdiinnte Sol eine Kationenbeweglichkeit von 
82,47 fiir das auf das 32fache verdiinnte Sol den Wert 130 berechnen (ur der 
Tabelle 72). 

Tabelle 72 

v--+ 1 2 8 16 32 

ur ................... 82,47 109,61 135,6 139,15 129,32 
ull ................... 20,45 29,70 47,6 61,5 74,5 

Dieser Gang der Kationenbeweglichkeit ist um so sonderbarer, weil bei steigender 
Verdiinnung eine bessere Giiltigkeit der klassischen Theorie zu erwarten ware. 
1m. Sinne der modernen Anschauungen konnte man sich diese Diskrepanz als 
eine Verschiedenheit und verschiedene Konzentrationsabhangigkeit des Leit­
fahigkeits- und des Aktivitatskoeffizienten erklaren, ohne daB die Annahme 
einer wirklichen hohen Beweglichkeit fiir das Kolloidion notwendig ware. Bei 
dem Mangel an experimentellen Daten fiir die Uberfiihrungszahl, laBt sich die Frage 
einstweilen nicht entscheiden. Die Annahme von Abspaltungsprodukten ionen­
disperser Natur (Th014) wiirde in Verbindung mit der klassischen Theorie zur 
Erklarung nicht ausreichen, da die so errechnete Kationenbeweglichkeit auch in 
diesem Falle unter 75 bliebe, wahrend die Ohlorionen zur Aktivitat ihren ent­
sprechenden Beitrag liefern wiirden. 

Macht man probeweise den Versuch der Voraussetzung einer vollstandigen 
Dissoziation, so wiirde sich die Beweglichkeit des Kolloidions ergeben auf Grund 
der Gleichung: 

u = ~ _ vcl fCl 
n 00 10 

Cl 

Der erste Summand auf der rechten Seite stellt die Aquivalentleitfahigkeit, der 

zweite den Leitfahigkeitsanteil der Ohlorionen dar. {I ist unbekannt, wir konnen 
u 

dafiir den Wert f~l als Naherungswert einsetzen. In diesem FaIle wiirde sich die 

Beweglichkeit der Kolloidionen mit der Verdiinnung von 20,45 auf 74,5 er­
hohen. Ein solches Verhalten ware durchaus plausibel und lieBe sich als Folge 
der Abnahme der interionischen Bremskrafte verstehen. 

Von einem anderen Typus war im Gegensatz zu dem besprochenen hydro­
lytoiden ein Thoroxydsol, welches durch Hitzepeptisation hergestellt wurde und 
in der urspriinglichen Losung eine Gewichtskonzentration von 16,3% an Gliih­
riickstand aufwies: 
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Tabelle 73 

Sol: [117 ThO a . 12,2 ThO(OH)Cl. ThO(OH)+] + Cl-

v--+ 1 4 8 16 32 

k. 105 ................ 39,7 10,0 9,38 10,9 10,1 
aH . 106 ••••••.•••••••• 3,33 9,24 63,1 119 148 
aC1 • 104 •..•••••.•••..• 47,5 11,3 5,97 4,02 3,17 
x HC1 • 106 •••••••••••••• 1,33 3,93 26,8 50,6 62,9 
(x-xH20 - xHCI ) • 105 . 39,3 10,3 6,40 5,54 3,51 
(aC1 - aH) . 104 ........ 47,5 11,3 5,70 2,83 1,69 
(nCI - aH) . 103 •••••••• 62,7 15,7 7,78 3,80 1,81 

Das ursprungliche Sol hatte eine sehr geringe H+·Konzentration. Durch das 
Verdunnen hat hier die Wasserstoffionenaktivitat eine steile Erhohung erfahren, 
die relative Hydrolyse stieg bei 32facher auf mehr als das 1000fache. Wahrend 
die Leitfahigkeit der Salzsaure in dem ursprunglichen Sol zu vernachUissigen ist, 
tragt sie in der letzten Verdunnung 60% der Gesamtleitfahigkeit. Der Aktivitats­
koeffizient des Sols bleibt bis zur 16fachen Verdunnung praktisch konstant, bei 
32facher Verdunnung wachst er nur auf 0,093 gegenuber dem ursprunglichen 
Wert von 0,076. 

v--+ 1 

6,27 
0,076 

Tabelle 74 

4 

6,56 
0,072 

8 

8,23 
0,073 

16 

14,58 
0,075 

32 

19,39 
0,0934 

Hier finden wir die sonderbare Tatsache, daB die Gegenionen bei einer Aqui­
valentkonzentration von 2,10-3 bis zu 90% inaktiviert sind, obwohl die Abtausch­
versuche gezeigt hatten, daB sich aIle im Zustand der momentanen Reaktions­
fahigkeit befinden. Die Aquivalentleitfahigkeit (}.) wird durch das Verdunnen 
sehr stark erhoht. 

Tabelle 75 

v ----+ 1 4 8 16 32 

UI ................... 7,74 16,15 37,28 118,03 132,58 

un ................... 0,59 1,16 2,72 8,79 12,38 

Nach der klassischen Theorie lieBe sich die Beweglichkeit der Kationen (ur) 
in dem unverdunnten Sol auf 7,7 berechnen, wahrend das am starksten ver­
dunnte Sol eine Beweglichkeit von 132 haben wurde. Die Anwendung der mo­
dernen Theorie unter Gleichsetzung der Leitfahigkeit- und Aktivitatskoeffizienz 
der Gegenionen wurde hingegen zu abnorm niedrigen Werten (un) fiihren. 
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Eine entsprechende Wahl der GroBen fiir den Leitfahigkeitskoeffizienten oder 
den Assoziationsgrad konnte natiirlich die hohen Beweglichkeiten verschwinden 
lassen. 

Neuestens wurden genaue Uberfiihrungsversuche bei der Verdiinnung eines 
Aluminiumoxydsols von VALKO und N. WEINGARTEN mit Hilfe des PAULI­
ENGELS chen Apparates durchgefiihrt. Leider ist die Genauigkeit der Uber­
fiihrungsversuche an nicht zu kleine Konzentrationen gekniipft, so daB hier nur 
bis zur vierfachen Verdiinnung gemessen werden konnte. Die folgende Tabelle 
bringt die Daten nach Korrektur der mit der Verdiinnung anwachsenden, jedoch 
durchwegs geringfiigigen Hydrolyse ([H] = 1O-5n ). 

Verdiinnung 

1 
2 
4 

Tabelle 76 

.A12 0 3 : 7,78 g pro Liter; C1 = 4,39 . 10-2 

Aquivalentleitfiihigkeit 
pro Chloratom 

65,22 
72,51 
79,57 

34,65 
37,88 
42,38 

29,33 
33,27 
35,37 

GemaB der ansteigenden Aq uivalentleitfahigkeit findet also ein paralleles 
Anwachsen der Beweglichkeit der Kolloidionen und der mittleren Beweglichkeit 
der Gegenionen statt. 

Wir konnen das Ergebnis der bisherigen Untersuchungen iiber den Ver­
diinnungseinfluB folgendermaBen zusammenfassen. Experimentelle Daten lehren, 
daB die Kolloidelektrolyte bei der Verdiinnung ein individuell sehr variables 
Verhalten zeigen. Die Hydrolyse nimmt iiberall mit der Verdiinnung stark zu. 
Eine mehr oder weniger starke Zunahme des Aktivitatskoeffizienten und der 
Aquivalentleitfahigkeit ist gleichfalls durchwegs feststellbar. Die Aquivalent­
leitfahigkeit wachst, auch bei Anbringung der Hydrolysekorrektur, starker an 
als die Aktivitat der Gegenionen. Die klassische Theorie fiihrt zur Annahme 
eines abnorm starken Anstieges der Kolloidionenbeweglichkeit, die moderne 
Theorie konnte, dank dem Spielraum in der Wahl des Assoziationsgrades und 
des Leitfahigkeitskoeffizienten der Gegenionen, diese Annahme entbehren. 

Uber den EinfluB der Verdiinnung auf die Schwellenwerte der Flockung 
wurde bereits berichtet (Kap. 20). Darnach kann unter Umstanden die ver­
mehrte Abspaltung der aufladenden Ionen bei der Verdiinnung die Abnahme 
der interionischen Krafte kompensieren und die Eitabilitat herabsetzen. Ahnlich 
kann in geschiitzten Solen die Verdiinnung der Schutzkolloide wirken. 
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36. Die Reaktionen der Kolloideiektroiyte mit Siiuren 
und Basen 

Die Wechselwirkungen der Kolloidelektrolyte mit Sauren und Basen lassen 
sich nur dann vollstandig verstehen, wenn man die Reaktionen der fiir sie 
charakteristischen H+- und OH--Ionen mit der Kolloidionoberflache beriick­
sichtigt. 

Theoretisehe Erwartungen. Wir wollen zunachst zwei typische Beispiele 
betrachten. Das Kolloidion eines AIuminiumhydroxydsoIs: 

[x (AI (OHb± n H 2 0) . Y . Al 0+] + y 01-

befindet sich in einer Art von Hydrolysegleichgewicht mit Wasserstoffionen: 

[xAI (OH)s±nH2 0. y Al 0+] ~ [(x+z) (AI(OH)s±nH2 0).(y-z) Al 0+] + zH+ 

Durch Abspaltung von Wasserstoffionen wird der Neutralteil auf Kosten des 
ionogenen Anteiles vergroBert, die Wertigkeit oder Gesamtladung des Kolloid­
teilchens nimmt abo Dieselbe Wirkung hat die Umwandlung eines eventuell 
vorhandenen oberflachlichen Al (H 2 0)n +++-lons in AI (OH)++ (H2 0)n-1 durch 
H-Abspaltung. Setzt man nun eine Saure zu dem Kolloid, so werden dadurch 
die H+-Ionen in der Losung vermehrt und das Gleichgewicht wird nach links 
verschoben. Durch Saurezusatz wachst also die Gesamtladung des Kolloidions 
an. Fiigt man anderseits Lauge hinzu, so werden die H-Ionen zu Wasser neutrali­
siert. Um das Gleichgewicht herzustellen, werden wieder Wasserstoffionen 
von der Kolloidoberflache abgestoBen, das Gleichgewicht verschiebt sich nach 
rechts, die Gesamtladung nimmt abo 

Wie bereits betont wurde, ist der chemische Mechanismus des Vorganges 
von dem einer gewohnlichen Reaktion nur durch die oberflachliche Anordnung 
des einen reagierenden Komponenten verschieden. Durch diesen Umstand in 
mancher Hinsicht modifiziert, handelt es sich hier im wesentlichen doch nur 
um die Umwandlung eines Aquokomplexes in einen Hydroxokomplex, bzw. um­
gekehrt: 

I H 20 H 20 +++ I H 20 OH ++ 
H 20 AI H 20 ~ H 20 Al H 20 + H+ 

; H 20 H 20 H 20 H 20 

Man kann freilich die Struktur des aufladenden Ions nicht genau feststellen, 
die obige Reaktion gibt nur eine der Moglichkeiten wieder, welche jedoch den 
Vorgang geniigend charakterisiert. Der Gleichgewichtszustand wird durch die 
Oberflachenkonzentration des AIurniniumkomplexes und die Konzentration 
der Wasserstoffionen in der Losung bestimmt. Doch ware die dem Massen­
wirkungsgesetz entsprechende LANGMuIR-Gleichung nicht streng anwendbar, 
da die Ladung der Kolloidionen einen wesentlichen EinfluB auf das Gleich­
gewicht ausiibt. Eine erhohte positive Ladung vergroBert die chemische urn 
eine elektrische Arbeit, welche zur AbstoBung eines Wasserstoffions aufgewendet 
wird. 

Das Verhalten ist dadurch weiter kompliziert, daB die hochwertigen auf­
ladenden Komplexe sich auch als Ganzes abspalten konnen. Diese Abspaltung 
fiihrt dazu, daB die Gesamtaufladung in geringerem AusmaBe erfolgt, ais die 
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Bindung der Wasserstoffionen. 1m Extremfalle fiihrt die Abspaltung zum 
volligen Abbau, also zur Auflosung der Kolloidionen. In dem gegebenen Beispiel 
ware es denkbar, daB das Sol durch iiberschiissige Saure in AICla umgewandelt 
wird. Vorher erfolgt moglicherweise eine Aufspaltung in kleinere Kolloid­
teilchen, weil die gesteigerte Aufladung die VergroBerung des Dispersitatsgrades 
begiinstigen kann. 

1st dies nicht der Fall, so kann sich, wie bei jeder Oberflachenreaktion, die 
Kolloidoberflache einem Sattigungszustande nahern. Auf alle Falle wird aber 
durch Zusatz von freier Saure die Ionenkonzentration der anwesenden Elektro­
lyte auch deshalb vergroBert, weil im Sinne des MWG die Menge der gebundenen 
H+-Ionen bei steigender H+-Aktivitat relativ immer geringer wird. Die hohere 
Ionenkonzentration und auch die erhohte Wertigkeit des Kolloidions fiihren 
zu einer Vermehrung der interionischen Anziehungskrafte zwischen Kolloidion 
und Gegenion, die Kolloidionen werden mit steigendem Saurezusatz von einer 
dichter werdenden Ionenatmosphare enger umgeben. Immer groBere Mengen 
von Gegenionen assoziieren sich an die Kolloidionen. Infolge dieses Effektes 
nimmt also die freie Ladung abo Die Konkurrenz der die Gesamtladung 
erhohenden H+-Bindung und der die freie Ladung erniedrigenden 
interionischen Krafte bestimmt das Gesamtverhalten. In ver­
diinnten SaurelOsungen wird im allgemeinen die Aufladung infolge der H+-Auf­
nahme iiberwiegen, in konzentrierteren, wo die Aufladung sich bereits einem 
durch die GroBe der Oberflache gegebenen Grenzwert nahert, wird die Ent­
ladung iiberwiegen. Die freie Ladung wird demnach mit steigendem Saurezusatz 
ein Maximum iiberschreiten und dann wieder abnehmen. 

In der gleichen Konzentration iiben starkere Sauren eine starkere auf­
ladende Wirkung aus, da nur die freien H+-Ionen das Hydrolysegleichgewicht 
bestimmen. Auch die entladende Wirkung schwacher Sauren ist geringer, 
da sie ebenfalls nur von der Ionenkonzentration abhangt und von dem ana­
lytischen Gehalt unabhangig ist. Die spezifische Art der Saure, also die Natur 
des Anions, hat einen wesentlichen EinfluB auf den Entladungsvorgang. Dieses 
funktioniert namlich als Gegenion des Kolloidions. Sauren von Anionen mit 
starker Annaherungs-, bzw. Assoziationstendenz an das Kolloidion, also Z. B. An­
ionen ausgiebiger Deformierbarkeit, exzentrischer Ladung und· insbesondere 
von hoher Wertigkeit, iiben bei derselben H+-Aktivitat dieselbe aufladende, 
aber eine starkere entladende Wirkung aus. Das Maximum der freien Ladung 
wird daher, etwa bei Zusatz von Schwefelsaure, weit niedriger sein als von HCl. 
Unter Umstanden iiberwiegt bereits bei den kleinsten Mengen zugesetzter Saure 
die gleichzeitige Entladung. 

Dasselbe gilt mutatis mutandis beziiglich der Reaktionen eines negativen 
Kolloides. Nehmen wir als Beispiel die Kieselsaure: 

Ein Zusatz von NaOH wird hier durch Verbrauch der Wasserstoffionen 
eine gesteigerte Dissoziation hervorrufen. Wie jede schwache Saure, so bildet 
auch diese Kolloidsaure ein stark dissoziierendes Kolloidsalz: 

[(x - z) (Si0 2 + nH 2 0). (y + z) SiOaH-] + (y + z) Na+ 
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Man kann den Vorgang auch hier als ein Gleichgewicht mit OH·lonen darstellen 

[x (Si0 2 +nH2 0) .ySiOaH-]~[(x + z) (Si02 + nH 2 0) .(y-z) SiOaH-] + zOH­

wobei zu beachten ist, daB die Hydroxylionenkonzentration in der Losung 
Kw/[H+] betragt. Durch Laugenzusatz wird das Gleichgewicht nach links im 
Sinne einer erhohten Hydroxylionenaufnahme verschoben. Die Oberflachen. 
reaktion hat etwa den folgenden Mechanismus: 

[~:g Si g] + OH- ~ [~~ Si g] -+ H 20 

Man hatte es also auch hier mit einem Aquo.Hydroxogleichgewicht zu tun. 
Die Verminderung der Hydroxylionenkonzentration durch Zusatz von Saure 
drangt die Dissoziation der Kolloidsaure zuriick und verringert die Gesamt. 
ladung derselben. 

Die Lauge wird jedoch nur unvollstandig gebunden. Erhohter Laugen­
zusatz steigert die Ionenkonzentration der Losung und die Gesamtladung der 
Kolloidionen. Anderseits wird die WertigkeitserhOhung der Kolloidionen die 
interionischen Krafte ebenfalls steigern. Dadurch wird die freie Ladung ver· 
mindert. Die Konkurrenz der zwei Effekte fiihrt zu einer Maximumbildung jener 
Funktion, welche die Abhangigkeit der freien Ladung von der OH-·Konzen· 
tration ausdriickt. Laugen mit zweiwertigen Kationen (Ba(OH)2) zeigen den 
Entladungseffekt starker. 

Die Erwartungen beziiglich der Saure· oder Basenwirkung auf Kolloide 
lassen sich also folgendermaBen zusammenfassen: Die gleichgeladenen H + oder 
OH-·lonen erhOhen die Gesamtladung der Kolloidteilchen; die entgegengesetzt 
geladenen H+ oder OH-·lonen setzen die Gesamtladung der Kolloidteilchen 
herab. Die Saureanionen setzen die freie Ladung der positiven Kolloidionen, 
die Laugenkationen die freie Ladung der negativen Kolloidteilchen im Ausma.Be 
ihrer Assoziationstendenz zur Kolloidoberflache herab. In kleinen Konzentra· 
tionen der Saure oder Base wird meistens der Effekt der aufladenden H + oder 
OH-·lonen den Effekt der zugehorigen einwertigen Gegenionen kompensieren, 
wahrend in hoheren Konzentrationen oder bei h6herer Gegenionenwertigkeit 
die entladende Wirkung iiberwiegen wird. 

Wirkung der H+nnd OH-.Ionen auf die Stabilitiit und elektrisehe Bewegnng. 
Es ist das Verdienst von W. B. HARDY, zuerst auf die allgemeine Bedeutung 
der H+ und OH-·lonen fiir den Zustand der Kolloide hingewiesen zu haben. 
Aber bereits aus der friiheren Zeit liegen zahlreiche Beobachtungen in diesem 
Sinne vor. So hat z. B. TH. SCHEERER 1851 festgestellt, daB Suspensionen 
durch Sauren geflockt werden. G. QUINCKE hat beobachtet, daB die Elektro­
osmose von Wasser durch Saurezusatz zum Stillstand gebracht werden kann. 
H. LINDER und S. E. PICTON haben gefunden, daB die Sauren eine kathodische, 
die Basen eine anodische Uberfiihrung begiinstigen. 

HARDY hat hitzedenaturiertes EiweiB untersucht und festgestellt, daB die 
Wanderung in der alkalischen Suspension in der Stromrichtung, in der sauren 
nach der entgegengesetzten Richtung stattfindet. In der neutralen Losung 
fand er keine Kataphorese und ein Minimum der Stabilitat. Auf Grund dieses 
Versuches stellte er das Grundprinzip einer allgemeinen Theorie des isoelektrischen 
Punktes auf, deren Wesen es ist, daB die Ladung der positiven Sole durch 
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Basen, die der negativen durch Sauren auf Null herabgesetzt werden kann. 
Auf diese Weise lassen sich die Sole mit dem Losungsmittel isoelektrisch machen. 
Dieser Punkt entspricht einem Stabilitatsminimum. Diese Auffassung hat 
HAlmy durch Versuche an verschiedenen Kolloiden gestiitzt. Es wurde auch 
bereits von ihm gezeigt, daB das elektronegative Mastixsol durch Barytlauge in 
viel niedrigerer Konzentration geflockt wird, als durch NaOH, ferner daB be­
deutend kleinere Sauremengen zur Flockung geniigen, und zwar flocken die 
sohwachen Sauren in einer Konzentration, in welcher ihre Leitfahigkeit den 
gleiohen Wert aufweist wie die starken Sauren bei ihrer Schwellenkonzentration, 
d. h. sie flocken bei der gleichen Ionenkonzentration. Umgekehrt flocken 
beirn positiven Eisenhydroxydsol die Basen viel starker, von den Sauren 
braucht man viel mehr zur Flockung, falls sie einbasisch sind. Dagegen fallen 
z. B. Schwefelsaure oder Oxalsaure bei niedrigerer Konzentration, noch weniger 
braucht man von der dreibasischen Zitronensaure: 

Tabelle 77. Schwellenwerte der Sauren und 
Basen nach W. B. HARDY 

Fiillender Elektrolyt Grammiiquivalent 
pro Liter 

Mastix 

NHa ........... 00 

KOH .......... 00 

NaOH.......... 00 

Ba(OH)s ....... 0,048 
H aP0 4 • • • • • • • • • 0,015 
Essigsaure . . . . . . 0,7 
HeI............ 0,004 
HNO a ..••..•.•. 0,004 
HsSO, ......... 0,004 
OxaIsaure. . . . . . . 0,009 
______________ ~____________ I 

NHa .......... . 
NaOH ......... . 
KOH ......... . 
Ba(OH)s ...... . 
Hel ........... . 
HsSO, ........ . 

KOH ......... . 
Ba(OH)z ...... . 
HeI ........... . 
HNO s ·········· 
H 2 S0 4 ....... .. 

Oxalsaure ...... . 
Zitronensaure .. . 

Pa uli - Val k 6. Kolloidchemie 

Goidsol 

00 

0,08 
0,009 
0,16 
0,008 
0,0084 

Eisenhydroxydsol 

0,001 
0,001 
0,5 
0,5 
0,002 
0,002 
0,0007 

Spezifische 
Leitfiihigkeit 

der 
fiillenden Losung 

100 
13,9 
12,6 
14,5 
14,3 
13,2 
14,4 

152 
189 

29 
26 

2,2 
2,3 

1650 
1589 

6,8 
3,4 
0,7 

21 
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Der Floekungseffekt dieser Elektrolyte wurde auf ihre Einwirkung auf das 
Potential zwischen Kolloidteilehen und Losung zuriiekgefUhrt· 

Bedeutungsvoll sind die Untersuchungen von J. PERRIN iiber die Beein­
flussung der Elektrosmose durch Elektrolyte. Er stellte Diaphragmen von ver­
schiedenem Material her, indem er dasselbe als pulverisierte Substanz in eine 
Glasrohre fUllte. Die Rohre wurde dann mit der Fliissigkeit beschiekt, zwei 
Elektroden wurden an den Grenzen des Diaphragmas angebracht. Die iiber­
fiihrte Wassermenge konnte mit Hilfe einer Kapillare gem essen werden (Fig.43). Es 
wurde eine Feldstarke von 10 V pro em beniitzt. Die angegebenen Zahlen (Ta­
belle 78) bedeuten ccm Wasser pro Minute. 

Auf Grund dieser Versuche hat PERRIN die Folgerung gezogen, daB DIle 
Substanzen im sauren Medium positiv, im basischen negativ geladen werden. 
AnschlieBend an die HELMHOLTzsche Theorie nimmt er an, daB die Aufladung 
der Wand durch die Bildung einer Doppelsehicht erfolgt. Er entwiekelte jedoeh 
als erster eine Vorstellung von dem materiellen Aufbau dieser Doppelsehieht, 
nach welcher die zwei elektrischen Sehiehten, welche beide in der Fliissigkeit 
liegen, durch lonen gebildet sind. Die Wirkung der Laugen z. B. wiirde darauf 
beruhen, daB die Hydroxylionen sich unmittelbar an die Wand lagern, wahrend 
die gleiche Menge positiver lonen in einem groBeren Abstande sieh befindet. 
PERRIN versucht die Sonderstellung der H+- und OH--lonen bezuglich der 
Wandaufladung zu erklaren. AnschlieBend an LANGEVIN nimmt er an, daB 
diese lonen die kleinste Wirkungssphare besitzen, da sie die groBte Beweglichkeit 
haben. lnfolgedessen wiirden sich dieselben mit ihren Zentren der Wand vie I 
mehr nahern konnen als alIe anderen lonen, so daB, je nach der Reaktion der 
Losung, die an der Wand anliegende Schicht viel mehr H+, bzw. OH- enthalten 
wird, als lonen anderer Art. Diese Theorie wiirde auch eine Erklarung des Ein­
flusses der Sauren und Basen auf das elektrokinetische Potential von Gasblasen 
in einer Fliissigkeit gestatten. Die spezielle Natur der Wand erscheint ohne Be­
deutung. PERRIN zeigt den Parallelism us zwischen seinem Befund an Diaphrag­
men und demjenigen von HARDY an Kolloiden und dehnt seine Theorie anch 
auf die letzteren aus. 

Quantitative Untersuchungen iiber die Wirkung von Alkali und Saure auf 
Olemulsionen stammen von R. ELLIS aus DONNANS lnstitut. Er untersuchte die 
Wanderungsgeschwindigkeit von Olteilchen (aus saurefreiem (1) in den ver­
schiedenen Medien. Zugleich wurde auch die Abhangigkeit des Wassertransportes 
von der Wand und vom Medium festgestellt. Die folgenden Abb. 62, 63 
stellen seine Resultate dar. 

Das elektrokinetische Potential wurde nach der HELMHOLTzschen Formel 
berechnet. Der isoelektrische Punkt liegt demnach im stark sauren Gebiet, 
ebensofUr 01 wie fiir Glas, das Maximum der Ladungfiir beide wird in sehr schwach 
alkalischer Losung erreicht. Eine Umladung war durch Saure nieht zu erzielen, 
das C-potential wurde hochstens auf Null erniedrigt. 

Zahlreiche Untersuchungen beschaftigen sich mit dem EinfluB der SiiurC'u 
und Basen auf die Schwellenwerte der Flockung. J. M. NEIDLE hat bC'obachtet, 
daB Salzsaure auf Ferrihydroxydsol stabilisierend wirkt, indem siC', bis zu einn 
maximalen Menge zugesetzt, den flockenden Schwdlenwert der Salze herabsetzt. 
Dieselbe antagonistische Wirkung iibt Salzsaure in den Versuehen von K. C. SEN 
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Natur 
del' Diapilragmen 

C 10 H g 

(N aphthalin) 

Tabelle 78 

NatuI' del' Liisung und Konzcntration 

1100 HOI 
1/100 HCI 
1/1000 HCI 
1/5000 HCI 
1/5000 KOH 
1/1000 KOH 

I 11s0 KOH 

Ladungssinn I Uberfiihrte 
del' Wand Wasscrmenge 

+ 
+ 

+ 
+ 
+ 
+ 

no 
70 
55 
90 

38 
39 
28 

3 
29 
60 
60 

-----,,,._------ ---."-- '----- ------

1/1000 HCI (Od .. erH. Br, oder. NOaH usw.) I 
1/500 KOH (oder LiOH usw.) CrCla + 

AgCI 
--------"1/~:a --HC~ -------1---+--

1/500 KOH , 

95 
85 

30 
50 

---_ .... _--- ------- ·-----1----1----
~~ HCl + 9 

S04Ba 1/ KOH I 7 
I 250 ~ _____ I ____ _ 

-------1 Gesattigte Losung, durch Zusatz von I 
H BO [' HCI auf Metylorange sauer gemacht·1 + [ 2 

a 3 Gesattigte Losung, auf MethyI-
10 i orange neutral. I 

·----1---------------------[-----

I 1/50 HCI + 22 
I 1/500 H CI ~ I 0 

\ 1/500 ~g~ I ,I 96; 
I ~w I 
,I

i 1/50 HCI-----I--+--(---lO--

~~ HOI '0 
1ltO.OOO HCI 10 

I 1/4000 KOH I 50 
--1- 1/50 KO __ H _____ I __ =-__ 65 

Schwefel 

Salol 

I 1/50 HCI I + 1 10 
i 1/125 HCI I 
I 1/500 HCI ' 

Karborundum Destilliertes Wasser 

o 
15 
50 
60 

Gelatine 
, 

----------- --

Zellulose 

1/0000 KOH 
1/500 KOH 105 

_._------

HCI 
KOH 

+ 
----------1----

1/30 HCI 
1/000 HCI 
1/500 KOH 

22 
35 

o 
20 
70 

21* 
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und M. R. MEHROTRA auf Chromhydroxydsol aus, und in den Versuchen von 
S. GHOSH und N. R. DHAR auf EisenhydroxydsoL P. RONA und LIPMANN haben an 
Eisenhydroxydsol dasselbe beobachtet. 

fl7 

0,5 

0,5 

I 

I~ 

00,10 0,5 0 0,5 0,10 
Norma/itiitNaOH Norma/itift HCl 

Abb. 62. Beeinfiussung der elektrosrnotischen 
Beweglichkeit an Glasoberfliiche durch Siiure 

und Base nach R. Er,LIs 

...... 

0,08 

a07 

0,06 

0,05 

~ 0,0'1-

0,03 

a02 

0,01 

iJ 

1'''' 

\ 
1\ 

°0;0 0,5 0 0,5 a 10 
Norma/itat NaOH Norma/ittit!fCl 

Abb. 63. Beeinflussung der eiektrophoretischen 
Beweglichkeit von Olteilchen durch S,iure und 

Base nach R. ELLIS 

Setzt man dagegen zu einem Chromhydroxydsol Schwefelsaure oder Oxal­
saure, so wird, wohl infolge der vollstandigen Anlagerung der Gegenionen, die 
flockende Konzentration von Kaliumsulfat oder Kalioxalat nach dem Befunde 

Tabelle 79. Beeinflussung derSchwellenwerte einesChrom­
hydroxydsols durch Saurezusatz nach H. B. WEISER 

Mischung zu 5 ccrn Sol zugesetzt 
SchweJlenwert (Gesarntvolurnen 20 ccrn) 
der Anionen PH vor der 

I 
n " 10' 

FiiJlung 
n/50 H.C, O. n/50 K.C,O. 

3,35 0,0 3,35 3,19 
3,15 0,2 3,35 3,32 
2,60 0,5 3,10 3,40 
2,00 0,8 2,80 3,51 
0,00 1,0 1,00 5,79 

n/50 H. so, I n/50 K, so. I 
I 

2,50 0,0 2,50 3,12 
2,30 0,2 2,50 3,30 
1,85 0,6 2,40 3,39 
1,25 0,9 2,15 3,74 
0,00 1,1 1,10 5,61 

H. B. WEISERS (Tab. 79) erniedrigt, der Schwellenwert der Anionen steigt 
jedoch auch in diesem FaIle an. 

H. FREUNDLICH und G. LINDAU haben die Schwellenwerte eines Eisen­
hydroxydsols bei seiner Flockung durch N aCl in Abhangigkeit von der PH bestimmt 
und gleichfalls eine Abnahme des Schwellenwertes mit wachsendem PH festgestellt. 

In allen diesen Versuchen wirkt die gesteigerte Aufladung stabilisierend 
auf die Sole. Die labilisierende Wirkung der fortgesetzten Dialyse beruht darauf, 
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daB mit der Entfernung der hydrolytisch abgespalteten Saure (bei positiven 
Solen) oder Lauge (bei negativen Solen) die Gesamtladung der Kolloidionen 
abnimmt (Kap. 41). 

Die Erhohung der Gesamtladung durch H + und OH--lonen hat zur Folge, 
daB mit der Entladung durch Neutralsalze eine groBere Gegenionenmenge an 
die Kolloidteilchen angelagert wird. Eine besondere Bedeutung hat dieser Um­
stand fiir das farberische Verhalten der Wolle (naheres hieriiber in Kap. 47). 
H. LACHS und L. MICHAELIS haben zuerst beobachtet, daB auf Laugenzusatz 
die Adsorption von Kationen durch Kohle, auf Saurezusatz diejenige der Anionen 
erhoht wird. H. B. WEISER hat parallel zu den oben erwahnten Flockungs­
versuchen gefunden, daB die vom Chromhydroxydniederschlag festgehaltene 
Oxalat- und Sulfatmenge bei sinkendem PH zunimmt. S. E. MATTSON hat fest­
gestellt, daB die Menge der von Quarz festgehaltenen Ca-lonen durch Laugen­
zusatz erheblich gesteigert wird. 

L. B. MILLER hat die Sulfatmenge bestimmt, welche von dem bei der Titration 
einer Aluminiumsulfat16sung mit Kalilauge sich bildenden Aluminiumhydroxyd­
niederschlag festgehalten wird. Zwischen PH = 4 und PH = 9 der Losung wuchs 
die Anzahl der auf ein Sulfation entfallenden Aluminiumatome von 3 auf 40. 

W. D. BANCROFT und C. E. BARNETT haben gezeigt, daB die von einer 
Bleisulfatsuspension adsorbierte Menge von Methylenblau durch Laugenzusatz, 
d. h. bei wachsendem PH, zunachst ansteigt, urn nach Erreichen des Maximums 
bei PH = 8 abzufallen. Die Ursache des Anstieges der Adsorption liegt in der 
erhohten negativen Gesamtladung des Bleisulfates, wodurch es eine hohere 
Bindungskapazitat fUr die Farbstoffkationen gewinnt. Der rasche Abfall der 
Adsorption in alkalischer Losung ist die Folge der Entladung des Farbstoffes 
unter Bildung einer kolloiden Losung. 

Ein ausnahmsweises Verhalten zeigen die Schwefelsole gegeniiber H + -lonen. 
Dicses wird im Kapitel 62 ausfUhrlich besprochen. 

Elektrochemische Untersuchung iiber die H+ und OH-.Bindung durch 
Kolloide. Bereits friiher und noch mehr in der spateren Zeit wurden eingehende 
Untersuchungen iiber die Reaktion von verschiedenen EiweiBkorpern mit Sauren 
und Basen ausgefUhrt. Von allen Forschern auf diesem Gebiet wurde angenommen, 
daB es sich da urn die Salzbildung eines hochvolumigen, vielwertigen Elektro­
lyten handelt, welcher Sauren gegeniiber als Base, Basen gegeniiber als Saure 
reagiert, d. h. ein amphoterer Elektrolyt oder Ampholyt ist. DemgemaB zeigt 
das EiweiBsalz zwei lonisationsmaxima, eines im sauren und eines im alkalischen 
Gebiet und ein Minimum im isoelekbrischen Punkt. Siehe dariiber Kap. 43 
und 44. 

MAFFIA hat das Anlagerungsgleichgewicht HCI-Eisenhydroxydsol mit Hilfe 
der Ultrafiltration untersucht. Wegen Nichtberiicksichtigung des DONNAN­
Gleichgewichtes lassen sich jedoch seine Resultate kaum verwerten. Eine mit 
steigendem Saurezusatz absolut zunehmende, aber, als Bruchteil der gesamten 
zugesetzten Saure, abnehmende Aufnahme der H+-lonen, kann man auf Grund 
seiner Daten als wahrscheinlich betrachten. 

N. BJERRUM hat an Chromhydroxydsol als erster die Abhangigkeit der 
Gcsamtladung vom PH durch potentiometrische Messungen und auf Grund der 
Donnan-Verteilung ermittelt. 
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Bereits J. BILLITER hat 1905 mittels Uberfiihrungsversuchen (Becherglaser 
und Heberrohren) die Beobachtung gemacht, daB die kolloide Kieselsaure in 
alkalischen und sehr schwach sauren Losungen elektronegativ ist, mit Zunahme 
des Sauretiters jedoch positiv wird. Der Zeichenwechsel erfolgt zwischen 0,5 
und 0,1 nHCl-Zusatz. E. JORDIS hat die Kieselsaure als einen Ampholyten 
bezeichnet, wie nach seiner Behauptung fast alle Kolloide amphoter sind. Nach 
ihm sind die Kieselsauresole in reinem Zustande iiberhaupt nicht darstellbar. 
In Alkalien sind sie als saure Alkalisalze, in salzsauren Losungen als Chloride 
vorhanden. Sie besitzen somit die Zusammensetzung 

x Si0 2 .y NaHSi0 3, bzw. x Si0 2 .y Si0 2 Cl. 

Erst 0. LOSENBECK und W. GRUNDMANN haben viel spater in MIES Institut 
die Reaktion der Kieselsauresole mit Sauren quantitativ untersucht. L~SEN­
BECK hat die Leitfahigkeit der Gemische von Kieselsaure und Salzsaure gemessen 
und darin durch Uberfiihrungsversuche die Wanderungsgeschwindigkeit der 
Kolloidsaure bestimmt. Er hat gefunden, daB die Leitfahigkeit der Gemische 
bedeutend geringer ist, als die Summe der Leitfahigkeiten der zwei Komponenten 
ergeben wiirde, und zwar erniedrigt die Kieselsaure die Leitfahigkeit in sole hem 
MaBe, daB die Leitfahigkeit der Mischung kleiner ist als diejenige der Salzsaure 
allein. Die Erniedrigung der Leitfahigkeit wird um so starker, je hoher die Kon­
zentration der Kieselsaure ist, auf die gleiche Kieselsauremenge berechnet, wird 
sie jedoch geringer. Dieser Befund laBt sich aus der folgenden Tabelle 80, 
welche eine Versuchsreihe von L6sENBECK wiedergibt, leicht entnehmen. 

Tabelle 80 

Gewichtsprozente SiO, 0,099 0,1!l8 
" ------ ----

I I 

I HC!-Konzentration U des I " ber. ! x gef. I % her.-
% ber. " gef. % ber.-

im Gemisch rein. HC! 1- x gef. 
I 

- % gef. 

On .......... - I - I 17 - - I 24 -
0,005 n .......... 187 

I 

204 
I 

169 35 211 I 175 46 
0,001 n .......... 363 380 342 38 387 i 339 48 
0,002 n .......... 713 

I 
730 - - 737 

I 

637 64 
0,005 n .......... 1811 

I 

1828 1764 64 1835 1754 81 
0,01 n ........... 3610 3627 3533 94 3634 3523 III 

I 
I 
I 

Aus den UberfUhrungsversuchen wurden auf Grund der HELMHOLTz-Formel 
die Werte fUr das elektrokinetische Potential berechnet. Diese Werte, welche 
der Wanderungsgeschwindigkeit der Kolloidionen proportional sind, finden sich 
in der Tabelle 81 zusammengefaBt. 

Die lineare Intrapolation, welche graphisch ausgefUhrt wurde, zeigt darnach, 
daB der isoelektrische Punkt fUr das verdiinnte Sol unterhalb 1,1O-3 n, fiir das kon­
zentrierte zwischen ein- und zweimal1O-3n HClliegt. Man findet ferner, daB die Leit­
fahigkeit der HCI- Solmisch ung bis zum isoelektrischen Punkt um ein Mehrfaches des 
urspriinglichen Wertes der Solleitfahigkeit verringert wird. Die Leitfahigkeit des 
Sols war namlieh 46,10-6 und des halb verdiinnten 33,10-6, wahrend clie des verwen­
deten Wassers 22,10-6 betragen hat. Wiirden die Reaktionen bis zum isoelektrischen 
Punkt ausschlieBlich in der Dissoziationsriickdrangung bestehen, so miiBte die Leit-
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fahigkeitsverminderung beim isoelektrisehen Punkt gleieh sein der urspriing­
lichen Solleitfahigkeit. Sie betragt jedoeh in der Tat das Mehrfaehe derselben. 
Daraus folgert LOSENBECK, daB aueh CI--Ionen, bzw. HCl an das Sol angelagert 
werden. Eine solehe SehluBfolgerung ist jedoeh nur dann zulassig, wenn das 
urspriingliehe Sol vollstandig rein war. War das Gegenion im urspriingliehen 
Sol nieht H+, sondern Na+, so wird die Leitfahigkeitsverminderung im iso­
elektrisehen Punkt aueh dann das Vierfaehe des urspriingliehen Leitfahigkeits­
wertes betragen, wenn keine CI--Ionen aufgenommen werden (wegen des groBen 
Bewegliehkeitsuntersehiedes der verbleibenden Na+- und aufgenommenen 
H+-Ionen: Na: 50, H: 350). 

HCI 

I 
0,00007 n ....... I 
0,00011 n ....... 1 

0,001 n ......... I 
0,002 n ......... I 
0,005 n ......... 1 

0,01 n ......... . 

Tabelle 81 

0,198 Ofo SiO. 

- 0,029 Volt 
- 0,008 " 
+ 0,006 " 
+ 0,027 " 
+ 0,075 " 

0,099 010 SiO. 

- 0,027 Volt 

+ 0,019 " 
+ 0,046 " 
+ 0,093 " 
+ 0,166 " 

LOSENBECK hat iibrigens einen zeitliehen Verlauf der Reaktion konstatiert 
und driiekt seine Beobaehtungen so aus, daB die Kieselsaureteilehen sieh mit 
HCl wie ein Sehwamm vollsaugen und daB die H+-Ionen aus diesem Sehwamm 
mit einer gewissen Losungstension ausgesehleudert werden. Eine solehe Auf­
fassung kann aber unmoglieh die positive Ladung der Teilehen in der sauren 
Fliissigkeit verstehen lassen. 

GRUNDMANN hat ansehlieBend den zeitliehen Gang der Reaktion untersueht. 
Dieser liegt ausnahmslos in der Riehtung einer zunehmenden H+-Bindung. 

PAULI und VALKO unterzogen die Erseheinung einer neuerliehen Priifung. 
Sie kombinierten die Leitfahigkeitsmessung mit der potentiometrisehen H+­
Bestimmung. Da sie zum ersten Male ein vollkommen elektrodialysiertes Sol 
beniitzen, war die Abwesenheit anderer Kationen auBer H + siehergestellt. Es 
zeigte sieh in den Versuehen eine "Obereinstimmung der Wasserstoffionenver­
minderung mit dem Leitfahigkeitsriiekgang. In der folgenden Tabelle sind die 
Ergebnisse zum Teil angefiihrt. Die bereehneten Werte stellen die Summe der 
Leitfahigkeit (sowie der H +-Aktivitat) von Sol und HCI dar, die LI-Werte die 
Differenz der berechneten und gefundenen GroBen, die letzte Spalte gibt die 
H+-Verminderung an, welehe sieh aus der Leitfahigkeitsabnahme der zugesetzten 
HCl bereehnen lieB. 

nHCI I" 10" \ abgerundet HCl . 

5.10-4 •• 203,6 I 
1 . 10-3 •• 405,3 

I 
5.10-3 •• 2082 
1.10-2 •• 4081 

" .10· 
ber. 

315,4 
517,1 

2193,8 
4193 

I 

I 
I 
! 

Tabelle 82 

" . 10" 
gef. 

299,0 
490,1 

2093 
3939 

I 
I iaH .10,l aH .10'1 ,\LlaH .10· 

Ll" .10"laHCl • 10' I LlaH .10 ber. 
ber. gef. aus Ll" 

16,4 43,2 72,2 64,2 6,0 4,6 
27,0 84,6 113,6 103 10,6 7,7 

100,8 447 476 454 22 28 
254 877 906 843 

I 
63 74 , 

I 
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Die Solkonzentration betrug in der Mischung 1,15% Si02• 

Uberfiihrungsversuche wurden von diesen Autoren mit der Methode der 
wandernden Grenzschicht ausgefiihrt und haben somit keinen quantitativen 
Charakter. Doch zeigte es sich auch hier, da13 die Ladung noch im letzten 
Punkt negdtiv ist, obwohl bereits etwa zweimal soviel H+-Ionen verschwunden 
sind als dem urspriinglichen Sol (aH = 29,0 .lO-5 n ) entspricht. 

PAULI und VALKO deuten die beim Saurezusatz beobachtete Abnahme 
der Leitfahigkeit und der H+-Aktivitat, ankniipfend an JORDIS, analog der 
Reaktion eines Ampholyten. 1m reinsten Sol haben danach die kolloiden 
Kieselsaureteilchen die Funktion einer mehrbasischen hochmolekularen Saure: 

[x (Si0 2 + nH 2 0).y Si03H-] + y H+ 

Durch wachsenden Zusatz einer starken Saure wird die Dissoziation der Kolloid­
saure zuriickgedrangt und infolge einer weiteren Anlagerung von H+ (Umwand­
lung der Hydroxogruppe in Aquogruppe) bildet sich das Salz einer Kolloidbase, 
welche mehr oder weniger in ihre Ionen zerfallt: 

[x (Si0 2 + nH20).y Si02H+l + y Cl-

Eine Abnahme der Konduktivitat der CI--Ionen, worauf die starkere Ab­
nahme der [H+] verglichen mit der Leitfahigkeitsabnahme, ferner die gro13e Leit­
fahigkeits- und H+-Abnahme bis zum isoelektrischen Punkt hindeuten, kann 
vielleicht erklart werden, wenn man annimmt, da13 die Kieselsaure Zwitterionen 
bildet und somit auch die CI--Ioneri in der Ionenatmosphare des noch negativen 

'IZOO 
'fOOD 
3800 
3600 
31;00 

3200 
3000 

<:::'2800 
~2600 
<5ZI;OO 
~2200 
~2000 

1800f 
1600 r 
11;001 
1zOOf 
tOoo 
800,~~~~~~~~~~~ 

o,OD 

Abb. 64. Schwellenwerte eines SiO,­
Sols beim Zusatz yon Alkali nach 
H. FREUNDLICH und H. COHN. Die 
Abszisse stellt die Normalitiit von 

KOH im Sol dar 

Kolloidions stark vertreten sind. 
Die Einwirkung von Alkali auf die Kiesel­

sauresolewurdevonH.FREuNDLICHundH.CoHN 
untersucht.BILLITERhatteschondieBeobachtung 
mitgeteilt, da13 die Kieselsaure in neutraler oder 
schwach saurer Lasung durch BaC12 nur ganz 
langsam ausgefallt wird, da13 aber ihre Empfind­
lichkeit durch Zusatz von wenig NH3 au13er­
ordentlich erhaht wird. W. FLEMMING hat noch 
friiher unter der Anleitung von WI. OSTWALD 
die Gerinnungsgeschwindigkeit, welche als Ma13 
fUr die Stabilitat der Sole dienen kann, an 
Wasserglas16sungen bei verschiedenem La uge­
und HCI-Uberschu13 in Gegenwart von NaCl 
untersucht. Er fand, da13 die Hydroxylionen 
bis etwa 2,1O-2n die Erstarrungszeit herab­
setzen, in weiter gesteigerter Konzentration je­
doch erhahen und da13 die Wasserstoffionen bis 
7,10-2 n die Erstarrung verzagern, mit weiterer 

Vermeh.cung beschleunigen. In der Nahe des isoelektrischen Gebietes wurden 
zu wenig Messungen ausgefiihrt, um das Verhalten eindeutig festzulegen. 

FREUNDLICH und COHN haben dialysierte Sole beniitzt. Es wurde zunachst 
die Abhangigkeit des Schwellenwertes von NaCl bei verschiedenen KOH-Kon­
zentrationen bestimmt (Abb. 64). 
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Die Ergebnisse zeigen, daB in Ubereinstimmung mit FLEMMING durch Zusatz 
von Alkali bis etwa 2,1O-2n die Stabilitiit gegen NaCI-Zusatz erniedrigt wird, 
dann wird sie erhOht. Noch deutlicher war dieser EinfluB gegeniiber MgS04. 
Dieses entspricht dem Verhalten gegen BaCI2, welches schon von BILLITER 
festgestellt worden ist. 

Ferner wurde von H. FREUNDLICH und COHN die Leitfiihigkeitserniedrigung 
der Lauge durch das Sol bestimmt, welche auf eine Bindung der beweglichen 
OH--Ionen zuriickgefUhrt werden muB. Die nachfolgende Tabelle enthiilt die 
Werte fiir ein 0,5%iges Sol und fUr dasselbe Sol verdiinnt auf einen Prozentgehalt 
von 0,167. 

Tabelle 83 

"KOH .10' n KOH " . 10' (0,5"/0) LI (0,5"/0) " • 10' (0,167"/0) I LI (0,167"/0) 

1,47 0,00712 0;6541 0,82 0,7672 
I 

0,70 
2,85 0,01425 1,1942 1,66 1,4875 1,36 
5,94 0,02849 2,3599 3,58 2,734 3,21 

11,7 0,05699 4,916 6,8 7,449 4,3 
17,7 0,08548 7,532 10,2 12,87 4,8 
23,85 0,1140 11,061 12,8 20,171 3,7 
29,6 0,1425 17,15 12,5 25,134 4,5 

Die Leitfiihigkeitserniedrigung (LI ) ist dem Solgehalt nahe proportional. 
Sie nimmt mit steigendem Laugezusatz zu. In hohen Alkalikonzentrationen 
wird ein Maximum der Bindung eITeicht, beim verdiinnten Sol friiher als im 
konzentrierten. FREUNDLICH nimmt an, daB das Sol in dem gemessenen, hochst 
konzentrierten Alkali in ein molekulardisperses Silikat (etwa K4 Si3 Os, zur 
Bildung von K 2 SiOs reicht die maximal gebundene Kalilaugemenge nicht aus) 
iibergefiihrt wird. Die Losung zeigt eine entsprechend vermehrte Dialysier­
barkeit, was diese Annahme stiitzt. Die Auflosung in ionendisperses Silikat 
erkliirt die groBe Widerstandsfiihigkeit des Sols in Anwesenheit von groBeren 
Alkalimengen gegen Salze, und deren Unfiihigkeit es zu koagulieren. 

Die erhOhte Flockungsempfindlichkeit bei Gegenwart von wenig Alkali, 
die Sensibilisierung, erkliirt FREUNDLICH durch Umwandlung des hydrophilen 
Sols in ein hydrophobes. Das Sol sollte also durch Alkali dehydratisiert werden. 
Diese Hypothese wird durch den Nachweis zu stiitzen versucht, daB die Viskositiit 
des Sols mit zunehmendem Alkaligrad abnimmt, ferner durch die Schutzwirkung 
hydrophiler Sole, sehlieBlieh dureh das makroskopisehe Aussehen der Floeken. 
Dureh Uberfiihrungsversuehe konnte eine groBe Wanderungsgesehwindigkeit der 
sensibilisierten Sole naehgewiesen werden, was naeh FREUNDLICH, ohne die 
Annahme der Dehydratation, eine erhohte Bestiindigkeit erfordern wiirde. 

Man konnte jedoeh aueh daran denken, daB die dureh Laugenzugabe erhohte 
Wertigkeit des Sols fiir das Verhalten bei sehwaehem Alkalizusatz verantwort­
lich sei. Die Betraehtung von gewohnliehen Elektrolyten lehrt, daB ein hOher­
wertiges Salz bei derselben Ionenkonzentration im allgemeinen eine viel niedrigere 
Aktivitiit besitzt als ein einwertiges. So kann die erhOhte Empfindliehkeit gegen 
Salzzusatz auch bei den Kolloidteilehen mit der Erhohung der Gesamtladung 
zusammengehen. DaB die von einer zusammengedrangten Doppelsehieht um-
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gebenen Teilchen gegen flockende Elektrolyte instabiler sind, als nicht oder 
mangelhaft aufgeladene, geht aus dem Vergleich der Bestandigkeit von neu­
tralem und ionischem EiweiB gegen zugesetztes Salz hervor. 

Man ist keinesfalls gezwungen, eine geringere Hydratation der mit Alkali 
starker aufgeladenen Teilchen anzunehmen, hochstens erst nach ihrer Entladung. 

Neuere Versuche von P. TUORILA behandeln denselben Gegenstand. 
TUORILA hat die Wirkung von NaOH-Zusatzen auf die Wanderungsgeschwindig­
keit und Koagulation von Ton, Permutit und Quarzsuspensionen in Abwesenheit 
und in Gegenwart von Salzen mit ein- und zweiwertigen Kationen untersucht. 
Diese Suspensionen koagulierten bereits nach geniigendem Laugezusatz auch in 
Abwesenheit von Salzen, obwohl ihre Wanderungsgeschwindigkeit dabei erhoht 
wurde. TUORILA erklart das Verhalten, indem er annimmt, daB die Lauge wohl 
infolge der Aufladung die AbstoBungskrafte zwischen den Teilchen steigert, 
zugleich jedoch auch die Anziehungskrafte. Yom chemischen Standpunkte ist 
es nicht leicht zu verstehen, auf welche Weise die Oberflache durch die Reaktion 
mit der Lauge direkt so verandert wird, daB die Anziehungskrafte wachsen. 

Folgende Tabelle bringt die Ergebnisse von TUORILA an einer Kaolinsuspension. 

Tabelle 84. Elektrophorel:le und Koagulation einer Kaolinl:luspen­
sion nach ZUl:latz von NaOH 

NaOH zugesetzt 
1 x 10-8 Mol 

pro Liter 

0,00 
0,31 
0,62 
1,25 
2,50 
5,00 

10,00 
15,00 
20,00 

Wanderungsgesehwindigkeit 
in em/sec pro Volt/em 10' 

12,15 
15,30 
16,68 
20,52 
21,05 
20,89 
21,33 
20,85 
19,87 

FloekungsverhiUtnisse 

keine Koagulation 

" 

" langsame 
etwas schnellere " 

rasche 
" 
" 

" 

Die die Koagulation durch mehrwertige Kationen begiinstigende Wirkung 
der NaOH wurde von TUORILA auf die Entstehung unloslicher, entgegengesetzt 
geladener kolloider Hydroxyde zurUckgefiihrt. Dabei wurde auch eine Erhohung 
der Wanderungsgeschwindigkeit beobachtet. Bei Anwesenheit einwertiger 
Kationen wurde haufig eine Hemmung der Koagulation infolge der gesteigerten 
Aufladung festgestellt. 

Die H+ und OH--Bindung der Kieselsauresole wurde neulich auch durch 
A. FODOR und A. REIFENBERG gemessen. Die Versuche von S. GLIXELLI und 
J. WIERTELAK iiber Elektrosmose von Saure durch Kieselgel werden im 
Kapitel 54 besprochen. 

Die H--Bindung des Al-Oxydsols. Ein gewisses Gegenstiick zum Verhalten 
der Kieselsauresole Alkali gegeniiber, bildet das Verhalten des Systems 
Aluminiumoxydsol + Salzsaure. Dieses wurde von PAULI und E. SCHMIDT mittels 
der elektrochemischen MeBmethoden untersucht. 
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Das Sol war durch Auflosung von Al-Metall in AlCl 3-Losung und nachfolgende 
grundliche Dialyse bcreitet worden. Die Glcichgewichtseinstellung einer Mischung 
mit Saure dauerte zwei bis drei Tage, nach acht Tagcn wurden die Messungen aus­
gefUhrt. Die relative Viskositat wurde mit dem Osw ALDschen Viskosimeter ermittelt. 
Die Berec]mung erfolgte nach dem Verfahren von FRIsCH-P A ULI-V ALKO an Eiwei13-
salzen. Es wurde auch diesclbe Bezeicllllungswcise gewahlt. Die 'Verte fUr die reine 
Salzsaure wurden mit dcm Index I, die der Solsauremischung mit II und die darin 
auf das Sol entfallenden mit III bezeichnet. Die Leitfahigkeit der neben dem Sol 

II 
vorhandenen freien Saure wurde aus aH mit Hilfe der Aktivitatskoeffizienten 

von NOYES und MACINNES und der Leitfahigkeitskoeffizienten von KOHLRAUSCH 

ermittelt. Dabei wurde a~ = a~l angenommen. Gemessen wurden in den Mischungen 
II II II 

die Aktivitaten aH, aC! und die Leitfahigkeit u . Die N ormalitat des Sols in 

der Mischung n III ist in diesem FaIle nicht gleich dem ge bundenen cH' weil das Sol 
I 

vor dem Siiurezusatz schon eine bestimmte Cl-Normalitat hatte (nSoICl)' Daher 

. III l' h I II I d d ChI k k d S I . 1St n g OlC n HCl - n HCl + nSolc! un er ora tivitats oeffizient es 0 s 1D 

der Mischung: 

Tabelle 85 

Sol II (0,504% Al 2 0 3 + HCl); H-Aktivitaten 

I II cR gebunden nRC! aR 

0,000 2,55. 10-6 

0,005 1,23. 10-4 4,88. 10-3 

0,01 1,57 . 10-3 8,41 . 10-3 

0,02 6,86. 10-3 12,8 . 10-3 

0,03 1,40. 10-2 14,7 .10-3 

0,04 2,16. 10-2 15,7 .10-3 

0,05 2,92. 10-2 16,6 .10-3 

0,06 3,74 . 10-2 16,6 .10-3 

Tabelle 86 

Sol II (0,504% A1 2 0 3 + HC1); Cl-Aktivitaten 

I II III 103 III 103 II f III nRCl aC! nC! . aC! . aC! aC! 

0,000 1,26.10-3 3,9 1,26 0,323 0,323 
0,005 3,85.10-3 8,78 3,73 0,433 0,425 
0,01 7,20.10-3 12,31 5,63 0,518 0,457 
0,02 1,41 . 10-2 16,7 7,24 0,59 0,434 
0,03 2,17.10-2 18,6 7,7 0,640 0,414 
0,04 2,95. 10-2 19,6 7,9 0,672 0,403 
0,05 3,74.10-2 20,5 8,2 0,694 0,400 
0,06 4,58.10-2 20,5 8,4 0,717 0,410 
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Abb. 65. Gesamtiadung, Aktivitiit 
und Konduktivitiit eines AI,03-Sols 
bei Silurezusatz nach PAULI und 

E. SCHMIDT 

Sol II 

I 
n RCl 

0,000 
0,005 
0,01 
0,02 
0,03 
0,04 
0,05 
0,06 

Tabelle 87 

(0,504% Al2 0 a + HCl); LeiWihigkeiten 

II 
.10-' II 1 • )II .10-' x "HCl' 0-

1,931 1,931 
6,518 0,524 5,994 

17,28 6,715 10,56 
46,12 29,89 16,23 
78,62 62,71 15,91 

114,8 98,58 16,2 
151,6 135,1 16,5 
189,7 174,5 15,2 

Aus der ersten Tabelle geht hervor, daB das verwendete Sol eine sehr starke 
Bindungskapazitat fUr H+-Ionen aufweist. Die Bindung nimmt mit der Kon­
zentration der freien H+-Ionen zu, jedoch relativ mit der wachsenden Konzen­
tration ab und erreicht in 5,10-2 n HCl den Grenzwert. Dadurch wird die A.qui­
valentkonzentration der auBer H + anwesenden positiven Ionen von 3,9.10-3n 
(die urspriingliche analytische Chlorkonzentration des Kolloidsalzes) auf 20,5 . 
. 1O-3n erhoht. Dieses Verhalten entspricht der in der Einleitung als Beispiel 

Tabelle 88 

Sol II (0,504% A1 2 0 a + HCI); 
relative Reibungen 

0,000 
0,005 
0,01 
0,02 
0,03 
0,04 
0,05 
0,06 
0,08 
0,1 
0,125 
0,25 

1,143 
1,098 
1,087 
1,079 
1,081 
1,078 
1,089 
1,109 
1,134 
1,239 
1,263 
1,934 

erwahnten Umwandlung der Hydroxo­
komplexe in Aquoverbindungen. Eigen­
tiimlich ist jedoch der Gang der Leitfahig­
keit und der Aktivitat. Wahrend die 
Gesamtladung der positiven Ionen auf 
etwa das Fiinffache wachst, nimmt die 
Aktivitat bis zum Siebenfachen, die 
Leitfahigkeit bis etwa aufs Achtfache des 
urspriinglichen Werles zu. Der Aktivi­
tatskoeffizient der Chlorionen wird also 
vergroBert, und zwar steigt er von 0,32 
bis zu einem Maximum von 0,46, urn 
dann auf 0,41 zu sinken. Nun wiirde 
man infolge der erhohten Wertigkeit und 
Ionenkonzentration eine kontinuierliche 
Abnahme des Aktivitatskoeffizienten 
und der A.quivalentleitfahigkeit erwarlen. 
Eine befriedigende Erklarung ergibt 

sich durch die Annahme, daB bei der Saurebildung eine Abspaltung von ionen­
dispersen Anteilen, also hauptsachlich von Al+++-Ionen oder Aluminyl-Ionen 
erfolgt, dann konnte die mittlere Wertigkeit trotz der Zunahme der Gesamt­
ladung herabgesetzt werden. Eine Auflosung des ganzen Sols bis zu AIC1 3 ist 
jedoch ausgeschlossen. Der Gehalt des Sols in der Mischung ist fast genau 
0,1 Molar, sein analytischer Cl-Gehalt 3,9.1O-3 n. Wiirde das gesamte Sol im 
SaureiiberschuB durch vollstandige Peptisation in AIC13 iiberfiihrbar sein, so 
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miiBte 296,2 .1O-3n H + gebunden werden. In Wirklichkeit wird jedoch nur 
16,6 .1O-3n H + aufgenommen, d. i. rund 1/18 der dem gesamten Aluminium aqui­
valenten Menge. Bei diesem Verhaltnis wird der Solcharakter, wie dies auch der 
Fall, vollstandig gewahrt bleiben. Selbst beim Zusatz von 0,25 - 0,5 n HCl 
erfolgt keine Auflosung, man beobachtet dann, daB das Sol zu einem Gel 
erstarrt. 

Der Stillstand der Saureaufnahme in einem weiten Gebiete steigenden Saure­
zusatzes nach anlanglich praktisch vollstandiger Bindung und die Tatsache, daB 
nur etwa 6% des vorhandenen AI-Hydroxydes mit Saure reaktionsfahig ist, 
scheint dafiir zu sprechen, daB das Hydroxyd in zweifacher Form auf­
tritt. Zum kleinen Teil nimmt es Saure leicht auf, im iiberwiegenden Anteil 
ist es jedoch von Sauren schwer angreifbar, wie sich daraus ergibt, daB das Gel 
erst in kochender konzentrierter HCI zur Auflosung gebracht werden kann. 

Die Maximumbildung der Kurve, Aktivitatskoeffizient : HCI-Konzentration, 
findet ihre Erklarung darin, daB durch weiteren Saurezusatz gieichzeitig mit der 
Erhohung der Gesamtladung infoige des Saureiiberschusses eine Inaktivierung 
der zu dem Kolloidteilchen gehorigen CI--Ionen stattfindet. Das gesamte Ver­
halten driickt also die nebeneinander verlaufende Steigerung der Gesamtiadung, 
die Abspaltung der ionendispersen Anteile und die Herabsetzung der freien La­
dungen der Kolloidionen durch interionische Krafte aus. Bestatigt wird diese 
Annahme durch den Gang der Viskositat, weiche mit steigendem Saurezusatz 
zunachst abnimmt und nach Uberschreiten eines Maximums immer steiler zu­
nimmt. 

Die anfangliche Abnahme der Viskositat mit steigendem Saurezusatz ent­
spricht dem Befund von FREUNDLICH und COHN an dem System Si0 2 + KOH. 
Fiir die Annahme einer "Dehydratation" sind hier wenig Anhaltspunkte, es 
scheint aber, daB die innere Reibung der Losung (im Gegensatz zum Verhalten 
der EiweiBsaIze) mit Ansteigen der freien Ladung abnimmt. Dies ware Z. B. durch 
eine GroBenanderung der Teilchen, Aufspaltung, moglich. 

Dann wiirde der Gang der Viskositat besagen, daB die freie Ladung der Kolloid­
ionen bis etwa 0,02 n HOI infolge der Neutralisation zunimmt, von da ab bis etwa 
0,05 n HCI wurden sich die Abspaltung der ionogenen Komplexe einerseits und 
die Inaktivierung infolge der interionischen Krafte andererseits das Gleichgewicht 
halten und bei weiterem HCI-Zusatz wurde die Inaktivierung uberwiegen. 

Tabelle 89 

Sol II (0,504% Al2 0 a + H 2 S0 4 ); H-Aktivitaten 

0,0000 
0,0005 
0,001 
0,002 
0,003 
0,004 
0,005 
0,006 

2,55.10-6 
8,29. 10-6 

1,62.10-5 

3,83.10-5 

5,70. 10-5 

7,98. 10-5 

1,06 . 10-4 

1,39.10-4 

CH gebunden 

4,92.10-4 

9,8 .10-4 

1,96.10-3 

2,94.10-3 

3,92 . 10-3 

4,89.10-3 

5,86.10-3 

3,90 
4,39 
4,88 
5,86 
6,84 
7,82 
8,79 
9,76 
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Bei Zusatz von H2 SO 4 statt HOI wird das Wechselspiel dieser Krii,fte 
infolge der Zweiwertigkeit des Sulfations und die dadurch bedingte starkere 
Inaktivierungstendenz der Gegenionen wesentlich geandert. Dieses Resultat 
ergaben Versuche von PAULI und SCHMIDT an demselben Sol (Tab. 89,90,91). 

Die Messungen konn-
Tabelle 90 ten nur bis zu einerKon-

Sol II (0,504% A1 2 0 a + H 2 S0 4 ); Leitfahigkeiten zentration von 6.1O-3n 

I II 
.10' 

II 
n H •SO• " "HoSO. 

0,0000 1,907 
0,0005 2,017 3,56.10-6 

0,001 2,172 7,91 . 10-6 

0,002 2,696 1,64.10-5 

0,003 3,275 2,45.10-5 
0,004 3,881 3,43.10-5 

0,005 4,342 4,55.10-5 

0,006 4,725 5,97.10-5 

Tabelle 91 

Sol II (0,504% A12 0 a + H2 S0 4 ); relative 

1,143 
1,139 
1,139 
1,139 
1,139 
1,152 

III 
.10' " 

1,907 
1,981 
2,093 
2,532 
3,030 
3,538 
3,887 
4,128 

Reibungen 

0,0000 
0,0005 
0,001 
0,002 
0,003 
0,004 
0,005 
0,006 

nimmt aufs Mehrfache zu 
erstarrt. 

H2 SO 4 gefiihrt werden, 
weil das Sol in hoherer 
Schwefelsaurekonzentra­

tion erstarrt. Da die 
Saurekonzentration sehr 
gering war, konnten bei 
der Berechnung der Leit­
fahigkeit der freien Sa ure 
aus der H+-Aktivitat der 
Leitfahigkeits- und der 
Aktivitatskoeffizient der­
selben gleichgesetzt wer­
den. 

Die Bindung der 
H+-Ionen ist in diesem 
Bereich beinahe vollstan­
dig, somit der zugesetzten 
Sa ure proportional. Die 
Abhangigkeit der Kolloid­
normalitat von der Akti­
vitat der freien Wasser­
stoffionen zeigt aber, daB 
auch in diesem kleinen 
Konzentrationsgebiet die 
Funktion die einem 

Hydrolysegleichgewicht entsprechende Form hat (Adsorptionskurve). In dem 
mit der Salzsaureverbindung vergleichbaren Punkt, 0,005n-Saure, zeigt es sich, 
daB die beiden Sauren in dem gleichen MaBe gebunden werden, so daB die weitere 
Bindungskurve wahrscheinlich als eine Fortsetzung der Salzsaurebindungskurve 
in den niedrigeren Konzentrationen aufgefaBt werden kann. 

Die Aquivalentleitfahigkeit des Sols (xIII/nllI) nimmt beim Schwefelsaure­
zusatz vom Anfang an abo Der Umstand, daB die Leitfahigkeit mit steigender 
Schwefelsaurekonzentration absolut zunimmt, driickt die Abspaltung von 
ionendispersen Anteilen aus [A12(S04h ist lOslich und dissoziiert]. Die Leit­
fahigkeit beim Zusatz von 5,1O-3n H2 SO 4 betragt (nach Abzug der Leitfahigkeit 
der freien Saure) nur etwa 2/3 vom Wert bei entsprechendem Salzsaurezusatz, 
ebenfalls ein Hinweis auf die Inaktivierung der Sulfationen. Auch die mit 
steigendem Schwefelsaurezusatz wachsende Triibung des Sols entspricht der 
angenommenen Deutung (Inaktivierung und Dehydratation). 

Besonders deutlich driickt sich die Inaktivierung und der Zusammentritt 
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der Teilchen bei der Viskosimetrie aus. Bereits beim Zusatz von 4,1O-an H 2 S04 

zeigt sich das Ansteigen der Reibung, welche bei weiterem Zusatz zur Erstarrung 
fiihrt. Die anfangliche Erniedrigung ist hier ebenfalls minimal ausgepragt. 

Die Annahme der Abspaltung feindisperser Anteile bei der Aufladung durch 
Saure wurde durch neuere Versuche von VALKO und N. WEINGARTEN weitgehend 
gestiitzt. Die Autoren haben die Saurebindung eines Aluminiumoxydsols nach 
der Methode von PAULI und SCHMIDT untersucht, dabei jedoch auch die Wan­
derungsgeschwindigkeit der Kolloidionen nach der HITToRFschen Methode genau 
ermittelt. Hier seien nur die Ergebnisse bei der Reaktion mit Schwefelsaure 
mitgeteilt. 

Tabelle 92 

(7,78 g A1 2 0 3 pro Liter, nC! = 4,588 X 10-2) 

Zugesetzte Kolloidsalz- Aquivalent- v l! 
H.SO, normalitiit lei tfiihigkei t u Koll a 

0 4,585 X 10-2 65,22 34,65 29,33 0,553 
5 X 10-3 n 4,885 X 10-2 66,26 31,18 33,96 0,582 
1 X 10-2 n 5,382 X 10-2 65,64 27,20 37,46 0,604 
2 X 10-2 n 6,37 X 10-2 37,30 0,67 36,59 0,654 

Die zweite Spalte enthalt die Aquivalentkonzentration der Anionen (nach 
Abzug der freien Saure), die dritte Spalte die darauf bezogenen Werle der Aqui­
valentleitfahigkeit, die vierte die gemessenen Werle der Kolloidionbeweglichkeit, 
die fiinfte die durch Abzug der Kolloidionbeweglichkeit aus der Aquivalentleit­
fahigkeit gemessenen mittleren Werle der Gegenionenbeweglichkeit, die letzte 
schlieBlich die Aktivitatskoeffizienten der Chlorionen. 

Der Anstieg der Kolloidsalznormalitat zeigt die zunehmende H+-Bindung 
an. Die Aquivalentleitfiihigkeit bleibt zunachst konstant, dann fallt sie abo 
Die Beweglichkeit der Kolloidionen sinkt kontinuierlich. 1m letzten Punkt ist 
das isoelektrische Verhalten erreicht. In der Tat ist in diesem Punkt das Sol 
instabil und stark getriibt. In scheinbarem Gegensatz dazu steigt sowohl die 
Anionenbeweglichkeit, als auch die Chloraktivitat bei der Saurebindung. 

Die Losung dieses Widerspruches liegt eben in der Annahme einer Ab­
spaltung etwa von AI+++-Ionen von der Teilchenoberflache. Da Aluminiumsulfat 
li:islich ist, Kolloidsulfat dagegen weitgehend inaktiviert, so werden die Sul­
fationen sich an die Kolloidteilchen assoziieren. Daneben befindet sich das aktive 
AICla. Moglicherweise fiihrt die Abspaltung nicht zu ionendispersen Salzen, auf 
alle Falle jedoch zu der Bildung eines mit Cl als Gegenion starker aktiven 
(vielleicht halbkolloiden) Elektrolyten. 

Die geschilderten Messungen bilden ein lehrreiches Beispiel dafiir, wie weit 
die elektrochemischen Methoden die kom plexe N a tur solcher 0 berflachenreaktionen 
aufdecken konnen. 

Adsorption oder Hydrolyse. Vor kurzem veroffentlichten R. WINTGEN und 
H. WEISBECKER eine Untersuchung iiber das Saure- und Basenbindungsvermogen 
von Chromoxydsol. Sie bestimmten nur die H+-Aktivitat und stellten fest, daB 
Chromoxydsol sowohl Saure als Base zu binden vermag. Sie fassen die Reaktionen 
als die Salzbildung eines Ampholyten auf, wie es friiher PAULI und VALKO an 
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Kieselsaure getan hatten. Wie die Autoren zeigen, laBt sich die Bindungskurve 
sowohl mit der iiblichen Adsorptionsisotherme, als auch mit der Hydrolyse­
gleichung beschreiben. Nach der letzteren ergibt sich die saure Dissoziations­
konstante zu 3,58 X 10-7, die basische zu 4,52 X 10-11• Der isoelektrische Punkt 
ermittelt sich daraus bei PH = 5,05. In der Tat ist dieser Punkt derjenige, bei 
welchem das Sol triib wurde. Um diesen Punkt zu erreichen, war ein Laugen­
zusatz zu dem von Haus aus sauren Sol notwendig. Dariiber hinausgehender 
Laugenzusatz wirkte auch nicht stabilisierend, sondern das Sol wurde triib 
und flockte aus. 

Da die Hydrolysegleichung geringere Abweichungen liefert, schlieBen die 
Autoren, daB es sich wahrscheinlich um eine Salzbildung handelt. Wie wir in 
dem Abschnitt iiber die Oberflachenreaktion ausgefiihrt hatten, kann die Form 
der Bindungskurve fiir die Frage chemische Reaktion oder Adsorption nicht 
entscheidend sein, weder hier noch fiir den analogen Fall der Saure- und Alkali­
bindung der Proteine. Die Frage, ob eine Oberflachenreaktion durch chemische 
oder physikalische Krafte hervorgerufen wird, laBt sich nur dort entscheiden, 
wo es im Sinne der einen Vorstellung moglich ist, den Mechanismus auch in den 
Einzelheiten zu beschreiben. 1m Falle der Anwesenheit von Hydroxyd ist die 
Fahigkeit zur Reaktion Hydroxo ~ Aquo evident, wahrend eine physikalische 
Anziehung etwa der Wasserstoffionen seitens der positiv, also gleichsinnig ge­
ladenen KolloidoberfIache jeder Erwartung widerspricht. 

EinfiuB der aufiadenden lonen. Der EinfluB der mit dem Kolloid gleich­
sinnig geladenen, in dem ionogenen, aufladenden Komplex der Teilchenober­
flache vertretenen Ionen ist im groBen und ganzen derselbe wie der gleich­
geladenen H+ bzw. OH+-Ionen. Gibt man z. B. zu einem Eisenhydroxydsol 
Fe013 , so wird durch die Fe+++-Ionen, gemaB einem Anlagerungsgleichgewicht, 
die Ladung der Solteilchen erhoht. Setzt man anderseits HOI zum Sol, so werden 
die Ferrihydroxydmolekiile der Oberflache entsprechend einem hydrolytischen 
Gleichgewicht zum Teil in Ferriionen iibergefiihrt. Die Verwandtschaft der 
beiden Aufladungsarten wird durch den Umstand noch gesteigert, daB die 
Fe013-Losungen selbst infolge ihrer Hydrolyse freie Salzsaure enthalten. Falls 
die Anlagerung an die Teilchenoberflache und die Hydrolyse der Teilchenober­
flache zu wirklichen, reversiblen Gleichgewichtszustanden fiihrt, ist es vollig 
gleichgiiltig, ob man Fe013 oder HOI zum Sol gibt. Diese Bedingung wird jedoch 
nicht immer erfiillt sein. 

Analog verhalt sich ein Kieselsauresol Na-Silikat gegeniiber, das ahnlich 
wie Natronlauge wirken muB. 

Der Zusatz der aufladenden Verbindungen wirkt auf die Stabilitat ent­
sprechend einem (zur Flockungswirkung) antagonistischen Effekt. In diesem 
speziellen Fall ist jedoch sichergestellt, daB der Antagonismus auf einer direkten 
Anlagerung des gleichsinnig geladenen Ions beruht. Aus diesem Grunde haben 
wir diesen speziellen Fall von dem allgemeinen, wo eine Anlagerung wegen Mangel 
an chemischer Affinitat nicht erwartet wird, abgesondert. 

Von den Untersuchungen, die den EinfluB der aufladenden Ionen auf die 
Schwellenwerte betreffen, seien hier diejenigen von H. FREUNDLICH und 
S. WOSNESSENSKY (Stabilisierung eines FeO(OH)-Sols durch Fe013), K. O. SEN 
und M. R. MEHROTRA (Stabilisierung eines Ou2Fe(ON)6)-Sols durch K,Fe(ON)6' 
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H. B. WEISER (Stabilisierung eines Ou2Fe(ON)6-Sols durch K 4Fe(ON)6), A. RA­
BINERSON (Stabilisierung eines Fe(OH)a-Sols durch FeOla) erwahnt. 

Ahnlich miissen Ionen wirken, die die Eigenschaft der isomorphen Misch­
barkeit mit dem aufladenden Ion im Gitter aufweisen. So haben FREUNDLICH 
und WOSNESSENSKY den stabilisierenden EinfluB von AlOIa auf Eisenhydroxyd­
sol festgestellt. 

Natiirlich geht die au£ladende Wirkung hinsichtlich der Konzentration durch 
ein Optimum. 1m UberschuB des Salzes iiberwiegt die interionische Entladung 
iiber die aufladende Anlagerung der gleichgeladenen Ionen. 

HydroJytische oder spaJtende Adsorption. Als hydrolytische oder spaltende 
Adsorption bezeichnet man eine Wechselwirkung der Oberflache mit der Losung, 
bei der die saure Losung sauerer, die alkalische Losung alkalischer wird. Der 
typische Fall ist derjenige, in welchem eine neutrale SalzlOsung sauer oder al­
kalisch wird. Wahrend also in den meisten Fallen bei der Ober£lachenreaktion 
mit Sauren H+-Ionen aus der Losung verschwinden, verlauft die "hydrolytische 
Adsorption" in entgegengesetzter Richtung. 

Bereits J. M. van BEMMELEN hat die Feststellung gemacht, daB eine neutrale 
Kaliumsul£atlOsung durch die Reaktion mit einem Mn0 2-Sol sauer wird. 
W. R. WmTNEY und J. E. OBER haben gezeigt, daB bei der Flockung des Arsen­
trisul£idsols durch Ba012 die Losung sauer wird. 

Man neigte vielfach zu der Ansicht, daB die Spaltung der Salze dadurch 
zustande kommt, daB die eine Ionenart in starkerem MaBe an die Oberflache 
angelagert wird als die andere und dadurch das Wasser zersetzt wird. In den 
Versuchen von H. FREUNDLICH und W. NEUMANN iiber die Adsorption von 
Neufuchsin durch Arsentrisulfid und von P. RONA und L. MICHAELIS iiber die 
Adsorption der Salze durch Tierkohle wurde klar gezeigt, daB es sich in diesen 
Fallen um einen gewohnlichen Gegenionenaustausch handelt. In den Versuchen 
am Arsentrisul£idsol ist der Vorgang z. B. so vorzustellen, daB die Ba-Ionen an 
Stelle der zur ionogenen Sulfarsenitsaure gehorenden H+-Ionen treten. Durch 
die iiberschiissigen Ba++-Ionen werden auch die inaktivierten bzw. undisso­
ziierten H+-Ionen von der Teilchenoberflache verdrangt. Auch in den Gelen muB 
man annehmen, daB ein Teil der ober£lachlichen Sauren in dissoziiertem Zustande 
sich befindet. Die Reaktion geht iiber die eventuell sehr sparlichen dissoziierten 
Gruppen, bewirkt jedoch massenwirkungsgemaB dann ein In-Freiheit-Setzen 
aus den undissoziierten Gruppen. 

Von neueren Untersuchungen iiber die Sauerung infolge Gegenionenaus­
tausch in Solen sei hier auf diejenige von A. J. RABINOWITSCH an Arsentrisul£idsol 
hingewiesen, die nach den Methoden PAULIS mit der konduktometrischen Ti· 
tration ausgefiihrt sind. 

S. GLIXELLI fand, daB Si02-Gel die Aziditat von Neutralsalzlosungen steigert. 
Dasselbe hat auch J. N. MUKHERJEE beobachtet. 

E. LASKIN findet dagegen am Si02-Sol, daB die Steigerung der Aziditat 
auf Zugabe einer konzentrierten OaC12-Losung durch die bloBe Beeinflussung 
des Aktivitatskoeffizienten der H+-Ionen ohne Annahme einer Erhohung der 
H+-Konzentration erklart werden kann. Neutralsalze konnen nicht einmal die 
durch aquivalente Lauge neutralisierbaren, inaktiven H+-Ionen der Kieselsaure­
sole in Freiheit setzen. 

P a u II -Va 11< 6, Kolloldchemle 22 
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Neuere Untersuchungen von E. J. MILLER und BARTELL an sehr reiner, 
aschefreier Zuckerkohle haben zu dem Ergebnis gefiihrt, daB dieses Material 
eine reelle, spaltende Adsorption der Neutralsalze hervorrufen kann. Die Spaltung 
kann sowohl in der Richtung einer Sauerung (im FaIle von basischen Farbstoffen) 
als auch einer Alkalisierung (im FaIle von saueren Farbstoffen) verlaufen. 

Neutralsalze der Alkalien und Erdalkalien werden bei der Wechselwirkung 
mit der Kohle alkalisch, die Silbersalze ein wenig sauer. 1m allgemeinen werden 
jedoch die Anionen starker adsorbiert. Damit ubereinstimmend fanden die Autoren, 
daB die anorganischen Sauren stark adsorbiert werden, die anorganischen Hydro­
xyde jedoch kaum oder gar nicht. Eine starke Stutze fiir das V orhandensein 
einer wirklichen, spaltenden Adsorption lieferten die Autoren durch den Nachweis, 
daB die aus den Neutralsalzen hydrolytisch angelagerten Sauren durch geeignete 
Mittel sich quantitativ extrahieren lassen. Die Alkali- und OH--lonen zeigen 
den Mangel einer Affinitat zur Kohle in dem MaBe, daB anorganische Basen 
nach der Wechselwirkung mit Kohle unter Umstanden eine hohere Konzentration 
in der Losung aufweisen, weil das von der Kohle festgehaltene Wasser alkalifrei ist. 

Die entgegengesetzten Befunde fruherer Untersucher fuhren BARTELL und 
MILLER auf die Unreinheit der verwendeten Adsorptien zuruck. 

Eine Deutung der Befunde von BARTELL und MILLER von rein chemischen 
Gesichtspunkten ist zur Zeit wohl kaum moglich. Jedenfalls scheint hier das 
erste Mal erwiesen, daB die Spaltung durch ungleiche Anlagerung der beiden 
lonenarten und nicht durch Gegenionenaustausch erfolgt (vgl. auch J. M. KOLT­
HOFF). An den organischen lonen wurde gezeigt, daB ihre chemische Konstitution 
(z. B. verschiedene Substituenten, dann 0-, m- oder p-Stellung in einem Sub­
stituenten usw.) die Adsorbierbarkeit wesentlich beeinfluBt. Die Autoren 
schlieBen daraus, daB die Molekule bei der Adsorption orientiert werden. 
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37. Das thermodynamische und das elektrokinetische 
Potential 

Potentiale an Phasengrenzen. Durch Verlust oder Aufnahme eines Elek­
trons gewinnt das Atom eine elektrische Ladung: Es wird zu einem Ion. Ein 
Ion in der Losung ist der Sitz einer elektrischen Feldstarke. Durch Abspaltung 
oder Anlagerung eines Ions kann das Molekiil in ein Ion umgewandelt werden. 
Dieser ProzeB liegt der elektrolytischen Dissoziation zugrunde. 

Auch iibermolekulare Grenzflachen der Losungen konnen der Sitz eines 
elektrischen Potentialsprunges sein. An der Grenzflache zweier Losungen ver­
schiedener Konzentration an Ionen in demselben Losungsmittel herrscht in­
folge der ungleichen Beweglichkeit der Ionen ein Diffusionspotential. Das 
Diffusionspotential ist jedoch zeitlich veranderlich. Wenn die zwei Losungen ihre 
Konzentration durch Diffusion ausgeglichen haben, verschwindet es vollkommen. 

Dagegen entspricht dasjenige Potential einem Gleichgewichtszustande, 
welches sich an der Grenzflache eines Metalles und einer Losung aus­
bildet. Die Eigenart dieser NERNsTschen Potentialdifferenz ist, daB sie eine 
logarithmische Funktion der Konzentration jenes Ions darstellt, welches ent­
laden das Metallatom liefert. Mischungen mehrerer Metalle zeigen das Potential 
des unedleren Metalles. Bildet ein weniger edles Metall (oder Gas, wie Hz und 0z) 
eine Losung in einem zweiten edleren Metall, so werden die Konzentration 
bzw. Aktivitat des ersten Metalles in dem zweiten und die Konzentration der 
Ionen des ersten Metalles in der Losung fUr das Potential bestimmend. Ein 
Beispiel dafUr ist eine Amalgam- oder eine Wasserstoffelektrode. 

Ein derartiges Potential wird auch an der Grenzflache eines Kristalls 
in Beriihrung mit seiner gesattigten Losung herrschen. Die beiden Ionen 
werden namlich eine verschiedene Losungstension oder praziser verschiedene 
Aktivitat in der festen Phase besitzen. 1m Gleichgewichtszustande miissen 
die Aktivitat des Salzes, d. h. das Produkt der Aktivitat seiner beiden Ionen, 
in dem Bodenkorper und in der Losung denselben Wert besitzen, nicht aber die 
Werte der einzelnen Ionenaktivitaten. Eine bestehende Differenz der Ionen­
aktivitaten in der festen und gelOsten Phase wird durch eine elektrische Potential­
differenz ausgeglichen. 

Bezeichnen wir die Aktivitat in den beiden Phasen mit a, wobei die verschiedenen 
Phasen durch die Indizes I und II, die beiden Ionen durch die Indizes k und a unter­
schieden werden, so lautet die GIeichgewichtsbedingung: 

II 
RT ak 

n=--ln-
nF a I 

k 

I I II II ak . aa = ak • aa 

22· 
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Wahrend die Aktivitaten in der ersten festen Phase eine Konstante darstellen, 
sind sie in deren Losung von derKonzentration abhangig, bzw. bei genugenderVer­
diinnung dieser proportional. Das Potential ist also eine logarithmische Funktion 
der Konzentration jeder der beiden Ionenarten, deren Produkt, wenn es sich um 
eine gesattigte Losung handelt, konstant bleibt. 

Diese Betrachtung fiihrt unmittelbar hiniiber zu dem ebenfalls von NERNsT 
behandelten Fall der Grenzflache zweier nicht mischbarer Fliissig­
keiten. Die einzelnen lonen besitzen verschiedene Loslichkeiten bzw. ver­
schiedene Teilungskoeffizienten in denselben. 

1m Gleichgewichtszustande ist die Aktivitat des Salzes in den beiden Phasen 
gleich, nicht aber sind es die einzelnen lonenaktivitaten, deren Differenz 
durch einen Potentialsprung kompensiert wird. Es gelten also die obigen Gleich­
gewichtsbedingungen. 

Die Aktivitat eines Ions ist proportional der Konzentration, der Proportionalitats­
faktor ist jedoch abhangig von der Natur des Losungsmittels. Das Verhaltnis der 
Proportionalitatsfaktoren fur zwei Losungsmittel nennen wir Verteilungskoeffizienten 
des Ions und bezeichnen es mit y. Es folgt aus der Definition 

C1 aI CI I a Ya a k Yk ak 
---=--

C!I a!I C~I a~I 

Bei einem 1,1 wertigen Salz gilt infolge der Elektroneutralitat 

und daraus 

VYa • Yk steUt 
folgt ferner 

I I II II Ca = Ck = C1 und Ca = Ck = Cn 

Cn2 = C/Ya .Yk 
also den analytischen Verteilungskoeffizienten des Salzes dar. Es 

n=RTlnVYa 
F Yk 

Das Potential ist also in diesem Fall unabhangig von der Konzentration 
des SaIzes und nur von der Natur desselben bestimmt. Doch gilt dies nur bei 
auBerster Verdiinnung, da in nicht wasserigen Medien die interionischen Krafte 
bereits bei geringen Konzentrationen so stark sind, daB die Proportionalitat 
zwischen Konzentration und Aktivitat durch weit kompliziei"tere Beziehungen 
ersetzt werden muB. Noch komplizierter werden die Zusammenhange bei gleich­
zeitiger Anwesenheit mehrerer SaIze. 

Wieder eine neue Art des Potentials bildet sich an der Grenzflache zweier 
Losungen desselben Losungsmittels aus, die durch eine fiir die eine lonenart 
undurchlassige Membran voneinander getrennt ist. Die GesetzmaBigkeiten 
dieses Membranpotentials haben wir ausfiihrlich besprochen. Ahnlichen 
Gesetzen gehorcht das Potential, welches durch die verschiedenen Sedimen­
tationsgleichgewichte der lonen eines SaIzes hervorgerufen wird. Zum Unter­
schied von den gewohnlichen Membrangleichgewichten ist hier das Potential 
in der Losung in der Richtung des Schwerfeldes oder der Zentrifugalkraft stetig 
veranderlich. 

Betrachtet man die Grenzflache als eine besondere (eventuell zweidimensio­
nale) Phase, in welcher auf die lonen Krafte besonderer Art, Adsorptionskrafte, 
wirken, so wird die Aktivitat der verschiedenen lonen der Losung hier verschieden 
beeinfluBt, und es tritt das Adsorptionspotential auf. 
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Die Potentialdifferenz, deren Existenz an der Grenzflache von makroskopisch 
und mikroskopisch festen und fliissigen Korpern gegeniiber einer Losung sich 
in den elektrokinetischen Erscheinungen, in der Elektrophorese und Elektro­
osmose, in den Stromungsstromen und FaIlstromen, kundgibt, wurde von den 
verschiedenen Forschern bald auf die eine, bald auf die andere Art der oben 
aufgezahlten Potentiale zuriickgefUhrt. 1m Laufe der Zeit wurden aIle Arten 
ohne Ausnahme als Ursache der elektrokinetischen Erscheinungen in Betracht 
gezogen. 

Die Unterscheidung des C~ und des e~Potentials. In vieler Hinsicht konnte 
die von H. FREUNDLICH eingefiihrte Unterscheidung des thermodynami­
schen und elektrokinetischen Potentials auBerordentlich aufklarend 
wirken. 

FREUNDLICH wies darauf hin, daB der in den elektrokinetischen Prozessen 
wirksame Potentialsprung nicht mit der gesamten Potentialdifferenz zwischen 
dem Inneren der beiden Phasen zusammenzufaIlen braucht, es sei vielmehr 
wahrscheinlich, daB das elektrokinetische Potential nur einen Teil der gesamten 
Potentialdifferenz darsteIlt. 1m Sinne der NERNsTschen Theorie muB z. B. 
zwischen einem MetalI und der Losung eine Potentialdifferenz herrschen, deren 
GroBe in dem thermodynamischen Zusammenhange der NERNsTschen Gleichung 
gegeben ist. Wiirde man nun durch Anlegen eines Stromes eine elektrosmotische 
Verschiebung der Fliissigkeit gegeniiber der MetalIwand hervorrufen, so tritt 
die Verschiebung nicht unmittelbar an der Grenzflache, sondern in der Losung 
ein, da, wie bereits HELMHOLTZ annahm, eine diinne Fliissigkeithaut an der Wand 
festhaftet. 1m Gegensatz jedoch zu HELMHOLTZ, der voraussetzte, daB von den 
zwei Belegungen der Doppelschicht die eine in die feste Phase, die andere in 
molekularem Abstande in die Losung falIt, nimmt man bei dieser VorstelIung an, 
daB das Potential in einer diinnen, jedoch mehrmolekularen Schicht zwischen 
MetalI und Losungsinnern abfalIt. Was bei der elektrokinetischen Verschiebung 
wirksam ist, das ist nur die Potentialdifferenz zwischen der AbreiBflache und 
dem Losungsinnern. Dieser letztere Anteil des gesamten PotentialabfalIes ist 
diejenige GroBe, welche in die HELMHOLTzsche Gleichung einzusetzen ist. Die 
mitgeteilte Figur von SMOLUCHOWSKI (Abb. 14), der sich der VorsteIlung 
FREUNDLICHS anschloB, veranschaulicht diese Verhaltnisse. 

Eine feste theoretische Grundlage gewann FREUNDLICHS Vorstellung durch 
die gleichzeitig von GOUY gegebene Theorie der diffusen Doppelschicht. Wir 
haben diese Theorie bereits andernorts ausfiihrIich dargestelIt. Was fUr uns hier 
wichtig ist, ist der Beweis, nach welchem thermodynamische bzw. molekular­
statische Uberlegungen zur Folgerung fUhren, daB bestehende Potentialdiffe­
renzen an der Grenzflache einer ElektrolytlOsung mehr oder weniger tief in die 
letztere reichen miissen. Das Potential andert sich also kontinuierlich und ein 
Teil der Xnderung liegt in der Tat innerhalb der Losung. 

Aus dieser VorstelIung ergibt sich wohl, daB die beiden Potentiale nicht zu 
identifizieren sind, jedoch es folgt daraus nicht die volIstandige Unabhangigkeit 
derselben voneinander. Es ware demnach der elektrokinetisch wirksame Potential­
sprung auBer von der GroBe noch durch den Verlauf der gesamten Potential­
anderung bestimmt. 

FREUNDLICH hat das gesamte Potential auch als e-Potential, das elektro-
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kinetische als C -Potential benannt. Wir werden vorwiegend von dieser abgekiizten 
Bezeichnungsweise Gebrauch machen. 

Ein wichtiger Umstand ist auch die Verschiedenheit in der Bestimmung 
der beiden Potentiale. Bei der Messung des e-Potentials ist die Stromrichtung 
normal auf die Grenzflache, die Stromlinien verlaufen transversal (etwa bei 
der Messung der Differenz zweier Potentialspriinge, wie bei der EMK einer 
galvanischen Kette), dagegen verlaufen sie bei der Messung des C-Potentials 
tangential, d. h. parallel zur Grenzflache. 

Wahrend jedoch das e-Potential eine streng definierte thermodynamische 
Bedeutung hat (woran der Umstand nichts andert, daB die Bestimmung des 
Einzelpotentials in Ermanglung der Kenntnis des auftretenden Diffusions­
potentials nicht ohneweiters moglich ist), ist die Bedeutung des C-Potentials 
nur in der HELMHOLTzschen Theorie gegeben und die Berechnung aus den ex­
perimentell gefundenen Daten der elektrophoretischen oder elektroosmotischen 
Geschwindigkeit sowie aus den Stromungspotentialen, kann mehr oder weniger 
hypothetischer Annahmen iiber die experimentell unzuganglichen GroBen nicht 
entbehren. Eine solche GroBe ist z. B. die Dielektrizitatskonstante an der Zer­
reiBflache, ferner die Viskositat daselbst. AuBerdem sind in der HELMHOLTzschen 
Theorie die wirklichen Verhaltnisse weitgehend idealisiert und vereinfacht dar­
gestellt. 

Aus diesem Grunde muB man Me BAIN darin beipflichten, daB der Be­
niitzung des C-Potentials die Angabe der experimentell gefundenen Werte, 
z. B. der Wanderungsgeschwindigkeit unter dem EinfluB der Feldstarke 1 Volt 
pro Zentimeter, vorzuziehen ist. Man kann allerdings nicht daran zweifeln, daB 
die Elektrophorese darin begriindet ist, daB in der Umgebung der Verschiebungs­
flache eine Potentialanderung stattfindet. An Stelle der einfachen Propor­
tionalitat zwischen C-Potential und Wanderungsgeschwindigkeit, wie sie in 
der HELMHOLTzschen Theorie angenommen wird, konnen jedoch kompliziertere 
Beziehungen herrschen. 

Bereits FREUNDLICH hat auf den Umstand hingewiesen, daB hochwertige 
Gegenionen oder andere, die durch starke Adsorbierbarkeit ausgezeichnet sind, 
auf das C-Potential einen enormen EinfluB ausiiuen konnen, wahrend ein solcher 
auf das e-Potential in der NERNSTschen Theorie ausgeschlossen ist. Klarheit 
in diese Verhaltnisse hat vor allem die neuere Vorstellung von O. STERN gebracht, 
deren Hauptziige wir in einem friiheren Abschnitt brachten. Danach hat man es 
im allgemeinen Falle gleichzeitig mit einer HELMHOLTzschen monomolekularen 
Doppelschicht und mit einer sich daran anschlieBenden diffusen Ionenatmosphare 
zu tun. Das C-Potential kann man annahernd mit dem Teil der Potentialanderung 
identifizieren, welche zwischen der in die Losung fallenden Belegung der Doppel­
schicht und dem Losungsinnern stattfindet. Bereits infolge der interionischen 
Krafte muB ein Teil der die Aufladung der Grenzflache kompensierenden Ionen 
sich in der unmittelbar der Grenzflache anliegenden Schicht auf Kosten des 
diffusen Teiles anreichern. Treten jedoch noch spezifische Adsorptionskrafte 
hinzu, so wird ein groBerer Teil der Ionen in diese monomolekulare Schicht 
hineingezogen. Es kann auch vorkommen, daB auf die in der Losung befindlichen, 
der Grenzflache gleichgeladenen Ionen so starke spezifische Krafte wirken, 
daB diese die elektrostatischen abstoBenden Krafte kompensieren und eine 
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Anreicherung der gleichgeladenen lonen an der Grenzflache hervorrufen, wo­
durch der Potentialabfall zwischen Grenzflache und der ersten anliegenden 
Schicht vermindert wird. Diese Umstande bestimmen wohl den Verlauf 
der gesamten Potentialdifferenz, nicht aber die GroBe derselben. Dagegen wird 
von dem Verlauf des Gesamtpotentialfalles das elektrokinetische Potential 
beeinfluBt, da es nur einen Teil des gesamten Potentials darstellt. 

Aus diesen Vorstellungen folgt: 
Das thermodynamische Potential fallt mit dem C-Potential nicht zu­

sammen, auch bei Abwesenheit von spezifischen Oberflachenkraften nicht, 
hochstens bei unendlicher Verdiinnung und hoher Temperatur, wo der Potential­
abfall in der Grenzflache und anhaftenden Schichte sehr klein wird. 

Die Bildung einer monomolekularen HELMHOLTzschen Doppelschicht ist 
nicht notwendig mit der Wirkung der spezifischen Oberflachenkrafte verkniipft, 
sie erfolgt auch bloB infolge der elektrostatischen Krafte. 

C- und e-Potential sind weitgehend, jedoch nicht vollstandig unabhangig 
voneinander. lmmerhin konnen sie sich auch im Vorzeichen voneinander unter­
scheiden, wenn infolge der spezifischen Adsorptionskrafte das Potential in der 
anhaftenden Schicht sehr stark herabgesetzt wird. 

Das elektrokinetische Potential kann den Wert Null besitzen, wenn der 
gesamte Potentialabfall innerhalb der ersten anhaftenden Schichte stattfindet, 
also bei hoher Elektrolytkonzentration. 

Andererseits kann ein elektrokinetisches Potential auch dann auftreten, 
wenn das e-Potential Null ist. lnfolge der spezifischen Adsorptionskrafte kann 
in der anhaftenden Schicht eine ungleiche Konzentration von positiven und 
negativen lonen herrschen und das Potential kann beiderseits gegen Losung 
und feste Phase wieder auf Null herabsinken. 

Das Verhiiltnis des C- und e-Potentials auf Grund der experimentellen Daten. 
Vber das Verhaltnis der beiden Potentiale lassen sich Aussagen auf experi­
menteller Grundlage machen, wenn man beide an einem und demselben Material 
in einem und demselben Medium miBt. Besonders geeignet dazu ist das Studium 
der Grenzflache Glas/Wasser. 

Bereits bei HELMHOLTZ findet sich ein Hinweis darauf, daB man das Glas 
als eine elektrolytisch leitende Zwischenschicht benutzen kann, und M. CREMER 
hat die Kombination Glas/wasserige Losung als galvanische Kette untersucht. 
F. HABER und Z. KLEMENSIEWICZ haben dann die Glasketten eingehend 
theoretisch und experimentell behandelt. 

Eine dunnwandig ausgeblasene Glaskugel taucht in eine Elektrolytlosung im 
Becherglas, in welches andererseits die N ormalelektrode taucht. Die Glaskugel ent­
halt eine Elektrolytlosung, in welcher eine Elekirode hangt. Gemessen wird die Poien­
tialdifferenz zwischen dieser Elektrode und der N ormalelektrode und variiert wird 
die Zusammensetzung des Elektrolyten im Becherglas. Wenn man das Diffusions­
potential vernachlassigt, so wird mit dieser Anordnung die Veranderung des Potentials 
an der Grenzflache Glas bei variablen Elektrolytlosungen bestimmt. 

HABER und KLEMENSIEWICZ fanden, daB die Glaselektrode sich genau so ver­
halt wie eine Wasserstoffelektrode, also wie etwa eine Platinelektrode unter 
konstantem Wasserstoffdruck. Bei allmahlichem Zusatz einer starken Base 
zu einer starken Saure erhalt man die typische Kurve der potentiometrischen 
Titration (Abb. 66). 
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In neuerer Zeit haben SCHILLER und K. HOROVITZ weitere Untersuchungen 
an Glaselektroden durchgefiihrt und gezeigt, daB sich diese unter Umstanden 
(namlich bei Anwendung schwer angreifbarer Glaser) wie Alkalielektroden ver­
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halten, d. h. wie Amalgame 
konstanter Zusammensetzung. 
Das Potential war namlich in 
diesen Fallen die logarithmi­
sche Funktion der N a + - bzw. 
K +-Konzentration der Losung. 

Abb.66. Abhangigkeit des e-Potentials des Glases von der 
H+-Konzentration nach F. HABER und Z. KLEMENSIEWICZ 

HABER hat eine thermo­
dynamische Theorie der Glas­
potentiale entwickelt, indem 
er an der Oberflache des Glases 
eine Quellschicht annahm, in 
der Wasser aufgelOst ist. PH. 
GROSS und O. HALPERN haben 
in neuerer Zeit gezeigt, daB 
man, wenn die Loslichkeit des 
Glases als Elektrolyt in Wasser 
und des Wassers in Glas be-

riicksichtigt wird, aus den simultan zu erfiillenden Gleichgewichtsbedingungen 
der in beiden Phasen herrschenden Dissoziationsgleichgewichte und aus den 
zwischen ihnen herrschenden Verteilungsgleichgewichten der Ionen sowohl die 
von HABER wie die von HOROVITZ und SCHILLER gefundenen Potentiale auf 
rein thermodynamischem Wege ableiten kann. 

FREUNDLICH hat zuerst mit P. RONA und spater mit G. ETTISCH das C- und 
e-Potential bestimmter Glassorten in identischen Medien bestimmt. Das e-Potential 
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Abb. 67. Anordnung zur Messung des Stro­
mungspotentials an Glas naco H. FREUND­
LICH und G. ETTISCH (oben die KapiIJare) 

C' 

wurde nach der Methode von HABER 
und KLEMENSIEWICZ (Abb. 68), das 

H 

Abb. 68. Halbkette flir die Messung des 
Glas-(e)-Potentials nach H. FREUNDLICH 

und G. ETTISCH 

C-Potential als Potential von Stromungsstromen ermittelt. Zu diesem Zwecke 
wurde durch eine Kapillare von etwa 0,4 mm Durchmesser und 10 em Lange 
die Losung unter einem gemessenen Druck durchgepreBt. In das Rohrensystem, 
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welches sich an die beiden mit Schliff versehenen Enden der Kapillare anschlieBt, 
tauchen zu beiden Seiten der Kapillare zwei Rohren, die weiter mit Ableitungs­
elektroden derselben Art ganz symmetrisch in leitender Verbindung sind. Die 
Potentialdifferenz konnte mit Hilfe eines Kapillarelektrometers nach der 
Kompensationsmethode gemessen werden. Die Berechnung des C-Potentials er­
folgte nach der HELMHOLTZSchen Formel (142), jedoch unter Beniitzung der 
Dielektrizitatskonstante von reinem Wasser: 

C - 4n1)kE 
- DP 

(x: spezifische Leitfahigkeit der Losung, 'fJ: Viskositat, E: gemessene EMK, 
P: gemessener Druck, D: Dielektrizitatskonstante.) 

Die folgenden Tabellen enthalten die Resultate und die Abbildungen die 
graphische Darstellung derselben. 

Tabelle 93. C-P oten tiale 

Salz !10-'mll0-8 mllO-1 ml 

Aq. dest. I 14 
221 KCI ....... 35 38 

BaCI •...... 29 26 17 
La(NOa)a .. 11 7 1 
Th(NOa),· . 3 + 21 + 16 

10-4 m 

4 
3 
0,5 

+4 
Abb. 69. Beeinflussung des s-Potentials des 
Glases nach H. FREUNDLICH und G. ETTISCH 

Die C-Potentiale zeigen teilweise eine (Tab. 93) 

Maximumbildung bei steigendem Salz-
zusatz, das Thoriurnsalz ladet bei 1.10-6 m urn. Die e-Potentiale zeigen 
durchwegs Abfall der Werte. Auch die Reihenfolge der Werte ist in beiden Fallen 
verschieden. Der theoretische Zusammenhang des e-Potentials mit der Kon-

Tabelle 94. e-Potentiale 

KCI ...... . 
BaCl ..... . 
La(NOa>a .. 
Th(NO a), .. 

92 84 63 
120 108 103 
89 64 56 

134 120 88 

54 
92 
38 
46 

zentration des Zusatzes diirfte hier ein 
komplizierter sein. Diese Versuche er­
weisen also eine weitgehende Unabhangig­
keit der beiden Potentiale. 

Sehr eigenartig ist in diesen Messun­
gen die stark ausgepragte Maximurn­
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Abb. 70. Beeinflussung des e-Potentials des 
Glases nach H. FREUNDLICH und G. ETTISCH 

(Tab. 94) 

bildung der C-Potentiale mit KCI und BaCI2• Man miiBte zur Erklarung an­
nehmen, daB die Chlorionen an die Oberflache der negativ geladenen Glaswand 
starker angelagert werden als K und Ba. Besonders merkwiirdig ist dies, wenn 
man die Tatsache beriicksichtigt, daB bereits das destillierte Wasser eine nicht 
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unbetrachtliche Menge an unbekannten Elektrolyten enthalten muB. Unter 
Annahme einer Leitfahigkeit von 1 . 10-6 z. B. ergibt sich die Xquivalentkon­
zentration des destillierten Wassers an elektrolytischer Verunreinigung zu etwa 
1 . 10-5• Demgegeniiber solI schon 1. 10-7 KCI oder BaCl2 das C-Potential 
aufs Doppelte erhohen und Zusatz von 1 . 10-6 KCI noch eine weitere Erhohung 
in ganz geringfiigigem MaBe bewirken.1 Es drangt sich die Frage auf, ob die 
Ursache dieses Verhaltens nicht doch irgendwie in der MeBmethodik gegeben ist. 

Die Diskrepanz im e- und C-Potential des Glases wurde ferner durch FREUND­
LICH und ETTISCH auch in Losungen von Komplexsalzen und Alkaloiden (Sulfate 
und Chlorhydrate) nachgewiesen. 

FREUNDLICH und A. GYEMANT haben einerseits das Verteilungspotential 
an der Grenzflache von wasserigem und nichtwasserigem Losungsmittel, anderer­
seits die Wanderungsgeschwindigkeit von Zerteilungen dieser Losungen in­
einander ermittelt und in diesen Versuchen ebenfalls die weitgehende Unabhiingig­
keit des C- und e-Potentials dargetan. 

Einen Vergleich des elektrokinetischen und thermodynamischen Potentials 
haben in der jiingsten Zeit A. COEHN und o. SCHAFMEISTER unternommen. 
Eine Metallfolie tauchte zwischen zwei geladenen parallelen Elektroden isoliert 
in die Losung. Die Ablenkung diente als MaB des C-Potentials. (Diese Methode 
wurde zuerst von J. BILLITER beniitzt.) Das e-Potential wurde auf die iibliche 
Weise bestimmt, wobei die Elektrode mit Luft beladen war. Interessanterweise 
ergab sich durchwegs entgegengesetztes Vorzeichen fUr die beiden Potentiale. 

Tabelle95. Vorzeichen der Poten tiale 
an der PhasengrenzeMetalljWasser 

Ag ....... . 
Au ....... . 
Pt ........ . 
Mo ....... . 
W ....... . 
Zn ....... . 
Pb ....... . 

~-Potential 

+ 
+ 
+ 
+ 
+ 

e-Potential 

+ 
+ 

Wahrend das e-Potential der Me-
talle durch Neutralsalze kaum ver­
andert wurde, zeigten die C-Potentiale 
die starke Abhangigkeit von der 
Wertigkeit der zugesetzten Ionen. 

Die theoretischen und experimen­
tellen Untersuchungen haben also iiber­
einstimmend gelehrt, daB die Begriffe C­
und e-Potential voneinander zu trennen 
sind. BILLITERS seinerzeitiger Versuch, 
das absolute Potential auf Grund des 
Stillstandes der elektrokinetischen Er-

scheinungen zu ermitteln, muBte an diesem Umstande scheitern. 
Kann man trotzdem die NERNsTsche Losungstension fUr die Ladung der 

Kolloidteilchen verantwortlich machen? Theoretisch ware es noch immer moglich, 
daB das Entstehen eines e-Potentials zugleich das Auftreten eines C-Potentials 
bedingt, auch in Abwesenheit spezifischer Oberflachenkrafte. Doch geht die 
experimentell festgestellte Unabhangigkeit so weit, daB wir diese Moglichkeit 
fUr auBerst unwahrscheinlich halten miissen. Wir nehmen vielmehr an, daB 
die spezifischen Oberflachenkrafte - iiber deren Natur als chemische Krafte 
die Theorie der oberflachlichen ionogenen Komplexe spezielle AusfUhrungen 
zu geben versucht -, so weit die Auswirkung des thermodynamischen Potentials 

1 Indessen fanden wir, daB dasselbe Bedenken wie hier auch von H. R. KRUYT 
und C. P. van der WILLIGEN E'rhoben wurde. 
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zwischen Losungsinneren und Kolloidteilcheninneren iiberlagern, daB fiir das 
gesamte Verhalten der Kolloidteilchen das Auftreten eines solchen e-Potentials 
ohne jeden EinfluB ist. Wir haben vorlaufig nicht einmal Anhaltspunkte dafiir, 
daB das Gleichgewicht der Ionenanlagerung (welche nach STERN an der ersten 
an der Oberflache anliegenden Schicht stattfindet) irgendwie durch das Bestehen 
und die GroBe eines e-Potentials beeinfluBt wird. 

J. A. WILSON und W. H. WILSON haben versucht, das Potential in der 
Umgebung eines Kolloidions als DONNAN-Potential darzustellen. Doch lauft 
diese Behandlungsweise bloB auf die Annahme einer Gouyschen Doppelschicht 
hinaus und nimmt als primare Ursache die Aufladung durch die Adsorptions­
oder chemischen Krafte an. J. LOEB unternahm es, das gesamte Verhalten 
gewisser Kolloidteilchen auf das Membrangleichgewicht zuriickzufiihren. Er 
findet auch zwischen dem Membranpotential von Gelteilchen, von Proteinen 
und ihrer kataphoretischen Geschwindigkeit eine stark ausgesprochene Paral­
lelitat und findet das Verhalten im Widerspruch zu der FREUNDLICHschen 
Theorie, da die Adsorption danach nur das ,-Potential, nicht aber das Membran­
potential, welches ein thermodynamisches e-Potential ist, beeinflussen diirfte. 
Hier scheint also nach den Versuchen von Loeb der Beweis erbracht, daB zwischen 
dem thermodynamischen und elektrokinetischen Potential unter Umstanden 
ein sehr enger Zusammenhang bestehen kann. Beide haben jedoch hier auch 
einen gemeinsamen Ursprung, namlich die Ionisation gewisser Atomgruppen 
der Proteine. Auch in diesem FaIle kann das Verhalten auf Grund der Theorie 
der ionogenen Oberflachenkomplexe zwanglos erklart werden. 
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38. Ioneniiberfiihrung durch Membranen 
Wir haben bereits darauf hingewiesen, daB auf Grund der Ionentheorie 

die elektrosmotische Wasseriiberfiihrung derart vorgestellt werden kann, daB 
die elektrische Kraft primar an den Gegenionen der Wand angreift und diese 
dann das Losungsmittel mitnehme. A. BETHE und TH. TOROPOFF haben einige 
Folgerungen aus dieser Vorstellung gezogen und experimentell bestatigt. 

Konzentrationsanderungen bei der Elektrosmose. Nehmen wir als Beispiel 
den Fall, daB die Wand negativ geladen ist. Das bedeutet, daB die Wand­
oberflache und die an der Wand festhaftende Fliissigkeitsschicht mehr negative 
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als positive lonen enthalten. Die Differenz der Ladungen pro Oberflachen­
einheit wird durch die in der Fliissigkeitssaule senkrecht auf die Wand diffus 
verteilten Gegenionen kompensiert. Ob die Aufladung der Wand durch 
chemische Krafte im Sinne einer oberflachlichen, elektrolytischen Dissoziation 
oder durch physikalische Krafte irgendwelcher Art (Dipolkrafte) zustande 
kam, ist fUr uns hier belanglos. In den Kanalen eines Diaphragmas sollen z. B. 
samtliche Anionen fixiert sein. Beim Stromdurchgang bewegen sich nur die 
freien Kationen in der Richtung der Kathode und schleppen ihr Hydratations­
wasser mit. Makroskopisch wird also eine kathodische Wasseriiberfiihrung 
wahrnehmbar. Diese Wasseriiberfiihrung muB jedoch auch mit einer ent­
sprechenden Konzentrationsanderung der lonen verbunden sein. Die Kationen 
werden sich im obigen FaIle an der kathodischen Grenzflache des Diaphragmas 
ansammeln. Denken wir uns zunachst die elektrolytische Stromleitung ohne 
Einschaltung des Diaphragmas. Wenn Kationen und Anionen gleich stark 
hydratisiert sind, ist der Stromdurchgang mit keinem einsinnigen Wassertrans­
port verbunden und in einem mittleren Gebiet finden zunachst keme Konzen­
trationsanderungen statt. Wenn jetzt in die Mitte ein Diaphragma eingeschaltet 
wird, welches in den Poren samtliche Anionen festhait, wahrend die Kationen 
frei bleiben, so wird die relative Uberfiihrungszahl der Kationen innerhalb 
des Diaphragma auf 1 erhoht, wahrend diejenige der Anionen gleich Null wird, 
da sie an dem Stromtransport nicht mehr teilnehmen. Die Anionen werden an 
der kathodischen Seite des Diaphragmas gestaut, ebenso werden zugleich dort 
die Kationen angereichert, da sie unbehindert durch die Membran transportiert 
werden. Auf der anodischen Seite wird umgekehrt eine Verarmung der Losung 
&.n Elektrolyt eintreten. Diese Folgerung, daB Wasserbewegung und Kon­
zentrationsanderung miteinander unloslich verbunden sind, wurde durch 
die Versuche von BETHE und TOROPOFF bestatigt. Bevor wir die Einzel­
heiten dieser Arbeit besprechen, wollen wir noch die Frage aufwerfen, inwie­
fern die HELMHOLTzschen Gesetze der Elektroosmose mit dieser Vorstellung 
vereinbar sind. 

Die HELMHOLTzsche Theorie nimmt an, daB die Wasseriiberfiihrung ver­
schwindet, wenn das elektrokinetische Potential verschwindet, d. h. wenn die 
Oberflachendichte der freien Ladung Null wird. 1st die Hydratation fUr die 
Wasserbewegung verantwortlich, so wird die letztere so lange stattfinden, als 
eine Differenz in der Hydratation der einzelnen lonen besteht, auch wenn das 
Diaphragma ungeladen ist. Versuche zur Bestimmung der echten Uberfiihrungs­
zahlen bestatigen diese Forderung. Die Tatsache jedoch, daB in hohen Elektrolyt­
konzentrationen, in denen die Rolle der Wand fUr den Stromtransport, einerseits 
infolge der Abnahme der Oberflachendichte der freien Ladung andererseits in­
folge des Uberwiegens der an der Oberflachenreaktion unbeteiligten lonen, zuriick­
tritt und die Wasserbewegung auf einen Bruchteil herabsinkt, zeigt una, daB 
der reine Hydratationseffekt der freien Elektrolyte eine niedrigere GroBen­
ordnung besitzt. 

BETHE und TOROPOFF stellten auf Grund ihrer einleitend erwahnten Vor­
stellung eine allgemeine Beziehung fUr die bei der Wasseriiberfiihrung durch 
Diaphragmen stattfindenden elektrolytischen Vorgange auf. lhre Uberlegung 
ist die folgende. 
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"Es sei ein Elektrolyt mit dem Anion A und dem Kation Q in Wasser gelost 
und die Losung befinde sich mit dem Diaphragma im Verteilungsgleichgewicht. 
In der benetzenden Wandschicht der Poren seien eines dieser lonen oder ein Ion 
des Wassers oder mehrere lonen mehr oder weniger festgehalten. Dadurch wird die 
relative Beweglichkeit (bzw. die ttberfuhrungszahl) der ubrigbleibenden lonen im 
lnnern der Poren vergrollert. Lassen wir jetzt eine Elektrizitatsmenge von einem 
Faraday durch freie Flussigkeit und Diaphragma hindurchgehen und bezeichnen wir 
das Produkt aus der Konzentration jedes Ions mit seiner relativen Beweglichkeit 
dividiert durch die Summe der P~odukte fur alle lonen des gleichen Querschnittes 
in der freien Fliissigkeit mit den Buchstaben m, n, a und b und im Diaphragma mit 
m 1, n 1, a1 und b 1, so werden sich an dem Elektrizitatstransport die vier lonen in 
folgender Weise beteiligen: 

Freie Fliissigkeit: 

mQ+ 
nH+ 
aA­
bOH-

Diaphragma: 

m 1 Q+ 
n 1 H+ 
a 1A­
b 1 0H-

Da durch jeden Querschnitt die gleiche Elektrizitatsmenge gehen mull, so ergibt 
sich die Bedingung: 

m + n + a + b = m 1 + n1 + a1 + b1 = 1 

Nehmen wir weiter an, dall die Elektroden yom Diaphragma weit entfernt sind, 
so dall in einer mittleren Zone die Konzentration konstant bleibt, so konnen wir 
die Vorgange an den Elektroden vernachlassigen und die Veranderung an den Dia· 
phragmengrenzen fur sich betrachten. Ziehen wir die Bilanz fiir eine Grenzschicht, 
und zwar fiir die Plusgrenze, so ergibt sich folgendes: 

Die Grenze gewinnt aus der freien Flussigkeit mQ+ und nH+ aus dem Dia· 
phragma a1A- und b 10H- und sie verliert an die freie Flussigkeit aA- und bOH-, 
an das Diaphragma m 1 Q+ und n 1H+. 

Freie Fliissigkeit: 

+mQ+ 
+ Pol + nH+ 

-aA-
-bOH-

Das ergibt als Bilanz fur die Plusgrenze: 

Diaphragma: 

-m1 Q+ 
-n1H+ 
+ a 1 A+ 
+ b 1 0H-

B+ = (m - m l ) Q+ + (a1 - a) A - + (n - n1) H+ + (b1 - b) OH-

Oder zu Molekiilen zusammengefallt: 

B+ = (m-ml ) QA + (b1- b)H 2 0 + [(a1-a)-(m-m1)]A' + [(n-ll l )­

-(b1 - b)] H+ 
und da 

so folgt 

B+ = (m-md QA + (b1- b) H 2 0 + [(n-n1)- (b l - b)] HA. 

Es tritt also, je nachdem der Ausdruck (n - n1) - (b1 - b) positiv oder negativ 
ist, an der Plusseite eine Zunahme oder Abnahme der H+·lonenkonzentration ein. 
Dieselben Veranderungen mit umgekehrtem Vorzeichen ergeben sich fiir die Minus· 
grenze. 

Die AuflOsung der Gleichung (2) nach einer Veranderung der OH-.Kollzen. 
tration ergibt auf analoge Weise: 

B+ = (a1 - a) QA + (n - n 1) H 2 0 + [(b1 - b) - (n - n 1)] QOH. 
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Beide Formeln setzen voraus, daB sich die Konzentration an den Grenzen wah· 
rend des Versuches nicht andert, wie dies durch Bespiilen der Grenze mit der Aus· 
gangslosung zu ermoglichen ware. 

Betrachten wir den Fall einer neutralen SalzlOsung. Die Anionen sollen durch 
die Wand vollig gebunden werden, die Kationen dagegen in den Poren frei beweglich 
bleiben. Dann gilt: 

ml + nl = 1; a l = 0; b l = O. ml > m und n l > n 

und es ergibt sich die Beziehung: 

B+ = -a Q A-(nl-n) H 2 0 + (nl-n- b) Q OH 

Da n und b in neutraler Losung relativ klein sind, n l aber als relativ groB an· 
genommen wurde, so folgt, daB an der +-Grenze alkalische Reaktion und zugleich 
Verlust an Neutralsalz eintreten wird. Die Wasserbewegung wird mit den beweg­
lichen Kationen, d. h. in der Stromrichtung gehen." 

Wird die Wand positiv aufgeladen, so wird an der +-Seite Saurebildung 
und Zunahme der Neutralsalzkonzentration auftreten. 

Diese Folgerungen haben BETHE und TORoPoFF an Diaphragmen aus 
Pergament, Kollodium, Gelatine, Schweinsblase, Eieralbumin, Agar, Kohle und 
Ton bestatigt. In allen diesen Fallen nahm die H+-Konzentration an der Anoden­
seite ab, auf der Kathodenseite zu, was mit Hilfe von Indikatoren nachgewiesen 
werden konnte. 

Es wurde weiter die Storungszeit bestimmt, d. h. die Zeit, welche zur Her­
vorbringung einer Neutralitats'ltorung von bestimmter GroBe notwendig war. 
Mit zunehmender Konzentration des Elektrolyten nehmen die Storungszeiten 
bei gleichbleibender Spannung abo Die Elektrizitatsmengen dagegen, welche 
zur Hervorrufung der Storung notwendig sind, nehmen zu. Die Neutralitats­
storung erfolgte urn so schneller, je hoher die Temperatur war. Die Zeit der 
Neutralitatsstorung efwies sich abhangig von der Natur der Elektrolyte. Die 
Anionen haben bei allen untersuchten Membranen fast denselben EinfluB. Die 
Neutralitatsstorung wird am meisten gefordert durch dreiwertige, weniger durch 
die zweiwertigen und am wenigsten durch die einwertigen Anionen. Es ergab 
sich die Reihe: 

Oitrat> PO, > 0 20, > SO, > J> Br> Ol> Noa. 

Der EinfluB der Wertigkeit der Kationen ist gerade umgekehrt. Fur Per­
gament, Gelatine und Schweinsblase ergab sich: 

NH, > Li > K > Os > Na > Mg > Ba > Oa > La > 00 (NHa)6' 

Die Wasserbewegung war kathodisch und wurde durch Spannung, Tempe­
ratur und Elektrolytnatur im gleichen Sinne beeinfluBt wie die Neutralitatsstorung. 
Von MgOl2 und La(NOala wurde die Wasserbewegung und zugleich auch die 
Neutralitatsstorung der Gelatine in die entgegengesetzte Richtung umgekehrt. 
Die Reihenfolge der Ionen kann man auf die Adsorption und dadurch bedingte 
Veranderung der Wandladung zuruckfiihren. Die hochwertigen Anionen, als 
mit der Wand gleichgeladene Ionen, begunstigen die Aufladung, die hoch­
wertigen Kationen als Gegenionen setzen sie herab. 

Eine weitere Untersuchung war der Abhangigkeit der Konzentrations­
anderungen von der H+-Konzentration der Losung gewidmet. Es konnen drei 
Falle betrachtet werden: 
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1. Saure ohne Gegenwart von Neutralsalz. Die einfachste Annahme ist, 
daB die H+·Ionen aIle von der Wand festgehalten werden. Dann gilt: 

n 1 = 0 und a 1 = 1 

Als Bilanz fiir die Plusgrenze ergibt sich: 

B+ =+nHA 

Die Wasserbewegung wird anodisch sein. Beirn Durchgehen von einem Faraday 
wird eine Konzentrationszunahme von n Aquivalenten der Saure an der PlusseHe 
stattfinden, wahrend die gleiche Menge an der negativen Seite des Diaphragmas 
verschwindet. 

2. Alkali ohne Neutralsalz. Die einfachste Annahme ist, daB die OR·Ionen 
gebunden werden: 

daher 
B+ =-bOH 

Die Konzentrationsanderung ebenso wie die Wasserbewegung hat also den 
umgekehrten Sinn, wie in saurer Losung. Die Zunahme der H+·Ionen wie die 
Abnahme der OH·Ionen findet abet in beiden Fallen auf derselben Seite statt. 

Die allgemeinen Bedingungen dafiir, daB 3. die Konzentrationsanderung 
ausbleibt, sind, daB das Produkt aus der Beweglichkeit und aus der Konzen· 
tration der gleichen Ionen innerhalb der Fliissigkeit und des Diaphragmas gleich 
groB ist. In diesem Indifferenzpunkt braucht also die Losung nicht neutral 
reagieren. Durch stufenweise Neutralisation der Saure mit einer Lauge wird 
dieser Indifferenzpunkt erreicht. Ebenso wird ein Punkt erreicht, wo die Wasser· 
bewegung sich eben umkehrt, d. h. in welchem sie ausbleibb. Dieser Indifferenz· 
punkt braucht mit dem obigen nicht zusammenfallen, falls die Hydratation 
der verschiedenen Ionen verschieden groB ist. Der wirkliche isoelektrische Punkt 
ist detjenige, bei welchem die Konzentrationsanderung ausbleibt, und nicht 
derjenige, bei welchem die Wasseriiberfiihrung aufhort. In der Tat konnten 
BETHE und TORoPoFF wenn auch nur geringe Abweichungen zwischen beiden 
Indifferenzpunkten feststellen. 

Die obigen Ableitungen fiir die Konzenttationsandetung der reinen Saure 
oder Lauge lassen sich experimentell priifen. Die Autoren fanden an chromierter 
Gelatine in n/IOO Losung fiir Salzsaure 15 bis 19%, fiir Alkali nahezu 27% 
Gewinn der berechneten Menge. Die Abweichung ist leicht erklarlich, da in dieser 
Konzentration ein groBer Teil der H+· bzw. OH-·Ionen in den Poren frei beweg· 
lich bleibt, wahrend die obige Ableitung eine vollstandige Bindung dieser Ionen 
an die Kanalwande annimmt. 1m Gebiet groBerer Verdiinnung diirfte die Be· 
ziehung genauer zutreffen. 

Bei Anwesenheit von Salz neben Saure oder Alkali werden die Zusammen· 
hange komplizierter, je nach der Adsorbierbarkeit von Kation und Anion. BETHE 
und TORoPoFF haben auch diese Falle theoretisch und experimentell behandelt. 

Die folgende Abbildung (7l) stellt die Daten dar, welche an n/l00 HCI 
bei stufenweiser Neutralisation mit NaOH und Verwendung von chromi61·ter 
Gelatine als Membran gewonnen wurden. Auf der Abszissenachse sind die 
Exponenten der CH der AusgangslOsung aufgetragen. Die Ordinatenwerte 
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bedeuten fUr die CCl (ausgezogene Kurven) die Zu- oder Abnahme an der Minus­
grenze des Diaphragmas, bezogen auf die gleiche Elektrizitatsmenge, fiir die 
Wasserbewegung die Verschiebung bezogen auf die gleiche Elektrizitatsmenge 
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Abb. 71. Wasserbewegung uud Konzentrationsande­
rung als Funktion des PH nach A. BETHE und 

TH. TORoPoFF. (Erlauterung im Text) 

(gestrichel te K urve ). Die Anderung 
der Chlorionenkonzentration wurde 
analytisch bestimmt. Wasserbewe­
gung und Konzentrationsanderung 
wechseln ihre Richtung fast an der­
selben Stelle und auch sonst zeigt 
der Gang Ubereinstimmung. 

Der lndifferenzpunkt der Kon­
zentrationsanderung wurde auch 
in Anwesenheit verschiedener Salze 
bestimmt. Mehrwertige Anionen 
verschoben ihn nach der sauren 

Seite, mehrwertige Kationen nach der alkalischen. 
Die mehrwertigen Anionen erhohen durch ihre Anlagerung die negative 

Ladung der Wand, die mehrwertigen Kationen setzen sie aus demselben Grunde 
herab. Die ersteren wirken also den H+-Ionen entgegen, wahrend die letzteren 

Tabelle 96. Isoelektrischer 
Punkt von chromierter 

Gelatine 

Elektrolyt n/lOO 

Na2S04 ··········1 
Na2C20 4 ••••••••• • 

NaCl und KCI .... 
BaCl2 •••••••••••• 

Co(NHa)6C1a ..... . 

10-a,6 

10-1 

1O-4,a 
10-4,8 

10-7,0 

durch chromierte Gelatine auf 

im gleichen Sinne mit ihnen wirken. 
BETRE und TOROPOFF halten es fiir wahr­

scheinlich, daB die beim Durchpressen einer 
Fliissigkeit durch eine Kapillare auftretenden 
Potentialdifferenzen (die Stromungsstrome) auf 
die Konzentrationsanderungen zuriickzufiihren 
sind, welche denselben Ursprung und Charakter 
haben wie die beim Durchschicken des elek­
trischen Stromes auftretenden Konzentrations­
differenzen. In der Tat konnten sie nachweisen, 
daB z. B. beim Durchgang von HCl-Losung 

der Eintrittsseite des Stromes an der Membran 
eine Abnahme der Konzentration, auf der Austrittsseite eine Zunahme derselben 
auftrat. Diese Auffassung der Stromungsstrome bedeutet eine weitere Kor­
rektur der mehr mechanischen Vorstellung von HELMROLTZ von dem "Ab­
reiBen" der Doppelschicht. 

Die von BETRE und TOROPOFF nachgewiesene Neutralitatsstorung hat fiir 
die Technik der Elektrosmose und Elektrodialyse eine besondere Bedeutung. 

BETRE und TOROPOFF stellen sich die Beweglichkeitsverhinderung der mit 
der Wand gleichsinnig geladenen lonen folgendermaBen vor: "Sie treten infolge 
von Adsorption oder chemischer Reaktion mit dem Wandmaterial in die un­
bewegte Wandschicht der Poren, wahrend die entgegengesetzt geladenen lonen 
frei im lnnern der Poren beweglich bleiben." Wir mochten annehmen, daB die 
Sachlage eher umgekehrt ist: Die gleichsinnig geladenen lonen werden infolge 
der elektrostatischen abstoBenden Krafte iiberhaupt nicht in merklicher Menge 
in die unmittelbare Nahe der Wand kommen, sie werden vielmehr infolgedessen 
nicht einmal in die Poren eintreten konnen. Wo eine Bindung gleichsinnig ge­
ladener lonen an die Wand erfolgt, wie z. B. bei OH- und Glas, wird die schon 
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durch eine geringe OH-Aufnahme gesteigerte Aufladung die abstoBenden Krafte 
der Wand auf die gleichnamigen lonen verstarken und dadurch die Annaherung 
der letzteren und ihr Eindringen in die Poren in erhohtem MaBe hemmen. Die 
Folgerungen von BETHE und TOROPOFF bleiben jedoch von diesen Vorstellungen 
unabhangig. 

Eine ganz andere Beleuchtung gowinnen die Befunde von BETHE und 
TOROPOFF, wenn man die Theorie der Elektrosmose von J. W. McBAIN und 
M. E. LAING anwendet (Kap. 29). Die Veranderung der lonenbeweglichkeit 
relativ zu den Elektroden infolge der Elektrosmose beruht nach dieser Theorie 
,darauf, daB die Beweglichkeit relativ zum Losungsmittel dieselbe bleibt wie in 
der ruhenden Losung. Daraus folgt, daB die mit dem Losungsmittel in gleicher 
Richtung bewegten lonen eine (scheinbare) Beschleunigung erfahren, wahrend 
die entgegongesetzt (der Wand gleichsinnig) geladenen lonen eine Bremsung 
erleiden. Auch von dieser Vorstellung bleiben die ]'olgerungen von BETHE und 
TOROPOFF unberiihrt. M. E. LAING zeigte iibrigens, daB die Annahme, nach 
welcher die Elektrosmose durch das Seifengel infolge der Hydratation der 
Alkaliionen verursacht ware, mit dem eloktrochemischen Verhalten dieses 
Systems unvereinbar ist. 

Vielleicht kommt den Feststellungen von BETHE und TOROPOFF auch 
eine Bedeutung fiir die Beurteilung von elektrosmotischen Messungen zu. Es 
werde etwa eine NaCI-Losung durch eine Glaskapillare iibergefUhrt. Dann wird 
eine Reaktionsanderung in dem Sinne auftreten, daB die Losung an der Anoden­
offnung der Kapillare alkalisch, an der Kathodenoffnung sauer wird. Da jedoch 
die Richtung des Wassertransportes mit derjenigen des elektrischen Stromes 
iibereinstimmt, ist es wahrscheinlich, daB auch im Innern der Kapillare alkalische 
Reaktion auftreten wird. Nachdem Lauge die Wand aufladet, konnte auf diese 
Weise eine aufladende Wirkung von NaCI vorgetauscht werden, auch wenn eine 
solche in Wirklichkeit diesem direkt gar nicht zugehOrt. 

Difiusionspotential an l\lembranen. Die Feststellungen von BETHE und TORO­
POFF lassen erwarten, daB zwischen zwei verschiedenen Losungen, welche durch ein 
Diaphragma getrennt sind, ein Diffusionspotential auf tritt, das eine andere GroBe 
besitzt als ohne Zwischenschaltung der Membran. Das Diffusionspotential hangt 
bekannterweise von der Beweglichkeit der einzelnen lonen ab und diese wird inner­
halb der Kanale der Membran nach BETHE und TOROPOFF andere Werte annehmen 
als in der freien Fliissigkeit. I Als charakteristische GroBe fUr das Verhalten 
von Membranen lonen gegeniiber hat L. MICHAELIS neulich die Bestimmung 
des Potentials vorgeschlagen, welches zwischen einer n/10 und einer n/100 KCl­
Losung zu beiden Seiten der Membran entsteht. Diesen Wert bezeichnet MICHA­
ELIS als das Konzentrationspotential der betreffenden Membran 
(KoP). Der Sinn dessen, daB gerade KCl genommen wird, ist der folgende: 
Nach PLANCK betragt das Diffusionspotential zwischen zwei verschieden kon­
zentrierten Losungen desselben Salzes 

n = u-~ RT ln~ 
u + v F C 2 

(176) 

also fur das Konzentrationsgefalle 1 : 10 bei Zimmertemperatur 

n = 0,058 U +v Volt 
U v 

P a u Ii - Val k 0, Kolloidchemie 23 
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Nun ist die Beweglichkeit von Kation und Anion in KCl praktisch gleich, 
das Diffusionspotential also zu vernachlassigen. Das Auftreten eines Konzen­
trationspotentials beweist somit, daB die Uberfiihrungszahlen von KCl durch 
die Membran verandert wurden. 

MICHAELIS fand die folgenden Werte fUr KoP: 

Tabelle 97. Konzentrationspotentiale an Membranen 
n a c h L. MICHAET.JS in MV 

Pergamentpapier .... 10 
Paraffin 1 ••.•••••••• 13 
Wachsl ............. 21 
Mastixl ............ 24 
Kautschuk1 . • • . . . • •. 29 

Kollodiummembrane: 
Ubliche ............................ 5-10 
Getrocknet aus SchieBbaumwolle .. . . . 25 
Aus "Celloidin" getrocknet auf besondere 

Weise ........................... 45,55 
Theoretischer maximaler Wert. . . . . . . . 55 

Die verdiinntere KCl-Losung war in allen Fallen der positive Pol. Diese 
Tatsache zeigt, daB das Kation in jedem FaIle das schneller diffundierende Ion 
bildete. Samtliche Membranen sind demnach "negativ", sie verlangsamen die 
Diffusion der negativen Chlorionen. Den maximalen theoretischen Wert fUr 
KoP erhalten wir unter der Annahme, daB die Membran fiir Chlor vollstandig 
undurchlassig ist. In diesem FaIle ist v der Formel (176) zu vernachlassigen. Die 
Beriicksichtigung des Aktivitatskoeffizienten ergibt den angegebenen Wert. 
Unter dieser Annahme wird das KoP mit dem Membranpotential von DONNAN 
identisch. Die Bedingungen entsprechen dann den Voraussetzungen der 
DONNAN-Theorie und sind in volliger Analogie etwa zu dem Fall: 0,1 n Kolloid­
chlorid IMembranl 0,01 n Kolloidchlorid. 

MICHAELIS ist es neuestens gelungen, durch besondere MaBnahmen Kol­
loidummembranen herzustellen, welche fiir die Ionen und auch fUr neutrale 
Molekiile eine so weitgehende selektive Permeabilitat besitzen, daB sie von dem 
Autor als "Molekiilsiebmembran" angesehen werden. Sie werden durch Aus­
breitung des "Celloidins" (SCHERING) auf eine Quecksilberoberflache und nach­
herige vollstandige Trocknung gewonnen. Wie aus der Tabelle ersichtlich ist, 
zeigt diese Membran Werte des Konzentrationspotentials bis zu dem maximalen 
theoretischen Wert; die Diffusion der Chlorionen ist also durch diese Diaphragmen 
weitgehend gehemmt. 

DaB die Bezeichnung "Molekiilsiebmembran" berechtigt ist, begriindet 
MICHAELIS durch den Nachweis, daB die relativen Diffusionskoeffizienten ver­
schiedener Nichtelektrolyte durch diese Membran genan die Reihenfolge der 
Molekulargewichte zeigen. (Uber Ionensiebmembranen siehe noch bei R. COL­
LANDER. Daselbst Literatur.) 

Durch Diffusionsversuche, in denen sich auf der einen Seite der Membran 
KNOa, auf der anderen NaCI-Losung befand, wurde festgestellt, daB die Kalium­
ionen in der Tat bedeutend schneller durchdiffundieren als die Chlorionen. 

Die Potentiale zwischen verschiedenen Losungen von KCI oder von LiCI 
zeigten die nach der Theorie erwartete logarithmische Abhangigkeit von den 
Konzentrationsverhaltnissen. 

1 Die Memhranen waren durch Impragnieren von Filtrierpapier hergestellt. 
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Die direkte Bestimmung der Uberfiihrungszahlen brachte auch eine an­
nahernde Bestatigung der Theorie. Die Veranderung der Konzentration zu 
beiden Seiten der Membran wahrend des Stromdurchganges, wie sie von BETHE 
und TOROPOFF gefunden worden war, storte die Ubereinstimmung infolge der 
Konzentrationsabhangigkeit der Uberfiihrungszahl. 

MICHAELIS bestimmte auch das Potential zwischen den 0,1 n-Losungen 
verschiedener Chloride unter Zwischenschaltung der Membran. 

Losnng 1 

KCI 
KCI 
KCI 
KCI 
KCI 
KCI 

Tabelle 98 

Lasung 2 

HCI 
RbCI 
NH 4 CI 
KCI 
NaCI 
LiCI 

Potentialdiffcrenz in Vi\1 
(Vorzeichen der Liisung 2) 

-93 
8 

- 6 

° + 48 
+ 74 

Aus diesen Werten lassen sich die relativen Beweglichkeiten unter Zugrunde­
legung der fUr diesen Fall giiltigen Formel des Diffusionspotential 

n = 0 058 log ~~t_~ Volt 
, U 2 + v 

berechnen, wobei die Beweglichkeit von Chlor, v, vernachlassigt wird. Man er­
halt dann die folgenden Werte: 

Tabelle 99 
Li Na K Rb H 

Relative Beweglichkcit durch die Mernbran 0,048 0,14 1 2,8 42 
Relative Beweglichkeit in der freien wasserigen 

Losung ................................. 0,52 0,64 1 1,04 4,9 

Die Reihenfolge in der freien wasserigen Losung wird also beibehalten, die 
Unterschiede werden jedoch durch die Membran vervielfacht. Gleichkonzentrierte 
Losungen von KCI und anderen Kaliumsalzen ergaben durch die Membran nur 
minimale Potentialdifferenzen gegeneinander. 
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39. Die Dielektrizitatskonstante von kolloiden Losungen 
Die Auflosung einer Substanz in einer wasserigen Losung kann die Di­

elektrizitatskonstante (D) derselben auf drei verschiedene Weisen beeinflussen: 
1. Die in Losung gebrachte Substanz ist stark polarisierbar. Durch Ver-

23* 
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mehrung der Dipolmomente pro Volumeinheit wird in diesem FaIle die D der 
Losung erhoht. 

2. Die in Losung gebrachte Substanz ist nur wenig polarisierbar. Durch 
Abnahme der Dipolmomente pro Volumeinheit wird die D der Losung erniedrigt. 

3. Die in Losung gebrachte Substanz besitzt starke elektrische Felder (freie 
Ladungen). Die vorhandenen Wasserdipole werden sich in der Umgebung der 
freien Ladungen polarisieren (Orientierung- und Atomverschiebung). Ein von 
auBen angelegtes elektrisches Feld wird die Wasserdipole nicht mehr in dem Ma13e 
richten und ihre Atome gegeneinander verschieben konnen, wie es gegenuber den 
freien Dipolen der Fall ist. Es erfolgt unter diesen Umstanden eine Abnahme der D. 

Charakteristische Falle fUr diese Moglichkeiten sind erstens die Auflosung 
von Zwitterionen (Aminosauren), welche nach den Messungen von O. BLUR 
die D der Losung erhohen, oder der Fall von konzentrierten Elektrolyt16sungen, 
in denen nach P. WALDENS Messungen die zwitterionartigen Assoziationspro­
dukte der entgegengesetzt geladenen Ionen die D ebenfalls steigern. Den zweiten 
Fall haben wir vor uns z. B. bei der Auflosung eines Alkohols in Wasser. Die 
Alkohole besitzen eine kleinere DaIs Wasser und es findet hierbei eine Abnahme 
der D statt. Fur den dritten Fall ware ein Beispiel die Auflosung von Elektrolyten 
in niedrigeren Konzentrationen. Nach den Messungen von WALDEN ist die D 
dieser Losungen kleiner als diejenige des reinen Losungsmittels. 

Auch fur die Kolloid16sungen kommen alle diese Moglichkeiten in Betracht. 
Die ersten einschlagigen Messungen hat P. DRUDE an Gelatine ausgefUhrt. 

Eine etwa 4%ige Gelatine16sung ergab den Wert D = 72,5 bei 24°, wahrend 
fUr Wasser bei derselben Temperatur D = 79,2 gilt. Eine mehr als zweifach 
so konzentrierte Losung ergab D = 70,4 bei 35° und D = 73,6 bei 31°, wahrend 
fUr Wasser die Werte 74,9 bzw. 76,1 gelten. In diesen Messungen hatte sich also 
gezeigt, daB Gelatine die Dielektrizitatskonstante erniedrigt. Es erscheint aber 
eigentumlich, daB die verdunnte Losung eine niedrigere D aufweist als die kon­
zen triertere. 

R. KELLER teilte MeBresultate an Gelatine, Eieralbumin und kolloidem 
Gold mit. Es fand sich durchwegs eine Erniedrigung. Bei Gelatine ergab sich, 
daB die Beeinflussung mit der Konzentration nicht ganz linear geht, sonst aber 
einen ziemlich regelmaBigen Verlauf hat (Tab. 100): 

Tabelle 99. Albumin (KAIILBAUl\1) in 'Wasser 
Prozent Albumin 

0,0 
0,24 
0,47 
0,94 
0,87 
3,75 
7,5 

15,0 
100 

D 

80,5 
76 
69,5 
67,5 
58,05 
52,2 
45,0 
32,8 
16,3 

Eigentumlich ist sein Befund am kolloiden Gold, da es trotz seines geringen 
Gehaltes eine starke Erniedrigung aufwies. Bei einem Sol fand er den Wert 73, 
bei einem konzentrierteren den Wert 60. 
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Tabelle 100. Gelatine in Wasser 
0, 
'0 D 

1,9 74 
4,8 67,5 
5,8 66 
6,7 66 
9,1 61 

65 
13 58 
16 53 

51,7 
30 48 
50 44 

100 5,6 

KELLER weist auf die Tatsache hin, daB die natiirlichen EiweiBkorper der 
Organismen gewohnlich eine viel hohere D haben als ihnen nach den obigen 
Daten zukommen wiirde. Blutserum hat sogar einen hoheren Wert als reines 
Wasser, namlich 85,5. 

R. FURTH und R. KELLER haben festgestellt, daB Athylalkohol die D von 
Serum erhoht. Nach Uberschreiten eines Maximums von 95 fallt die D bei 
weiterem Alkoholzusatz abo In der Nahe des Maximums (etwa drei Tropfen 
Alkohol auf 10 com Serum) zeigen auoh andere physikalische Eigenschaften des 
Serums (Leitfahigkeit, Brechung, Drehung der Polarisationsebene) eigentiim­
liche Anderungen. 

Abnorm hohe Werte von D hat zuerst J. ERRERA am Vanadinpentoxydsol 
gefunden. Dieses Sol zeichnet sich auch in optischer Hinsicht durch Doppel­
brechung aus. Die von ihm gefundenen Werte lauten: 

Tabelle 101. D von Vanadinpentoxydsol naoh J. ERRERA 
Konzentration 

14,0%0 
9.8%0 
1,0%0 

Ultrafiltrat 

D 

400,0 
241,0 
136,7 

82,9 

Frische Losungen, die keine Doppelbrechung erkennen lassen, besitzen normale 
Werte der D, welche sich erst beim Altern vergroBern. Mit steigender Tempe­
ratur nimmt die D schnell abo 

Weitere Messungen von ERRERA ergaben, daB ein Arsentrisulfidsol sowie 
ein Silbersol dieselbe D besaBen wie das reine Dispersionsmittel, ebenso Alkohol­
sole von Metallen, ferner die Losungen von Seife, Anilinblau, Benzopurpurin und 
Eisenhydroxydsole. Bei Vanadinpentoxydsolfand er Werte bis 1280. Elektrischer 
Wechselstrom wirkt im Sinne eines Alterns und fiihrt zu starker Erhohung der D 
von frischen V 2 Os- Solen. 

Das dielektrische Verhalten der Vanadinpentoxydsole wird von ERRERA 
mit ihrem optischen Verhalten in Beziehung gebracht, indem beide durch die 
langgestreckte Stabchenform der Teilchen bedingt sein sollen. 

ERRERAS Ergebnisse am Vanadinpentoxydsol wurden von R. FURTH und 
O. BLUH bestatigt. 
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Die Rolle der Dielektrizitatskonstante fiir die Stabilitat der Organosole 
werden wir im Abschnitt iiber dieselben besprechen. 
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40. Die Reaktionen der Kolloide untereinander 
Die Reaktionen der Kolloide untereinander konnen in drei Gruppen auf. 

geteilt werden: Gegenseitige Flockung, Sensibilisierung und Schutz· 
wirkung. Welche von diesen drei Erscheinungen in einem gegebenen Fall auf· 
tritt, hangt nicht nur von der Natur der reagierenden Kolloide, sondern auch 
von ihrem Mengenverhaltnis und ihrem Elektrolytgehalt abo Leider wurde die 
Bedeutung dieses letzten Umstandes relativ spat erkannt und nur in den aller· 
wenigsten Fallen beriicksichtigt. Darauf beruht vielfach die Tatsache, daB die 
elektrochemischen Gesichtspunkte, namentlich was die Sensibilisierung und die 
Schutzwirkung betrifft, nicht geniigend angewendet wurden. 

Floekung. In die erste Gruppe der Erscheinungen der gegenseitigen Fallung 
wurde beziiglich der Elektrokratoide fast gIeichzeitig durch die Untersuchungen 
von W. BILTZ, H. BECHOLD, M. NEISSER und U. FRIEDEMANN, V. HENRI und 
J. BILLITER KIarheit gebracht. Danach wiirden nur entgegengesetzt geladene 
Kolloide, wie bereits von PICTON und LINDER vermutet wurde, einander ausflocken. 
Die entgegengesetzt geladenen Kolloidionen funktionieren also wie hochwertige 
Gegenionen. Doch ist diese Ausflockung an ein bestimmtes Mengenverhaltnis 
gekniipft. AuBerhalb dieser Zone erfolgt keine Flockung. 

Es wird allgemein angenommen, daB die Flockungszone einer Aquivalenz 
entspricht. Kommt das eine oder das andere Kolloid in UberschuB, so tritt 
keine Entladung ein, sondern eine Umladung desjenigen Kolloides, welches in 
kleinerer Konzentration vorliegt, mit dem Ladungssinn des iiberschiissigen 
Kolloides. 

Die Bedeutung der Aquivalenz wurde von diesen Forschern nicht definiert. 
Nach unseren heutigen Anschauungen miissen wir annehmen, daB es sich da um 
die Aquivalenz der Gesamtladung handelt. 

Versuche in dieser Richtung wurden vor einigen Jahren durch W. THOMAS 
und L. JOHNSON durchgefiihrt. Sie untersuchten die wechselseitige Fallung 
eines Eisenhydroxydsols und eines Kieselsauresols, beide mit variierender Ge· 
samtladung. Das Eisenhydroxyd enthiiJt verschiedene Mengen von 01 pro 
Fe2 0 a, das Kieselsauresol (hergestellt durch Versetzen einer Natriumsilikat· 
lOsung mit unteraquivalenter Salzsaure) verschiedene Mengen von Na pro Si02 

(neben NaOI). Wenn auch nicht ganz genau, so ergab sich das optimale Flockungs. 
verhaltnis durchwegs in der Nahe der Aquivalenz von Na+ und 01-. Die H+· 
Ionenmessungen haben gelehrt, daB dabei die Losung ziemlich genau neutralisiert 
wurde. 
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Die amerikanischen Forscher haben gleichfalls wahrscheinlich gemacht, 
daB die gegenseitige Flockung eines Arsentrisulfidsols und eines Eisenhydroxyd­
sols bei der Aquivalenz der aufladenden S-- und Fe+++ erfolgt. Dabei solI 
Fe+++ zu Fe++ reduziert werden, so daB Fe S und freier Schwefel entsteht. 
Die Aquivalenz wiirde 1 H 2 S : 2 FeOla entsprechen. Analytische Schwierig­
keiten verhinderten den Beweis fUr die Richtigkeit dieser Vorstellung. 

Die Vereinigung der Kolloidionen kann auf zwei verschiedene Weisen er­
folgen: Entweder samt den aufladenden Ionen oder bei gleichzeitiger Ab16sung 
derselben. 1m FaIle des chloridoiden Hydroxydsols und des azidoiden Arsen­
trisulfidsols wiirden im ersten FaIle bei der Vereinigung der Kolloidionen die 
Gegenionen als HOI in Losung bleiben. Das entstandene Gel wiirde schichtweise, 
sozusagen einem ungeordneten Gitter entsprechen, dessen Gitterpunkte 
abwechselnd durch die hochwertigen xAs2 S3 . y AS2 S4 H-Ionen und etwa 
Fe(OH3) . y1FeO+-Ionen besetzt sind. 

Nicht selten wird der zweite Fall eintreffen, in dem nur die mehr 
oder minder nackten Neutralteilchen sich vereinigen, insbesondere, wenn die 
aufladenden Ionen unter Bildung unloslicher Salze daneben ausfallen. In dem 
erwahnten Beispiel willden etwa Hydrosulfidionen und die Ferrioxyionen 
derart miteinander reagieren. Die primare Ursache der Flockung braucht in 
solchen Fallen gar nicht in der unmittelbaren elektrostatischen Wechselwirkung 
der Kolloidionen liegen, sondern darin, daB infolge der Reaktion der aufladenden 
Ionen miteinander zunachst der in der Losung frei befindliche Anteil dieser 
[onen verschwindet und dann nach dem Gesetze der Gleichgewichte auch die 
an der Oberflache angelagerten Ionen abgespalten werden und einander ver­
brauchen, bis schlieBlich die Oberflache der Kolloidionen entladen wird. 

THOMAS und JOHNSON scheinen diese Auffassung zu bevorzugen. In der 
Tat darf man keinesfalls die gegenseitige Beeinflussung vor allem der Hydrolyse­
gleichgewichte auBer acht lassen. 1m FaIle des Eisenhydroxydsols wissen 
wir z. B., daB es in alkalischer Losung ausflockt (wegen der Inaktivierung der 
OH-Ionen). Die silikathaltigen Kieselsauresole vermogen infolge ihrer alka­
lischen Hydrolyse Saure zu verbrauchen. Wenn das Silikat daher in geniigender 
Menge vorhanden ist, urn die hydrolytisch abgespaltene Saure des Hydroxydsols 
neutralisieren, muB eine Entladung seiner Teilchen eintreten. Bei Verwendung 
gereinigter, azidoider Kieselsauresole ware dagegen der Fallungsmechanismus 
bloB aus dem Hydrolysegleichgewicht nicht ableitbar. 

Insofern die aufladenden Ionen an der Oberflache bleiben, wird wohl nach 
dem MaBe ihrer Oberflachenverschiebbarkeit, zufolge der elektrostatischen 
Anziehung, ihre Oberflachendichte an den einander beriihrenden Teilen der 
Oberflache groBer, an den iibrigen geringer werden. Diese Verschiebbarkeit muG 
bei der raumlichen Vorstellung des Fallungsmechanismus beriicksichtigt werden. 

R. WINTGEN und H. LOWENTHAL haben die gegenseitige Fallung von Zinn­
saure- (ionogene Verbindung: Alkalistannat) und Ohromoxydsolen (ionogene 
Verbindung: Ohromoxychlorid) untersucht und festgestellt, daB die maximale 
Fallung sehr genau der Aquivalenz der aus der Leitfahigkeit abgeleiteten freien 
Ladung der Sole entspricht. Eine Verschiebung der Hydrolyse- und Dis­
Boziationsgleichgewichte solI demnach hier den V organg nicht wesentUch beein­
£lussen. 
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Schutzwirkung. FARADAY hat als erster die Schutzwirkung einer Gallerte 
(jelly) auf das kolloide Gold gegeniiber Flockung bemerkt. Weitere Beobach­
tungen wurden erst viel spater von A. LOTTERMOSER und E. von MEYER gemacht. 
R. ZSIGMONDY hat die Schutzwirkung solvatokratischer Sole auf Formolgoldsol 
eingehend studiert. Er hat die sogenannte Goldzahl zur Charakterisierung der 
Schutzwirkung eingefiihrt, d. h. die Anzahl Milligramme Schutzkolloid, die eben 
nicht mehr ausreicht, den Farbumschlag von 10 ccm hochroter FormolgoldlOsung 
gegen Violett oder dessen Nuancen zu verhindern, welcher ohne Kolloidzusatz 
durch 1 em lO%iger Kochsalzlosung hervorgerufen wird. 

Die folgende Tabelle der Goldzahlen entnehmen wir dem Lehrbuch von 
ZSIGMONDY. 

Tabelle 102 

Kolloide 

Gelatine und andere Leimsorten .... . 
Hausenblase ...................... . 
Kasein ........................... . 
Gummiarabikum .................. . 

" " schlechtere Sorte .. . 
Oleinsaures Natrium ............... . 
Tragant ........................... . 

Dextrin ............................ { 
Kartoffelstarke .................... . 
Kolloide Kieselsaure ............... . 
.Alte Zinnsaure .................... . 
Schleim der Quittenkerne .......... . 

Goldzahl 

0,005 bis 0,01 
0,01 ,,0,02 

0,01 
0,15 bis 0,25 
0,5 ,,0,4 
0,4 ,,1 

ca. 2 
6 bis 12 

10 " 20 
za. 25 

Reziproke I Klasse des 
Schutz-

Goldzahl kolloids 

200 bis 100 } I. 
100 " 50 

100 
6,7 bis 4 
2 " 0,25 } II. 2,5 " 1 

ca. 0,5 
0,17 bis 0,08 } III. 0,1 " 0,05 

ca. 0,04 
0 } 0 IV . 
0 

Die Goldzahlen beziehen sich auf das Goldsol, wie es nach der Reduktions­
methode von ZSIGMONDY erhalten wird. Diese Sole enthalten eine erhebliche 
Menge von Elektrolyten, vor allem KCl. 

Vielfach veranderte Verhaltnisse trifft man, sobald man zu gereinigten 
Goldsolen und gereinigten Schutzkolloiden iibergeht. PAULI hat wiederholt 
die Forderung aufgestellt, daB zunachst aIle Grundversuche mit hochgereinigten 
Kolloiden auszufiihren seien. 

In der Tat hatte er schon auf Grund von alteren Beobachtungen (PAULI 
und L. FLECKER) an dialysierten Goldsolen und EiweiBkorpern, die in neuerer 
Zeit von M. SPIEGEL-ADOLF bestatigt und fortgefiihrt wurden, den Stand. 
punkt vertreten, daB eine primare Schutzwirkung reiner EiweiBkorper gar 
nicht besteht, da bei Verwendung reinster Kolloide regelmaBig wechselseitige 
Kolloidflockung eintritt. 

In der neuesten Zeit haben PAULI und E. WEISS Versuche ausgefiihrt, um 
die Reaktionen reinster Proteine und anorganischer Hydrosole mit dem gut 
definierten, elektrodialytisch gereinigten, azidoiden blauen Kongosauresol 
festzustellen. In Abwesenheit von Elektrolyten wurde von ihnen gefunden, 
daB die Proteine in einem groBen Konzentrationsbereich mit dem Kongofarbsol 
ausflocken. Auch mit einem fast von allen Beimengungen freien BREDIG-Gold 
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konnte dieselbe Beobachtung gemacht werden. Von einer bloBen Schutzwirkung 
reinster EiweiBkorper auf reinste negative elektrokratische Kolloide kann im 
iiblichen Sinne keine Rede mehr sein. 

PAULI erklart das Verhalten durch den Hinweis, daB die benutzten Proteine 
(Ov- und Seralbumin, Glutin, Globulin), die man schlechthin in reinem Zu­
stande als elektronegativ ansieht, trotz der iiberschiissigen negativen Ladung 
auch positive Ladungen enthalten. Ordnet man sie in der Reihe nach ihrem 
abnehmenden negativen Charakter, so bemerkt man einen Abfall der zur Fallung 
des Kongosols notwendigen Konzentration. Einleitung von Kohlensaure, welche 
die Anzahl der positiven Ladungen steigert, erhoht dementsprechend das Fallungs­
vermogen. 

Tabelle 103. (0,00315% Endkonzentration Kongoblau. Protein mg/ccm) 

I. ohne CO 2 

II. mit CO 2 

Ovalbumin 

2,25. 10-1 

7,5 .10-4 

Seralbumin 

1,10-2 

4,10-4 

Glutin 

7,7.10-3 - 3.10-3 

2.10-4 

Pseudoglobulin 

3,5.10-3 

3 .10-4 

Es wiirde sich also bei dieser Flockung um die Wirkung der dem Kolloid ent­
gegengesetzten Ladungen handeln. Die positiven Ladungen sind am EiweiB­
teilchen infolge seines zwitterionischen Charakters bereits vorhanden, bei der 
Reaktion mit den negativen EiweiBkorpern wird jedoch ihre Wirksamkeit in­
folge der Verschiebung der Ladungen (Anreicherung der positiven Ladungen an 
der dem Kolloidanion zugekehrten Seite, AbstoBung der negativen Ladungen 
daselbst) weitgehend gesteigert. 

Von denSchutzkolloiden amphoterer Natur, die also auch einFlockungs­
vermogen gegeniiber negativen Solen unter bestimmten Bedingungen haben, 
ist die Gruppe derjenigen Schutzkolloide wohl zu unterscheiden, die auch in 
Sa urelosung nicht positiv a ufgeladen werden, d. h. k e i n e Amp hoI Y t e sind. Zu 
dieser Gruppe zahlen Starke, Agar, Gummiarabikum, Tragant und Seife. Sie 
iiben nie eine Flockungswirkung auf die negativen Sole aus und ihre Schutz­
wirkung liegt der GroBenordnung nach erheblich unterhalb der der ersten Gruppe, 
der schiitzenden Ampholytoide. PAULI weist auf den folgenden Umstand hin: 

"Nach dem kettenformigen Bau der Molekiile und der exzentrischen .Anordnung 
der negativen freien Ladung ist ein gro13eres Dipolmoment und eine starkere Orien­
tierungspolarisation in den Primarteilchen dieser Gruppe von Kolloiden anzunehmen. 
Die .Assoziationsfahigkeit zu Gallerten, die Neigung zur Bildung fadiger oder radiarer 
Strukturen verweisen gleichfalls auf erhohte Dipoleffekte. Diese sind auch die Unter­
Iage fiir die Fahigkeit dieser Teilchen, sich trotz FehIens einer freien positiven Ladung 
mit negativen Iyophoben Kolloiden unter Schutzwirkung zu vereinen, wobei die 
Orientierung der hydratisierbaren freien negativen Ladungen gegen das Wasser 
im Sinne von LANGMUIR die .Anlagerung an das geschiitzte Kolloid begiinstigt. 
Das wiirde eine Briicke zu der BECHHoLDschen Umhiillungstheorie der Schutzwirkung 
ergeben. Beriicksichtigt man die bisher nicht in Betracht gezogene Dipolnatur und 
Polarisierbarkeitl der nicht ampholytoiden Schutzkolloide, dann fallt auch hier die 
Notwendigkeit einer strengen Sonderstellung als Folge des (scheinbaren) ZUrUck­
tretens elektrischer oder chemischer Beziehungen fort." 

1 Die gleichen Umstande gewinnen auch bei den Eiwei13korpern in ihrem Ver­
haltnisse zu den negativen Iyophoben Kolloiden dort an Bedeutung, wo, in erster 
Reihe abhangig von PH, die freien positiven Ladungen abnehmen oder verschwinden. 
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ZSIGMONDY hat in vielen Fallen wahrscheinlichgemacht, daB der Schutz­
wirkung bereits vor dem Zusatz flockender Elektrolytmengen eine Vereinigung 
der Schutzkolloidteilchen mit denjenigen des Geschiitzten vorangeht. Solange 
man die Vereinigung beim Zusatz eines das geschiitzte Kolloid entladenden 
Elektrolyten betrachtet, staBt das Verstandnis auf keine Schwierigkeiten. Das 
entladene Teilchen wird dann infolge der intramolekularen Oberflachenkrafte 
mit dem Schutzkolloidteilchen in Verbindung treten, wobei die gegenseitige 
Polarisation die Affinitat zueinander weitgehend steigern kann. Die von ZSIG­
MONDY nachgewiesene Verbindung der schiitzenden Teilchen mit den geschiitzten 
vor der Entladung wird im FaIle der Schutzkolloide amphoterer Natur im Sinne 
von PAULI als Vereinigung entgegengesetzt geladener Teilchen auch verstandlich, 
im FaIle nicht amphoterer Schutzkolloide werden die obigen Vorstellungen von 
PAULI diese Erscheinung dem Verstandnis auch naherbringen. Einen exakten 
Nachweis dafiir zu erbringen, daB auch in diesem FaIle die Vereinigung vor dem 
Elektrolytzusatz auf tritt, ist weiteren Untersuchungen vorbehalten. 

Die durch die Vereinigung entstandenen Komplexe werden mehr oder 
weniger die Stabilitat der schiitzenden Teilchen besitzen. In welchen Fallen die 
entladenen elektrokratischen Teilchen auch die an sich stabilen solvatokratischen 
mitreiBen werden, kann man kaum voraussagen. 

ZSIGMONDY hat die Bedeutung der GroBenverhaltnisse der Kolloidteilchen 
fiir diese Erscheinungen hervorgehoben. Die Verschiebbarkeit der Ladungen 
wird jedoch die wirklichen Vorgange wesentlich komplizieren. 

SensibiIisierung. Bei der Untersuchung der Reaktion des dialysierten 
Seralbumins mit einem Eisenhydroxydsol fanden PAULI und FLECKER die 
folgenden GesetzmaBigkeiten: 

Fe (OH3) gibt mit Albumin eine optimale Flockungszone. 1st das anor­
ganische Kolloid im UberschuB, so bewirkt Salzzusatz, welcher kleiner ist, als 
dem Schwellenwert des Eisenhydroxydsols entspricht, starke Fallung. 

Die Herabsetzung des Schwellenwertes eines elektrolytempfindlichen Sols 
durch ein elektrolytunempfindliches nennt man nach H. FREUNDLICH, der die 
Erscheinung spater eingehend studiert hat, Sensibilisierung. 

Bei der Flockung dieses Gemisches £alIt das ganze EiweiB aus. 1m Uber­
schuB des Albumins besteht wieder eine Schutzwirkung auf das Eisenhydroxyd­
sol. Das Fallungsprodukt kann man also durch EiweiBzusatz peptisieren. 

FREUNDLICH nimmt an, daB die Ursache der Sensibilisierung darin liegt, 
daB die Kolloidionen des anorganischen Sols und des Proteins sich miteinander 
als entgegengesetzt geladene Kolloidionen vereinigen. Neben dieser Erscheinung 
wird wohl auch die Verschiebung der Anlagerungsgleichgewichte der aufladenden 
Ionen des elektrokratischen Sols eine Rolle spielen. 

Es ist augenscheinlich, daB diese Verhaltnisse infolge der gegenseitigen 
Beeinflussung der Oberflachenreaktionen, der variablen GroBenverhaltnisse der 
Kolloidteilchen, der Polarisierbarkeit der Ladung usw. ebenfalls recht verwickelt 
sind. Nur bei Verwendung wohl definierter, elektrochemisch weitgehend charak­
terisierter Sole unter Verfolgung der elektrochemischen Anderungen der gegen­
seitigen Reaktion wird es moglich sein, in den Mechanismus derselben tiefer ein­
zudringen. Dabei diirften sich wohl eine Reihe von konstitutiven und elektro­
chemischen Zusammenhangen ergeben. 
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41. Elektrochemische Erscheinungen bei der Solherstellung 
und -reinigung 

Einleitend haben wir kurz den Vorgang der Herstellung und Reinigung der 
Hydrosole beschrieben. Hier sollen die dabei auftretenden elektrochemischen 
Erscheinungen naher besprochen werden. 

Solherstellung. Eine notwendige Bedingung fiir die Herstellung der elektro­
kratischen Hydrosole ist, daB sie dabei eine elektrische Ladung erhalten. Dazu 
gehort vor allem die Anwesenheit ionogener Komplexe. SteIIt man ein Hydroxyd­
sol durch Hydrolyse des Salzes dar, so ist diese Bedingung von Anfang an erfiillt. 
Stellt man ein Salzsol etwa von Halogensilber durch doppelte Umsetzung dar, 
so wird dieser Bedingung durch die Vermeidung del' Anwendung von genau 
aquivalentem FiiJIungsreagens entsprochen. 

Besonders bemerkenswert sind die Verhaltnisse bei der Herstellung von 
Edelmetallsolen. Bei der Reduktionsmethode diirfte die Beistellung der ionogenen 
Komplexe dadurch bewirkt sein, daB die Reduktion auch bei Verwendung ge­
niigender Reduktionsmittel einen gewissen Bruchteil der Edelmetallsalze ver­
schont. Die Hemmung der Reduktion diirfte vielleicht durch die Anlagerung 
als aufladende Ionen begiinstigt sein. Dieser Umstand konnte die besondere 
Empfindlichkeit der Formolmethode bedingen. 

Bei der elektrischen Zerstaubung der Edelmetalle nach BREDIG wurde 
schon von ihm selbst die Beobachtung gemacht, daB die Anwesenheit kleiner 
Alkalimengen die Bildung stabiler Sole begiinstigt. BEANS und EASTLACK 
und PAULI haben dann gezeigt, daB stabile Goldsole in reinem Wasser iiberhaupt 
nicht herstellbar sind. Wie PAULI mit F. EIRICH festgestellt hat, wirken nur 
solche Salze stabilisierend, deren Elektrolyseprod ukte das Metall unter 
Bildung ionogener Komplexe angreifen. 

Dasselbe gilt auch fiir Silbersole. Das in reinem Wasser entstehende Silb~r­
hydroxyd vermag nicht aufladend zu wirken. Dagegen hat S. W. PENNYCUICK die 
Beobachtung gemacht, daB die Zerstaubung von Platin auch in I'einstem Wasser 
zur Bildung stabileI' Sole fiihrt, und zwar entsteht dabei die Saure H 2 Pt(OH)6' 
welche als aufladende Verbindung funktioniert. 

Dieses besondere Verhalten erklart PAULI durch die hohe Ladung des 
Zentl'alions Pt gegeniibel' Au und Ag, welche im Sinne del' Anschauungen 
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W. KOSSELS die saure Dissoziation der aus dem elektrolytisch erzeugten Oxyd 
entstehenden Hydroxo-Saure begiinstigt. 

Eine weitere Frage bezieht sich auf die Art und Weise, wie die Anlagerung 
der ionogenen 0 berflachenkom plexe an die Teilcheno berflache 
wahrend des Teilchenwachstums vorzustellen ist. 

Bei der Hydrolysemethode werden sich die gebildeten Hydroxydmolekiile 
miteinander zunachst zu kleinen Neutralteilen vereinigen und an ihrer Ober­
flache gleichzeitig eine geniigende Anzahl von Metallionen festhalten. Dadurch 
sind sie gegen Flockung geschiitzt. Solange freies Salz anwesend ist, fUhrt die 
weitere Hydrolyse zur Bildung neuer Hydroxydmolekiile, die teilweise neue Teil­
chen bilden, teilweise sich jedoch an der Oberflache der bereits vorhandenen 
Kolloidionen anlagern werden. Moglicherweise wird eine durch aufladende 
Komplexe vollig bedeckte Oberflache fUr die Anlagerung neuer Neutralteil­
molekiile keinen Platz bieten. Allgemeiner wird jedoch der Fall sein, daB geniigend 
unbedeckte Stellen der Oberflache fiir das Wachstum Gelegenheit geben. Auch 
wenn die Gitterkrafte zunachst nicht in Wirksamkeit treten, wird im allgemeinen 
die gegenseitige P(llarisation des dipolar gebauten Hydroxydmolekiils und der 
polarisierbaren Teilchenoberflache zu einer gegenseitigen Anziehung fUhren. 

Wenn nach Verbrauch des zur Solbereitung dienenden ionendispersen 
Salzes die Hydrolyse weiterschreitet und auch die ionogenen Verbindungen an 
der Teilchenoberflache aufbraucht, wird es dazu kommen, daB sich die Teilchen 
infolge der Herabsetzung der Ladungsdichte, als Vorstufe der Koagulation, unter 
Bildung von Sekundarteilchen miteinander vereinigen. 

In ahnlicher Art wie bei der Entstehung hydrolytoider Sole wird das Teilchen­
wachstum bei der Reaktion verlaufen, welche die Neutralteile iiber die Bildung 
eines schwerloslichen Salzes durch eine doppelte Umsetzung erzeugt (KJ + 
AgNOa), sowie bei den Reduktionsverfahren. 

Auch bei der elektrischen Zerstaubung wird die Kondensation der Edel­
metallatome unter gleichzeitiger Anlagerung der elektrolytisch erzeugten auf­
ladenden Ionen verlaufen. Dabei wird jedoch ein Teil der Kolloidpartikelchen auf 
mechanischem Wege im Lichtbogen von der Elektrode abgerissen und erhalt 
seine Aufladung im AnschluB an die oberflachliche Oxydation, welche z. B. 
in HCI durch das elektrolytisch erzeugte Chlor bewirkt wird. 

Soweit es sich urn elektrokratische Sole handelt, muB bei der Herstellung 
auch die Bedingung erfiillt sein, daB die Elektrolyte nich t in ii bersch welliger 
Menge anwesend ist. Besonders bei dem stark elektrolytempfindlichen BREDIG­
Sol wird der zur Solherstellung notwendige Elektrolytgehalt nicht nur eine untere, 
sondern auch eine obere Grenze haben. Die letzte entspricht dem Schwellen­
wert, soweit hier nicht spezifische, chemische Reaktionen sttirend mitwirken. 

Die Weiterfiihrung der elektrischen Zerstaubung iiber eine gewisse Zeit 
hinaus wird die Solkonzentration nicht mehr steigern konnen, vielmehr kann sie 
zur Ausfallung des gesamten Kolloides fiihren. 

Durch den Verbrauch der anwesenden Elektrolyte infolge der Elektrolyse 
und der Anlagerung an neu entstehende Teilchen wird namlich die Oberflachen­
dichte der ionogenen Verbindung schlieBlich an samtlichen Teilchen sinken. 
Neue ungeladene Teilchen wirken als Koagulationskeime und reiBen auch die 
aufgeladenen mit. 
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Fiir die Peptisierbarkeit einer Substanz ist es eine Bedingung, daB 
entweder Teilchen kolloider GroBe vorgebildet darin enthalten sind oder daB 
sie in einer durch und durch lockeren Form vorliegt. Das Peptisationsmittel 
besteht selbst aus den ionogenen Verbindungen oder es erzeugt sie an der Teilchen­
oberflache. Das letztere ist z. B. der Fall, wenn man Aluminiumhydroxyd mit 
Salzsaure peptisiert. An der Oberflache der einzelnen Teilchen entsteht dann das 
ionogene Oxychlorid. In den meisten Fallen reagiert das Gel durch, haufig geniigt 
es, wenn die Peptisation nur an der Oberflache des Gels eintritt. Gehen von dort 
Teilchen in die Losung, so kann die Peptisation die neu entstandene Oberflache 
angreifen, bis das ganze Material aufgebraucht ist. 

Nicht jedes Gel hat die Fahigkeit, bestimmte Molekiilgruppen als 
ionogene Verbindungen anzulagern. Fiihrt man eine unvollstandige Hydrolyse 
eines Aluminiumchlorids vorsichtig durch, so erhalt man keinen Niederschlag, 
sondern ein Sol. Dagegen fiihrt bereits die bloBe Auflosung eines Zinkchlorids 
zur Bildung eines flockigen Hydroxydniederschlages. Die Ursache liegt darin, 
daB der letztere nicht die Eignung besitzt, geniigend Zinkionen oder Zinkhydroxo­
ionen an seiner Oberflache festzuhalten. Aus demselben Grunde laBt er sich mit 
solchen auch nicht peptisieren. 

Auch ein Aluminiumhydroxydgel (hergestellt durch Versetzen einer AlOla­
Losung mit NHa) verliert beim Stehen die Fahigkeit zur Peptisation. Diese 
Veranderung der Gelstruktur kann auf zweierlei Weise erklart werden. Ent­
weder verlieren die bei der Ausfallung des Niederschlages vorgebildeten Teilchen 
kolloider GroBe mit der Zeit ihre individuelle Existenz und verbinden sich durch 
starkere Krafte miteinander oder wird das im Anfang stark hydratisierte 
lockere Gelgefiige in ein hydratarmeres umgewandelt, dessen Bausteine durch 
starkere Krafte aneinander gekettet sind. 

Auch fiir das Peptisationsmittel existiert eine Konzentration, entsprechend 
seinem Schwellenwert, oberhalb welcher keine Peptisation mehr eintreten kann. 

Die Beziehungen der peptisierten Menge zur Menge des Boden­
korpers gestalten sich am haufigsten folgendermaBen: 

Bei konstanter Konzentration des Peptisationsmittels und kleinen Mengen 
von Bodenkorpern wird zunachst die peptisierte Menge mit der Menge des Boden­
korpers linear wachsen, sei es, daB der ganze Bodenkorper oder aber nur ein 
konstanter Bruchteil desselben (der peptisierbare Teil) in Zerteilung geht. Wird 
jedoch die Menge des Bodenkorpers im Verhaltnis zum Peptisationsmittel groBer, 
so daB ein betrachtlicher Teil des Peptisationsmittels durch den Bodenkorper 
gebunden wird (welcher mit dem Peptisationsmittel durchreagiert), dann wird 
die peptisierte Menge langsamer wachsen als der Bodenkorper, da die Ladungs­
dichte der Teilchen infolge der kleineren Konzentration des freibleibenden 
Teiles des Peptisationsmittels auch kleiner wird. Erhoht man die Menge des 
Bodenkorpers noch weiter, so wird der peptisierende Elektrolyt nicht mehr aus­
reichen, dem Gel die geniigende Oberflachenbedeckung von ionogenen Mole­
kiilen zu verleihen, obwohl oder richtiger weil der groBte Teil des Peptisations­
mittels in dem Gel gebunden wird. Der vollstandige Zusammenhang zwischen 
peptisierter Menge und Bodenkorper wird also durch eine Kurve mit einem 
Maximum charakterisiert sein. 

Dies ist der Inhalt der Bodenkorperregel, welche von Woo OSTWALD und 
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A. V. BUZAGR ausgesprochen wurde. Die Autoren haben die Giiltigkeit dieser 
Beziehung an zahlreichen friiheren Versuchsergebnissen (besonders von W. B. 
HARDY, J. MELLANBY und S. P. L. SORENSEN an Globulin) gezeigt und sie 
durch ausgedehnte eigene Versuche weiter belegt. Auch die Theorie wurde von 
ihnen ausfiihrlich behandelt. 

Steigert man die Menge des Bodenkorpers gleichzeitig mit der Konzen­
tration des Peptisationsmittels, so wird ebenfalls der Schwellenwert erreicht, 
bei welchem keine Peptisation mehr eintritt. Wird eine ungereinigte Tonsubstanz 
in wenig Wasser aufgeriihrt, so flockt sie sofort vollstandig aus, da die Konzen­
tration der Verunreinigungen den Schwellenwert iibersteigt. Durch bloBes 
Verdiinnen wird man jedoch eine stabile Suspension erhalten konnen. Auf 
dieser Erscheinung beruht in den meisten Fallen das in der analytischen Chemie 
so unbeliebte Durchs-Filter-Gehen mancher Niederschlage beim Auswaschen. 

Die Herstellung von Suspensionen und Emulsionen mit Hilfe von Kolloid­
miihlen (PLAUSON) und Homogenisatoren beruht auf der mechanischen Zer­
splitterung der Teilchen. Das Verfahren auf mechanischem Wege Dispersoide 
herzustellen,l wurde von P. P. VON WEIMARN angegeben. Die Anwesenheit von 
Schutzkolloiden und aufladenden Elektrolyten verhindert, daB die entstandenen 
Teilchen wieder aneinander aggregieren bzw. zusammenflieBen. Zur Bildung 
echter Kolloide wird das rein mechanische Verfahren auch in giinstigen Fallen 
nur an einem geringen Bruchteil des dispergierten Materials fiihren. 

Dialyse: Solange die Elektrolyte gegeniiber dem Kolloidsalz in einer 
iiberschiissigen Aquivalentkonzentration zugegen sind, ist das Hinausdiffundieren 
der Elektrolyte aus der Dialysierzelle durch die Anwesenheit des Kolloids nicht 
beeinfluBt. Um einfache Diffusion handelt es sich jedoch dann nicht, denn das 
Diffusionspotential infolge der Anwesenheit der Membran mehr oder weniger 
verandert wird (A. und H. BETRE, J. TERADA und H. MOMMSEN). 

Sobald die anwesenden Elektrolyte gegeniiber dem Kolloidsalz im Verlauf 
der Dialyse nur mehr in einer vergleichbaren Aquivalentkonzentration zugegen 
sind, wird der Vorgang durch die Gesetze der Membrangleichgewichte mitbeein­
fluBt. In Gegenwart kleiner Mengen von dialysierendem Salz wird dieses nicht 
gleichmaBig verteilt, sondern fast vollstandig in die AuBenfliissigkeit gedrangt. 
Die Theorie der Membrangleichgewichte gibt nur den Gleichgewichtszustand an, 
nicht aber den zeitlichen Verlauf des Vorganges. Vor der Erreichung des Gleich­
gewichtszustandes wird an Stelle des Membranpotentials noch ein Diffusions­
potential herrschen, welches durch die Beweglichkeit und Konzentration der 
dialysablen Ionen inner- und auBerhalb der Membran bestimmt wird. Da die 
Geschwindigkeit der Diffusion wie jedes Vorganges mit der Entfernung des­
selben von dem Gleichgewichtszustand rascher wird, so wird das Membran­
gleichgewicht das Herausdiffundieren der Elektrolyte beschleunigen. Dieses wird 
auch dann schon schneller vor sich gehen, als dem Konzentrationsgefalle ent­
spricht, wenn sich innen noch mehr Elektrolyt befindet als auBen. 

Die Reinigung wird durch das Anlagerungsgleichgewicht verzogert, da nur 
die freien Ionen herausdiffundieren und durch die nachfolgende Abspaltung 
von der Teilchenoberflache wieder ersetzt werden. Wenn die Konzentration 

1 Siehe daruber die Monographien von W. CLAYTON, F. TRAVIS und O. LANGE. 
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der freien Ionen sehr klein wird, so wird die Dialyse sehr langsam vor sich gehen, 
obwohl unter Umstanden noch eine betrachtliche Menge von aufladenden Ionen 
an der Oberflache der Teilchen sitzt. Gerade durch diese Langsamkeit wird er­
reicht, daB der Kolloidelektrolyt nicht infolge Verlust der aufladenden Ionen 
ausfallt. Wenn also bei der Dialyse eine annahernde Konstanz des Elektrolyt­
gehaltes etwa auf Grund der Leitfahigkeitsmessung festgestellt wird, so kann 
man annehmen, daB freie Ionen nur in kleiner Menge neben dem Kolloidsalz 
anwesend sind. Aktivitatsbestimmungen haben diese Annahme bestatigt. 

Fiir elektrokratische Kolloide ist eine vollstandige Reinigung nur bei nega­
tiven Kolloidionen erreichbar. Die positiven Sole dieser Art flocken infolge der 
Inaktivierung des OH aus. Will man nicht elektrokratische Sole, etwa Albumin, 
vollstandig reinigen, so wirkt hiiufig nicht nur die praktisch vollstandige An­
lagerung der aufladenden Ionen, sondern auch die Inaktivierung der Gegen­
ionen ihrer Entfernung entgegen. So werden etwa Kalziumionen an negative 
Sole oder Sulfationen an positive Sole so stark gebunden, daB sie kaum in freier 
Form anwesend sind. Urn sie zu verdrangen, ladet man die Sole, Z. B. durch 
vorsichtiges Ansauern, mit Vorteil urn, wobei die friiher angelagerten Gegenionen 
jetzt als gleichnamig freigegeben werden und der zugesetzte Elektrolyt relativ 
leicht entfernbar ist. 

LOEB hat vorgeschlagen, die Proteine bei isoelektrischer Reaktion zu dialy­
sieren. Wenn der Fall zutriife, daB hier die Proteine im Sinne der Theorie der 
idealenAmpholyte sich weder mit Kationen noch mitAnionen verbinden wiirden, 
dann ware dieses Verfahren am vorteilhaftesten. In Wirklichkeit ist diese 
Voraussetzung nicht erfiillt. tJbrigens sind die Proteine bei isoelektrischer 
Reaktion nur ausnahmsweise rein (nur wenn die isoelektrische Reaktion mit dem 
Neutralpunkt des Wassers geniigend nahe zusammenfallt), sonst ist die Anwesen­
heit einer unter Umstanden betrachtlichen Elektrolytmenge notig, Urn ihnen die 
isoelektrische Reaktion zu erteilen. Vollstandig rein ist die kolloide Losung nur 
dann, wenn auch dieser Elektrolyt entfernt ist. 

Besondere Verhaltnisse treten auf, wenn man die vollkommene Reinigung 
der elektronegativen Sole ausfiihrt (wie erwahnt, ist dies in der Regel bei elektro­
positiven Kolloiden nicht moglich). Das Gesetz der Membranhydrolyse ver­
langt in dem FaIle, als das AuBenwasser nur H+ und OH--Ionen enthalt, daB 
bei fortgesetztem Wechsel des AuBenwassers das Sol schlieBlich nur H + als 
positives Ion und das Kolloidion als Anion enthalt. Wir haben es dann mit 
einer reinen Kolloidsaure, einem Azidoid, zu tun. Das Gesetz des Pro­
duktes der gleichen Aktivitaten des diffusiblen Ions ist in diesem Falle im Sinne 
der Dissoziationsgleichung des Wassers erfiillt: Innen und auBen gilt [H +] . 
[OH-] =kw. (Siehe dariiber bei J. M. KOLTHOFF und bei N. BJERRUM.) 

Bekanntlich ist es jedoch nur unter Einhaltung ganz besonderer Vorsichts­
maBregeln moglich, absolut reines Wasser herzustellen, was zuerst KOHLRAUSCH 
und HEYDWEILLER gelang. Das fUr Dialyse verwendete Wasser enthalt im all­
gemeinen eine mehr oder minder erhebliche Menge elektrolytischer Verun­
reinigungen. Das reinste Wasser hat eine Leitfahigkeit von 5 . 10-8 r . D, das 
fUr Dialyse verwendete Wasser hat in giinstigen Fallen eine Leitfahigkeit von 
etwa 1.10-6 r. D, beim langeren Stehen an der Luft 3--4.10-6• Von den in 
diesem Wasser anwesenden Elektrolyten entstammt also nur ein Bruchteil der 
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Dissoziation des Wassers. 1st die Destillation unter groBer Sorgfalt ausgefiihrt, 
so enthalt das verwendete Wasser nach Beriihrung mit der Atmosphare Am­
monium-Bicarbonat oder Kohlensaure. 

Bei fortgesetztem Wechsel des AuBenwassers miissen sich diese Elektrolyte 
auch in dem Sol nach den Gesetzen der Membrangleichgewichte verteilell. Das 
Verhaltnis der Kationen verschiedeller Art muB daher im 1nnern und in der 
AuBenfliissigkeit gleich sein. Sind z. B. in dem AuBenwasser lOOmal soviel 
NH4-1onen als H+-1onen, so konnte auch das Sol nicht in ein Azidoid umge­
wandelt werden, sondern hat zu 99% NH4 + als Gegenion. Was die Bicarbonationen 
betrifft, so werden sie, solange die Aquivalentkonzentration des Kolloidsalzes 
hoher ist als jene der Elektrolyte des AuBenwassers, kaum in die 1nnenfliissigkeit 
dringen konnen. Wenn die Aquivalentkonzentrationen ungefahr gleich hoch sind, 
dann wird schon etwa ein Drittel der 1nnenfliissigkeits-Anionen aus Bikarbonat­
ionen bestehen. 

Wenn die Kationen des AuBenwassers vorwiegend H+-1onen sind, d. h. 
die Leitfahigkeit iiberwiegend der Dissoziation der freien Kohlensaure ent­
stammt, so wird das Sol in ein Azidoid umgewandelt. Auch in diesem FaIle 
miissen Bikarbonationen im Sol eine Rolle fUr die Leitfahigkeit spielen, sobald 
die Aquivalentkonzentration des Kolloidsalzes auf die GroBenordnung des Elek­
trolytgehaltes des Dialysewassers gesunken ist. 

Kompliziert werden die tatsachlichen Erscheinungen infolge der stalldigen 
Wechselwirkung des Sols mit dem Kohlensaure- und Ammoniakgehalt der Luft 
und dadurch, daB die Diffusion infolge der kleinen Konzentration sehr langsam 
verlaufen muB. So kann ein praktisch stationarer Zustand erreicht werden, 
welcher dem wirklichen Gleichgewicht nicht entspricht. Bei unseren Betrach­
tungen wurde von einer Mitwirkung saurer Produkte seitens der verwendeten 
Membranen abgesehen, die unter Umstanden auch bei noch so sorgfaltiger 
Reinigung eine durchaus nicht vernachlassigbare Rolle spielen werden. 

Auf aIle FaIle sehen wir, daB nur ein geniigend hoher Gehalt an freier Kohlen­
saure des AuBenwassers die Sauerung der 1nnenfliissigkeit bewirken kann 
(PAULI). Mitunter wird es zur Beschleunigung des Kationenaustausches am 
Kolloid und seiner Uberfiihrung in ein Azidoid von Vorteil sein, dem AuBen­
wasser bei der Dialyse anfangs kleine Mengen einer passenden Saure zuzu­
fiigen. 

Die angefiihrten Umstande sind bei der Verwertung der elektrochemischen 
Daten an extremdialysierten negativen Solen, vor allem an solchen mit kleiner 
Aquivalentkonzentration (Edelmetallsole) sorgfaltig zu be.ciicksichtigen. Man 
darf sie jedoch auch in positiven Solen nicht aus dem Auge verlieren, welche 
bis zu einer [H] = 1 . 10-5 n dialysiert sind. Eine Sauerullg der AuBenfliissig­
keit wird die Hydrolyse dieser Sole bremsen. 

Elektrodialyse. Das Wesen der Elektrodialyse ist eine Elektrolyse unter 
Zwischenschaltung von Membranen, welche eine Trennung der Elektrolyse­
produkte von der kolloiden Losung erlauben. Verwendet man nicht allzu 
kleine Spanllungen, so tritt bei der Elektrodialyse die Diffusion hinter der Be­
wegung der 10nen im Strome zuriick. Besonders in niedrigen Elektrolytkonzen­
trationen, wenn die Dialyse bereits verlangsamt und infolge des Elektrolyt­
gehaltes des Wassers auch gehemmt wird, wird die Geschwindigkeit der Elektro-
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dialyse diejenige der Dialyse weit iibertreffen und sogar zu einem Reinheitsgrad 
fiihren, welcher durch einfache Dialyse praktisch niemals erreicht wird. 

H. W. MORSE und C. W. PIERCE haben zuerst (1903) die Gelatine durch 
Elektrolyse unter Zwischenschaltung von Pergamentmembran gereinigt. J. TRI-

Abb. 73. Elektrodialyseapparat nach Woo PAULI in der Ausflihrung von FRITZ KOHLER, Leipzig 

BOT und H. CHRETIEN haben 1905 Eisenhydroxydsole hergestellt, indem sie die 
Kathode in eine FeCla-Losung tauchten, welche durch Pergamentmembran 
vom Anodenraum getrennt war. CH. DHERE und GORGOLEWSKI haben 1911 die 
Elektrodialyse von Gelatine durchgefiihrt und die Uberlegenheit dieses Reini­
gungsverfahrens gegeniiber der Dialyse erkannt. SVEN ODEN hat 1911 die Be­
freiung des Schwefelsols von Elektrolyten durch Elektrodialyse bewirkt. Syste­
matische Studien iiber Elektrodialyse von EiweiBkorpern und die Eigenschaften 
der elektrodialysierten Proteine hat W. PAULI mit seinen Mitarbeitern aus­
gefiihrt. In dessen Institut wurden anschlieBend Untersuchungen iiber durch 
ED hochgereinigte Starke (M. SAMEC), Kieselsaure-, Farbstoffsole u. a. aus­
gefiihrt. In den letzten Jahren fand das Verfahren wachsende Anwendung fiir 
die Erforschung der Eigenschaften elektrolytfreier Kolloide. Eine Reihe tech­
nischer Anwendungen der Elektrodialyse bildet den Gegenstand von Patenten. 
BOTO Graf SCHWERIN hat bereits 1900 mehrere Patente angemeldet, welche, 
wenn auch nicht in ganz reiner Form, sondern in Kombination mit Elektroosmose 
elektrodialytische Vorgange betreffen. Betreffs der Literatur iiber Elektro­
dialyse siehe bei M. SPIEGEL-ADOLF, CH. DHERE und J. REITSTOTTER, zur 
Geschichte derselben auch W. PAULI. 

1m Gegensatz zu der Dialyse ist die Elektrodialyse den Gesetzen der Mem­
brangleichgewichte nicht unterworfen. Durch den Strom werden die Elektrolyte, 
sofern sie selbst nichtkolloider Natur sind, aus der Losung gefiihrt. Der End­
zustand der Elektrodialyse ist, daB samtliche Elektrolyte mit Ausnahme der 
Kolloidelektrolyten mit H+ (oder OH-) als Gegenion (der letzte Fall ist bei 
Elektrokratoiden nicht realisiert) aus dem Sol entfernt sind. Die Behauptung, 
die Elektrodialyse fiihre zur isoelektrischen Reaktion des Kolloides (L. REINER) 
ist also nicht richtig. Mit der Ausnahme, daB die isoelektrische Reaktion mit der 
neutralen zusammenfallt (Hamoglobin), verlangt die erstere immer die An­
wesenheit eines Elektrolyten, der jedoch im elektrischen Strom weggefiihrt wird. 

1m allgemeinen ist die Verwendung der Elektrodialyse auf nichtelektro­
kratische Sole beschrankt, da die fortgesetzte Entfernung der aufladenden 
Ionen zur irreversiblen Ausflockung fiihrt. Von PAULI und M. SPIEGEL-ADOLF 
wurde sogar die Beobachtung gemacht, daB ein Aluminiumhydroxydgel durch 
Elektrodialyse die Fahigkeit zur Peptisation verlor. Elektronegative Sole 

Paul i-Val k 6, Kolloidchemie 24 
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konnen durch Elektrodialyse in reine Azidoide ubergefiihrt werden. An der 
mehr solvatokratischen Kieselsaure wurde dies von PAULI und V ALKC> gezeigt. 
Das kolloide Gold z. B. koaguliert dagegen irreversibel an der Anodenmembran. 
Reversible Suspensionen etwa des Bodens lassen sich mit Vorteil elektrodialy­
tisch reinigen. 

Eine oft nachteilig empfundene Begleiterscheinung der Elektrodialyse ist 
die Reaktionsanderung in der Mittelzelle. Geht man von einer Neutralsalz16sung 
aus und elektrolysiert man sie zwischen zwei Pergamentmembranen, so beob­
achtet man nach einiger Zeit das Auftreten saurer Reaktion. Zum Schlusse 
der Durchstromung muB auch hier eine vollstandige Reinigung erzielt werden, 
im Zwischenstadium der Sauerung kann jedoch z. B. eine Denaturierung emp­
findlicher Proteine erfolgen. W. G. RUPPEL undMitarbeiter haben erkannt, daB die 
Ursache der Sauerung in der von BETHE und TOROPOFF beschriebenen lonen­
stauung an der Membran zu suchen ist. Pergamentmembran leistet dem Durch­
tritt der Anionen infolge ihrer negativen Ladung einen groBeren Widerstand 
als den Kationen. W. G. RUPPEL verwendete daher fur die Anode eine positive, fur 
die Kathode eine negative Membran. Als positive Membran wurde eine chro­
mierte Gelatine, als negative Pergamentpapier eingeschaltet. H. FREUNDLICH 
und Mitarbeiter, insbesondere R. BRADFIELD, habendie Reaktionsanderung weiter 
untersucht und andere Membrankombinationen verwendet. PAULI vermeidet 
die Sauerung durch Anwendung schwacher Strome und entsprechender Vor­
dialyse, wodurch der ProzeB verlangsamt wird. 
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c. Spezielle Eleklrochemie der Kolloide1 

42. Die Proteine 
Als EiweiBkorper oder Proteine bezeichnet man eine Gruppe von in der 

Natur vorkommenden Substanzen, die dadurch charakterisiert erscheinen, daB 
ihre Abbauprodukte Aminosauren sind. In Wasser sind die Proteine, sei es als 
solche, sei es als SaIze, nur in hochmolekularem Zustand loslich. Eine genaue 
Definition und Abgrenzung wird nur dann moglich sein, wenn ihre chemische 
Konstitution aufgedeckt ist. Aus den verschiedenen Bestandteilen des tierischen 
Organism us oder der Pflanzen erhalt man verschiedene Eiwei.Bkorper, z. B. 
aus dem Serum, aus dem Muskel, aus Eiern, aus dem Weizenkorn usw. Ver­
schiedene Tierarten liefern wiederum verschiedene SerumeiweiBkorper. Da 
jedoch die EiweiBkorper als die Trager nicht nur der Artspezifitiit, sondern auch 
der Individualitat innerhalb einer bestimmten Art angesehen werden durfen, 
muB man annehmen, daB verschiedene Individuen einer und derselben Art 
Verschiedenheiten wenigstens mancher ihrer EiweiBkorper aufweisen. Die 
auBerordentliche Mannigfaltigkeit des chemischen Aufbaues und der physika­
lischen Zustandsanderungen bietet Moglichkeiten fiir die feinsten Abstufungen. 
Doch kommen diese Verschiedenheiten einer Proteinart innerhalb der Fehler­
grenzen der angewendeten physikalisch-chemischen MeBmethodik in den bis­
herigen Beobachtungen nicht zum Vorschein. Eine nach gewissen Vorschriften, 
z. B. aus Huhnereiern, gewonnene Eiwei.Bart besitzt ganz bestimmte und streng 
reproduzierbare Eigenschaften, stellt also ein definiertes, stoffliches System dar. 

Einteilung. Die in einem und demselben Bestandteil der tierischen oder 
pflanzlichen Organismen verschiedener Arten vorkommenden Proteine stehen 
einander in ihren Eigenschaften sehr nahe, sie konnen zu einzelnen Gruppen zu­
sammengefaBt werden. Auf diese Weise erhalt man eine groBe Anzahl von 
Gruppen, von denen jedoch vielleicht nur etwa 100 untersucht und irgendwie 
niiher charakterisiert worden sind. Bei der Zusammenfassung dieser Gruppen 
in einzelnen Klassen kann man von verschiedenen Gesichtspunkten ausgehen, 
die mehr oder weniger willkiirlich sind. 1m folgenden solI die Klassifikation 

1 Wir eroffnen die spezielle Elektrochemie der Kolloide mit derjenigen 
der Proteine, weil diese nicht nur am friihesten, sondern bis heute auch am um­
fassendsten von elektrochemischen Gesichtspunkten aus bearbeitet wurden und weil 
hier infolge der Variierbarkeit der freien Ladung in weitem Bereich bei vielfach 
konstantem Zerteilungsgrad und fehlender Absprengung der Oberflachenkomplexe 
fiir Theorie und Experiment giinstigere Verhaltnisse vorliegen. 

24· 
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nach O. KESTNER wiedergegeben werden. Knappere Einteilungen, die mehr 
rein chemischen Gesichtspunkten Rechnung tragen, finden sich bei E. ABDER­
HALDEN und bei S. EDLBACHER. 

A. Einfache EiweiBkorper 

Albumine: Serumalbumin, Eieralbumin, Milchalbumin. 
Globuline: Serumglobulin, Fibrinogen und Fibrin, Milchglobulin, Eierglobulin, 

Percaglobulin, Kristallin, Pankreasglobulin, Harnglobuline, Organ­
globuline, Myosin, Pflanzenglobuline. 

Alkohollosliche PflanzeneiweiBe: Gliadin, Hordein, Zein. 
Histone. 
Protamine. 
GeriisteiweiBe (friiher Albuminoide): 

1. Kollagen. 
2. Keratin, Koilin. 
3. Elastin. 
4. Fibroin und Seidenleim. 
5. Spongin, Gorgonin usw. 
6. Konchiolin. 
7. Amyloid. 
8. Ichthylepidin. 
9. Linsenalbumin. 

10. Andere GeriisteiweiBe (Albumoide). 
Anhang: Melanine. 

B. Umwandlungsprodukte 

1. Azidalbumine und Alkalialbuminate. 
2. Albumosen, Peptone und Peptide. 
3. HalogeneiweiBe, Oxyprotein, Oxyprotsulfonsaure und Verwandte. 

C. Proteide oder zusammengesetzte EiweiBkorper 

Lipoproteide. 
Phosphorproteide. 
N ukleoproteide. 
Hamoglobin und Verwandte. 
Glykoproteide. lllucine, Mucoide. 

Vom elektrochemischen Standpunkte sind nicht aIle diese Korper und 
nicht gleich eingehend untersucht. Es zeigt sich aber, daB die angegebene 
Gruppierung sich nicht nach einheitlichen elektrochemischen Gesichtspunkten 
begriinden laBt. Die Wasserloslichkeit im reinen ungeladenen Zustand 
konnte fiir eine Einteilung bis zu einem gewissen Grade herangezogen werden 
(PAULI 1919). Von den so loslichen Proteinen wurden insbesondere Eier- und 
Serumalbumin, Glutin und Hamoglobin eingehend behandelt, von den unlos­
lichen Kasein und Globulin. Zu der letzteren Gruppe zahlen noch Fibrin und 
gewisse denaturierte Albumine, z. B. durch Hitze, Strahlenwirkung. 

Wegen der ungleichen Ausdehnung der an den verschiedenen EiweiBkorpern 
angestellten Untersuchungen, die haufig durch die verschieden leichte Zugang­
lichkeit, oft aber auch durch den Zufall bedingt worden ist, werden wir in unserer 
Darstellung von einer Einteilung nach den Substanzen absehen und in Bezug 
auf verschiedene Fragen der Elektrochemie die einzelnen Gruppen, wie Eier­
albumin, Serumglobulin, Edestin usw. nebeneinander behandeln. 

Einheitliehkeit. Die erste gegebene Aufgabe der EiweiBforschung bestand 
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und besteht darin, zu einheitlichen Substanzen zu gelangen. Die Fraktionierung 
der Proteingemenge wird hauptsachlich auf Grund der Loslichkeit in reinem 
Wasser und in SalzlOsungen vorgenommen. Gelegentlich kann auch die Alkohol­
lOslichkeit dazu beniitzt werden. In einigen Fallen kann die Reinigung mittels 
Kristallisation durchgefiihrt werden. Die EiweiBkristalle scheinen eine Tendenz 
zu haben, Verunreinigungen hartnackig festzuhalten. Doch gelingt es schon 
nach einigen Umfallen oder bmkristallisieren insoweit reine Proteine zu erhaIten, 
daB sie ihre chemischen und elektrochemischen Eigenschaften bei Wiederholung 
dieser Operationen innerhalb der Fehlergrenzen nicht mehr verandern. Eine 
gewisse Sicherheit in Bezug auf die Einheitlichkeit ist nur bei den kristallisierten 
Produkten vorhanden. Auch die Unmoglichkeit, in solchen Fallen verschiedene 
Anteile durch Zentrifugieren abzutrennen, also die Homodispersitat, wie sie 
sich in der UItrazentrifuge von THE SVEDBERG kundgibt, erhoht die Wahrschein­
lichkeit, daB einheitliche Substanzen vorliegen. Sonst ist die Einheitlichkeit 
nur relativ, d. h. bisher ist es nicht gelungen, mit der angewendeten Methodik 
eine weitere Fraktionierung zu bewirken. 

Herstellung, 1m folgenden solI die Gewinnung der am meisten elektro­
chemisch untersuchten EiweiBkorper nur in den Hauptziigen angedeutet werden. 
Bezuglich der Einzelheiten' der Methodik sei auf die betreffenden Handbiicher 
der Biochemie verwiesen. 

Zur Gewinnung der EiweiBktirper des Blutwassers wird aus dem Serum (von 
Pferden, Rindern usw.) durch Fallung mit (NH,)s SO 4 in Drittelsattigung zunachst 
das Euglobulin abgetrennt. Durch Halbsattigung des Filtrates mit Ammonsulfat 
wird eine wasserltisliche Fraktion das Pseudoglobulin gefallt. Durch schlieBliche 
Sattigung mit Ammonsulfat wird das Serumalbumin ausgeschieden. Pseudo­
globulin und Serumalbumin sind in reinem Wasser ltislich. Serumalbumin laBt sich 
nach dem Verfahren von HOFMEISTER zur Kristallisation bringen und auf diese 
Weise weitgehend reinigen. Das Euglobulin ist in reinem Wasser unltislich, es kann 
jedoch durch Neutralsalzltisungen bestimmter Konzentration geltist, mit Ammon­
oder Magnesiumsulfat oder aber durch Dialyse (Entfernen des Neutralsalzes) wieder­
gefallt werden. Albumin und Pseudoglobulin haben die Tendenz, einen Teil des 
Euglobulins in der Ltisung zu halten. Nur durch wiederholtes Umfallen (Um­
kristallisieren) und weitgehende Dialyse, insbesondere Elektrodialyse ist eine Be­
freiung davon und eine geniigende Trennung der drei Proteine ausfiihrbar. 

Ovalbumin wird aus frischen Hiihnereiern gewonnen. Das Eiklar wird vom 
Dotter getrennt. Durch Halbsattigung mit Ammonsulfat wird das Eierglobulin 
abgeschieden. Durch Kristallisation wird das Albumin weiter gereinigt. Der in 
der Mutterlauge bleibende, nicht kristallisierende Anteil von Serum- und Eier­
albumin wird als Conalbumin bezeichnet. 

Zur Gewinnung des G 1 u tins werden die besten Gelatinehandelsprodukte benutzt. 
Die Reinigung beschrankt sich auf Dialyse und anschlieBend vorsichtige Elektro­
dialyse. 

Das Oxyhamoglobin wird durch Hamolyse aus den Blutktirperchen (von 
Pferd, Rind) gewonnen. Durch Filtrieren wird es von den Stromata befreit. Wegen 
des hohen Temperaturkoeffizienten der Ltislichkeit kann es aus der rein en waBrigen 
(oder alkoholhaltigen) Ltisung in der Kalte leicht auskristallisiert werden (F. HOPPE­
SEYLER). 

Die Protamine werden aus dem Sperma der verschiedenen Seefische erhalten 
(Klupein vom Hering, Sturin vom Sttirfisch usw.). Das Sperma wird mit Alkohol und 
Ather extrahiert. Aus dem Riickstand werden die Protamine mit verdiinnter Salz­
saureltisung herausgeltist (A. KOSSEL). 

Thymushiston wird aus der Thymusdriise (der Kalber) gewonnen. 
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Kasein aus Kuhmilch wird durch wiederholtes Fallen mit Essigsaure und 
Auflosen durch Neutralisation mit Ammoniak oder Natriumkarbonat gewonnen. 
Von Fett wird es mit Alkohol und Ather befreit. Kasein ist in weitgehend reinem 
Zustande (nach HAMMARSTEN dargestellt) im Handel zu haben. 

Gliadin aus Weizenkorn wird aus Weizenmehl mit zirka 70%igem Alkohol 
extrahiert. Es wird mit Salzlosung gefallt und in einer sauren oder alkalischen wallrigen 
Losung gelost. Die Pflanzenglo buline lassen sich aus l>lsamen nach Befreiung 
von l>l mit Ather mit Kochsalzlosung extrahieren. 

Myosin und Myogen werden aus den Muskeln mit etwa 10%iger Chlorammon­
!osung extrahiert. 

Ovovitellin wird aus Eigelb durch Auflosen in 10%igem Kochsalz, Befreiung 
von Lezithin durch Extraktion mit Ather und Fallen durch Verdiinnen gewonnen. 

Teilchengrii8e. Die wasserigen Losungen der EiweiBkorper sind kolloid, 
sie vermogen z. B. nicht Pergamentmembranen zu durchdringen. Die Dialysier­
barkeit ermoglicht ihre vollstandige Befreiung von nicht kolloiden Verunreini­
gungen. 

Die wasserlOslichen EiweiBkorper haben in der Losung schatzungsweise 
eine lineare Ausdehnung von 4 bis 6 mft. Sie mussen infolgedessen amikronisch 
sein. Die wasserunlOslichen EiweiBkorper konnen je nach ihrem Ladungszustand 
auch in viel groberem Dispersitatszustand bis zu dem von Suspensionen auftreten. 

Wie im Kapitel 27 dargelegt, konnen von den Bestimmungen der Teilchen­
groBe nur einige neuere auf Genauigkeit Anspruch erheben. In erster Linie sind 
die osmotischen Messungen von S. P. L. SORENSEN und G. S. ADAIR und die 
Sedimentationsbestimmungen von THE SVEDBERG zu nennen. 

Unter Berucksichtigung der DONNAN-Theorie der Membrangleichgewichte 
hat S. SORENSEN die folgenden Schatzungswerte fur das Teilchengewicht der 
Proteine angegeben. 

Tabelle 104. Molekulargewichte der Proteine nach S. P. L. SORENSEN 
Ovalbumin . . . . . . . . . . . .. 34,000 
Seralbumin . . . . . . . . . . . .. 45,000 
Serumglobulin .......... 80-140,000 

G. S. ADAIR hat gleichfalls osmotische Messungen ausgefuhrt. Fur die Be­
rechnung des Molekulargewichtes benutzt er jedoch an Stelle der Zustandsglei­
chung der verdiinnten Losungen eine empirisch korrigierte Formel und an Stelle 
der DONNAN-Beziehung berechnet er den osmotischen Druck im Sinne desDALToN­
schen Gesetzes als Differenz der Summe der Partialdrucke samtlicher anwesenden 
Teilchen inner- und auBerhalb der Membran. Auf diese Weise schiitzt er auch 
auf Grund der Werte anderer Untersucher die Molekulargewichte abo 

Man ersieht aus der Tabelle SVEDBERGS die merkwiirdige Tatsache, daB 
die Molekulargewichte der Proteine als ganzzahlige Vielfache des kleinsten, 
namlich desjenigen des Ovalbumins, erscheinen. SVEDBERG findet bemerkens­
werterweise die nicbtfraktionierte Mischung des wasserloslichen Pseudoglobulins 
und des wasserunloslichen Euglobulins homodispers. Die Unterscheidung der 
beiden diirfte nach ihm erst durch die infolge der Behandlung auftretende De­
komposition und Aggregation, nicht jedoch in dem ursprunglichen Zustand 
begriindet sein. 

Aus dem Verhaltnis der Diffusionsgeschwindigkeit und der Sedimentations­
geschwindigkeit lassen sich Schlusse auf die Teilchenform ziehen. Auf diese 
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Tabelle 105. Molekulargewichte der Proteine nach G. S. ADAIR 

Protein 

Ovalbumin .............. . 
" .............. . 

Gelatine ....•...•........ 
" ................ . 

Serumprotein ......•...... 
" ............ . 

Oxyhamoglobin (Rind) .. . 
(Mensch) . 
(Pferd) .• 

" (Schaf) ..• 
Reduziert. Hamoglobin 

(Mensch) ............. . 
Methamoglobin (Mensch) .. . 
Oxyhamoglobin (Kuh) ... . 

" (Kuh) ... . 
Serumalbumin .......... . 
Euglobulin ............. . 
Pseudoglobulin .......... . 

Autor 

LILLIE 
SORENSEN 
LILLIE 
LOEB 
MOORE 
KROGH 
HUFNER 
ADAIR 

" ROAF 

" ADAIR 

I 
Molekular- I 

gewicht nach 
diesem Autor 

34,000 

25,000 
57,000 

16,700 

16,000 
99,600 

Molekulargewicht korrigiert 
nach ADAIR 

73,000 ± 15,000 
66,000 
68,000 ± 2,000 
nicht einwandfrei 
80,000 ± 20,000 
56,000 ± 15,000 
nicht einwandfrei 
66,800 ± 6,000 
65,000 ± 6,000 
66,700 ± 6,000 

60,000 ± 10,000 
68,000 ± 6,000 
60,000 ± 30,000 

62,000 
47,000 
130,000-150,000 

SVEDBERG fand mit Hilfe der mtrazentrifuge die folgenden Werte: 

Tabelle 106. Molekulargewichte der Proteine nach THE SVEDBERG 

Protein 

Ovalbumin ........... . 
(elektrolytfrei) 

Hamoglo bin .......... . 
( elektroly tfrei) 

Hamoglo bin .......... . 
(elektrolytfrei) 

Hamoglobin .......... . 
(Puffer PH 6,2-7,7) 

Kohlenmonoxydhamogl. 
(Puffer PH = 6-9,5) 

Seralbumin ........... . 
(Puffer PH = 4,8) 

Serumglobulin ........ . 
(Puffer PH = 5,5) 

Phykocyan ........... . 
(Puffer PH = 7,0-7,9) 

Phykocyan ........... . 
(Puffer PH = 7,0) 

Phykoerythrin ........ . 
(Puffer PH = 5,0-6,8) 

Phykoerythrin ........ . 
(Puffer PH = 5,0-6,8) 

I MOlekular-! 
gewicht 

34,500 

67,700 

68,000 

68,100 

68,000 

I 
Methode 

Sedimentations-
gleichgewicht 

Sedimentations-
geschwindigkeit 

Beobachter 

NICHOLS u. SVEDBERG, 
1926 

FXHREUS U. SVEDBERG, 
1925 

SVEDBERG, 1926 

NICHOLS, 1927 

~VEDBERG U. NIC'HOLS, 
1927 

66,740 1 
68,150 Sed.-Gleichgewicht 

104.400 Sed.-Geschwindigk. 
103,100 \ Sedimentations-
105,900 J Gleichgewicht 

SVEDBERG U. SJOGREN, 
1928 

105,000 I Sed.-Geschwindigk. 

207,000 Sedim.-Gleichgewicht 

226,800 Sed.-Geschwindigk. I 

SVEDBERG U. LEWIS, 
1927. 

Weise folgert J. B. NICHOLS, daB Hamoglobin ein wenig anisotrop (blattformig) 
ist, wahrend Ovalbumin, Phykocyan und Phykoerythrin nahezu kugelformig sind. 
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SchlieBlich seien noch die osmotischen Messungen von J. EGGERT und 
J. REITSTOTTER erwahnt, wonach die Molekulargewichte verschiedener Handels­
sorten der Gelatine zwischen 20000 und 40000 liegen sollen. 

Chemisehe Konstitution. Durch Anwendung verschiedener Spaltungs­
methoden erhalt man aus den Proteinen Verbindungen, welche vielfach als ihre 
Bausteine angesehen werden. Aus dem durch hydrolytische Spaltung gewonnenen 
Gemisch gelang es im Laufe der Zeit, eine Reihe von Aminosauren zu isolieren. 
In der folgenden Tabelle ist ihre saure (ka ) und basische (kb) Dissoziations­
konstante, ferner ihr isoelektrischer Punkt (PH I) angefiihrt. 

Tabelle 107. Aminosauren 1 

Dissoziationskonstanten und PH im isoelektrischen Punkt nach der jungsten Zusam­
menstellung von P. L. KIRK und C. L. A. SCHMIDT 

Name 

Monoamino-Karbonsauren 
Glykokoll. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1,8 . 10-10 

Alanin. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1,9 . 10-10 

Valin ...................... 2,3 . 10-10 

Leuzin ..................... 2,5 . 10-10 

Isoleuzin.................... 2,1 .10-10 

Phenylalanin ............... 7,5 . 10-10 

f (1) 7,0 . 10-10 
Tyrosin .................... ~ (2) 7,0 . 10-11 

Serin. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 7,08. 10-10 

( (1) 3,3 . 10-8 

Cystin ...................... l (2) 9,6 . 10-10 

Monoamino-Dikarbonsauren 

Aparaginsaure ............... { 

Glutaminsaure ............. . 

f3-oxy-Glut.aminsaure 

{ 
{ 

(1) 2 . 10-4 

(2) 2 . 10-10 

(1) 6 .10-5 

(2) 2,5 . 10-10 

(1) 5,82. 10-5 

(2) 2,76. 10-10 

Diamino -Dikar bonsa uren 

Arginin ..................... 2 . 10-10 { 
Lysin ...................... 3 . 10-11 { 

kb 

2,6 · 10-12 

2,3 · 15-12 

2,0 · 15-12 

2,3 · 10-12 

2,3 · 10-12 

4,0 · 10-13 

1,7 · 10-12 

1,62. 10-12 

(1) 5 · 10-13 

(2) < 1,5 · 10-13 

1 · 10-12 

1,4 .10-2 

2,12 . 10-12 

(1) 2 · 10-6 

(2) 1,5 · 10-12 

(1) 2 · 10-5 

(2) 1 · 10-12 

Heterozyklische Verbindungen 

Histidin .................... 3,9 . 10-10 { g~ ~:! : ~~=:3 

I PHI 

6,08 
6,04 
6,0 
6,0 
6,02 
5,4 
5,7 

5,68 
4,1 

2,8 

3,2 

3,28 

9,0 

9,9 

Prolin . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2,5 . 10-11 1. 10-12 6,3 
Oxyprolin. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1,86 . 10-10 8,32 . 10-13 5,82 
Tryptophan ................ 4,1 . 10-10 2.2 . 10-12 5,86 

Die Analyse der Hydrolyseprodukte unter Isolierung der einzelnen Amino­
sauren ist eine miihsame Aufgabe. Die gewinnbaren Produkte decken nur im 

1 Bei Dissoziationskonstanten fur mehrere Stufen sind die Stufen durch (1) 
und (2) gekennzeichnet. 
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giinstigsten Fall 80 bis 90% des Ausgangsmaterials, in den meisten Fallen noch 
weniger. Das Defizit entsteht bei der Hydrolyse und Isolierung. 

Ein anderer Weg zur Bestimmung der Zusammensetzung des Hydrolyse­
produktes beruht auf der Bestimmung des darin enthaItenen Gesamtstickstoffes 
neben dem Amidostickstoff und der vollstandigen Abscheidung der Diamino­
sauren. Die Abscheidung der Diaminosauren wird mit Phosphorwolframsaure 
bewirkt, der Gehalt an Monoaminosaure ergibt sich als die Differenz zwischen 
Gesamtstickstoff und Amid- + Diaminostickstoff. Dieser Methode bediente 
sich zuerst W. HAUSMANN in HOFMEISTERS Laboratorium. Sie wurde von 
T. B. OSBORNE weiter ausgebaut. Das Verfahren wurde von D. D. VAN SLYKE 
wesentlich erganzt und vervollkommnet, so daB es die Differenzierung von 
weiteren Gruppen gestattet. Es beruht auf dem Freiwerden des Aminostick­
stoffes bei der Reaktion mit salpetriger Saure und kann durch Vergleich der 
Summe der Komponenten mit dem Gesamtstickstoff kontrolliert werden. Diese 
Priifung ergab, daB die Methode auf maximal 1 bis 2% Fehler genau ist. Die 
erhaltenen Gruppen sind: Amid N (NH3- Gehalt), Humin N (Bodenkorpernach der 
Hydrolyse), Zystin-N, Arginin-N, Histidin-N, Lysin-N, Monoamino-N und 
Nichtamino-N (Prolin, Tryptophan). 

Fiir die Elektrochemie der Proteine ist das elektrochemische Verhalten 
dieser aufbauenden Verbindungen von Bedeutung. Sie sind aIle amphotere, 
schwache Elektrolyte. Ihre basische Gruppe ist die Amino-, ihre saure die 
Karboxylgruppe. 

Auf welche Art und Weise diese Verbindungen im EiweiBmolekiil aneinander­
gekettet sind, ist noch nicht ganz sichergestellt. Nach FRANZ HOFMEISTER 
und EMIL FISCHER ist je eine Aminogruppe mit einer Karboxylgruppe einer 
anderen Aminosaure amidartig verbunden. 

HOOC-R-NH2 + HOOC-R-NH2 = HOOC-R - NHOC-R - NH2 + H 20 

Die freigebliebenen Amino- und Karboxylgruppen reagieren auf dieselbe 
Weise wieder mit anderen Aminosauren. Die natiirlichen Proteine wiirden 
so entstandene Polypeptide vorstellen. Es sind Anhaltspunkte dafiir vorhanden, 
daB imEiweiB diedaraus gewinnbareDiamino- bzw. Dikarbonsauren nur mittels 
einer ihrer basischen bzw. Sauregruppen an der Peptidbindung beteiligt sind und 
die andere freibleibt oder leicht als freie reagiert (Kap. 43). 

N ach N. TROENSEGAARD sollen die EiweiBkorper hauptsachlich ausheterozyklischen 
Ringen bestehen. Die Aminosauren bilden sich erst bei der hydrolytischen Auf­
spaltung. Nach den Untersuchungen von M. BERGMANN und E. ABDERHALDEN mull 
mit der Moglichkeit des Vorkommens von Anhydriden der Oxyaminosauren (Pi­
perazinringen) gerechnet werden. Die Angaben, daB gewisse Proteine in organischen 
Medien, wie Phenol oder Kresol kleine Molekulargewichte (GroBenordnung 102 ) 

zeigen, fanden keine Bestatigung und wurden teilweise auf Verunreinigungen zuriick­
gefiihrt (N. TROENSEGAARD und J. SCHMIDT, R. O. HERZOG und M. KOBEL, R. O. 
HERZOG und H. COHN, E. J. COHN und J. B. CONANT). 

Neue Untersuchungen von E. WALDSCHMIDT-LEITZ iiber die fermentative 
Spaltung der Proteine haben starke Stiitzen fiir die iiberwiegende Rolle der 
Peptidbindung in der EiweiBkonstitution beigebracht. Mit dieser Auffassung 
stehen die Ergebnisse der elektrochemischen Methoden in Ubereinstimmung 
oder ergeben mindestens keinen Widerspruch zu derselben. 
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In den wohlausgebildeten Hamoglobin- und Albuminkristallen konnte 
bisher keine Gitterstruktur festgestellt werden. Dagegen zeigen Seidenfibroin, 
Chitin, Kollagen und gedehnte Gelatine Faserstruktur, d. h. sie bestehen aus 
Kristalliten, die sich mit der einen Achse (der Faserachse) parallel zu der Faser­
richtung orientieren (R. O. HERZOG, H. W. GONELL, R. O. HERZOG und H. 
W. GONELL, R. O. HERZOG und W. JANCKE, R. BRILL, J. R. KATZ und O. GERN­
GROSS, K. H. MEYER und H. MARK). Die GroBe der Identitatsperioden in dem 
Rontgendiagramm laBt Elementarkorper berechnen, die nur ein bis zwei Dutzend 
Kohlenstoffatome enthalten, deren Molekulargewichte daher verhaltnismaBig 
niedrig sind (GroBenordnung 102). Nach K. H. MEYER und H. MARK bestehen 
die Kristallite aus einem Biindel von parallelen Hauptvalenzketten, die z. B. 
im Falle des Seidenfibroins aus peptidartig verkniipften Glycylalanylresten 
bestehen (Abb.5, S.38). Eine solche Polypeptidkette enthalt etwa 20 Glycyl­
alanylreste. Die Ketten sind im Kristalliten durch Assoziationskrafte zusammen­
gehalten. Die Annahme kleiner Molekiile laBt sich nicht durch die kleinen Identi­
tatsperioden begriinden. Ahnliche Strukturen vermuten diese Forscher bei den 
anderen EiweiBkorpern. Die Kompliziertheit und Ungleichheit der Haupt­
valenzketten solle die Ausbildung einer rontgenoptisch feststellbaren Ordnung 
bei diesen verhindern. Auch von Seidenfibroin liegt nur etwa die Halfte der 
Substanz in kristallisiertem Zustande vor, die andere Halfte ist in amorpher 
Form zwischen den Kristalliten verteilt. 

Literaturverzeichnis 

ABDERHALDEN, E.: Handb. d. bioI. Arbeitsmethoden. Abt. I, Teil 8. - Naturw. 
12, 716 (1924). - ADAIR, G. S.: Proc. Roy. Soc. (London) 108 A, 627 (1925). -
Scandin Arch. PhysioI. 49, 76 (1926). - Proc. of Cambro Phil. Soc. 1, 75 (1924). -
Journ. Am. Chem. Soc. 51, 696 (1929). - BERGMANN, M.: Naturw. 12, 1155 (1924).­
Koll. Z. 40, 289 (1926). - BRILL, R.: LIEBIGS Ann. 434, 204 (1923). - COHN, E. J.: 
PhysioI. Rev. 5, 249 (1925). - DERSELBE und CONANT, J. B.: Z. f. physioI. Ch. 159, 
93 (1926). - EDLBACHER, S.: Strukturchemie der Aminosauren und Eiweillkorper. 
Wien (1927). - EGGERT, J. und REITSTOTTER, J.: Z. f. phys. Ch. 123, 363 (1926).­
FISCHER, E. Untersuchungen tiber Aminosauren und Polypeptide. Berlin. - GONELL, 
H. W.: Z. f. physioI. Ch. 152, 18 (1926). - HAUSMANN, W.: Z. f. physioI. Ch. 27, 
95 (1899); 29,136 (1900). - HERZOG, R. O. und GONELL, H. W.: Ber. 58, 228 (1925). 
- DERSELBE und JANCHE, W.: Ber. 53, 2162 (1920). - HERZOG, R. 0.: Naturw. 12, 
951, 1153 (1924). - DERSELBE und M. KOBEL: Z. f. physioI. Ch. 134,296 (1924). -
DERSELBE und H. COHN: Z. f. physioI. Ch. 169, 305 (1927). - KATZ, J. R. und O. 
GERNGROSS: Koll. Z. 39, 181 (1926). - KESTNER, 0.: Chemie der EiweiBkorper. 
Braunschweig (1925). - KIRK P. L. und C. L. A. SCHMIDT, Univ. of Californ. public in 
physioI. 7, 57-69 (1929). -MEYER, K. H.: Z. f. ang. Ch. 41, 935 (1928).-DERSELBE 
und H. MARK: Ber. 61,1932 (1928). - OSBORNE, T. B. und J. B. HARRIS: Journ. Am. 
Chern. Soc. 25,323 (1903).-NICHOLS, J.B.:Coll. Sypm.Mon.6,287 (1928).-SOREN­
SEN, S. P.L.: Z.f.physioI. Ch.l06, 1 (1919).-Proteins. New-York (1925).-VAN SLYKE, 
D. D.: In ABDERHALDENS Hdb. d. bioI. Arbeitsmethoden. Abt. I, Teil 7. - SVEDBERG, 
THE: Z. f. phys. Ch.127, 51 (1927). - Koll. Bech. 26, 230 (1928). - DERSELBE und 
R. FARREus: Journ. Am. Chern. Soc. 48, 430 (1926). - DERSELBE und J. B. NICHOLS: 
Journ. Am. Chern. Soc. 48,3081 (1926);49,2920 (1927). -DERSELBE und N. B. LEWIS: 
Journ. Am. Chern. Soc. 50, 525 (1928). - DERSELBE und B. SJOGREN: Journ. Am. 
Chern. Soc. 50, 3318 (1928). - TROENSEGAARD, N.: Z. f. physioI. Ch. 112, 87, 137 
{1923). - DERSELBE und J. SCHMIDT: Z. f. physioI. Ch. 133, 116 (1924); 167, 
212 (1927). - WALDSCHMIDT-LEITZ, E.: Naturw. 14, 129 (1926). 



Saure- und Alkalibindung der Proteine 379 

43. SHure- und Alkalibindung der Proteine 
Gesebiehte und Methode. PLATTNER hat bereits 1866 erkannt, daB die 

Proteine sowohl mit Sauren als auch mit Basen Verbindungen eingehen. Solche 
Substanzen hat man spater als amphoter bezeichnet. 

PhysikaIisch-chemische Methoden zur Untersuchung der Reaktion der 
EiweiBkorper mit Elektrolyten werden erst seit 1. SJOQVIST verwendet. Wie 
bereits vor ihm zahlreiche Forscher, so wurde auch er durch das Problem der 
Magensaftaziditat auf die Frage der Saurebindung von EiweiBkorpern gewiesen. 
Anlehnend an das Prinzip der konduktometrischen Titration hat SJOQVIST die 
Methode der LeiWihigkeitsbestimmung benutzt. Aus der Abnahme der Saure­
leitfahigkeit durch Zusatz des Proteins sollte die Bindung berechnet werden. 
Eine Korrektur wurde im Sinne einer mechanischen Leitungshinderung ange­
bracht, welche auf Grund der Leitfahigkeitsabnahme einer KochsalzlOsung 
durch das Protein berechnet wurde. Als Material diente dialysiertes Eiklar. 
Eine 5. 10-2 n-SalzsiiurelOsung wurde mit steigenden Mengen Albumin ver­
setzt. Die erhaltene Kurve zeigt, wie SJOQVIST darlegt, die Form der kondukto­
metrischen Titrationskurve von einer schwachen Base, welche der Hydrolyse 
unterliegt. Die folgende Tabelle enthalt die Daten. 

Tabelle 108. (Ovalbumin + 0,05 n Hel, Aquivalentfii.higkeit 18°) 

Prozent 
Albumin 

0,2 
0,72 
1,08 
2,16 

334,5 
286,2 
263,1 
196,2 

Prozent 
Albumin 

3,03 
4,09 
4,7 
5,22 

I 

146,3 
97,5 
78,52 
68,66 

Prozent 
Albumin 

5,87 
6,26 
6,71 
7,63 
9,4 

62,52 
60,7 
59,43 

I 
58,32 
57,7 

Die Korrektur der mechanischen Behinderung und der Verunreinigungen 
ergibt den letzten Wert zu 53. Diesen Wert nimmt SJOQVIST als die Aquivalent­
leitfahigkeit des Albuminchlorides, da durch die hohe Konzentration des Proteins 
hier die gesamte Saure als gebunden betrachtet werden kann. Aus der Titrations­
kurve errechnet sich damit das Aquivalentgewicht des Eialbumins zu etwa 800. 
In der Tat stimmt dieser Wert von SJOQVIST mit den neuesten durch andere 
Methoden ermittelte Werte sehr gut uberein. Nach derselben Methode bestimmt 
SJOQVIST den Wert fur Albuminsulfat und Albuminnitrat. Die Kurve der Phos­
phorsaure nimmt infolge der gesteigerten Hydrolyse eine andere Form an. 
SJOQVIST berechnet die Menge der Saure, welche in einer 5 . 10-2 n-Losung durch 
verschiedene Proteinmengen gebunden wird. Fiir 1 %ige Losung ergibt sich 
im Mittel, daB etwa 22% der Saure durch das EiweiB neutraIisiert werden. Er 
berechnet schIieBIich mit Hilfe des MWG, daB die Base EiweiB etwa 20mal so 
schwach ist als Glykokoll. 

SJOQVIST zeigt ferner in dieser Arbeit, daB auch koaguIiertes EiweiB in 
suspendierter Form Sauren zu binden vermag. 

Bereits bei SJoQ VIST findet sich also ein groBer Teil der 
Fragestellungen der Elektrochemie der Proteine: Die Feststellung 
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des Hydrolysegleichgewichtes, des Aq uivalentgewichtes und die 
Anwendbarkeit des MWG_ 

SJOQVIST faBt die Reaktion in rein chemischem Sinne auf. Fast aIle Forscher 
auf diesem Gebiete sind ihm in dieser Hinsicht gefolgt_ Der Wert der Beob­
achtungen ist jedoch davon unabhangig. Wir werden die Nomenklatur der 
chemischen Betrachtungsweise in unserer folgenden Darstellung beibehalten, 
ohne jedoch zunachst damit iiber die chemische oder nichtchemische Natur 
dieser Gleichgewichte ein Urtell zu fallen. Diese Frage solI vielmehr weiter 
unten gesondert behandelt werden. 

Die Methode von SJOQVIST ist immerhin fiir eine genaue quantitative Be­
stimmung nicht geeignet. Dazu ware die Kenntnis der Leitfahigkeit des gebil­
deten Albuminsalzes notwendig. Wohl trifft seine Annahme, daB in der hoch­
prozentigen Losung die Hydrolyse gering ist und infolgedessen die Leitfahigkeit 
diejenige des Albuminsalzes allein darstellt, annahernd zu. In anderen Bindungs­
verhaltnissen haben wir jedoch andere Werte des Aquivalentleitvermogens des 
EiweiBsalzes, da die Wertigkeit der Proteinionen und der Leitfahigkeitskoeffizient 
(Dissoziationsgrad) verschieden und diese GroBen einer Bestimmung in diesen 
Fallen nicht zuganglich waren. Die Aquivalentleitfahigkeit des EiweiBsalzes 
kann namlich zwischen dem Wert der Aquivalentleitfahigkeit etwa einer ver­
diinnten KCI-Losung und, fiir den Fall der vollstandigen Inaktivierung, dem 
Werte Null variieren. DemgemaB wird die berechnete Bindung bis auf 40% 
unsicher. Bei 25° ware namlich die Abnahme der Aquivalentleitfahigkeiten fUr 
jedes Mol gebundenes H+ im ersten Fall A (HCI) - A (KCI) = 425 -150 = 275, 
im zweiten Fall 425 rez. D. 

K. Spmo und PEMSEL beniitzten zur Bestimmung der Bindungskapazitat des 
EiweiBes fiir Sauren und Basen das folgende Verfahren. Sie versetzten die Losung 
mit Saure bzw. Base und fallten das gebildete EiweiBsalz mit gesattigtem Ammon­
sulfat. Das Filtrat wurde azidimetrisch titriert und auf diese Weise die durch 
den Niederschlag gebundene Saure ermittelt. Gegen dieses Verfahren ist ein­
zuwenden, daB die H+-Konzentration bzw. Aktivitat, welche das Gleichgewicht 
bestimmt, durch das (NH4)2S04 in unbekannter Weise beeinfluBt wird, so daB 
die Bindung bei einer anderen als der urspriinglichen H+-Aktivitat bestimmt 
wird. Auf diese Weise konnte eventuell nur die maximale Bindung erhoben 
werden, die jedoch bei einer viel hoheren Saure- bzw. Laugenkonzentration 
liegt, als in den Versuchen von SPIRO und PEMSEL (1-2.10-2 n) zur Verwen­
dung kam. 

Dasselbe Prinzip bildete die Unterlage fiir Versuche von COHNHEIM mit 
KRUGER und W. ERB. Zur Fallung wurde neutrales phosphorwolframsaures 
Kalzium verwendet. Da dieses in einer kleineren Konzentration zur Fallung 
geniigt und groBere Saurekonzentrationen beniitzt wurden, konnte man fiir die 
maximale Bindung annahernd richtige Werte erhoffen. Doch zeigt Seralbumin 
bei ERB einen niedrigeren Wert der Saurekapazitat als Ovalbumin, wahrend 
das in genaueren Untersuchungen gefundene Verhalten von beinahe I zu 2 
gerade in umgekehrter Richtung liegt. Noch weniger zuverlassig sind natur­
gemaB die von diesen Autoren angegebenen Daten beziiglich des Hydrolyse­
gleichgewichtes. 

Auch die Bestimmung der kleinsten Lauge- oder Saurekonzentration, in 
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der eine bestimmte Menge eines wasserunloslichen Proteins eine klare Losung 
gibt, liefert nicht die Saure- oder Basenkapazitat des Proteins. Vom elektrochemi­
schen Standpunkt ist die Gesamtladung in diesem Punkte kein ausgezeichneter 
Wert. 

Die Bestimmung der Verminderung der Gefrierpunktdepression, wie sie 
von BUGARSZKY und LIEBERMANN, ferner durch T. B. ROBERTSON benutzt 
wurde, kann aus demselben Grunde, wie die konduktometrische Methode von 
SJOQUIST, fUr die genaue Ermittlung der Ionenbindung nicht benutzt werden, 
namlich wegen der Unkenntnis des Ionisationszustandes des Proteinsalzes, 
wodurch auch sein Beitrag zur Gefrierpunkterniedrigung nicht in die Rechnung 
gezogen werden kann. 

Die theoretisch einwandfreie und praktisch genaueste Methode besteht 
darin, daB man die durch die Proteinanwesenheit hervorgerufene H+-Aktivitats­
abnahme in der Protein-Saure- bzw. Protein-Base-Mischung bestimmt. 

Grundsatzlich richtig, jedoch praktisch ungenugend genau ist die H+­
Aktivitatsbestimmung aus der katalytischen Beeinflussung der Rohrzucker­
inversion, wie sie zuerst von O. COHNHEIM an Albumose und Peptonen benutzt 
wurde. Die Indikatorenmethode kann nur fUr einzelne Punkte (fUr den Um­
schlagpunkt) die Aktivitat ermitteln. Die Indikatorreihe wurde am EiweiB 
fur die Studien des Hydrolysegleichgewichtes nicht verwendet. Hier wiirde die 
Anwendung durch einen EiweiBfehler - eine direkte Eiwei6-Indikatorreaktion 
- erschwert. 

Berechnungsweise. Wie im allgemeinen Teil erwahnt, wurde die elektrome­
trischeMethode zuerst von ST. BUGARSZKY und L. LIEBERMANN an Eiwei6korpern 
gebraucht. Dort wurden auch die zwei Schwierigkeiten der Methode besprochen: 
Das Diffusionspotential und die Anderung des Aktivitatskoeffizienten. Nach 
Eliminierung des Diffusionspotentials kann die Konzentration der durch das 
EiweiB gebundenen H+-Ionen aus der folgenden Gleichung berechnet werden: 

a I an 
nR geb. = -f- - -f-

I n 

aI bedeutet die H +-Aktivitat in der ersten Mischung, au in der zweiten, faI und 

fau stellen die Aktivitatskoeffizienten in den beiden Losungen vor. :: = CR 

ist die Konzentration der zugesetzten Saure. Die Schwierigkeit liegt nun 
in dem fur fau einzusetzenden Werte. Man kann erstens unter der An­
nahme, daB das gebildete Albuminchlorid auf dieselbe Weise die H+-Aktivitat 
beeinfluBt, wie eine Salzsaure von derselben Normalitat, fan = faI setzen. Man 
kann jedoch zweitens annehmen, daB die H+-Aktivitat von dem Albuminsalz 
unabhangig ist und fan denselben Wert annimmt wie eine reine Salzsaure von 
derselben H+-Aktivitat. Drittens kann man die Annahme zugrunde legen, 
daB der Aktivitatskoeffizient fau denselben Wert erreicht wie in einer Salz­
saure gleicher Chloraktivitat, als die Mischung besitzt. Die Schwierigkeit, hier 
eine Entscheidung zu treffen, laBt sich auch experimentell nicht umgehen. 

BUGARSZKY und LIEBERMANN nahmen einfach die Differenz der Aktivitaten 
als die Menge der gebundenen Saure (bzw. Lauge) an. 

nH geb. = aI - an 
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Sie berechneten namlich aus der Potentialdifferenz nach der NERNsTschen 
Formel die Aktivitatsabnahme. Ebenso verfahren MANABE unt! MATULA. 

Gleichfalls der BUGARSZKy-LIEBERMANNschen Berechnungsweise folgt 
ROBERTSON. 

PA ULI und HIRSCHFELD verwenden die Formel 
all 

nH geb. = CI - -
UI 

Dies wiirde der Voraussetzung fI = fII entsprechen. An der Stelle des 
(damals unbekannten) Aktivitatskoeffizienten, welcher aus der elektrometrischen 
Messung der Saure zu entnehmen ware, beniitzen sie jedoch die KOHLRAUSCH­
schen Werte des Dissoziationsgrades (Leitfahigkeitskoeffizienten). 

D. HITCHCOCK berechnet die gebundene Saure folgendermaBen. Er be­
stimmt, die EMK von Konzentrationsketten mit verschiedenen Saurekonzen­
trationen und miBt die EMK der Kette mit dem Saure-EiweiBgemisch. Dann 
berechnet er die Konzentration der freien Saure im Gemisch auf Grund der 
ersten Kurve (EMK - reine Saure). Diesen Wert subtrahiert er von der Kon­
zentration der gesamten zugesetzten Saure. Die Methode entspricht der zweiten 
der obigen Annahmen, nach welcher der Aktivitatskoeffizient der H+-lonen 
eine eindeutige Funktion der H +-Aktivitat darstellt (Unabhangigkeit von der 
Anwesenheit des Proteinsalzes) und wurde auch von K. LINDERSTROM-LANG 
und E. LUND und von W. F. HOFMANN und R. A. GORTNER sowie von PAULI 
und H. WIT beniitzt. E. J. COHN und R. BERGREEN berechnen die Werte auf 
Grund der ersten Annahme, nach der der Aktivitatskoeffizient eine eindeutige 
Funktion des analytischen Chlorgehaltes, bzw. im Fane der Laugenbindung 
des analytischen Alkaligehaltes bildet, unter Einsetzen der von LEWIS bestimm­
ten Werte fiir die Aktivitat der Natronlaugen (da sie die Alkalibindung messen). 
Ebenso gehen PAULI, FRISCH und VALKO vor. 

Da die Ermittlung der gebundenen H+, bzw. OH+-lonen auf die Bestim­
mung einer Differenz begriindet ist, verursachen die prozentischen Fehler in der 
Messung einen um so groBeren Fehler, je weiter die zwei Werte (gesamte Saure 
und freie Saure) voneinander abweichen. 1m SaureiiberschuB verbreitet sich 
also die :Fehlergrenze stark. 

Maximale Bindung. Als Bindungskapazitat oder maximale Bindung 
(n max.) bezeichnet man den groBten Wert der H+(OH-), welcher von einer 
bestimmten Menge Protein aufgenommen wird. 1m Sinne eines hydrolytischen 
(oder Adsorptions-) Gleichgewichtes stellt dieser Wert den Grenzwert der Bindung 
bei steigender H+(OH-)-lonenaktivitat dar. Dieser Wert wird praktisch bei 
einer bestimmten Saurekonzentration erreicht (welche von der Proteinkonzen­
tration abhangt) und dann nicht mehr merklich iiberschritten, z. B. in einer 
1 %igen Ovalbuminlosung beim Zusatz von etwa 3. 10-2 n starker Saure 
oder Lauge. Der Wert wird gewohnlich auf 1 g Protein und aquivalente Saure 
bezogen. Wie PAULI und M. HIRSCHFELD zuerst festgestellt haben, ist diese 
Bindungskapazitat von der Konzentration des Proteins und der 
Natur der Saure unabhangig. Mit einer schwachen Saure laBt sie sich nicht 
bestimmen, da eine geniigende H+-Aktivitat damit nicht erreichbar ist. Der 
reziproke Wert der maximalen Bindung stellt das (minimale) Aquivalentgewicht 
des Proteins dar. Nimmt z. B. 1 g Ovalbumin im Hochstfalle 1,2 .1O-3H+.lonen 
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auf, so ist das Aquivalentgewicht dieses Proteins 850 g, d. h. je 850 g Ovalbumin 
nehmen maximal 1 Mol H+-Ionen auf. 

Da die maximale Bindung erst im Uberschu13 der Saure, bzw. Base bestimmt werden 
kann, verursachen die Messungsfehler bereits eine erhebliehe Unsicherheit. Die daraus 
sieh ergebende Fehlergrenze fiir den Bindungswert betragt etwa 5 bis 10%. Die theo­
retisch un behe b bare Schwierigkeit in der Berechn ungsweise steigertdie Un­
sicherheit im ungiinstigsten FaIle urn weitere 10%. Nur im giinstigen FaIle kann man 
also dem elektrometrisch bestimmtenAquivalentgewicht eine absolute Genauigkeit von 
15% zumessen. Dagegen lassen sich die Werte dermaximalen Bindung, die mit einer 
und derselben Methodik und Berechnungsweise an verschiedenen Eiwei13-
korpern gewonnen wurden, mit weit gro13erer Genauigkeit untereinander vergleichen. 

Die maximale Bindung unlOslicher Proteine (Seide, Wolle) la13t sich aus der 
Abnahme des Saure oder Laugetiters in der Losung nach Hereinbringen des Proteins 
und dessen Entfernung berechnen. Allerdings wird dabei vorausgesetzt, da13 im Quel­
lungswasser und im Bad die freie Saure oder Lauge gleichma13ig verteilt ist, was 
nur im FaIle eines Elektrolytiiberschusses eintrifft (s. dazu Kap. 47). 

In der folgenden Tabelle sind die maximalen Bindungswerte einiger Proteine, 
Wle Sle von verschiedenen Beobachtern gefunden wurden, zusammengestellt. 

Tabelle 109. Maximale Bindung der Proteine 

Protein 

Gelatine 

Untersucher 

PROCTER U. W"ILSON 
'VINTGEN U. KRUGER 
WINTGEN U. VOGEL 
HITCHCOCK (jiingster 

Wert) 
LLOYD u. MAYES 1 

MANABE U. MATULA 
BLASEL U. MATULA 
ATKIN U. DOUGLAS 
PAULI U. WIT 

Seralbumin ................. MANABE U. ~IATULA 

PAULI U. HIRSCHFELD 
PAULI-BLANK 

Ovalbumin.................. PAULI-FRISCH-VALKO 
PA ULI·FRISCH 

Fibrinogen ................. . 
Histon .................... . 
Myogen ................... . 
Wolle ..................... . 

Seide ...................... . 
Kasein (HAMMARSTEN) ...... . 

Kasein (VAN SLYKE U. BAKER) 
Pseudoglobin .............. . 
Hamoglobin ................ . 

NORDBO 
FELIX 
WEBER 
K. H. MEYER 
ELOD U. VOGEL 
K. H. MEYER 
COHN U. BERGGREN 
ROBERTSON 
COHN U. BERGGREN 
PAULI-BLANK 
SCHW ARZACHER 

1,3 

0,935 
3,0 
1,5 
1,5 
0,84 
0,98 
1,66 
1,67 
1,47 
1,10 

1,7 
1,08 
1,05 
1,2 
1,14 
0,24 

1,43 
I 0,685 
i 

768 
839 i 

885 

960 

600 
930 

800 

4200 

1,6 

1,34 

1,49 
1,34 

1,8 

1,4 
1,26 
0,685

1 

670 

555 
535 
735 

1 Dem Wert von D. J. LLOYD und C. MAYES liegt eine vollig irrtiimliche Berech­
nungsweise zu Grunde, die von R. DE JZAGUIRRE kritisiert wurde. 
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Neben del' versehiedenen Bereehnungsweise ist bei del' Gelatine aueh die 
versehiedene Herkunft und versehiedene Reinigungsweise fur die Sehwankungen 
verantwortlieh. Mit Ausnahme der Seide, von del' ein Teil, wie angenommen 
wird, aus topisehen Grunden fUr die Reaktion nieht zuganglieh ist, kann 
1()00 ± 400 als das Aquivalentgewieht diesel' Proteinsalze betraehtet werden. 

Bindung schwacher Sliuren und Basen. Neben der Feststellung des Aqui­
valentgewiehtes der Proteine bei der maximalen Bindung riehtete sieh das In­
teresse der Forsehung in zweiter Linie auf die Abhangigkeit der Bindung der 
Wasserstoff- bzw. Hydroxylionen an dieselben von der jeweiligen Saure- respektive 
Laugenkonzentration der Losung. Es handelt sieh dabei urn das Anlagerungs­
gleiehgewieht der Ionen, welches in del' Spraehe der zwei versehiedenen Auf­
fassungen entweder als Hydrolyse- oder alsAdsorptionsgleiehgewieht besehrieben 
wird. 

Die Bereehnung der gebundenen Ionenmenge erfolgt naeh den Gleiehungen, 
die fur die Bestimmung des Aquivalentes verwendet werden. Es tritt jedoeh 
aueh das Problem hinzu, die Bindung von sehwaehen Sauren oder Basen zu er­
mitteln. Fur die Bestimmung des Aquivalentes werden die letzteren nieht 
benutzt, weil sie wegen der starkeren Hydrolyse ihrer EiweiBsalze eine hohere 
Konzentration erfordern und dieser Umstand die Unsieherheit des bereehneten 
Bindungswertes steigert. Fur die Besehreibung der Anlagerungsgleiehgewiehte 
kommt diesen Bindungsverhaltnissen jedoeh eine gewisse Bedeutung zu. 

PAULI und HIRSCHFELD haben zuerst eine solehe Bereehnung durehgefUhrt. 
Sie muBten natiirlieh von dem Massenwirkungsgesetz Gebraueh maehen. Setzt 
man der Essigsaure Azetat zu, so geht ihre Dissoziationsisotherme K. [HAc] = 

(H)2 uber in die Gleiehung 

K. [HAc] = [H] ([H'] + [Ae']) 

K bedeutet die Dissoziationskonstante der Essigsaure, (HAc) die Konzentration 
der undissoziierten Essigsaure, [H] die Konzentration der freien Wasserstoff­
tionen, [Ae'] die Konzentration der yom anwesenden Salz stammenden Azeta­
ionen. Andererseits gilt fUr die Konzentration der undissoziierten Essigsaure 

(HAc] = n - [H'] - (Ae'] 

wobei n den analytisehen Essigsauregehalt bedeutet. 1m Falle der EiweiB­
neutralisation ist n gleieh der Normalitat der zugefugten Essigsaure. Dureh 
Kombination der zwei Gleiehungen erhalten wir: 

K (n - [H'] - [Ae']) = [H] ([H] + [Ae']) 

Daraus ergibt sieh 
, K(n-[H·])-[H·]2 

[Ae] = K + [II] 
[Ae'} bedeutet im Falle der EiweiB-Essigsaure-Reaktion die Konzentration 
der dem Protein als Gegenion zugehorigen Azetationen, d. h. die Normalitat 
des EiweiBsalzes oder die gebundenen H-Ionen. 

Es sind bier jedoeh einige Voraussetzungen gemacht. Erstens, daB das gebildete 
EiweiBsalz vollstandig dissoziiert ist, zweitens, daB die Aktivitat del' Konzentration 
gleiehgesetzt werden kann. Man kann jedoeh diese Voraussetzungen fallen lassen 
und z. B. ann ehmen, daB del' Aktivitatskoeffizient del' dem EiweiB als Gegenion 
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zugehorigen Azetationen ebenso groJl ist wie der Aktivitatskoeffizient der Chlor­
ionen yom Eiweillchlorid bei demselben pH_ Auch beziiglich der Aktivitatskoeffi­
zienten der Wasserstoffionen lassen sich verschiedene Voraussetzungen machen. 
Man kann z. B. unter Postulierung der Unabhangigkeit der Aktivitat der Essigsaure 
yom analogen Eiweillsalz die Werte benutzen, welche fiir Essigsaure derselben H+­
Aktivitat geIten. Anderseits konnte man eine Beeinflussung des H+-Aktivitats­
koeffizienten durch die EiweiJlkonzentration annehmen. 

LaJlt man diese Moglichkeiten gelten, so kann man die Abhangigkeit der Bindung 
von der H+-Aktivitat nicht mehr in Form einer geschlossenen Gleichung darstellen. 
Man miiBte dann versuchen, mit EinfUhren dieser Annahmen die nach der obigen 
Formel von PAULI berechneten Daten naherungsweise zu korrigieren. 

Auch bei der Giiltigkeit der obigen Formel werden die experimentellen 
Fehler der H+-Ionenbestimmung bei der Umrechnung auf den Bindungswert 
stark erh6ht, und zwar urn so mehr, je schwacher die Saure ist. Dazu kommt 
noch die eingeschrankte Giiltigkeit der Voraussetzungen, so daB die Werte, 
welche mit schwachen Sauren bestimmt sind, h6chstens den qualitativen SchluB 
erlauben, daB die Sauren (bei derselben analytischen Konzentration) urn so 
weniger gebunden werden, je schwacher sie sind. Auf Grund der Vorstellungen 
iiber den Bindungsmechanismus (als primare Bindung der H+·lonen und sekundar 
eintretende Inaktivierung der Gegenionen) ist auch nichts anderes zu erwarten, 
als daB im Gleichgewichtszustande derselben Aktivitat von freien Wasserstoff­
ionen dieselbe Menge gebundener Wasserstoffionen entspricht, unabhangig von 
der Natur der Saure. Diese Folgerung liiBt sich in erster Linie auf den Befund 
mit verschieden starken Sauren stiitzen. 

Die Anlagerungsgleiehgewiehte. Die Darstellung des Anlagerungsgleich. 
gewichtes kann auf verschiedene Weise erfolgen. Man kann z. B. die gebundenen 
H+-Ionen als Funktion der analytischen Konzentration der Saure wiedergeben, 
oder auch als Funktion der Aktivitat der freigebliebenen H+-Ionen. 

Wir werden die folgenden Bezeichnungen gebrauchen: 
Die Werte in der reinen Saurelosung bezeichnen wir mit dem Index I: 

n l : Die Aquivalentkonzentration (Normalitat). 

f!; Der Aktivitatskoeffizient, und zwar 

f! HCl: Mittlerer Aktivitatskoeffizient der Salzsaure; 

f! H+: Aktivitatskoeffizient der H+-Ionen; 

a~: Aktivitat der Wasserstoffionen. 

Die Werte in der Saure.Eiweillmischung bezeichnen wir mit dem Index II: 
a~ = Aktivitat der Wasserstoffionen; 

ag = Aktivitat der Chlorionen. 

Die in der Mischung auf das EiweiBsalz aHein bezogenen Werte bezeichnen wir 
mit dem Index III: 

nlll = Normalitat (Aquivalentkonzentration) des EiweiBsalzes = Konzen­
tration der gebundenen Wasserstoffionen. 

Die ersten von ST. BUGARSZKY und L. LIEBERMANN stammenden Bestim­
mungen gaben nur die durch verschiedene Mengen von Eialburnin gebundenen 
H+-, bzw. OH-lonen an. Die anwesende Salzsaure besaB in allen Versuchen die 
gleiche Konzentration nil = 5.10-2, ebensogroB war die Natronlaugekonzen­
tration bei den entsprechenden Versuchen im alkalischen Gebiete. 

P a u 11 - Val k 6, Kolloidchemie 25 
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Tabelle llO. Saure- und Laugenbindung des Ovalbumins nach 
ST. BUGARSZKY und L. LIEBERMANN 

G 0/0 H + gebunden 0/0 OH- gebunden 
0,4 9,0 
0,8 18,9 14,4 
1,6 33,3 27,4 
3,2 60,2 60,2 
6,4 96,56 
9,4 97,0 

12,8 99,67 
nIU . 100. 

G = g Eiweill pro 100 cern Losung; %H+ gebunden = II 
n 

Lange Zeit nachher hat T. B. ROBERTSON, nunmehr bei konstantem EiweiB­
gehalt und variierender Sauren- und Laugenkonzentration, das Verhalten von 
Ovomukoid- und KaseinlOsungen nach derselben Methode untersucht. Bei 
Kasein hat er auch den EinfluB der EiweiBkonzentration auf die Bindungskurve 
festgestellt. ROBERTSONS Kaseinlosungen enthielten iibrigens von ihrer Neutrali­
sation als Alkalikaseinate bei der Herstellung Alkalisalz, in der Konzentration 
1,5 bis 3.10-2 n. Seine Resultate geben die folgenden Tabellen wieder. 

0,05 

0,03 

0,02 

0,01 

Tabelle 111. Laugenbindung des Kaseins nach T. B. ROBERTSON 
0,5% Kasein + KOH 3% Kasein + KOH 
nn nln 

2 .10-2 9,17.10-3 
1 .10-8 8,3 .10-3 
7,5. 10-8 7,0 .10-8 
5 .10-3 4,95.10-8 

2,5.10-8 2,5 .10-3 
1,5.10-3 1,5 .10-3 

nIl nUl 
5 .10-8 4,7 .10-8 

3 .10-8 2,98.10-2 

2,5.10-8 2,5 .10-8 

2 .10-1 2,0 .10-2 

1,5.10-2 1,5 .10-2 

1 .10-2 ],0 .10-2 

Wahrend in niedrigerer Kaseinkonzen­
tration nur bei geringem Laugengehalt voll­
standige Bindung eintritt, vermag die kon­
zentrierte Kaseinlosung die Hydroxylionen 
auch aus einer konzentrierteren Lauge voll­
standig zu binden. Deutlich sind diese Be­
ziehungen bei der graphischen Darstellung der 
vollstandigen Versuchsserie durch ROBERTSON 
(Abb. 74). Man sieht daraus, daB je hOher 
die EiweiBkonzentration ist, um so mehr sich 

b1 die ganze Bindungskurve der geraden Linie 
~~~~~~~~~~~ 

0..02 0..03 aof(. 0..05 nahert, welche den vollstandigen Verbrauch 
Abb. 74. Alkalibindung des Kaseins bei der Lauge und damit fiir aIle EiweiBkonzen­
verschiedener Proteinkonzentration nach 

T. B. ROBERTSON trationen die Tangente der Bindungskurven 
im Ursprung darstellt. 

Kurz darauf haben D' AGOSTINO und G. QUAGLIARIELLO das Bindungsver­
mogen von 1,715%igem Serumalbumin gegeniiber HOI und NaOH mit Hille 
der Indikatorenmethode untersucht. Ihre Bestimmungen waren jedoch auf ein 
relativ kleines Gebiet in der Nahe des Neutralpunktes beschrankt: 5. 10-10 
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bis 5. 1O-3-Saure und 5.10-3 bis 6. 1O-4-Lauge. DemgemiW sind die PH" 
Grenzen 5,21 und 10. 

K. MANABE und J. MATULA (in PAULIS Institut) untersuchten dann das 
Albumin-Sauregleichgewicht elektrometrisch in einem groBeren Bereich und in 
salzfreien Losungen. 

Tabelle 112. Rinderalbumin (1,09%) + Salzsaure 
I 

n 

0,005 
0,007 
0,01 
0,02 
0,05 

II 
aH 

3,89 . 10--4 
4,75.10-4 

8,22 . 10--4 
5,07. 10-3 

2,91.10-2 

III 
n 

4,48.10-3 

6,32. 10-3 

8,84. 10-3 

1,41. 10-2 

1,79. 10-2 

Man sieht auch hier, daB wahrend von den verdiinnten Sauren der iiber­
wiegende Teil durch 1% EiweiB gebunden wird, von einer 5. 10-2 normalen 
Saure bereits mehr als die Halfte frei bleibt. Die absolute Bindung nimmt mit 
steigender Saurekonzentration zu und nahert sich deutlich einem Grenzwerte. 

Auf dieselbe Weise wurde die Bindung an Glutin von diesen Autoren be­
stimmt. 

W. PAULI und M. HIRSCHFELD stellten die Bindung von Salzsaure und 
Schwefelsaure am Pferdeseralbumin dar. Wie die Abb. 75 zeigt, fanden sie 
bei Schwefelsaure eine nur wenig niedrigere Bindung. Dies ist darauf zuriick-

A/climifl 
226% 

HCl 

H2 S04 

Essi stilire 

QOt a02 a03 QM aos 
zligesetzte Salire 

Abb. 75. H+-Bindung des Seralbumins 
in einprozentiger Losung nach PAULI und 

HIRSCHFELD 

aOts 
1% 

~ 0,01 
"t:J as% 
§ 
"'" ~aoos a2S% 

a02 a03 aM aos 
zligesetzte Siillre 

Abb. 76. H+-Bindung des Glutins bei 
verschiedener Proteinkonzentration nach 

PAULI und HIRSCHFELD 

zufiihren, daB Schwefelsaure bei derselben Konzentration eine niedrigere H+­
Aktivitat zeigt (infolge der Zweiwertigkeit derselben). Wiirde man auf die 
gleiche Aktivitat der H+-Ionen beziehen, so wiirde die Differenz verschwinden. 
Dieselben Autoren bestimmten auch die Saurebindung des Glutins bei verschie­
dener Konzentration desselben. 

BLASEL und MATULA haben gleichfalls die Saurebindung von Glutin er­
mittelt. 

PAULI und SPITZER haben auch am Serumalbumin das Verhalten gegeniiber 
Laugen untersucht. Die Ergebnisse zeigen (Tabelle 113), daB die starken Laugen 
NaOH, Ba(OH)2 und Tetramethylammoniumhydroxyd durch das Protein an­
nahernd die gleiche Neutralisation erfahren. Wegen der Unsicherheit in der 

25" 
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Berechnungsweise sind die (auf Grund der im Anfang des Abschnittes erwahnten 
Gleichung berechneten) Werte der Hydroxylionenbindung an schwachen Laugen 
(Piperidin und NHa) nur qualitativ zu verwerten. 

Tabelle 113. Laugenbindung durch l%ige Seralbuminliisung nach 
PAULI und SPIT ZER 
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Abb. 77. Titrationskurve des Ovalbumins mit ver­
schiedenen Siiuren nach J. LOEB 

nIlI in Ba(OH), 

4,9. 10-3 

9,3. 10-3 

15,7. 10-3 

19,0. 10-3 

22,1 . 10-3 

nIU in (GIl.). NOH 

4,98. 10-3 

9,54.10-3 

16,4 . 10-3 

21,6 .10-3 

23,9 .10-3 

PAULI hat ferner mit KRYZ die 
Bindung von NaOH an 0,1125-, 
0,225- und O,45%igem Kasein er­
mittelt. 

Zahlreiche Bindungsbestim-
mungen wurden spater von J. LOEB 
und seinen Mitarbeitern, vor allem 
von D. HITCHCOCK durchgefiihrt: 
Auf der Ab b. 77 sind die gewonnenen 
Bindungskurven von HCI, H 2S04 , 

Oxalsaure und Phosphor saure an 
kristallisiertem Ovalbumin aufge­
tragen. Man sieht, daB in den niedri­
gen Konzentrationen, wo die Unter­
schiede in den Aktivitatskoeffizien­
ten gering sind, auch die Bindung 
von H2 SO 4 und HCI iibereinstimmt. 
Oxalsaure verhalt sich wie eine ein­
basische starke Saure, ebenso Phos­
phorsaure. Das ergibt sich daraus, 
daB bei demselben PH von der Oxal­
saure die doppelte, von der Phos­
phorsaure die dreifache Aquivalent­
konzentration gebunden wird (Ta­
belle 114). 

Diese Ergebnisse stellen einen weiteren Beweis fiir die Annahmen der friiheren 
Untersucher dar, daB die Bindung der H+-Ionen und nicht des Sauremolekiils 
(welches iibrigens bei starken Sauren iiberhaupt nicht in merklicher Menge in 
der Losung vorhanden ist) das Verschwinden der H+-Ionen bedingt. 

Identische Ergebnisse brachten LOEBS Bestimmungen an Gelatine und die­
jenigen HITCHCOCKS an Edestin. 

Die Unabhangigkeit der Bindung bei demselben a~ von der Natur der 
starken Sauren und die Abhangigkeit von der Dissoziationskonstante der 
schwachen Sauren zeigten noch zahlreiche Versuche von LOEB. 

Analoge Versuche hat LOEB in den Mischungen von Eieralbumin, Kasein, 
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und HITCHCOCK an Edestin und Gelatine mit KOH, NaOH, Oa(OH)2 und Ba(OH) 
angestellt. 

M. SPIEGEL-ADOLF hat die Saurebindung der Globuline untersucht. Sie 
fand eine betrachtlich starkere Bindung der Schwefelsaure als der Salzsaure. 
Die OH--Bindung war dagegen in aquivalenten Losungen von Alkali- und Erd­
alkalilauge gleich groB. 

T abelle 114. 1% Ovalbumin + Saure 
II III 10-' Gebundene Siiure in Mol. 10-' PH = -Jog aH n 

H, SO, Oxalsiiure H.PO, 
4,2 1,15 1,8 3,8 
4,0 1,7 2,6 5,3 
3,8 2,3 3,7 6,8 
3,6 2,9 5,0 8,6 
3,4 3,5 6,3 10,6 
3,2 4,3 8,0 13,1 
3,0 5,1 9,5 16,1 
2,8 5,9 11,1 19,3 
2,6 6,5 13,3 22,9 
2,4 7,0 16,0 

Neuere Untersuchungen unter Beriicksichtigung der Aktivitatskoeffizienten 
wurden von PAULI und Mitarbeitern (J. FRISCH, E. VALKO, H. WIT, F. BLANK) 
an Ovalbumin, Seralbumin und Gelatine mit HOI, H 2S04, H sP04 und KOH 
durchgefiihrt. Dabei wurde mittels Elektrodialyse vollstandig gereinigtes EiweiB 
beniitzt. Durch diese Versuche wurden die friiheren Ergebnisse mit ent­
sprechenden Abanderungen der Zahlenwerte bestatigt. 

W. F. HOFFMANN und R. A. GORTNER haben eine groBe Reihe von EiweiB­
korpern auf die Saure- und Alkalibindung untersucht. Neben Kasein bildeten 
zwolf a us verschiedenen Getreidearten gewonnene alkohollosliche Proteine 
(Prolamine) den Gegenstand der Messungen. Die Berechnung erfolgte wie bei 
LOEB-HITCHCOCK mit Hilfe der empirischen Saure-pwKurven. Die Messllngen 
zeigen eine nicht unerhebliche Streuung der einzelnen Werte, welche in der 
graphischen Darstellung ausgeglichen wurden. 

HOFFMANN und GORTNER heben hervor, daB ihre Befunde der Behauptung 
LOEBs beziiglich des AusmaBes der Phosphorsaurebindung widersprechen. Sie 
kommen namlich zu der Feststellung, daB bei demselben PH mehr als dreimal soviel 
Phosphorsaure (in Normalitat) gebunden wird, als Salzsaure und Schwefelsaure, 
deren Bindungskurven sehr nahe aneinander verlaufen. Die Berechnung erfolgt 
dabei, wie bei den starken Sauren, aus der Differenz der Titrationskurven. 

Bereits HITCHCOCK hat gefunden, daB Edestin bei demselben PH fiinfmal so viel 
Phosphorsaure bindet als Salzsaure, wenn man die einfache Berechnungsweise zu­
grunde legt, wahrend erst die Beriicksichtigung des MWG. beziiglich der Phos­
phorsaureionisation die von LOEB behauptete Oberflachenbindung der Phosphor­
saure ergibt. 

In der Tat ist die Unsicherheit bei der Berechnung der Phosphorsaurebindung 
noch viel groBer als bei einwertigen schwachen Sauren. Man miiBte namlich die 
Dissoziation zumindest der zweiten Stufe mitberiicksichtigen. Die Behandlungsweise 
LOEBs, die erste Stufe als vollstandig dissoziiert anzunehmen, die Dissoziation der 
iibrigen Stufen zu vernachlassigen, erweist sich als viel zu einfach. Der Vergleich 
der H+-Aktivitat lehrt in Wirklichkeit, daB die Phosphorsaure bereits in 0,01 molarer 
Losung eine bedeutend kleinere H+-Aktivitat besitzt als 0,01 normale Salzsaure 



390 Saure- und Alkalibindung der Proteine 

und noch geringer ist die Dissoziation in hoheren Konzentrationen. Die Anwend­
barkeit des MWG. leidet zumal darunter, dan die Beeinflussung der Phosphat­
ionenaktivitat durch die hochwertigen positiven Protein ion en sich nicht bestimmen 
lant. Es durften sich eben die Ionisationsverhaltnisse der mehrbasischen schwachen 
Sauren in Gegenwart hochwertiger Kationen besonders kompliziert gestalten. Bei 
dem Mangel an diesbeziiglichen Erfahrungen erscheinen Analogieschliisse kaum zu­
lassig. Unter diesen Umstanden haben PAULI und seine Mitarbeiter, die die H+­
Aktivitaten in Phosphorsaure-Albumin-Gemischen bestimmt hatten, es fUr zweck­
mafiig gefunden, auf die Berechnung der Bindung uberhaupt zu verzichten, und sie 
bestreiten auch, dan solchen Versuchen, wie bei LOEB behauptet wird, eine grund­
satzliche Bedeutung bezuglich der chemischen oder Adsorptionsnatur der Saure­
Proteinkombination zukommt. Denn sie konnen ebensowenig als Argumente fUr 
(LOEB) wie gegen (HOFFMANN-GORTNER) die chemische Auffassung verwendet werden. 

Von neueren Untersuchungen seien die Bestimmung der OH--Bindung 
an Kasein durch E. J. COHN und E. L. R. BERGGREEN, der H+- und OH--Bindung 
an Histon durch K. FELIX, an Myogen durch H. H. WEBER, der Laugenbindung 
an Seralbumin und Globulin durch D. D. VAN SLYKE, A. HILLER und J. SEN­
DROY genannt. Wegen weiteren Untersuchungen sei auf Tab. 117 hingewiesen. 

B. M. HENDRIX und V. WILSON fanden neuestens, daB hitzekoaguliertes 
Ovalbumin eine bedeutend kleinere Kapazitat sowohl fiir Sauren als auch fiir 
Basen zeigt. Die Autoren fiihren dieses Verhalten auf die Kondensation je einer 
Karboxyl- und einer Aminogruppe des Proteins zuriick, eine Annahme, die bereits 
vor langerer Zeit von PAULI zur Erklarung der Hitzedenaturierung herangezogen 
wurde. 

Die Natur des H+· und OH-Bindungsgleichgewichtes der Proteine. In bezug 
auf die Natur der H+- und OH-Bindung der Proteine konnen zwei Fragen 
gestellt werden: 

1. Welchem Gesetz gehorcht das Anlagerungsgleichgewicht 1 
2. Welche Krafte bewirken die Ionenanlagerung 1 
Durch den Umstand, daB die zwei Fragen nicht getrennt behandelt wurden, 

wurde viel Verwirrung verursacht. Man glaubte z. B. daraus, daB die H+-Bindung 
bis zu einem gewissen Grade durch die gewohnliche Adsorptionsisotherme dar­
gestellt werden kann, die Folgerung ziehen zu konnen, daB physikalische Krafte 
die Ionenbindung bewerkstelligen. Andere meinten wieder durch die erwiesene 
Giiltigkeit des Massenwirkungsgesetzes den Nachweis erbracht zu haben, daB es 
sich um eine chemische Reaktion handelt. 

Keine dieser Folgerungen ist, in der Art wie sie gezogen wurden, statthaft. 
Auch wenn man annimmt, daB nur chemische Krafte im Spiele sind, kann man 
nicht die Giiltigkeit des Massenwirkungsgesetzes mit einer Dissoziationskon­
stante erwarten. Das Dissoziationsgleichgewicht eines Elektrolyten mit vielen 
Dissoziationsstufen laBt sich, wenn man die gegenseitige Beeinflussung der 
Ionisation beriicksichtigt, nur durch eine Gleichung hoherer Ordnung mit sehr 
vielen Konstanten beschreiben. In solchen Fallen ist es durchaus denkbar, 
daB eine empirische Exponentialiunktion mit zwei Konstanten das tatsachliche 
Verhalten (mit Ausnahme des Gebietes der Sattigung) genauer wiedergibt als 
das Massenwirkungsgesetz fiir einen einwertigen Elektrolyten. Andererseits 
ist es leicht moglich, daB eine nur durch physikalische Krafte, z. B. Dipolkrafte, 
stattfindende Anreicherung der Ionen an einer Oberflache genau dem Massen­
wirkungsgesetz gehorcht. 
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Wir wollen uns zunachst mit der Frage nach dem Gesetz des Anlagerungs­
gleichgewichtes beschaftigen. 

Wie im Anfang dieses Abschnittes erwahnt, hat bereits SJOQVIST das MWG. 
auf die Proteinsalzhydrolyse angewendet. Spater haben vor allem PAULI und 
ROBERTSON derartige Berechnungen ausgefUhrt. Den Sinn dieser Berechnung 
hat der erstere folgendermaBen formuliert: 

"Dem EiweiB mussen als vielwertiger Base eine entsprechende Anzahl von Basen­
dissoziationskonstanten zukommen, deren Werte stark abfallen. Eine Bestimmung 
dieser Einzelwerte ist derzeit nicht moglich. Als mittleres kB des EiweiBes in seiner 
Verbindung mit einer starken Saure mochten wir diejenige Basendissoziationskon­
stante bezeichnen, welche eine ein wertige Base haben muBte, urn unter sonst 
gleichen Umstanden dieselbe hydrolytische Dissoziation aufzuweisen wie ein mit 
samtlichen verfugbaren basischen Valenzen reagierendes Protein." 

Diese Formulierung entspricht also der Uberlegung, die wir der richtigen 
Ableitung des MWG der Oberflachereaktionen zugrundegelegt hatten (vgl. 
Kap.1O). 

PAULI erhielt fiir Albumin eine basische Dissoziationskonstante von 1,75. 10-11 

bis 1,57 . 10-10. 

Sehr einfach laBt sich die Berechnung durchfUhren, wenn man das maximale 
Bindungsvermogen kennt. Dann ist die Hydrolysekonstante des Proteinsalzes 
gleich der H +-Ionenaktivitat in dem Punkt, wo die Bindung die Halfte der 
maximalen betragt; die Dissoziationskonstante erhalt man, wenn man die Wasser­
konstante durch diesen Wert dividiert. 

Bei der logarithmischen Darstellung des Anlagerungsgleichgewichtes ergibt 
sich die Hydrolysekonstante als die dem Wendepunkt entsprechende H+-Aktivi­
tat. Auf diese Weise hat neuestens auf Grund der verschiedenen vorliegenden 
Messungen E. J. COHN die Dissoziationskonstanten fUr eine Reihe von EiweiB­
korpern bestimmt. Die Kurve im sauren Gebiet entspricht der Dissoziations­
restkurve einer Base, die im basischen Gebiet der einer Saure, wobei im neutralen 
Bereich entsprechend dem Ampholytcharakter die beiden Kurven ineinander 
iibergehen. 

Bei einigen Proteinen erhalt COHN mehrere Wendepunkte, woraus er als 
Arbeitshypothese mehrere Konstanten berechnet. Eine Anzahl der Saure­
oder Basengruppen wiirden untereinander gleich sein und die verschiedenen 
Konstanten wiirden anzeigen, daB mehrere solche, untereinander gleichartige 
Sauregruppen vorhanden sind. 

Bereits von PAULI wurde auf den bemerkenswerten Zusammenhang hin­
gewiesen, welcher zwischen der mittleren Dissoziationskonstante der Proteine 
und den Dissoziationskonstanten der einfachen Aminosauren besteht. Die mittlere 
Dissoziationskonstante der EiweiBkorper, sowohl als Sauren als auch als Basen, 
variiert namlich zwischen 1 . 10-10,2 und 1 . 10-11,1, was groBenordnungsgemaB 
der Starke der einfachen Aminosauren entspricht. Auch die isoelektrische 
Reaktion der Proteine liegt im Bereiche der Werte der Aminosauren. 

Zwitterionen. Die Theorie von BJERRUM fhhrt zu der Annahme, daB die 
Proteine in neutraler Form mehr oder weniger vollstandig als Zwitterion dis­
soziiert sind. Wenn von Ovalbumin z. B. samtliche Saure- und Basengruppen 
dissoziiert waren, so wiirde es in Form eines etwa 30-wertigen Zwitterions vor­
liegen, rund 30 positiv aufgeladene Gruppen wiirden neben rund 30 negativ 
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aufgeladenen Gruppen an der Oberflache sitzen. Das Vorhandensein entgegen­
gesetzter Ladungen in der Form eines inneren Salzes wiirde den EinfluB der 
Ladung auf das Losungsmittel stark abschwachen. Die Polarisation der Wasser­
molekille ware z. B. infolge der gegenteiligen Beeinflussung der umgebenden 
Wassermolekiile gehemmt, ebenso die elektrostatische Anziehung gegeniiber Ionen 
in der Losung und auch gegen Kolloidionen. Doch wiirde wegen der Verschieb­
barkeit der Ladungen diese Vorstellung eine erhohte Wechselwirkung insbesondere 
mit mehrwertigen Ionen voraussehen lassen, da etwa bei Annaherung eines 
positiven Ions die negativen Ladungen auf der Oberflache angezogen, die posi­
tiven abgestoBen werden. 

Die Aufladung durch starke Sauren wiirde an Zwitterionen infolge des 
Dissoziationsriickganges der Sauregruppe erfolgen. In dem MaGe des Verschwin­
dens der negativen Ladungen erhalt das Protein eine positive UberschuBladung, 
welche sich nach auBen frei kundgibt. Die scheinbare saure Dissoziationskon­
stante des Proteins wiirde im Sinne der Ausfiihrungen BJERRUMS in Wirklichkeit 
der basischen Hydrolysekonstante entsprechen, die wirkliche saure Konstante 
ware gleich der scheinbaren basischen Hydrolysenkonstante und umgekehrt. 
Auch in diesem FaIle ware eine Ubereinstimmung mit der unter Annahme der 
Zwitterionen berechneten Konstanten der Aminosauren feststellbar. Die H+­
und OH--Bindungskurven wiirden dann den mittleren Dissoziationsrest dar­
stellen. 

Gestiitzt wird die Zwitterionenauffassung auch durch die Ermittlung der 
Dissoziationswarme der Proteine durch O. MEYERHOF. Die erhaltenen Werte 
sprechen sowohl bei den Aminosauren wie bei den Proteinen dafiir, daB die schein­
bare Neutralisation in der Wirklichkeit ein Dissoziationsriickgang ist. 

Mag es auch zweifelhaft erscheinen, ob die Mehrzahl der verfiigbaren Gruppen 
bereits im neutralen Protein dissoziiert ist, so ist es doch auBerst wahrscheinlich, 
daB dies mindestens fiir einen Teil derselben zutrifft und daB die neutralen 
Proteinteilchen vielwertige Zwitterionen darstellen. In diesem Sinne sind auch 
in neuerer Zeit Beobachtungen iiber die Neutralsalzbeziehungen der EiweiB­
korper in niederen Konzentrationen gedeutet worden. 

Die Chemie der Saurebindung dureh Proteine. Bereits die ersten Unter­
sucher der Protein-Elektrolyt-Beziehungen, wie HARDY und PAULI, nahmen an, 
daB die Saurebindung an der endstandigen Aminogruppe des durch peptidartig 
aneinandergekettete Aminosauren entstanden gedachten Proteinmolekiils statt­
findet. 

COOH 
/ 

R" 
NHg 

COOH 
/ 

+H+--R 
"NHa+ 

T. B. ROBERTSON war dagegen der Ansicht, daB die Stelle, an welcher die 
Reaktion stattfindet, die Peptidbindung selbst sei. Er nahm einen Reaktions­
mechanismus nach dem folgenden Schema an: 

H 
_N • HOC_ + HCl-- - N" + ++HOC_ 

Cl 
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Die Saurebindung wiirde daher mit einer Spaltung des Proteinmolekiils 
in zwei entgegengesetzt geladene Proteinionen einhergehen. Diese Annahme 
muB jedoch in Anbetracht der seitdem gewonnenen experimentellen Daten 
fallen gelassen werden. Erstens ist bewiesen, daB die Saurebindung mit einer 
einsinnigen, positiven Aufladung verkniipft, zweitens, daB die Teilnahme der 
Proteinionen an der Leitung an die Anwesenheit freier aktiver Chlorionen ge­
bunden ist. Drittens ist die ROBERTsoNsche Vorstellung mit der Vielwertigkeit 
der Proteinionen nicht in Einklang zu bringen. Jedenfalls bleibt es ROBERTSONS 
Verdienst, die Moglichkeit einer Beteiligung der Peptidbindung an der Saure­
(und Alkali-)Aufnahme zur Diskussion gestellt zu haben. 

A. KOSSEL war der erste, der in Gemeinschaft mit A. T. CAMERClN eine quan­
titative Beziehung zwischen dem Saurebindungsvermogen und dem Amino­
sauregehalt festzustellen strebte. Seine Untersuchungsobjekte waren die ein­
fachsten Proteine: Die Protamine. Ihr Saurebindungsvermogen war aus der 
Zusammensetzung des als Niederschlag ausfallenden Saizes, etwa des Platinates 
von Clupein bekannt. Anderseits fiihrten KOSSELS Untersuchungen zu dem 
Ergebnis, daB in Clupein etwa vier Fiinftel des Stickstoffes als Argininmolekiile 
und ein Fiinftel in Form einer Monoaminosaure als Spaltungsprodukt vorliegt. 
Nur ein Bruchteil des gesamten Stickstoffes des Proteins zeigte sich der Same­
aufnahme fahig. 

KOSSEL ging von der Annahme aus, daB die Saurebindung nicht nur durch 
die Menge der Bausteine, sondern auch durch ihre Anordnung im Molekiil be­
dingt ist, da von dieser Anordnung die Ausstattung des ganzen Proteinmolekiils 
mit freien Amino-, Carboxyl- und Hydroxylgruppen abhangt. 1m FaIle des 
Clupeins ergibt die Berechnung, daB das Saurebindungsvermogen ungefahr 
der Halfte der basischen Valenzen de~ gesamten Stickstoffgehaltes des aus Clupein 
abspaltbaren Arginins, welches eine Diaminosaure ist, entspricht. Daraus folgt, 
daB je eine Aminogruppe des Arginins an der Peptidbindung unbeteiligt bleibt. 

KOSSEL ging sogar weiter und ermittelte, welche der beiden Aminogruppen 
fiir das Saurebindungsvermogen verantwortlich sei: Diejenige des Ornithin­
restes oder die des Guanidinrestes. 1m Gegensatz zu Ornithin gibt Guanidin 
ein Nitroprodukt: KossEL zeigte, daB die Nitrierung des Clupeins ebenso ver­
lauft wie beim Guanidin, die Anzahl der Nitrogruppen entspricht der Saure­
aufnahme des Clupeins und Nitroclupein liefert nach Hydrolyse das gesamte 
Arginin in Form des Nitroarginins. 

N ach dem Verfahren von VAN SL YKE kann der seitenstandige Stickstoff 
der Aminogruppen durch Zersetzung mit salpetriger Saure bestimmt werden. 
Die freie Aminogruppe des Guanidins wird jedoch bei dieser Reaktion nicht zer­
stort. 

In KossELs Versuchen zeigte sich nun, daB das unzersetzte Clupein nach 
VAN SLYKES Verfahren keine Stickstoffentwicklung gibt. Dieses Verhalten 
bestatigt, daB die Aminogruppe des Ornithins im Clupein nicht frei ist. Die 
freien Aminogruppen, deren Vorhandensein sich in der Reaktion mit Sauren 
kundgibt, verhalten sich im Clupein auch in der VAN SL YKESchen Reaktion 
so wie die zwei Aminogruppen des Guanidins. Durch Hydrolyse des Clupeins 
wird jedoch auch die endstandige Aminogruppe des Ornithins frei, und nunmehr 
tritt bei dem VAN SL YKESchen Verfahren Stickstoffentwicklung auf. Nitro-
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arginin, aus Nitroclupein gewonnen, gibt mit salpetriger Saure Stickstoffent­
wicklung, quantitativ entsprechend einer Aminogruppe im Molekul, welche 
wieder nur diejenige des Ornithinrestes sein kann. 

Aile diese Tatsachen fuhren ubereinstimmend zu der folgenden Annahme, 
betreffend die Verkettung der Arginingruppen im Clupein . 

. . . CO - NH - CH - CO - NH - CH - CO - NH ... 

I I 
C3 H S C3 H S 

I I 
NH-CNH-NH2 NH-CNH-NH2 

Je eine Aminogruppe des basischen zweiwertigen Arginins bleibt somit 
fur die Wasserstoffionenbindung frei. 

Kurz darauf wurde von PAULI ein anderer Weg beschritten, um in die 
chemischen Grundlagen der Saurebindung Klarheit zu bringen. Dieser Weg 
bestand in der Untersuchung der Saurekombination der Desaminoproteine. 
Zn. SKRAUP hatte durch Einwirkung der salpetrigen Saure auf Proteine daraus 
Produkte hergestellt, welche sich durch einen kleineren Stickstoffgehalt von 
dem Ausgangsmaterial unterscheiden. Die Untersuchung der Abbauprodukte 
zeigte vor allem einen kleineren Gehalt der Desaminoproteine an Lysin 
gegenuber den Ausgangssubstanzen. Offenbar wurde durch die Reaktion wenig­
stens eine Aminogruppe, welche auch im Protein frei angenommen werden muB, 
zerstort. Der Arginingehalt wurde im allgemeinen nur wenig herabgesetzt. 

Auf Veranlassung von PAULI haben nun L. BUBEL und J. MATULA das nach 
SKRAUP in essigsaurer Losung aus Handelsgelatine hergestellte und mit Ammon­
sulfat ausgefallte Desaminoglutin nach seiner Dialyse untersucht. Der H+­
Ionenverbrauch der 0,75%igen Desaminoglutinlosung in Salzsaure betrug 
maximal 8,5 . 10-3 n, wahrend dieselben Autoren fur Glutin den entsprechenden 
Wert von 1,65.10-2 n fanden. Desaminoglutin zeigte somit eine maximale 
H+-Bindung, welche weniger als 50% des ursprunglichen Wertes betragt. 

Zehn Jahre spater wurde dieser Versuch von D. HITCHCOCK auf LOEBS 
Anregung wiederholt. Er stellte das Desaminoglutin in etwas schonenderer 
Weise und ohne nachheriges Ausfallen dar. HITCHCOCK fand gleichfalls, daB 
das Saurebindungsvermogen infolge der Desamidierung auf rund 50% des Wertes 
fur Glutin herabgesetzt wird. Seine absoluten Werte differieren sonst stark 
von denjenigen von BLABEL und MATULA. Er findet 8,9 . 10-4 n HCI als maxi­
male Bindung fUr 1 g Gelatine und 4,4 . 10-4 n HCI fur 1 g Desaminoglutin, was 
wieder ungefahr dem halben Wert seines reinen Glutins entspricht. Anscheinend 
waren zufalligerweise die Ausgangsprodukte der Autoren, welche ja nur Handels­
waren sind, sehr verschieden. Das prinzipielle Ergebnis ist auf aIle FaIle das 
gleiche. 

Wahrend HERZIG und LIEB fanden, daB die SKRA upschen Desaminoproteine 
mindestens soviel freien Amino-N fUr die VAN SLYKESche Reaktion darbieten, 
wie in den ursprunglichen Proteinen vorhanden war, und diesen Befund durch 
die Annahme zu erklaren suchen, daB bei der SKRAuPschen Herstellung ein Zer­
fall der Proteinmolekule stattfindet, wird bei HITCHCOCK gezeigt, daB durch die 
Desamidierung der Gehalt an freiem Amino-N quantitativ verloren geht. 
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L. BLASEL und J. MATULA stellten in ihren Versuchen ferner fest, daB hin­
sichtlich der Chlorbindung Desaminoglutin dasselbe Verhalten zeigt wie Glutin 
und ein Ionisationsmaximum gibt. In demselben Punkte befindet sich auch das 
Minimum der Flockung mit Phenol. Dagegen bleibt der erhOhende EinfluB der 
Saure auf die Viskositat beim Desaminoglutin vollstandig aus. Anscheinend 
ist die Viskositatserhohung gerade an diejenigen Aminogruppen gebunden, 
welche bei der Desamidierung zerstort werden. Das Verhalten des Desamino­
glutins gegeniiber Alkalien erwies sich von dem Verhalten des urspriinglichen 
Glutins nicht verschieden. Beim Zusatz von Alkali tritt eine starke Erhohung 
der inneren Reibung auf bis zu einem Maximum, nach dessen Uberschreiten ein 
Absinken erfolgt. 

HITCHCOCK bestimmte mit Hilfe der Messung des osmotischen Druckes den 
isoelektrischen Punkt von Desaminoglutin. Er fand ihn bei PH = 3,4-4. Ent­
sprechend der Verminderung der basischen Valenzen wird also infolge der Des­
amidierung der isoelektrische Punkt im Sinne eines starker sauren Charakters 
des Proteins verschoben, welcher sich schon aus den direkten potentiometrischen 
H-Bestimmungen im Desaminoglutin von L. BLASEL und J. MATULA ergeben 
hatte. 

Neulich hat Z. C. LOEBEL das Desaminoglutin wieder untersucht. Er fand 
den isoelektrischen Punkt ebenfalls bei PH = 4. Auf Grund eines erhohten Basen­
bindungsvermogens (9,7.10-4 pro Gramm) nimmt er an, daB auch den bei der 
Desamidierung an Stelle der NH 2-Gruppen tretenden OH-Gruppen ein saurer 
Charakter zukommt. 

R. S. BRACEWELL nahm 1919 den Gedankengang der KOSsELschen Uber­
leguIig wieder auf. Da Arginin bei der VAN SLYKESchen Methode keinen Stick­
stoff freigibt, so glaubt er das Saurebindungsvermogen mit der Summe des 
bei der VAN SLYKESchen Methode angezeigten Gehaltes an freiem Aminostick­
stoff und der Halfte der Aminogruppen der im Protein enthaltenen Arginin­
molekiile identifizieren zu konnen. 

E. J. COHN hat das Saurebindungsvermogen einer Anzahl von Proteinen 
mit ihrem Gehalt an den drei Diaminosauren: Histidin, Lysin und Arginin 
und ihr Basenbindungsvermogen mit ihrem Gehalt an Dikarbonsauren: Gluta­
minsaure, Asparaginsaure, f1-hydroxy-Glutaminsaure verglichen. Den letzteren 
Vergleich haben auch D. M. GREENBERG und C. L. A. SCHMIDT unabhangig von 
E. COHN durchgefiihrt. Nach GREENBERG vermag die phenolische Oxygruppe 
des Tyrosins gleichfalls eine saure Funktion auszuiiben. W. F. HOFFMAN und R. 
A. GORTNER haben sowohl das Basen- als auch das Saurebindungsvermogen der 
Prolamine bestimmt, ferner nach der VAN SL YKESchen Methode den Gehalt an 
Diamino- und Dikarboxylgruppen ermittelt und die erhaltenen Werte verglichen. 

Die folgenden zwei Tabellen 115, 116 entnehmen wir dem ausgezeichneten 
Sammelreferat von E. J. COHN iiber die physikalische Chemie der Proteine. 

Die Ubereinstimmung erscheint befriedigend, zumal wenn man die Un­
sicherheit in der Ermittlung der zugrunde liegenden Werte beriicksichtigt. Sie 
wird jedoch sofort gestOrt, sobald man z. B. fiir die H+ Bindung des Ovalbumins 
an Stelle des angegebenen Wertes den spater von FruSCH-PAULI-V ALKO ge­
nauer ermittelten Wert von 110.10-5 einsetzt. Noch starker werden die 
Abweichungen, wenn man auch fiir Hamoglobin und Pseudoglobulin die in 
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der folgenden Zusammenstellung (Tabelle 117) von PAULI mitgeteilten Werte 
einsetzt. 

Tabelle 115. Das Verhiiltnis zwischen basischen Aminosauren in 
Proteinen und deren Saurebindungsvermogen 

Basische Basische Aminosauren in 1 g Protein Saurebln-
Amino- dungsver-

Protein saureD in Histidin I Arglnin I Lysin I Summe mogen fUr 
Protein ]dol.10-5 ]dol.10-· ]dol. 10-5 ]dol.10-5 19 Protein 

0/0 ]dol.l0-1 

Edestin .............. 23,4 25,3 90,3 25,7 141,3 127 
Hamocyanin, Limulus 22,9 50,4 45,5 49,0 144,9 
Hamoglobin .......... 22,4 52,9 24,3 68,8 146,0 
Serumalbumin ....... 21,5 21,9 28,2 90,3 140,4 155 
Fibrin ............... 20,4 19,2 41,9 69,4 130,5 
Gelatine ............. 17,1 18,9 47,2 40,5 106,6 89 
Pseudoglobulin, Rind .. 16,0 17,9 30,6 54,3 102,8 85 
Euglobulin, Rind ..... 15,5 14,2 32,8 52,0 99,0 
Kasein .............. 14,7 16,1 21,9 57,3 95,3 90 
Bence-Iones .......... 14,1 17,3 26,8 46,5 90,5 92 
Eialbumin ............ 10,4 11,0 

I 

28,2 25,7 

I 

64,9 80 
Gliadin .............. 7,2 21,6 18,0 4,7 44,3 34 
Zein ................ 2,6 5,3 10,5 0,0 15,8 0 

Tabelle 116. Das Verhaltnis zwischen Dikarbonsauren in Proteinen 
und deren Basenbindungsvermogen 

Glutamin- Asparagin- P-Oxyglu- ]dit Amido- Freie I Basenbln-
saure saure taminsaure gruppen ver- Dikarbon- dungsver-

Protein a b c bunden sauren mogen fUr 

]dol.10-· ]dol.1O-5 ]dol.10-a d a+b+c-d 1 g Protein 
]dol.10-a ]dol. 10-1 1)(01.10-1 

Kasein, Hammarsten I 148,0 30,8 I 64,4 94,5 I 148,7 183 
Eialbumin ......... 

I 

80 
Gelatine ........... 39,4 25,5 0,0 23,5 41,4 57 
Gliadin 14,7 

I 
30 ........... 

I I Zein .............. I 212,8 13,5 15,3 211,5 30,1 30 

Tabelle 117. Maximale Bindung fiir 1 g Protein 

Protein 

A { Ovalbumin ... . 
Seralbumin .. . 

B Hamoglobin .. . 
c f Glutin ....... . 

l Pseudoglobulin 

H+-Bindung 

110 .10-5 
147 
68,5 
98 

148 

OH--Bindung 

134 .10-5 

160 
68,5 
571 

126 

Beobachter 

FRISCH-PAULI-V ALKe) 

BLANK-PAULI 

SCHWARZACHER 

PAULI-WIT 

BLANK-PAULI 

Vielleicht konnte die GesetzmaBigkeit besser darauf beschrankt werden, 
daB die verfiigbaren seitenstandigen Diaminogruppen den oberen Grenzwert 
des Saurebindungsvermogens darstellen, wovon jedoch bei manchen Proteinen, 
z. B. Hamoglobin nur ein Bruchteil tatsachlich in Reaktion treten kann. Es 
ware weiter in Betracht zu ziehen, wieweit durch gegenseitige peptidartige, 
zyklische Absattigung zwischen Diamino- und Dikarboxylsauren die Anzahl 

1 Nach Tabelle 117. 
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der freien Gruppen vermindert wird (s. auch bei K. FELIX). Andererseits sind 
im Falle kiirzerer Hauptvalenzketten auch die Endgruppen der Ketten zu 
beriicksichtigen. Auf aIle FaIle bleibt der konstitutive Nachweis wertvoll, daB 
fiir die H+- und OH--Bindung auch bei der Annahme von peptidartigen Haupt­
valenzketten geniigend reaktionsfahige Gruppen iibrig bleiben. 
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44. Die freie Ladung der EiweiBsalze 
Aus den Untersuchungen iiber die Saure- und Alkalibindung der Proteine 

geht hervor, daB von dem urspriinglich relativ nur wenig aufgeladenen EiweiB 
aus einer zunehmend starker sauren bzw. alkalischen Losung eine steigende 
Menge von H+- resp. OH--Ionen aufgenommen wird. Die Ladungen der EiweiB­
ionen werden auf diese Weise erhiiht und unabhangig von einer Annahme iiber 
die Natur jener Krafte, welche die Anlagerung der Wasserstoffionen bewirken, 
kiinnen wir von einer wachsenden Normalitat der EiweiBionen sprechen. In 
Analogie zu den anorganischen Kolloiden ware diese Normalitat auch als 
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Gesamtladung zu bezeichnen. Die Gesamtladung stellt jedoch den Dissoziations­
zustand des KoHoidsalzes nicht vollstandig dar. Dazu gehort auch die Kenntnis, 
inwieweit die Gegenionen, die im Sinne der Elektroneutralitat - wieder unab­
hangig von jeder Hypothese - den EiweiBionen zugeordnet werden mussen, 
zu den letzteren in Beziehung treten, wieweit sie sich anlagern, assoziieren, 
bzw. als Konstituenten einer diffusen Ionenhulle die Eigenschaften der EiweiB­
teilchen beeinflussen. Im allgemeinen wird durch diese Beziehungen die )Virk­
samkeit der Gesamtladung vermindert, das EiweiBion verhalt sich so, als ob es 
weniger Ladung hatte. Da diese Wirkungen zwischen EiweiBion und Gegenion 
wechselseitig sind und sowohl unter Annahme der klassischen Dissoziations­
theorie als auch auf Grund der Theorie der interionischen Krafte als eine Herab­
setzung der wirksamen Konzentration bzw. elektrochemischen Wirksamkeit 
der Gegenionen gem essen werden konnen, wollen wir sie durch den Ausdruck 
"freie Lad ung" kennzeichnen. Es ist zu erwarten, daB die freie Ladung 
und nicht die Gesamtladung die fUr den Zustand der EiweiBlosung charak­
teristische GroBe ist. 

Die freie Ladung kann vor aHem durch die elektromotorische Wirksamkeit 
der Gegenionen und durch die Leitfahigkeit sowie den osmotischen Druck des 
Proteinsalzes gemessen werden. Wie die Untersuchungen gelehrt haben, ist die 
Viskositat und die Stabilitat der EiweiBlosungen in engstem Zusammenhang 
mit der frei-en Ladung. 

Historisehes. SJOQVIST nahm an, daB durch das Protein aus der Saure­
Wsung nur die Wa",serstoffionen gebunden werden, und schrieb die Leitfahigkeit 
der Losung dem dissoziierten Proteinchlorid zu. ST. BUGARSZKY und L. LIEBER­
MANN maBen zuerst die Aktivitat der Chlorionen des SaureeiweiBes, und zwar auf 

100 dieselbe Weise wie die H+-Bindung. Obwohl 
~~ sie nur in einem einzigen Punkte eine niedrigere 
'" '" Chlorbindung als H+-Bindung konstatierten, 
~;g 
~C$ 50 schlossen sie daraus, daB das EiweiBsalz wie 
~~ ein Ammoniumsalz dissoziiert. Im Gegensatz 
~~ J'edoch zu NH 4 CI wurde die Dissoziation des 
~'" it. ~ EiweiBchlorides bereits durch einen kleinen 

o tram~ £jwei~ 6 7 OberschuB von HCI zuruckgedrangt. Erst in 
Abb. 78. H+- und Cl--Bindung des der hoheren Albuminkonzentration, bei welcher 
Ovalbumins nach ST. BUGARSZKY f d' S b d . d 

und L. LIEBERMANN ast Ie ganze aure ge un en WIr , konnte 
dann die Dissoziation merklich werden. 

E. LAQuEuR und O. SACKUR fanden, daB bei steigendem OberschuB an NaOH 
die Viskositat einer Natriumkaseinatlosung nach Oberschreiten eines Maximums 
wieder sinkt. Auch durch Zusatz von Kochsalz kann die innere Reibung ver­
mindert werden. Sie nehmen an, daB die innere Reibung durch die Konzentration 
der Kaseinationen bestimmt ist. Ein Zusatz an NaOH erhoht zwar die Kaseinat­
ionenkonzentration infolge Zuruckdrangen der Hydrolyse, vermindert jedoch 
die Dissoziation der Na-Ionen des Salzes. Ein Zusatz von NaCI drangt gleichfalls 
die Dissoziation zuruck. Die Maximumbildung der Viskositat ist also durch die 
Konkurrenz der Hydrolyse mit der Dissoziationszuruckdrangung erklart, 
wahrend NaCI einfach eine Reibungsdepression verursacht. LAQuEuR und 
SACKUR deuten den Dissoziationsruckgang im Sinne des Massenwirkungs-
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gesetzes als Folge der Vermehrung der Konzentration der gemeinsamen 
N atriumionen. 

Die MaximumbiIdung der inneren Reibung bei wachsender Laugenkon­
zentration wurde dann von W. B.lIARDY auch an Globulinaten festgestellt und 
HARDY schloB sich der Deutung von LAQUEUR und SACKUR an. 

Ein direkter Nachweis fUr die Dissoziation der EiweiBsalze lag jedoch 
auBer dem singularen Punkt in der Versuchsreihe von BUGARSZKY und LIEBER­
MANN noch immer nicht yor, so daB T. B. ROBERTSON die Hypothese aufstellen 
konnte, wonach die Saure- und Alkalibindung unter gleichzeitiger Aufspaltung 
des EiweiBmolekiils an der Stelle der Peptidbindung und Anlagerung beider 
Ionenarten (H+ und Cl- bei Saure, Na+ und OH- bei Alkali) vor sich geht. Die 
hohe Leitfahigkeit ware durch die Entstehung eines positiven und negativen 
EiweiBions zu erklaren: 

H 
... COH =N ... + H+ + Cl- = ... COH++- + N-­

Cl 

Die Sachlage wurde erst durch den von PAULI und seinen Mitarbeitern er­
brachten elektrometrischen Nachweis der EiweiBsalzdissoziation verandert. 
K. MANABE und J. MATULA haben hier zuerst bei variierender Saurekonzen­
tration die Aktivitat der Chlorionen in einer EiweiBlosung potentiometrisch 
verfolgt und festgestellt, daB durchwegs mehr Wasserstoff- als Chlorionen der 
Salzsaure aus der Losung beim Zusatz yom EiweiB verschwinden. Die Differenz 
der gebundenen Wasserstoff- und Chlorionen liefert den UberschuB des Proteins 
an positiven Ladungen, seine freie Ladung. Zu demselben Wert kommt man 
natiirlich, wenn man die Differenz in der Konzentration der freien Chlor- und 
Wasserstoffionen biIdet. Der UberschuB der Losung an Chlorionen zeigt die 
Konzentration derjenigen Chlorionen an, die als freie Gegenionen dem EiweiB 
zugehoren. Man erhalt also im Sinne der klassischen Theorie die Dissoziations­
kurve des EiweiBsalzes. Macht man von der im vorherigen Abschnitte angefiihrten 
Bezeichnungsweise Gebrauch, so erhiilt man 

II II III a -a =a Cl H Cl 

Berechnungsweise. 1m Sinne der neuen Theorie erhiiJt man die Aktivitat der AlI­
ionen des Proteinchlorids. Diese Theorie laBt auch verschiedene Wege fiir die 
Berechnung dieses Wertes offen. Am nachsten bleibt man der unmittelbaren Er­
fahrung, wenn man die obige Gleichung benutzt. Sie enthiiJt die Voraussetzungen, 
daB die Aktivitatskoeffizienten von Kation und Anion der freigebliebenen Saure 
einander gleich sind. Die Trennung der Chlorionen in zwei Gruppen (EiweiB·Cl und 
BCl) ist jedoch im Grunde willkiirlich. 

Geht man von der Berechnungsweise bei BUGARSZKY und LIEBERMANN aus: 

und 

so erhiiJt man 

I II nHgeb = aH-aH 

I II nCl geb = aCl - aCl 

III nH geb - nCl geb = aCl 

im Sinne der ersten Gleichung nur dann, wenn a~ und a~ einander gleich gesetzt 
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werden. Diesbezuglich gehen die Angaben in der Literatur fUr reine Same Bogar 
dem Vorzeichen nach auseinander, wenn es sich auch um sehr kleine Unterschiede 
handelt. 

Benutzt man nach PAULI und HIRSCHFELD die Beziehung 

und 

so erhalt man 

a~ 
nageb =nI--­

a 

a~~ 
nCI geb = nI - -~­

a 

( II II) 1 nHgeb-nClgeb = a -a .-
H Cl a 

Man erhalt Werte, die von den oben definierten durch den des Dissoziations· 
grades der reinen Saure sich unterscheiden. 

Bei der richtigen Berechnung unter Benutzung des Aktivitatskoeffizienten 

III I nHgeb=nI-aH fa 
erhalt man 

nHgeb-nClgeb = (a~-a~)/f: 
wenn man einen und denselben Aktivitatskoeffizienten fUr beide lonen benutzt. 
Man kann auch statt fI den Wert fUr die freie Saure fIl benutzen und schlielllich 
II II . 

fH und fCI als unglelCh annehmen. 
Halt man jedoch daran fest, dall es sich um die Aktivitat des Proteinsalzes 

handelt, so erscheint die folgende Berechnung am korrektesten: 

alII = all _all - [>, 
Cl Cl H 

wobei unter [>, die Differenz der Chlor· und H+-Aktivitaten in der reinen Saure· 

lOsung von der Aktivitat a~ bezeichnet wird. [>, hat die Bedeutung einer gering. 
fUgigen Korrektur. 

Die Verschiedenheiten der Berechnungsweise sind ubrigens bei den Fehler· 
grenzen der bisher ausgefUhrten Messungen unwesentlich. 1m hohen Saureuberschull 
wlirden sie eine Bedeutung erlangen, hier wirken jedoch auch die weiteren Fehler. 

grenzen auf den Wert von a~~I sehr stark ein. Bei der Wiedergabe der Befunde haben 
wir daher auf eine Beachtung der Berechnungsart verzichtet. 

Aktivitiit. innere Reibung und Stabilitiit der 
~ EiweiJJsaIze. MANABE und MATULAS Ergebnisse 

11 0.03[---+-+--4---1----1 
~ stellt die folgende Abb. 79 dar. Man ersieht daraus, 
~ 
t:i0,02111t::t~~~ daB die Ionisation der EiweiBsaIze bei steigendem 
~ L ~ [z-::: Saurezusatz durch ein Maximum geht, entsprechend 
~0,01V ~~~ / ••..•• ft. .. ct der von LAQUEUR und SACKUR vermuteten Kon. 

0. 0,01 0,02 0,03 0,"" a0.5nHCl kurrenz von Hydrolyse und Dissoziationsriickgang. 

Abb. 79. H +- und OH--Bindung 
durch 10/ 0 Seralbumin nach K. 

Die innere Reibung zeigte einen der Ionisation 
parallelen Gang. 

Diese Messungen brachten die erste beweiskraf· 
tige Sttitze fUr die von PAULI bereits friiher aufge. 
stellte Theorie der Zustandsanderungen der EiweiB· 

saIze, welche haufig ala Hydratationstheorie bezeichnet wird. 1m wesentlichen 
deckt sich diese Auffassung mit der Betrachtung tiber die Rolle der freien Ladung, 

MANABE und J. MATULA 

( III) H-Cl = aCl 
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welche wir diesem Abschnitte vorausgeschickt haben. PAULI erblickte in der 
Hydratation der EiweiBionen die Erscheinung, welche in der Viskositat und der 
Stabilitat der Proteinsalze gegen Alkohol- und Hitzgerinnung zum Ausdruck 
kommt und somit Wirkungen der freien Ladung vermittelt. Es ist eine Ver­
aligemeinerung der Theorie von LAQUEUR und SACKUR, da versucht wird, alie 
Zustandsanderungen einheitlich zu deuten. Beziiglich der naheren Charakteri­
sierung der Hydratation sei hier auf den betreffenden Abschnitt des allgemeinen 
Teiles hingewiesen. 

Die Grundlage fiir die Auffassung von PAULI bildeten ausgedehnte Versuchs­
reihen iiber die Anderung der Viskositat mit der Saure- und Salzkonzentration. 
Mit H. HANDOVSKY fand er, daB die Sauren die innere Reibung verschiedenartig 
beeinflussen. Den Grund fUr die kleinere Wirkung der schwachen Saure erblickt 
PAULI in der starkeren Hydrolyse, d. h. geringeren Ladung der EiweiBteilchen. 
Er erkennt jedoch, daB die Starke der Sauren das Verhalten nicht aliein bestimmt, 
sondern auch eine spezifische Wechselwirkung mit den Gegenionen angenommen 
werden muB, da die starke Schwefelsaure und Trichloressigsaure eine viel zu 
niedrige Reibung ergeben. Ahnliche Resultate weisen H. HANDOVSKYS an­
schlieBende Studien an AlkalieiweiB auf. 

C. SCHORR hat auf PAULIS Veranlassung die Alkoholfallbarkeit der EiweiB­
saIze untersucht und als eine geeignete Reaktion fUr die Charakterisierung der 
Losungsstabilitat der Proteinsole gefunden. Die folgende Tabelle stelit die Ver­
suchsergebnisse an einem Rinderserum dar, welches mit iiberschiissigem Athyl­
alkohol versetzt wurde (30 ccm 95%iger Alkohol auf 6 ccm Serum-SaurelOsung). 
Die Zeichen haben folgende Bedeutung; + + + grobflockige Ausfallung in klarer 
Fliissigkeit, ±++ Ausflockung in schwach getriibter Fliissigkeit, ±±+ 
schwache Ausflockung in stark getriibter Fliissigkeit, ±±± feinkornige Aus­
flockung, ++ milchig-undurchsichtige Ausfallung, ±+ milchig-durchscheinende 
Ausfallung, ±± starke, noch durchscheinende Triibung, + zarte Triibung, 
± Opaleszenz, ± zarte Opaleszenz, ± _ zarteste Opaleszenz, - klar. 

Tabelle 118. Einwertige Basen und Sauren 

0,001 n .... . 
0,002 n .... . 
0,003 n .... . 
0,005 n .... . 
0,01 n ..... . 
0,02 n ..... . 
0,025 n .... . 
0,04 n ..... . 
0,05 n ..... . 
0,1 n ...... . 
0,2 n ...... . 
0,3 n ...... . 
0,5 n ...... . 

NaOH 

±±± 
±± 

± 
±­
±­
±--

± 
+ 

±±+ 
±++ 

KOH 

±­
:f 
+ 

±±± 
±±+ 

HCI 

+++ 
±++ 

±± 
± 

±-

±­
± 
± 
+ 

±± 

CCI3COOH 

+++ 
+++ 
±++ 
+ 
± 

± 
±± 
+++ 
+++ 

Die Alkoholfallbarkeit geht also durch ein Minimum. Wie gleichzeitig 
ausgefiihrte Versuche gezeigt haben, £alit dieses Minimum mit dem Maximum 
der Viskositat zusammen. PAULI deutet diese Erscheinung dadurch, daB er 

Pa ul i-Val k 6, Kolloidchemie 26 
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annimmt, daB bei dem Extremum die Konzentration der freien EiweiBionen ein 
Maximum hat und somit die groBte Affinitat zum Losungsmittel besitzt. EiweiB 
wird in diesem Punkte am wenigsten durch Alkohol dehydratisiert. 

Eine weitere Stiitze erhielt diese Auffassung durch Versuche mit R. WAGNER, 
daB die Sauren sich nach den Flockungswerten in Bezug auf RinderserumeiweiB 
in derselben Reihe ordnen lassen wie nach den Viskositatswerten der betreffenden 
EiweiBsalze. Diese Beziehung geht aus der folgenden Tabelle hervor. 

Tabelle 119 

I ReI. Reibung I Normalitlit 
H-Ionenkon-

zentration a. d. 
0,05n Sliure 25°C 1% Ei- I der Sliure Flillungsgrenze 

weill + 0,05 n S. , n 18°C 
I I n 

CClsCOOH ..... 
I 

1,0603 0,04 0,0356 
CC12 HCCOH ... - 0,01 0,0981 
H 2 S04 ••••••••• 1,0656 0,2 0,1163 
CHaCOOH ..... 1,0906 11,2 0,1411 
HNOa·······•·• -

I 

0,2 

I 

0,1813 
HCl ........... 1,1206 0,4 0,3517 
CH 2 ClCOOH ... 1,2156 1,5 0,4108 

Einwiinde Loebs. Eine kritische Betrachtung zeigt, daB die PA uLISche 
Auffassung nicht unbedingt mit einer bestimmten Ansicht beziiglich der Natur 
und der Ursachen der Bindung der aufladenden und Gegenionen verkniipft ist. Sie 
geht nur von der Tatsache der ungleichen Bindung von Kation und Anion der 
anwesenden Saure oder Base aus, leitet daraus den charakteristischen Gang der 
freien Ladung mit der Konzentration der Saure bzw. Alkali ab und fiihrt alle 
Zustandsanderungen auf die freie Ladung zuriick. Die wichtigste experimentelle 
Stiitze ist das Zusammenfallen der Extremen. Insbesondere ist die Theorie unab­
hangig von den von PAULI in Einzelheiten entwickelten Vorstellungen iiber den 
EinfluB der Natur der Gegenionen. 

In einer ausgedehnten Folge von Arbeiten hat J. LOEB die Unrichtigkeit 
der PA uLIschen Theorie nachzuweisen und eine neuere Theorie des kolloiden 
Verhaltens der Proteine zu begriinden versucht. Beziiglich des prinzipiellen 
Einwandes von J. LOEB, daB die mehrwertigen EiweiBionen im Sinne der elektro­
statischen Auffassung keine Hydratation besitzen konnen, haben wir schon 
an anderer Stelle bemerkt, daB dies auf einer vollig irrtiimlichen Auslegung der 
BORNschen Theorie beruht. 

In einigen Fallen wird man der als allgemeine Theorie des gesamten kolloiden 
Verhaltens ausgesprochenen LOEBschen Auffassung beipflichten. Der osmotische 
Druck, welchen EiweiBsalze in einer fiir EiweiBionen undurchlassigen, fiir mole­
kular dispersen Ionen durchgangigen Membran gegeniiber dem reinen Losungs­
mittel ausiiben, ist nicht einfach dem Dissoziationsgrad bzw. osmotischen Koeffi­
zienten der Gegenionen proportional, sondern erscheint in seinem allgemeinen 
VerIauf im Sinne des DONNANschen Gleichgewichtes durch die GesamtladuIig 
und das Hydrolysegleichgewicht gegeben. Infolgedessen kann der allgemeine 
Gang des so gemessenen osmotischen Druckes mit seiner Maximumbildung hier 
nicht als Beweis fiir die Abhangigkeit von der Ionisation des EiweiBsalzes gelten. 
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Dasselbe gilt fur die Quellung. Hier muB im Sinne von PROCTER und WILSON 
ebenfalls das DONNANsche Gleichgewicht berucksichtigt werden. Selbstredend 
ist das DONNAN-Gleichgewicht ausschlaggebend fUr die Membranpotentiale, 
deren Messung an EiweiBlosungen LOEBS Verdienst ist. 

LOEB hat in seinen Untersuchungen theoretisch abgeleitet und experimentell 
nachgewiesen, daB Quellung, osmotischer Druck und Membranpotential der 
EiweiBlosungen in ihrer Abhangigkeit von der Saure- und Alkalikonzentration 
ein gemeinsames Maximum besitzen. Diese Untersuchungen bilden als Bestati­
gung der DONNAN -Theorie eine wertvolle Bereicherung des experimentellen 
Materials. 

LOEB stente jedoch zwei Behauptungen auf, welche, wenn sie richtig sind, 
die Unzulanglichkeit der bisherigen Theorien bedeuten: 1. Ionisationsmaximum 
und Viskositatsmaximum fallen nicht zusammen; 2. das Viskositatsmaximum 
falIt mit dem Quellungsmaximum zusammen. Daraus folgert LOEB, daB die 
Viskositat nicht die freie Ladung zum Ausdruck bringt, sondern ebenfalls die 
Quellung und stellt die Hypothese auf, daB die letzten kinetischen Einheiten 
der Proteinlosungen (mit Ausnahme von Ovalbumin) kleine Gelpartikelchen 
sind, deren Quellung, durch das DONNAN-Gleichgewicht bestimmt, die Zu­
standseigenschaften bewirkt. 

Die experimentelIe Unterlage der LOEBschen Argumentation bilden Unter­
suchungen von HITCHCOCK, welche dieser in der folgenden Tabelle zusammen­
faBt: 

Tabelle 120 

Die PH-Werte, die den Maxima der verschiedenen Eigenschaften von einprozentigen 
Proteinchloridlosungen entsprechen 

Gelatine Eieralbumin Kasein Edestin SerumgJobulin 

Osmotischer Druck 3,4 3,4 3,0 3,0 3,0 
Schwellung ...... 3,2 
Viskositat ....... 2,9 kein Maximum 3,0 
Mem branpotential 4,1 3,6 3,6 4,3 3,4 
Ionisation ....... 1,4 1,6 2,2 1,6 2,2 

Zieht man den Umstand in Betracht, daB die Viskositat nur von Gelatine, 
Ovalbumin und Kasein bestimmt worden ist, so bliebe die Beweiskraft auf diese 
drei Proteine beschrankt. Einer kritischen Prufung konnen aber auch diese nicht 
standhalten. 

Die Ionisationsmaxima sind durch die Bestimmung der Differenz in der 
H+- und CI--Aktivitat ermittelt. Aus den Kurven von HITCHCOCK geht hervor, 
daB die Fehlergrenzen in seinen Bestimmungen viel zu groB sind, urn aus den Ab­
weichungen Folgerungen zu ziehen. In der folgenden Abbildung sind die Versuchs­
ergebnisse des amerikanischen Autors uber Gelatine wiedergegeben. Die Schwan­
kungen der Gesamtnormalitatswerte (nIII) zeigen an, daB die H+-Ionenmessung 
betrachtliche Divergenzen aufweisen muBte. Damit ist aber eine groBe Un­
sicherheit in bezug auf die Ionisationswerte gegeben. AuBerdem erscheint die 
Annahme des Ionisationsmaximums bei PH = 1,4 auch auf Grund der HITCH­
cocKschen Kurve vollig willkiirlich. HITCHCOCK gibt fur das Kasein eine mit 
steigender Sauremenge in einem gewissen Bereich deutlich abnehmende Bindung 
der H+-Ionen an. Ein solches Verhalten steht jedoch im Widerspruch mit dem 

26* 
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Massenwirkungsgesetz und ist daher auf methodische Schwierigkeiten zuriick­
zufiihren, welche auch in dem Differenzwert der Cl- und H-Aktivitiiten, 
d.h. in den Ionisationswerten des EiweiBsalzes, zum Ausdruck kommen miissen. 

. ~ .. 
~ 
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2,0 2,5 JjJ 5jJ 

Abb. 80. H+-Bindung der Gelatine nach D. HITCHCOCK 

Das Bestehen eines Viskositatsmaximums des Eieralbuminchlorids wird 
von HITCHCOCK und LOEB bestritten. 

Konduktivitat. PAULI hat (mit J. FRISCH, E. VALKO und H. WIT) seine 
Theorie einer neuen experimentellen Priifung unterzogen. Die Versuche haben 
eine vollstandige Bestatigung der Ionisationstheorie und Entkriiftung der 
LOEBschen Einwande gebracht. Unter Beriicksichtigung des Aktivitatskoeffi­
zienten wurden die Aktivitaten der Ovalbumin-, Seralbumin- und Gelatin­
chloride ermittelt. AuBerdem wurde die Ionisation mit Hilfe von Leitfahigkeits­

~-~~r-----~-------------r------------' 
messungen verfolgt. 

Das Verfahren bestand darin, 
daB von der Gesamtleitfahigkeit 
jene Leitfahigkeit abgezogen 
wurde, welche eine Saurelosung 
von der H + -Aktivitat der Protein-

0-707%t7l+flCl 

0,01 0,0'} 
HCl 

n Siiurekombination zeigt: 

III II II 
l' =1'-1' 

HCl 

all 
II I H 

l' = f2 (UH + VCl) • -1-
He! f 

a 

[(UH + VCl): Aquivalentleitfiihig­
keitvon Salzsaure bei unendlicher 

Verdiinnung, f~: Leitfahigkeits-

0,0';-,.. koeffizient der Salzsaure, f!: 
Abb.81. Gesamtladung und freie Ladung des Protein- Aktivitatskoeffizient der H-Ionen 
salzes in einer 0,707prozentigen Glutinchloridlosung nach 

PAULI und WIT in SalzsaureJ. Ob man fiir die 
Koeffizienten die Werte entspre­

chend der Gesamtkonzentration der Chlorionen oder der H +-Ionen einsetzt, bleibt 
der Willkiir iiberlassen, ist jedoch fiir das Ergebnis hier nicht wesentlich. Ein 
der Aktivitiit analoger Begriff, die fiir die Leitfiihigkeit wirksame Ionenkonzen­
tration, die Konduktivitiit (K), laBt sich aus der spezifischen Leitfahigkeit 
durch Dividieren mit der Aq uivalentleitfahigkeit bei unendlicher V erdiinn ung 
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gewinnen. Dabei wird fiir die Beweglichkeit der Proteinionen ein willkiirlicher 
Wert (50 oder 30.10 r . Q) eingesetzt: 

KIII 
KIll = ------

U Prot + VCl 

Die Konduktivitat stellt so­
mit das Produkt der analytischen 
Ionenkonzentration (Normalitat) 
und des analytischen Leitfahig­
keitskoeffizienten dar. 

In diesen neuen Untersuchun- ,O·,0-.JI------,Itt--.,,----'~&---+-----~ 

gen wurden auf solche Weise die 
Aktivitaten und Konduktivitaten 
der Proteinchloride, ferner die Kon­
duktivitaten der Proteinsulfate mit 
den Viskositaten der betreffenden 
Losungen verglichen. 

In den folgenden Tabellen 5·,0-.JI--#J'iI--t---------t'I;-~....___:_::-:-----:c:-:-:-l 

geben wir die einzelnen Daten an \ 
einem 0,707%igen Glutin (durch '\,' 
Elektrodialyse gereinigt) wieder. 

", Die Abbildungen bringen die I'" 
graphische Darstellung samtlicher /(ondulrf/",/tril 

Ergebnisse. Sie konnen folgender­
maBen zusammengefaBt werden: 

Die Bindung, d. h. die Nor­
malitat der Proteinsalze steigt bei 
steigendem Saurezusatz und strebt 
einem Grenzwert zu. Die kleinen 

0,01 0,03 NC'l 
Abb. 82. Gesamtladung und freie Ladung des Protein­
salzes in einer l,415prozentigen Glutinchloridlosung 

nach PAULI und WIT 

Abweichungen in der hochsten Konzentration sind auf die Unsicherheit in den 
aktivitatstheoretischen Voraussetzungen der Berechnung zuriickzufiihren. 

Tabelle 121 

H- und Cl·.Aktivitiiten in 0,707% Glutin + HCl 

nRCl II 10. 
8 H • a~/fa • 10· n III • 10. II 10. a Ci • 

III 10. a CI . 

0,000 0,00597 
0,005 0,376 0,380 4,62 3,97 3,66 
0,01 3,05 3,25 6,75 7,82 5,09 
0,0125 5,02 5,373 7,13 
0,015 7,20 7,801 7,20 12,3 5,7 
0,0175 9,50 10,39 7,11 
0,02 11,7 12,91 7,09 16,3 5,2 
0,03 20,6 23,40 6,60 24,6 4,7 
0,04 29,4 33,59 6,31 32,1 3,6 
0,05 37,9 43,71 6,29 38,5 2,1 

Die Aktivitat der Proteinchloride geht mit steigendem Saurezusatz durch 
ein Maximum, um dann schlieBlich stark abzufallen. Denselben Gang zeigen 
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die Konduktivitaten samtlicher Proteinsalze. Einen symbaten Verlauf zeigen 
die Viskositaten der ProteinlOsungen. 

Tabelle 122 

Leitfahigkeiten, 0,707 % Glutin + HCl 

nHCI }I. 10" "Hel . 10' "III. 10" KIll. Ill" 

0,000 0,0115 
0,005 0,5529 0,1617 0,391 3,68 
0,01 1,917 1,357 0,560 5,16 
0,0125 2,895 2,232 0,663 6,23 
0,015 3,822 3,224 0,598 5,6 
0,0175 4,740 4,274 0,466 4,3 
0,02 5,755 5,448 0,307 2,89 
0,03 9,702 9,520 0,182 1,7 
0,04 13,59 13,60 0,00 
0,05 17,60 17,55 0,00 

Allein schon die Aktivitat und Konduktivitat, welche nach den neueren 
Anschauungen und deren Formulierung durch DEBYE-HuCKELs Grenzgesetz 
den Ausdruck ganz verschiedener physikalischer Zusammenhange darstellen, 
?:eigen nur eine allgemeine Ubereinstimmung des Verlaufes neben merklichen 
quantitativen Unterschieden. DaB in der Viskositat, zumal der Proteinsalze, 
wieder andere Zusammenhange mit der Teilchenladung vorliegen werden, ist 

trotz des Ausstehens einer zureichen­
den Theorie kaum zu bezweifeln und 

_J---r---r-:7/,71~ schon dieser Umstand laBt mehr als 
HOl'mabll 'f z:& 

symbate Bilder der a-, K- und 1]-Kurve 
nicht erwarten. Immerhin ist das Zu-
sammenfallen der Lage der verschie­
denen Maxima bei den Albuminen 
ein recht befriedigendes, wahrend sich 

/I't;Ylro.s-ifti beim Glutin meist eine geringe Ver-
schiebung des Viskositatsoptimums 
in etwas niedrigere Saurenkonzentra­
tion findet. Vielleicht spielt hier die 
verschiedene MeBtemperatur eine 

L-_--::I-::-:_--:~--:-'-:--...J...:::-....;"K;,,;JII:..J Rolle. Sie lag namlich beim Glutin 
0,01 0,0.11 0,0.1 o,0h: So. o,OSn fur die Reibung (35°) um 10° hOher als 

:2 '" die der Leitfahigkeit (250), bzw. um 
Ahb •. 83. Ges~mtl~dung und freie. Ladung ~es 150 uber der Temperatur der Aktivi­
Protemsalzt's III emer O,707prozenbgen Glutm-

sulfatlosung nach PAULI und WIT tatsmessung, und es wird noch zu 
priifen sein, ob die theoretisch zu 

erwartende Anderung der Hydrolyse des Proteinsalzes mit steigender Tempe­
ratur, welche die freien Ladungen der Proteinionen herabsetzen wiirde, in ge­
nugendem MaBe eintritt und im Sinne der beobachteten Verschiebungen wirk­
sam wird. 

Diese Moglichkeit lieBe gerade die beobachtete gute Ubereinstimmung des 
K- und 1]-Optimums in der hOheren Glutinsulfatkonzentration (1,415% Glutin + 
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H 2 S04) verstehen, in welcher auch die geringste Hydrolyse zu erwarten ware. 
Eine sichere Entscheidung konnen jedoch nur weitere Untersuchungen bringen, 
desgleichen in der bedeutungsvollen Frage, weshalb so gewaltige Unterschiede 
in der Reibung der Proteinionen des Ovalbumins, Seralbumins und des Glutins 
im Sinne eines starken Anstiegs in dieser Reihenfolge hervortreten, wahrend 
zugleich nur relativ geringe Ver­
schiedenheiten in der pro Gramm 
Protein aufgenommenen maxi­
maleD. Sauremenge bestehen. Fur 
die nachstliegende Erklarung dieser 
Differenzen aus Schwankungen der 
GroBe und Ladungsdichte der "'115%6l+HzSOq 

Proteinteilchen fehlen zurzeit noch 
die a usreichenden 
Unterlagen. 

ta tsachlichen 

Tabelle 123 

- Viskositat, 35° C, Glutin + HCI, 
tao = 260 .1/t 

nRC] 

0,000 
0,005 
0,01 
0,0125 
0,15 
0,0175 
0,02 
0,03 
0,04 
0,05 

0,7070/ 0 G]utin 

1,233 
1,665 
1,739 
1,683 
1,631 
1,599 
1,563 
1,429 
1,372 
1,338 

Wie genauere Versuche lehr­
ten, haben LOEB und HITCH­
COCK das Bestehen eines Viskosi­
tatsmaximums in dem Falle des 
Ovalbumins einfach ubersehen. In 

fO·,0-.J'/------+f-------+-------j 

0,01 o,w 

Abh. 84. GesamtJadung und freie Ladung des Protein­
salzes in einer 1,415prozentigen GlutinsulfatJiisung 

nach PAULI und WlT 

neueren Versuchen wurde von PAULI und FRISCH auch das Zusammenfallen des 
Viskositats- und Konduktivitatsmaximums bei Kaliumovalbuminat festgestellt. 

Durch diese Experimente sind also samtliche Einwande, welche LOEB 
gegen die PAULIsche Auffassung erhoben hat, widerlegt. Die Ansicht, daB die 
freie Ladung die Zustandsanderungen der ProteinsaIze abgesehen von der Quel­
lung und dem osmotischen Drucke bestimmt, erscheint an allen experimentell 
gepruften Fallen bestatigt. 

Dadurch ist jedoch noch nicht erwiesen, daB LOEBS Versuch, die Erschei­
nungen einheitlich auf das DONNAN-Gleichgewicht zuruckzufiihren, verfehlt 
ist. Eine Auseinandersetzung daruber findet sich in einem folgenden Abschnitte. 

Die Leitfiihigkeit der Kaseinate. Die spezifische Leitfahigkeit der Protein­
saIze stellt, wie oben ausgefiihrt, ein MaB fUr ihre freie Ladung dar. Sie kann ohne 
jede Korrektur fur diesen Zweck verwendet werden, falls die Hydrolyse so gering-
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fugig ist, daB die LeiWihigkeit der freien Saure oder Base neben derjenigen des 
Proteinsalzes vernachlassigt werden kann. Dies ist z. B. nach PAULI der Fall, 
wenn man Kasein im UberschuB mit einer nicht zu konzentrierter Laugenlosung 
peptisiert. An diesem System wurden Messungen von verschiedenen Autoren 
ausgefuhrt und die folgende Tabelle solI die Reproduzierbarkeit derartiger 
Messungen demonstrieren. 

Tabelle 124. LeitHihigkeit von Na-Kaseinatlosungen bei 25° C 

Zusarnrnengestellt von D. M. GREENBERG und C. L. A. SCHMIDT 
Kasein + annahernd 5 ccm 0,1 n NaOH pro g Kasein 

nNaOH 

0,02 
0,01 
0,005 
0,0025 
0,000125 

nNaOH 

0,025 
0,010 
0,005 
0,00025 
0,000125 

50,6 
55,4 
59,6 
67,2 

37,5 
41,7 
46,5 
52,3 

Aquivaientieitfilhigkeit 

51,7 
56,9 
62,9 
64,8 
74,0 

46,8 
51,5 
57,0 
65,0 
76,5 

Kasein + annahernd 8 ccrn 0,1 n NaOH pro g 

1--
52,7 
57,4 
64,8 
72,0 

Aquivalentleitfiihigkeit 

III 

46,5 
52,3 
57,2 
64,0 
71,0 

IV 

47,0 
53,5 
57,6 
68,0 
69,2 

IV (PH = 7,5) 

54,0 
59,0 
64,0 

I Werte von Woo PAULI und J. MATULA, II von T. B. ROBERTSON, III von E. LA­
QUEUR und O. SACKUR, IV von GREENBERG und C. L. A. SCHMIDT 

Mit Ausnahme der Daten von ROBERTSON kann die Ubereinstimmung mit 
Rucksicht auf die voneinander etwas abweichenden Herstellungsmethoden 
als vorzuglich bezeichnet werden. 

Seit LAQUEUR und SACKUR hatte man wiederholt versucht, verschiedene 
Extrapolationen auf unendliche Verdunnung vorzunehmen sowie aus dem Gang 
der Aquivalentleitfahigkeit auf die Wertigkeit zu schlieBen. So laBt sich auf 
Grund der OSTWALD-WALDEN-BREDIG-Regel eine Wertigkeit von 4 fur das 
Kaseinat ableiten. Dieser Wert muB auf Grund unserer heutigen Kenntnisse 
fur viel zu niedrig gehalten werden. Die Wertigkeit des Kaseinates diirfte das 
Mehrfache dieses Wertes betragen. Die Aussage muB darauf beschrankt werden, 
daB Kasein bezuglich der Abhangigkeit der Aquivalentleitfahigkeit von der Ver­
diinnung sich so verhalt, wie eine nur vierbasische Saure von normaler Ionen­
groBe. Die Ursache der Abnahme der Aquivalentleitfahigkeit mit wachsender 
Konzentration bilden die interionischen Krafte und fur das AusmaB der An­
derung ist neben der Wertigkeit auch die IonengroBe von entscheidendem 
EinfluB, deren Konstanz hier uberdies noch unsicher ist. 
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Gegenionenwirkung. Die Theorie der freien Ladung der Proteinionen laBt 
ein spezifisches Verhalten der Gegenionen erwarten, gleichgiiltig ob es im Sinne 
der BJERRuMschen Lehre als eine Assoziation oder im Sinne der klassischen 
Theorie als ein Ionisationsriickgang aufgefaBt wird. Fiir ein solches Verhalten hat 
bereits der Vergleich des Proteinsulfates mit dem Proteinchlorid ein Beispiel 
geliefert, wobei der assoziationsbegiinstigende EinfluB der hoheren Gegen­
ionenwertigkeit deutlich hervorgetreten ist. 

Eine spezifische Wirkung dieser Art beobachtet man jedoch auch in der 
Reihe der gleichwertigen Ionen. Abbildung 85 gibt z. B. den Gang der Viskositat 
der Alkalisalze von Seralbumin 
wieder. Man merkt, daB die 
Viskositat des Lithiumsalzes 
deutlich unterhalb der iibrigen 
bleibt. N och markantere Effekte 
treten im Bereich der Saure­
verbindungen hervor. 

Die innere Reibung des 
Serumproteinoxalates verlauft 
viel hoher als diejenige des 
gleichfalls zweiwertigen Sul­
fates; die starke Trichloressig­
saure bildet, trotz ihrer Ein­
wertigkeit, ein in gewissem Be­
reich sogar weniger viskoses 
Salz als das Sulfat. 

Zugefiigte Salze werden im 
allgemeinen die freie Ladung 
der Proteinionen infolge Er­
hohung der interionischen 
Krafte oder Dissoziationsriick­
gang vermindern. Dabei kommt 
der Gegenioneneffekt sehr deut­
lich zum Ausdruck. 

Die starke Inaktivierung 

~~-----T------~-----'f-----_r-----4 

1,5~-----+------~--~~~-----r----~ 

1,9r------r------~rr~~------_r----~ 

1,3r------+--~~~----~------_r----~ 

z J 
Abb. 85. Innere Reibung einer l,57prozentigen Ser­
albuminlosung in Anwesenheit verschiedener Laugen nach 

PA ULI und BLANK 

von SCN--, CClsCOO--Ionen usw. wird von PAULI auf ihre asymmetrische 
Ladungsverteilung und ihre Orientierung im elektrischen Feld der hochwertigen 
Proteinionen zuriickgefiihrt (Abb.86, 87). 

Der groBte Teil der bekannten Fallungsreaktionen der wasserloslichen Ei­
weiBkorper verlangt eine einsinnige Aufladung derselben und ist somit auf Gegen­
ionenwirkungzuriickzufiihren. In dies en Fallen hat das neutrale EiweiB, 
d. h. das EiweiB mit minimaler Gesamtladung, eine groBere 
Losungsstabilitat als das entladene EiweiBion. 

K. LINDERSTROM-LANG und PAULI (mit FRISCH und VALKO) haben die 
Bedeutung der interionischen Krafte fiir die Entladung der EiweiBionen her­
vorgehoben. LINDERSTROM-LANG sowie spater auch G. S. ADAIR erhielten bei 
quantitativer Anwendung der DEBYE-Theorie, unter Annahme der vollstandigen 
Dissoziation der Proteinsalze, gute Ubereinstimmung mit der Erfahrung. H. S. 
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SIMMS hat neulich auf Grund der Deformation der potentiometrischen Titrations­
kurve der Gelatine durch Anwesenheit der Neutralsalze berechnet, daB das 
Gelatineion sich in bezug auf die interionischen Krafte so verhalt, wie sich ein 
punktformiges Ion mit der Valenz 1,8 
(in saurer Losung) und 2,4 (in alkali-
scher Losung) nach der DEBYE-Theorie 12 

verhalten sollte. Noch betrachtlicher 
diirfte der Effekt sein, wenn man sich 
aus dem von ihm betrachteten Bereich 
des PH (3-11) entfernt, da die Gesamt­
ladung dann anwachst. Auch die Ver-

Trichlof'azetation 

Abb. 86. Exzentrische Ladungsverteilung des 
Trichlorazetations nach PAULI 

1,1 
Rhodanid 

~-----TI>ich/of'azetat 

~-----------Suffat 

2 3 

Abb. 87. Inuere Reibung einer 1prozentigen 
Seralbuminlosung in Anwesenheit von Hel und 
1.10-' n Neutralsalz nach PAULI Ilnd FALEK 

schiebbarkeit der Ladungen an der Proteinoberflache diirfte die elektrostatische 
Wechselwirkung mit den Gegenionen erheblich steigern. 

Es kann jedoch bei denProteinsalzen auch eine nicht durch die freieLadung 
bedingte Ionenanlagerung eine gewisse Rolle spielen, da das Studium der Re­
aktionen der Proteine mit Neutralsalz gezeigt hat, daB eine Ionenanlagerung 
auch an den nach auBen neutralen Proteinteilchen in ausgiebigem MaBe statt­
findet. 
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45. Die Wanderungsgeschwindigkeit der Proteinionen 
Die elektrophoretische Geschwindigkeit der Proteinionen (WG) in ihrer 

Abhangigkeit von der H+-Ionenaktivitat besitzt nicht nur yom Standpunkte 
der physikalischen Chemie der EiweiBiosungen, sondern auch der allgemeinen 
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Elektrochemie der Kolloide ein hervorragendes Interesse. Fiir das spezielle 
Gebiet der EiweiBsalze wiirde die WG neben dem Assoziationsgrad und der 
Viskositat einen weiteren Ausdruck fUr die freie Ladung darstellen, in all. 
gemeiner Hinsicht konnte sie einen experimentellen Beitrag zur Frage nach 
dem Zusammenhang von Wertigkeit und Oberflachenpotential liefern. 

Direkte Bestinunungen. W. B. HARDY hat bereits 1905 versucht, die Ge· 
schwindigkeit der Globulinionen in Losungen verschiedener Art nach der Grenz­
£lachenmethode zu messen. Als Uberschichtungsfliissigkeit diente die AuBen­
£liissigkeit im Dialysegleichgewicht. Die Ergebnisse der Messungen (bei 180) 
enthalt die folgende Tabelle: 

Zugesetzter Elektrolyt 

Essigsaure 

" HCl 

" NaOH 
H.SO, 
HaPO, 

Tabelle 125 

C = 4 X 10-' - 1 X 10-2 n 
dialysiert, durchsichtig 

opalisierend 
weiBlich, opalisierend 
durchsichtig 
opalisierend 

" opalisierend 
4,8 x 10-4 - 4,5 X 10-3 n 
9,2 x 10-3 n 

V.l0· 

+23 
+22,5 
+22,9 
+19,4 
+11,5 
+ 9,0 
-- 7,66 
+18,5 
+23 

Aus diesen Versuchen folgert HARDY, daB die Ladungsdichte an der Ober­
£lache, welche nach ihm durch die elektrolytische Dissoziation der gebildeten 
Globulinsalze bedingt ist, von der TeilchengroBe unabhangig ist. Er nimmt 
namlich nach der HELMHOLTZschen Theorie an, daB die Wanderungsgeschwindig­
keit der Ladungsdichte proportional ist. Andererseits deutet die Zunahme der 
Opaleszenz der Losung bei der Dialyse darauf hin, daB die TeilchengroBe zu· 
nimmt, wahrend die elektrophoretische Geschwindigkeit nur geringfiigig be· 
einfluBt wird. 

HARDYS Resultate haben (wegen der Methodik) nur halbquantitative Be· 
deutung. Dasselbe gilt von der viel spateren Untersuchung von M. SPIEGEL­
ADOLF, welche die Globulinltisungen im PA.ULI·LANDSTEINERSchen Apparat bei 
Uberschichtung mit KCI-Losung untersucht hatte. In n/100 normalen Losungen 
des Globulinchlorides und -phosphates und der Natriumglobulinate fand sie 
bei 25° Werte zwischen WG = 24 und 32 in dem Sulfat 12 . 10-5 • 1m Saure· 
iiberschuB nehmen die Werte fiir das positive Globulinion abo 

Mit Hilfe der Grenzschichtmethodik haben L. MICHAELIS und J. AIRILA. die 
Beweglichkeit der Hamoglobinionen in dem Bereich zwischen PH = 2,7-12 
verfolgt. Zu beiden Seiten des isoelektrischen Punktes fanden sie symmetrisch 
eine nahezu lineare Abhangigkeit vom Logarithmus der H+·Aktivitat (also 
von der PH). Sie geben nur relative Werte an. 

Die sorgfaltigsten Messungen mit Hilfe der Grenzschichtmethode haben 
THE SVEDBERG und Mitarbeiter ausgefUhrt. Sie bestimmten die elektrophore· 
tische Geschwindigkeit von Albuminsalzen durch Messen von elektrodialysiertem 
Eieralbumin, das mit Pufferltisungen versetzt wurde. Naheres iiber die Methode 
wurde in dem allgemeinen Teil mitgeteilt. Die Ergebnisse der gegeniiber den 
friiheren, unter Beniitzung der Fluoreszenz der EiweiBlosung durchgefiihrten Ver-
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Buchen THE SVEDBERGS, genaueren Methode der Lichtabsorptionsbestimmung von 
SVEDBERG und TISELIUS sind in der folgen Abbildung enthalten: AIle Werte 
sind auf 13,50 reduziert. Es zeigt sich in dem gemessenen Bereich eine annahernd 
lineare Abhiingigkeit von der PH. 

E. J. COHN und L. REINER maBen die Geschwindigkeit von Hamoglobinionen. 
Einzelheiten der Methode wurden nicht veroffentlicht. Die Ergebnisse bringt 
die folgende Abbildung 89. 

An dieser Stelle solI darauf hingewiesen werden, daB das in den Puffer­
lOsungen enthaltene Neutralsalz (bei SVEDBERG und TISELIUS 2.10-2 n Natrium-
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Abb. 88. Wanderungsgeschwindig­
keit des Ovalbumins nach SVEDBERG 

und TISELIUS 
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Abb. 89. Wanderungsgeschwindig­
keit des Hamoglobins nach 

E. J. COHN und L. REINER 

azetat) von EinfluB auf die kataphoretische Geschwindigkeit sein wird. Auf 
aIle FaIle wirkt es vermindernd auf die die Wanderungsgeschwindigkeit bestim­
mende freie Ladung der Kolloidteilchen. Da weder die Gesamtladung, noch die 
freie Ladung in Puffergemischen genau zu ermitteln sind, so konnen solche 
Messungen nicht zur Feststellung q uantitativer Beziehungen zwischen diesen 
GroBen herangezogen werden. L. REINERB Versuch, aus diesen elektrophore­
tischen Bestimmungen einen SchluB auf die verschiedenen Dissoziationskon­
stanten des EiweiBes zu ziehen, beruht auf einer mangelhaft begriindeten An­
nahme. Die einfachste, wohl auch nicht streng zutreffende Auffassung konnte 
nur eine Proportionalitat zwischen der freien Ladung der Proteinionen und 
ihrer Beweglichkeit annehmen, keinesfalls jedoch, wie REINER es tut, eine Pro­
portionalitat zwischen ihrer Gesamtladung (H+- bzw. OH--Bindung) und ihrer 
Beweglichkeit. tJbrigens haben SVEDBERGS oben mitgeteilte spatere Versuche 
erwiesen, daB die Gestalt der friiheren von ihm mitgeteilten Kurve, auf 
welche u. a. REINER seine tJberlegungen stiitzt, lediglich durch MeBfehler 
bedingt war. 

Die Proteinionen sind Amikronen, sie konnen durch die direkte mikro­
skopische Methode nicht erfaBt werden. Einen eigenartigen Weg hat J. LOEB ein­
geschlagen, diese Tatsache zu umgehen. Er lieB Kollodiumteilchen mit Gelatine 
und Eieralbuminlosung reagieren, wobei er annahm, daB die im Mikroskop sicht­
baren Teilchen von EiweiB iiberzogen sind und die WG desselben zeigen. Die 
Geschwindigkeit wurde nach der Methode von H. 1. NORTHROP gemessen. Das 
Ergebnis entspricht der Erwartung, sofern die Kurve sowohl im alkalischen, 
wie auch saurem Gebiete eine Maximumbildung analog der Kurve der inneren 
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Reibung, der Quellung, Konduktivitat und Aktivitat aufweist. Auch die Tat­
sache, daB die Kurve fUr die Proteinsalze mit zweiwertigen Gegenionen niedriger 
verlauft, ist damit in Ubereinstimmung. 

LOEB hat auch die Wirkung der SaIze auf die WG einer Kaseinsuspension 
untersucht. Es geht aus seinen Ergebnissen hervor, daB die dreiwertigen Ionen 
beim isoelektrischen Punkt Kasein stark aufladen konnen, eine Tatsache, welche 
LOEBS eigener Annahme, daB isoelektrisches Protein mit Salzen nicht reagiert, 
widerspricht. LOEB deutet diesen EinfluB der SaIze auf Grund der Doppelschicht­
theorie ohne Riicksicht auf den Mechanismus der Ionenlagerung an die Oberflache. 
Doch muB dieser Vorgang als eine Reaktion der Proteinteilchen mit den Ionen des 
SaIzes aufgefaf3t werden. 

H. FREUNDLICH und H. ABRAMSON haben die Beobachtung gemacht, daB 
die Wanderungsgeschwindigkeit von Quarzteilchen, sowie die elektrosmotische 
Beweglichkeit des Wassers an der Glaswand in hohem MaBe veranderl wird, 
wenn in die Losung Gelatine, Albumin, Hamoglobin oder ein anderes Protein 
in kleiner Menge hineingebracht wird. Die Wanderungsgeschwindigkeit von 
Quarzteilchen kann z. B. in einer Pufferlosung von PH = 4,7 von 80,lO-6 em/sec. 
durch Zusatz von Gelatine auf 0 erniedrigt werden. Bereits beirn Zusatz von 
l,lO-6 g Gelatine pro Liter wird die Veranderung bemerkbar, bei lO-6 g pro Liter 
wird ein Stillstand der Wanderung erreicht. Es ist anzunehmen, daB die Beein­
flussung dadurch zustandekommt, daB die Proteinteilchen die Glas- oder Quarz­
oberflache bedecken und diesen ihr eigenes '-Potential verleihen. Wie aus der 
zugesetzten Menge und der GroBe der Oberflache berechnet werden kann, geniigt 
z. B. von Ovalbumin ein kleiner Bruchteil der zur vollstandigen monomolekularen 
Bedeckung notigen Menge, um das eigene '-Potential des Glases vollig zu ver­
andern, falls der Werl 35000 fiir das Molekulargewicht der Berechnung einer 
monomolekularen Schichtdicke zugrunde gelegt wird. 

FREUNDLICH und ABRAMSON erhielten fiir die Wanderungsgeschwindigkeit 
der Quarzteilchen in Pufferlosungen, die 10-3 bis lO-4 g Ovalbumin pro Liter 
enthielten, innerhalb der Fehlergrenzen die gleichen Werle in Abhangigkeit von 
dem PH wie SVEDBERG und TrsELIUs mit ihrer Methode fiir die Wanderungs­
geschwindigkeit des Ovalbumins. 

Dieses Verhalten ist insbesondere fUr die Theorie der Schutzkolloidwirkung 
von Bedeutung und spricht zugunsten einer Umhiillungstheorie (H. BECHHOLD). 

Die Hittorfsehe Methode. Ein vollstandig einwandfreies Verfahren stellt nur 
die HrTToRFsche Methode dar. 

T. B. ROBERTSON hat als erster die Elektrolyse zur Bestirnmung des 
Xquivalentgewichtes der Kaseinate beniitzt. Das, bei Durchgang einer mit 
Hilfe eines Coulometers gemessenen Elektrizitatsmenge, an der Anode ausgeschie­
dene Kasein wurde bestimmt, indem die Konzentrationsabnahme der Losung 
refraktometrisch ermittelt wurde. In KOH-Losungen von verschiedener Kon­
zentration wurde Kasein aufgelOst, so daB die Menge der Lauge 5. lO-4, 8.10-4 

und 1.10-3 Xquivalente pro Gramm des Kaseins betrug. 
ROBERTSON nahm an, daf3 das ausgeschiedene Kasein zu einem Teil wieder 

in die Losung geht. Er versuchte die Wiederauflosung experimentell zu be­
stimmen und dadurch die Daten fiir die Berechung des Xquivalentes kor­
rigieren. 
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Er erhiilt die folgenden Werte (bei 30°): 

Tabelle 126. Uberfiihrung des Kaseinats nach T. B. ROBERTSON 
nKOH pro g Kasein 

5 X 10-4 
8 X 10-4 
1 X 10-3 

Aquivalent pro Coulomb 

0,0237 ± 0,0020 
0,0175 ± 0,0018 
0,01l5 ± 0,0030 

Korrigiert 

0,0248 ± 0,0020 
0,0235 ± 0,0018 
0,0222 ± 0,0030 

Durch Multiplikation mit 96540 erhiilt man das Aquivalentgewicht. 
PAULI hat die Deutung dieser Versuche ROBERTSONS einer Kritik unter­

zogen. Er hielt die Korrektur fiir iiberfliissig und den durch diese Korrektur 
beseitigten Gang des Aquivalentgewichtes (zweite Spalte) mit der Konzentration 
der zur Losung verwendeten Kalilauge fiir reell. In der Tat wurde die Richtig­
keit dieser Auffassung durch ausgedehnte und sorgfiHtige Versuche von D. M. 
GREENBERG und C. L. A. SCHMIDT erwiesen. Ihre Methode findet sich im allgemeinen 
Teil beschrieben. Durch Analyse an beiden Elektroden konnten sie feststellen, 
daB die WiederauflOsung auch in 1. lO-3 n KOH (pro Gramm Kasein) nur eine 
Korrektur von 2,5% in dem Wert des Aquivalentgewichtes bedingt. 

Doch miissen wir aus den Versuchen von GREENBERG und SCHMIDT folgern, 
daB das aus der abgeschiedenen Menge berechnete Aquivalentgewicht (das 
sogenannte elektrochemische Aquivalent) des Kaseins mit dem wirklichen Aqui­
valentgewicht nicht ganz iibereinstimmt, sondern im allgemeinen etwas kleiner 
ausfallt. Man kann das Aquivalentgewicht des Kaseinats annahernd daraus 
errechnen, daB man die zugefiigten OH--Ionen als gebunden annimmt, da die 
Reaktion der Losung nur wenig von der neutralen abweicht. Bei den Alkali­
kaseinaten wurden anfangs von GREENBERG und SCHMIDT Werte fiir das elektro­
chemische Aquivalent gefunden, welche zwischen 97 und 85% des Aquivalent­
gewichtes aus der Bindung schwankten, bei Erdalkalikaseinaten zwischen 
70 und 80%. In einer spateren Mitteilung von GREENBERG sind bei den Alkali­
kaseinaten nur kleine Schwankungen um den Wert lOO% vorhanden. In den 
anderen Fallen scheidet sich scheinbar eine kleinere Kaseinmenge aus, als dem 
Strom entspricht, wodurch jedoch auf das in der Losung bleibende Kasein ein 
steigendes Aquivalentgewicht entfallen wiirde. 

Wegen dieses Umstandes mochten wir die Berechnungsweise der so wichtigen 
Versuche von GREENBERG und SCHMIDT fiir nicht ganz zweckmaBig halten. Sie 
gewinnen namIich den Wert fiir die Uberfiihrungszahl der Kaseinionen dadurch, 
daB sie die pro Faraday zum Anodenraum iiberfiihrte Kaseinmenge durch den Wert 
des elektrochemischen Aquivalentes dividieren. Korrekt ist dagegen die Be­
stimmung der Uberfiihrungszahl der Kationen aus dem titrimetrisch festgestellten 
Verlust daran in dem Anodenraum. DaB die Summe der so bestimmten Uberfiihrungs­
zahlen von Anion und Kation nahe 1 ist, auch dort, wo die Abweichung zwischen 
elektrochemischen und Bindungsaquivalent erhebIich wird, schaUt nun betrachtliche 
Schwierigkeiten. Bei der praktisch vollstandigen Laugenbindung an das Kasein 
miiBten hier die Aquivalentkonzentrationen von Kaseinat- und N a·lonen wegen der 
Elektroneutralitat der Losung gleich sein. Setzt man das im Versuch kleiner ge­
fundene elektrochemische Aquivalent an Stelle des Bindungsaquivalentes der Kasein­
ionen, so resultiert eine entsprechend groBere Aquivalentkonzentration fiir die An­
reicherung des Kaseins im Anodenraum und damit eine zu groBe Uberfiihrungszahl 
fiir das Kaseination. Das richtige Verfahren ist wohl fiir die Berechnung der Kasein­
iiberfiihrungszahl, das Bindungsaquivalent zu benutzen. Dann wiirde in den Fallen, 
wo das elektrochemische Aquivalent kleiner ist, die richtige Uberfiihrungszahl der 
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Kaseinionen kleiner ausfallen als die von den Autoren berechneten GroBen. 1st die 
Differenz der beiden Werte nur geringfiigig, so ist es gleichgiiltig, welche Methode 
benutzt wird. 

In den folgenden zusammengehorigen Tabellen 127, 128 sind einige MeB­
ergebnisse nach den Angaben der Autoren mitgeteilt: 

TabellA 127. Uberfiihrungszahlen (mittlere Werte bei 30°) 

I B : I Kasein, I Zeit Kasein 
I annahernd I Q K iiber- . TNa Stunde 0/0 PH .gefiihrt pro T Kasem 

ccrn 1M illfaraday I 
, 

a) Natriumkaseinat 

2,5 -3,011,75-3,01 5,6 I 6,6 i 1,73 

1 

9,68 0,784 0,453 0,561 
2,5 2,5 7,0 I 7,0 1,34 9,40 0,610 0,455 0,540 
2,5 1,7 8,25 I 7,6 I 1,04 8,60 0,450 0,430 

b) Kaliumkaseinat 
3,0 2,0 -3,0 5,0 I 6,5 1,82 9,09 0,650 0,359 0,660 
2,25-4,0 2,5 -3,0 6,25 

I 

6,9 1,47 9,17 0,534 0,363 0,636 
2,0 -2,5 2,0 -2,5 8,0 7,6 1,12 9,00 0,390 0,349 0,657 
2,0 2,0 10,0 

I 
9,4 0,92 9,20 0,350 0,382 0,654 

c) Rubidiumkaseinat 
2,0 1 1,8 5,6 1 6,5 i 1,76 1 9,86 0,625 0,355 I 0,645 

d) Casiumkaseinat 
2,0 -2,51 2,0 5,5 1 6,5 1 1,65 I 9,10 0,551 ! 

0,334 1 0,666 

Die spateren Versuche von D. GREENBERG iiber die Temperaturabhangigkeit 
der Uberfiihrungszahlen der Kaseina te bringen eine befriedigende Ubereinstimm ung 
des elektrochemischen und des Bindungsaquivalentes. 

GREENBERG und SCHMIDT haben leider keine Leitfahigkeitsbestimmungen 
an den genau gleichen Systemen durchgefiihrt, sodaB man nicht unmittelbar aus 
ihren Daten zu den Beweglichkeiten gelangen kann. 

Die hohen Uberfiihrungszahlen der Kaseinate in ErdkalkalilOsungen, welche 
mitunter 1 iibersteigen, beweisen, daB die Assoziation der zweiwertigen Gegen­
ionen ein solches MaB erreicht, daB ihre Mitnahme durch das Kolloidion die 
Konzentrationsanderung infolge der kathodischen Abwanderung der freien 
Gegenionen kompensieren kann. 

GREENBERG und SCHMIDT deuten die Zahlen bei den Erdalkalikaseinaten 
als Folge einer chemischen Komplexbildung. Sie berechnen Werte fiir die frei­
gebliebenen Kationen unter der Annahme, daB diese mit der Geschwindigkeit, 
welche sie bei unendlicher Verdiinnung besitzen, zur Kathode wandern, wahrend 
die gebundenen Erdalkaliionen mit der Beweglichkeit der Kaseinationen (30) 
zur Anode wandern. Auf diese Weise ergeben sich fiir den Assoziationsgrad 
Werte zwischen 42 und 74%. 

Der Vergleich mit den Leitfahigkeitsdaten zeigt uns, daB diese Berechnung 
zu niedrige Werte des Assoziationsgrades liefert. T. B. ROBERTSON und GREEN-
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Tabelle 128. Oberfiihrungszahlen (mittlere Werte bei 25°) 

Zeit 
Stunde 

3,5 
3,0 
2,5-3,5 
3,0 
3,5 

3,5-4,0 
3,25 
3,5-4,0 
3,25 

3,5-4,0 
3,0-4,25 
3,25 
2,5 

3,75 
4,0 
4,0 
3,25 
2,3 

Kasein 
0/0 

1,85-2,25 
2,27 
1,85-2,55 
2,28 

1,7 -2,2 

1,94-2,57 
1,77 
1,6 -2,1 
1,84 

2,13 
2,3 
2,2 
2,25 

1,85 
1,85 
1,9 
1,81 
1,82 

'"D'~'mdl PH Q K 
cern 

I 

a) Kasein + Mg (OHh 
6,75 7,0 1,20 I 8,1 
7,5 7,7 0,90 6,8 
9,5 9,3 0,74 7,1 

10,45 9,8 0,66 6,9 
10,9 10,0 0,56 6,2 

Durchschnitt = 7,2 

b) Kasein + Ca (OHlz 

6,6 7,2 1,15 I 
7,7 7,7 0,99 
9,4 9,4 0,85 I 

10,3 10,3 0,63 I 

7,6 
7,6 
8,1 
7,0 

Durchschnitt = 7,5-1 

c) Kasein + Sr (OH)2 

6,25 6,8 1,31 
8,0 7,6 1,02 
9,0 8,7 0,88 

10,5 10,0 0,71 

8,2 
8,2 
7,9 
7,4 

Durchschnitt = 7,9-: 

d) Kasein + Ba (OH)2 

7,4 7,3 0,94 I 7,0 
8,0 8,0 0,80 6,4 
9,0 9,5 0,80 7,2 

10,5 9,9 0,70 7,3 
13,55 10,7 0,42 5,7 

Durchschnitt 7,0 

B cern 0,1 n Alkali pro Gramm Kasein. 
Q elektrochemisches Aquivalent pro Millifaraday. 

T Kasein 

0,84 
0,82 
0,74 
0,71 
0,79 

1,00 
1,05 
0,78 
0,64 

0,73 
0,75 
0,70 
0,63 

1,24 
1,06 
0,84 
0,77 
0,54 

T Kation 

0,26 
0,31 
0,40 
0,27 
0,20 

(- 0,12) 
(- 0,18) 

0,24 
0,25 
0,23 
0,43 

(- 0,07) 
(- 0,09) 

0,07 
0,31 
0,42 

K B . Q (fiir den Fall der Identitat des Bindungs- und elektrochemischen Aqui­
valents miiBte K 10 sein). 

T Oberfiihrungszahl. 

BERG und SCHMIDT finden die folgenden Werte fur die Aquivalentleitfahigkeit 
der Kaseinate bei 30° C. 

Konz. des Alkali 

0,016n 
Ca-Kas. 

12,0 
Ba-Kas. 

12,8 
Sr-Kas. 

20,1 
Na-Kas. 

55,0 

Annahernd 8 cem O,l-n-Alkali wurde dabei zum Losen benutzt. 

K-Kas. 

78,6 

Bereits aus diesen Werten geht unmittelbar hervor, daB, wenn die freien 
Gegenionen ihre Grenzbeweglichkeit besitzen, ihr minimaler Assoziations­
grad bei Ca-Kaseinat und Ba-Kaseinat etwa 82%, bei dem Sr-Salz etwa 66% 
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betragt, wahrend die amerikanischen Autoren bei sonst annahernd denselben 
Bedingungen die Werte von 68%, 70% und 55% angeben. 

GREENBERG und SCHMIDT betrachten die Alkalikaseinate als vollstandig 
dissoziiert, die Erdalkalisalze dagegen als stufenweise dissoziiert. Die Aufstellung 
eines solchen Unterschiedes zwischen den beiden Kaseinaten erscheint jedoch 
bedenklich. Die obigen Werte der Aquivalentleitfahigkeit zeigen, daB auch die 
Alkalikaseinate erheblich inaktiviert sind. lhre Gegenionen besitzen in der an­
gefUhrten Konzentration einen analytischen Leitfahigkeitskoeffizienten von etwa 
60%, wahrend derselbe Wert fiir die Erdalkaliionen weniger als 10% betragt. 
Dieses Verhalten entspricht durchaus dem starken EinfluB der Wertigkeit auf 
die lnaktivierung. DaB bei einer gesteigerten Inaktivierung eine erhohte Asso­
ziation und als Folge eine Erhohung der Uberfiihrungszahl der Kolloidionen er­
scheint, fiigt sich widerspruchslos in das Bild, welches wir im allgemeinen Teil 
iiber den EinfluB der interionischen Krafte auf die Beweglichkeit in Kolloid­
elektrolyten entworfen haben. 

Nach derselben Methode bestimmte D. GREENBERG im letzten Jahre die 
Uberfiihrungszahlen verschiedener Fibrinsalze. Fibrin gehort zu den wasser­
unlos1ichen Proteinen, die Losungen wurden durch Sattigen in schwachem Alkali 
oder Saure gewonnen. Die Gesamtkonzentration der Saure oder Lauge schwankte 
um 1 . 10-2 n, das PH betrug in der Lauge 7,6 bis lO,6, in der Saure 3,2 bis 3,5, 
der Proteingehalt 1 bis 3%. Versuchstemperatur 25°. 

Tabelle 129. Beweglichk~it von Fibrin in Alkali und Saure aus 
Uberfiihrungsdaten 

Temperatur 25° 
Kation n Fibrin- n Kation u Kation v Fibrin-

Natrium ... 0,470 0,50 51,1 45,3 
Kalium ..... 0,375 0,58 74,8 44,7 
Lithium .... 0,515 0,44 39,7 42,3 

Mittel .... 44,0 

Anion n Fibrin+ n Apion v Anion u Fibrin+ 

Chlorid ..... 0,51 0,50 75,8 78,7 
Bromid ..... 0,50 0,45 77,8 77,8 
Nitrat ..... 0,55 0,36 70,6 (86,0) 

Mittel .... 78,0 

In der Tatsache, daB die Uberfiihrungszahlen nahe umgekehrt proportional 
sind der Grenzbeweglichkeit der Gegenionen, erblickt der Autor einen Beweis 
dafiir, daB die untersuchten Fibrinsalze vollstandig dissoziieren. Die Beweg­
lichkeiten der Fibrinionen bei unendlicher Verdiinnung wurden unter der Annahme 
berechnet, daB die Beweglichkeitskoeffizienten der beiden lonen identisch sind. 
Wie in dem allgemeinen Teil gezeigt wurde, ruft die Assoziation eines einwertigen 
Ions zu einem hoherwertigen eine Erhohung der Uberfiihrungszahl und der 
Beweglichkeit des letzteren auf Kosten derjenigen des einwertigen hervor. Die 
Extrapolation auf die unendliche Verdiinnung unter der Annahme, daB die 
Uberfiihrungszahl von der Verdiinnung unabhangig ist, verliert daher jede 
Berechtigung, wenn man die Moglichkeit der Assoziation nicht ausschlieBt. 

1 Nicht ins Mittel eingerechnet. 
P a u 1 i-Val k 0, Kolloidcbemie 27 
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In dem von GREENBERG gefundenen Zusammenhang zwischen Gegenionen­
beweglichkeit und Uberfuhrungszahl konnen wir noch keinen vollwertigen Beweis 
dafUr erblicken, daB die Assoziation auBer acht gelassen werden darf, wenigstens 
bei dem Saurefibrin, und wir halten es nicht fUr ausgeschlossen, daB die ver­
haltnismaBig hohen Uberfuhrungszahlen hier nicht in der hohen Beweglichkeit 
der Fibrinkationen, sondern in der starkeren Assoziation der Anionen an die 
Fibrinionen begrundet sind. 
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46. Der osmotische Druck der Proteinsalze 
Die grundlegenden Beobaehtungen. Direkte Messungen des osmotischen 

Druckes von Protein16sungen haben zuerst MOORE, ROAF und Mitarbeiter, ferner 
in ausgedehntem MaBe R. S. LILLIE durchgefUhrt (wegen der Methodik siehe 
Kap.27). Sie fanden ubereinstimmend folgendes: Sauren in kleinen Mengen 
setzen den osmotischen Druck herab und erhohen ihn in groBeren Mengen. 
Basen erhohen ihn, bereits in kleinen Mengen zugesetzt. Neutralsalz erniedrigt 
den Druck. Die folgende Tabelle enthalt LILLIES Befunde an Ovalbumin: 

Tabelle 130. R. S. LILLIES Versuche liber den EinfluB von Sauren und 
Laugen auf den osmotischen Druck von Eialbuminlosungen 

1,5% Eialbumin 

Nr. Elektrolyt Osmot. Druck Nr. 
I 

Elektrolyt Osmot. Druck 
mm Hg nnll Hg 

1 o (Kontrolle) 25,6 7 m/3100 KOH 24,1 
2 m/3100 HCI 20,7 8 m/1240 KOH 22,6 
3 m/1240 HCI 11,5 9 m/620 KOH 20,2 
4 m/620 HCI 14,1 10 m/412 KOH 18,0 
5 m/412 HCI 20,4 11 m/310 KOH 17,9 
6 m/310 HCI 22,2 

PAULI und M. SAMEC haben dann festgestellt, daB Saurezusatz in groBeren 
Mengen den osmotischen Druck nur bis zu einem Maximum erhoht, weitere 
Zusatze wirken dann erniedrigend. Der osmotische Druck zeigt einen symbaten 
Gang mit der Viskositat. 

PAULI und SAMEC folgern daraus, daB auch der osmotische Druck 
eine Funktion der freien Ladung der Proteinionen ist. Sie 
nehmen an, daB die Gegenionen, welche an und fur sich durch die Membran 
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hindurchtreten konnten, durch elektrostatische Krafte in einer der Proteinladung 
entsprechenden Anzahl innerhalb der osmotischen Zelle festgehalten werden und 
auf diese Weise den osmotischen Druck mitbestimmen. 

Nach der zweifellos giiltigen DONNAN-Theorie ist jedoch der Tatbestand kom­
plizierter. Die lonenverteilung erfolgt nach dem Gesetz der konstanten lonen­
produkte. Nur die Beriicksichtigung der Verteilung ergibt den osmotischen 
Druck, entsprechend der Differenz der Teilchenzahl inner- und auBerhalb der 
Membran. 

S. P. L. SORENSEN hat zuerst unter sorgfiiltiger Beriicksichtigung der DONNAN­
Theorie den osmotischen Druck von Ovalbumin in Anwesenheit von Ammon­
sulfat bestimmt. In hoher Neutralsalzkonzentration ist niimlich im Sinne der 
Theorie die lonenverteilung gleichmiiBig, so daB der tatsiichliche Druck den 
Proteinteilchen allein entspricht. 

Anwendung der Donnan-Theorie durch J. Loeb. Weitere Bestimmungen des 
osmotischen Druckes an verschiedenen ProteinlOsungen in Anwesenheit von 
Siiuren und ferner von Neutralsalz hat dann JACQUES LOEB durchgefUhrt. 
Beim Siiurezusatz fand er in Ubereinstimmung mit dem Befunde von PAULI und 
SAMEO die Kurve mit einem Maximum. 

Er deutet diesen Gang als Folge der DONNAN-Verteilung. Diese Auf. 
fassung stiitzt er dadurch, daB er den osmotischen Druck aus der analytisch 
festgestellten lonenverteilung berechnet und Ubereinstimmung zwischen be­
rechneten und gefundenen Werten findet. 

Es sollen hier die folgenden Bezeichnungen gebraucht werden: 
x: die Aquivalentkonzentration der H+- und Cl--lonen in del' AuBenfliissig­

keit. 
y: die Aquivalentkonzentration von H + in der lnnenfliissigkeit. 
z: die Aquivalentkonzentration des Proteinsalzes, d. h. der tjberschuB der 

Chlorionen iiber die H+-lonen in del' lnnenfliissigkeit. 
z + y: die Aquivalentkonzentration del' Cl--lonen in del' lnnenfliissigkeit. 

Die Gleichheit der lonenprodukte liiBt sich also schreiben: 

x2 = y (y + z) 

Der Beitrag der lonen zum osmotischen Druck ist der Differenz ihrer Aqui. 
valentkonzentration innen und auBerhalb der Membran proportional: 

P K = RT (2y + z - 2x) 

Diese GroBe nennt J. LOEB DONNAN-Korrektur. Der wirklich beobachtete 
osmotische Druck ist gleich der Summe der DONNAN-Korrektur und des der 
Teilchenzahl der Proteinionen a entsprechenden osmotischen Druckes (PPr)' 

PPr =RTa 

Es gilt also fUr den gesamten osmotischen Druck: 

P = P K + PPr = RT (a + 2y + z - 2x) 

Bei Anderung der Wasserstoffionenkonzentration iindert sich die lonen­
verteilung, wiihrend die Teilchenzahl der Proteinionen in erster Niiherung als 
konstant betrachtet werden kann. Es iindert sich die H+-Konzentration der 
InnenlOsung (y), es iindert sich die Proteinladung, d. h. die Menge der gebundenen 

27* 
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Wasserstoffionen (z) und es andert sich die Konzentration del' Salzsaure in del' 
AuBenfliissigkeit (x). Da zwischen diesen drei GraBen eine Beziehung besteht, 
so geniigt die Ermittlung zweier GraBen, urn die DONNANkorrektur berechnen 
zu kannen. 

LOEB bestimmt gewahnlich die Wasserstoffionenkonzentration del' Innen­
!Osung und del' AuBen!Osung. Damus berechnet sich die Proteinladung: 

(x + y) (x-y) z = -~-

y 

Die folgende Tabelle enthalt die auf diese Weise bestimmten Werte an 1 % 
Gelatinechlorid. Die Abb. 90 stellt die Werte del' zwei letzten Reihen graphisch dar. 

Tabelle 131. 1% Gelatinechlorid. Vergleich del' bcobachtcten osmo­
tischen Drucke und del' DONNAN-Korrektur 

PH innen ................. . 
PH auLIen ................ . 
Y CH innen X 105 

X CH aullen X 105 ••.•• 

(x + y) (x-y) 
z 

Y 
2y+z-2x ............ . 
DONNAN-Korrektur ........ . 
Osmotischer Druck (be-

obachtet) ............... . 

PH innen ................ . 
PH aullen ................ . 
Y CH innen X 105 

X CH aullen X 105 •..•• 

(x + y) (x-y) 
z 

Y 
2y+z-2x ............ . 
DONNAN-Korrektur ........ . 
Osmotischer Druck (be-

obachtet) ............... . 

4,56 
4,14 
2,7 
7,2 

16,5 

7,5 
19,0 

100,0 

4,31 
3,78 
4,9 

16,6 

51,4 

28,0 
70,0 

202,0 

Fortsetzung 

2,85 2,52 
2,53 2,28 

141,0 302,0 
295,0 524,0 

477,0 

169,0 
422,0 

360,0 

608,0 

164,0 
410,0 

303,0 

4,03 
3,44 
9,3 

36,3 

132,5 

78,5 
196,0 

322,0 

2,13 
2,00 

741,0 
1000,0 

609,0 

91,0 
227,0 

198,0 

3,85 
3,26 

14,1 
54,9 

200,0 

118,4 
296,0 

375,0 

1,99 
1,89 

1023,0 
1288,0 

600,0 

70,0 
175,0 

162,0 

3,33 
2,87 

46,8 
135,0 

343,0 

166,6 
416,0 

443,0 

1,79 
1,72 

1622,0 
1905,0 

612,0 

46,0 
115,0 

110,0 

3,25 
2,81 

56,2 
155,0 

372,0 

174-,4 
436,0 

442,0 

1,57 
1,53 

2692,0 
2951,0 

544,0 

26,0 
65,0 

90,0 

Einer I-molaren Lasung bei Zimmertemperatur entspricht ein Druck von 
Tund 250 m Wasser. Urn die DONNAN-Korrektur aus dem Werte (2y + z-2x) 
in Millimeter Wasserdruck zu erhalten, braucht man ihn nur mit 2,5 X 105 zu 
ill ultiplizieren. 

Aus del' Tabelle 131 und del' Abb. 90 geht hervor, daB del' Gang des osmotischen 
Druckes del' DONNAN-Korrekturentspricht. Von einer q uantitativen Uberein­
stimmungkann man jedoch nicht sprechen. IndererstenHiUftederWerte 
bis zum Maximum verlauft del' wirkliche osmotische Druck oberhalb del' DONNAN­
Korrektur, nach Uberschreiten des Maximums unterhalb derselben. In del' ersten 
HiUfte liiBt sich die Abweichung nach LOEB dadurch deuten, daB man annimmt, 
die Differenz riihre von dem osmotischen Druck del' Proteinteilchen, von a her. 

Bezuglich del' Abweichungen in del' zweiten Halite del' Kurve sagt LOEB: 

Die Differenzen zwischen den Ordinaten del' absteigenden Kurvenaste (zwischen 
PH 3,4 und PH 1,8) sind wahrscheinlich dUTCh fehlerhafte Berechnung des Werte 
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von z bedingt. Eille geringe Fehlerhaftigkeit del' pH-Messung del' Innen- sowie del' 
AuBenfliissigkeit bedingt eine groBe Unsicherheit des Wertes z, wenn das PH relativ 
klein ist. 

In del' Tat fallt del' Umstand auf, daB die berechneten Werte von z einen 
Anstieg bis PH = 2,5 und von da an eine annahernde Konstanz erkennen lassen. 
z ist jedoch der Ausdruck fur die 
freie Ladung des Proteins und wir 
wissen aus den Untersuchungen 
von PAULI und Mitarbeitern, daB 
die freie Lad ung des Proteinsalzes 
bei steigendem Saurezusatz nach 
Erreichen eines Maximums ab­
nimmt. Nimmt man als Grund­
lage der Berec hn ung Werte 
hir z, welche den von PA ULI 

ermittelten Werten der freien 
Ladung entsprechen, so er­
halt man fur die DONNAN­
Korrektur Werte, welche 
auch im absteigenden Kur­
venast ebenso tief unterhalb 
der gemessenen des osmoti­
'JChen Druckes liegen, wie im 
ctnsteigendenK urvenast. Diese 
Differenz wurde dem Druck der 
Proteinionen selbst entsprechen. 
Wir konnen kaum zweifeln, daB 
LOEBS pwMessungen in diesem 
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Abb. 90. Osmotiscber Druck der Gelatine in Salzsiiure 
nacb J. LOEB 

Bereich mit einem einsinnigen, wenn auch der absoluten GroBe nach kleinen 
Fehler behaftet sind. 

Von LOEB wird das groBte Gewicht. auf die Feststellung gelegt, daB die 
bloBe Annahme einer mit fortschreitendem Saurezusatz bis zu einem Maximal­
wert ansteigenden Bindung der Wasserstoffionen genugt, urn den Gang des 
osmotischen Druckes im Sinne der DONNAN-Theorie zu erklaren. Der Ausdruck 

2y + z-2x 

muB namlich zunachst mit dem Zusatz der Saure steigen. Bei der uberwiegenden 
Bindung von Wasserstoffionen findet eine starke Erhohung des Wertes von z und 
nur geringfugige Erhohung von x statt. Vermehrt man jedoch die Sauremenge, so 
wird nur ein Bruchteil der Wasserstoffionen gebunden, z wachst also relativ nur 
wenig, wahrend die uberschussige Sauremenge immer mehr eine Angleichung 
der Teilchenzahl durch Abnahme der Differenz zwischen den freien Sauren der 
AuBenflussigkeit und der Innenflussigkeit anstrebt. Bereits DONNAN hat gezeigt, 
daB, wenn die diffusiblen Elektrolyte in groBem UberschuB sind gegenuber den 
Kolloidelektrolyten, die Verteilung der Ionen gleichmaBig wird und der osmo­
tische Druck verschwindet. Das ist nun auch bei kleinem PH in einer Protein­
lOsung der Fall. 
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Es ist LOEBs Verdienst, gezeigt zu haben, daB die DONNAN-Theorie auch 
ohne Riicksicht auf den Dissoziationszustand der Proteine, vielmehr bei Annahme 
der vollstandigen Dissoziation der Proteinsalze q uali tati v den experimenteH 
gefundenen Gang des osmotischen Druckes mit der Saurekonzentration voraus­
sagen laBt. 

Anderseits hat PAULI friiher darauf hingewiesen, daB die Annahme, nach 
welcher der osmotische Druck von der freien Ladung der Proteinsalze abhangt, 
den beobachteten Gang vorhersehen laBt. 

Eine quantitative Ubereinstimmung zwischen Theorie und 
Experiment laBt sich jedoch nur bei gleichzeitiger Beriicksich­
tigung sowohl der DONNANschen Theorie wie des Ionisations­
zustandes erzielen: Die primare Ursache der besonderen Ionenverteilung 
liegt eben in der Ionisation des Proteinsalzes. Wissen wir einmal, daB im Saure­
iiberschuB die freie Ladung des Proteinsalzes verschwindet, so folgt daraus ohne 
weiteres, daB der osmotische Druck bis auf den der Teilchenzahl des Proteins 
entsprechenden Wert zurUckgehen muB. Die experimenteHen Daten zeigen, 
daB der AbfaH des osmotischen Druckes nicht nur dadurch bedingt ist, daB bei 
gleichbleibender Aquivalentkonzentration des Proteinsalzes die Menge der freien 
Saure zunimmt und infolgedessen die DONNAN-Korrektur kleiner wird, sondern 
der AbfaH in der Tat auch durch den Umstand verstarkt wird, daB die Aquivalent­
konzentration der freien Ladung des Proteinsalzes im SaureiiberschuB abnimmt. 

Dieser Sachverhalt tritt auch bei der Untersuchung der Wirkung der Gegen­
ionenvalenz (z. B von Sulfationen) auf den osmotischen Druck hervor. 

Die obigen Bezeichnungen sollen beibehalten werden. x, y, z bedeuten also 
Aquivalentkonzentrationen. Die molare Konzentration der Sulfationen in der AuBen-

fliissigkeit betragt somit ~ , L~ z ist die molare Konzentration der Sulfationen in der 

Innenflussigkeit. 
Das Gesetz der konstanten Ionenprodukte besagt: 

x y+z 
x 2 • 2 = y2 -i--

Die DONNAN-Korrektur ermittelt sich 

( 3 z 3) PK = RT -y + ----x 
222 

3 
da eine x-normale Schwefelsaure die Teilchenkonzentration -2 - x hat. 

Daraus ergibt sich, daB die DONNAN-Korrektur bei Proteinsulfat niedriger 
liegen muB, wie beim Proteinchlorid, und zwar aus zwei Griinden: Erstens wird 
die Verteilung der Ionen gleichmaBiger im Sinne der obigen Gleichung, zweitens 
ist die Teilchenzahl eines Albuminsulfats kleiner als diejenige eines Albumin­
chlorids derselben Aquivalentkonzentration. Diese Erwartung wird durch den 
experimenteHen Befund bestatigt. 

Der Vergleich der z-Werte fiir Proteinsulfat und Proteinchlorid zeigt jedoch, 
daB zur Erniedrigung des osmotischen Druckes durch die hohere Valenz des 
Gegenions noch ein dritter Faktor beitragt, und zwar die verminderte freie 
Ladung. PAULI hat gezeigt, daB die Proteinsalze mit hochwertigen Gegenionen 
weniger freie Ladung besitzen als die einwertigen Salze derselben Normalitat, 
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und die von LOEB berechneten z-Werte liegen bei demselben PH fur das Protein­
sulfat deutlich niedriger wie beim Chlorid. Die verschiedensinnigen Abweichungen 
zwischen berechneten und gefundenen Werten der zwei Aste der Kurve bestehen 
ebenso fUr das Glutinsulfat wie fiir das Chlorid und es gelten fiir das erstere auch 
die gleichen Betrachtungen. 

Tabelle 132. 1% Gelatinesulfat. Vergleich der beobachteten osmo­
tisch en Drucke und der DONNAN-Korrektur 

PH innen ......... . 
PH auBen ......... . 
y = CH innen x 105 

X = CH auBen x 105 

x3 _y3 
Z = -~2-- ....... . 

Y 
3 z 3 
2 y +2-2 x ..... 
DONNAN-Korrektur .. 
Osmotischer Druck 

(beobachtet) ...... . 

4,76 
4,61 
1,7 
3,1 

8,3 

2,0 

5,0 

33,0 

4,52 
4,20 
3,0 
6,3 

24,7 

7,35 

18,5 

79,0 

4,34 
3,99 
4,6 

10,2 

45,8 

14,5 

36,0 

110,0 

3,98 
3,60 

10,4 
25,1 

136,0 

46,0 

115,0 

172,0 

Fortsetzung der Tabelle 
PH innen ......... . 3,12 

2,88 
75,9 

131,8 

2,78 2,47 2,16 
PH auBen ......... . 2,61 2,35 2,09 
y = CH innen x lOS . 
x = CH auBen x 105 

166,0 339,0 692,0 
245,5 447,0 813,0 

x 3 _y3 
Z = 2 ••••••• 322,0 390,0 435,0 433,0 

Y 
3 z 3 
2 Y +2- 2 x ..... 77,0 77,0 55,0 37,9 

DONNAN-Korrektur .. 192,0 192,0 138,0 
Osmotischer Druck 

(beobachtet). . . . . .. 185,0 164,0 122,0 

Das Gelatinephosphat zeigt nahe 
denselben osmotischen Druck wie 
Gelatinechlorid, da die Phosphor­
saure nahezu als einbasische Saure 
mit dem EiweiB reagieren soll. 
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Auf die gleiche Weise suchte LOEB 
aus dem DONNAN-Effekt die von 
R. S. Ln..LIE gefundene depressorische 
Wirkung der Neutralsalze auf den 
osmotischen Druck zu deuten. Die 
Abb. 92 enthalt LOEBS Befunde an 
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Gelatinchlorid. Die Wasserstoffakti-

Abb. 91. Osmotischer Druck der Gelatine in 
Schwefelsaure nach J. LOEB 

vitat der InnenlOsung wurde entsprechend PH = 3,5 (in der Nahe des Druck­
maximums in reiner Saure) konstant gehalten. In Ubereinstimmung mit der 
DONNAN-Theorie ergibt sich, daB steigende Salzmengen eine Nivellierung der 
Ionenkonzentration inner- und auBerhalb der osmotischen Zelle hervorrufen, 
wobei die Konzentration und Wertigkeit des dem Protein entgegengesetzt 
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geladenen Ions ausschlaggebend ist. NaCl und NaNOs wirken ungefahr in 
gleichem MaBe. Aquimolare Mengen von CaC12 rufen entsprechend der doppelten 
Chlorkonzentration ungefahr die doppelte Depression hervor. Na2 SO, wirkt 
infolge der Zweiwertigkeit des Gegenions etwa achtmal so stark. 
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Abb. 92. Herabsetzung des asmatischen Druckes 
der Gelatine durch Neutralsalze bei PH = 3.5 der 

Innenfliissigkeit nach J. LOEB 

Berucksichtigen wir die Tat­
sache, daB Neutralsalze die freie 
Ladung der Proteinionen entspre­
chend der Konzentration und Wer­
tigkeit des Gegenions herabsetzen 
mussen, so folgt daraus, daB auch 
hier eine Ionisationsbeeinflussung 
des Proteins den Druckabfall ver­
starken muB. In hohen Neutral­
salzmengen mull der osmotische 
Druck schon deswegen geringer sein, 
weil darin das Proteinsalz inakti-
viert ist. 

Membranpotentiale. 
gleichma Bige V erteil ung 
infolge der Anwesenheit 
diffusiblen Proteinionen 

Die un­
der Ionen 
von nicht 
innerhalb 

einer osmotischen Zelle mull im Sinne 
der DONNAN-Theorie zum Auftreten 
eines Membranpotentials fUhren. Das 
Membranpotential istder GroBe nach 
gleich, dem Vorzeichen nach ent­

gegengesetzt dem Potential, welches die zwei durch die Membran getrennten 
Losungen als Konzentrationskette in bezug auf eine anwesende beliebige Ionenart 
liefern. Die Messung des Wasserstoffpotentials der Innen- und AuBenlOsung ergibt 
daher schon den Wert des Membranpotentials als Differenz dieser Potentiale, welche 
nach Entnahme je einer Probe mit Hilfe der Wasserstoffelektrode direkt gegen­
einander oder aber getrennt gegenuber der gleichen Bezugselektrode beliebiger 
Art bestimmt werden konnen. 

LOEB hat das Membranpotential, welches zwischen der in einem Kollodium­
sack befindlichen Proteinlosung und der damit inDiffusionsgleichgewicht stehenden 
AuBenlOsung auf tritt, direkt bestimmt. 

Er fUhrte indifferente Elektroden in die Losungen zu beiden Seiten der 
Membran ein und mall die Potentialdifferenz. Als indifferente Elektrode diente 
die gesattigte Kalomelelektrode. Die Abbildung 93 gibt die Mellanordnung 
LOEBS wieder. Die ganze Kette liefert die Summe der fUnf Potentiale an fUnf 
Grenzflachen. Erstens die Potentiale QuecksilberjKCl. Diese sind einander gleich 
und heben sich gegenseitig auf. Ferner die zwei Diffusionspotentiale an den 
Grenzfliichen KCljAullenlosung und KCljInnenlosung. Da die Diffusionspotentiale 
gegeniiber gesattigtem KCl sehr gering sind, so kann man auch diese einander 
gleich setzen. In der Tat ergibt demnach der gemesscne Wert den Potentialsprung 
an der durch die Membran gebildete Grenze dcr beiden Losungen. 

Die folgende Tabelle zeigt die experimentellen Befunde LOEBS an einem 
I %igen Gelatinechlorid. Die -obereinstimmung der Wasserstoffpotentiale mit 
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den Membranpotentialen beweist, daB sich das System in der Tat in einem 
thermodynamischen Gleichgewichtszustand in bezug auf die H+-Verteilung 
befand. 

HC/-Ufsung 
lluRmf/iiuigkt'it 

Abb. 93. Anordnung zur Messung des Mernbranpotentials naeh J. LOEB 

Tabelle 133. Einfluil des PH auf die H+-Potentiale und auf die Membran­
potentiale von GelatinechloridlOsungen bei osmotischem Gleichgewich t 

Die Liisungen enthalten 1 % isoelektrische Gelatine 
100 ccrn Liisung enthalten cern n /10-HCI 

PH innen ................ . 
PH auilen ............... . 
PH innen minus PH auilen 
H--Potentiale (Millivolt) .... 
Mem bran poten tiale (Millivolt) 

100 cern Losun~ enthalten 

PH innen ......... . ....... 
PH auilen ................ 
PH innen minus PH auilen 
H· -Potentiale (Millivolt) .... 
Membranpotentiale (Millivolt) 

4,56 
4.14 
0,42 

+ 24,7 
+ 24,0 

246 

4,31 4,03 3,85 
3,78 3,44 3,26 
0,53 0,59 0,59 

+ 31,0 + 34,5 + 34,5 
+ 32,0 + 33,0 + 32,5 

Fortsetzung der Tabelle 
ccrn n !10-HCI 

12,5 15 20 30 

2,85 2,52 2,13 1,99 
2,53 2,28 2,00 1,89 
0,32 0,24 0,13 0,10 

+ 18,8 + 14,0 + 7,6 + 5,9 
+ 16,5 + U,2 + 6,4 + 4,8 

8 

3,33 
2,87 
0,46 

+ 27,0 
+ 26,0 

40 

1,79 
1,72 
0,07 

+ 4,1 
+ 3,7 

10 

3,25 
2,81 
0,44 

+ 25,8 
+ 24,5 

50 

1,57 
1,53 
0,04 

+ 2,3 
+ 2,1 

Wie beim osmotischen Druck, so verlangt die DONNAN-Theorie auch fur 
die Membranpotentiale das Auftreten eines Maximums, ferner die ausschlag­
gebende Bedeutung der Gegenionenwertigkeit. LOEBS Versuche haben die Theorie 
glanzend bestatigt: (Abb. 94 u. 95.) 

Dasselbe gilt fur die Versuche mit Neutralsalzen, deren nivellierender 
EinfluB auf die Ionenverteilung sich auch in der Depression des Membran­
potentials kundgibt. 

lonenverteilung und freie Ladung. J. LOEB hat zweifellos das groBe Ver-
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dienst, die Bedeutung del' ther­
modynamisch fest begrundetcn 
Theorie del' Membrangleich­
gewichte von DONNAN fur den 
osmotisehen Druck del' Protein­
salze auf breiter experimenteller 
Grundlage naehgewiesen Zll 

haben, naehdem die Wiehtigkeit 
diesel' Theorie fur die Quellung 
del' Proteinsalze von H. PROCTER 
und J. A. WILSON bereits ex­
perimentell dargetan worden 
war (s. das nachste Kapitel). 
Bei del' Durehrechnung del' R.e­
sultate hat LOEB die Annahme 
gemaeht, daB das Proteinchlorid 
ebenso vollstandig in freie rOneH 
zerfallen ist wie die Salzsi1l1rp. 
Gegen diese Annahme hahen 
PA ULI-FRISCH-VALKO Bedenken Abh. 94. Membranpotentiale der Gelatine und die Rolle 

der Gegenionenwertigkeit nach J. LOEB erhoben und bestatigten anf 
moderner Grundlage die bereits fruher 
festgestellte Tatsache, daB die freie 
Ladung del' Proteinsalze je nach dem 
Uberschusse del' Saure und del' Natur 
del' Gegenionen wesentlich von del' 
Gesamtladung abweichen kann, in­
dem, wohl infolge del' interionischell 
Krafte, ein Teil del' Gegenionen durch 
das Proteinion inaktiviert wire\. 
P A ULI-FRISCH-VALKO haben daher dip 
Forderung erhoben, an Stelle del' 
Ionenkonzentration die Ionenaktiyi­
taten, wie sie elektrometriseh gemessell 
werden, in die Gleichungen einzlI­
fiihren. Bekanntlich hat DONNAN 
bereits fruher ganz allgemein die Ein­
fiihrung del' Aktivitaten gefordert und 
er selbst hat bei del' Priifung seiner 
Theorie an Kaseinaten die P A ULIschen 
Ionisationswerte derselben verwendPi. 
N. BJERRUM hat in seinen Unter­
suchungen uber das Chromihydroxyd­
sol, die etwa gleiehzeitig mit den 
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Abb. 95. EinfluLl der Anionenwertigkeit auf die 
Herabsetzung der Membranpotentiale einer Gela­
tineliisung durch Neutralsalze bei PH = 3 der 

Innenfliissigkeit nach J. LOEB 

LOEBschen Arbeiten ausgefuhrt, jedoch spateI' veroffentlieht wurden, ebenfalls nur 
unter Einsetzen des auf etwa 30% herabgesetzten Aktivitatskoeffizienten fiir die 
Gegenionen eine Ubereinstimmung mit del' Theorie erzielen konnen. An Hand del' 
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pxpprimentellen Daten von LOEB zeigten wir oben, daB auch bei den LOEBschen 
Versnehen die Ubereinstimmung mit der Theorie durch Einfiihrung der Aktivitats­
koeffizienten wesentlich verbessert wurde. In einzelnen Punkten (etwa PH = 2,5 
der Innenfliissigkeit, Abb. 90, Tab. 131) ist der von LOEB gefundene Druck urn 
rund 100% hoher als der berechnete (zur DONNAN-Korrektur ist namlich noch 
der Eigendruck der Proteinionen zu addieren). 

In neueren Untersuchungen wurde der Unterschied zwischen Gesamtladung 
und freier Ladung der Proteinsalze beriicksichtigt. So haben J. MARRACK und 
L. F. HEWITT bei der Bestimmung des osmotischen Druckes der Serum-Protein­
salze die Aktivitaten in die DONNANschen Gleichungen eingesetzt. 

I£ine besondere Beachtung verdienen die theoretischen und experimentellen 
Arbeiten von G. S. ADAIR, die noch anscheinend im Flusse begriffen sind und 
daher in den Einzelheiten nicht naher besprochen werden sollen. Essei nur 
hervorgehoben, daB bei ADAIR die Gegenion-Aktivitatskoeffizienten eine be­
deutende Rolle spielen. 

In letzter Zeit erschien eine Untersuchung von P. RONA und H. H. WEBER. 
In dieser Arbeit wird aus dem experimentell festgestellten Ionenverteilungs­
gleichgewicht der Sauresalze des Myogens bei Verwendung von Kollodiummem­
branen die freie Ladung des Proteinsalzes auf Grund der DONNAN-Theorie be­
rechnet. Zu diesem Zwecke wird im Gleichgewichtszustande die Wasserstoff­
aktivitat in der Innen- und AuBenfliissigkeit (Indizes i und a) gemessen. Nach 
clem Gesetz der konstanten Aktivitatsprodukte gilt: 

aa 
i H a 

a Anion == -i . a Anion 
aH 

Unter Annahme f~ = f~nion (Gleichheit der Aktivitatskoeffizienten von Ka­
tion und Anion) gilt ferner: 

i (a~r 
a Anion =.:: -.-. -

aH 

d. h. man kann auf diese Weise aus den Messungen der Wasserstoffaktivitaten 
die Aktivitat der Anionen in der AuBenfliissigkeit ableiten, die unter Umstanden 
elektrometrisch iiberhaupt nicht bestimmbar ist. Die Berechnung der freien 
Ladung des Proteinsalzes in Bezug auf die Aktivitat der Gegenionen kann nun 
genan auf dieselbe Weise erfolgen, als ob die Kationen- und die Anionenaktivitat 
in der Proteinlosung direkt gemessen ware. Das Verfahren von RONA und WEBER 
stellt neben demjenigen von N. BJERRUM (Kap. 28) und H. RINDE (Kap. 62) 
eine weitere sehr zweckdienlicheAnwendung der DONNAN-Theorie fiir die elektro­
metrische Analyse der Kolloidelektrolyte dar. 

Auf die beschriebene Weise berechnen die Autoren die mittleren Aktivitats-
koeffizienten der Myogensalze verschiedener Sauren. 

TnlJelle 134. Aktivitatskoeffizienten der Myogensalze zwischen PH = 2 
und PH = 3 nach P. RON A und H. H. WEBER 

Anion fAnion Anion fAnion 
H 2P0 4 - 0,70 N0 3- 0,48 

Cl- 0,60 8CN- 0,30 
Br- 0,52 80 4-- 0,17 
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Die starke Inaktivierung von Nitrat und insbesondere von Rhodanid diirfte 
wohl auf die exzentrisehe Ladung dieser Ionen, die in dem elektrischen Feld cinc 
Orientierung und Polarisierung erfahren, zuruckzufUhren sein. Die Stcllung 
von Rhodanid stimmt mit PAULIS Beobachtung der depressorischen Wirkung 
der Rhodansalze auf die innere Reibung der Losungen von positiven Serum­
proteinionen gut uberein. Der niedrige Wert von S04-- zeigt, daB nicht der 
Wertigkeitseffekt allein (LOEBS Form der DONNAN-Theorie) zur Erklarung des 
niedrigen osmotischen Druckes eines daneben anwesenden Kolloids herangezogen 
werden kann, sondern daB in groBerem MaBe die starkere, elektrostatisch bc­
dingte Inaktivierung des betreffenden Kolloidsalzes, die ebenfalls <lurch 
die doppelte Ladung bedingt wird, dafUr verantwortlich ist. RONA und WEBER 
weisen schlieBlich nach, daB del osmotische Druck, die Stabilitat und die inn ere 
Reibung der Myogensalze genau in derselben Reihenfolge durch die Natur der 
Gegenionen beeinfluBt werden, welche ihren Aktivitaten entspricht. Entgegen 
der Auffassung von LOEB beweisen die Ergebnisse auch an dies em Protein iiher­
zeugend, daB die freie Ladung diejenige GroBe ist, die den Zustand der wiiSi:lC­
rigen Losungen der Proteinsalze in erster Linie bestimmt. 

Li tera turverzeiehnis 

ADAIR, G. S.: Proe. Roy. Soc. A 120, 573 (1928). - BJERRUM, N.: Z. f. pity,;. 
Ch. 110, 656 (1924). - DONNAN, F. G.: Chem. Rev. 1, 73 (1925). -LILLIE, R. S.: 
Am. Jourrr. Physiol. 20, 127 (1907). - LOEB, J.: Die EiweiBkorper. Berlin (1924).­
MARSACH, J. und L. F. HEWITT: Bioeh. Z. 21,1129 (1927). - PAULI, Wo.: Kolloid­
ehemie der EiweiJ3korper. Dresden (1920). - DERSELBE, J. FRISCH und E. YALK(): 

Bioeh. Z. 164, 401 (1925). - RONA, P. und II. H. WEBER: Bioeh. Z. 203, 429 (1928).­
SORENSEN, S. P. L.: Z. f. physiol. Ch. 106, 1 (1919). 

47. Die Quellung der Proteinsalze 
GrundlegendeBeobaehtungen. Nach HOFMEISTER und PAULI, die die Quellung 

von Gelatine in Abhangigkeit von dem Salzgehalt des Bades untersucht hatten, 
hat K. SPIRO als erstcr die 
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Aufmerksamkeit auf derell 
starke Beeinflussung durch 
Sauren gelenkt. Dic Quel­
lung der Gelatine in Ab­
hangigkeit von der Wasser-

stoffionenkonzentration 
wurde dann fast gleichzeitig 
von Wo. OSTWALD niiher 
untersucht. Er legte Gelatine­

l5ft platten in Saure- und Lauge­
lOsungen bestimmterKonzcll­
tration und wog das Gewicht Abb. 96. Die Quellung der Gelatine in Saure unu Lange 

nach Woo OSTWALD 

der Platte nach ge\vissen 
Zeifraumen. Wir wollen hier vom zeitlichen Gang absehen und nur die Konzen­
trationsabhangigkeit der W assera ufnahme betrachten. N ach 24 Stunden Immersion 
fand OSTWALD Folgendes: Kleine Saurekonzentration ruft eine Herabsetzullg 
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der Quellung gegenuber ihrem Wert in reinem Wasser hervor. Bei etwa 1/200 normal 
HCI wird das· Minimum erreicht. GroBere Sauremengen erhohen die Wasser­
aufnahme nahezu proportional ihrer Konzentration. Bei etwa 1/40 n HCI wird 
ein Maximum erreicht. Weiterer Saurezusatz setzt die Quellung wieder herab. 
1m alkalischen Gebiet findet zunachst ein Anstieg statt. Bei 1/36 KOH wird ein 
Maximum erreicht. Weiterer Laugenzusatz wirkt vermindernd auf die Quellung. 
In den Maximis wird in 24 Stunden etwa drei- bis viermal so viel Wasser 
aufgenommen, wie in reinem Wasser. 

M. H. FISCHER hat spateI' an Fibrin analoge Beobachtungen gemacht und 
auch an Gelatine das experimentelle Material in vieleI' Hinsicht erweitert. Von 
seinen Beobachtungen sind sehr wertvolle Anregungen fUr die Auffassung bio­
logischer und krankhafter Vorgange im Organismus ausgegangen. 

PAULI und HANDOVSKY haben die Beobachtung gemacht, daB Neutralsalze 
die Quellung von Alkaligelatine erheblich herabsetzen. Die Wertigkeit des 
Kations ist dabei von ausschlaggebender Bedeutung: 

Tabelle 135 

Zusammensetzung der Losung 

H 20 
0,0025 n NaOH 
0,0025 n + 0,0025 n + BaC12 ••• 

+ 0,0025 n + KCl ... ° + 0,0025 n + BaCl2 •• ° + 0,0025 n + KCl ... 

0,0025 n 

Gewicht dert Gewicht 't'von 1 g trocke-
Gelatine I der Absolute ner Gelatine 
vor dem I trockenen Wasser- I aufgenommene 
Versuch : Gelatine aufnahme I Wassermenge 

g g g g 

0,600047 0,022621 0,001538
1

1 0,0680 
0,519744 0,01957 1,501763 76,7380 
0,676127 0,02548 1,0282781

1 

40,3563 
0,562136 0,02119 1,228385 57,9693 
0,615372 0,02319 0,067322 2,9031 
0,567271 ! 0,02138 0,0448001 2,0997 

1m Lichte del' spateren Untersuchungen bedeuten die angefUhrten Tat­
sachen so viel, daB auch die Quellung einen del' freien Ladung del' Proteinionen 
symbaten Gang zeigt. Das Minimum im sauren Gebiet entspricht dem iso­
elektrischen Punkt. Del' isoelektrische Punkt einer gereinigten Gelatine wurde 
zum ersten Male in einer Untersuchung von R. CHIARI aus dem Institute PAULIS 
(1911) aus dem Quellungsminimum entsprechend 2. lO-5 n HCI (PH = 4,7) 
ermittelt. Zugleich wurde die Rolle del' CO 2 fUr das erreichbare Quellungs­
maximum in Wasser und dessen wesentlich niedrigerer Wert bei Verwendung 
reinsten Wassel's beobachtet. 

Einige Jahre spateI' hat PROCTER neue Untersuchungen uber das Gleich­
gewicht zwischen verdunnter Saure und Gelatine durchgefuhrt. Ein wesent­
licher Fortschritt erfolgte in diesen Versuchen durch Anwendung del' DONNAN­
Theorie, welche dann von PROCTER und WILSON weiter ausgebaut wurden. 

Die osmotische Theorie der Quellung. Die Grundlage del' Anwendung 
del' Lehre von den Membrangleichgewichten ist die osmotische Theorie 
del' Quellung. Nach diesel' bereits fruher vielfach ausgesprochenen Theorie 
verhalt sich ein in das Losungsmittel gelegtes Gelstuck wie eine osmotische Zelle. 
Bestimmte, osmotisch wirksame Molekularten sind innerhalb des Gels fixiert, 
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nicht durch das Vorhandensein einer Membran sondern durch jene Krafte, welche 
die Struktur des Gels bedingen. In einer Gelatinegallerte sind daher Teilchen 
anzunehmen, welche wohl osmotisch wirksam, jedoch an der freien Diffusion 
gehindert sind. Der osmotische Druck dieser Teilchen ruft das Hineindiffundieren 
des Wassers, d. h. die Quellung hervor. 

Das groBe Verdienst PROCTERS und WILSONS war die Anwendung der osmo­
tischen Theorie auf die Quellung von Gelatinesalzen. In einer Salzsaure­
lOsung verbindet sich Gelatine mit der Saure zum dissoziierenden Gelatinechlorid. 
Die Gelatineionen sind in der Gallertstruktur fixiert, die Gegenionen, z. B. Cl 
frei diffusibel. lnfolge der elektrostatischen Krafte werden jedoch auch die 
Gegenionen innerhalb der Gallerte festgehalten. Wir haben folglich denselben 
Fall, als ob eine konzentrierte Lasung von Gelatinechlorid in einem Kollodium­
sack eingeschlossen ware. Die Verteilung der molekulardispersen lonen wird 
im Sinne der DONNAN-Theorie dem Satz der konstanten lonenprodukte gehorchen. 
Die Konzentration der freien Salzsaure wird innerhalb der Gallerte kleiner sein 
als in der umspiilenden Lasung, die Gesamtkonzentration der InneD jedoch 
infolge der Anwesenheit der Gegenionen innerhalb der Gallerte immer graBer 
sein. Dieser UberschuB der lonen bedeutet einen osmotischen Druck. Wahrend 
jedoch in einem typischen Osmometer der osmotische Druck im Gleichgewichts­
zustand durch den hydrostatischen Druck kompensiert wird, spielen im FaIle 
der Quellung die elastischen Krafte der Gallerte diese Rolle. Das hineindiffun­
dierte Wasser iibt einen nach allen Richtungen wirkenden Druck aus, welcher 
durch die Kohasionskrafte der Gelatineteilchen kompensiert wird. 

Die Quellung erwies sich dem osmotischen Druck proportional, der nach 
der DONNAN-Theorie berechnet werden kann. Wie im vorhergehenden Abschnitt 
dargestellt wurde, steigt dieser Druck zunachst bei wachsendem Saurezusatz bis 
zu einem Maximum mit einem nachfolgenden Abfall. PROCTER und WILSON 
haben zuerst ein solches Verhalten abgeleitet und die Ubereinstimmung mit den 
experimentellen Befunden gezeigt. Die lonenverteilung wurde durch analytische 
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Abb. 97. Die Quellung der Gelatine als Funktion des 
PH und der Anionenwertigkeit nach .J. LOEB 

Methoden und H+-Ionenmessun-
gen ermittelt. ProcTER und WIL­
SON haben auch bereits angenom­
men, daB die quellungshemmende 
Wirkung der Neutralsalze eben­
falls in ihrem EinfluB auf die 
DONNANsche Verteilung begriin­
det ist. 

Weitere VersuchehatJ.LoEB 
ausgefiihrt. Diese haben prin­
zipiell neues experimentelles Ma­
terial nicht zutage gefordert. Er 
beniitzte Gelatinepulver von 

etwa 1/2 mm KorngroBe, wodurch eine raschere Gleichgewichtseinstellung er­
zielt wird. Das Gewicht wurde nach Filtration iiber Baumwolle ermittelt. Die 
Wasserstoffaktivitat des Gels wurde nach Schmelzen mit der Wasserstoff­
elektrode gemessen. Die folgenden Abb. 97, 98, 99 stellen die Ergebnisse dar. 

Man sieht vor allem die ausschlaggebende Rolle der Wasserstoffionen und 
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der Anionenwertigkeit, wie sie nach der DONNAN-Theorie zu erwarten ist. Die 
Gegenionenvalenz wirkt in demselben Sinne auch beim Alkaligelatinat. 

In diesen Versuchen ist es jedoch ebenso wie im FaIle des osmotischen 
Druckes keineswegs ausgeschlossen, daB das Verhalten teilweise durch den 
Ionisationszustand des Glutinsalzes mitbestimmt ist. Es steht vielmehr mit 
Rucksicht darauf, daB eine Abhiingigkeit der Ionisation der Proteinsalze von 
cler Siiurekonzentration vorliegt und die freie Ladung des Proteins fur die Ionen­
verteilung ausschlaggebend ist, 
auBer Zweifel, daB eine vollstiin- 55 

dige Theorie auch den Ioni- 50 

sationszustand der Protein­
salze in Betracht zu ziehen hat. 
PROCTER und WILSON sowie nach 

'15 

'fO 

35 

ihnen LOEB haben nur so viel 30 

bewiesen, daB sich der charakte­
ristische Gang der Kurven ohne 
Rucksichtnahme auf den Gang 
der Proteinsalzdissoziation vor­
aussagen lii[3t. 

Durch welche Krafte die 
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1 . h V 1 Abb. 98. Quellung der Gelatinatlosungen als Funl<tion 
ung elC e ertei ung der Ionen des PH und der Kationenvalenz nach J. LOEB 
bewirkt wird, ist fur die Theorie 
ohne Belang. Es genugt anzunehmen, daB ein Teil der H+-Ionen durch irgend­
welche Krafte im Gelinnern festgehalten wird, gleichgUltig ob durch chemische 
Reaktion oder Adsorption und daB die anderen Ionen nicht in demselben 
MaBe in ihrer freien Diffusion behindert werden. Damit sind die Voraussetzungen 
fur die Anwendbarkeit der DONNAN-
Theorie gegeben. 

Es ist allerdings eine weitere Frage, 
ob der durch die Ionenverteilung be­
stimmte osmotische Druck fUr die 
Quellung allein verantwortlich ist. Man 
kann ja annehmen, daB auch die infolge 
der freien Ladung auftretende elektro­
statische, abstoBende Kraft der gleich­
sinnig geladenen Gelatineionen eine 
maBgebende Rolle fur die Quellbarkeit 
spielt. Da die Quellung mit der freien 
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Abb. 99. Herabsetzung der Quellung von Siiure­
gelatine durch Neutralsalze nach J. LOEB 

Ladung symbat geht, so ist die Moglichkeit dieser Auffassung nicht zu bestreiten. 
Diese Annahme wurde z. B. von R. C. TOL~rAN und A. E. STEARN in ihren 
Untersuchungen uber die Quellung der Fibrinsalze gemacht (s. jedoch w. u. 
die Versuche von B. N. GHOSH). 

Anderseits kann man die Hydratation der Gelatineionen fur die Quellung 
verantwortlich machen, da die freie Ladung der Gelatineionen gleichfalls eine 
Erhohung der elektrostatischen Attraktion auf die polarisierbaren Wassermolekiile 
ervorruft. 

Ein strikter Beweis dafur, in welchem MaBe sich die drei Faktoren: osmo-
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tischer Druck, elektrostatische AbstoBung und Hydratation tatsachlich an dern 
Quellungsvorgang beteiligen, wird sich schwer erbringen lassen. Einstweilen 
laBt sich nur so viel sagen, daB aIle drei Urnstande einzeln bereits die experi. 
rnentellen Befunde ihrern Gange nach verstandlich rnachen konnten. 

LOEB betont iibrigens, daB auch ein EinfluB auf die Kohasion der Gelatine 
seitens der Elektrolyte rnitwirken kann. So erklart er die anornale Wirkung 
der Essigsaure durch die Annahrne, daB die groBe Menge der undissoziierten 
Essigsaure die Kohasion der Gelatine in der Gallerte vermindert und den EinfluB 
groBer Salzrnengen, irn Sinne der Versuche von HOFMEISTER und PAULI, glaubt 
er auch auf diesen Urnstand zuriickfUhren zu konnen. Dort konnen nach ihrn 
die individuellen Eigenschaften der lonen eine groBe Rolle spielen. 

Die Anwendung der DONNAN· Theorie schlieBt iibrigens eine spezifische 
Wirkung, vor allern der Gegenionen nicht aus. Der lonisationszustand des 
Proteinsalzes ist narnlich von der spezifischen Art der Gegenionen abhangig und 
die freie Ladung der Proteinionen ist der prirnar bestirnrnende ]1~aktor fUr die 
lonenverteilung. LOEBS Versuche beweisen nur so viel, daB dieser EinfluB bei der 
erreichten Genauigkeit seiner Versuchsanordnung hinter der Wirkung der H +. 
lonen und der Valenz der Gegenionen bis zur Unrnerklichkeit zuriicktreten kann. 

Dasselbe gilt auch von LOEBS Untersuchung iiber die Wirkung von Neutral· 
salzen auf die Quellung. 

Der Vorwurf LOEBS, daB friihere Untersuchungen, welche eine verschiedene 
Wirkung von Neutralsalzen des gleichen Valenztypus gefunden hatten, auf die 
Konstanz der H+·lonenaktivitat nicht geniigend geachtet hatten, die dann 
bestirnrnend ist, besteht nur bis zu einern gewissen Grade zu Recht. Denn es 
laBt sich zeigen, daB auch beirn Konstanthalten der Wasserstoffionenaktivitat 
bedeutende Unterschiede irn EinfluB gleichwertiger Gegenionen zutage treten 
konnen. So fand R. CHIARI fUr Trichloressigsaure und Salzsaure von 1 . 10-4 n 
bei einer Quellung kleiner Scheibchen in 450 ccrn Fliissigkeit, also unter Urn· 
standen, die einern gleichen PH in beiden Fallen praktisch entsprechen, einen 
mit den Erfahrungen iiber Viskositat von Alburninen ganz iibereinstirnrnenden 
gewaltigen Unterschied zu Ungunsten der Quellung in Trichloressigsaure. Der 
Quellungsgrad in letzterer betrug nur 1,388 gegeniiber 4,848 in HCl. 

Die ungleiche lonenverteilung rnuB irn FaIle der Gallerte in derselben Weise 
durch ein Mernbranpotential kornpensiert sein, wie irn :Falle des osrnotischen 
Druckes. LOEB hat an Gelatine erwiesen, daB diese Forderung erfiillt ist und die 
lonenverteilung in der Tat einem therrnodynarnischen Gleichgewichtszustand 
entspricht. Nach der Beendigung des Quellungsbades, dessen Dauer durch 
Anwendung von Gelatinepulver auf zwei Stunden reduziert werden konnte, 
wurden die abfiltrierten Korner geschrnolzen und das Potential gegeniiber der 
urnspiilenden Losung auf dieselbe Weise mit Hilfe gesattigter Kalornelelektroden 
gernessen, wie es irn vorhergehenden Abschnitte beschrieben ist. Eine tiber. 
einstirnmung mit der Differenz der Wasserstoffelektrodenpotentiale ergab sich 
innerhalb der allerdings sehr breiten Fehlergrenzen. Auch die depressorische 
Wirkung der Neutralsalze und die ausschlaggebende Rolle der Gegenionenvalenz 
konnte fUr das Mernbranpotential nachgewiesen werden. 

Quellung, freie Ladung und innere Reihung. Die verschiedenen Unter· 
suchungen an Proteinsalzen haben iibereinstirnrnend zu dern Ergebnis gefiihrt, daB 
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die folgenden Eigenschaften der ProteinlOsungen als Funktion der Lauge- oder 
Saurekonzentration oder genauer der H+-Ionenaktivitat einen symbaten Gang 
zeigen: 

Konduktivitat des Proteinsalzes, 
Aktivitat der Gegenionen, 
Innere Reibung der Lasung, 
Osmotischer Druck in einer semipermeablen Membran, 
Membranpotential, 
Quellung der Proteingallerte, 
Alkoholfallbarkeit. 

Der Gang ist zu beiden Seiten der isoelektrischen Reaktion ein symmetrischer: 
Anfanglicher Anstieg bis zu einem Maximum, nachher Abfall. Die Maxima fiir 
die verschiedenen Zustandseigenschaften fallen nahe zusammen. 

Nach PAULIS Theorie ist die freie Ladung der Proteinionen diejenige GraBe, 
welche samtliche anderen Eigenschaften bestimmt. Danach solI die freie Ladung 
der Proteinionen mit wachsender Saurekonzentration infolge der allmahlichen 
Zuriickdrangung der Hydrolyse wachsen. 1m UberschuB der Saure erfolgt dann 
eine Inaktivierung der Ladungen infolge der interionischen Krafte oder durch 
Dissoziationsriickdrangung. Die Konkurrenz der beiden Vorgange in bezug auf 
Erhahung und Verminderung der Ladung ergibt den charakteristischen Gang 
mit einem Optimum der Ionisation, deren unmittelbarer Ausdruck die Konduk­
tivitat und Aktivitat ist. Die Beriicksichtigung der DONNANschen Theorie fiihrt 
unter Beniitzung der Werte der freien Ladung (auf Grund der Aktivitat und 
Konduktivitat) zu demselben Gang fiir den osmotischen Druck, und - unter 
Zugrundelegen der osmotischen Theorie der Quellung - auch fiir die Wasser­
aufnahme von Proteingallerten. Jedoch auch die Annahme der Giiltigkeit der 
elektrostatischen oder der Hydratationstheorie der Quellung ergibt den gleichen 
Gang fiir Wasseraufnahme und freie Ladung. Die innere Reibung ist nach 
dieser Theorie gleichfalls eine zunehmende Funktion der freien Ladung, ver­
mittelt durch die Hydratation der Proteinionen und die Hydratation sorgt auch 
fiir die Stabilitat gegeniiber Alkohol. 

LOEB hat dargetan, daB die Anwendung der DONNAN-Theorie auch unter der 
Annahme, daB die freie Ladung bis zu einem Maximum ansteigt und dann kon­
stant bleibt, also eine Inaktivierung der Proteinionen nicht erfolgt, den experi­
mentell gefundenen charakteristischen Gang de.3 osmotischen Druckes und der 
Quellung voraussagen laBt. Der Abfall nach dem Maximum ware darnach nicht 
die Folge des Ionisationsriickganges des Proteins, sondern der gleichmaBigeren 
Ionenverteilung im UberschuB der Saure. 

In Ausdehnung dieser Auffassung nimmt LOEB an, daB auch die Viskositat 
der Gelatine durch das DONNAN-Gleichgewicht bestimmt ist. Die verhaltnis­
maBig hohe Viskositat der GelatinelOsungen solI nach ihm davon herriihren, daB 
in der Lasung Aggregate von Gelatinemolekiilen, Gelkliimpchen vorhanden sind. 
Das Volumen dieser Gelkliimpchen andert sich mit der Wasserstoffionenkonzen­
tration, es erfolgt eine Quellung, wie im FaIle der makroskopischen Gallerte, 
welche ebenfalls der Theorie der Membrangleichgewichte unterworfen ist. Die 
Viskositat einer Suspension wachst im Sinne der EINSTEIN-HATSCHEKschen 
Theorie oder der Formel von ARRHENIUS mit dem Volumen der dispergierten 

P a u I i-Val k 6, Kolloidchemie 28 



434 Die Quellung der Proteinsalze 

Phase. Der Gang der Viskositat dieser GelatinelOsungen wiirde somit durch 
die gemaB der DONNAN-Theorie erfolgende osmotische Volumzunahme der 
Gallertkliimpchen hervorgerufen sein. Auf diese Weise solI nicht nur die Ab­
hangigkeit der Viskositat von dem PH, sondern auch die depressorische Wirkung 
der Salze und die Rolle der Gegenionenvalenz erklart werden. 

Diese Auffassung stiitzt LOEB durch Versuche, in denen er den parallelen 
Gang der Viskositat einer Suspension von Gelatinekornern und des von den 
Gelatinekornern eingenommenen Volumens dartut. Die erste wurde mit dem 
OSTWALDschen Viskosimeter bestimmt, das zweite nach Filtrieren iiber Baum­
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J. LOEB 

wolle geschatzt, die Wasserstoffionen­
aktivitat wurde nach Schmelzen der 
ICorner gemessen. 

Eine weitere Stiitze sucht LOEB 
in der Tatsache zu finden, daB die Vis­
kositat einer auf hohere Temperatur 
erwarmten Gelatinelosung beim Ab­
kiihlen bis zur Erstarrung allmahlich 
zunimmt. LOEB nimmt an, daB wahrend 
der Abkiihlung eine fortschreitende 
Aggregation zu submikroskopischen 
Gelteilchen stattfindet. 

In dem Abschnitt iiber die freie 
Ladung der Proteinsalze haben wir die 

von LOEB gegen die P A ULIsche Theorie erhobenen Einwande besprochen und 
gezeigt, daB diese sowohl theoretisch wie experimentell widerlegt worden sind. 

Die Theorie der freienLadung der Proteinionen gibt danach eine widerspruchs­
freie Erklarung fiir das gesamte Verhalten der Losungen der Proteinsalze. Hypo­
thetisch ist darin nur die Behauptung, daB die freie Ladung der Proteinionen 
und ihre dadurch erhohte Hydratation sich auch in einer erhohten inneren 
Reibung kundgibt. Diese Hydratationshypothese der Viskositat von Pauli 
ist jedoch auBerordentlich plausibel. 

Die LOEBsche Theorie erklart den Riickgang der IConduktivitat und Akti­
vitat der Proteinsalze im UberschuB der Saure oder Lauge und den Zusammen­
hang mit der Viskositat, dem osmotischen Druck und der Quellung iiberhaupt 
nicht und deutet die drei letzten Eigenschaften unabhangig davon einheitlich 
auf Grund der DONNAN-Theorie. Hypothetisch ist darin die Behauptung, daB 
die Viskositat der ProteinlOsungen und ihre Anderung durch die Anwesenheit 
submikroskopischer Gelkliimpchen bestimmt ist. 

Die reinsten Ovalbumin- und SeralbuminlOsungen zeigen jedoch ebenfalls 
den charakteristischen Gang der Viskositat und in diesen ist (etwa nach den 
Molekulargewichtsbestimmungen SVEDBERGS mit Hilfe der Ultrazentrifuge) 
fiir die Annahme derartiger Aggregate in merklicher Menge nicht der geringste 
Anhaltspunkt gegeben. 

Die LOEBsche Theorie ist auf eine Hypothese begriindet, welche den Er­
fahrungen und herrschenden Ansichten iiber die Struktur der ProteinlOsungen 
widerspricht. 

Sind in einer kolloiden Losung die angenommenen Aggregate enthalten, so 
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ware ein Viskositatseffekt im Sinne von LOEB zu erwarten. Andererseits ist jedoch 
nach anderweitigen Erfahrungen anzunehmen, daB derartige Sekundarteilchen bei 
wachsender Aufladung in Primarteilchen zerfallen wurden, wodurch eine entgegen­
gesetzte Wirkung auf die Viskositat eintreten muBte und den Quellungseffekt 
eventuell kompensieren konnte. 

Es ware erwunscht, an Hand der experimentellen Daten am Glutin die 
Hydratationstheorie und die LOEBsche Theorie einer Prufung zu unterwerfen. 
Die erste Theorie verlangt, daB den Maxima der Viskositat, Konduktivitat und 
Viskositat eine und dieselbe H+-Aktivitat entspricht, wahrend das osmotische 
Druck- und Quellungsmaximum sich nach der Ionenverteilung daraus berechnen 
lassen. Nach LOEBS Theorie muB das Maximum der Viskositat mit demjenigen 
des osmotischen Druckes und der Quellung nahezu zusammenfallen oder richtiger 
mit der Reaktion der AuBenflussigkeit und des Quellungsbades im Punkte des 
Druck- und Quellungsmaximums, da ja die Wasserstoffaktivitat der ProteinlOsung 
die Rolle der Ionenkonzentration in einer AuBenflussigkeit bezuglich des Gel­
klumpchens spielt. Die folgende Tabelle bringt das Konduktivitats- und Viskositats­
optimum nach PAULI und WIT, die osmotischen Druckoptima nach LOEB. 

Tabelle 136. G Iu tin misch ungen 

KIll-Optimum II-Optimum 
~~----- ------- --- -~--- -------

G!utin Druckoptimum nach LOEB PH 
°Jo nRC! PH nRC! PH 

0,707 0,0125 2,30 0,01 2,52 
10f0 Glutinchlorid 2,81 1,415 0,019 2,37 0,015 2,69 

KIll-Optimum II-Optimum 
---- ----- .-

I I G!utin Druckoptimum nach LOEB PH 
°Jo I 

nIl,SO. I PH nR,SO. PH 
I 

0,707 

I 
0,014 

I 
2,2 0,01 2,6 

10f0 Glutinslllfat 3,18 1,415 0,015 2,7 0,015 2,7 

Wohl liegen die Werte so, daB LOEBS Bestimmungen des Druckoptimums 
in ein hoheres PH fallen. Doch ist eine Entscheidung auf diesem Wege schon wegen 
des verschiedenen Glutinmaterials nicht moglich. 

Nun ware noch eine interessante Seite des Problems zu erortern. Unabhangig 
von jeder Hypothese besteht folgende Tatsache: 

Die Ionisation der Proteinsalze zeigt in Abhangigkeit von der Saure- oder 
Laugekonzentration und von dem Neutralsalzgehalt genau denselben Gang, 
welcher sich auf Grund der DONNAN-Theorie unter Annahme vollstandiger 
Ionisation fur den osmotischen Druck der ProteinlOsung innerhalb einer fur 
die Proteinionen undurchlassigen, fur die ubrigen Ionen durchlassigen Membran 
berechnen laBt. 

Die nahere Untersuchung des Mechanismus des Ionisationsgleichgewichtes 
laBt erkennen, daB es sich hier nicht um einen Zufall, sondern um eine Gesetz­
maBigkeit handelt. 

28· 
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Das lonisationsgleichgewicht kann man von zwei Standpunkten aus 
betrachten: Yom Standpunkt der Theorie der interionischen Krafte und yom 
Standpunkt der klassischen Dissoziationstheorie. 

Die interionischen Krafte wiirden darin zum Ausdruck kommen, daB im Sinne 
des BOLTZMANNschen Satzes in der Umgebung der (z. B.) positiven Proteinionen 
in einer etwa salzsauren Losung infolge der elektrostatischen Krafte statistisch 
mehr Chlorionen als H+-lonen sich befinden. Mit wachsender Saurekonzentration 
werden die Chlorionen mehr gegen die Oberflache der Proteinionen gedrangt 
und nach dem Maximum, wobei die durch interatomare Krafte bedingte H+-An­
lagerung infolge der Sattigung verlangsamt wird und schlieI3lich praktisch still­
steht, ruft die elektrostatische Chloranlagerung eine Abnahme der freien Ladung 
hervor. 

'Venn die auf die H+-Ionen der Liisung seitens der positiv geladenen Protein­
ionen ausgeiibte abstoJ3ende COULoMBsche Kraft Kist, so betragt die anziehende 
Kraft auf die Chlorionen unter Vernachlassigung eventueller Unterschiede der Ionen­
radien - K. Wiirde die Konzentration der freien Salzsaure in der Losung c betragen, 
so ergibt sich in der Nahe der Proteinteilchen1 die Konzentration der Chlorionen 

fiir die H+-Ionen 

Das Produkt der beiden ergibt 

[CI]u = c c 
Ii) 

RT 

'P + [H]u=cp RT 

[CI]u [H]u = c2 

Das Gesetz der konstanten lonenprodukte beherrscht also auch diesen 
submikroskopischen stationaren Verteilungszustand. 

Genau dieselben Zusammenhange ergeben sich unter Annahme einer diffusen 
Doppelschichtstruktur, wobei mit GOUY die Hilfsvorstellung einer semipermeablen 
Membran um das Proteinion herangezogen werden kann. Wir finden dann 
anfangs eine zunehmende positive Ladung innerhalb der Membran infolge der 
wachsenden H+-Bindung, in der Nahe der H+-Sattigung jedoch eine Nivel­
lierung der Ladungsverteilung infolge wachsender Hineindrangung der lonen aus 
der Losung. Auf dieselbe Art wie SaureiiberschuB wirkt jeder Neutralsalzzusatz. 

Die lnaktivierung erscheint also als die Folge eines Verhaltens, welches 
genau den makroskopischen ProzeB der DONNANschen lonen­
vert eil ung in mo lek ular en Dim ensionen darstellt. 

Die Annahme eines echten Dissoziationsgleichgewichtes des Proteinchlorids 
andert nichts Wesentliches an dieser Vorstellung. Wie weit sich der beschriebene 
stationare Verteilungszustand der lonen auf die Leitfahigkeit und Aktivitat der 
lonen auswirkt, kann problematisch sein. DaB jedoch eine derartige Verteilung bo­
steht, ist auBer Zweifel, und sie ist im Grunde vollig identisch mit den Verteilungs­
verhaltnissen in jedem typischen Elektrolyten, wie sie der Ableitung der inter­
ionischen Beziehungen von DEBYE zugrunde gelegt wurden. Nun setzt sich die 
Proteinoberflache, welche sowohl einer Anlagerung von H+-lonen, als auch dann 
einerAnlagerung von Chlorionen fahig ist, mit ihrer Umgebung ins Gleich­
gewicht (im stationaren Sinne). Nimmt man nur an, daB die Affinitat zu 
H+-lonen groBer ist a.ls zu Chlorionen, so ergibt sich wieder genau dasselbe Bild. 

1 'IjJ bedeutet das an dieser Stelle der Kraft K entsprechende Potential. 
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Die Uberlegung ist auch davon unabhangig, ob man die chemischen Krafte 
durch physikalische ersetzt denkt. 

Die Gegenionenvalenz und der Zusatz von Neutralsalz beeinflussen die 
molekularsubmikroskopischeLadungsverteilung genau in derselben Weise, wie die 
makroskopische. 

In der Tatsache, daB der Ionisationsriickgang der Proteinionen dem Gesetz 
der konstanten Ionenprodukte genau so unterworfen ist wie die Ionenverteilung 
der ProteinlOsung innerhalb und auBerhalb einer Membran, liegt die tiefere Ursache 
des symbaten Ganges von Konduktivitat und Aktivitat des Proteinsalzes auf 
der einen, von osmotischem Druck, Membranpotential und Quellung auf der 
anderen Seite. 

Neuere Untersuchungen iiber Proteinquellung. Woo OSTWALD, A. KUHN und 
E. BOHME haben die Quellung der Gelatine nach der Quellhohenmethode von 
M. H. FISOHER einer neuerlichen Untersuchung unterzogen. Dabei wurde auch 
die Wasserstoffionenaktivitat gemessen, wie es scheint jedoch nur diejenige des 
Quellungsbades, d. h. der AuBenfliissigkeit im Sinne von PROOTER. Es wurde nur 
das Gebiet des Quell ungsanstieges in kleineren 
Saurenkonzentrationen untersucht. Wie 
Abb. 101 zeigt, sind die Unterschiede auch 
bei gleicher Wertigkeit der Saure betracht­
lich. Die Sauren ordnen sich nach ihrer 
Quellungswirkung in die Reihe. 

Jodwasserstoffsaure > Glyzerinphos­
phorsaure > Sulfosalizylsaure > Salzsaure 
> Schwefelsaure. 

Theoretisch von Bedeutung ist der 
Unterschied zwischen HJ und Hel, da diese 
Sauren vollstandig dissoziiert und gleich­
wertig sind. Es spricht jedoch dieser Unter­
schied nicht unbedingt gegen die Anwend­
barkeit der DONNAN-Theorie und nicht gegen 
die Richtigkeit der osmotischen Theoiie. 

Es ware namlich durcham; denkbar, 
daB ein Unterschied in dem Dissoziations-
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Abb. 101. Qllellllng der Gelatine in 
Suuren nach Woo OSTWALD, A. KUHN 

und E. BOHME 

zustand des Gelatinechlorids und Jodids das DONNAN-Gleichgewicht in dem 
angedeuteten Sinne beeinfluBt. In diesem Fane ware nur die LOEBsche Form 
der Anwendung von DONNANs Theorie, die Annahme der vollstandigen Dis­
soziation hinfallig. 

Wiirde jedoch die Untersuchung des Ionisationsstandes nicht das erwartete 
Ergebnis bringen, so sprache das gegen die osmotische Theorie der Quellung in 
dem Sinne, daB auch in dieser niedrigen Konzentration die nichtosmotische 
Beeinflussung des Quellungsvorganges die osmotische iiberdeckt. 

Es sei schlieBlich auf die Arbeit von D. J. LLOYD und W. B. PLEASS hin­
gewiesen. Die Autoren untersuchten die Quellung der Gelatine im sauren wie 
im alkalischen Gebiet von PH = 1 bis PH = 12. Sie fanden das Minimum im 
isoelektrischen Punkte (PH = 5), die beiden Maxima bei PH = 2,6 und PH = 9,8. 
Sie untersuchten ferner die Wirkung des NaCI von 1,10-2 n bis 2 n auf das ganze 
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pwGebiet. In der Region der groBeren Gesamtladung war die Wirkung der 
Salze bloB depressorisch, erst in der Nahe der isoelektrischen Reaktion vermag 
die hochkonzentrierte Salzlosung eine Erhohung der ohnehin geringfiigigen 
Quellung zu bewirken. Ferner sei hier die gehaltvolle Untersuchung von A. 
KUNTZEL an kollagenen Fasern erwahnt. 

Quellung und Elektrosmose der Glutinsalze. In der neuesten Zeit hat 
B. N. GHOSH in DONNANS Institut die Quellung der Gelatine untersucht. Um eine 
Entscheidung zwischen der Theorie der elektrischen Repulsion (TOL'\1AN und 
STEARN) und der Theorie des DONNANschen osmotischen Druckes als Ursache 
der Quellungswirkung der Sauren zu ermoglichen, fiihrte er Messungen der 
freien H +-Ionen innerhalb des geschmolzenen Gels (PG) und in dem Quellungs­
bad (P2) durch, ferner auch eine Bestimmung der elektrosmotischen Wasser­
iiberfiihrung durch das Gel, sowie der Volumzunahme infolge der Quellung. 
Die folgende Tabelle enthalt seine Resultate mit Salz- und Schwefelsaure: 

Tabelle 137. Quellung und elektrosmotische Beweglich-
keit der Gelatine nach B. N. GHOSH 

(PH), (PH). i (PH)g " Vol. ,i (1:'0. 
I 

Salzsaure 

1,81 1,89 2,17 0,64 29 0,81 1,27 
2,02 2,14 2,57 0,55 31 0,68 1,24 
2,10 2,24 2,70 0,52 32,5 0,63 1,25 
2,40 2,62 3,22 0,36 35 0,47 1,30 
2,68 2,99 3,60 0,24 27,5 0,33 1,37 

Schwefelsaure 

1,77 1,84 2,10 0,60 15 0,62 1,03 
1,88 1,97 2,30 0,57 16 0,59 1,03 
2,12 2,26 2,74 0,47 18,5 0,55 1,17 
2,36 2,55 3,26 0,33 20,5 0,46 1,31 
2,60 2,90 3,58 0,25 16,5 0,34 1,37 

(PHh bedeutet den Wasserstoffexponenten des Quellungsbades vor dem 
Einbringen der Gelatine, (PH)2 denselben nach der Reaktion mit Gelatine (0,8 g 
ill 200 ccm), (PH)g den Was~erstoffexponenten innerhalb des geschmolzenen 
Gals, a die Konzentration der gebundenen H+-Ionen, Vol. das Volumen des 
Gels, fJ die Geschwindigkeit der elektrosmotischen Bewegung. 

In den beiden Sauren wird das Maximum der Quellung in der Nahe von 
PH = 2,6 des Quellungsbades erreicht, weitere Saurezusatze bewirken eine Volum­
abnahme. Dagegen wachst in dem untersuchten Bereich die elektrosmotische 
Gaschwindigkeit monoton mit dem Saurezusatz, und zwar, wie die letzte Spalte 
lehrt, etwas langsamer als die Gesamtladung. Eine Abnahme der freien Ladung, 
als deren MaB wir die elektrosmotische Geschwindigkeit betrachten miissen, 
findet in dem untersuchten Gebiet nicht statt. Ein Vergleich mit den Werten 
PAULI-WIT lehrt uns, daB in dem hochsten Sauregehalt bei GHOSH bereits der­
jenige Punkt iiberschritten wird, in dem die freie Ladung (gemessen durch die 
Konduktivitat und Aktivitat, ferner auch durch die Viskositat) zu sinken be­
ginnt. DaB die Quellung nicht symbat mit der freien Ladung geht, wird von 
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GHOSH als eine Widerlegung der elektrostatischen Repulsionstheorie von TOLMAN 
und STEARN aufgefaBt. 

Die Messungen an Schwefelsaure ergaben, daB die Gesamtladung (a) ebenso 
groB ist, die freie Ladung jedoch mit der Gesamtladung langsamer anwachst als 
in Salzsaure. Die Quellung bleibt in Schwefelsaure viel geringer. In Salpeter­
saure und Trichloressigsaure fand sich dagegen in bezug auf die H +-Bindung, 
Elektrosmose und Quellung genau dasselbe Verhalten wie in Salzsaure. 

Die Messungen von GHOSH zeigen, daB das Maximum der Quellung bei 
einer niedrigeren Aziditat erreicht wird, als dasjenige der freien Ladung. Ein 
derartiges Verhalten entspricht del' Erwartung im 8inne del' Gultigkeit del' 
Theorie von PROJTER und WILSON, d. h. del' osmotischen Theorie del' Quellung. 

Das farberisehe Verhalten der Seide und Wolle. Bereits von KNECHT wurde 
die Bindung del' sauren Farbstoffe durch Wolle als eine chemische aufgefaBt 
und auch spatere }1'orscher haben diese Meinung geteilt. Eine Klarheit uber diese 
Vorgange wurde jedoch erst VOl' kurzer Zeit durcb die Arbeiten von K. H. MEYER 
gebracht. 1m Lichte dieser Untersuchungen erweist sich der Vorgang beim Farben 
del' Wolle odeI' Seide in saurem Bade mit sauren Farbstoffen als eine Saure­
bindung mit anschlieBender Inaktivierung der Gegenionen (Farbstoffanionen). 

Bringt man Seide oder Wolle in eine Saurelosung und entfernt man dann 
die Fasern, so kann man eine Abnahme des Sauretiters beobachten. Auf diese 
Weise haben MEYER und H. FIKENTSCHER festgestellt, daB die Saurebindung 
del' Wolle unabbangig von der Natur der Saure (mineralische Saure oder Farb­
saure) einen bestimmten Grenzwert erreicht, und zwar ergab sich in Uberein­
stimmung mit fruheren Daten der Literatur (KNECHT, G. v. GEORGIEWICZ), 
daB 1 g Wolle rund 8 X 10-3 n Saure maximal zu binden vermag. Das Aquivalent­
gewicht der Wolle als Base betragt somit 1200 g. Es ist von derselben GroBen­
ordnung, wie etwa das del' Gelatine oder des Ovalbumins. Das basische Aquivalent­
gewicht der Seide ist drei- bis viermal groBer, etwa 5000. K. H. MEYER nimmt an, 
daB nur der amorphe Teil sich an der Saurebindung beteiligt. Wahrend Wolle 
kein Anzeichen einer kristallinischen Struktur im Rontgendiagramm gibt, ent­
halt Seide bis zu etwa 60% del' Substanz als Kristalliten. Die Verschiedenheit 
der Aquivalentgewichte ware also darauf zuruckzufUhren, daB nur die Wolle 
vollstandig durchreagiert, wahrend in der Seide del' kristallisierte Anteil intakt 
bleibt, da die Ionen nicht hineindringen konnen. Gestutzt wird diese Annahme 
durch den Nachweis, daB die Feinstruktur der Seide durch die Farbstoffaufnahme 
keinerlei mittels der Rontgenstrahlenanalyse nachweisbare Deformation erleidet. 

Die von K. H. MEYER und H. FIKENTSCHER aufgenommenen Gleichgewichts­
kurven der Saurebindung an Wolle zeigen die fUr die Oberflachenreaktionen 
typiscbe Form und werden von den Autoren als Ausdruck eines Hydrolysegleich­
gewichtes gedeutet. 

Die Berechtigung der chemischen Auffassung der Saurebindung wurde von 
den Autoren durch Vergleich der H+-Aufnahme von Wolle und Desaminowolle 
gestutzt. Nach del' Desaminierung nahm das Saurebindungsvermogen etwa 
um 1/3 abo Eine der Abnahme entsprechende Menge an primarem Amino-Stick­
stoff wurde durch die VAN SLYKESche Bestimmung erhalten. 

Es konnte weiter der Nachweis erbracht werden, daB in der Losung der 
starken Farbsauren die Saurebindung genau so verlauft, wie in del' Losung 
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von Mineralsauren. Da die Farbstoffbader gewohnlich nur einen Bruchteil der 
von den Fasern maximal gebundenen Sauremenge an Farbstoffanion enthalten, 
so verlauft das Ausziehen der Bader praktisch vollstandig. 

Die Farbsauren sind in der Farbflotte in Mischung mit Mineralsauren an­
wesend. Beide Anionen werden daher von den Fasern aufgenommen. Die Farb­
stoffanionen werden jedoch bevorzugt, da sie eine starkere Inaktivierung erfahren 
("Schwer16slichkeit der Salze von Wolle und Farbstoff"). 

L. M. CHAPMAN, D. M. GREENBERG und C. L. A. SCHMIDT bestimmten die 
Menge der sauren Farbstoffe, die bei stark saurer Reaktion von dem im Uber­
schuB des Farbstoffes ausflockenden Protein (Gelatine, Desaminogelatine, 
Kasein, Fibrin und Edestin) aufgenommen werden. Diese Farbstoffmenge ent­
sprach dem Bindungsvermogen des Proteins gegeniiber Mineralsauren. Die 
Differenz in der Farbstoffaufnahme der Gelatine und der desamidierten Gelatine 
entsprach dem Gehalt der Gelatine an basischen Abbauprodukten, namlich an 
Arginin, Lysin und Histidin, wie er sich nach dem VAN SL YKESchen Verfahren ergibt. 

Die Autoren machen die Beobachtung, daB auch auf der alkalischen Seite 
des isoelektrischen Punktes des Proteins, also bei einem PH > I erhebliche Mengen 
von saurem Farbstoff an das Protein gebunden werden. E. Ewn hat gleichfalls 
bemerkt, daB die Aufnahme der Farbanionen auf der alkalischen Seite von 
Farbkationen an der sauren Seite des isoelektrischen Punktes der Wolle und 
Seide durch diese Fasern nicht verschwindet. 

1m Sinne unserer spateren Ausfiihrungen (Kap.48) kon,nen wir diese Be­
funde so ausdriicken, daB die tierischen Fasern sich den Farbstoffen gegeniiber 
nicht als ideale Ampholyte verhalten. Sie verhalten sich so, wie in dem Experi­
ment samtliche Proteine: sie nehmen Kationen auch in sauren, Anionen auch 
in alkalischen (relativ zu I) Losungen auf. Da die Farbionen eine besonders 
starke Assoziation zu der Fasersubstanz zeigen, ist die Erscheinung hier besonders 
ausgiebig. Damithangt auch die vonK. UMETSU verfolgteBeobachtungzusammen, 
daB gewisse Farbstoffe den isoelektrischen Punkt der Proteine verschieben konnen. 

BRIGGS und BULL haben vor einigen Jahren beobachtet, daB die Aufnahme 
von sauren FarbstoHen durcn Wolle durch Zusatz eines Neutralsalzes mit stark 
inaktivierendem Anion (Sul£at) bei demselben PH erniedrigt wird; wahrend der 
Zusatz von einem Salz mit einem weniger zur Assoziation an das Proteinkation 
neigenden Anion (Cl) kaum einen EinfluB hat. Dagegen wird die Aufnahme 
von Methylenblau, eines basischen Farbstoffes, durch Zusatz von Na 2 S04 er­
hoht, durch Zusatz von BaC12 erniedrigt. Es handelt sich hier wohl um eine 
Konkurrenz der Gegenionen um das Proteinion, bzw. um einen Entlastungs­
effekt der Nebenionen. 

BRIGGS und BULL haben bereits bemerkt, daB die Aufnahme des basischen 
Methylenblau durch Wolle beim wachsenden PH (durch Zusatz einer Lauge be­
wirkt) iiber ein Maximum geht. Dasselbe wurde auch von E. Ewn beobachtet. 
Die Ursache der Abnahme der Farbstof£bindung nach Uberschreiten des Maxi­
mums liegt in der Entladung des basischen Farbstoffes in der starker alkalischen 
Losung. Die undissoziierten Farbstoffmolekiile erfahren eine Aggregation. 

FUr das Verstandnis der Farbevorgange, denen die Salzbildung zugrunde­
liegt, erscheint uns der Hinweis von Ewn und E. SILVA besonders wichtig, 
wonach bei den Farbevorgangen die DONNANsche Theorie der Membrangleich-
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gewichte zu berucksichtigen ist. Ebenso wie bei der Saurebindung die Gelatine 
von PROCTER und WILSON gezeigt wurde, gehorcht das Verteilungsgleichgewicht 
der Ionen zwischen der Flotte und dem Quellungswasser im Innern des Seiden­
oder Wollengels dem Gesetz der konstanten Ionenprodukte. Nur im UberschuB 
cler Saure oder eines Neutralsalzes erfolgt die Verteilung der anwesenden diffu­
siblen Ionen gleichmaBig. Bei kleiner Saurekonzentration wird dagegen die 
Konzentration der freien Kationen in dem Quellungswasser merklich kleiner sein 
als in der AuBenflussigkeit. Fur den Verteilungszustand der .Ionen wircl die starke 
Neigung der Farbstoffionen zur Inaktivierung von EinfluB sein. Bei der Be­
stimmung der maximalen Bindung im UberschuB der Saure kann man die 
DONNAN-Korrektur fUr die H+-Aufnahme vernachlassigen, da hier die Annahme 
gerechtfertigt ist, daB das Innen- und AuBenwasser des Gels dasselbe PH aufweist. 

Die Salzbildung ist nicht die einzige Maglichkeit der substantiven Farbung 
der Wolle und Seide. In manchen Fiillen spielt die Lasung des Farbstoffes in 
der tierischen Faser eine wichtige Rolle. Von K. H. MEYER und H. FIKENTSCHER 
wurde nachgewiesen, daB tierische Fasern, jedoch auch Kasein, ein erhebliches 
Losungsvermagen fUr gewisse Farbstoffe wie o-Nitroanilin haben. Die Verteilung 
dieser Farbstoffe zwischen Faser und Flotte gehorcht dem HENRYSchen Gesetz: 
Der 'feilungskoeffizient ist eine Konstante. 

P. PFEIFFER und O. ANGERN haben ferner durch Aufnahme der Misch­
schmelzpunktdiagramme von Aminosauren, insbesondere jedoch von Saure~ 

amiden, mit Farbstoffen nachgewiesen, daB diese miteinander gut kristallisierte 
Verbindungen liefern; die nicht immer salzartig aufgebaut sind. Die Autoren 
nehmen an, daB derartige Molekularverbindungen auch zwischen der Wolle 
oder Seide einerseits und dem Farbstoff andererseits entstehen und in den 
Farbevorgangen eine gewisse Rolle spielen. 

Die Beizvorgange mit Aluminium- und Chromhydroxyden und die Farbe­
vorgange mit zinnbeschwerter Seide stellen elektrochemische Prozesse dar, die 
vorwiegend durch B. EWD untersucht wurden. Eingehende moderne Unter­
suchungen uber die Alizarinlackbildung, die im wesentlichen gleichfalls auf der 
Inaktivierung des Farbstoffgegenions durch das Hydroxydgel beruht, verdanken 
wir H. B. WEISER und E. E. PORTER. - DaB bei der Zinnbeschwerung die hydro­
lytisch abgespaltene Saure des Zinnsalzes mit der Seide in ein Bindungsgleich­
gewicht tritt, wurde von BLOD gezeigt. Hier beruhren sich die elektrochemischen 
Probleme der Farbeprozesse mit denen der Chromgerbung. 
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48. Die isoelektrische Reaktion der Proteine 
Entwickluny des Begriffes der isoelektrischen Reaktion. Den Zustand, 

bei welchem zwischen Kolloidteilchen und Lasungsmittel keine elektrokine­
tische Potentialdifferenz besteht, hat HARDY isoelektrisch genannt. Der 
isoelektrische Punkt wird nach ihm durch diejenige Saure, bzw. Laugekonzen­
tration gekennzeichnet, bei welcher die Teilchen keine Ladung tragen. Auf das 
Vorhandensein dieses Punktes, bei welchem die Stabilitat verschwindet, folgerte 
er aus der Tatsache, daB geflockte Kolloide im Strome nicht wandern und daB 
das hitzedenaturierte EiweiB durch Saure positiv, durch Lauge negativ auf­
geladen wurde. 

Nachdem langere Zeit vorher die Umladbarkeit des genuinen Albumins 
durch Saure oder Lauge von PAULI gefunden worden war, wurde die Tatsache, daB 
das genuine Albumin in seiner wasserigen Lasung nicht vollstandig isoelektrisch ist, 
von Woo PAULI, L. MICHAELIS und F. BOTAZZI unabhangig voneinander, fast 
gleichzeitig mitgeteilt. Sie haben eine geringe anodische Wanderung nach­
gewiesen. 

L. MICHAELIS hat dann durch UberfUhrungsversuche Bestimmungen des 
isoelektrischen Punktes verschiedener Proteine durchgefUhrt. Die Definition 
wurde von ihm scharfer gefaBt. Danach versteht man unter dem isoelektrischen 
Punkt (I) diejenige H+-1onenkonzentration (strenger H+-Aktivitat), bei welcher 
die Proteinionen weder zur Kathode noch zur Anode, bzw. in gleichem MaBe zu 
beiden Elektroden wandern. Die Ermittlung von I geschah durch Versetzen 
der EiweiBlasungen mit Puffergemischen bekannter H+-Aktivitat. Es konnten 
auf diese Weise zwei Grenzen der isoelektrischen Zone festgestellt werden, inner· 
halb deren keine einsinnige Wanderung stattfindet. 

Protein- cH 
konzentration (gefunden) 

Albumin 1,1 -4,2.10-5 

za. 0,60/00 
Glutin 1,6 -3,5 . 10-5 

0,50/0 
Kasein 1,29-4,9 . 10-5 

0,2%0 
Hamoglobin 0,92-2,8 . 10-7 

Tabelle 138 

cH 
(Mittel) 

2,0. 10-5 

2,5. 10-5 

2,5. 10-5 

1,8. 10-7 

Autor 

L. MICHAELIS und H. DAVIDSOHN, Bio­
chern. Zeitsehr. 33, 456 (1911). 

L. MICHAELIS U. W. GRINEFF, Biochem. 
Zeitsehr. 41, 373 (1912). 

L. MICHAELIS U. H. PECHSTEIN, Biochem. 
Zeitschr. 47, 260 (1912). 

L. MICHAELIS U. DAVIDSOHN, Biochem. 
Zeitschr. 41, 102 (1912). 

Die groBe Bedeutung des isoelektrischen Punktes fUr die Elektrochemie der 
ProteinlOsungen liegt vor aHem darin, daB es dadurch maglich war, ihr Verhalten 
im Gebiete der sauren und alkalischen Reaktion scharfer zu trennen. Die Eigen-
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schaften der Proteine als Funktion der Wasserstoffionenkonzentration zeigten 
in vieler Hinsicht annahernd eine Bild-Spiegelbildsymmetrie, deren Achse durch 
die isoelektrische Reaktion geht. 

Es stellte sich indessen heraus, daB der allgemeine Zustand der Proteine 
in der unmittelbaren Nahe des isoelektrischen Punktes besonders empfindlich 
wird gegen kleine Anderungen der Reaktion. Dieser Umstand und die Tatsache, 
daB die Proteine in dem lebenden Organismus zumeist sich in der Nahe dieses 
Reaktionsgebietes befinden, hat ihre genauere Untersuchung in der Umgebung 
des isoelektrischen Punktes notwendig gemacht. 

In der Tabelle 139 sind Werte fUr die isoelektrische Reaktion einiger 

'l'abelle 139. Isoelektrische Reaktion der Proteine 

Protein Beobachter 

Gelatine .............. CHIARI 4,7 

Seralbumin .......... . 

Serumglobulin ........ . 
Pseudoglobulin (reinst 

ED) ............... . 
Kasein .............. . 
Edestin .............. . 
Hamoglobin .......... . 
Ovalbumin ........... . 

Globin ............... . 
Fibrinogen ........... . 

H~ton ............... . 
Myogen ............. . 
Seide ................ . 
Wolle ............... . 
Protamin ............ . 
Fibrin ............... . 
Kasein .............. . 

LOEB 4,7 
LLOYD 4,6 
T. ITO u. PAULI (reinst ED) 4,98 
~WILSON und KERN 4,7 
BOGUE 
GERNGROSS und BACH 
OSTWALD, KUHN und BOHlI1 
RON A und MICHAELIS 
T. ITO u. PAULI (reinst ED) 
RON A und MICHAELIS 

T. ITO u. PAULI 
RONA und MICHAELIS 

" MICHAELIS und AlRILA 
SORENSEN 
MICHAELIS und DAVlDSOHN 
OSAKA 
STUBER und FUNK 
DE WAELE 
NORDBO 
FELIX 
WEBER 
ELOD und PIEPER 

MIYAKA 
HOI<TIIIAN und GORTNER l 

4,7 
4,5-5,5 
4,7-5,25 
5,5 
4,99 
4,4 

5,55 
4,7 
6,9 
6,8 
4,6 
4,6 
8,1 
5 
6,9 
5,5 
8,5 
6,3 
5,1 
4,9 

12 
6,4 
6,4 

Proteine mitgeteilt. Es wurden dabei verschiedene Bestimmungsmethoden an­
gewendet, so daB die Werte nicht vollstandig vergleichbar sind. 

Der Zusammenhang mit der chemischen Konstitution tritt hervor, wenn 
man die Daten fUr Histon und Protamin mit den ubrigen vergleicht. Diese Proteine 
sind bekanntlich auBerordentlich reich an Diaminosauren, das letztere besteht 
sogar nur aus solchen. Mit der stark alkalischen Natur dieses Proteins hangt die 

1 Aus der Bindungskurve von den Autoren extrapoliert. 
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Tatsache zusammen, daB es auch ohne Saurezusatz durch Neutralsalze hoher­
wertiger Anionen geflockt werden kann, da es anscheinend genugend positiv 
geladene Gruppen enthalt. Auch die Fallbarkeit durch Laugen zeigt die geringe 
Neigung zur sauren Ionisation an. Die Lauge wirkt nur durch Dissoziations­
ruckdrangung. Bei SerumeiweiB haben altere Versuche von PAULI und R. WAGNER 
bei passender Anordnung (Uberschichten hoher Laugenkonzentration mit dem 
EiweiB bei niederer Temperatur) eine der Saurefallung analoge machtige EiweiB­
fallung durch Lauge nachgewiesen. Primar ist der Mechanismus in beiden Fallen 
wohl der gleiche - Inaktivierung und Assoziation der Gegenionen unter Dehy­
dratation des Proteinions -, doch ist die Laugefallung zum Unterschied von der 
durch Sauren bei Verdunnung reversibel. 

W. F. HOFFMAN und R. GORTNER haben in ihrer umfassenden Arbeit die 
isoelektrische Reaktion von Prolaminen durch Extrapolation der basischen und 
sauren Bindungskurve errechnet. Dieses Verfahren unterliegt immerhin ge­
wissen Bedenken. 

Der Zusammenhang zwischen chemischer Konstitution und isoelektrischer 
Reaktion geht auch aus der von HITCHCOCK und LOEBEL festgestellten Tatsache 
hervor, daB der isoelektrische Punkt von desamidierter Gelatine in starker saurem 
Gebiete liegt als die Gelatine. Nach den Beobachtungen von L. REINER und 
A. MARTON, ferner O. GERNGROSS und ST. BACH wirkt die bekannte Reaktion 
der Aminogruppe mit Formaldehyd auf das J im gleichen Sinne wie die Deami­
dierung. 

Trotz einiger abweichender Resultate fruherer Beobachter wurde erst in 
der neuesten Zeit einerseits von GERNGROSS und BACH, andererseits von OSTWALD, 
KUHN und BOHME der eindeutige Beweis dafiir erbracht, daB die isoelektrische 
Reaktion der Gelatine je nach dem Handelsprodukt und Reinigungsverfahren in 
ziemlich breiten Grenzen schwankt. 

Theorie des isoelektrisehen Punktes eines idealen Ampholyten. Durch 
Benutzung des Massenwirkungsgesetzes hat L. MICHAELIS eine Reihe von Gesetz­
maBigkeiten des isoelektrischen Punktes abgeleitet. Die Voraussetzungen 
waren: "Der Ampholyt ist in bezug auf die Saure- wie auch auf die Basendis­
soziation einwertig. Sowohl die von ihm als Saure, als auch als Base gebildeten 
Salze sind vollstandig dissoziiert." Nimmt man ferner fur die Prufung mittels 
elektrischer Uberfuhrung an, daB das Ampholytkation dieselbe Beweglichkeit 
hat wie das Ampholytanion, so ist der isoelektrische Punkt (I) identisch mit 
der H+-Konzentration, bei welcher die positiven und negativen Ampholytionen 
in der gleichen Menge vorliegen. Aus den Dissoziationsgleichungen ergibt sich nun: 

1= V:kw 
wobei ka die Sauredissoziationskonstante, kb die Basendissoziationskonstante, 
kw die Wasserkonstante bedeuten. Die Lage des isoelektrischen Punktes 
ist also von der Ampholytkonzentration unabhangig. 

Aus den Dissoziationsgleichungen ergibt sich ferner die Beziehung, daB im 
isoelektrischen Punkt bei konstanter Ampholytkonzentration ein Maximum 
der neutralen, undissoziierten Molekule besteht. Sowohl im sauren als auch im 
alkalischen Gebiet ist die Summe der Ampholytionen beiderlei Ladungssinnes 
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groBer als im isoelektrischen Punkt. In dem Falle, wo die Loslichkeit der Ionen 
groBer ist als die der undissoziierten Molekiile, besteht daher in I ein Minimum 
der Loslichkeit. Diese Beziehung konnte experimentell an Aminosauren bestatigt 
werden. Das Loslichkeitsminimum lag bei jener Wasserstoffionenkonzentration, 
welche sich als I aus den Dissoziationskonstanten, die einzeln aus der Hydrolyse 
der Ampholytsalze bestimmt werden konnen, berechnen laBt. 

p.Arninobenzoesaure .. 
m·Arninobenzoesaure . 
Asparaginsiiure ..... . 

Tabelle 140 
ka 

1,21.10-5 

1,63. 10-5 

1,5 . 10-4 

kb 

2,33.10-12 

1,22. 10-11 

1,2 . 10-19 

lber 

1,7 . 10-4 
8,8.10-5 

8,7. 10-4 

1gef 

1,6.10-4 

6,3. 10-6 

9,3. 10-4 

1st die saure Konstante die groBere, so hat die reine AmpholytlOsung saure 
Reaktion. In der Losung iiberwiegen dann die negativen Ampholytionen iiber 
die positiven. Setzt man eine Saure zur Losung, so wird die Sauredissoziation 
des Ampholyten infolge des gemeinsamen H+-Ions vermindert, die basische 
Dissoziation infolge Bildung des vollstandig dissoziierten Salzes vermehrt. Bei 
einem bestimmten Sauregehalt wird dann der isoelektrische Punkt erreicht. 
Umgekehrt muB man zu einem Ampholyten, dessen Basenkonstante groBer ist, 
Lauge zusetzen, um den isoelektrischen Punkt zu erreichen. Die Wasserstoff­
ionenkonzentration eines reinen Ampholyten liegt zwischen dem isoelektrischen 
Punkt und der neutralen Reaktion und nahert sich I mit steigendem Ampholyt­
gehalt. 

Eine Bedeutung fiir die Bestimmung des isoelektrischen Punktes hat der 
Satz von MICHAELIS erlangt, daB der Zusatz des Ampholyten zu einer Losung, 
deren Reaktion mit der isoelektrischen Reaktion des Ampholyten iibereinstimmt, 
die Wasserstoffionenkonzentration nicht verandert. S. P. L. SORENSEN hat 
dieses Gesetz allgemein form uliert: 

"Die Menge Saure oder Base, welche zu einer wasserigen Ampholytlosung 
gegeben werden muB, um derselben isoelektrische Reaktion beizubringen, ist 
von der Ampholytkonzentration unabhangig und gleich derjenigen Menge Saure 
oder Base, welche in reinem Wasser gegeben werden muB, um diesem eine dem 
isoelektrischen Punkt des Ampholyten entsprechende Wasserstoffionenkonzen­
tration zu erteilen." 

Der Beweis ist sehr einfach. Angenommen, es erfolgt infolge Zusatz des 
Ampholyten eine Erhohung der H+-Konzentration, so muB dieses iiberschiissige 
H + aus der Dissoziation des Ampholyten beigesteuert werden, welcher dann 
mehr Ampholytanionen als Ampholytkationen enthalten wird, somit sich nicht 
im isoelektrischen Zustand befindet. Umgekehrt wiirde Verbrauch an H+ einen 
UberschuB der Ampholytkationen zur Folge haben. 

Als Beispiel sei hier die Bestimmung des I von Phenylalanin durch MICHAELIS 
wiedergegeben (Tabelle 141). 

Die auf Grund des Massenwirkungsgesetzes unter Annahme der Einwertig­
keit und der vollstandigen Dissoziation der Ampholytsalze abgeleiteten Gesetze 
wollen wir als die Gesetze des idealen Ampholyten bezeichnen. Sie konnen 
wohl auch fiir das Verhalten der kolloiden Ampholyte, wie der Proteine, wertvolle 
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Fingerzeige geben, eine strenge Giiltigkeit fUr diese Type der Ampholyte konnen 
sie jedoch nicht beanspruchen, da hier keine der Voraussetzungen genau erfiillt ist. 

Tabelle 141 

P~ vor 
dem Zusatz 

von 
Phenylalanin 

Ph nach 

dem Zusatz 
von 

Phenylalanin 

Differenz 

{ 
3,75 

Phenylalanin als Base ...... 4,10 
4,01 
4,22 
4,43 

+ 0,28 
+ 0,12 
+ 0,16 4,27 

isoelektrischer Punkt berechnet: 
4,58 1,57 

Phenylalanin als 1
4,66 4,55 
5,07 4,78 

Saure. . . . .. 5,26 4,74 
5,45 4,72 
5,73 4,77 

bei P:, = 4,48 
-0,01 
-0,11 
-0,29 
-0,52 
-0,73 
-0,96 

Vor allem ist die Voraussetzung der Einwertigkeit nicht ohne weiters gegeben. 
Man kann immerhin durch zwei verschiedene Annahmen die Giiltigkeit der 
obigen Beziehungen auf die mehrwertigen Ampholyte ausdehnen. Erstens kann 
man annehmen, daB das Verhalten in der Nahe des isoelektrischen Punktes 
durch die erste (starkste) saure und erste basische Gruppe bestimmt ist und die 
iibrigen den Dissoziationszustand nicht beeinflussen. Das trifft jedoch nur dann 
zu, wenn die zweite Dissoziationskonstante viel kleiner ist als die erste. Wie 
jedoch im aJlgemeinen Teil gezeigt wurde, kann dieser Fall nur dann eintreten, 
wenn der Elektrolyt sehr niedrigwertig ist. Je hoherwertig der Ampholyt ist, 
um so naher riickt die zweite saure Konstante an die erste saure heran und die 
zweite basische in die Nahe der ersten basischen Konstante. Nun sind die Proteine 
in bezug auf ihre saure wie ihre basische Dissoziation sicherlich sehr hochwertig 
(iiber 20 Valenzen), so daB hier die Annahme, welche eine Ausdehnung des 
Giiltigkeitsbereiches der einfachsten Gesetze des isoelektrischen Punktes erfor­
dern wiirde, nicht gemacht werden kann. 

Es ist jedoch ein zweiter Weg gangbar, namlich die Annahme, daB die 
dissoziierenden Sauregruppen untereinander und die basischen Gruppen unter­
einander gleich stark sind. Dann bestehen GesetzmaBigkeiten zwischen den 
einzelnen Konstanten jeder Gruppe derart, daB sich das Dissoziationsgleich­
gewicht durch eine sogenannte mittlere saure und eine mittlere basische Konstante 
beschreiben !aBt. In diesem Sinne wiirden sich die MICHAELIsschen Gesetze auf 
gewisse Proteine anwenden lassen. 

P. LEVENE und H. S. SIMMS haben iibrigens gezeigt, daB im Falle mehrwertiger 
Ampholyte (sonst unter den MICHAELlsschen Voraussetzungen) der isoelektrische 
Punkt sich folgendermaBen aus den einzelnen Dissoziationskonstanten be­
rechnen laBt: 

Vkal-+Ka2+.-:-:-kan--- V Eka --
1= kw = ----- kw 

kbl + kb2 + . .. kbm E kb 

wobei .E ka die Summe iiber samtliche Saurekonstanten, .E kb die Summe iiber 
samtliche Basenkonstanten bedeutet. Da im Falle einer idealen Kolloiddis· 
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soziation 1: ka = n 'Ka ist, wobei fa die mittlere Konstante darsteIlt, so geht 
fUr dies en JeaIl die Gleiehung in die gewohnliche iiber und nicht auf dem Wege, 
daB samtliche Glieder hinter kat und kb2 zu vernachlassigen waren. Dazu gehort 
ferner die Voraussetzung, daB die Anzahl der sauren und basischen Gruppen 
gleichgesetzt werden kann. 

hoelektrische und isoionische Reaktion. Die weiteren V ora ussetzungen 
der Theor'ie der idealen Ampholyte besagen, daB die Dissoziation nur eine 
einfache Basen- und Sauredissoziation ist und andere Ionen als OH- und 
H + von dem Ampholyten nicht gebunden werden. MICHAELIS hat zuerst 
dariiber Betrachtungen angesteIlt, welchen EinfluB eine "wahre", undisso­
ziierte Salzbildung des Ampholyten auf den isoelektrischen Zustand ausiibt. 
Er nahm an, daB die gebildeten Salze bestimmte Dissoziationskonstanten 
besitzen und berechnete das gesamte Dissoziationsgleichgewicht unter dieser 
Annahme. Es ergab sich, daB das Maximum des neutralen Anteiles durch 
die Salzbildung verschoben wird, jedoch die H+-Konzentration, in welcher 
die Anzahl der Ampholytanionen mit dem Ampholytkation gleich wird, un­
verandert bleibt. MICHAELIS schloB daraus, daB die Salzbildung den isoelek­
trischen Punkt nicht beeinfluBt. 

Doch wurde von MICHAELIS nicht bemerkt, daB er sich bei dieser Uber­
legung von der urspriinglichen Definition des isoelektrischen Punktes entfernt 
hat. Die Bedeutung der wahren Salzbildung fiir den isoelektrischen Zustand 
liegt darin, daB im FaIle der wahren Salzbildung der Punkt, bei welchem der 
Ampholyt die gleiche Anzahl einfacher Anionen und Kationen liefert, nicht 
mehr identisch ist mit dem Punkt, bei welchem die Anzahl der positiv und negativ 
geladenen Ampholytmolekiile einander gleich ist. Das neutrale Ampholyt­
molekiil kann namlich durch Aufnahme eines Anions des zugefiigten Salzes 
(oder Saure) ein komplexes negatives Ion liefern, durch Aufnahme eines Kations 
ein positiv geladenes Ion. Oder das undissoziierte Salz, etwa Chlorid, des Ampho­
lyten kann durch Abdissoziation der Karboxylgruppe ein Anion liefern. Auf 
Grund der Definition im Sinne der gleichen elektrischen Wanderung in beiden 
Richtungen muB jedoch im isoelektrischen Punkt die Summe samtlicher mit 
dem Ampholyt verbundenen positiven und negativen Ladungen einander gleich 
seln. 

Besitzt der Ampholyt die Fahigkeit, andere Ionen als H+ 
und OH- aufzunehmen, und zwar in verschiedenem MaBe, so wird 
der Punkt gleicher beiderseitiger Wanderung nicht zusammen­
fallen mit dem Punkt, wo der Ampholyt zur H+-Konzentration 
der Losung nichts beitragt. Nur den erst en Punkt, d. h. den Punkt, 
in welchem die Anzahl der von dem Ampholyten getragenen 
positiven und negativen Ladungen einander gleich ist, nennt 
man isoelektrische Reaktion, den zweiten Punkt, wo die spezi­
fisc he H+-Ionisation des Ampholyten Null ist, nennt man mit 
K. LINDERSTROM-LANG isoionische Reaktion. 

Die isoionische Reaktion wird also durch die Aufnahme anderer als OH-­
und H+-Ionen nicht verandert, dagegen wird die isoelektrische Reaktion infolge 
der wahren Salzbildung verschoben. Nimmt der Ampholyt mehr Kationen als 
Anionen auf, so wird die isoelektrische Reaktion ins Gebiet kleinerer H+-Kon-
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zentrationen geriickt, da die starkere Aufnahme der Kationen durch die ver­
minderte Aufnahme der H+-Ionen kompensiert wird. Umgekehrt wird infolge 
der bevorzugten Aufnahme von Anionen die isoelektrische Reaktion ins Gebiet 
hoherer H+-Konzentration verschoben. 

Wahrend die isoionische Reaktion durch die H+-Konzentration eindeutig 
bestimmt ist, hangt die isoelektrische Reaktion auch von den anwesenden Salzen 
ab, da sie das Gleichgewicht beeinflussen. 

Fiir den physikalischen Zustand der AmpholytlOsungen besitzt die iso­
elektrische Reaktion groBere Bedeutung als die isoionische. Letztere ist eine 
charakteristische GroBe der H + -Dissozia tion, erstere j edoch des gesam ten Lad ungs­
zustandes des Ampholyten. Das Maximum der neutralen Gruppen braucht 
jedoch im FaIle wahrer Salzbildung weder mit dem isoionischen noch mit dem 
isoelektrischen Punkt zusammenfallen. 

Als weitere Komplikation waren ferner die interionischen Krafte zu beriick­
sichtigen. Sie konnen auch ohne wahre Salzbildung bereits zur Trennung der 
isoelektrischen und isoionischen Reaktion fiihren. 1m groBen und ganzen ist 
ihr EinfluB analog demjenigen der wahren Salzbildung. 

Man darf schlieBlich auch die Moglichkeit nicht ganz auBer acht lassen, 
daB negative und positive Ampholytionen nicht dieselbe Beweglichkeit haben, 
wiewohl es nicht wahrscheinlich ist, daB dieser Umstand zu merklichen Ab­
weichungen von der Theorie fiihrt. 

Die experimentellen Daten zeigen, daB die Proteine unter Umstanden die 
MICHAELIS-SORENsENschen Gesetze annahernd erfiillen, und zwar vor allem in 

Anwesenheit hoher Neutralsalzkonzen-

~ Loeb, 
tHitcncock 

I~O~--+---+---4---~---+~~--~ 

Abb.l03. Bestimmung der isoionischen Reaktion 
des Ovalbumins aus der H+-Bindung nach 

K. LINDERSTROM-LANG und E. LUND 

trationen. In diesen Fallen verhalten 
sich die Proteine wie ideale Ampholyte. 
In reinen SaurelOsungen, worauf zu­
erst PAULI hinwies, treten sehr deut­
liche Abweichungen hervor. Daran 
kniipfte sich dann von seiner und der 
angefiihrten Autoren Seite die kritische 
Erorterung der MICHAELIsschen 
Theorie. 

Das isoelektrische Verhalten in X eu­
tralsalzanwesenheit. Die genaueste Be­
stimmung des isoelektrischen Punktes 
eines Proteins hat S. P. L. SORENSEN 
ausgefiihrt unter Zugrundelegung des 
Satzes, daB die isoelektrische Wasser-
stoffionenkonzentration einer Losung 
durch Zusatz des Ampholyten keine 
Anderung erfahrt. Als Material diente 
ihm Ovalbumin, welches durch mehr-
malige Umkristallisation und nachfol­

gende Dialyse gereinigt war. Die ProteinlOsung wurde in Gegenwart groBer Am­
monsulfatmengen mit wechselnden Mengen von Ammoniak und Schwefelsaure 
versetzt und darin die Wasserstoffionenaktivitat als Funktion der analytischen 



Die isoelektrische Reaktion der Proteine 449 

iiberschiissigen Lauge oder Schwefelsaure bestimmt. Dieser Zusammenhang ist 
offenbar in der Bindung der Schwefelsaure, bzw. der H+-Ionen begriindet und 
ist davon ganz unabhangig, ob das gebildete Proteinsalz ionisiert oder inakti­
viert ist. Die folgende Abbildung stellt das Ergebnis in Losungen von 0,36 n 
Ammonsulfat dar (Abb. 102). 

Als Abzisse sind die gemessenen Werte der Wasserstoffaktivitat aufgetragen, 
auf die Ordina tenachse die ii berschiissige Sa ure ah K ubikzentimeter n/1000-Losung 
pro 100 ccm Versuchsfliissigkeit. Die mit Nun bezeichnete Gerade stellt die 
Werte fiir die proteinfreie Ammonsulfatlosung dar, die iibrigen Geraden die 
entsprechenden Werte der proteinhaltigen Losungen. Jede ProteinlOsung gibt 
eine Gerade. Die Schnittpunkte mit der x-Achse stellen die Wasserstoffionen­
aktivitaten derjenigen Albuminlosungen dar, in denen der Schwefelsauregehalt 
dem Ammoniakgehalt genau aquivalent ist. Sie sind um so hoher, je hoher die 
Proteinkonzentration. Die ProteinlOsungen sind also in Gegenwart des neutralen 
Salzes um so saurer, je hoher ihre Kon-
zentration ist, was der Forderung der Theorie 90 

entspricht. 80 

Die isoelektrische Reaktion solI die- 70 

jenige sein, bei welcher die Wasserstoff­
aktivitat von dem Gehalt der Losung an 
Protein unabhangig ist, bei welcher also die 
proteinhaltige und proteinfreie Losung die­
selbe H+-Aktivitat besitzen. Sie miiBte da­
her dem Schnittpunkt der O-Kurve mit 
samtlichen iibrigen Kurven entsprechen. 
Entgegen der Theorie des idealen Ampho­
lyten fallen die Schnittpunkte nicht zu­
sammen, sondern liegen bei um so niedri­
gerer Wasserstoffionenaktivitat, je ver­
diinnter das Albumin ist. Die isoelektrische 
oder richtiger die isoionische Reaktion er­
weist sich also abhangig von der Protein­
konzentration. Man darf jedoch nicht auBer 
acht lassen, daB es sich hier um Mittel­
werte a us Prazisionsbestimm ungen und einen 
auBerordentlich vergroBerten MaBstab han­
delt. Die isoionische Reaktion des Oval­
bumins fand sich als Mittel von 20 Ver­
suchen bei CH = 15 -16.10-6• Die Am­
monsulfatkonzentration variierte dabei 
zwischen 6,4 . 10-2 und 4,12 . 10° n. 

Der von S. P. L. SORENSEN ermittelte 
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Abb. 102. Bestimmung der isoionischen 
Reaktion des Ovalbumins aus der H+­

Bindung nach S. P. L. SORENSEN 

Wert der isoionischen Reaktion 
stimmt mit dem von MICHAELIS friiher elektrophoretisch in Essigsaure-Azetat­
puffer ermittelten gut iiberein. 

In der neuesten Zeit wurde die isoionische Reaktion von Ovalbuminlosungen 
aus der Wasserstoffionisationskurve in NH4Cl-und KCI-Losungen, sowie von 
Ammoniumsulfat an SORENSENS Institut von K. LINDERSTROM-LANG und E. LUND 

P a u I i-Val k 6, Kolloidchemie 29 
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bestimmt. Der Nullpunkt der Wasserstoffbindung, d. h. die isoionische Reaktion 
wurde bei 1,8.10-5 gefunden. Die Abhangigkeit der H+-Bindung vom PH ergab 
sich in allen Fallen als eine lineare. Durch steigende Neutralsalzmengen werden 
diese Geraden um den Schnittpunkt mit der Abszisse gedreht, und zwar in der 
Richtung wachsender Saure- und Alkalibindung (Abb. 103, S. 448). 

Die isoionische Reaktion selbst bleibt somit von der Neutralsalzmenge 
unabhangig. Die Verdrehung der Bindungslinien durch das Neutralsalz lieB sich 
als EinfluB der interionischen Krafte auf den Dissoziationszustand erklaren. 

Falls die isoelektril;lche Reaktion in der Tat mit dem Minimum an geladenen 
Ampholytteilchen ubereinstimmt, wie die Theorie des idealen Ampholyten ver­
langt, so mussen samtliche Eigenschaften der ProteinlOsung, welche nur von der 
Anzahl, bzw. Wertigkeit der Proteinionen abhangen, im isoelektrischen Punkt 
ihre Extremwerte haben. Diese Eigenschaften waren vor aHem die Viskositat 
und die Flockbarkeit. 

1st die Beeinflussung der Eigenschaften der Losung durch die positiven und 
negativen Proteinladungen quantitativ verschieden, erhoht z. B. ein positives Protein­
ion die Viskositat starker als ein negatives derselben Wertigkeit, so fallt das Maximum 
an Neutralitat mit dem Minimum der Viskositat nicht uberein, sondern das letzte 
wird in das mehr alkalische Gebiet verschoben. Der quantitative Zusammenhang von 
ViskositatsminimuID mit den Dissoziationskonstanten wurde, einen idealen Ampho­
lyten vorausgesetzt, fUr diesen Fall von R. KUHN abgeleitet. 

Die folgende Tabelle zeigt die Bestimmungen an Seralbumin in Essigsaure­
azetatpuffer durch PAULI mit MATULA und SAMEC. 

Essigsaure-
azetat 

1/3 
1/8 
1/1 
2/1 
8/1 
'/1 

Tabelle 142 

1 % Albumin 30 ccm 

CH 
0,2 % 0,5 0 / 0 1 0/ 0 Albumin + 10 ccm 

Albumin Albumin Albumin Alkohol 
mg Niederschlag 

0,6.10-5 I - ± I 
- -

16,1 ohne Zusatz ± ± 
0,9 ± ±± ±± 17,25 
1,8 ±± ±±± ±±± 39,22 
3,6 ± ±± ±±± 29,22 
5,4 -

I 
- ± 19,43 

8,2 - + + I -
I 

Tabelle 143 

Glutin 1 % Endkonzentration, n/l00 Azetat 

CH 
Azetat-Essigsaure 

0,6.10-5 

0,9 
1,6 
3,6 
5,4 
7,2 

Relativer I 
Reibungskoeffizient , 

1,4954 
1,4885 
1,4769 
1,4977 
1,5509 
1,5996 

Alkoholfiillung 

± 
±± 
±±± 
±± 
± 
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Das 'Maximum der Alkoholfallbarkeit findet sich unabhangig von del' Kon­
zentration bei CH = 1,8 . 10-5. Die auf diese Weise erhaltene isoelektrische 
Reaktion stimmt mit dem Wert von SORENSEN und MICHAELIS iiberein. 

Die Alkoholfallbarkeit und relative innere Reibung von 1 %iger Glutin­
lOsung, ebenfalls mit Puffergemischen, wurde von PAULI und MATULA ermittelt. 

Das isoelektrische Verhalten in Abwesenheit von Neutralsalzen. Gegen­
iiber den Befunden in Puffergemischen und in Neutralsalzlosungen zeigen die 
experimentellen Ergebnisse in reinen SaurelOsungen starke Abweichungen von 
del' Theorie del' idealen Ampholyte. 

Es ist hier VOl' allem die Tatsache von Bedeutung, daB die Sauremenge, 
welche notwendig ist, die vollstandig gereinigte Proteinlosung auf die isoionische 
Reaktion zu bringen, das Mehrfache del' Menge betragt, welche dem reinen 
Wasser diesel be Reaktion erteilt (vom usgesetzt, daB die in Puffergemischen 
ermittelte isoionische Reaktion die richtige ist). 

Besonders ausgiebig ist diese Erscheinung am Glutin. Die folgende Tabelle 
gibt die Werte del' H+-Aktivitat und del' damus berechneten gebundenen H+­
Ionen wieder beim Zusatz steigender Salzsauremengen (MODERN und PAULI). 

Tabelle 144 

GIutin + HCI, PH 

nHCl PH CH CH (gebunden) 

0,0000 5,1033 7,88.10-6 
0,0001 5,0258 9,42.10-6 9,85 .10-5 

0,0003 4,9742 1,06. 10-5 2,98 .10-4 

0,0005 4,8744 1,34. 10-5 4,946.10-4 

0,001 4,7074 1,96.10-5 9,89 .10-4 

0,005 3,8727 1,34.10-4 4,874.10-3 

0,01 3,0379 9,16. 10-4 9,10 .10-3 

Theoretisch miiBte die isoionische Reaktion dort liegen, wo die gebundene 
Wasserstoffionenmenge genau so groB ist wie die urspriingliche H+-Aktivitat 

Tabelle 145. Viskositat von Glutin + Schwefelsaure (350 C) 

t Durchstromungszeit der Losung 
----~- --~------------

to Durchstromungszeit von Wasser 

Silurekonzentration 
Glutin 1,09°/0 Glutin 0,659 °/0 Glutin 0,33°/0 

t t t 
H 2 SO, 

to to to 

0 1,458 1,248 1,113 
5,0.10-5 1,241 1,111 
1,0 . 10-4 1,453 1,237 1,109* 
2,0 . 10-4 1,445 1,233* 1,111 
2,5.10-4 1,443* 1,234 1,113 
4,0. 10-4 1,448 1,241 1,118 
5,0.10-4 1,453 1,245 

29· 
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der reinen Proteinlosung. Eine der in Puffergemischen gefundenen isoionischen 
Reaktion gleiche Wasserstoffaktivitat, etwa 1,8. 10-5 n, wird jedoch in der Tat 
erst durch Zusatz der rund 50fachen Siiuremenge, namlich I . 10-3 n HCI, erreicht, 
wobei praktisch die ganze zugefiigte Wasserstoffionenmenge gebunden wird. 
Qualitativ dieselben Ergebnisse wurden von PAULI und MODERN auch an 
Ovalbumin und Seralbumin gefunden. 

Friihere Versuche von PAULI und Mitarbeitern hatten gezeigt, daB dic den 
Extremwerten der Viskositat und Alkoholfallbarkeit im isoelektrischen Gebiet 
entsprechenden Saurekonzentrationen einen deutlichen Gang mit dem Protein­
gehalt erkennen lassen. 

T;:tbelle 146. Alkoholfiillung von Rinderalbumin + Schwefelsiiure 

Auf 3 cern Albumin-Schwefelsiiuremischung 0,5 ccm abs. Alkohol. Zum Vergleich 
relative Reibung einer 1,1 %igen AlbuminlOsung danebengestellt 

I 
Albumin 

I I 
Saure- 1,1 % Albumin Albumin Albumin Albumin Albumin Albumin konzentration t I 1,1 % 0,55% I 0,34 % 0,26% 0,205% 0,17 % n 

I 
-25°C 

I to I 

I 

1 
! 5,0 .10-5 - ± ± 

I 
± ± =F ± 

6,25.10-5 - ± ± ± ± ± + 
1,0 .10-4 

I - ± ± I ± + + ± 
2,0 .10-4 - + + 

I 

+ + I ± ± 
2,5 .10-4 1,047 ±± ±± ± ± I ± -I 

5,0 .10-4 1,043 ±± + ± ± 
I 

- -

1,0 .10-3 1,038 ±±± + 
I 

- - - -
1,25.10-3 1,036 ±± ± - - I - -

1,5 .10-3 1,040 ±± - I - - -

I 

-

1,67.10-3 1,042 ± - - - - -

2,0 .10-2 1,048 ± - - - - I -

2,5 .10-3 1,056 ± I 
I 

- - i - - -
I I 
I I 

Die zu beiden Polen gleiche elektrophoretische Wanderung, d. h. die iso­
elektrische Reaktion, liegt tiefer als die isoionische, wahrend das Extremum der 
Flockung und der Viskositat in der Nahe der isoionischen Reaktion zu liegen 

scheint. 
Tabelle 147. G I u tinelektrophorese 

10/0 350 C, 75 Volt, 1 Stunde 

n HCI 

o 
2,5.10-5 

5,0.10-5 

7,5.10-5 
10,0.10-5 

Wandcrung 

anodisch 

" 
" kathodisch 

Es ist nicht leicht, eine in jeder 
Hinsicht befriedigende Erklarung 
aller dieser Abweichungen zu geben. 
Es scheint jedoch so viel gesichert 
zu sein, daB ein betrachtlicher Teil 
der Anionen bereits vor dem Er­
reichen der isoionischen Reaktion 
gebunden wird. Ein direkter Beweis 
laBt sich zwar mit geniigender Ge­
wiBheit wegen der Schwierigkeiten 
der Chloraktivitatsermittlung mit 

Hilfe von Konzentrationsketten (Reaktion des Proteins mit Kalomel, PAULI mit 
ORYNG und MODERN) nicht erbringen, die Befunde in den EiweiB-Neutraisalz-
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systemen lassen jedoch eine derartige Reaktion beinahe zwingend erwarten. 
Wir werden diesen RiickschluB an Hand der experimentellen Daten in dem 
betreffenden Abschnitt diskutieren. Hier sei nur so viel bemerkt, daB sich auf 
Grund dieser Tatsache auch der Umstand erklaren laBt, daB die Abweichungen 
in Anwesenheit von Neutralsalzen nur in geringerem MaBe bemerkbar werden. 
Wahrend namlich die Anionenmenge in reinen SaurelOsungen mit der zugesetzten 
Saure proportional ansteigt und infolgedessen das Dissoziationsgleichgewicht 
Protein-Saure wesentlich verschoben wird, bleiLt die Anionenmenge in Anwesen­
heit groBen Neutralsalziiberschusses praktisch unabhangig von der Wasserstoff­
aktivitat. 

n He) 

0 
0,5 · 10-3 
1,0 · lO-3 
1,25. lO-3 
1,5 · lO-3 
2,0 · lO-3 

Tabelle 148. Glutinflockung und Viskositat 

(0,5%, Niederschlag zentrifugiert) 

Helalivc 
Toluol 

10 ccm 
~iederschlagshiihe Heihung Liisung + 3 ccm 

35° C 
gesattigt Alkohol lnnl 

1,285 0 
1,245 ± ±± i unbestimmbar klein 
1,213 ++ ±±± ! 35 
1,204 ± +±± 24 
1,215 ± ++ 21 
1,231 ±± 19 

Wie weiter oben gezeigt wurde, verliert jedoch die Theorie der idealen 
Ampholyte ohne die Voraussetzung des Ausbleibens der Reaktion mit anderen lonen 
als H+ und OH- ihre Giiltigkeit, so daB man sich im letzteren FaIle vorlaufig 
wohl mit der Beschreibung der tatsachlichen Befunde begniigen muB. 
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49. Verbindungen der Proteine mit lonen in niedrigen 
N eutralsalzkonzentrationen 

Wahrend die Saure- und Alkalibeziehungen der Proteine friihzeitig erkannt 
wurden und ihre Untersuchung auch in quantitativer Hinsicht ein ausfiihr­
liches Material zutage gefOrdert hatte, herrscht auf dem Gebiete der Beziehungen 
der Proteine zu Neutralsalzen weit weniger Klarheit. Die Ursache liegt vor allem 
darin, daB bei den Reaktionen mit Sauren und Basen ein relativ groBerer 
Auteil der Ionen verbraucht wird, so daB ihr Verschwinden mit den grobsten 
Mitteln konstatiert werden kann, von den Neutralsalzen jedoch im allgemeinen 
in den iiblichen Proteinkonzentrationen nur ein kleiner Bruchteil gebunden 
wird. Wenn man also die Ionenreaktionen, welche teilweise das Verhalten der 
EiweiBkorper in NeutralsalzlOsungen bedingen, untersucht, so tut man gut, vor­
wiegend relativ verdiinntere ElektrolytlOsungen als Objekt zu wahlen. 1m Sinne 
des Massenwirkun~gesetzes wird wohl die Reaktion im UberschuB des einen 
Komponenten vollstandiger, den prozentuell groBeren Verbrauch findet man 
jedoch in dem relativ niedrigsten Verhaltnis. 

Methodisch ware somit die Trennung des Gebietes in ein solches von hoherer 
und eines von niedrigerer Salzkonzentration begriindet, ein quantitativer Nach­
weis des Ionenanlagerungsgleichgewichtes nur in letzterem moglich. Die Trennung 
ist jedoch auch deshalb begriindet, weil in hohen Salzkonzentrationen Ver­
anderungen des Losungsmittels sich bemerkbar machen, welche in niedrigeren 
mehr oder wenige.: zu vern,whlassigen sind. Dampfdruck, Dielektrizitatskonstante 
und dergleichen bekommen wesentlich andere Werte und die Rolle von Ioni· 
sationsanderungen am Protein tritt in konzentrierten Salzlosungen in gewissem 

J 
II /x-

6st---I--Hf-/+--/----7''C....-f-----I-----+------I 

p x/----r---+---+-__ ~ 
1// 
// 

Abb. 104. Erhiihung der Gerinnungstemperatur von Serum­
albumin durch Neutralsalze nach PAULI und HANDOVSKY 

MaBe in den Hintergrund. 
Wir wollen uns zunachst 

mit dem Verhalten der Pro­
teine in verdiinnten Salz­
lOsungen in der Nahe ihrer 
isoelektrischen Reaktion be­
schiiftigen. 

PAULI und HARDY nah­
men an, daB die Globuline, 
welche in Wasser unlOslich, in 
SalzlOsungen jedoch lOslich 
sind, mit dem Salz Komplex­
verbindungen eingehen, etwa 
nach der Forme] 

R 

NH 2 • NaCl 
/ 

"" COOH 

Eine Teilnahme des Salzglobulins an dem Stromtransport hat HARDY nicht 
konstatiert und schloB daraus, daB es iiberhaupt nicht oder nur wenig ionisiert. 

In zirka 0,1 n NaCl-Losung fand HARDY eine ungefahr 2%ige Erniedrigung 
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der Leitfahigkcit durch das Globulin, ein Wert, der ihm zu niedrig schien, urn 
ihn als Ionenbindung deuten zu konnen. 

BUGARSZKY und LIEBERMANN konnten in NaCl-Losungen des Albumins 
eine Chlorbindung potentiometrisch nicht nachweisen. 

Beeinflussung der Hitzegerinnung, der inueren Reibung und der Alkohol­
fallbarkeit dureh Neutralsalze. Um den EinfluB der SaIze auf die Stabilitat 
der Proteine zu untecsuchen, bedienten sich PAULI und H. HANDOVSKY der 
Bestimmung der Hitzegerinnungstemperatur. Die Losungen wurden gleich­
maBig bis zu dem Punkte erwarmt, bei welchem die Triibung ein bestimmtes 
MaB eneicht hat. Nach vorangehenden Untersuchungen an nativem HiihnereiweiB 
wurde spater extrem dialysiertes Rinderserurn als Versuchsobjekt gewahlt. 

Das wichtigste Ergebnis war, daB Salze in kleineren Konzentrationen aus­
nahmslos hemmend auf die Hitzegerinnung wirkten, sie riefen durchwegs 
eine Erhohung der Koagulationstemperatur hervor. 

Tabelle 149 

Salz O,OOn 
\ 

0,01 n I 0,02n 0,03n 0,04n 0,05n 

NaSCN ............... 60,3 67,9-68 69,7 70,6 71,6 72,5 
Na2 S0 4 •••••••••••••• 60,3 66,7 68,0 68,5 69,1 69,7 
NaCl ................. 60,3 63,16 65,7 66,4 67,2 67,9 
NaC 2 H a0 2 ••••••••••• • 60,3 66,9 69,2 70,6 71,5 72,1 
KSCN ................ 64,6 68,3 69,5 70,3 

An diese Veranderung schloB sich in konzentrierten Losungen ein mehr 
komplizierter Gang der Gerinnungstemperatur an, den wir im nachsten Kapitel 
besprechen werden. 

Parallel mit der Beeinflussung der Hitzegerinnung fand PAULI, daB die 
Neutralsalze die Viskositat des Albumins erniedrigen. 

Die Minimumbildung bei 
NaCl ist auf den Umstand 
zuriickzufiihren, daB die 
Elektrolyte die Viskositat 

1, 1100r-----.---.------r-----r------, 

von reinem Wasser erhohen. I1I<i!SCI1I 
Durch diesen Effekt wird die Z0900f-->r--+--------"o ...... "'----t----+---'-~-----1 

Depression der Viskositat 
der EiweiBlosungen in dem 1,08001-------1"'-=:-+-----+---+------1 

a ufsteigenden Ast ii berlagert. 
Die im Falle des Ausbleibens t0700L------;O.-:,o!::-1n:----"ao-!::'2-n---::;a~o3,.-n---;;a~o4,--n---:;;-ao::!:5n 
einer Assoziation berechne­
ten Werte in der Mischung 
wurden nach der Formel von 

Abb. 105. Beeinflussung der inneren Reibung einer Albumin­
losung durch Neutralzalze nach PAULI und HANDOVSKY 

ARRHENIUS 'YJ = Ax. By gewonnen. In dieser bedeuten A und B Konstanten fiir 
eine jede Komponente der Mischung und x, y deren Konzentrationen. 

Dagegen erwiesen sich aquimolekulare Konzentrationen gewisser Nicht­
elektrolyte, wie Zucker und Antipyrin, ohne Effekt auf Gerinnungstemperatur 
und Viskositat (Abb. 107). 
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1m Gegensatze zu Albumin fanden sich bei Glutin stets Reibungserhohungen 
durch Neutralsalzzusatz, die bei in hohen Konzentrationen fliJlenden Salzen, 
wie Na 2 S04, mit steigendem Salzzusatz jedoch erheblich unter der Fallungs-
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V V ./ 

...... V V 
NaCl+Albumin V ./ 

V 

JW~ch. ~ ~ 
I-- i-- V V;1lleO ' -~ ~ I--- :// l,..-

I'-~ ..... 1/ be ob. 
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~ 
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D-1n O,2Sn 

- Konzentration 
D-Sn 

Abb.106. Erniedrigung der inneren Reibung von Albuminliisungen durch Neutralsalze nach PAULI 

grenze in eine Abnahme der Viskositat umschlagen. Die Resultate, die seinerzeit 
an schwer zuganglicher Stelle veroffentlicht wurden, sind in den folgenden 
Tabellen wiedergeben. 

Tabelle 150. Glutin + Natriumchlorid 

T = 35° C, Wasserwert = 536 

Endkonzentration 'I beob. 'I NaCl 1/ her. IJ-IJ' 

1% Glutin .................. 1,3974 
1% + 0,05 n N aCl. ... 1,4189 1,0020 1,4002 0,0187 
1% " + 0,1 n NaCl. ... 1,4366 1,0040 1,4030 0,0336 
1% " + 0,5 n NaCl. ... 1,5125 1,0439 1,4587 0,0538 
1% + 1,0 n NaCl. ... 1,5623 1,0965 1,4974 0,0649 

Tabelle 151. Glutin + Natriumsulfat 

T = 35° C, Wasserwert = 536110 Sek. 

Endkonzentration 'I beob. 'I Na.SO. 
I 

II' ber. 'I}-I/, 

1% Glutin .................. 1,3340 
1% + 0,1 n Na2 S04 •• 1,3740 1,0174 1,3572 0,0168 
1% + 0,25 n Na2 S0 4 •• 1,4352 1,0645 1,4210 0,0142 
1% + 0,5 n Na2 S0 4 •• 1,5082 1,1153 1,4878 0,0204 
1% + 1,0 n Na2 S0 4 •• 1,6217 1,2216 1,6296 0,0079 

Ahnliches ergab eine Versuchsreihe mit glutin16senden (Mg C12, Mg [N03]2) 
und fallenden (MgS04) Magnesiumsalzen. Die ersteren erhohen die Viskositat 
fortschreitend mit der Konzentration (bis 2 n untersucht), die letzteren erhohen 
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erst und zeigen dann einen Umkehrpunkt im Gange del' Reibung. Beim Glutin 
findet sich auch in del' Kombination mit Zucker und Antipyrin Reibungsver­
mehrung. Unzweifelhaft spielt hier zum Unterschiede yom Albumin die Struktur­
viskositat und ihre Anderung eine groBe 
Rolle. In del' Tat nimmt auch del' Effekt mit 
dem Abbau des Glutins zu Glutosen groBen­
ordnungsmaBig abo Von den Schwermetall­
salzen gibt allein das Silbernitrat mit Glutin 
einen Reibungsabfall. 

Glykokoll und Alanin (D,2 n) zeigen 
eine geringe Reibungserhohung mit Neutral­
salz, dagegen mit Antipyrin und Rohrzucker 
Reibungswerte, die genau den nach del' 
Formel von ARRHENIUS berechneten ent-
sprechen. 

Von den N eutralsalzen verschieden ist del' 
Einflufi stark hydrolysierender Salze. AICl 3 

ruft Z. B. schon in kieiner Konzentration eine 
Erhohung del' inneren Reibung hervor. Diese 
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Wirkung wurde bereits von PAULI auf die Abb.l07. Innere Reibung einer 1% Al-
gesteigerte H+-Bindung del' hydrolytisch ab- buminliisung + Antipyrin nacb PAULI 

gespaitenen Siiure zuriickgefiihrt. Ebenso 
wirken Na3 PO. und NaHC0 3 infoige del' freigesetzten Lauge. In allen diesen Fallen 
ist die Erscheinung infolge del' gleichzeitigen Anwesenheit des Salzes und del' Hydro­
lyseprodukte wie Al (OHla kompliziert. Diese Salze hemmen gleichfalls die Hitze-
gerinnung. 

PAULI gibt ferner an, daB die Neutralsalze nicht nur die Hitzegerinnung, 
sondern auch die Alkoholfallung bei Zimmertemperatur hemmen. Dasselbe 
fand W. O. :FENN, del' neulich den Ein£luB del' Salze auf die Alkohol£allbarkeit 
niiher untersucht hat. Er bestimmte die Alkoholzahlen, d. h. die Anzahl 
Kubikzentimeter 95%igen Alkohols, welche zu 5 ccm wasseriger Protein-Elek­
trolytlosung zugesetzt gerade einen opaken Niederschlag hervorruft. 

Es zeigte sich durch Zusatz 
1-1-wertiger Salze in kleiner 
Konzentration ausnahmslos Er­
hohung del' Alkoholzahlen, also 
Steigerung del' Stabilitat, eben­
so wirken 2-1- und 3-1-wertige 
Elektrolyte. MnSO 4' CuSO 4 

undZnS04 begiinstigen dagegen 
die Fallbarkeit in niedrigen 
Konzentratione~. Einen cha-
rakteristischen Teil del' Ergeb­
nisse bringt die folgende Ab­
bildung. 

Elektrometrischer und kon­

"<320 ~"x CuCl2 
~ x 

'" :!:: 

'" ~10 
'-> 

o 

_---... x 
.~ __ --_x 

,2 /f 

x 

NaCl 

,8 ~o 

Abb. 108. Die Alkobolzahlen des Ovalbumins in Neutral-
salzlosungen nach W. O. FEN:S 

duktometrischer Nachweis der Ionenbindung. MANABE und MATULA haben in 
PAULIS Institut mit Hil£e del' elektrometrischen Methode gelegentliche Beob-
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achtungen der Chlorbindung in Alkalichloriden gemacht. Eine systematische 
Untersuchung nahm dann PAULI mit TH. ORYNG in Angriff. Sie verglichen, wie 
seinerzeit BUGARSZKY und LIEBERMANN, das Potential der Chlorelektrode in 
reiner und in proteinhaltiger KCl-Losung. Ihre Befunde an dialysiertem Serum 
gibt die folgende Tabelle wieder. 

Tabelle 152 

Serum 1,14% und Kel 

Nullversuche Serum vers Hche 
KCl Gebundenes Chlor 

n 

I I 
n 

PCJ CCl P Cl Cel 

0,10 1,0651 I 0,08609 1,0864 0,08196 0,41 X 10-2 

0,05 1,3516 0,04450 1,3798 0,04171 0,28 X 10-2 

0,02 1,7340 0,01845 1,7668 0,01711 0,13 X 10-2 

0,01 2,0265 0,00941 2,0620 0,00867 0,74 X 10-3 

0,005 2,3205 0,00478 2,3635 0,00438 0,40 X 10-3 

0,002 2,7118 0,00194 2,7756 0,00168 

I 
0,26 X 10-3 

0,001 3,0094 0,00098 3,0238 0,00095 0,32 X 10-4 

Man ersieht daraus bereits eine mit steigender Konzentration des Salzes 
absolut ansteigende, aber prozentuell abnehmende Bindung. PAULI und ORYNG 
bringen an diesen Werten, unter Riicksichtnahme auf die erhohte Loslichkeit 
des Kalomels in der proteinhaltigen Kalomelhalbkette infolge Bildung eines 
komplexen Chlorids, eine Korrektur an, indem sie zu jedem Wert der gebundenen 
Cl-Ionen 3,26 X 10-4 addieren. 

Reines Serumalbumin zeigt ein nur wenig schwacheres, Glutin und Des­
aminoglutin ungefahr dasselbe Chlorbindungsvermogen wie Serum. 

1,6%iges Glykokoll wies annahernd das gleiche Verhalten auf, wahrend 
Harnstoff keine Chlorbindung erkennen lieB. 

Kurz darauf nahm PAULI mit J. MATULA Ag+-Aktivitatsbestimmungen in 

~{2kEt I ! 
o aOt aDZ a03 aOIf aosT/. 

AgN03 

Abb. 109. Abnahme der Leitfahigkeit einer 
SHbernitratiosung durch 1% Gelatine nach 

PAULI und J. MATULA 

Abb. 110. Bindung der Ag-Ionen durch 1% 
Gelatine nach PAULI und J. MATULA 

proteinhaltigen SilbersalzlOsungen vor. Das Ergebnis an Glutin zeigt die vor­
stehende Abbildung. 

Die Autoren maBen auch die Leitfahigkeitsanderung, welche die Elektrolyt­
lOsungen beim Zusatz von Glutin erfahren. Da die Leitfahigkeitsmessungen 
von Halogen- oder Metallionen in niedrigen Konzentrationen bedeutend genauer 
ausfiihrbar sind als elektrometrische Messungen, so ist eine derartige Priifung 
der angenommenen Ionenreaktion von Interesse. 
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Die Leitfahigkeit des Glutins wurde dabei als Korrekturglied in Abzug 
gebracht. 

Tabelle 153 

Spezifische Leitfiihigkeit von 1 % Glutin, ohne Zusatz: 0,0000386 r. o. 

i 

AgNOa-I{onzentration ! 

der 
VersuchslOsung 

Spezifische Leitfiihig- I 
keit (xl 

Spezifische Leitfiihig­
keit (x,) x - x, + 0,0000386 

0,0025 n 
0,005 n 
0,01 n 
0,02 n 
0,05 n 

der puren L6sung 

0,0003240 
0,0006387 
0,001246 
0,002389 
0,005863 

bei 1 010 Glutingehalt 

0,0003029 
0,0005961 
0,001167 
0,002246 
0,005542 

0,0000597 
0,0000812 
0,0001176 
0,000182 
0,000360 

Die Effekte werden bei steigender Glutinkonzentration noch deutlicher: 

Tabelle 154 

Glutin + 0,01 n-AgNOa' Elektrometrie 

Endlmnzentration P Ag CAg 

0,01 n-AgNO a .................. 2,0315 0,009302 
0,01 + 0,68% Glutin 2,0671 0,008569 
0,01 + 1,36% 2,1027 0,007894 
0,01 + 2,04% 2,1411 0,007226 
0,01 + 2,72% 2,1659 0,006824 
0,01 + 3,4% 2,2015 0,006288 

Tabelle 155 

Glutin + 0,01 n-AgNO a, Leitfiihigkeit 

Endkonzentration 

0,01 n-AgNOa .................. . 
0,01 + 0,68% Glutin .. . 
0,01 + 1,36% " 
0,01 + 2,04% 
0,01 + 2,72% 
0,01 + 3,4% 

x 

0,0012451 
0,0012028 
0,0011569 
0,0011180 
0,0010746 
0,0010356 

x' reine G1Utin-! 
lasung 

0,0000244 
0,0000405 
0,0000565 
0,0000699 
0,0000832 

Ag (gebunden) 

0,000788 
0,001514 
0,002232 
0,002665 
0,003241 

Leitfiihigkeits­
abnahme -+- x' 

0,0000667 
0,0001287 
0,0001836 
0,0002404 
0,0002627 

Die Tatsache, daB 3,4 %iges Glutin trotz seiner Eigenleitfahigkeit die 
spezifische Leitfahigkeit einer 0,0025 n-AgNOa-Losung um 15% erniedrigt, 
spricht zugunsten der Annahme, daB hier eine ausgiebige Ionenreaktion ein­
getreten ist. 

Albumin zeigte ein etwas starkeres Bindungsvermogen als Glutin. Das 
unlOsliche Kasein in 2%iger Suspension ergab ungefahr dieselbe Silberbindung 
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wie Glutin. Ein Teil ging dabei in Losung. Da das Verschwinden der SilbeI­
ionen im Gleichgewichte mit groBeren Kaseinmengen starker wurde, folgern 
PAULI und MATULA, daB Kasein auch als Bodenkorper an der Ag-Bindung 
hervorragend beteiligt ist. Die Autoren wiesen ferner nach, daB die Silbersalz­
glutinverbindung vollstandig reversibel ist. 

Aus den Untersuchungen an KCl berechnet sich fur die Bindung von KCl 
eine maximale Aufnahme von rund 2,2. 10-4 Grammaquivalenten Chlor auf 
ein Gramm Glutin. Praktisch den gleichen Wert erreicht diemaximale Bindung 
von Silber. PAULI zieht daraus den SchluB, daB die Bindung der Kationen und 
Anionen sowohl aus Alkalichloriden wie aus AgN0 3 in aquivalente Mengen 
erfolgt. Ist das der Fall, so ruft die Ionenaufnahme kcine Veranderung des 
Ladungsverhaltnisses des EiweiBes hervor. Elektrophoretische Versuche von 
PAULI und MATULA bestatigen, daB die Wanderung des Albumins und Glutins 
in der verwendeten SilbersalzlOsung trotz ausgiebiger Silberaufnahme ebenso 
anodisch erfolgt wie die der reinen Proteine. 

Eine besonders eingehende Untersuchung hat PAULI mit M. SCHON der 
Reaktion von ZnC1 2-Losungen mit reinsten EiweiBkorpern gewidmet. Sowohl 
die H+- wie die Chlorionenaktivitat, ferner die Leitfahigkeit der Mischungen 
wurden mit denjenigen der rein en Salzlosungen verglichen. Die H-Aktivitat 
blieb in den untersuchten Kombinationen unter 1 . 10-5 n und, da die reinen 
SalzlOsungen auch keine groBere H+-Aktivitat zeigten, wurde die Rolle der 
Hydrolyse vernachlassigt. Die Ergebnisse waren: 

Ov- und Seralbumin sowie Glutin vermindern sowohl die Leitfahigkeit als 
auch die Chloraktivitat von ZnC1 2-Losungen. Die Erniedrigung ist prozentuell 
in der niedrigsten Konzentration am groBten, absolut strebt sie mit steigendem 
ZnC12-Gehalt einem Grenzwert zu. Man findet hier die Tatsache, daB die 
Leitfahigkeitsveranderung kleiner ist, als man aus der Abnahme der Chlor­
aktivitat unter Annahme aquivalenter Bindung von Zn bcrechnct. Man konnte 
diesen Befund damit erklaren, daB eine uberschussige Zn-Bindung stattfindet. 
Dann muBten positive, komplexe Metall-Proteinionen im UberschuB cntstehen. 
Fur diese Annahme spricht der Wanderungssinn. Neben der anodischcn Wande­
rung findet man namlich in mehr oder weniger ausgepragtem MaBe auch eine 
kathodische Elektrophorese in dies en Kombinationcn. 

Loslichkeitsbeeinflnssung durch Neutralsalze. Weiteres Material zur Frage 
der EiweiBsalzbeziehungen konnte von PAULI und SAMEC durch das Studium 
der Loslichkeitsbeeinflussung der schwerloslichen Salze durch Proteine beigebracht 
werden. Es wurde durchwegs analytisch eine Erhohung der Loslichkeit kon­
statiert und durch Annahme einer Bindung des Salzes an das Protein gedeutet. 

In der neuesten Zeit wurden die Untersuchungen von PAULI und TH. STEN­
ZINGER sorgfaltig wiederholt und erweitert. 

Die Methodik war folgende: Die durch Elektrodialyse hoehgereinigten Protein­
lOsungen wurden mit den schwer16slichen Salzen CaS0 4 und CaC0 3 als Bodenkiirper 
bis zur Einstellung des Gleichgewichtes geschuttelt. Darauf wurde die Liisung 
filtriert und im Filtrat nach Veraschung sowohl der Ca- als auch der S04-Gehalt 
quantitativ bestimmt. Gleichzeitig nahmen die Autoren einen Vergleich der Leit­
fiihigkeit des in Proteinliisung gesiittigten Salzes mit derjenigen der in reincm Wasser 
gesiittigten Liisung vor. AIle Manipulationen wurden bei sorgfiiltigem Einhalten 
von Temperaturkonstanz (250 C ± 0,010 ) vorgenommen. 
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Die Ergebnisse mit CaS04 bringt die folgende TabelIe: 

Tabelle 156 

Xndcrung der Loslichkeit (G/100 g) und Leitfahigkeit (k. 10-6) durch CaS0 4 , 25° 

Wass~r I 0,5 % 
,I s~~:~r~ I 0,5 % I Ll 0/ I 0,,5 % I Ll 0/ 

Seralb. % Pseudoglob. ° Hamogl. ° 

0,2119i 

I 

0,2180! + 4,1 Loslich- I 

keit 0,2094 + 1,2 0,2196 + 4,8 
I ,,_,~--_I----_--- _.-- -' ---------- -I "_0- -------

1
2151 

I 

Leitfahig- 2222 I -3,2 i 2172 ! -2,3 2166 -2,5 keit.l0-6 I i 

I I I I 

Es fand also durchwegs eine deutliche Erhohung der Loslichkeit statt, und 
zwar fUr beide Ionen in gleichem MaBe. Damit ist die Tatsache in Ubereinstim­
mung, daB die Wanderung der Proteine im elektrischen Strom dieselbe war wie 
in reinem Wasser. 

Eigentumlicherweise war die Reaktion mit einer Erniedrigung der Leit­
fahigkeit gegenuber der des Salzes in Wasser verbunden. Diese Seite der 
Erscheinung laBt sich aus der Bindung der beiden Salzionen durch das Protein 
nicht erklaren, da in diesem FaUe infolge der Anwesenheit von Bodenkorper in 
der gesattigten Losung mindestens die ursprungliche Leitfahigkeit zu erwarten 
ware. 

Die nachste TabeUe steUt die Daten mit CaC0 3 dar: 

Tabelle 157 

Xnderung der Loslichkeit (G/I00 g) und Leitfahigkeit (k. 10-6) durch CaCO a 

Loslich-
O,OOIl keit 

Leitfiihig- 25,6 keit . 10-6 

0,5 % 

Seralb. 

0,0138 

-- -" -- -- ------

175 I 
I 
I 

Ll 0/ I 0,5 % I Ll 0/ ! 0,5 % I Ll 0/ ° Pseudoglob. ° I Hiimogl. ° 

+ 1150 0,0074 + 570 0,0067 + 510 
.-------,-- ,-------- --------- ---

+ 585 104,1 + 307 1371 + 436 

Beim Kalziumkarbonat findet sich, gemessen am Ca-Gehalt, eine weit 
ausgiebigere Loslichkeitserhohung, welche jedoch im Gegensatze zu CaS04 mit 
einer Erhohung der Leitfahigkeit verknupft ist. PAULI und STENZINGER weisen 
nach, daB die Hydrolyse des Salzes fUr dieses Verhalten verantwortlich ist. Durch 
Reaktion des Proteins mit Ca(OH)2 findet die Bildung von Kalziumproteinat statt, 
welche sich auch in der gesteigerten negativen Wanderung des Proteins im 
Strome kundgibt. 

Bei der Messung der Chloraktivitaten in ProteinlOsungen niedriger Chlorid­
konzentrationen mit Hilfe von Kalomelelektroden fanden PAULI und ORYNG 
eine Loslichkeitserhohung des Kalomels, welche spater auch von PAULI und 
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F. MODERN untersucht wurde. Wahrend das destillierte Wasser gegeniiber 
1 n KCl eine elektromotorische Kraft der Hg 2 C12/Hg-Elektrode 0,231 Volt gibt, 
entsprechend der aCl = 7,4. 1O-5n im Wasser, Iiefert dieselbe Kette mit reinem 
Serum an Stelle von destilliertem Wasser ein EMK = 0,18 Volt, entsprechend 
einer aCI = 4,3 . 1O-4 n im Serum. Die Autoren nehmen daher an, daB die Hg+­
lonen durch EiweiB gebunden werden, wodurch ein komplexes Metall-Protein­
kation mit Chlorion als Gegenion entsteht. Durch steigenden Zusatz von H+­
lonen (H2 S04) kann das Hg vom Protein abgedrangt und eine dem Hg2 C12 

in Wasser entsprechende Cl-Aktivitat in der SerumeiweiBlosung mit der Kalomel­
elektrode bestimmt werden. Weitere Messungen an elektrodialysiertem 
Eieralbumin, Seralbumin und Glutin haben zu demselben Resultat gefiihrt. 
Zusatz von H 2 S04 erhoht die Chloraktivitat der Proteinlosungen, wie PAULI 
annimmt, infolge der Verdrangung der Merkuroionen durch H+-Ionen. 

Nachweis der Ionenbindung auf Grund der Donnan-Verteilung. J. H. NORTHROP 
und M. KUNITZ bestimmen die lonenverteilung und das Membranpotential 
beim Gleichgewichte des im Kollodiumsack eingeschlossenen Proteins mit einer 
SalzlOsung, um daraus die Bindung der einzelnen lonenarten zu entnehmen. 

Die Messung des Membranpotentials nach dem Verfahren von LOEB (das Potential 
zweier gesattigter KCI-Elektroden, gegeneinandergeschaltet und in die Innen- und 
Au13enlOsung eintauchend) liefert unmittelbar das Verhaltnis der Aktivitaten jeder 
lonenart zu beiden Seiten (au13en aa, innen ail der Membran: 

RT aa 
n=-F log-n ai 

Bezeichnet man das Verhaltnis der lonenaktivitaten (welches man fUr den Fall, 
daB die Konzentrationen von derselben GroBenordnung sind, dem Verhaltnis der 
analytischen Konzentration gleichsetzen kann) mit z, wobei 

nF 
logz = n RT 

und die Konzentration des gebundenen Ions mit Cgeb, so ergibt sich aus den ana­
lytisch bestimmbaren Konzentrationen desselben Ions zu beiden Seiten der Membran 
(Cj und C.) die Beziehung 

Ca Cgeb = Ci - ---­
Z 

Die Menge der gebundenen lonen ist namlich identisch mit der Differenz der 
analytischen Konzentration und der freien lonen innerhalb der Membran (wieder 
Gleichheit des Aktivitatskoeffizienten zu beiden Seiten vorausgesetzt). 

Die Methode kann nicht nur eine weitere Bestatigung fUr die mittels 
Aktivitatsbestimmungen einer lonenart innerhalb der ProteinlOsung fest­
gestellte Bindung Iiefern, sondern sie ist auch in solchen Fallen anwendbar, 
wo die Aktivitatsbestimmung der einzelnen lonen auf Schwierigkeiten stoBt. 
Bei hohen Salzmengen Ieidet die Genauigkeit der Methode infolge der geringen 
GroBe des Membranpotentiais. 

Es ist wohl zu beachten, daB dieses Verfahren nicht die Menge des "iiber­
schiissig" gebundenen Ions anzeigt und daher auch bei gleicher Bindung beider 
lonen brauchbar ist. In diesem FaIle wird das MembranpotentiaiNull. Nach der 
obigen Gieichung ergibt hier die Differenz in der Konzentration des Saizes inner­
und auBerhaib der Membran die Konzentration des gebundenen Salzes. Wir 
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haben es dann mit einem Diffusionsgleichgewicht zu tun, bei dem elektrische 
KriiJte keine Rolle spielen, sondern die eine Molekulart, das Salzprotein, wird 
in der Zelle zuruckgehalten, wahrend die freien Ionen sich gleichmaBig verteilen. 

Die folgende Tabelle gibt die Versuchsresultate der amerikanischen Autoren 
an Gelatine-CuCl 2 wieder. Die Salzsaure- und Kupferchloridkonzentration werden 
dabei variiert. Es ist vor allem das Ergebnis von Wichtigkeit, daB im isoelek­
trischen Punkt (erste Reihe) eine nicht unbetrachtliche Bindung von Cu++ 
stattfindet. Von 1 g Gelatine werden 7-8 . 10-4 Mol Cupriion aufgenommen. 
Durch diese Feststellung erscheint LOEBS allgemein aufgestellte und von PAULI 
bekampfte Behauptung, daB in I keine Ionenbindung statt hat, durch seine 
eigenen Schuler widerlegt. Da von 1 g Gelatine maximal 9.10-4 Mol H+ ge­
bunden wird, so bedeutet dies so viel, daB diejenigen Gruppen, welche H+ auf­
nehmen konnen, auch durch Cupriionen besetzt werden konnen, jedoch erst in 
Anwesenheit eine1' viel hoheren Konzentration des Kupfersalzes als der Saure. 

Tabelle 158. Kombination von H+ und Cu++ mit Gelatine nach NORTHROP 

und KUNITZ 

Endkonzentration von Cu++ Millimol, verbunden pro 

PH p.D. Millimol in 1000 g H.O Gramm Gelatine 
--

Innenseite I Au/3enseite Cu++ I H+ I Cu+ + H+ 

4,7 I 0,70 104,6 96,6 0,70 0,70 
105,5 96,4 0,80 0,80 

4,0 0,73 97,3 92,8 0,53 
3,0 0,53 95,0 96,0 0,16 0,71 0,87 

94,3 96,3 0,11 0,71 0,82 
2,5 0,68 96,4 98,3 0,17 0,72 0,89 

96,8 98,1 0,20 0,69 0,89 
2,0 0,60 I 95,5 97,8 0,12 

I 
0,85 

I 
0,97 

94,6 96,9 0,12 0,85 0,97 

4,5% Gelatine 
2,0 8,3 7,1 12,5 0,01 0,94 0,95 
2,0 6,6 16,3 23,8 0,04 0,92 0,96 

16,0 23,5 0,04 0,96 1,00 
2,0 3,3 47,6 53,0 0,14 0,79 0,93 

47,3 53,4 0,13 0,79 0,92 
2,0 1,9 97,0 101,0 0,21 0,59 0,80 

100,0 100,0 0,29 0,59 0,88 

Bei hoherer Saurekonzentration nimmt die Kupferbindung abo Diese Beob­
achtung ist vollig analog dem Verhalten von Mercuro-Ionen bei Saurezusatz 
zum EiweiB in einer Kalomelelektrode, wie es PAULI und ORYNG quantitativ ver­
folgt hatten. Gleichzeitig findet jedoch eine H + -Bindung statt, welche ebenfalls 
berechnet wurde. Wir sehen, daB die Summe der gebundenen Ionen konstant 
bleibt. Aber auch bei niedrigerem PH verschwindet die Bindung von Cu++ 
nicht vollstandig. Das wird naturgemaB deutlicher in hOherer Gelatine­
konzentration. Die zweite Halfte der Tabelle enthalt die Daten an 4,5% Gelatine 
bei dem konstanten PH = 2. Mit wachsender Konzentration des Kupfersalzes 
werden danach die Wasserstoffionen des Proteinions von den Cu++-Ionen 
teilweise verdrangt. 
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Die gebundene Kupfermenge erreicht iibrigens nicht einmal 1 % der Ge­
samtmenge desselben in der Innen16sung. 

Weiter wurde festgestellt, daB Von La+++ und AI+++ maximal 0,5 Millimole 
pro Gramm Gelatine aufgenommen werden. Cu++-Aufnahme konnte auf der 
sauren Seite nicht festgestellt werden, dagegen starke Bindung an der alkalischen 
(als inaktiviertes Gegenion), bei denAlkalimetallen, sowie NOa und S04 wurde 
keine Anlagerung gefunden. Das Vorzeichen des Membranpotentials zeigte 
in den Chloriden der zwei- und dreiwertigen Metalle positive Ladung, in KCl 
jedoch negative Ladung des Proteins an. 

Nachweis der Ionenbindung mittels Ultrafiltration. Einen weiteren Weg 
zur Untersuchung der Frage bietet schlieBlich die Ultrafiltration, wie sie 
neuestens von H. BECHHOLD und Mitarbeitern angewendet wurde. Seine 
"Auswaschmethode" besteht darin, daB man den Riickstand der Ultrafiltration 
einer EiweiB-Salzmischung solange am Filter wascht, bis die Salzionen 
im Filtrat nicht mehr nachweisbar sind, und darauf in dem Riickstand 
analytisch die Salzionen bestimmt. NaturgemaB kann dieses Verfahren nur die 
Bindung solcher Ionen anzeigen, bei denen das Gleichgewicht extrem zugunsten 
der Aufnahme durch EiweiB verschoben ist, welche somit in gewissem Sinne 
"irreversibel" gebunden sind und infolgedessen im Wasser nicht in merklicher 
Menge abdissoziiert werden. Erdalkalichloride, Nickel- und Kobaltchloride 
liefern keine derartigen Produkte, dagegen lieBen sich Silbernitrat, Zinkchlorid, 
Aluminiumchlorid und Chromchlorid nicht vollstandig auswaschen. Die Metall­
ionen blieben in dem folgenden Verhaltnis zuriick: 

1 Grammaquivalent Ag 5200 g Albumin 
1 

" 
Zink: 5100g 

" 1 
" 

AI: 5200 g 
" 1 Chrom: 5100g 
" 

Mehr leistet BECHHOLDS Methode der "Differentialultrafiltration". Dabei 
wird ein so kleiner Bruchteil einer Protein-Salz-Losung durch ein Ultrafilter 
abgepreBt, daB das Gleichgewicht nicht gestOrt wird. Das Filtrat wird mit der 
Fliissigkeit auf dem Filter verglichen. Wenn Ionen des Salzes von dem Protein 
gebunden sind, gehen sie in kleinerer Konzentration durchs Filter, als ihrem 
analytischen Gehalt in der Mischung entspricht. 

Die Abb. III stellt die Ergebnisse an Ovalbumin dar. 
Die maximale Bindung pro 1 g Eieralbumin betragt 4,5. 10-4 Gramm­

aquivalente Ag. PAULI und MATULA fanden elektrometrisch an Seralbumin 
den Wert von etwa 5 X 10-4 • Beim Goldchlorid und FeCla kompliziert die 
Hydrolyse den tatsachlichen Verlauf der Reaktion. 

Allgemeine Foigerungen. In allen diesen Untersuchungen wurde die 
Behauptung PAULIS, daB die Proteine sich mit beiden Ionen eines Neutral­
saIzes verbinden konnen, glanzend bestatigt. 

J. LOEB glaubte, durch eine Versuchsreihe das Gegenteil nachgewiesen zu haben. 
Er versetzte Gelatinesuspensionen bei verschiedenem PH mit AgNOa-Losungen, 
wusch nachher die Gelatinekorner sechsmal mit Wasser aus und stellte auf Grund der 
Schwarzung im Licht fest, daB nur in solchen Losungen, deren PH groBer war als 
4,7 (isoelektrische Reaktion) Ag zuruckgehalten wurde. Analog fand er (mit Hilfe 
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der Berlinerblaureaktioll), da13 Ferrozyanionen nur in Losungen, deren PH kleiner 
als 4,7 war, von der Gelatine festgehalten werden. Er 8ehlo13 daraus, da13 die Proteine 
sieh nur auf der sauren Seite des isoelektrisehen Punktes mit Anionen und nur auf 
der alkalischen Seite mit Kationen sich verbinden. Der Schlu13 ist nicht richtig. 

__ Bindlln 'Skllrve oesf(afions 
I . ~-r "Anfo;; 

'---t-

-L~.L 
-. ~-~-...... -
-~ 

I 

Abb. 111. lon('nbindun~ durch Alburrlin in NeutraIsalzlosung nach H. I3ECHHOLD 

LOEB hat nur erwiesen, da13 die Bindung unter dies en Umstanden irreversibel wird. 
ZUJll Verstiindnis dieser Irreversibilitiit ist zu beaehten, da13 die Proteine eben nur 
beidt'rs(,its von I streng einsinnig und mit hoherer Wertigkeit geladen sind. 

Vielfach wird behauptet, aus der Theorie des isoelektrischen Reaktions­
punktes folge, daB die Proteine sich nur auf der alkalischen Seite des isoelek­
trischen Punktes mit Kationen und nur auf der sauren Seite mit Anionen ver­
bindcn konnen. Der Tatbestand ist jedoch, daB ein derartiges Verhalten ledig­
lich die Voraussetzung fur die Gultigkeit der Theorie des isoelektrischen Punktes 
eines idealen Ampholyten, nicht aber deren Ergebnis bildet. 

Durch die in diesem Abschnitt referierten Untersuchungen von PA ULI, wie auch 
durch die spateren von NORTHROP und K UNITZ und von BECHHOLD ist der Beweis 
erbracht, daB jene Voraussetzung bei den Proteinionen nicht erfullt ist. Daraus 
folgt, daB die Theorie der isoelektrischen Reaktion eines idealen Ampholyten auf 
den .Fall der Proteine ohne Modifikation nicht anwendbar ist. Damit sind die von 
PAULI tatsachlich heohachteten Abweichungen von der Theorie in gewisser 
Hinsicht aufgeklart. So fand er, daB man, um einer ProteinlOsung die isoelek­
trische Reaktion zu erteilen, viel mehr HCI zusetzen muB, als notwendig ware, 
um reines Wasser auf dasselhe PH zu hringen. Nun wissen wir, daB auch aus 
verdunnter KCI-Losung cin hetrachtlicher Teil der Chlorionen in der reinen 
Eiweil3losung, welche weniger sauer ist als der isoelektrischen Reaktion ent­
spricht, durch das Protein gehunden wird. In der starker sauren Losung mit 
HCI wird ein noch groBerer Bruchteil der Chlorionen gehunden. Die H+-Ionen­
aufnahme wird dadurch teilweise kompensiert und erst eine mehrfach groBere 
H+-Bindung, als der ursprunglichen Reaktion der ProteinlOsung entspricht, 
wird ausreichen, um den EiweiBteilchen einen UberschuB an positiver Ladung 
zu crteilen. 

Uber die Natur der Neutralsalzbindung an EiweiBkorper wurden ver­
schiedene Annahmen gemacht. Mit PAULI kann man sich das folgende Bild 
davon machen, das auch dem elektrochemischen Verhalten der SalzeiweiB­
mischungen sowie den begleitenden Zustandsanderungen der EiweiBkorper 
(Hemmung der Hitze und Alkoholfallbarkeit) Rechnung tragt: 

P a u I i-Val k 6, Kolioidchemie 30 
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"Beim Versuch einer konstitutiven Auffassung der SalzeiweiBverbindungen 
wird man die Neutralsalzverbindungen der Aminosauren und Polypeptide heran­
ziehen miissen, deren Reindarstellung und Analyse wir einer Reihc grundlegender 
Untersuchungen P. PFEIFFERS und seiner Mitarbeiter verdanken. In biochemischen 
Arbeiten findet sich immer wieder die Auffassung vertreten, daB die an einfachen 
Aminosauren auffindbaren Beziehungen sich bei den EiweiBkorpern schon wegen der 
niedrigen molekularen Konzentration in weit geringerem AusmaB wiederfinden 
diirften. Ganz das Gegenteil ist richtig. Die Proteine, die hochwertige, z. B. 30- bis 
40wertige Ampholyte darstellen, treten mit unverhaltnismaBig starkeren, inter­
ionischen elektrostatischen Kraften auf als aquivalente, einfache Aminosauren. 

Man wird mit PFEIFFER unter den drei Moglichkeiten fiir die N eutralsalz­
Aminosaureverbindungen, namlich eines Metallammoniaksalzes (I), eines Amphisalzes 
(II) oder einer metallsalzartigen Verbindung an Karbonyl (III) 

I II 
Xn Me ( ... NH 2 RCOOH)m, 

III 
XHaNRCOOMe, 

XnMe ( •.• O=CRNH 2 )m, 

I 
OH 

(Me = n-wertiges Metallion, X = Anion, spater Gl = Glykokoll als Typus ein-
facher Aminosauren.) 

zunachst die Form I ausschliellen, weil die Betaine mit ihrem koordinativ gesattigten 
Stickstoff analoge Metallsalzverbindungen geben wie die Aminosauren. Der Amphi­
salzform II, die man heute auch als Zwitterionenverbindung (mit Hauptvalenzen) 
betrachten kann, lassen sich vor allem die dargestellten Verbindungen MeX 2 • Gl 
entgegenhalten, in denen einer Karboxylgruppe ein zweiwertiges Erdalkalimetall 
gegeniibersteht, wahrend wir abweichend von P. PFEIFFER in dem Bestehen von 
Verbindungen wie MeX2 3 Gl und MeX 2 4 Gl kein Hindernis1 fUr die Amphisalzform 
erblicken mochten. Die Form III, eine Molekiilverbindung mit nebenvalenzartiger 
Bindung des Metalles am Karbonylsauerstoff, die am besten die ganze Verbindungs­
klasse umschliellen wiirde, lallt noch drei Moglichkeiten zu. J e nach der Angliederung 
konnte das Salzanion X an Me (III a Anlagerung), an NHa (III b amphisalzartig) 
oder in zweiter Sphare ionogen angeschlossen sein, wobei das Metall mit der Amino­
saure ein komplexes Ion (III c Einlagerung) bilden wiirde. 

Unter allen diesen Moglichkeiten ist beim EiweiB die Entscheidung zum Teil 
schwieriger, zum Teil scharfer zu treffen als bei den Aminosauren. So gilt PFEIFFERS 
Argumentation im FaIle II beim EiweiB nicht, weil hier theoretisch immer auch die 
notigen Hauptvalenzen zur Absattigung der Metall- oder Anionen verfiigbar werden 
konnen. Denn das Protein kann ohne weiteres als polyvalentes Zwitterion reagierend 
gedacht werden; dann wird eine Inaktivierung aquivalenter Mengen von gleich­
wertigem Kation und Anion bei kaum geanderter freier Uberschu1lladung des EiweiBes 
moglich sein, was sich mit der Beobachtung deckt. Dagegen stehen die metall­
ammoniakartige Form (I), sowie die Anlagerungs- und Einlagerungsform (III a und 
III c) mit den Versuchen am EiweiB im Widerspruch, da sie auch bei gleichwertigen 
Salzionen einer Positivierung des Proteins entsprechen wiirden. Die Amphisalzform II 
laBt sich hingegen auch mit den bei Verwendung ungleichwertiger Salzionen beob­
achtbaren Umladungen von EiweiB vereinen und auf eine asymmetrische Inakti· 
vierung seitens der polyvalenten Zwitterionen zuriickfiihren. 

Die Berechnungen aus der Leitfahigkeitsanderung zeigen, daB der elektrostatisehen 
Inaktivierung eine Erhohung der Loslichkeit entspricht, indem offen bar ein Teil der 

1 Bei dem stark ausgepragten Dipolcharakter der Aminosauren und den 110hen 
Konzentrationen, aus denen PFEIFFERS Verbindungen auskristallisieren, kann die 
Annahme von Molekiilassoziationen: 2 Gl, 3 Gl, 4 Gl keinen AusschlieBungsgrund 
bilden. 
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mit dem EiweiB in Wechselwirkung getretenen, fest assoziierten Salzionen der Be­
teiligung am Gleichgewicht [Ca++]. [SO,--] = konst. entzogen wird. DaB der 
polyvalente Zwitterionencharakter der Proteine, der durch die groBe 
Zahl von einem Molekiil Protein inaktivierter, positiver und negativer Ladungen 
nahegelegt wird, bei der Inaktivierung und Assoziation der Salzionen auch fUr die 
Loslichkeitserhohung sehr wesentlich ist, geht aus den direkten Versuchen von 
PAULI und M. SAMEC an Fibrinpeptonen und insbesondere reinen Glutinpeptiden 
hervor. In diesen war die bei negativen EiweiBkorpern der gleichen Gewichts­
konzentration bestehende Loslichkeitssteigerung schwerloslicher Ca-Salze stark 
herabgesetzt oder nicht mehr nachweisbar." 

Li teraturverzeichnis 

AUDUBERT, R.: C. r. 176, 838 (1923). - BECHHOLD, H.: Bioch. Z. 199, 451 (1928). 
- DERSELBE und H. SCHORN, Bioch. Z. 199,458 (1928). - DERSELBE, E. HEYMANN 
und F. OPPENHEIMER: Bioch. Z. 199, 468 (1928). - BUGARSZKY, ST., und L. LIEBER­
)IANN: Arch. f. ges. Physiol. 62, 51 (1898). - FENN, W.O.: Journ. BioI. Chem. 33, 
279, 439 (1918). - HARDY, W. B.: Journ. of Physioi. 33, 251 (1905). - LOEB, J.: 
Die EiweiBkorper. Berlin (1924). - MANABE, K., und J. MATULA: Bioch. Z. 62, 369 
(1913). - NORTHROP, H. J., und M. KUNITZ: Journ. gen. Physiol. 7, 25 (1924). -
PAULI, Wo.: Kolloidchemie der EiweiBkorper. Dresden (1920). - Zentralbl. f. Bal­
neologie 3, 13 (1916). - DERSELBE und T. ORYNG: Bioch. Z. 70, 368 (1915). - DER­
"ELBE und J. MATULA: Bioch. Z. SO, 187 (1917). - DERSELBE und M. SCHON: Bioch. 
z. 153,253 (1924). - DERSELBE und F. MODERN: Bioch. Z. 106, 482 (1925). - DER­
SELBE und M. SAlIIEC: Bioch. Z. 17, 235 (1909). - DERSELBE und TH. STENZINGER: 
Bioch. Z. 205, 71 (1929). - PFEIFFER, P.: Organische Molekiilverbindungen. Stutt­
gart, 2. Auf!. (1923). - DERSELBE und J. v. MODELSKI: Z. f. physiol. Ch. 81, 328 (1911). 

50. Die Eiweif3korper in konzentrierten N eutralsalzlOsungen 
Die Wirkung der Neutralsalze auf die Proteine in der Konzentration etwa 

iiber O,ln solI hier getrennt behandelt werden. Nicht nur deshalb, weil in 
diesem Gebiet die elektrochemische Verfolgung der Ionenverbindung im all­
gemeinen infolge des relativ kleinen Bruchteiles der durch die Reaktion auf­
gebrauchten Ionenmenge gegeniiber ihrer Gesamtkonzentration behindert ist, 
sondern auch, weil in diesem Bereich die Rolle der elektrischen Ladung der 
Proteine gegeniiber anderen spezifischen Einfliissen zuriicktritt. 

In diesem Gebiet kommt die Sonderstellung der nicht elektrokratischen 
Kolloide zum Ausdruck, da die elektrokratischen in solchen Elektrolytkonzen­
trationen bereits entladen und ausgeflockt werden. Auch die nicht elektro­
kratischen Sole werden, soweit sie eine Gesamtladung besitzen, nur einen mehr 
oder weniger verschwindenden Bruchteil derselben als freie Ladung behalten. 

Theoretisehe Erwartungen. Voraussagen der Ionenwirkungen sind hier noch 
weniger moglich, als in dem Gebiete der kleinen Elektrolytkonzentrationen. 1m 
allgemeinen konnen wir eine Loslichkeitserniedrigung, einen A ussalzeffekt 
erwarten. Die ge16sten neutralen Molekiile (ob molekulardisperser oder kolloider 
Natur ist fiir diese Erscheinung wohl gleichgiiltig) werden, soweit sie die 
Dielektrizitatskonstante des Losungsmittels erniedrigen, aus dem elektrischen 
Feld der Ionen verdrangt (DEBYE). Die Salzionen nehmen das Losungsmittel 
sozusagen fiir sich selbst in Anspruch. Das ist ein sehr haufiger, aber nicht der 
ausschlieBliche Fall einer solchen Wechselwirkung (vgl. auch E. A. HAFNER). 

Man hat versucht, diesem Umstand dadurch Rechnung zu tragen, daB man 
30· 
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die Dampfdruckerniedrigung des Losungsmittels durch den Elektrolytgehalt 
berucksichtigte. Bekanntlich ist die molare Dampfdruckdepression in hohen 
Ionenkonzentrationen abnorm hoch, was man fruher der Hydratation zuschrieb. 
Heute wissen wir, daB diese Hydratation in einer elektrostatischen Wechsel­
wirkung der Ionen mit dem Losungsmittel begrundet ist. Diese Wechselwirkung 
ist vie1 komp1izierterer Natur, als daB man sie durch eine einzige GroBe, namlich 
den Dampfdruck erschopfend kennzeichnen konnte. 

1m allgemeinen ware zu erwarten, daB Ionen mit hoher Ladungsdichte, 
d. h. kleine und hochwertige Ionen, eine groBere Loslichkeitserniedrigung hervor­
rufen. Man konnte annehmen, daB dabei die IonengroBe in Kristallen aus­
schlaggebend ware und nicht die elektrolytische ReibungsgroBe, welche bereits 
durch die Hydratation beeinfluBt ist. 

Diese Erwartung findet jedoch bereits im Bereiche der Loslichkeitserniedri­
gung molekular gelOster Substanzen keine Bestatigung. 

Die Loslichkeitserniedrigung der Kationen, z. B. in bezug auf Phenyl­
thiokarbamid ergibt nach V. ROTHMUND die folgende Reihe: 

Os < Rb < Li < K < Na, 

in bezug auf Stickoxydul die Ordnung: 

Os < Li < Rb < K < Na. 

Die Reihe der Anionen in bezug der Loslichkeitserniedrigung lautet: 

J < Br < NOa < 01 < S04' 

Die Abnormitat der Gefrierpunktdepression liefert die Reihe: 

Os < Rb < K < Na < Li 
und 

NOa < 01 < Br < J. 

Genau wiederkehrende GesetzmaBigkeiten wird man im Bereich der kolloiden 
Losungen, in welchen auch eine direkte An1agerungsreaktion mit der Oberflache 
mitspielen kann, noch weniger erwarten durfen. Wo Reste der freien Ladung 
wirksam sind, konnen auch Gegenioneffekte den Erscheinungskomplex beein­
£lussen. 

Bevor wir zur Besprechung der Befunde an Proteinen ubergehen, sei noch 
bemerkt, daB sich auch in bezug auf die Beeinflussung der Oberflachenspannung 
eine Reihe angeben 1aBt. Sie lautet nach HEYDWEILLER: 

Li> Na > K> Rb > Os, 

das ist genau die Reihenfo1ge der IonengroBe in Kristallen und 

F> S04> 01> Br> NO a > J> ONS. 

Die Oberf1achenspannung des Wassers wird durch Li und Fluor am meisten, 
durch Os und ONS am wenigstens erhoht. Die negative Adsorption ist also bei 
Li, bzw F am graBten Mit Rucksicht auf die vielfache Beeinflussung der Eigen­
schaften des Lasungsmittels nennt H. FREUNDLICH diese Reihe lyotrope Reihe. 

A. FRUKMIN hat den e1ektrischen Potentialsprung (e-Potential) an der 
Grenzflache LuftjSalz1asung bestimmt. Mit wenig Ausnahmen fand er eine 
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negative Ladung der Luft gegen die Losung. Er nimmt daher an, daB die Anionen 
in der auBersten Schicht der Losung in geringerem MaBe negativ adsorbiert 
werden als die Kationen. Je mehr Anionen in diese Schieht eindringen, urn so 
groBer wird die positive Aufladung der Losung. Fur die l-molaren Losungen ein­
wertiger Anionen mit Alkalikationen wurde die folgende Reihe, naeh zunehmender 
Autlaclung geordnet, erhalten: 

F, OH < CI < CN <Br, Br03 <CNO, N0 3 <Mn0 4 <1 <CI03 <CI0 4 <CNS. 

Die Reihe stimmt vollstandig mit der fur die Wirkung auf die Oberflachen­
spannung der Losung uberein. Es scheint daher, daB die Oberflachenspannung 
in erster Linie von der Adsorption der Anionen abhangt. Da Fluor am wenigsten 
befahigt ist, in die Oberflachenschicht einzudringen, vermag es die Oberflachen­
spannung am starksten zu erhohen und wirkt am schwaehsten aufladend. ~ 

FR1~~lKlN will die Reihe auf die Hydratation der lonen zuruekfUhren. Je 
mehr ein Ion hydratisiert ist, eine urn so groBere Arbeit ist erforderlieh, urn es 
in die Oberflaehe zu bringen. Aus dies em Grunde ladet das am starksten hyclrati­
sierte "Fluor am wenigstenauf. (1m Sinne der BORN-FAJANSehen Ionenhydratations­
Theorie witre also in letzter Linie die 10nengroBe im nackten Zustand ausschlag­
gebend fUr die negative Adsorption. Das kleinste Fluor meidet die Oberflaehe 
am starksten.) 

Es ist interessant zu bemerken, daB die neuesten Auffassungen, die den 
Ursprung der Ionenreihen auf die Affinitat der lonen zum Wasser zuruckfUhren, 
der Theorie des Entdeekers der Ionenreihen, F. HOFMEISTER, sehr nahe kommen, 
der den Ursprung in der verschiedenen "wasserentziehenden Wirkung" der 
Salze gesucht hatte. 

Es sei schlieBlich erwahnt, daB W. D. BANCROFT die Ionenreihen auf die 
verschiedenartige Beeinflussung des Assoziation-;gleichgewichtes von Wasser 
und n H 2 0 ~ (H 2 0) n zuruckfuhren will. 

Die Hofmeistersche Reihe. Die ersten systematischen Untersuchungen uber 
die Wirksamkeit der Neutralsalze auf kolloide Systeme in hoher Konzentration 
stammen von FRANZ HOFMEISTER. Er legte Gelatine- und Agarplatten in die 
Losungen und stellte ihre Gewichtszunahme fest. Es ergaben sich bei Verwendung 
verschiedener Salze gesetzmaBig wiederkehrende Ionenreihen der Quellungs­
erniedrigung. Dieselben Reihen fand er fruher bei der Untersuchung der Fallung 
von Globulin (nach abnehmender Fallungswirkung): 

Natriumsulfat, -tartrat, -zitrat, 
Natriumazetat, Traubenzucker, Rohrzucker, 
Wasser, 
Natriumchlorid, Kaliumchlorid, Ammoniumchlorid, 
Natriumchlorat, Natriumnitrat, Natriumbromid. 

In clen Losungen von Salzen der zwei letzten Reihen wird die Quellung 
gegenuber reinem Wasser gefOrclert. Die untersuchten Salzkonzentrationen 
betrugen 0,5 bis 0,2 molar. 

Seine ersten Versuche uber Globulinfallung deutete HOFMEISTER clurch 
clie wasserentziehende Wirkung cler Salze. Die Tatsache jedoch, daB im Falle 
der Quellung auch eine begunstigende Wirkung besteht, laBt diese einfache 
Deutung nicht zu. 
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PAULI hat dann die Beeinflussung der Schmelzpunkte einer lO%igen Gela­
tine untersucht. Ordnet man die Salze nach ihrer Fahigkeit, den Erstarrpunkt 
der Gallerte zu erhohen oder zu erniedrigen, so gelangt man nach fallender 
Erstarrungstemperatur zu der Reihe: 

Sulfat> Zitrat > Tartrat > Azetat> Wasser> Chlorid> Chlorat > Nitrat> 
> Bromid > Jodid. 

Ubereinstimmende Resultate erhielt P. V. SCHROEDER. 
PAULI hat auch die fallende Wirkung der Salze auf natives Ovalbumin einer 

naheren Untersuchung unterzogen. Die Ergebnisse hat er in der folgenden 
Tabelle zusammengefaBt: 

Tabelle 159 

Kationen 
Anionen 

Mg NH. K Na Li 

I Fluorid ...... . n. u. 1 + + + n. u . 
II Sulfat ........ + + + + + 

III Phosphat ...... n. u. + + + n. u. 
IV Zitrat ....... . n. u. + + + n . u. 
V Tartrat ...... . n. u. + + + n . u. 

VI Azetat ........ + + n. u. 
VII Chlorid ....... + + + 

VIII Nitrat ........ + + 
IX Bromid ....... + 
X Jodid ......... n. u. n. u. 

XI Rhodanid ..... n. u. 

In der vertikalen Reihe sind die Anionen nach abnehmendem, in der hori­
zontalen Reihe die Kationen nach zunehmenden gegen rechts wachsendem 
Fallungsvermogen geordnet. Die Wirkung der Anionen ist in weitem MaBe un­
abhangig von dem hinzugefiigten Kation und umgekehrt. 

Wiirde man nun beiden Ionen eine fallende Wirkung zuschreiben, so ware 
zu erwarten, daB in geniigender Konzentration aIle Salze fallend wirken. Die 
Zeichen der Tabelle bedeuten, ob eine Fallung eingetreten ist oder nicht. Man 
ersieht daraus, daB z. B. Ammoniumazetat in keiner Konzentration fallend wirkt, 
obwohl eine Fallung sowohl durch Natriumazetat als auch durch Ammonium­
sulfat erfolgt. PAULI nimmt daher an, daB nur die Kationen fallend wirken, 
die Anionen hemmen dagegen diese fallende Eigenschaft. In der Tat sieht man, 
daB z. B. kein Rhodanid fallend wirkt, dagegen kann man kein Kation angeben, 
von dem die Salze nicht fallend wirken. PAULI faBt dieses Verhalten als anta­
gonistische Wirkung der Ionen auf. Die fallende Wirkung der Salze ware also 
die algebraische Summe der fallenden Wirkung der Ionen. Diese GesetzmaBig­
keit erstreckt sich auch auf die Mischung mehrerer Elektrolyte. So erzeugt 
1,25n KF eine Triibung, welche jedoch nach Zusatz von 1 n NH4 CNS voll­
standig verschwindet. 

Spater hat PAULI mit H. HANDOVSKY den EinfluB der Neutralsalze auf die 
Hitzegerinnungstemperatur von dialysiertem Serum untersucht. Die erste 

1 n. u. = nicht untersucht, + fallt, - fiillt nicht. 
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folgende Figur zeigt die erhaltenen Resultate an Chloriden, die zweite an Ka­
liumsalzen. 

Wahrend die Erdalkaliionen die Hitzegerinnung von einer bestimmten Kon­
zentration an durchwegs begiinstigen, findet durch die Alkalichloride eine Er­
hi:ihung der Koagulationstemperatur statt. lnteressant ist die enorme Wirkung 
von Rhodanid und Jodid im Sinne einer Hemmung der Hitzekoagulation. 

Betreffs der Analogie mit 
Befunden von M. SAMEO iiber 
die Verkleisterungstemperatur 
der Starke siehe Kapitel 65. 

Neulich haben R. A. GORT­
NER, W. F. HOFFMANN und 
W. B. SINCLAIR an Pflanzen­
globulinen, welche im reinen 
Wasser unli:islich sind, gefunden, 
daB das Peptisationsvermi:igen 
der Salze in der Reihe 

F < S04 < CI < Tartrat < 
Br< J 

und 

Na < K < Li < Ba < Sr < 
Mg <Ca 

zunimmt. 
Der Vergleich der ange­

fiihrten Ergebnisse zeigt uns, 
daB, wenn auch die Stellung 
del' einzelnen lonen, die ein­
ander nahe stehen, oft verandert 
wird, in bezug auf die vonein­
ander weiter abstehenden lonen 
die Ordnung fast durchwegs un­
verandert bleibt. Als vollstan­
digste und am haufigstengiiltige 
Reihe kann die an Albumin­
fall ungen von P A ULIfestgestellte 
betrachtet werden. 

Die darin hervortretende 
gegensatzliche Stellung des 

NH 

Sr 

c-
6~~n~--~o.~,5~n-----1~n~~~------2~n------L-----3~n 

Abb. 112. Beeinflussung der Gerinnungstemperatur von 
Serumeiweil3 durch die Chloride verschiedener Kationen 

nach PAULI und H. HANDOVSKY 
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Abb. 113. EinfluLl der Neutralsalze auf die Gerinnungs­
temperatur Yon SerumeiweiLl nach PAULI und H. HA"'-

DOVSKY 

Fluor- und Rhodanidions wurde durch neuerliche Versuche von H. FREUNDLICH 
und M. ASCHENBRENNER auch in bezug auf die Li:islichkeitsbeeinflussung von 
Phenylthioharnstoff, sowie die Oberflachenspannung WasserjLuft und die Ver­
fliissigung von Gelatine bestatigt. 

Einige UnregelmaBigkeiten lassen sich dadurch erklaren, daB die Reihenfolge 
sich bei positiver Aufladung der Proteine umkehrt. Eine vergleichbare Giiltig­
keit ist nur bei annahernd isoelektrischem EiweiB zu erwarten. 
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1m allgemeinen muB man diese Wirkung der Salze von ihrer Wirkung auf 
einsinnig aufgeladene Kolloide sorgfaltig abtrennen. Insbesondere trifft das fur 
die Fallung der elektrokratischen Kolloide in niedrigeren Salzkonzentrationen 
zu. Gegeniiber einer haufigen Ubereinstimmung, besonders betreffs der Kat­
ionenreihe bei negativen Solen, besteht eine vollige Verschiedenheit in bezug auf 
die Anionenreihe bei positiven Solen. 

Man wird daher J. LOEB in der Forderung, die Untersuchung der Neutral­
salzwirkung unter Kontrolle der H+-Ionenaktivitatsbestimmung durchzufiihren, 
beipflichten. Auch was die Ungiiltigkeit der HOFMEISTERschen Reihe in bezug 
auf die Quellungs- und osmotische Druckbeeinflussung der Proteine durch 
kleine Salzmengen betrifft, wird man LOEBS Standpunkt teilen. Nichtsdesto­
weniger sind wir der Meinung, daB individuelle Unterschiede der Ionenwirkung 
im FaIle gleicher Wertigkeit auch in diesem Gebiet bestehen. 

Es wurde wiederholt J. LOEB die Ansicht zugeschrieben, daB er die Existenz 
der HOFMEISTERschen Reihen nicht anerkenne. Demgegeniiber mochten wir 
hervorheben, daB die Giiltigkeit der Ionenreihen fiir die Quellung und Loslichkeit 
in hohen Salzkonzentrationen von LOEB ausdriicklich zugegeben wurde: 

"Man braucht kaum noch hervorzuheben, daB die von HOFMEISTER gefundenen 
Wirkungen nichts mit der Forderung der Quellung durch Saure oder Alkali und mit 
ihrer Verminderung durch Salze zu tun haben, denn die durch Saure und Alkali 
bewirkte Quellung der Gelatine wird schon durch Salzkonzentrationen unterhalb 
mj2 vollig aufgehoben. Ferner bedingen Salze hiebei nur eine Verminderung, aber 
keine Zunahme der Quellung. Offenbar haben die von HOFMEISTER gefundenen 
Wirkungen keine Beziehung zu den von dem DONNAN-Gleichgewicht abhangigen 
Salzwirkungen. 

Sowohl bei den HOFMEISTERschen wie bei den Versuchen von STIASNY be­
einfluBten die Salze offenbar Eigenschaften, die beim DONNAN-Gleichgewicht nicht 
in Frage kommen. Ungliicklicherweise wird das Wort Quellung ohne Unterschied 
angewendet, wenn ein fester Korper in Wasser sein Volumen andert, ohne Riicksicht 
darauf, daB die diese Anderung bedingenden Kriifte ganz verschiedener Art sein 
konnen. Behalt man diese Moglichkeiten im Auge, so kann man festhalten, daB bei 
derjenigen Art von Quellung, die von einem DONNAN-Gleichgewicht abhangt, nur die 
Valenzregel gilt; dariiber hinaus kann die chemische Natur der Ionen nur dann von 
Bedeutung sein, wenn die Quellung mit Anderungen kristalloider Kriifte, wie der 
Kohiision oder der Loslichkeit, zusammenhangt." 

Peptisation durch Neutralsalze. Aus den mitgeteilten Ergebnissen geht femer 
deutlich die Tatsache hervor, daB den Salzen nicht nur eine aussalzende, sondern 
auch eine peptisierende Eigenschaft zukommt. Die letztere offenbart sich nicht nur 
in direkter Form bei den Globulinen, sondern auch bei der QueIlungsfOrderung 
der Gelatine, der Verfliissigung der Gelatinegallerte, der Hemmung der Hitze­
koagulation des Albumins und der antagonistischen Hemmung der EiweiB­
flockung durch Neutralsalz. 

Diese der Aussalzung entgegengesetzte Wirkung konnen wir auch bei der 
Loslichkeitsbeeinflussung molekulardisperser Substanzen auffinden (z. B. der 
Wirkung von NH4 NOa auf Phenylthiokarbamid). C. NEUBERG hat die von ihm 
als Hydrotropie bezeichnete Erscheinung entdeckt, wonach die Loslichkeit 
schwerloslicher Substanzen durch Benzoate, Benzolsulfoate, Phenylazetate usw. 
stark erhoht wird. Eine derartige Wirkung ware auch ohne Annahme chemischer 
Reaktionen moglich. 
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Anderseits kann kein Zweifel bestehen, daB in der hohen Neutralsalzkonzen­
tration das EiweiB vorwiegend in der Form einer Salz-EiweiBverbindung in der 
Losung vorhanden ist. Die Existenz der EiweiB-Neutralsalzverbindung wurde in 
niedriger Salzkonzentration nachgewiesen. Danach durfen wir ihre gesteigerte 
Bildung in hoheren Salzkonzentrationen voraussehen. Es ist wohl zu erwarten, 
daB das in hoher Salzkonzentration geflockte Protein eine Salzkombination 
darstellt. Ein strenger experimenteller Nachweis lieB sich jedoch dafur, trotz cler 
Bemuhungen zahlreicher Forscher, nicht erbringen. 

Um die Loslichkeit der Globuline in Neutralsalz zu erkUiren, konnen wir 
annehmen, daB das Salzglobulin lOslich ist, das Globulin nicht. Globulin selbst 
ist elektrokratisch: In ungeladener Form unloslich, als positives oder negatives 
Ion lOslich. Durch kleine Sauremengen laBt sich das Globulin auflosen gemaB 
der erfolgenden H +-Bindung. Entzieht man ihm die Ladung durch Laugenzusatz, 
so flockt es aus. In hoher Salzkonzentration bildet sich das nicht elektrokratische 
Neutralsalzglobulin. Ein Loslichkeitsminimum besteht im isoelektrischen Punkt 
dennoch, da hier die lOslichen Globulinionen fehlen. 

Ob die Loslichkeitserhohung dadurch zustande kommt, daB das SalzeiweiB 
starker hydratisiert ist und infolgedessen der eventuell gleichzeitig bestehenden 
aussalzenden Wirkung des Salzes mehr Widerstand leistet, oder aber dadurch, 
daB die an die Teilchen- (oder Mizellen-) Oberflache angelagerten Ionen die 
gegenseitige Anziehung der Teilchen durch Absattigung ihrer Nebenvalenzen 
vermindern, laBt sich nicht entscheiden. 

DaB man in dem Bereich hoher N eutralsalzkonzentrationen strenge gultige, 
einfache, allgemeine GesetzmaBigkeiten auffindet, ist schwer anzunehmen. Die 
bisher beobachteten, fur die Aquivalentkonzentrationen der Elektrolyte ab­
geleiteten qualitativen RegelmaBigkeiten mussen eher uberraschend wirken, 
wenn man bedenkt, daB bei den komplizierten und heute noch ganz ungeklarten 
Verhaltnissen in so hohen Elektrolytkonzentrationen eigentlich an Stelle der 
Aquivalentkonzentration der Ionen ihre Wirksamkeit mit mehr Berechtigung 
auf die Dampfspannung des Losungsmittels oder die Ionenaktivitat, oder aber 
auf aIle beide bezogen werden muBte. Die Benutzung der Aquivalentkonzen­
trationen in diesem Gebiet erscheint fast so unberechtigt, wie etwa in verdunnten 
Losungen der Vergleich von Gewichtskonzentrationen. 
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51. Die optische Drehung der Proteinsalze 
Eine systematische Untersuchung der Beeinflussung des optischen Drehungs­

vermogens von Proteinen durch Elektrolyte wurde zuerst von PAULI und M. SAMEC 

0,6 · 
· 
· / 

0,5 

· 1/ 
o,zo if 

V t60% 

/07% 

~erum 

erum 

und zwar zunachst an weitgehend dialysiertem 
Serum, welches ein Gemisch von Albumin und 
Pseudoglobulin darstellt, ausgefiihrt. Die Beobach­
tungen haben durch die Aufdeckung gewisser, die 
elektrochemischen Anderungen am Protein begleiten­
den konstitutiven, Verschiebungen Bedeutung er­
langt. 

0,1 ot ~53% erllm 

!! 
Mit 0,05 n Essigsaure-Azetatpuffer bei einer 

Variation der H+-Konzentration zwischen 1 X 10-4 

und 5 X 10-6 zeigte sich keine merkliche Beeinflus-
1 2 3 * 5101 

Konzentration derSa./zsallre sung. Sauren in hoherer Konzentration ergaben da-
Abb. 114. Beeinflussung der 
optischen Drehung des Serum­
eiweiLl durch Salzsiiure nach 

PAULI und M. SAMEC 

gegen einen zunachst steilen, dann langsamer werden­
den Anstieg bis zur schlieBlichen Konstanz der 
Drehung der Losung, entsprechend dem Verlauf der 
H+-Bindungskurve. 

Tabelle 160. Rinderserum + S a lz s a u r e . E i w e"i 13 k 0 n zen t rat ion = 
= 2,14%, aO 

Konzentration der Siiure I O,OOn 0,005 n 0,01 n 0,02n 0,04n 0,05n 

Serum verdiinnt auf 1/4 0,59 0,68 0,74 0,75 0,74 0,75 

" 1/2 1,02 1,13 1,25 1,38 1,39 1,39 

" 
3/4 1,50 1,62 1,78 2,03 2,07 2,07 

Der SchluB daraus, daB nur die Gesamtladung ausschlaggebend ist und die 
optische Anderung durch die Lei der H +-Anlagerung stattfindende konstitutionelle 
Veranderung des Proteinmolekiils, bzw. der reagierenden Gruppe eindeutig 

0.,*. bestimmt ware, ware jedoch voreilig. Dann miiBten 
HZ 

namlich verschiedene Sa uren gemaB ihrer Dissoziations-

O~aZ"f--+t-_+-:.",+--""::'~"" 

konstante wirken, da das AusmaB der H+-Bindung in 
erster Linie von der Starke der Sauren abhangt. Das 
ist joooch nicht der Fall. 

~ So wirkt die starke Trichloressigsaure auf die 
optische Aktivitat der SerumeiweiBkorper viel weniger 
als die schwachere Oxalsaure, und Schwefelsaure viel 
weniger als Salzsaure. Der Anstieg ist iiberall von cler 
gleichen Art. 

Die Reihenfolge und die relative Wirksamkeit 
der verschiedenen Sauren ist auBerst ahnlich den Vis­
kositatskurven. Wahrend jedoch die innere Reibung 

nach Uberschreiten eines Maximums wieder abfallt, wie wir annehmen infolge 
des Ionisationsriickganges, findet in dem untersuchten Bereich nur eine ein­
sinnige Veranderung der Rotation und kein Abfall statt. 

Abb. 115. Beeinflussung der 
optischen Drehung des Ser­
albumins durch Si\uren nach 

PAULI und M. SAMEC 

Immerhin erscheint eine Rolle der Gegenionen auch bei der optischen 
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Drehung auf Grund des obigen Befundes sichergestellt. Wahrscheinlich wirkt 
die Assoziation der Gegenionen zum Proteinion auch auf die Rotation im ent· 
gegengesetzten Sinne ein wie die H+.Anlagerung. Der Gegenioneneffekt hangt 
hier wohl nicht nur von dem AusmaBe der Assoziation, sondern auch von der 
spezifischen Eigenart des Gegenions abo Aus den Untersuchungen von H. VON 
HALBAN und Mitarbeitern wissen wir iibrigens, daB sogar in Losungen starker 
Elektrolyte die interionischen Anziehungskrafte viel tiefer gehende optische 
Veranderungen (wenn auch nur in geringem quantitativem AusmaB) hervor· 
rufen konnen. 1m allgemeinen weisen die Befunde darauf hin, daB starkere 
Neigung der Anionen zur Assoziation eine betrachtlichere Hemmung des H+· 
Einflusses auf die Drehung der ProteinsaIze zur Folge hat. 

Dasselbe laBt sich auch von der OH-.Wirkung sagen (Abb. 116). 
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Abb. 116. Beeinflussung der 
optischen Drehung von Serum­
eiweiJ3 durch Lauge nach 

PAULI und M. SAMEC 

Abb. 117. EinfluJ3 von Neu­
traIsalzen auf die optische 
Drehung von Seralbumin in 
alkalischer Losung nach PA ULI 

und M. SAMEC 

Neutralsalze setzen die Drehung sowohl der Saureproteine wie der Alkali­
proteinate herab. Bei Saureproteinen wirkt Kaliumsulfat starker depressorisch 
als KCI, KNOa, KCNS oder BaNOa, beim Alkaliproteinat wirken die Erdalkali­
saIze stark herabsetzend, wahrend die Alkalisalze praktisch ohne EinfluB sind. 

Die hervorragende Rolle der Gegenionenvalenz bestatigt die Vermutung, 
daB die Gegenionenassoziation in bezug auf die optische Drehung dem Einflusse 
der H+- oder OH--Aufnahme entgegenwirkt. 

-1'tO 
Es wurde spater der Nachweis erbracht, 

daB die Einwirkung der Saurebindung auf die 
optisehe Drehung am hochgereinigten Ser­
albumin genau so stattfindet, wie PAULI und 
SAMEC sie an Gemischen der Serumproteine -80 

gefunden hatten. -600 2 ~ 6 8 10 12 1~ 
An Ovalbumin wurde ein schwer deutbarer, 

unregelmaBiger Gang gefunden. 
Dagegen wurde eine Untersuchung an 

reinster elektrodialysierter Gelatine in der 

Abb. 118. Spez. Drehung von 2 % 
Gelatine nach R. H. BOGUE und 

M. T. O. CONNEL Abscisse: PH. 
Ordinate: aO 

neuesten Zeit von R. H. BOGUE und M. T. O. CONNEL ausgefiihrt. Natrium­
gelatinat und Gelatinchlorid scheinen danach ihre Drehung symbat der freien 
Ladung zu verandern. 1m isoelektrischen Punkt besteht ein scharfes Minimum. 
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E. O. KRAEMER und J. R. FANSELOV einerseits, F. VLT.:s und E. VELLINGER 
anderseits haben die optische Drehung der Gelatine in Abhangigkeit vom PH bei ver­
schiedenen Temperaturen gemessen und festgestellt, daB das Minimum bei 
PH = 4,7 bei niedrigeren Temperaturen in ein Maximum ubergeht. Die Autoren 
hringen diese Umkehrung mit der Sol-Gel-Umwandlung in Beziehung. Fur ein 
PH = 4,7 stellen sowohl die amerikanischen wie die franzi:isischen Autoren ein 
Maximum des TYNDALL-Effektes fest (siehe auch bei O. GERNGR03S). 

Litera turverzeichnis 
BOGUE, R. H. und M. T. O. CONNEL: Journ. Am. Chern. Soc. 47, 1694 (1927). -

GERNGROSS, 0.: Koll. Z. 40, 278 (1926). - KRAEMER, E. 0.: ColI. Symp. MOll. 6, 
102 (1926). - DERSELBE und FAUSELOW, J. R.: Journ. Physic. 32, 894 (1928). -
PAULI Woo und M. SAMEC: Bioch. Z. 59, 470 (1914-). - VLES, F., und VELLINGER, E. 
C. r. 180, 439 (1928). 

52. ProteinlOsnngen in reinem Wasser 
Durch passende Anwendung der Elektrodialyse (ED) unter Vermeidung 

denaturierender Einflusse war es mi:iglich, zu Proteinli:isungen zu gelangen, die 

Protein 

Ovalbumin 

Glutin 

Seralbumin 

" 

Pseudo­
globulin 

Hamoglobin 

/ 
Konzen-/" - 'H20 .1. 

tration % 10' I 

3,23 
2,0 
3,14 
4,0 
4,0 
4,0 
1,3 
3,68 

4,604 
4,684 
7,735 
6,0 
2,5 
1,415 
0,707 

4,6 
4,0 
1,3 
1,63 
1,7 
2,18 

1,438 
2,0 

3,7 
8,9 
4,45 

11,4 
8,1 

13,25 

14,4 
14,0 
8,2 

13,8 

11,1 
9,0 

12,3 
12,0 

7,93 

5,3 
5,0 
6,42 
5,8 
4,42 
4,2 

2,79 
1,6 

2,0 
2,85 
0,92 

Tabelle 161 

Volt 
ED 

220 
220 

8H·l0"n 

440 16,7(1,57%) 
440 17,5 
440 12,8( 1 %) 
440 17,5 
440 16,5 
220 

440 7,88(1,2%) 
440 
440 
440 
440 
220 11,7 
220 5,97 

220 
220 
440 
440 
440 9,5 
220 

220 
220 1,62 

440 0,183 
220 
440 0,12 

Beobachter 

PAULI U. SPIEGEL-ADOLF 
Dieselben 
F. MODERN U. PAULI 
Dieselben 
FRISCH, PAULI, VALKO 
PAULI U. SPIEGEL-ADOLF 
Dieselben 
PAULI u. E. WEISS 

MODERN U. PAULI 
PAULI U. SCHON 
PAULI u. WEISS 
PAULI U. SPIEGEL-ADOLF 
Dieselben 
PAULI u. WIT 
Dieselben 

PAULI U. SPIEGEL-ADOLF 
Dieselben 
MODERN u. PAULI 
Dieselben 
FRISCH, PAULI, VALKO 
PAULI U. WEISS 

PAULI U. WEISS 
BLANK U. PAULI 

W. SCHWARZACHER 
Derselbe 
Derselbe 
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in der Hauptsache (nach Korrektur fur die Wasserleitfahigkeit) und bei unmittel­
bar der ED angeschlossenen Messung die Eigenleitfahigkeit der Proteine an­
zeigen. Die Werte sind von der Konzentration und der Art desselben abhangig. 
Sie sind fiir den gleichen Gehalt am niedrigsten bei Pseudoglobulin und Hamo­
globin, dann folgt Seralbumin und Glutin, am hochsten liegen sie bei dem in 
dieser Gruppe am starksten sauren Ovalbumin. Auch die in der reinen Protein­
losung mit der rotierenden H 2-Elektrode gemessenen H-Aktivitiiten (aH) zeigen 
eine iihnliche, wenn auch nicht genau gleiche Reihenfolge, etwa yom Hb an dem 
einen Ende zum Ovalbumin an dem anderen. In der Tabelle 161 sind eine 
Reihe verschiedener Beobachtungen dieser Art zusammengestellt. Die relativ 
geringen Schwankungen in den Werten hiingen zum Teil mit der nicht immer 
genug scharfen Wasserkorrektur, zum Teil mit kleinen Materialverschiedenheiten 
sowie geringen Differenzen im Zeitpunkt der Messung nach der ED zusammen. 

Die angefuhrten Werte zeigen, daB eine Kontrolle des Reinheitsgrades und 
eine Charakterisierung der verschiedenen EiweiBkorper durch die Leitfiihigkeit 
moglich ist, und daB fUr subtile physikalisch-chemische Untersuchungen diese 
Prufung und Kennzeichnung der erreichten Reinheit gefordert werden muB. 
Dieser Forderung wurde nicht allgemein Rechnung getragen. 

Die Vergleichbarkeit der Werte ist nur in frisch nach der ED entnommenen 
Proben gegeben. PAULI und A. MONATH beobachteten niimlich, daB in diesen 
Proben nach kurzem Stehen an der Luft, auch bei sorgfiiltigem Fernhalten irgend­
welcher Zersetzung, ein stetiger Anstieg der Leitfiihigkeit erfolgt. Diese von 
ersterem auf eine Reaktion mit der CO 2 der Luft bezogene, mittels 
ED reversible LeitfahigkeitserhOhung kann im Gleichgewicht das Drei- bis 
Funffache des Ausgangswertes betragen. 

So fanden PAULI und SPIEGEL-ADOLF, die den Vorgang naher untersuehten, an 
einem 4,7%igen Seralbumin naeh 48 Stunden einen An stieg von 5.10--6 auf 
29 . 10--6 r . 0 bei einer unveranderten H-Aktivitat aH = 6,95 . 10-6 n. Das starker 
saure Ovalbumin (4%) mit einer aH = 17,5 . 10--6 n gab an der Luft einen Anstieg 
von 14. 10--6 auf 44. 10-6 • Aueh an dem nahezu neutralen Hamoglobin (4,45%, 
aH = 1,2 . 10-7 ) fand SCHW ARZACHER diesen Anstieg, und zwar prozentiseh noeh 
betraehtlieher, von 0,92. 10-6, naeh 24 Stun den auf 8,6. 10-6 und naeh fiinf Tagen 
auf 13,9 . 10-6 r . O. 

Durch Einleiten von CO 2 in diese EiweiBlosungen ist noch eine weitere 
Erhohung der Leitfiihigkeit zu erzielen, die sehr langsam abklingt, wiihrend 
die in reinem Wasser auf diese Art bewirkte sich rasch verliert. Die mit der ro­
tierenden H-Elektrode meBbare H-Aktivitiit ist von der CO 2-Reaktion unab­
hiingig und in frisch der ED entnommenen oder vorher mit CO 2 behandelten 
Proben die gleiche. 

Nach diesen Erfahrungen haben PAULI und D. v. KLOBUSITZKY eine weitere 
Reinigung der EiweiBlosung durch ED in einer N-Atmosphiire (unter Messung 
der Leitfiihigkeit in einer solchen) 1llittels einer eigenen Apparatur durchgefiihrt 
und sind so zu den bisher in bezug auf Elektrolytfreiheit reinsten Proteinlosungen 
gelangt. 1m folgenden sind einige Messungen von v. KLoBUSrrZKY (bisher 
unverOffentlicht) tabellarisch zusammengestellt. 

Aus diesen Beobachtungen geht hervor, daB auch in den reinsten bisher 
bekannten Protein16sungen, wie eine kleine Berechnung erkennen liiBt, die vor­
handenen H+-Ionen neben den zugehorigen negativen Proteinionen zur Deckung 
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der meBbaren Leitfahigkeit nicht ausreichen. Die Entscheidung zwischen den 
zwei Moglichkeiten - Vorliegen von positiven neben weiteren negativen Protein­
ionen, oder Mitwirken von nicht zu beseitigenden Resten einer CO 2-Reaktion 
mit dem EiweiB - wird noch durch Versuche zu treffen sein. 

Tabelle 162 

ED 440 Volt 

Substanz I Konzentration % I <x - xH20) .10· 

Ovalbumin :: : : : : : : : : : : : : : : : : : : I 
Seralbumin ................... . 

wasser!. Globulin .............. . 

3,0 
1,5 
0,75 

2,77 

2,74 
5,94 

1l,91 
8,21 
7,01 

4,72 

2,83 
4,05 

18,7 
18,1 
17,4 

9,33 

3,31 

Uber die N atur des biologisch so wichtigen Reaktionsmechanismus der Proteine 
mit CO 2 liegen aus jiingster Zeit aufklarende Versuche vor. M. SIEGFRIED kam im 
Jahre 1905 auf Grund von ausgedehnten Untersuchungen an Aminosauren und Ei­
weiBkorpern zu der Annahme, daB diese Stoffe mit CO 2, bzw. Karbonaten unter 
Bildung von Karbaminsaure, bzw. Karbaminaten reagieren. Dieser Vorgang miiBte 
nach dem ReaktionsBchema 

NH2 
/ 

R + CO2 ~ 

"-coon 

NH 

R/ 600. H 

"­ COO.H 

eine starke Bildung negativer Proteinionen durch Uberfiihrung in eine zweibasische 
Saure zur Folge haben. Denkt man sich dagegen die Kohlensaure als Saure wie jede 
andere mit den EiweiBkorpern reagierend, so wiirde diese Reaktion mit der Bildung 
positiver Proteinionen einhergehen miissen, unabhangig davon, ob sie durch Um­
wandlung von Aminogruppen in die Ammoniumform oder an Zwitterionen unter 
Inaktivierung am Karboxylion erfolgt. Sorgfiiltige Uberfiihrungsversuche von 
PAULI und TH. STENZINGER in Kohlensaureatmosphare haben gelehrt, daB samtliche 
untersuchten EiweiBkorper, auch das am starksten negative Ovalbumin durch 
H 2 CO a keine kathodische Uberfiihrung zeigen also positiviert werden. Es ergab 
sich keinerlei Anhaltspunkt fiir eine Karbaminsaurereaktion der Proteine. Damit 
sind auch Befunde von PAULI und E. WEISS, die eine auBerordentliche Erhohung 
der Flockungsempfindlichkeit der Proteine gegen negative lyophobe Kolloide (z. B. 
Gold, Kongoblausol usw.) bei Durchstromung mit CO 2 ergaben, auf eine wechsel­
seitige Ausflockung entgegengesetzt geladener Kolloide zuriickgefiihrt. 
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53. Die Edelmetallsole 
Die Herstellung der Edelmetallsole kann auf zweifache Weise erfolgen: 

Durch Reduktion eines Metallsalzes in der Lasung mit Hilfe von verschiedenen 
Reduktionsmitteln und durch Zerstaubung des kompakten Metalles im 
elektrischen Lichtbogen nach G. BREDIG. 

R. ZSIGMONDY hat zuerst die Beobachtung gemacht, daB die Teilchen der 
nach der Reduktionsmethode mit Formol hergestellten Goldsole im elektrischen 
Strome sich gegen die Anode bewegen. WHITNEY und BLAKE sowie BURTON 
haben spater an BREDIGSchen Gold-, Silber- und Platinsolen die Geschwindig­
keit der gleichfalls anodisch gefundenen Wanderung gem essen. 

Uber den U rsprung der elektrischen Teilchenlad ung in Edel­
metallsolen wurden im Laufe der Zeit verschiedene Meinungen geauBert. Auch 
Versuche, die Frage durch geeignete experimentelle Untersuchungen zu lOsen, 
liegen bereits seit langerer Zeit vor. 

W. B. HARDY hat die Vermutung ausgesprochen, dall die Ladung durch Annahme 
einer chemischen Reaktion zwischen Edelmetall und Losungsmittel zu erklaren ware. 

Die Platinsole z. B. waren nach HARDY als Hydride zu betrachten von der 
Formel PtH. Durch Dissoziation von Wasserstoifionen erhiilt das kolloide Platin 
die negative Ladung, es verhiilt sich wie ein Anion 

Pt H __ Pt- + H+ 

Der groilte Teil der Pt--Ionen hat eine sehr grolle Masse, wodurch der Kolloid­
charakter erkliirt wird. 

E. J ORDIS hat die Edelmetallkolloide als Sauren aufgefailt, die durch Abdis­
soziieren von H+-Ionen die Ladung erhalten. 

:\1. HAN RIOT hat in den geschiitzten Silbersolen saureartige Verbindungen vermutet 
und den hohen Sauerstoffgehalt ihrer Niederschlage analytisch nachgewiesen. 

J. C. BLAKE hat die Meinung geaullert, dall ein Teil des Silbers der nach der 
BREDIGSchen Zerstaubung hergestellten Sole in Form von Hydroxyd (bzw. Oxyd) 
anwesend ist. 

Die erste tiefergreifende Untersuchung auf dies em Gebiete verdanken wir 
V. KOHLSCHUT'lER. 

Untersuchungen KohIschiitters an Silbersolen. Als Versuchsmaterial 
dienten ihm hauptsachlich Silbersole, welche nach einem eigenen Verfahren, 
namlich durch Reduktion von gelastem Silberoxyd (als Bodenkarper in reinem 
Wasser) mit gasfarmigem Wasserstoff, erhalten wurden. Der Vorteil dieser 
Methode sollte die Abwesenheit von Fremdelektrolyten sein. Derjenige Teil der 
Untersuchung, welcher sich mit der Rolle der GefaBwand und Gestalt beschaftigt 
(topochemische Einfliisse) liegt auBerhalb des Rahmens unserer Darstellung. 
Urn so wichtiger ist fiir uns das analytische Verfahren, mit welchem KOHL­
SCHUTTER diese Sole charakterisiert. Er bestimmt a) den gesamten Silbergehalt 
der Lasung (Ag ges), b) durch Flockung des kolloiden Anteiles mit Hilfe von 
Neutralsalz das "Solsilber". Die Differenz liefert den Hydroxydgehalt des Sols: 
Ag (gefallt) = Ag (ges) - AgHO. e) SchlieBlich die Leitfahigkeit der Lasung. 

KOHLSCHUTTER verglich zunachst die Leitfiihigkeit seiner Sole mit der Leit­
fiihigkeit von Silberhydroxydlosungen. Die folgende Tabelle 163 enthiilt in der ersten 
und vierten Spalte die AgOH-Konzentration der reinen Hydroxydlosungen, in der 
zweiten und fiinften Spalte die Konzentration del' Sole an AgO H und in der dl'itten 
und sechsten Spalte die zul' AgOH-Losung bzw. zum Sol gehorigen beobachteten 
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Werte der Leitfahigkeit. Wie man sieht, ordnen sich die Werte des letzteren nach 
dem AgOH.Gehalt ein, so daB danach die Leitfahigkeit der Sole annahernd durch 
ihren Oxydgehalt bedingt erscheint. 

Tabelle 163. Lei tf ahigkei t vo n AgOH. und AgOR/Ag. 
L ii sun gen. T = 25° 

n.10' n.10' 

" .10' --------- y'.10' 
AgOR 

AgOR 
AgOlI 

AgOR 
im Sol im Sol 

2,0 25,8 4,9 64,7 
2,2 27,9 5,3 65,6 
2,4 29,3 6,1 73,3 

2,65 33,9 6,4 73,0 
3,0 34,0 6,4 81,2 

3,1 36,3 7,2 81,1 
3,2 39,25 7,5 80,0 

3,2 41,6 8,4 100,3 
4,0 49,6 9,2 107,0 

4,0 52,0 10,8 129,0 
4,8 57,8 

4,8 57,7 
4,8 61,1 

Eine weitere Reinigung nahm KOHLSCHUTTER an den Solen durch Niederschlagen 
des Ag des Silberhydroxydes vor. Dies wurde in der platingeschwarzten Platin· 
schale durch Einleiten von Wasserstoff vorgenommen, wobei das AgOH zum Metall 
reduziert wird. Die Leitfahigkeit ging dabei auf etwa den zehntell Teil ihres ur· 
sprunglichell Wertes zUrUck und blieb dann konstant. Diese verbleibende Rest· 
leitfahigkeit war immer griiBer als diejenige des verwendeten destillierten Wassers 
und betrug in den meisten Fallen 7 - 8 X 10-6 • KOHLSCHUTTER fUhrt sie auf durch 
Wasserstoff elektromotorisch nicht zersetzbare Silberverbindungen und den Kiesel· 
sauregehalt aus dem verwelldeten Glas zuruck. Der letztere wurde von ihm auch 
analytisch bestimmt. KOHLSCIIUTTER weist auf die Miiglichkeit hin, daB dieser un· 
vermeidliche Kieselsauregehalt fUr die auffallende Bestandigkeit der Sole von Be· 
deutung ist. Bei der Untersuchullg der Spontanbestandigkeit fand KOHLSCHUTTER 
eine Andeutung dafiir, daB das anwesende Hydroxyd auch stabilisierend wirkt. 

Besonders wichtig fiir die Solkonstitution erscheint der Befund KOHL· 
SCHUTTERS, daB die Ag.Konzentration des durch Platin·Wasserstoffbehandlung 
von AgOH ganz befreiten Sols immer geringer ist als die durch Flockung mit 
KNOa gefundene Solkonzentration an Ag (Ag gefallt). Die Differenz der beiden 
Ag gef -- Ag = L1 ist in der folgenden Tabelle 164 ebenfalls verzeichnet. 

KOHLSCHUTTER deutet diese Ergebnisse folgendermaBen: 

"a) Das durch den Elektrolyten gefallte kolloide Silber (Ag gefallt) besteht 
zum Teil aus elektromotorisch wirksamem Silber, offenbar also Silberoxyd; seine 
Menge im einzelnen FaIle ist = LI. 

b) Dieses Silberoxyd wird nicht erst bei der Fallung adsorbiert, ,mitgerissen', 
sondern es ist schon vorher als Elektrolyt der Flussigkeit entzogen, da die Leitfahig. 
keit der Sole - auch der mit groBen LI·Werten -, dem bei der Fallung in Liisung 
bleibenden Oxyd elltspricht. Es ist jedoch noch als elektromotorisch wirksam anzu· 
sehen, weil es beim Behandeln mit Platinwasserstoff gegen Wasserstoff ersetzt werden 
kann. Dieser Ersatz kann geschehen, ohne daB das Sol in seinem Aussehen eine 
Veranderung erleidet. 
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Tabelle 164 

Farbe der Fliissigkeit n.10' 
...: Gefiil.l 

-_._---------- -- ------- ----- --- ---

Ag L1 
Ag 

Z in der I im auffal-
jAgOHI 

.. _--
Ag Ag L1 

Durcbsicht , lendcn Licht ges gef 

I 

9,51 
i 

1 Gewiihnl. Thur. Glas gelbbrauu I grau getrubt 7,25
1 
2,25 1,0 1,25 0,8 

2 
" " " " I " " 8,8 : 6,4 ,2,4 1,0 1,4 0,7 

3 
" " " " " " 13,5 I 7,5 ' 6,0 4,0 2,0 2,0 

4 
" " " " " " 14,2 i 10,8 3,4 1,6 1,8 0,9 

5 
" " " " " " 6,4 I 4,8 1,6 0,8 0,8 1,0 

6a 
" " " " " " 

5,2 i 3,4 1,8 1,0 0,8 1,2 
6b 

" " " 
braunrot. graugrun 5,21 1,4 3,8 2,6 1,2 2,1 

7 
" " " 

rosenrot gelbgrau 7,81 4,8 13,0 2,8 0,2 14,0 

8 Quarz ........... gelbbraun grau getrubt 8,0 4,8 ,3,2 2,0 1,2 1,7 
9 

" 
........... 

" " " 
5,7 4,0 1,7 0,9 0,8 1,1 

10 
" 

........... 
" " " 

4,0 2,4 1,6 0,8 0,8 1,0 
11 

" 
........... 

" " " 
9,4 5,7 3,7 2,3 1,4 1,6 

12 Jenenser Ger. Glas rotviolett grauschwarz 4,9 2,8 ,2,1 2,0 0,1 20,0 
13 

" " " 
violett 

1 " 
8,2 7,2 11,0 0,8 0,2 4,0 

14 
" " " 

blau 
I " 

4,4 3,1 1 1,3 1,2 0,1 12,0 
15 

" " " 
braunrot 

" 
10,8 9,2 I 1,6 1,2 0,4 3,0 

16 
" " " 

rotviolett 
" 

7,6 6,2 ' 1,4 1,2 0,2 6,0 
17 

" " " 
dunkelblau 

" 
9,3 6,8 i 2,5 2,2 0,3 7,0 

18 
" " " 

weinrot 
" 

5,2 2,5 12,7 2,4 0,3 8,0 
19 

" " " 
braunrot 

" 
2,8 0,5 i 2,3 2,0 0,3 7,0 

20 
" " " 

stahlblau 
" 

6,8 2,65 4,15 3,9 0,25 18,0 
21 

" " " 
violett grungrau 6,0 2,9 

1 3,1 2,65 0,45 6,0 

0) Das Vcrhaltnis, in dem Oxyd und Silber in dem eigentlichen Kolloid stehen, 
wird bestimmt durch die GefiiBwand, auf der die Reduktion vor sich geht, es be­
stimmt seinerseits die Farbe des Sols. Die Menge des von dem Kolloid gebundenen 
Oxydes ist griiBer und ziemlich gleich bei den gelbbraunen Solen aus weichen Glas­
und QuarzgefiWen, sie ist geringer und sehr weehselnd bei den bunten Solen. 
Man wird demnach die Bildung des Kolloids im vorliegenden FaIle vielleicht folgender­
maBen darstellen kiinnen: 

Zunachst entsteht: 
(x Ag OH + y Ag) 

als wenig leitende Verbindung - das Wort im wei ten Sinne genommen. In ihr ist 
Ag gegen H+ austauschbar, so daB man als den fUr das Kolloid wesentlichen Bestand­
teil des Silberhydroxyds das Hydroxylion 1 wird ansehen mussen, dessen groBe Be­
deutung fUr die Metallsole schon oft diskutiert worden ist, und also das eigentliehe 
Kolloidtcilchen 

(x OH' + y Ag) 
ware. 

]\Ian gelangt so auf einem anderen Wege zu Ansehauungen uber die Konstitu­
tion des Kolloids, die sieh nahe beruhren mit den von JORDIS, LOTTERlIlOSER, 
DucLAux und anderen vertretenen. Wahrend vielfach das OH-Ion nur als adsorbiert 
betrachtet wird, indem man yom Kolloid als dem primar gegebenen ausgeht, stellt 
es nach der hier angedeuteten Auffassung mehr ein komplexbildendes ,Einzclion' dar, 

1 In Wirklichkeit muB bei der Behandlung mit Pt + H2 neb en der Ag-Abscheidung 
H 20 entstehen, und so zeigt der Versuch, daB gerade das ohne Verlust der Solstabilitat 
en tfern bare AgOH in der Solkonstitution nicht den fur die Aufladung wesent­
lichen Bestandteil bilden kann. 

P a u I i-Val k <\, Kolloidchemie 31 



482 Die Edelmetallsole 

welches als ,Neutralteil' .Ag-Metall anlagert - beide Bezeichnungen im Sinne der 
.ABEGG-BoDLANDERschen Definition der Komplexverbindungen gebraucht." 

Der Quotient Agj LI entspricht nach der obigen Formulierung fUr das Kolloid­
teilchen dem yjx, wenn x = list. Er bezeichnet nach KOHLSCHUTTER das Ver­
hitltnis der Masse zur Ladung, im Sinne der spateren PAuLIschen Definition 
stellt er das Kolloidaquivalent der Gesamtladung dar. 

KOHLSCHUTTER halt es fUr moglich, daB der Quotient Agj LI mit der Teilchen­
groBe abnimmt, d. h. die groBeren Teilchen ein kleineres Kolloidaquivalent 
hatten (dies ware der Fall bei konstanter Oberflachendichte der Ladung). Dann 
waren in den bunten Solen die groBeren, in den gelbbraunen die kleineren Teilchen 
anzunehmen (vgl. die Tabelle). Zugleich scheint ihm nicht undenkbar, daB die 
Ursache der Farbenverschiedenheit der Sole uberhaupt mehr in der chemischen 
Zusammensetzung des Kolloids als in der TeilchengroBe gesucht werden muB, 
und zwar nicht nur bei seinen Silbersolen, sondern auch bei den Goldsolen. 

KOHLSCHUTTER untersuchte ferner einige BREDIGSche Silbersole. Er stellte 
fest, daB die Leitfahigkeit des reinen Wassers bei der Zerstaubung steigt, z. B. von 
2,5 auf 22,9 . 10-6 • r. O. Bei der Behandlung mit Wasserstoff in der Platinschale 
fand er immer reichliche Ausscheidung kristallinen Silbers. Er folgert daraus, 
wie fruher BLAKE, daB beim Brennen des Lichtbogens unter Wasser durch Elektro­
lyse oder thermische Zersetzung des Wassers an der Anode Oxydationsprodukte 
entstehen, die in das Sol ubergehen. 

Die Analyse einiger BREDIG-Silbersole gibt KOHLSCHUTTER in der folgenden 
Tabelle 165 wieder. Man ersieht daraus, daB die Solteilchen zum groBen Teil 
aus Oxyd bestehen. 

Tabelle 165 

Medium Ag ges. AgOH Ag gef. Ag Ll 
Ag 
ii-

I. Reines Wasser ...... 3,2 0,85 2,35 1,4 0,95 1,4 
2. 3,6 1,2 2,4 1,7 0,7 2,4 
3. 

" " 
3,4 1,0 2,4 1,6 0,8 2,0 

4. 0,001 n . NaOH ..... 11,3 4,6 6,7 5,4 1,3 4,1 
5 . .AgOH 7 • 10-4 n ..... 12,0 5,4 6,6 4,1 2,5 1,6 
6. Reines Wasser ...... 10,0 1,6 8,4 4,0 4,4 0,9 

Die Restleitfahigkeit fur die in reinem Wasser und SilberoxydlOsung her­
gestellten Sole bewegte sich nach der Behandlung mit H 2+Pt zwisqhen 4,25 und 
7,5. 10-6 r. O. 

V. KOHLSCHUTTER vertritt also auch bei einem Edelmetallsol einen mehr 
chemisch-konstitutiven Standpunkt und seine Auffassung kommt damit, 
wenn auch ihre Begriindung und besondere Durchfuhrung heute nicht ent­
sprechen kann, in ihren Grundzugen der von PAULI spater allgemein vertretenen 
sehr nahe, zumal der Autor auch zum ersten Male auf die Moglichkeit einer 
komplex-chemischen Deutung der die Aufladung der Silberteilchen besorgenden 
Silberverbindungen kurz hinweist. Wahrend jedoch V. KOHLSCHUTTERS tat­
sachliche Ergebnisse groBe Beachtung und Wertschatzung gefunden hatten, 
kann das gleiche nicht von seiner Auffassung derselben gesagt werden, die sich 
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in keinem der grtiBeren Werke iiber Kolloide erwahnt findet. Die Ursache hierfiir 
war wohl darin gelegen, daB die Befunde V. KOHLSCHUTTERS, wie von PAULI und 
ERLACH nachgewiesen wurde, fiir die Aufstellung einer komplex-chemischen 
Auffassung der Solkonstitution damals keine geniigende Unterlage boten, ja 
sogar bei naherer Betrachtung einer solchen geradezu im Wege zu stehen 
scheinen. 

Weitere Untersuchungen an Reduktionssilber. PAULI und ERLACH haben 
sechzehn Jahre spater die Vorstellungen KOHLSCHUTTERS, wie auch 
seine wichtigeren experimentellen Befunde einer Priifung unterzogen. Sie be­
sprechen die Mtiglichkeit, daB ein Teil des Ag 2 0-Komplexes in der 
Ltisung gehalten wird, indem eine Dissoziation im Sinne der Gleichung 
AgOH + Ag2 0 - Ag3 0· + OH· (1) erfolgt, wobei das komplexe Ag3 0-Ion 
dem Hydroxoniumion an die Seite zu stellen ware. Doch meinen die Autoren, 
daB auch diese Vorstellung nur die Aufnahme eines positiven Komplexions seitens 
der Silberteilchen ergeben und den Widerspruch mit der negativen Solladung 
nicht beheben wiirde. Eine Autokomplexionisation 

ktinnte zwar negative silberhaltige Komplexionen liefern, doch muB auf aIle 
FaIle die obige Reaktion (1) so stark iiberwiegen, daB die Bildung nennenswerter 
Mengen negativer Silberteilchen auf diesem Wege nach dem MWG wenig Wahr­
scheinlichkeit besitzt. Diese Umstande machen nach PAULI deshalb Schwierig­
keiten, weil man nur der Anlagerung komplexer Verbindungen mit Ag als Z en­
tralion an den metallischen Kern eine Wahrscheinlichkeit zuschreiben kann, 
wogegen aus AgOH nach allen Erfahrungen (v. EULER) die Anlagerung von 
Ag-Ionen an das metallische Silber, den Neutralteil, bevorzugt ware, was dem 
Ladungssinn der Teilchen widerspricht. 

PAULI und ERLACH gewinnen in der Tat in ihren Versuchen iiber die KOHL­
SCHUTTER-Sole Anhaltspunkte dafiir, daB bei der Solbildung andere von KOHL­
SCHUTTER nicht bemerkte Umstande die ausschlaggebende Rolle spielen, welche 
zur Bildung von negativen aufladenden Argentatkomplexen den 
AnlaB geben. Nachdem sie die Resultate KOHLSCHUTTERS in vielen Punkten 
bestatigen konnten, stellen sie einen wesentlichen EinfluB des bei der Reduktion 
verwendeten Kipp-Wasserstoffs fest (Tabelle 166). Es zeigt sich, daB mit zu­
nehmender Reinheit desselben die Solbildung benachteiligt wird. Sie verwenden 
spater Elektrolytwasserstoff und, urn den EinfluB der Kieselsaure des Glases 
auszuschalten, einen Feinsilberkolben. Durch Vorschaltung von Spiralwasch­
flaschen, welche mit Schwefelsaure gefiillt ist, wird das Gas von mitgerissener 
Natronlauge der Elektrolysierfliissigkeit befreit. Die folgende Tabelle 167 zeigt, 
daB durch geniigende Reinigung des H die Solbildung verztigert und schlieBlich 
vtillig gehemmt wird. Es wurde also festgestellt, daB bei Verwend ung von 
reinstem Ag20, sowie von reinstem, elektrolytischem, mit H 2 S04 ge­
waschenem H2 sowohl in Jenaer- als auch im FeinsilbergefaB eine Sol­
bildung nicht stattfindet. Dagegen konnte auch im Silberkolben mit 
Kippwasserstoff ein normales KOHLSCHUTTER-Sol erhalten werden. Die Kiesel­
saure aus dem Glase stellt also keinen integrierenden Bestandteil der Sol­
teilchen dar. 

31* 
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Sol 

A 

B 

c 

D 

E 

F 

G 

Fiillung des Kipp 

Techn. Schwefelsaure 
Zn purum 

detto 

detto 

Schwefelsaure puriss. 
Zn purum 

Schwefelsaure puriss. 
Zn purissimum 

detto 

detto 

Die Edelmetallsole 

Tabelle 166 

Waschflaschenfiillung 

Schwefelsaure, puriSS. 

Kupfersulfat, Kaliumper­
manganat, Silberoxyd 

Kupfersulfat, 
permanganat, 
silberchlorid, 
oxyd 

Kupfersulfat, 
permanganat, 
silberchlorid, 
oxyd 

Kalium­
Queck­
Silber-

Kalium­
Queck­
Silber-

Kupfersulfat, Kalium­
permanganat, Queck­
silberchlorid, Schwefel­
saure puriss., Schwefel­
saure puriss., Silber­
oxyd 

detto 

detto 

Tabelle 167 

(Elektrolytischer Wasserstoff) 

Anmerkung 

in 8 Stunden dichtes Sol 

in 8 Stunden norm ales 
Sol 

Solbeginn in 6 Stunden, 
Ende in 16 Stunden 

Solbeginn in 12 Stunden 
Ende in 24 Stunden 

Solbeginn in 30 Stunden, 
in 48 Stunden dunn, 
verstarkt sich nicht 
mehr 

detto 

detto 

Ver­
such flasche Ge halt I Erste waSCh-1 Zweite waSCh-1 Solbeginn I Sol beendigt I 

. f1asche (Spiral-) nach Stundt'n nach Stunden 

1 I 0 0 I 3 8 I dicht 
2 'Ag2 0 0 I 16 60 dunn 
3 Ag2 0 Ag2 0 16 72 dunn 
4 H 2 S0 4 0 'I 12 I 36 dunn 
5 H 2 S0 4 H 2 S0 4 bis zur 48. Stunde keine Solbildung 
6 H 2 S0 4 H 2 S0 4 bis zur 72. Stunde keine Solbildung 
7 H 2 S0 4 H 2 S0 4 kein Eintritt einer Solbildung 

bis 10 

Mit Hilfe einer empfindlichen analytischen Methode haben die Autoren 
nachgewiesen, daB die Gele aus den mit Kipp-H hergestellten Solen, und nur diese, 
regelIuaBig Schwefel enthalten. 

PAULI und ERLACH kommen fiir diesen Fall zu der SchluBfolgerung, daB 
die Bildung negativer, silberhaltiger Komplexe in der Losung durch Reaktion 
des Silberoxyds mit dem Hydrosulfidion, das der Kippwasserstoff zufiihrt, 
begiinstigt wird. Zur voHstandigen nberfiihrung des Ag2 0 in Ag 2 S reicht unter 
normalen Versuchsbedingungen die geringe verfiigbare Sulfidmenge nicht ent­
fernt aus, wie auch die mit dem Pt-H2-Verfahren an den Solteilchen nachweisbare 
reichliche Menge Ag2 0 anzeigt. Wahrscheinlich entsteht in den mit Kipp-H 
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bereiteten Solen eine Mischform, ein Sulfargentat, als ionogener Oberflachen­
komplex. 

Wahrend KOHLSCHUTTERS Sole bei der Dialyse ausflockten, konnten ER­
LACH und PAULI ihre Sole mittels einiger Kunstgriffe im Faltendialysator weit­
gehend reinigen. Der in mit Kipp-H2 erzeugten Solen regelmaBig nachweisbare 
Schwefel wurde nach der Dialyse in der gleichen Weise in den geflockten Gelen 
dieser Sole gefunden, er erscheint also an die Kolloidteilchen gebunden. Durch 
Dialyse gelang es ferner, die Leitfahigkeit unter Erhaltung des Solsilbergehaltes 
immer unter 10. 10-6 herabzudriicken. 1m Floekungsfiltrat war dann kein 
Silter mehr nachweisbar, das gesamte Silber war nur in Form der Solteilchen 
vorhanden. 

Wie bereits KOHLSCHUTTER in seinen Versuchen, so konnten ERLACH und 
PAULI ihrerseits auch nachweisen, daB eine erhebliche Menge von Silber in den 
Solen in Form von Oxyd mit den Solteilchen verbunden, jedoch durch Wasser­
stoff reduzierbar vorliegt. Sie konnten namlich einen Teil des Silbers der aus­
dialysierten Sole durch Einleiten von Wasserstoff auf der Platinschale nieder­
schlagen. Dabei erfuhr die Leitfahigkeit eine kleine ErhOhung, dagegen die 
wahrend der Dialyse erreichte Wasserstoffionenkonzentration keine Veranderung 
(Tabelle 168). Die letztere wurde mit Hilfe der Leitfahigkeitstitration bestimmt. 
Mit dieser Methode haben die Autoren die wichtige Tatsache festgestellt, daB 
bei fortschreitender Dialyse die urspriinglich (infolge AgOH oder NaOH-An­
wesenheit) alkalischen Losungen eine schwachsaure Reaktion annehmen. Die 
Wasserstoffionenkonzentration betrug dann bis etwa 2 . 10-5 n. 

Tabelle 168 
I 

I 
I SilbergebaJt LeiWihigkeit In Platinschale H-Ionen-

Sol-Nr. I niedergeschlagen konzentration 
I in mg " .10· Ag (mg) n .10· 
i I 

1 vor Pt + H I 36,72 ! 4,5 I 0 11,4 ...... 
I naeh Pt + H ..... 28,4 6,8 8,2 11,4 

2 vor Pt + H 34,0 I 5,6 0 8,6 ...... 
I nach Pt + H ..... 26,3 8,0 7,3 8,4 

3 vor Pt + H ...... 20,4 i 3,8 0 

I 
7,6 

naeh Pt + H 16,1 ! 5,0 - 7,6 ..... I 

Die folgende Tabelle 169 stellt die wichtigsten Resultate dar. Die ersten 
,echs Sole wurden mit Elektrolyt-H unter Zusatz von K 2COa, NaOH und NH3 
dargestellt, die letzten drei mit Kipp-H. Die Werte beziehell sich auf die Sole 
nach ihrer Dialyse bis zur Leitfahigkeitskonstanz. 

Bei Zugrundelegen einer Aquivalentleitfahigkeit von 400 konnen die Leit­
fahigkeit und H+-Konzentration auf Grund der klassischen Elektrolyttheorie 
miteinander verglichen werden. Es ergibt sich, daB 70 bis 80% der Leitfahigkeit 
durch die von PAULI und ERLACH angenommene, durch Titration bestimmte 
Kolloidsaure gedeckt werden kann. Bei der Didlyse erfolgt also infolge Membran­
hydrolyse gleichzeitig mit der Reinigung ein teilweiser Austausch der Kationen. 
In den Kippsolen werden die Ag+-Ionen, in den Elektrolytsolen die Alkaliionen 
gegen H+ als Gegenion ausgetauscht. 
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Sol­
Nr. 

I 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

Dargestellt mit 

Die Edelmetallsole 

Tabelle 169 

Silbergehalt in mg Leitfahigkeit 10· S-
H-Ionenkonzen­

tration 10· 
1----------,---- Bestim- -----,--~. 

vor I nach I vor I nach mung vor I nach 
Pt+HIPt+H Pt+H Pt+H Pt+H Pt+H 

EI-H + KgCO a ..... I 20,6 
18,0 
25,8 

I I I 

16,0 I' 7,2 
14,8 5,5 

7,2 
5,5 
7,9 
5,1 
6,1 
5,7 
6,8 
8,0 
5,0 

neg. 19,0 , 19,0 
EI-H + KgCO a .... . 
EI-H + NaOH ..... . 
EI-H + NaOH ..... . 
EI-H + NHa ...... . 
EI-H + NHa ...... . 
Kipp-H ........... . 
Kipp-H ........... . 
Kipp-H ........... . 

9,5 
16,8 
15,0 
36,72 
34,0 
20,4 i 

17,98 I 8,0 

9,0 'I 5,2 
14,2 6,1 
11,1 i 5,8 
28,4 II 4,5 
26,3 5,6 
16,1 3,8 

pos. 

15,2 15,2 
19,0 19,0 
7,6 7,6 
8,0 8,0 
7,6 7,6 

11,4 , 11,4 
8,6 8,4 
7,6 i 7,6 

Die Rolle des Alkalihydroxydes, ohne welches bei der Solleitung mit reinstem 
Elektrolyt-H 2 das Sol ausbleibt, erblicken die Autoren in einer Forderung 
der Bildung negativer Argentatkomplexe. Ob es sich dabei urn die einfachste 
Type, etwa (AgO)' Na·, oder um hoher zusammengesetzte Formen handelt, 
lassen sie unentschieden. 

Auch ein anderer Typus von Silbersolen wurde der Untersuchung unterzogen. 
PAULI und P. NEUREITER haben ein Sol durch Reduktion von AgCl in ammonia­
kalischer Losung mit Hille von Hydrazinhydrat hergestellt und einige orientierende 
Versuche daran ausgefiihrt. Das Sol wurde spater von PAULI und E. FRIED 
eingehender untersucht. Die Analyse ergab, daB das Gewicht des Gels immer 
groBer war als dessen Silbergehalt entsprach. Sauerstoff konnte nach sorgfaltiger 
Analyse ausgeschlossen werden und so kam nur AgCl als Beimengung in Betracht. 
Da AgCl auch in dem extrem dialysierten Sol aus demselben Grunde angenommen 
werden muBte, so muB es als mit den Kolloidteilchen verbunden betrachtet 
werden. Qualitativ wurde auch der Nachweis der Anwesenheit von Chlor in den 
Solteilchen erbracht. Es wurde ferner gezeigt, daB bei dieser Solsilberart als 
Gegenionen nur NH4-Ionen in Betracht kommen. Bei fortgesetzter Dialyse 
werden diese teilweise gegen Wasserstoffionen ausgetauscht, deren Konzentration 
durch konduktometrische Titration bestimmbar ist. In der folgenden Tabelle 
sind die MeBergebnisse bei lang dauernder Dialyse eines Sols mitgeteilt. 

Tabelle 170 

Tage Dialyse H-Ionen gefunden H-Ionen aus " 
"~"H20 berechnet 

1 890.10--<; 
5 41.10--<; 

11 7,4.10--<; 
14 7,6. 10-6 

26 9,2.10--<; 
31 11,0.10--<; 1,9.10-5 n 2,75. 10-5 

40 11,7.10--<; 2,1. 10-5 n 2,92. 10-5 

47 11,9.10--<; 2,8.10-5 n 2,97.10-5 
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Bemerkenswert ist am Gange der LeiWihigkeit, daB dieselbe durch ein 
mehrere Ta~e fast konstantes Minimum hindurchgeht, urn dann allmahlich an­
zusteigen. Dieser Anstieg entspricht, wie die Leitfahigkeitstitration zeigte, dem 
eintretenden Ersatz der NH4-Ionen durch H-Ionen. 

Bredig-Silber. Einige Jahre spater haben PAULI und F. PERLAK die 
BREDIG-Silbersole der physikalisch-chemischen Analyse unterzogen. Wahrend 
fiir das kolloide Gold (s. w. u.) schon seit BREDIG feststeht, daB es, in reinem 
Wasser zerstaubt, kaum haltbare Sole liefert, wurde friiher vom Ag angenommen, 
daB hier wohl Alkalikarbonatzusatz fordernd auf die Solbildung wirkt, daB diese 
aber auch in Wasser aHein (vgl. Tabelle 3) erfolgt. Die Autoren konnten nun auf 
Grund von Versuchen in Jenaer- und insbesondere in Feinsilberschalen mit 
frisch destilliertem Wasser feststellen, daB es nicht moglich ist, in reinstem Wasser 
mittels der elektrischen Zerstaubung unter einwandfreien Bedingungen auch nur 
die diinnsten stabilen Silbersole zu bereiten. 

Weitere Versuche ergaben, daB erst bei einem Zusatz von 1 . 1O-5 n KOH an 
stabile Sole auftreten. Unter diesem Gehalt setzt die Dispersion in der Regel 
bis zum vierten Tag vollstandig abo Mit weiterem Ansteigen des Zusatzes bis 
etwa 5 . 1O-4 n KOH zeigen die Sole bei vollstandiger Stabilitat einen zunehmenden 
Ag-Gehalt (bis etwa 0,05 g pro Liter). Erhoht man den Laugenzusatz weiter bis etwa 
4 . 10-3, so sinkt der Ag-Gehalt des gebildeten Sols. Uber 5 . lO-3n KOH sind 
die Zerstaubungssole instabil. In 5. 1O-2n KOH setzte das Silbersol schon 
wahrend und unmittelbar nach der Zerstaubung vollstandig abo 

Auch eine Versuchsreihe iiber Zerstaubung in AgOH-Losungen wurde aus­
gefiihrt. Es war wohl moglich, darin stabile Sole zu erzielen, wenn der Gehalt an 
AgOH sich um 1.1O-6 n bewegte. Der Silbergehalt erreichte jedoch hOchstens 
12 mg/l. 

Wie bereits von PAULI und Mitarbeitern an Goldsolen (s. w. u.), so konnte 
auch hier bei der Dialyse das Auftreten von schwach sauerer Reaktion (mit Hille 
von konduktometrischer Titration) nachgewiesen werden. Auch hier kann, wie 
bei den KOHLscHuTTER-Solen nach PAULI und ERLACH etwa 70% der Leitfahigkeit 
durch die Kolloidsaure gedeckt gedacht werden. Die nach rund zwei Wochen 
Leitfahigkeitsabfall auftretende konstante Leitfahigkeit des Dialysats betrug 
etwa 1,4. 1O-6 r. 0. 

Nach PAULI geniigt es, um diese Erfahrungen zu verstehen, nicht, in der 
elektrischen Zerstaubung einen rein thermomechanischen Vorgang zu erblicken, 
zu dem auch eine direkte Verdampfung tritt. Dagegen wiirde eine gleichzeitige 
Elektrolyse, die durch die hohe Stromdichte an den Drahtspitzen begiinstigt 
wird, die schon von KOHLSCHUTTER nachgewiesene Oxydbildung im BREDIGSchen 
Silbersol verstandlich machen, wobei, wie PAULI annimmt, durch das vorhandene 
Alkali eine teilweise Uberfiihrung des frischen Oxyds in Argentat erfolgt. Die 
notwendige energische Riihrung hatte dann vor allem die Bedeutung, das fiir 
die Elektrolyse notige Material im Bereiche der Metallspitzen immer wieder zu 
ersetzen. Der ganze V organg ware also eine thermomechanische Dispersion, 
welche die Teilchen schafft, an deren Oberflache durch die begleitende 
Elektrolyse die zur Aufladung notigen ionogenen Komplexe ent­
stehen. Nicht eine Adsorption von negativen Ionen an die dispersen Edelmetall­
teilchen, welche niemals eine heteropolare Verbindung oder WERNERSche Kom-
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plexe liefern konnte, wurde demnach vorliegen, sondern eine chemische Reaktion 
mit den Produkten der Elektrolyse. 

In scheinbarem Gegensatze zu dem Befunde (PAULI-ERLACH), daB durch Re­
duktion mit reinstem H2 in AgOH-Losungen keine Solbildung moglich ist, konnten 
PAULI und PERLAK durch Elektrodispersion in AgOH diinne stabile Sole herstellen. 
Doch handelt es sich in diesen zwei Fallen urn gam, verschiedene Vorgange. 1m ersten 
Falle kann der solerzeugende ProzeB (die Reduktion mit H 2) nur das metallische 
Silber, den Neutralteil, nicht aber die negativen Oberflachenkomplexe schaffen, die 
eben, wie die Versuche lehrten, hier in einer geniigenden Konzentration von vorne­
herein gegeben sein (Erzeugung mit Elektrolyt-H2 + Alkali) oder gleichzeitig durch 
eine weitere Begleitreaktion gebildet (Kipp-H2) werden miissen. Dagegen geniigt 
bei der Elektrodispersion in AgO H die die Zerstaubung begleitende Elektrolyse, urn die 
wenigstens fiir eine schwache Solbildung notigen Argentate auf den Teilchen zu er­
zeugen. Der bestehende quantitative Unterschied in der Solbildung gegeniiber der 
Zerstaubung in Alkalihydroxyd findet wohl seineAufklarung darin, daB im letzteren 
Falle die Elektrolyse am Orte der Zerstaubung zu einer kathodischen Anreicherung 
der Lauge, dagegen beim AgOH infolge metallischer Silberabscheidung zu einer Ver­
armung an Lauge fiihrt. Dazu kommt, daB die kleinvolumigen Ag-Ionen als Gegen­
ionen weniger geeignet sind. 

Wenn nun in reinstem Wasser durch elektrische Zerstaubung keine stabilen 
Silbersole herstellbar sind und eine Komplexbildung an der Teilchenoberflache 
die notwendige Vorbedingung fiir die Solaufladung darstellt, dann ware es nicht 
zu erwarten, daB Zerstaubung in indifferenten Gasen eine nachtraglich unmittelbar 
in Wasser unter Solbildung zerteilbare Dispersion zu liefern vermag. Nun hat 
tatsachlich schon vor Jahren THE SVEDBERG, dem wir die umfassendsten Unter­
suchungen und den weiteren Ausbau der elektrischen Dispersionsmethoden 
verdanken, ein Verfahren angegeben, nach welchem ein in einem Quarzrohre 
eingeschlossener Lichtbogen, z. B. zwischen Silberdrahten, im N-Strome erzeugt 
wird. Man kann durch Aufnahme solcher Zerstaubungen in Flussigkeiten zu 
Solen kommen, allein nach allen Erfahrungen auch spaterer Autoren sind solche 
Sole entweder instabil oder wahrscheinlich nicht rein. So gibt SVEDBERG aus­
drucklich als Nachteil seines Verfahrens an, daB dabei gleichzeitig Si02 ver­
dampft, welches kondensiert wird und einen Bestandteil der hergestellten kolloiden 
Losung bildet. Nun wissen wir aber aus verschiedenen Beobachtungen, daB die 
Silikate besonders gute Oberflachenkomplex- und damit auch Solbildner darstellen 
konnen. 

Goldsole. Das kolloide Gold wurde schon von FARADAY als Zerteilung 
metallischen Goldes angesprochen. ZSIGMONDY bestimmte 1898 in 0,0612 g eines 
durch Kochsalzfallung seines. Formolgoldsols gewonnenen schwarzen Gold­
pulvers das beirn Gliihen entweichende Gas, und zwar in einer Menge von 
0,6 ccm, wovon sich nur 0,1 ccm mit Sicherheit als Sauerstoff erwies. Da 
jedoch die Berechnung des Niederschlages als Goldoxydul zu einem Volum 
von 1,67 ccm Sauerstoff fiihrte, so hat ZSIGMONDY aus diesem Befunde gefolgert, 
daB das kolloide Gold lediglich aus metallischem Golde besteht. DaB dies 
wenigstens fur den Hauptanteil der Teilchenmasse in roten Goldsolen gilt, 
wird heute von keiner Seite bestritten. 

BEANS und EASTLACK haben 1915 die BREDIGSche Goldzerstaubung unter­
sucht. Sie fanden, daB Goldsole nach dieser Methode in reinstem Wasser nicht 
gewonnen werden konnen, dagegen ist ihre Bildung bei Anwesenheit der Cl, Br, 
J-Salze der Alkalimetalle moglich, nicht aber bei Anwesenheit von Fluoriden und 
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Sulfaten derselben. Die amerikanischen Autoren entwickeln auf Grund dieses 
Befundes eine Auffassung, welche von ihnen zwar als Komplextheorie des kolloiden 
Goldes bezeichnet wird, jedoch ohne jene Berechtigung, mit welcher diese 
Bezeichnung der von KOHLSCHUTTER an kolloidem Silber angedeuteten und 
spater von PAULI allgemein aufgestellten Theorie gebiihrt. Es wird namlich von 
BEANS und EASTLACK "die . Bildung eines ,kolloiden Komplexes' zwischen dem 
in der hohen Temperatur, welche vom Lichtbogen produziert wird, hochst zer­
teilten Metall und gewissen in dem Medium anwesenden Ionen angenommen. 
Diese Ionen konnen als Kondensationskerne dienen, ahnlich der Kondensation 
von iibersattigtem Wasserdampf auf Gasionen. In einem reinen Medium oder 
einem solchen, welches kein stabilisierendes Ion enthalt, findet die Dispersion 
wohl statt, aber infolge des Mangels an Kondensationszentren erfolgt die Kon­
densation an wenigen Punkten und die Partikeln sind infolgedessen groBer. Sie 
fallen demgemaB sehr rasch aus." 

1m Gegensatz zu dieser Auffassung, die mit der Bildung von Komplexen 
(im Sinne WERNERS) auf der Teilchenoberflache nichts gemein hat, erblickt 
PAULI die Rolle der Ionen bei der Zerstaubung in einer elektrolytischen Oxydation 
(Halogenisation usw.) des Metalles. Die durch Oxydation gewonnenen Gold­
verbindungen bilden dann die aufladenden Komplexe. Gegeniiber BEANS und 
EASTLACK, die den Mangel an Solbildungsfahigkeit von Sulfat und Fluorid aus der 
mangelnden chemischen Verbindungsfahigkeit des Goldes mit diesen Ionen zu 
Komplexen ableiten wollen, weist PAULI auf die Tatsache hin, daB Gold schone 
Komplexsalze mit S04 gibt. Nach ihm ist das Ausbleiben der Solbildung hier darin 
begriindet, daB die elektrolytisch entstehende Schwefelsaure im Gegensatz zu dem 
elementar ausgeschiedenen Cl, Br und J gegeniiber dem Metall nicht geniigend 
reaktionsfahig ist. 

Die Frage nach den ionogenen Komplexen an der Oberflache von Teilchen 
durch Reduktion hergestellter Goldsole hat zu einer kontroversen Stellungnahme 
seitens ZSIGMONDYS und PAULIS gefiihrt. 

In Verallgemeinerung seiner Theorie der Kolloidaufladung stellte PAULI 
die Hypothese auf, daB die Ladung der durch Reduktion von Goldsalzlosungen 
hergestellten roten Goldsole von unreduzierten Goldverbindungen an der Ober­
flache der Teilchen herriihrt, die ·eine elektrolytische Dissoziation erleiden. ZSIG­
MONDYs oben referierten alteren analytischen Versuche lehnte er als Argument 
gegen eine derartige Auffassung ab, da die von ZSIGMONDY gefundene Sauerstoff­
menge fiir die Beistellung der notigen Oberflachenkomplexe noch reichlich ge­
niigend ware. Mit E. KAUTZKY fiihrte er eine neue, viel genauere analytische 
Untersuchung durch. Die durch Reduktion mit Tannin erhaltenen Goldsole 
wurden geflockt und das erhaltene Goldgel nach Trocknen der Gasanalyse 
unterworfen. Auf Grund einer einwandfreien Versuchsanordnung kamen sie zu 
dem Schlusse, daB das Bestehen sauerstoffhaltiger Komplexe am gefallten und 
gewaschenen kolloiden Gold auBerst unwahrscheinlich ist. Nimmt man die 
niedrigste Oxydationsstufe an, so ist es sicher, daB nach ihrenAnalysen mindestens 
700 Goldatome, also eine viel zu groBe Zahl, auf einen solchen Komplex entfallen 
miiBten. Durch weitere Untersuchungen auf Cl wurde von diesen Autoren fest­
gestellt, daB Chlorokomplexe ebenfalls hochstens in diesem AusmaBe im Goldgel 
vorhanden sind. 
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BLAKE hat bereits fruhzeitig die Adsorption der Gegenionen durch das 
Goldgel zu prufen versucht. Er fallte das Goldsol, welches nach einem eigenen 
Reduktionsverfahren hergestellt war, mit BaC12 und analysierte es, nach Aus­
waschen, auf Barium. 

Er fand in 1 g Substanz 0,00047 bis 0,0042 g Ba (OH)2. PAULI und KAUTZKY 
haben nach demselben Prinzip ihre Sole nach Flockung mit Ba- und Mg-Salz 
untersucht. Sie konnten weder Mg noch Ba in den Koagulaten nachweisen. 
BLAKES Befund fUhren sie auf ungenugendes Waschen des Niederschlages zuruck. 

A. P. THIESSEN hat spater in ZSIGMONDYS Institut die Gele von Formol­
goldsolen ebenfalls gasanalytisch auf 0 und ferner auf Chlor untersucht. Das 
Ergebnis fiel auch bei ihm negativ aus. Doch ist die Stellungnahme der einzelnen 
Autoren zu den gleichen Versuchsresultaten in einem wesentlichen Punkt ver­
schieden. ZSIGMONDy-THIESSEN schlieBen aus der Analyse des gefallten kolloiden 
Goldes zuruck auf die gleiche Zusammensetzung der stabilen Teilchen im roten 
Sol, wahrend PAULI seine SchluBfolgerungen ausschlieBlich auf das Objekt der 
direkten Untersuchung, das Goldgel, einschrankt. Mit dieser Einschrankung wird 
zugleich auf die Moglichkeit eines Komplexzerfalls bei der Goldflockung hin­
gewiesen, fUr welchen in der Tat neuere Beobachtungen von M. SHEAR zu sprechen 
scheinen. 

ZSIGMONDY hat die Auffassung PAULIS wiederholt in polemischen Bemerkun­
gen bekampft, indem er insbesondere auf den Mangel der experimentellen Be­
griindung hinwies. Noch weniger liegen jedoch experimentelle Grundlagen fur 
die Auffassung vor, daB das kolloide Gold die Ladung der Aussendung von Gold­
ionen oder der Aufnahme von Elektronen verdankt. N ur in diesem Falle ware 
eine rein metallische Oberflache denkbar. 

Inzwischen hatten jedoch PAULIS Arbeiten in anderer Richtung zu einem 
wichtigen Resultate gefUhrt. Es wurde von ihm und M. ADOLF die Beobachtung 
gemacht, daB die Goldsole nach langdauernder Dialyse eine hOhere Leitfahigkeit 
aufweisen als dem verwendeten AuBenwasser entspricht. AuBerdem treten in 
dem Sol allmahlich Wasserstoffionen auf und die Wasserstoffionenkonzentration 
bleibt dann bei konstanter Leitfahigkeit wahrend der weiteren Dialyse merklich 
auf der sauren Seite. So konnte in einem nach der Formolmethode hergestellten 
Sol nach der Dialyse bei einer Leitfahigkeit von 2,1 . 10-5 r . 0.2. 1O-5n Him 
Flockungsfiltrat (gewonnen durch Flockung mit KC1) potentiometrisch nach­
gewiesen werden, wahrend das nicht dialysierte So14,5 . 1O-7n H aufwies. PAULI 
deutete diesen Befund so, daB die Kaliumionen, die in den ungereinigten Solen 
mit den Kolloidionen als Gegenionen korrespondieren, im Laufe der Dialyse in H 
umgetauscht werden. Spater wurde die direkte H+-Bestimmung im Sol, welche 
potentiometrisch undurchfuhrbar ist, durch Anwendung der Mikroleitfahigkeits­
titration ermoglicht. 1m Faltendialysator konnte auch die Leitfahigkeit starker 
heruntergedruckt werden. 

Ein solches Sol von der spezifischen Leitfahigkeit 5. 1O-6r . O. zeigte im 
Flockungsfiltrat potentiometrisch eine CR = 9,52 . 1O-6n , bei der kondukto­
metrischen Titration CR = 11,4. 1O-6n . 

PAULI hat spater mit L. FUCHS die Goldsole mit Hilfe dieser Methoden sehr 
eingehend untersucht. Auch muBte die Rolle der vom Pergamentpapier wahrend 
der Dialyse abgegebenen Bestandteile gepruft werden. Es wurde zwar erhoben, 
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daB die Membran merkliche Mengen von Asche abgibt und auch nicht unbetracht­
liche Mengen von Kohlehydraten in die Losung gehen,' eine Sauerung der Innen­
fliissigkeit bei Leerdialyse von destilliertem Wasser unter haufigem Wechsel 
des AuBenwassers war jedoch nicht feststellbar. In dem verwendeten frischen 
destillierten Wasser konnten keine mit Hille der konduktometrischen Titration 
genau meBbaren H+-Ionen gefunden werden. Dagegen geniigte schon ein 
48stiindiges Unterbleiben des Wechsels vom AuBenwasser, um darin bis 
5. 10-6n H-Ionen titrimetrisch nachweisbar zu machen. Diese Versuche zeigen 
mit Sicherheit, daB das Auftreten der H+-Ionen in der Innenzelle beim haufigen 
Wechsel des AuBenwassers an die Anwesenheit des Goldsols gekniipft ist und 
nicht freier Kohlensaure zugeschrieben werden kann. Letzteres geht iiber­
dies zwingend aus der potentiometrischen H+-Messung im Flockungsfiltrat 
mittels der Gaselektrode im stromenden Wasserstoff hervor. Wohl konnen die 
Glaswande sehr viel Asche abgeben, dies konnte jedoch durch Verwendung von 
paraffinierten Wannen bei der Dialyse vermieden werden. Zur Korrektur fiir 
die Endleitfahigkeit des dialysierten Goldsols wurde die Leitfahigkeit des zum 
Schlusse 24 Stunden mit ihm im Gleichgewichte gestandenen AuBenwassers 
benutzt. 

Die Versuche an Formolgold (Tabelle 171) lehrten, daB das Auftreten adialy­
sabler H+-Ionen bei fortschreitender Reinigung von Goldsolen in der Tat eine 
vollstandig reproduzierbare, konstante Erscheinung ist, die in keinem Zusammen­
hang mit den Schwankungen des vergliihbaren Riickstandes oder der neben dem 
Gold vorhandenen Asche steht. Die gefundenen, sehr kleinen Mengen anorgani­
schen Riickstandes (ohne Gold) lassen fiir das Vorliegen einer kolloiden Kiesel­
saure als selbstandige Form und als Quelle der nachgewiesenen H+-Ionen selbst 
unter der Annahme viel zu niedriger Aggregatgewichte derselben keinen Raum. Zu 
dem gleichen Ergebnis fiihrt die Berechnung des vergliihbaren Riickstandes (mit 
EinschluB des vorhandenen Wassers) als kolloide, komplexe, organische Saure 
unter Beriicksichtigung der schlieBlich durch weitgehende Vorbehandlung des 
Pergamentpapiers erzielten niedrigen Werte. Betrachtet man die korrigierte 
Leitfahigkeit als Solleitfahigkeit, so findet sich in der Reihe F 8 bis 17 eine 
mittlere Ubereinstimmung von 83% zwischen der gefundenen und aus ~ be­
rechneten H-Konzentration. 

Infolge hoheren Reinheitsgrades noch eindeutiger fielen die Versuche an 
den Goldsolen aus, welche nach der eigenen Methode der Autoren durch Reduktion 
mit Elektrolytwasserstoff gewonnen waren (Tabelle 172). 

Hier geht die Ubereinstimmung der gefundenen und der aus ~ berechneten 
H-Ionen im Mittel iiber 90%. 

R. WINTGEN hat spater den Befund PAULIS, betreffend das Auftreten einer 
konstanten Eigenleitfahigkeit des Formolsols bei der Dialyse bestatigt. Er faBt 
diese Leitfahigkeit ebenfalls als Summe der Beweglichkeiten von Kolloidion und 
Gegenion auf. 

MURRAY J. SHEAR, ein Schiiler von BEANS, hat in der neuesten Zeit eine 
Untersuchung am BREDIGSchen Goldsol durchgefiihrt. Er verwendet die Chlor­
silberelektroden zur Bestimmung der Chloraktivitat jener verdiinnten KCl­
Losungen (8 -10. 1O-3n), in welchen die Goldzerstaubung erfolgte, und stellte 
fest, daB ein groBer Teil des Cl- bei geniigend langer Lichtbogendauer fast das 
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ganze, bis auf wenige Prozente - bei der Solbildung aus,der Lasung verschwindet. 
Das hiingt zuniichst zum Teil mit dem Abgang von elektrolytisch entwickeltem 
Chlor zusammen, den der Autor mit der gleichen Versuchsanordnung (bei paraf­
finierten Metallspitzen) abzuschiitzen sucht. Die Differenz gegeniiber dem bei 
der Zerstaubung nachweisbar erheblich graBeren CI-Verlust wiirde dann die zur 
Solbildung verbrauchten CI-Ionen ergeben. Gegen die quantitative Auswertung 
dieses Verfahrens sind immerhin noch Einwendungen maglich. Es gelang jedoch 
dem Autor durch Koagulation des Goldes mittels Ausfrieren einen reichlichen 
Zuwachs, also ein Freisetzen von aktivem Chlor in der Lasung in der GraBen­
ordnung des friiher bei der Solerzeugung ermittelten Chlorverbrauches festzu­
stellen. SHEAR nimmt an, daB diese Chlormenge bei der Zerstaubung von dem 
Sol adsorbiert war. Sein gleichzeitiger Befund jedoch, daB die Chloraktivitiit 
beim Zentrifugieren des Sols abnimmt, ist schwer zu verstehen. Jedenfalls 
ist eine sorgfaltige Wiederholung der ziemlich schwierigen Versuche zur Ent­
scheidung dariiber erforderlich. 

Tabelle 172 

%25. 106 CH .10' 
Gesamt- :ga::: 

Mittel- rilckstand ~:;::~ 
1-- -- .--- -- werte ------ ~~§ Gillh-aus mg I nach 

,..l <'- Asche 
Sol-~r. 

K 25 Gold E'::: gj, verlust mg/l Annlcrkung 
unkor- korri-

be-
gefun-

im mg/l 
I Ahzug .; ;i bJ) mg/l 

rigiert I giert rech-
den 

Liter t des «§ 
net I 

I Au/l a~ E 
I , , 

9,91 8,702 
I , 

H2 4 7,296 3,98 50,40 64,80 14,40 50,40 14,00 0,40 
16 TagT 

H2 7 6,604 4,0 10,0 [11,56 54,40 68,20 14,20 54,00 13,70 0,50 28 Tage .~ 
H2 8 7,879 4,6 11,5 10,44 45,80 58,40 12,40 46,00 12,20 0,20 19 Tage ~ 

H2 9 8,947 , 5,6 14,0 10,3 45,54 63,40 18,00 45,40 15,40 2,6 18 Tage 3 
H 2 10 8,435 '14,4 11,0,11,51 49,60, 61,40 I 11,76,49,64 11,20 I 0,56 17 Tage 'd 

Stand der Aufladungsfrage. 1m folgenden wollen wir die Ergebnisse der 
Untersuchungen und die gegenteiligen Ansichten in bezug der Aufladung und 
Konstitution des kolloiden Goldes zusammenfassen und den gegenwartigen Stand 
der Frage darstellen. 

Auf der einen Seite finden wir ZSIGMONDY, der von Anfang an behauptet 
hatte, daB die Formolgoldsole lediglich aus metallischem Golde bestehen.Jedoch 
nahm er bereits friihzeitig an, daB die die Solbildung begiinstigende Wirkung des 
Alkali darauf beruht, daB Hydroxylionen an der Teilchenoberflache adsorbiert 
werden und dadurch die Ladung erhahen. Indessen hat er sich spater der Meinung 
zugeneigt, daB Aussendung von Goldionen im Sinne der NERNsTschen Lasungs­
tension oder Aufnahme von Elektronen die Aufladung bewerkstelligen kannte. 
In der neuesten Zeit wurde von ihm und THIESSEN wieder die Rolle der Anlagerung 
von Hydroxylionen fUr die Teilchenladung mehr betont. 

Auf der anderen Seite steht PAULI, der zunachst prinzipiell auf Grund der 
Analogie zu den Oxydsolen auf das Vorhandensein von ionogenen aufladenden 
Komplexen schloB und diese beim Formolgold in unreduziertenResten von Gold­
verbindungen vermutete. Diese Annahme konnte auf analytischem Wege nicht be­
stiitigt werden. 1m Gegenteil, mit KA UTZKY hat PAULI festgestellt, daB im Goldgel 
eine ausreichende Menge an Sauerstoff nicht vorhanden ist (was auch von 
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THIESSEN bestatigt wurde) , und weder im Goldgel noch im Flockungsfiltrat 
konnten festgehaltene Gegenionen oder Chlor als Bestandteil der aufladenden 
Komplexe nachgewiesen werden. Fur die Moglichkeit, welche PAULI schon fruher 
ebenfalls in Betracht gezogen hat, daB die aufladenden Ionen bei der Flockung 
freigegeben werden, spricht der bisher unbestatigte Befund von SHEAR, welcher 
von ihm auch in diesem Sinne interpretiert wird. PAULI hat mit KAUTZKY auch 
die Feststellung gemacht, daB vom Goldsol eine nicht unbetrachtliche Menge 
von Wasser (etwa 5 Gewichtspromille des Goldes) hartnackig beim Trocknen uber 
1000 festgehalten wird. PAULI betrachtet dies als chemisch gebunden. Die auf­
ladende Verbindung ware also eine Goldaquosaure. 

Vergleicht man diese letzte Auffassung mit der wenigstens fur eine Mit­
beteiligung an der Aufladung gemachten Annahme von ZSIGMONDY, einer Ad­
sorption von Hydroxylionen, so findet man gewisse Beruhrungspunkte. In 
beiden Fallen muB ein Kation in der Losung einer Elementarladung der Teilchen 
korrespondieren, in beiden Fallen kann die analytische Zusammensetzung der 
Teilchen in dem Sol auf dieselbe Weise dargestellt werden: An der Oberflache 
der Teilchen finden sich nach beiden Auffassungen auBer dem Gold noch Sauer­
stoff und Wasserstoff. Die Bindung der Hydroxylionen wird jedoch von PAULI 
auf chemische, von ZSIGMONDY auf physikalische Krafte zuruckgefuhrt. Nur 
im ersten FaIle kann es zur Bildung typischer Komplexionen kommen. 

Diese Auffassungen erweisen sich jedoch bei naherer Betrachtung trotz der 
eben hervorgeho benen Ahnlichkeiten als rech t verschieden. Sam tlichen Red uktions­
verfahren ist gemeinsam, daB das verwendete Goldsalz in Form von Auraten im 
WERNERschen Sinne, also Komplexionen mit dem positiven Goldion als Zentralion 
und einer Gruppe von Anionen in der ersten Koordinationssphare vorliegt. Bei 
der Reduktion in alkalischer Losung wird zunachst das ursprunglich vorhandene 
Chlorokomplexion (AuCl-4) mehr oder minder vollstandig in einen Hydroxo­
komplex Au(OH)4 - ubergefiihrt. Das geht neben alteren Beobachtungen vor 
allem aus den Versuchen von NAUMOFF und von FUCHS und PAULI hervor. 
Die letzteren fanden ferner, daB die Solbildung durch Reduktion mit reinstem 
H2 erst eintritt, wenn das zugesetzte Alkali nicht nur fur die Entstehung von 
Au(OH)3' sondern auch fur dessen vollstandige Uberfuhrung, z. B. in das Kali­
aurat ausreicht und ebenso ist in einer Aufschweml'nung von Au(OHls keine 
Solerzeugung moglich. (Dieses Verhalten ist ganz analog der Erfahrung von 
PAULI-ERLACH am Silbersol, wonach aus reinstem Ag 2 0 mit Elektrolyt H2 erst 
bei Anwesenheit von Alkali Solerzeugung erfolgen kann, wenn also Argentate 
in der zu reduzierenden Losung vorliegen.) Aus solchen Solen ist nicht nur beim 
Niederschlagen ein vollig Cl-freies Gel zu erhalten, sondern auch das Flockungs­
filtrat derselben erweist sich nach vorausgegangener griindlicher Soldialyse als 
vollstandig chlorfrei. Solche Komplexe mit einem zentralen Goldion mussen 
also zugegen sein, damit Solbildung in alkalischer Losung eintritt und sie 
werden nach den Ansichten PAULIS bis auf einen Rest, der fur die Oberflache der 
Goldteilchen ubrig bleibt und deren Aufladung vermittelt, zum Metall reduziert. 

Nach den Vorstellungen PAULIS liefert auch die Elektrodispersion der Edel­
metallsole in Alkali anscheinend analog den in alkalischer Losung bereiteten 
Reduktionssolen konstituierte Solteilchen. Man kann sich mit PAULI die Oher­
flachenreaktion mit den elektrolytischen Produkten, die bei der Elektrodispersion 
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etwa des Goldes den AbschluB del' Solbildung bedeutet, schematisch in zwei 
Stufen verlaufend denken. Bei del' Zerstaubung in Salzsaure waren diese: 1. Die 
Oxydation zu AuCl3 und 2. die Uberfuhrung desselben in den aufladenden Kom­
plex etwa [AuCI4J . H. Geht man von vornherein unter den zur Elektrodispersion 
notigen Elektrolytgehalt, so wird zunachst odeI' uberwiegend die zweite Reaktion 
gehemmt, es fehlt die Salzsaure zur Uberfuhrung in den Auratkomplex. Hier 
konne deren sofortige Zufuhr im AnschluB an die Zerstaubung die Stabilitat er­
hohen und die Bildung cines roten Sols ermoglichen. Nimmt man noch weniger 
Elektrolyt VOl' del' Zerstaubung, dann reicht die CI-Elektrolyse auch nicht zur 
Erzeugung von AuCl 3 aus. In diesem FaIle vermag jedoch cine Mischung von 
Chlorwasser und Salzsaure unmittelbar nach del' Zerstaubung hinzugefUgt einen 
erkennbaren Stabilisierungseffekt hervorzurufen, wie sehr' sorgfaltige Versuche 
von F. EIRICH und PAULI gezeigt haben. 

Es gibt nun keinen analytischen Weg, um zwischen diesel' und del' Auf­
fassung ZSIGMONDYS, cineI' Adsorption von OH-Ionen an das elementare Edel­
metaIl, zu entscheiden. Del' negative Ausfall des O-Gehaltes im geflockten Gold­
gel trifft beide Anschauungen in gleicher Weise. Dagegen werden die Schwierig­
keiten fUr die physikalische Adsorptionsbetrachtung ZSIGMONDYS auBerordentlich, 
sobald man dieselbe unter Berucksichtigung del' neueren Erfahrungen an 
BREDIG-Goldsolen auf diese Soltype zu ubertragen versucht. Die ZSIG­
MONDYSche Lehre lieBe erwarten, daB das zweiwertige S04 infolge del' weit 
starkeren elektrostatischen Wechselwirkung viel intensiver vom Metall ad­
sorbiert ,vird und dasselbe leichter aufladet. In Wirklichkeit hemmte es in 
genau vergleichenden Versuchen (z. B. 1O-5n. H 2S04) die Elektrodispersion in 
del' Goldschale noch mehr als das reinste Wasser. Entsprechend del' ab­
nehmenden Reaktionsfahigkeit mit dem metallischen Gold in del' Reihe del' 
Elemente CI, Br, J erwies sich auch die Solentstehung in den genau gleichen 
Minimalkonzentrationen diesel' Alkalihaloide in del' gleichen Folge merklich ab­
geschwacht, wahrend sich in del' Adsorbierbarkeit diesel' Ionen bis zum leicht 
deformierbaren J im allgemeinen ein Anstieg findet. AIle diese Beobachtungen 
sind mit del' Anschauung PAULIS im besten Einklange, nach del' bei del' Elektro­
dispersion cine Bildung von heteropolaren Komplexen durch die begleitende 
Elektrolyse den Vorgang del' Solerzeugung wesentlich bestimmt. Bei del' Zer­
staubung, etwa in Halogenwasserstoffsauren, wurden also Halogenokomplexe 
gebildet, wofUr auch die Versuche von SHEAR und Beobachtungen von 
PAULI und EIRICH sprechen. Del' Aufbau diesel' Solteilchen durfte dem 
von Reduktionssolen aus sauren Losungen (z. B. AuCl4 H mittels H2 nach 
DONAU) analog sein. Die WeiterfUhrung derVersuche in diesel' Richtung wird 
noch ein reiches erganzendes Material zur Klanmg mancher hier noch offen 
gebliebener Fragen zutage fordern. Beispiele dafUr geben die im Gange befind­
lichen Untersuchungen von EIRICH und PAULI, an denen sich auch del' heuristische 
Wert del' Theorie del' aufladenden ionogenen Oberflachenkomplexe bewahrt hat. 

In mehrfacher Hinsicht hat sich da gezeigt, daB die durch Zerstaubung in 
reinster Lauge und in Halogeniden, Z. B. HCI, gewonnenen Sole charakteristische 
Verschiedenheiten in ihrem Verhalten erkennen lassen, die sich kaum andel's als 
aus konstitutiven Unterschieden del' aufladenden Komplexe verstehen lassen. 
So erweisen sich die Chlorokomplexe weit gefestigter als die Hydrokomplexe. 
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Sole mit den letzteren, die in einer eben noch ausreichenden Grenzkonzentration 
Lauge hergestellt sind, brauchen zur Stabilisierung eine langere Zeit als die 
ersteren. Ferner fanden sich im Einklange damit die Sole mit Hydroxokomplexen, 
zum Unterschiede von denen mit Halogenoaufbau, sowohl gegen Kochen als 
auch gegen Einleiten von CO 2 oder gegen Luftkohlensaure unbestandig. Nach 
der Widerstandsfahigkeit gegen Sieden und CO 2 konnen auch die aufladenden 
Verbindungen bei Formolgoldsolen keine reinen HO-Komplexe sein. Bei dem 
hohen Chloridgehalt (1,10-3, nKC1) ist hier wohl auch die Bildung von Misch­
formen wahrscheinlich, unter denen nach allen Erfahrungen die resistenteren 
auch der Reduktion leichter entgehen werden. 

Von besonderem Interesse sind hier ferner Beobachtungen iiber eine Gold­
solreaktion mit sehr 'kleinen Jodidmengen (2 bis 5,10-5 n), in denen die Sole 
eine violette Verfarbung erfahren und rasch ausflocken. Es handelt sich dabei, 
wie die nahere Priifung lehrte, um eine Reduktion der Auriionen des Komplexes, 
wobei eine entsprechende Menge Jod freigesetzt wird. Die Zerstorung des auf­
ladenden Komplexes, die hier - zum Unterschiede etwa von der CO 2-Wirkung 
auf Hydroxosole - an dessen Zentralatom angreift, fiihrt zur Solkoagulation. 

Eine in diesem Zusammenhang jedenfalls bemerkenswerte Feststellung 
ist es auch, daB die recht scharf bestimmbare Minimalelektrolytkonzentration 
fUr die Solbildung durch Zerstaubung sowohl in allen Versuchen von PAULI­
EIRICH, als auch in den Versuchen am Silber von PAULI-PERLAK bei etwa 
1.1O-on lag, derjenigen mittleren Konzentration der H +-Ionen, welche die durch 
Dialyse weitgehend gereinigten Edelmetallsole sowie die bei direkter Umsetzung 
der Gegenionen in H + durch Behandeln in der Platinschale mit H2 gereinigten 
KOHLSCHUTTER-Silbersole aufwiesen. 

Ladungszah1. Problematischer erscheint zur Zeit noch die Frage nach der 
GroBe des Kolloidaquivalentes der Goldsole. In zweifacher Hinsicht verursacht 
das Verstandnis der von R. WINTGEN bestatigten Befunde PAULIS betreffend die 
Gegenionen Schwierigkeiten. Eine derselben ist der Zusammenhang zwischen 
Ladungszahl und GroBe der kolloiden Goldteilchen, die andere die Rolle der 
Luftkohlensaure fUr die Ausbildung der Aziditat der Sole durch Dialyse, auf 
welche Rolle zuerst von PAULI-FuCHS hingewiesen wurde. Diese Frage wurde 
an anderer Stelle bereits erortert. (Kap. 41). 

In dem betreffenden Abschnitt des allgemeinen Teiles haben wir die ex­
perimentellen Bedingungen und theoretischen Voraussetzungen fUr die Fest­
stellung eines Zusammenhanges zwischenLadungszahl und GroBe der Kolloidionen 
dargestellt. Bereits in den dort mitgeteilten Daten zeigte sich eine Diskrepanz 
in dem Sinne, daB die Ladungszahl bedeutend hoher ausfallt als der Erwartung 
entsprache. Diese Diskrepanz erreicht gerade bei den Goldsolen einen auBer­
ordentlichen Grad. 

Die Ladungszahl eines Teilchens wurde an kolloidem Gold folgendermaJlen 
bestimmt. Die ultramikroskopisehe Auszahlung gibt die Anzahl der Teilehen pro 
Liter an (a). Die elektroehemisehen Bestimmungen (Leitfahigkeit oder Leitfahig­
keitstitration) liefern die N ormalita~ des Sols (n). Dureh Multiplizieren mit der 
LOSCHMIDTsehen Zahl erhalten wir die Anzahl der Ladungen pro Liter (nN). Die Divi­
sion der letzteren durch die Anzahl der Teilchen (a) gibt die Ladungszahl: 

Nn 
z=-­

a 
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In einem polydispersen System stellt diese GroBe "eine auf bestimmte Weise 
definierte mittlere Ladungszahl dar. 

Die Normalitat des Sols wird unter Annahme der Giiltigkeit der unabhangigen 
Wanderung der lonen, ferner bestimmter Werte fur die Beweglichkeit des Kolloidions, 
sowie der Art der Gegenionen aus der Leitfahigkeit berechnet. 

u = n (u + v) . 10-3 

Oder aber es wird die bei der Leitfahigkeitstitration ermittelte H+-Konzentration 
fur n eingesetzt. 

In der folgenden Tabelle geben wir die von PAULI und FUCHS fur ihre Gold­
sole berechneten Daten wieder. Die TeilchengroBe wurde dabei unter zugrundelegen 
der Wiirfelform und des spezifischen Gewichts des metallischen Goldes abgeleitet. 
Die Normalitat war aus der Titration bestimmt. 

Tabelle 173 

Sol-Nr. Gold mgjl 
Teilchenzahl I Teilchengro13e I Scheinbare I (KOllO~iiqui-im Liter (Kantenliinge) Ladungszahl 

(LZ) valent) 

F 9 48,54 1,51 . 1014 25,24 40530 22 
F 13 48,687 1,627. 1014 24,64 34730 26 
F 15 42,70 1,13 . 1014 26,64 44450 26 
F 16 46,175 0,974. 1014 28,59 58010 25 
F 17 38,313 1,104. 1014 25,89 55440 ]8 
H2 7 54,40 2,056. 1014 23,65 34690 24 
H2 8 45,80 2,268.1014 21,61 27900 23 
H2 9 45,54 1,545. 1014 24,52 40400 23 
H 210 49,60 1,883 . 1014 23,62 37040 22 

In der nachsten Tabelle sind die von R. WINTGEN an dialysiertem Formolgold 
gefundenen Daten mitgeteilt. 

Tabelle 174 

Sol-Nr. n .10· I Teilchenzahl 
imL .1014 I Ladungszahl K 

1 8,45 1,95 26800 34 
2 9,70 1,23 47700 57 
3 4,27 0,94 27500 25 
4 6,46 2,40 16300 41 
5 6,48 2,14 18300 52 
6 8,40 1,93 26900 37 

In der folgenden Tabelle WINTGENS sind die Normalitaten aus der Leit­
fahigkeitsdifferenz vom Goldsol und seinem Ultrafiltrat berechnet worden. 

Tabelle 175 

Sol-Nr. n .10· I Teilchenzahl 
imL.l(ll4 I Ladungszahl I K 

1 21,0 2,47 51600 I 17 
2 26,0 2,14 75200 

I 

17 
3 16,2 1,56 62900 21 
4 14,8 1,40 64500 20 
5 14,8 2,11 42600 I 24 

P a u I i-Val k 6, Kolloidchemie 32 
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SchlieBlich seien vollstandigkeitshalber die sonst an dialysierten Gold- oder 
Silbersolen anderweitig gefundenen Daten mitgeteilt. 

Autor 

PAULI-ADOLF 
I 

PAULI-ERLACH ... i 

PAULI-PERLAK ... ! 

PAULI-PERLAK ... ' 
PAULI-FRIED ..... : 

Tabelle 176 

Sol 

Goldsol 
Silbersole nach KOHLSCHUTTER 
BREDIG- Silber 
BREDIG- Silber 
P A uLI-NEUREITER-Silbersole 

KantenHinge I Ladungszahl 
filI 

27 
15-16 

23 
25 
14 

57000 
8-10000 

30000 
30000 
48700 

Die Ubereinstimmung in der GroBenordnung ist auffallend. Besonders 
iiberraschend ist jedoch der nahere Vergleich der Werte. Bedenkt man, daB die 
Kolloidaquivalente in WINTGENS erster Tabelle bestimmt viel zu hoch sind, da 
er hier nur H+ als Gegenion annimmt, in der zweiten Tabelle jedoch zu niedrig 
sein diirften, da die Ultrafiltration vermutlich eher eine hohere Leitfahigkeit 
liefert, und daB aus demselben Grunde die Ladungszahlen in entgegengesetztem 
Sinne verandert werden, so muB man feststeIlen, daB Ladungszahl und Kolloid­
aquivalent der untersuchten Goldsole nur innerhalb sehr enger Grenzen variieren. 
Auch die Werte der auf verschiedene Weise gewonnenen Silbersole liegen sehr 
nahe zu denjenigen des Goldes. Dieser Befund ist auch deshalb merkwiirdig, 
weil wir gewohnt sind, an anorganischen Solen desselben Typus erheblichere Va­
riationen in der GroBenordnung der Kolloidaquivalente anzutreffen. Allerdings 
liegt der Metallgehalt samtlicher Sole recht nahe und auch das Herstellungs­
verfahren derselben ist grundsatzlich nicht verschieden. 

Die mittlere Ladungszahl der Goldteilchen ergibt sich zu zirka 40000, der 
mittlere Radius bei Annahme einer Kugelform zu etwa 16 m fl. Bei Ein­
setzen des plausiblen mittleren Wertes fiir die Wanderungsgeschwindigkeit 
20 . 10-6 em wiirde jedoch das STOKEssche Gesetz unter Vernachlassigung des 
Einflusses der Ionenatmosphare nur eine Ladungszahl von etwa 30 errechnen 
lassen. Die Abweichung betragt mehr als das Tausendfache. Berechnet man die 
Oberflachendichte der Teilchen, so findet man, daB im Mittel die gesamte Ober­
flache mit Ladungen bedeckt ist, auf jedes Goldatom an der Gitteroberflache 
faUt eine Ladung. 

PAULI nahm an, daB die Diskrepanz wenigstens teilweise dadurch bedingt 
ist, daB die kleinsten Teilchen, welche pro Masseneinheit bedeutend groBere 
Ladungsmengen transportieren konnen, in dem Ultramikroskop unsichtbar 
bleiben. Eine Uberschlagrechnung zeigt uns, daB durch diese Annahme die Ab­
weichung kaum vollstandig eliminiert werden kann. Man miiBte dazu Teilchen 
annehmen, welche vielleicht nur hundert Goldatome und etwa fiinf Ladungen 
tragen, also Teilchen, die eigentlich molekulare Dimensionen haben. Auch ist 
es nicht leicht zu verstehen, wie dann die Konstanz in der Menge der groBeren 
Teilchen zustande kommt. Immerhin kann durch die obige Annahme die Ab­
weichung auf das Hundertfache vermindert werden. 

USHER, der die Abweichung gegeniiber dem STOKEsschen Gesetz zuerst 
bemerkt hatte, hat die Methode der NormalitatsLestimmung dafiir verantwortlich 
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gemaeht. Viel kleiner stellt WINTGEN die Diskrepanz dar, indem er die theo­
retisehe Ladungszahl mittels der Kondensatorformel der Doppelsehichttheorie 
berechnet. Dies beruht jedoeh auf einem Versehen. Man kann nicht voraussetzen, 
daB die elektrochemisch bestimmte Ladungszahl die Gesamtladung der Teilchen 
darstellt, sie reprasentiert nur die freie Ladung derselben, zumindest die freie 
Ladung der Gegenionen. Es ist jedoeh nicht zu erwarten, daB die Beweglichkeit 
der Kolloidionen infolge der elektrostatischen (interionisehen) Krafte urn das 
10-, 100- oder 1000fache abnimmt, wahrend die Wirksamkeit der Gegenionen 
ungehemmt bleibt. Die Verhinderung der elektrolytischen Wirksamkeit kann 
nur eine wechselseitige sein. Die vorliegende Abweichung laBt sich prazis dahin 
formulieren, daB zwischen dem Beweglichkeitskoeffizienten der Kolloidionen auf 
Grund des STOKEsschen Gesetzes berechnet und den Gegenionen des kolloiden 
Goldes auf diese W8ise eine groBere Verhaltniszahl als 1000 gefunden wird. 

Wie im Anfang hervorgehoben wurde, beriihren diese Betrachtungen die 
Frage naeh der Existenz und Natur der ionogenen Komplexe an der Oberflache 
des kolloiden Goldes nicht unmittelbar. Sie betreffen nur die Frage nach der 
Oberflachendichte der Ladung. ZSIGMONDY und THIESSEN nehmen ja nun auch 
an, daB das kolloide Gold mit einem entgegengesetzt geladenen Ionenschwarm 
umgeben ist. Ein Teil der Gegenionen in der diffusen Ionenatmosphare ist 
sieherlich frei und besitzt eine gewisse elektrometrische und konduktometrische 
sowie osmotische Wirksamkeit. PAULI hat zuerst den Versuch unternommen, die 
Gegenionen mit Hilfe der von ihm eingefiihrten Methoden nachzuweisen und 
quantitativ zu bestimmen. Das Ergebnis solcher Versuehe kann entscheidend sein 
fiir die Frage der Ladungsdichte der Kolloidteilchen, nicht aber fUr die Frage 
der Natur der Bindung von aufladenden Ionen. 

Uns seheint es kaum zweifelhaft, daB die kiinftige Erforschung dieser speziellen 
Probleme die durch die historische Entwicklung in den Vordergrund geriickten 
Reduktionssole verlassen und die dafiir in vieler Hinsicht geeigneteren Elektro­
dispersionssole bevorzugen wird. DaB jedoch diesen beiden Soltypen im 
wesentlichen die gleiche Konstitution zuzuschreiben ist, wird durch die grund­
satzliche Ubereinstimmung ihrer Haupteigenschaften nahegelegt. 

Wanderungsgeschwindigkeit der Goldteilchen. Die Angaben iiber die 
Wanderungsgeschwindigkeit des kolloiden Goldes sind widersprechend, man kann 
jedoch nieht immer entseheiden, inwieweit dies auf der verwendeten Methodik 
oder auf dem versehiedenen Verhalten der untersuchten Sole beruht. 

Die meisten Messungen wurden mit Hilfe des Grenzschichtverfahrens aus­
gefiihrt. WHITNEY und BLAKE lieBen noeh die Elektroden unmittelbar in das 
Sol tauehen. BURTON iiberschiehtete BREDIG-Sole mit Wasser von der gleichen 
Leitfahigkeit und fand Werte von 24,6 und 37,6. 10-5 em/sec (auf 25° C um­
gereehnet). GALECKIS anomale Werte an ]'ormolsolen und die von ihm gefundenen 
UnregelmaBigkeiten beruhen zweifellos auf der Vernachlassigung des ungleich­
maBigen Potentialgefalles ir ... folge der Ubersehiehtung mit reinem Wasser. Die 
best en Resultate diirften diejenigen sein, welehe SVEDBERG und ANDERSSON an 
einem naeh der ZSIGMONDYSehen Keimmethode gewonnenen Goldsol von 651111-
Teilehenradius mit Hilfe des ultramikroskopisehen Verfahrens gefunden hatten. 
Diese Werte betragen 16,1 bis 17,7 10-5 em/sec. 

PAULI und FUCHS bestimmten die Wanderungsgeschwindigkeit in samtliehen 
32* 
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von ihnen analysierten Formol- und H 2-Solen mit Hilfe des Apparates von PAULI 
und LANDSTEINER und bei Uberschichtung mit KCl-Losung del' gleichen Leit­
fahigkeit wie das Sol. Die folgende Tabelle enthalt ihre Werte und zeigt, daB sie 
bei den verschieden bereiteten, jedoch auch in ihren sonstigen Eigenschaften sehr 
ahnlichen, weitgehend dialysierten Solen innerhalb relativ engel' Grenzen variieren. 

Tabelle 177 

Sol Nr. " ... 10· TeilchengriiBe WG .10' 
(unkorrigiert) (KantenUinge) m.1I (em/sec 25°) 

F 7 10,87 -35,1 
F 9 8,960 25,24 -30,3 
F 11 8,564 -28,6 
F 13 8,227 24,64 -26,2 
F 16 8,164 28,59 -27,9 
F 17 9,455 25,89 -25,5 
Hz 4 7,296 -27,3 
Hz 7 6,604 23,65 -27,6 
Hz 8 7,879 21,61 -25,2 
Hz 9 8,947 24,52 -26,0 
HzlO 8,435 23,62 -26,8 

Undialysierte Sole wiesen unter den gleichen Umstanden hohere Wanderungs­
geschwindigkeiten auf als die dialysierten. So gab ein undialysiertes Sol bei einer 
Leitfahigkeit von 3,5. 10-41'. O. eine WG von 47,6 . 10-5 und ein ebensolches H 2-

Sol von 2,26 . 10-41'. O. eine WG von 39,3 . 10-5 cm/sec. 
Auf Zugabe von K 2 COa trat in den dialysierten Solen eine erhebliche Steige­

rung del' WG auf. So gab Sol F 17 mit einer WG = 25,5.10-5 nach einem 
Zusatz von K 2CO S bis zur Endkonzentration 1. 10-3n einen Wert WG = 

= 34,7 . 10-5• 

P. A. THIESSEN und J. HEUMANN haben ebenfalls mit Hilfe del' Methode del' 
wandernden Grenzschicht die Beweglichkeit del' kolloiden Goldteilchen bestimmt. 
Sie iiberschichteten mit dem Ultrafiltrat, welches fast dieselbe Leitfahigkeit hatte 
wie das Sol. Die erhaltenen Werte zeigt die folgende Tabelle 178. 

Sie bestimmten auch die Anderung del' WG bei del' Koagulation: 
Sie finden bier wie PAULI und FUOHS eine kontinuierliche Abnahme. Die 

Umladung an del' Kathodenseite diirfte durch die Anhaufung del' Elektrolyse­
produkte bedingt sein (Tabelle 179). 

In einem einzigen Versuch finden die Autoren, daB ein eine Woche dialysiertes 

Tabelle 178 

Sole 

Phosphorgold ...... . 
Formolgold ......... . 
Formolgold ......... . 
Formolgold ......... . 
Hydroxylamegold ... . 

I Durehmesser mi' I WG. 10' em/sec 
pro Volt/em 

4 
15 
23 
46 
80 

3,3 
3,3 
3,2 
3,4 
3,0 
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Sol durch Zusatz von 7 . 1O-3n Na2C03 eine Erhohung der WG von 3,2 auf 
3,6. 10-4 erfahrt. Trotz der geringfUgigen Differenz schlieBen sie daraus auf eine 
vermehrte Adsorption der Hydroxylionen, wahrend PAULI und FUCHS die in 
ihrem oberwahnten Versuche festgestellte Erhohung durch Karbonat auf eine 
Aktivierung der an der Oberflache befindlichen goldhaltigen undissoziierten Saure 
zurlickfUhren. Wahrend also THIESSEN und HEUMANN ein Adsorptionsgleich­
gewicht zwischen der rein metallischen Oberflache und den Hydroxylionen an­
nehmen, wlirde es sich hier nach PAULI urn eine Oberflachenreaktion handeln, 
etwa eine Umwandlung einer Aquogruppe der Oberflache in die geladene Hydroxo­
gruppe, oder einfacher urn die Verschiebung eines Dissoziationsgleichgewichtes. 

eem 0.01 n BaCI. 
zu 25eem Sol 

o 
0,6 
1,2 
2 
3 
4 
6 

10 
20 
30 

Tabelle 179 

I 
Farben naeh Zusatz I 

der Elektrolyten I 

hochrot 
rotviolett 
violettrot 

violettviolettblau 

" violettblau 

" blauviolett 

WG 10' em/see pro 
Volt/em 

3,3 
2,5 
1,5 
1,3 
0,9 
0,7 
o 
o 

Umkehr im Kathodenschenkel 

An kolloidem Silber hat BURTON den Wert von WG18 = 22,4.10-5 em/sec 
beobachtet, wahrend PAULI und FRIED an ihren Solen Werte liber 40. 1O-5 cmjsec 
gefunden hatten. Die Versuche bezliglich des Einflusses kleiner Mengen von 
Aluminiumsalzen auf die Werte der Wanderungsgeschwindigkeit von kolloidem 
Gold und Silber haben wir im allgemeinen Abschnitt mitgeteilt. 

Die Platinsole. PAULIS Ansichten liber den Ursprung der elektrischen Ladung 
der Edelmetallsole, als Folge einer Dissoziation angelagerter oberflachlicher 
ionogener Komplexe, und die von ihm angewendetenMethodenfandenin den letzten 
Jahren in den liberaus interessanten Arbeiten von S. W. PENNYCUICK an Platin­
solen eine weitgehende Bestatigung und Erganzung. Das Solmaterial lieferte 
diesem die elektrische Zerstaubung in Leitfahigkeitswasser von 2-4 . 1O-7r . 0 im 
PlatingefaB. 1m Gegensatz zu Gold und Silber vermag das Platin auf diese Weise 
auch ohne Zusatz von Elektrolyten stabile Sole zu liefern (s. u.). Wahrend der 
Zerstaubung wachst jedoch die Leitfahigkeit der Losung und erreicht diejenige 
GroBe, welche PAULI und Mitarbeiter fUr die kolloidliefernden Elektrolytlosungen 
im Falle von BREDIG-Gold und -Silber fanden. Die Leitfahigkeit der Sole steigt 
ferner allmahlich beim Stehen und nahert sich nach Tagen einem Grenzwert, 
welcher auch rasch durch Aufkochen erreicht werden kann. 

Zeit in Stun den 
" . 10-6 (bei 250) 

Tabelle 180 nach PENNYCUICK 

......... 0 1/2 2 4 8 16 24 
........ 5,65 6,10 6,58 7,05 7,97 9,23 9,91 

36 
10,42 14,3 
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Die hochste Leitfahigkeit eines Platinsols, welche durch Kochen (in Pyrex­
glas) erreicht wurde, betrug 66,1 . 1O-6r . R, wahrend die Leitfahigkeitszunahme 
des auf dieselbe Weise behandelten Wassers in der GroBenordnung 1O-7r. O. blieb. 

Mit Hille der Leitfahigkeitstitration konnte der australische Forscher dartun, 
daB die Leitfahigkeit der Sole im wesentlichen durch die Anwesenheit von Wasser­
stoffionen bedingt ist. Die folgende Tabelle zeigt, daB die aus der Leitfahigkeit 
unter dieser Annahme berechneten Werte bei den verschiedenen Solen mit den 
Werten der Konzentration der bis zum Erreichen des Leitfahigkeitsminimums 
zugesetzten Lauge gut iibereinstimmen. 

Tabelle 181 nach PENNYCUICK 

I 

Sol Nr. 1. 2. 3. r 4. 5. 6. 

1\ 6,57 II 7,00 12,76 15,03115,35: 21,46 1
1 

19 20 36 43 I 44 : 61 
17 16 37 44 45 i 65 I 

u . 1()6 r . [J •...•....•••... 

CH . 106 aus u .................. . 
CH . 106 titriert ................. . 

7. 

41,2 
120 
140 

Die Losung des kolloiden Platins verhalt sich danach wie die Losung einer 
starken Saure. Anderseits gehen die Minima bei der Titration mit NaOH und 
Ba(OH)2 auseinander, was eher dem Verhalten einer schwachen Saure korrespon­
diert. Von Barytlauge muB man etwas mehr hinzusetzen, urn das Minimum der 
Leitfahigkeit zu erreichen. 

Wahrend die direkte Messung der Gegenionenaktivitat in den anderen Edel­
metallsolen noch nicht gelungen ist, konnte PENNYCUICK mit Hilfe der Chin­
hydronelektrode die Wasserstoffionenaktivitat der Platinsole ermitteln. Sie ergab 
sich zu 2,5-5,2 . 10-5 normal. 

Uber die Natur der ionogenen Verbindung, deren Dissoziation die Wasser. 
stoffionen liefert und deren Anlagerung an die Teilchenoberflache die Ladung 
und dadurch die Stabilitat bedingt, haben PENNYCUICKS Untersuchungen eben­
falls eine Aufklarung gebracht. Danach soll hauptsachlich die Hexahydroxo­
platinsaure H 2Pt (OH)6 und eventuell niedrigere Hydrate derselben in der Losung 
~nwesend sein und diese Funktion erfiillen. Die Saure wiirde in dem p-lektrischen 
Lichtbogen durch Oxydation des Platins entstehen. 

Die Isolation der freien Saure aus dem Platinsol wird durch das Gefrieren 
desselben erreicht. Beim Auftauen ist die Losung klar und enthalt nur rasch ab­
setzende Partikeln, sie ist von den Kolloidteilchen fast vollstandig befreit. Die 
Identifizierung geschah auf dem Wege der konduktometrischen Titration. Die 
Leitfahigkeit der gefrorenen Sole ist Ulli etwa 25% niedriger a,ls vor dem Aus­
frieren. 1m Gegensatz zu den urspriinglichen Solen zeigen die durch Gefrieren 
und Schmelzen gewonnenen Losungen nicht nur mit NaOH und KOH, sondern 
auch mit Ca(OHh und Ba(OH)2 die theoretischen Titrationskurven einer starken 
Saure mit scharfen Minima. 

Die ZUlli Vergleich hergestellten Losungen der Hexahydroxoplatinsaure hatten 
bei 300 gesattigt nur eine Leitfahigkeit von 7,5. 1O-6r . O. beim Kochen stieg 
jedoch die Leitfahigkeit aufs Mehrfache. Die Titrationskurve der gekochten 
PlatinsaurelOsungen war fast vollstandig identisch mit der Titrationskurve eines 
ausgefrorenen Sols derselben Leitfahigkeit. 
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Die abnorme Form der Barytlaugetitrationskurve des Sols fand dadureh 
eine Aufklarung. Sie ist dureh die Anwesenheit des kolloiden Platir.s bedingt. 
Ein Teil der Platinsaufe ist an der Oberlaehe der Teilehen gebunden und sie 
unterliegt dort nur teilweise der elektrolytisehen Dissoziation. Der wesentliehe 
Untersehied in der Wirkung cler Alkali und Erd­
alkalilaugen besteht dari'l, daB wahrend die ersteren 
mit den kolloiden Platinkomplexen Salze bilden, die 
weitgehend dissoziiert sind, die letzteren nur sehr 
sehwaeh ionisierte Kolloidsalze liefern. Unter Be- .., 

1~r-------------------

12 

I 
I 

I , 
I 

I , 
riieksiehtigung dieses Umstandes laBt sieh auf 
Grund der Titrationskurve die Menge der vom 
kolloiden Platin selbst aufgenommenen Base ab­
schatzen, sie betrug in einem Fall rund 1 . 1O-'n. 
In einem anderen Fane betrug sie 6,7. 1O-5 n, 
wahrend sieh die Gewiehtskonzentration des Sols auf 
0,13 g pro Liter stellte. Daraus errechnet sieh unter 
Annahme eines Teilehenradius von 3 . 10-1 em eine 
Oberflaehe von 2.10-16 qcm und fUr das aufladende 
Ion ungefahr eine vollstandige monomolekulare Be­
deekung der Oberflaehe. 

Die Wirkung des Koehens besteht darin, 
daB ein Teil der an der Oberflaehe der Teilehen 
gelagerten Platinsaure abgespalten wird. 
Dureh langdauerndes Koehen wird das Sol 
sehlieBlieh geflockt. 

16 

Dureh Versuehe mit feiner Platingaze von 
entspreehender Oberflache konnte PENNYCUICK 
zeigen, daB reines Platin Ba (ORh nieht zu 
bindell vermag. 

Interessante Versuche hat PENNYCUICK 12 

'" I 
iiber die stabilisierende Wirkung der Basen ~ 

~ 
durehgefUhrt. Wahrend das reine Sol z. B. be-
reits mit 4 .1O-3n NaCI zur Floekung gebraeht 10 

wird, sehiitzt ein Zusatz von 6.7 .1O-3n NaOH 
so weit, daB nun 3,3. 10-2 NaCI zur Aus­
Hoekung notwendig ist. Auf dieselbe Weise 8 

wird der Sehwellenwert des FeCl3 von 1.10-4 

auf 9 . 10-3, d. h. auf das 90faehe erhOht. 

I 10 
~ to 
~ 

8 

6~--~~~L---.-__ 
If 8 12 
n LaU!lB.10-S 

Abb. 119. Konduktometrische 
Titration eines Pt-Sols nach 
S. W. PENNYCUICK B: mit 
NaOH C: (ausgefroren) mit 

Ba(OH)2' D mit Ba(OH). 

oPlatin Sol 

• eoag. (durc!JAl/s- / 
f"rieren)So/ 

/ 
/ 
i 

./ 
I I 

:1 t: 
I I 

Auf diesen Verhaltnissen beruht die Pepti­
sation des gefloekten Platins. Ein Sol z. B., 

6L-----~4~----~8------~~~~ 

n NaOH.10- S 

welches dureb 7. 10--3 NaCl gefloekt wurde, Abb. 120. Die Sauerung eines Pt-Sols 
durch BaCl. nach S. W. PENNYCUICK 

kann mit 1.1O-'NaOH vollstandig riiekpepti-
siert werden und bleibt dann monatelarlg stabil. 

Die Koagulation durch versehiedene Sauren erfolgt bei derselben H+-Kon­
zentration (etwa 2 . 1O--4n). Wahrend der Koagulation wird keine Saure von den 
Platinteilehen in Freiheit gesetzt. Dagegen tritt dureh Neutralsalzzusatz eine 
Sauerung ein. Die KationeTl verdrangen die H+-Ionen von der Kolloidoberflaebe. 
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Ein mit Barytlauge bis zum Minimum titriertes Sol zeigt nach Zusatz von BaC12 

auf neuerlichen Zusatz von Ba (OH)2 wiederum Leitfahigkeit!fabnahme, das 
ausgefrorene Sol dagegen nicht (Abb.120). 

Der Unterschied zwischen Pt und Au, indem das erstere auch bei der Zer­
staubung in reinstem Wasser zur Solbildung befahigt erscheint das letztere 
nicht, laBt sich, wie wir glauben, auf Grund der Vorstellungen von W. KaSSEL 
aus dem starkeren elektrostatischen Effekt des vierwertigen Pt gegeniiber dem 
dreiwertigen Au als Zentralion eines Komplexes verstehen. Das elektrolytisch 
gebildete Oxyd des Pt verhiilt sich infolge der starken Anziehung von OH und 
AbstoBung von H+ ahnlich den typischen Saureanhydriden, etwa SOs oder P 2 0 5, 

wahrend Au(OH)s analog dem Al(OHh mit reinem Wasser unter Bildung eines 
ionischen Saurekomplexes nicht zu reagieren vermag. 

Nach den Ergebnissen von S. W. PENNYOUICK darf das BREDIGsche Pt-Sol 
zu den konstitutiv am besten aufgeklarten Edelmetallsolen gezahlt werden. 
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54. Die Kieselsauresole 
Unter den anorganischen Kolloiden erscheint die Kieselsaure als das am 

wer.igsten elektrokratische Sol. 

Friihere Untersuchungen. Sie wurde zuerst von C. I. B. KARSTEN 1826 unter­
sucht. GroBe Bedeutung erlangten die Beobachtungen von GRAHAM. Er stellte die Sole 
durch Zusatz von Natriumsilikatlosung zu Salzsaure dar. Die Saure wurde dabei im 
UberschuB gelassen. Urn das Kolloid von der Salzsaure und dem Natriumchlorid zu 
befreien, wurde die Mischung in einen Dialysator gebracht. 

Ein weiteres Herstellungsverfahren stammt von BERZELIUS, namlicll die Hydro­
lyse von SiS 2, ein anderes von E. GRIMAUX, die Verseifung des Kieselsauremethyl­
esters. BERZELIUS erhalt auch Kieselsaure durch Hydrolyse von SiF4 , Der gebildete 
Niederschlag wird durch Waschen wieder peptisiert. Dureh Koehen mit Alkali kann 
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man nach BERZELIUS auch getrocknete Kieselsaure peptisieren. Peptisation von 
Kieselsauregallerte durch NH3 wurde bereits von H. KUHN beobachtet und dieses 
Verfahren neuerlich von R. SCHWARZ durch nachheriges Verdampfen von NH3 
weiter ausgearbeitet. 

ERLER und PELLNER haben Kieselsauresole durch Einleiten von SiCl4-Dampf 
in 'Vasser hergestellt. 

Die auf verschiedenen Wegen hergestellten Solen unterscheiden sich dem Aus­
sehen nach nicht voneinander. Sie sind farblos, meist klar, manchmal schwach opali­
sierend. 1m Ultramikroskop sind die Teilchen unsichtbar und auch der Tyndall-Effekt 
ist haufig nicht sehr ausgepragt. 

Pur die chemische Zusammensetzung der Sole sind die Beobachtungen bei der 
Reinigung von Wichtigkeit. GRAHAM hatte festgestellt, daB das Chlor mittels der 
Dialyse nach vier Tagen soweit entfernt werden kann, daB die Sole keine Trubung 
mehr mit AgN0 3 geben. Die kolloide Kieselsaure reagiert nach GRAHAM sauer und 
wird durch 1,85% Kalilauge neutralisiert. Die auf diese Weise hergestellten Produkte 
nennt GRAHA~f Kolli-Silikate. Aus einem solchen Kolli-Silikat mit 1-2% Alkali 
kann man die Lauge wegdialysieren. 

Die GRAHAMschen Angaben wurden von E. JORDIS und R. KANTER in 
Zweifel gezogen. Sie fanden, daB die nach GRAHAM hergestellte kolloide Kiesel­
sa ure bei fortschreitender Reinigung im Dialysator koagulierte. Spuren von Chlor 
oder Natrium sind nach diesen Forschern wesentlich fUr den Hydrosolzustand. 
Gelatinierende Losungen sind durch Spuren von Natronlauge oder Salzsaure 
wieder zu stdbilisieren. JORDIS faBt diese Ergebnisse folgendermaBen zusammen: 

1. Reine Kieselsaure ist schwer 16s1ich, hochstens 1 Mol in 1001; 
2. die kolloide Form der Kieselsaure besteht nicht; 
3. was man dafiir angesehen hat, sind hochsaure Alkalisalze oder Sauresalze 

des Siliziumhydroxydes. 

Das Hydrosol, welches durch Lauge stabilisiert wird, hat nacl:l JORDIS eine 
Zusammensetzung, welche d urch die :Formel N a 2 0 (Si O2) x darstell bar ist, wahrend 
im SaureiiberschuB dem Sol die Formel [Si(OH)4Jn Si(OClla zukommt. Ein Sol 
der letzten Art solI auch bei der Zersetzung von SiC14 entstehen. Die aus den 
Estern hergestellten Sole halten organische Verbindungen als stabilisierende 
Substanzen hartnackig zuriick. Gegeniiber den Angaben "Von JORDIS konnten 
ZSIGMONDY und HEYER zeigen, daB die Hydrosole durch Verwendung geeigneter 
Dialysatoren von Cl und von Na vollkommen zu befreien sind, ohm' daB Gallert· 
bildung auftreten wiirde. 

Elektrochemische Konstitution der Grahamschen Sole. Trotz der zahlreichen 
Untersuchungen fehIten jedoch genaue Daten iiber die Leitfahigkeit der reinen 
Sole bis vor kurzem vollstandig. Erst PAULI und VALKO brachten 1925 a us­
fUhrlichere Untersuchungsergebnisse. Diese Autoren haben Sole nach dem 
Darstellungsverfahren von GRAHAM durch Dialyse gereinigt. Das Ausgangs­
material war ein KAHLBAuM-Praparat mit der annahernden Zusammen­
setzung Na 2 SiO g + 9H2 0 und reinste Salzsaure. Die Silikat16sung wurde in 
einem solchen Mengenverhaltnis in die Saure eingebracht, daB die Saure im 
UberschuB blieb. Die Dialyse wurde im Faltendialysator bei haufigem Wasser­
wechsel mindestens bis zur Konstanz der Leitfahigkeit fortgesetzt. Die Wasser­
stoffionen wurden mit Hilfe der Wasserstoffelektrode gemeSSelJ.. Die Ergebnisse 
sind in der folgenden Tabelle enthalten. Darin fassen die romischen Ziffern 
gleiche Stammsole zusammen. 
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Tabelle 182 

Dauer der Dialyse a H . 10' X 
Sol in Tagen 010 SiO. " .10' Y 

Ilia 10 0,80 41,5 0,1 320 
Illb 33 0,84 43,5 2,5 440 
IVa 24 0,57 37,3 6,4 520 
IVb 55 0,52 34,0 6,7 620 
VIa 56 0,65 32,9 2,1 420 

VIlla 12 1,15 50,2 7,5 690 
VIlle 28 1,01 46,8 9,9 960 

Xa 25 1,54 40,6 2,8 620 

Die Tatsache, daB man durch Dialyse einen konstanten Wert der Leit.­
fahigkeit erreichen kann, zeigt mit groBer Wahrscheinlichkeit, daB das Sol eine 
verhiiltnismaBig betrachtliche Eigenleitfahigkeit besitzt. Falls nicht Verdiinnung 
durch Hineindiffundieren des AuBenwassers infolge des osmotischen Druckes 
oder Verdunsten der Losung st6rend einwirkt, bleibt die Leitfahigkeit meistens 
auch monatelang unverandert. So zeigte Sol IVb wahrend der Dialyse die folgen­
den Werte des Leitvermogens: 

Tag der Messung 

" 106 

24. XI. 
34,7 

9. XII. 
35,0 

19. XII. 
34,0 

Wiirde die Leitfahigkeit groBenteils von molekular gelOstem Na-Silikat her­
riihren, so miiBten die Silikationen durch die Pergamentmembran diffundieren 
und eine Konstanz der Leitfahigkeit ware nul' dann moglich, wenn die Silikationen 
infolge einer Oberflachenreaktion immer neu entstehen wiirden. Ein solches Ver­
halten ist jedoch durchaus unwahIscheinlich und den Beweis, daB es sich da um 
eine Eigenleitfahigkeit des Kolloids handelt, haben die weiter unten besprochenen 
Elektrodialysierversuche mit voller GewiBheit erbracht. 

Nachdem das Sol bei der Kataphorese anodisch wandert, miissen wir seine 
Leitfahigkeit aus der Beweglichkeit eines kolloiden Anions, welches die Kiesel­
sauremolekiile enthalt, und der Beweglichkeit von Kationen als Gegenionen 
zusammengesetzt denken. In Anbetracht der Herstellung kommen, falls Wasser­
stoffionen in geniigender Konzentration nicht anwesend sind, nur Natriumionen 
in Betracht. Der Vergleich der Leitfahigkeitswerte mit denen der Aktivitaten 
unter Anwendung des Gesetzes der unabhangigen Wanderung zeigt uns, daB die 
dialysierten Sole Na- und H-Ionen als Kationen im wechselnden Verhaltnis in 
derselben GroBenordnung enthalten. Die nach Erreichung der Leitfahigkeits­
konstanz gefundenen Verhaltnisse werden durch weiter fortgefiihrte Dialyse nicht 
mehr wesentlich geandert. 

Die Langsamkeit des Wegdiffundierens von Na-Ionen bei diesem Reinheits­
grad ist auf Grund der membranhydrolytischen Gesetze durchaus verstandlich 
und steht im Einklange mit der Tatsache, daB auch positive Sole, etwa mit 
Cl als Gegenion, bei einem geniigend hohen Reinheit.sgrad trotz der groBen 
Aquivalentkonzentration (bis 1O-2n) nur auBerst langsam Salzsaure in die AuBen­
fliissigkeit iibertreten lassen. An einem Beispiel solI hier der Stand des Membran­
gleichgewichtes berechnet werden. 
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Sol IVa hat eine Leitfahigkeit von 37,3 . 10-6 r. O. Die Wasserstoffionenaktivitat 
betragt 6,4 . 10-°. Nimmt man eine Kolloidionenbeweglichkeit von 20 an, so betragt 
die Leitfahigkeit der Kolloidsaure 

(350 + 20) . 6,4 . 10-5 • 10-3 = 23,7 . 10-6 

Fur das Natriumsalz des Kolloids bleibt die Leitfiihigkcit 13,6. 10-6 Ubrig. Daraus 
errechnet sich die Aquivalentkonzentration zu 

13,6. 156 _ 9 3 -5 
(50 + 20) . 10 3 - 1 , .10 

also zu rund 20,10-5 normal. 1m Sinne der DONNANschen Theorie herrscht dann 
Gleichgewicht, wenn das Produkt der Ionenkonzentration [Na+] . rOH-] innen und 
auEen gleich ist. Nun ist die OH--Konzentration in der Innenflussigkeit aus der 
H+-Aktivitat berechnet rund 1,5. 10-8• Es gilt also 

[Na+] . [OH-] = 20.10-5 • 1,5.10-8 = 3.10-12 

Da die AuEenflussigkeit die Ionen Na+ und OH- in gleichen Konzentrationen enthiilt, 
so betragt die Laugekonzentration, welchc mit der Innenflussigkcit im Gleichgewichte 
steht 

V~10-12 = 1,7 . 10-6 

Es genugt also, daB weniger als 1% des Natriums herausdiffundiert (gleiche 
Volumina innen und auBen vorausgesetzt), um das Membrangleichgewicht her­
zustellen. Nun werden die Vol um verhliJtnisse fur das Hera usdiffundieren gun­
stiger, da die AuBenflussigkeit viel graBer ist. Es ist jedoch zu berucksichtigen, 
daB die Einstellung des Diffusionsgleichgewichtes um so mehr verlangsamt wird, 
je naher das System dem Gleichgewichtszustande steht. Die Berucksichtigung 
dieser Tatsache macht somit das Verhalten des Soles durchaus verstandlich. Die 
notwendige Bedingung fur die Langsamkeit der Membranhydrolyse ist der kleine 
Wert der Hydroxylionenkonzentration in der Innenflussigkeit, also eine gewisse 
Starke der Kolloidsaure. 

TabeUe 183 

Dauer der 

"H . ""I 
>=< >=< CH .105 

~ :; "" ""~ ber.ausx 
Si0 2 " . 10' ::r:~b :r:""O x 

Sol Dialyse E.D. (Kon- K~ 

in I OJ 0 r .0 ~/ ~ U ... .-< U ~~ 
Y in g. .... duktivi-:r: 2, Tagen I Stunden u tat) 

I 
2l,7 600 lIIc -

I 

48 0,75 80,6 21,1 23,3 20,3 25,3 
lIId lO 36 0,76 83,5 - 24,4 19,9 25,3 22,0 670 
IVc 24 

I 
72 0,52 29,3 7,2 7,7 7,8 10,3 7,9 1400 

Vlb 56 j 12 0,57 89,0 22 25,2 23,3 27,2 24,2 450 
VIlIb 12 

I 

24 6,34 341,6 84,6 118 86,6 110 92,0 1400 
VIlIc 12 26 2,56 l54,3 39,6 45 37,2 56,2 41,6 1200 
VlIld 21 I 24 3,38 195,3 47,7 55 49,4 64 52,8 1200 
VIlIf 28 I 12 0,95 69,2 18,8 18,1 18,3 20,2 18,1 1000 

Xb 25 
I 

8 1,28 119,6 32,7 34 29,6 40,2 32,2 780 

Den Austausch der Na+-Ionen gegen H+-Ionen kannte man durch wieder­
holtes Versetzen der Lasung mit Hel und nachherige Dialyse bewirken. PAULI 
und VALKO haben jedoch einen anderen Weg eingeschlagen, namlich die Be­
handlung durch Elektrodialyse.1 Die Sole wurden auf diese Weise innerhalb 

1 Fur technische Zwecke wurde die elektrodialytische Reinigung bzw. Her-
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einiger Stunden quantitativ in rein azidoide Sole iibergefUhrt. In der Tabelle 183 
(S. 507) sind die Messungsresultate fUr die durch anschlieBende Elektrodialyse 
gereinigten Sole zusammengestellt. 

Die auf Grund der Leitfahigkeitsbestimmung berechneten Werte der freien 
H+-Ionen (Konduktivitaten) zeigen mit den potentiometrisch ermittelten (den 
Aktivitaten) innerhalb der Fehlergrenzen gute Ubereinstimmung. Es ergibt sich 
also, daB das Sol nur H+-Ionen zu Gegenionen hat und daB die klassische Theorie 
hier zu keinem Widerspruch fiihrt. Zur Berechnung diente die Formel 

)-C = (u oo G + vkoll ) • CR • 10-3 

wobei fiir U oo G der richtige Wert 350, fUr vkoll der Wert in dem betreffenden 
Milieu 20 eingesetzt wurde. Dieser Wert wurde auf Grund der Experimente 
mit verschiedenen Uberschichtungsfliissigkeiten im LANDSTEINER-PAuLIschen 
Uberfiihrungsapparat abgeschatzt. Nach der Theorie der Abweichungskoef­
fizienten erhalten wir jedoch den richtigen Wert der Konduktivitat der Gegen­
ionen n"G aus der Gleichung 

, )-C == (u oo G +t:!) n/kG 10-3 

,II 

Da uG = 350 ist, V koll dagegen nur 20, so ist die Summe in der Klammer von 
Schwankungen des f,,,G wenig abhangig. Auch wenn f"G = 0,5 (statt 1, wie es 
oben eingesetzt wurde), unterscheiden sich die Werte von nil G von denjenigen 
des CR nur um 5%, was bei der potentiametrischenMessung 1,2 Millivolt bedeutet, 
also infolge der etwas schwankenden Konstanz der Wasserstoffpotentiale in den 
Solen nahe der Fehlergrenze bleibt. Viel kleinere Werte als 0,5 fUr den Leitfiihig­
keitskoeffizient der Gegenionen sind mit Riicksicht auf die geringe Ionenkonzen­
tration der Losungen nicht anzunehmen. Fassen wir also die berechneten Kon­
duktivitaten als die richtigen auf, so ergibt sich eine nahe Ubereinstimmung 
zwischen den Aktivitats- und Leitfahigkeitskoeffizienten der Gegenionen, welche 
mit Riicksicht auf die geringe Ionenkonzentration nicht iiberraschend ist. Die drei 
anderen Werte der Wasserstoffionenkonzentration (Tabelle 183, CR titr. I, II und III) 
sind mit. Hilfe der konduktometrischen Titration (mit NaOH) ermittelt. Der erste 
Wert ist a us der bis zum Erreichen des Leitfahigkeitsminim ums notwendigen Menge 
der Lauge errechnet, der zweite aus der Leitfahigkeit in dem Punkte des Mini­
mums. Das Sol wird dabei als das N atriumsalz der kolloiden Kieselsaure aufgefaBt 
und die Berechnung auf Grund der unabhangigen Ionenwanderung durchgefUhrt 
(Summe der Beweglichkeiten = 70). Der dritte Wert wird aus der Differenz der 
urspriinglichen und der minimalen Leitfahigkeit auf Grund desselben Prinzips 
berechnet. Die Leitfahigkeitsabnahme pro H+-Ion wird einfach der Differenz 
der Beweglichkeit von H+ und Na+ gleichgesetzt. Es ist bemerkenswert, daB der 
Wert CR (titr. I) etwas groBer, die zwei anderen im allgemeinen etwas kleiner sind 
als die Werte der Aktivitat bzw. Konduktivitat. Dieses Ergebnis ist so zu deuten, 
daB die H+-Ianen wahl viel starker festgehalten werden als die Na+-Ionen (was 
auf Grund des Verhaltens der schwachen Sauren verglichen mit ihren Alkali­
salzen zu erwarten ist), doch wird ein kleiner Teil der H +-Ionen, welcher urspriing-

stellung des Kieselsauresols aus Wasserglas bereits 1913 von der Elektro-Osmose A. G. 
patentiert. 
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lich fUr den Stromtransport unwirksam war, wahrend des Neutralisationsprozesses 
freigegeben. Die Leitfahigkeit steigt also etwas friiher an, als der einfachen 
Neutralisation entsprechen wiirde. 

Der Vergleich mit den Stammsolen zeigt, daB die Elektrodialyse in den 
meisten Fallen eine ErhOhung der Leitfahigkeit zur Folge hatte. Offenbar ist 
diese Erscheinung dadurch hervorgerufen, daB die Alkalikationen gegen Wasser­
stoffionen ausgetauscht worden sind. Da die Wasserstoffionen eine viel hohere 
Beweglichkeit besitzen, ist die Aquivalentleitfahigkeit der entstandenen Kolloid­
saure viel groBer als diejenige des Alkalisalzes derselben. 

Auf Grund dieser Resultate schreiben PAULI und VALKO den untersuchten 
Solen die folgende Konstitution zu: 

[x(Si02 +nH2 0)ySiOaH+] +yNa+bzw. [x (Si0 2 +nH2 0). ySiOaH+]+ yH+ 

Das Sol verdankt seine Ladung dem an der Oberflache der Teilchen vor­
handenen ionogenen Molekiil Natriumsilikat oder Kieselsaure. 

In der letzten Kolonne sind die Werte fUr das Kolloidaquivalent K an­
gegeben. Auf eine Ladung entfallen danach 420 bis 1400 Kieselsauremolekiile. 
Das Aquivalentgewicht betragt also (ohne Hydratwasser gerechnet) 25000 bis 
90000. Da ein Kieselsaureteilchen viele Ladungen tragt, so ist das Molekular­
gewicht (Mizellargewicht) noch viel hoher, wahrscheinlich um einige GroBen­
ordnungen, anzunehmen. Bei der Elektrodialyse erfolgt eine geringfiigige Steige­
rung des K-Wertes. 

Durch die Untersuchungen von PAULI und VALKO ist JORDIS Behauptung 
"reine Kieselsaure im Solzustande darzustellen, ist vollkommen ausgeschlossen", 
endgiiltig widerlegt. Die rein azidoiden Sole von PAULI und VALKO sind j ahrelang 
unverandert haltbar. 

H. R. KRUYT und J. POSTMA haben insbesondere die Viskositat der GRAHAM­
schen Sole untersucht. In dieser Arbeit haben sie auch potentiometrische 
H+-Bestimmungen an einfach dialysierten Solen durchgefUhrt. Die gefundenen 
Werte PH = 4,5 bis 6,3 haben dieselbe GroBe, wie sie PAULI und VALKO an ihren 
einfach dialysierten, nicht durch Elektrodialyse weiter gereinigten Solen ge­
funden hatten. 

Auch die von W. R. WHITNEY und J. C. BLAKE 1903 gefundenen Leit­
fahigkeitswerte fUr dialysierte Kieselsa uresole: " = 67,6. 10-6 fiir ein Sol mit dem 
Prozentgehalt 0,56 und" = 100.10-6 fUr ein anderes von 1,43% stimmen da­
mit iiberein. 

A. J. RABINOWITSCH und E. LASKIN haben im AnschluB an die Arbeiten 
PAULI -VALKO neuestens gleichfalls elektrodialytisch gereinigte Kieselsa uresole 
untersucht. Das PH der Losungen von der Gewichtskonzentration 1/4 bis 1/2% 
schwankte zwischen 3,2 und 4,0. 1m allgemeinen war also das Kolloidaquivalent 
hoher als bei PAULI und VALKO. Vielleicht beruht die Verschiedenheit auf der 
Benutzung weit geringerer Salzsaurekonzentrationen bei der Herstellung durch 
die russischen Autoren. So wie PAULI und VALKO erhielten auch sie gute Uber­
einstimmung zwischen den konduktometrisch bestimmten und den aus der 
Leitfahigkeit berechneten Werten der H+-Konzentration.1 Unter Anwendung 

1 Die elektrometrisch bestimmte [H+] lag durchschnittlich um 10% hoher. 
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der potentiometrischen Titration haben RABINOWITSCH und LASKIN die schein­
baren Dissoziationskonstanten der kolloiden Saure abgeschatzt. 

A. FODOR und A. REIFENBERG erhielten neulich durch Dialyse ein GRAHAM­
Sol von dem Gehalt 0,3% und einem PH = 5,7. Bei der Elektrodialyse fiel das 
PH auf 3,9. Auch diese Werte stimmen gut mit denen von PAULI und VALKO 
iiberein. 

E. LASKIN hat festgestellt, daB die Kieselsaure bei der Koagulation durch 
BaCl2 und andere Salze keine inaktiven H+-Ionen freigibt. Dagegen konnten 
sowohl S. GLIXELLI als auch J. N. MUKHERJEE und Mitarbeiter beobachten, 
daB das Kieselsauregel den NeutralsalzlOsungen saure Reaktion erteilt. ("Hydro­
lytische Adsorption" durch Gegenionenaustausch.) 

Sole nach Grimaux. PAULI und VALKO haben sodann jene Sole untersucht, 
die durch Verseifen von Kieselsauremethylester nach GRIMAUX gewonnen werden. 
Das Darstellungsverfahren ist deshalb interessant, weil es in Abwesenheit von 
Elektrolyten vonstatten geht. Die Verseifung dauert in kochendem Wasser etwa 
zehn Stunden lang. Die bei der Reaktion entstandenen kleinen Mengen von 
Methylalkohol wurden nicht entfernt, da sie weder fiir die Eigenschaften der 
Sole noch fiir die Messungsergebnisse von Bedeutung sein konnen. Die Ver 
seifung wurde, um Alkaliabgabe seitens des Glases wahn:ind des Kochens zu ver­
hindern, im Feinsilberkolben mit Feinsilberkiihler vorgenommen. Die MeB­
ergebnisse an einigen undialysierten Solen sind in der folgenden Tabelle mit­
geteilt. 

Tabelle 184 

Sol SiO, 0/0 ".10· aH .10' CH . 10' ber. 

XI 1,28 7,4 1,8 2,0 
XII 1,56 5,2 0,3 1,4 

XIII 1,98 7,3 9 2,0 
XIX 1,71 7,3 <1 2,0 

Die Leitfahigkeit der Sole ist wohl sehr klein, jedoch durch die freien Wasser­
stoffionen nicht gedeckt. Da die Praparate vor der Verwendung durch Aus­
schiitteln mit Wasser bzw. Destillation gereinigt wurden, kann nur eine gering­
fiigige Auflosung von Silber fiir das Verhalten verantwortlich sein. Die Sole 
wurden der Elektrodialyse (Dauer 5 bis 8 Stunden) unterworfen. Die Wasser­
stoffionen wurden (aus der zur Neutralisation notwendigen Laugenmenge) durch 
konduktometrische Titration ermittelt: 

Tabelle 185 

Sol SiO,Ofo " • 10· CH . 10" gef. CH ·l0"ber. K 

XI 1,22 13,1 3,4 3,6 6000 
XII 2,09 11,0 2,7 3,0 11000 

XIII 1,93 9,7 3,1 2,7 12000 
XIX 1,22 4,6 1,3 1,3 15000 

Die Ubereinstimmung der berechneten mit den gefundenen Werten der 
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Wasserstoffionenaktivitat ist nunmehr eine durchwegs befriedigende. Die Fehler­
grenze ist hier wegen der Kleinheit der Leitfahigkeit wohl etwas breiter. 

Diese GRIMAux-Sole sind somit durch die Elektrodialyse in reine Azidoide 
iiberfiihrbar. Einige darunter haben dabei ihre Leitfahigkeit infolge des Aus­
tausches ihrer Kationen durch die mehrfach beweglicheren Wasserstoffionen er­
haht. Fiir die Beweglichkeit der Kolloidionen wurde der auf Grund von Uber­
fiihrungsversuchen abgeschatzte Wert von v = 10 r . O. benutzt. 

Die fiir die GRAHAM-Sole aufgestellte Formel besitzt somit auch fiir die Ver­
seifungssole Giiltigkeit. Das Kolloidaquivalent bewegt sich bei den letzteren 
zwischen 6000 und 15000. Diese GRIMAux-Sole enthalten also rund zehnmal 
weniger Ladung als GRAHAM-Sole von demselben Kieselsauregehalt. Das Aqui­
valentgewicht betragt maximal 900000. Derart hohe Werte sind bisher an keinem 
anderen anorganischen Sol gefunden worden. 

PAULI und VALKO haben gezeigt, daB der Unterschied zwischen den beiden 
Solarten nicht auf dem Kochen beruht, da die GRAHAM-Sole durch das Kochen 
nur gelingfiigig verandert werden. Der Unterschied beruht vielmehr auf der 
Mitwirkung von Saure bei der Herstellung. Ein durch Verseifung von Kiesel­
saureester in einer normalen SalzsaurelOsung hergestelltes Sol hat in der Tat 
die Eigenschaften der GRAHAM-Sole aufgewiesen. 

Die GRIMAUX-Sole sind opaleszierend, jedoch monatelang haltbar. 
Wanderungsgeschwindigkeit. Der Wanderungssinn von Kieselsaure wurde 

bereits von H. KUHN 1853 bestimmt. Er hat graBtenteils Wanderung zur 
Anode und nur eine geringfiigige zur Kathode gefunden. Von W. BILTZ wurde 
ein Sol nach GRAHAM und ein aus Siliziumtetrachlorid bereitetes untersucht und 
in beiden anodische Wanderung gefunden. J. BILLITER hat festgestellt, daB die 
Kieselsaure in alkalischer und schwachsaurer Lasung elektronegativ ist, mit 
Zunahme des Sauretiters jedoch positiv wird. W. SPRING hat 1899 in alkalischer 
Lasung positiven Ladungssinn beobachtet und E. JORDIS, der den Ampholyt­
charakter der Kieselsaure schon vor BILLITERS Versuchen betont hat, war der 
Meinung, die Kieselsaure ware im Gegensatz zum EiweiB in salzsaurer Lasung 
negativ geladen, in Natronlauge positiv. 1m ersten FaIle sollten die CI--Ionen, 
im zweiten FaIle die N a + -Ionen die Solbildner sein. BILTZ' Befunde wollte er 
durch den Sauregehalt seiner beiden Sole erklaren. Es kann aber kaum ein 
Zweifel dariiber bestehen, daB SPRINGS Beobachtung irrtiimlich war und wahr­
scheinlich enthielten die BILTzschen Sole zu wenig Salzsaure, urn das Kolloid um­
zuladen. Das Verhalten der Kieselsauresole gegeniiber Sauren und Basen zeigt 
nach den Untersuchungen von O. LOSENBECK, W. GRUNDMANN, PAULI und 
VALKO, ferner von FREUNDLICH und H. COHN eindeutig, daB die Kieselsaure wie 
aIle Ampholyte in alkalischer Lasung negativ, in stark saurer Lasung positiv 
geladen ist. Der isoelektrische Punkt ist wahrscheinlich von der Individualitat 
des Sols abhangig und diirfte in dem Bereich PH = 2 bis 3 liegen. Den negativen 
Lad ungssinn der reinen Sole ha ben PAULI und VALKO an acht verschiedenen 
Solen festgestellt, KRUYT und POSTMA haben dieselbe Beobachtung in einer Reihe 
von Fallen gemacht, ebenso R. SCHWARZ mittels Uberfiihrungsversuchen. 

Quantitative Messungen der Wanderungsgeschwindigkeit haben zuerst 
O. LCisENBEcK und GRUNDMANN unternommen. In 7 . 1O-6 n HCl, deren EinfluB 
man wohl vernachlassigen kann, fand LCisENBEcK die Beweglichkeit bei 12,50 
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zu 20 rez. O. GRUNDMANN fand auf dieselbe Weise Werte zwischen 35 und 10 
bei 13°. 

PAULI und VALKO haben zahlreiche Bestimmungen im U-Rohr nach der 
Methode der wandernden Grenzschicht durchgefiihrt. Sie arbeiteten mit ver­
scbiedenen "Oberschichtungselektrolyten und schatzten die wirklichen Wanderungs­
geschwindigkeiten aus dem Gang der beobachteten Werte abo Sie finden an gut 
ausdialysierten GRAHAM-Solen den Wert 20.10-5 cm pro sec. pro 1 Vjcm und 
fiir GRIMAUX-Sole den Wert von etwa 10. Die niedrigen Werte finden ihre Er­
klarung in dem hohen Reinbeitsgrad der Sole. Zusatz von Kaliumkarbonat, 
welches die Kieselsaure teilweise neutralisiert und ihre negative Ladung erh6ht, 
scheint nach den Versuchen von PAULI und VALKO auch die Wanderungs­
geschwindigkeit erheblich zu steigern. Durch Alkalizusatz konnten FREUNDLICH 
und COHN die Wanderungsgeschwindigkeit des kolloiden Kieselsaureions ebenfalls 
erh6hen. 

Elektrosmotische Versuche an Kieselsauregallerten wurden von S. GLI­
XELLI und J. WIERTELAK mit einem modifizierten Apparat nach PERRIN durch­
gefiihrt. Nach der HELMHOLTZ-SMOLUCHOWSKISchen Gleichung berechnet sich 
ein Potential von etwa l; = 0,2 MV in 1. 10-3 HN0 3 • Beim Verdiinnen stieg 
der Wert bis 5,4.10-3 Volt im reinen Wasser. Dieser Wert ist jedoch noch 
immer abnorm niedrig. Quarzpulver und gegliihte Kieselsaure gaben normale, 
also viel h6here Werte, in 1.10-3 Saure Z. B. die Werte 51,0, bzw. 22,7.10-3 

Volt. In I. 1O-2n Saure zeigte Quarzpulver den Wert 10,0 gegliihte Kiesel­
saure 2,0.10-3 Volt. Eine Umladung war mit Sauren nicbt zu erzielen, sondern 
nur mit La (N03h Die entladende Wirkung der Sauren war starker als die der 
Salze mit zwei- und dreiwertigem Kation. Sonst trat der Wertigkeitseffekt der 
Gegenionen deutlich hervor. Der isoelektrische Punkt lag bei I . 10-2 La (NOah, 
wahrend MUKHERJEE und JYER mit AICla bereits in 1,7 . 1O-an L6sungen die 
Umladung einer Kieselgallerte erzielten. MUKHERJEE und Mitarbeiter fanden 
gleichfaIls, daB die H+-Ionen die elektrosmotische Geschwindigkeit starkC'r 
herabsetzen als die Ba++-Ionen. 

Die Reaktion der Kieselsaure mit Sauren und Basen wurde in dem aIlge­
meinen Teil ausfiihrlich besprochen. 

Stabilitiit. Die Stabilitatsbedingungen der Kieselsauresole erscheinen noch 
nicht v6llig klargelegt. Gewisse Schwierigkeiten verursacht der Umstand, daB 
gew6hnlich keineAusflockung, sondern ein allmahliches Erstarren zu einer Gallerte 
stattfindet. Haufig ist die Gallerte durch bloBes Schiitteln wieder verfliissigbar, 
so im FaIle der von PAULI und VALKO untersuchten GRIMAUX-Sole, die inner­
halb einiger W ochen spontan erstarrten. Beim Erstarren und Wiederverfliissigen 
andert sich die Leitfahigkeit nicht merklich. Auch GRAHAMsche Sole erstarren 
freiwillig bei hoher Konzentration trotz ihrer starkeren Ladung. Anderseits 
zeigten die Versuche von LOSENBECK, GRUNDMANN sowie PAULI und VALKO, 
daB auch beim isoelektrischen Punkt keine momentane Ausflockung erfolgt, 
vielmehr nimmt die Erstarrung mehrere Wochen Zeit in Anspruch. 

Nach N. PAPPADA erhalt man in verdiinnten Solen Flockungen, in kon­
zentrierten Solen Gallerten. Die Gelatinierungszeit nimmt ab mit steigender 
Wertigkeit der koagulierenden Kationen, 0,1 normale Erdalkalisalze gelatinieren 
auch erst nach Stunden. Unter den Alkaliionen flockt Casium am schnellsten, 
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Li am langsamsten, die ronen mit h6herer Beweglichkeit flocken also starker. 
Bei hydrolysierenden Salzen schwacher Sauren erfolgt die Flockung schneller, 
eine Folge der sensibilisierenden Wirkung der Hydroxylionen. 

F. MYLIUS und E. GROSCHUFF nehmen eine molekulardisperse a·Form der Kiesel· 
saure an. Gestiitzt wird diese Auffassung durch die Beobachtung, daB EiweiB durch 
das frisch hergestellte Sol (durch genaue Neutralisation von Natriumsilikat mit 
Salzsaure bereitet) nicht geflockt wird, sondern erst nach einiger Zeit. Hohe Tern­
peratur, Zusatz von N atriumsilikat (bei nachheriger abermaliger Neutralisation) 
beschleunigen die Kondensation der molekularen Kieselsaure zum Kolloid, die Urn­
wandlung der a- in die p-Form. Die p-Form flockt EiweiB. Die Flockungsprodukte 
sind in SalzlOsungen unloslich, dagegen loslich in starkeren Sauren und Basen. Diese 
AuflOsung ist vermutlich die Folge der bewirkten gleichsinnigen Aufladung von 
Kieselsaure und EiweiB. Es ware wiinschenswert, die Versuche von MYLIUS und 
GROSCHUFF unter genauer Kontrolle der Wasserstoffionenaktivitat der beiden 
Reaktionskomponenten zu wiederholen, da unter Umstanden kleine Xnderungen 
derselben wesentlich sein konnen, wie bereits von FREUNDLICH und COHN gezeigt 
wurde. MYLIUS und GROSCHUFF beobachteten wahrend der Umwandlung eine Ab­
nahme des Gefrierpunktes der KieselsaurelOsungen. 

WILLS TATTER, KRAUT und LOBINGER haben die a-Kieselsaure in reiner Form 
dargestellt, indem sie aus dem Hydrolyseprodukt von SiC14 die Salzsaure durch Urn­
setzung mit AgO H niederschlugen. Sie fan den Fliichtigkeit dieser monomolekularen 
Kieselsaure im Vakuum bei Zimmertemperatur. 

N ach der kryoskopischen Methode wurde ein Wert von 120 fUr das Molekular­
gewicht gefunden, was einer Dikieselsaure entspricht. In einigen Tagen sinkt die 
Gefrierpunktdepression und zeigt dadurch eine weitgehende Kondensation zu hoch. 
molekularen Verbindungen an. Die Umwandlung ist am langsamsten bei PH = 2 - 3 
und wird rascher sowohl in saurerem als auch in alkalischerem Medium. LaBt man 
die Zersetzung von SiC14 bei dieser H+-Konzentration vor sich gehen, so entsteht 
iiberwiegend die molekular geloste Monokieselsaure. 

Die potentiometrische Titration zeigt eine schwache, einbasische Saure an. Mit 
zunehmender Kondensation wird die Saurefunktion etwas schwacher. 

Die langdauernde Dialyse, wahrend der das Sol verschiedene H+-Konzentrationen 
durchlauft, gibt eine Gewahr dafUr, daB in den von PAULI und VALKO untersuchten 
Solen keine molekular geloste Kieselsaure vorhanden war. Eine solche hatte iibrigens 
bei der Elektrodialyse auch rasch hinausgefUhrt werden miissen. 

Das verwickelte System der Kieselsaurehydrate, welches in sehr bemerkenswerten 
Untersuchungen von WILLS TATTER und KRA uTund R. SCHW ARzin der letzten Zeit behan­
delt worden ist, liegt auBerhalb des von uns behandelten Gebietes, da irgendwelche Be­
ziehungen zu den elektrochemischen Eigenschaften vorlaufig nicht festgestellt wurden. 

FUr die TeilchengroBe in den Kieselsauresolen besitzen wir kaum Anhaltspunkte. 
Aus der Tatsache, daB GRAHAM-Sole durch gewisse Membranfilter zuriickgehalten 
werden, folgert R. ZSIGMONDY auf eine verhaltnismaBig betrachtliche GroBe. Die 
Anwendung der STOKEsschen Formel auf Grund der elektrochemischen Daten fiihrt 
in den Berechnungen von PAULI und VALKO zu sehr kleinen Dimensionen, wahrend 
die GroBe der Kolloidaquivalenten in Verbindung mit der Tatsache, daB samtliche 
Teilchen geladen sind, durch Vergleich mit anderen Solarten auf groBere Teilchen 
schlieBen laBt. Die Gefrierpunktsmessungen von SABENEJEFF, aus welchen man 
ein Molekulargewicht von 67000 berechnet hat, sind fiir die TeilchengroBenbestim. 
mung vollig wertlos, weil die Anwesenheit von Verunreinigungen nicht ausgeschlossen 
war. Durch osmotische Messungen mit Pergament oder Kollodiummembran lieBe 
sich hochstens der osmotische Druck der Gegenionen ermitteln, gegen welchen der 
Druck der Kolloidteilchen wohl verschwindet. 

Von allen anorganischen Solen zeigt die Kieselsaure die starkste Analogie 
zu den Proteinsolen vom Typus der Albumine. Kieselsaure ist das einzige an· 
organische Sol, dessen Reinigung durch Elektrodialyse sich durchfiihren lieB. Nur 
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ODEN konnte seine Schwefelsole viel friiher auf diese Weise reinigen, dabei er­
litten jedoch die Sole infolge Entladung an der Membran wahrscheinlich einen 
betrachtlichen Verlust an Schwefel, wahrend die sorgfaltige Durchfiihrung der 
Elektrodialyse bei Kieselsaure mit keinem Verlust verbunden ist. Auch die 
geringe Empfindlichkeit gegeniiber Elektrolyten weist auf die nicht elektro­
kratische Natur der Kieselsauresole hin. Die Flockung in hohen Elektrolytkonzen­
trationen ist wahrscheinlich eine Art Aussalzung. Durch Saure isoelektrisch 
gemachte Kieselsaure ist wochenlang haltbar, wahrend bei der Herstellung durch 
Neutralisation von Na-Silikat mit Salzsaure, wenn nicht fUr SaureiiberschuB 
gesorgt wird, die hohe Kochsalzkonzentration haufig momentan zur Flockung 
fiihrt. Auch bei der Besprechung der Alkaliensensibilisierung wurde von uns 
bereits auf die Analogie zu den EiweiBk6rpern hingewiesen, die in neutraler Form 
salzbestandiger sind als in aufgeladener. Es ist naheliegend, die Hydratation fiir 
die Stabilitat der Kieselsauresole verantwortlich zu machen, ohne jedoch damit 
mehr als eine Beschreibung des experimentell festgestellten Verhaltens zu geben. 

Gerade in jener Eigenschaft, welche fiir eine Hydratation als MaBstab zu 
dienen pflegt, scheint zwischen dem Verhalten der Kieselsaure und den Proteinen 
ein Unterschied zu bestehen: in der Viskositat. Bei den Proteinen ist im all­
gemeinen die Viskositat durch den Ladungszustand gegeben. Nach den Ver­
suchen von KRUYT und POSTMA besteht ein so einfacher Zusammenhang bei der 
Kieselsaure nicht. Diese Autoren haben Sole nach der GRAHAMschen Methode 
hergestellt und die zeitlichen Anderungen der Viskositat untersucht. Sie fanden 
einen ziemlich ausgepragten zeitlichen Gang, bei den meisten Solen in ab­
nehmender, bei anderen in zunehmender Richtung. Laugezusatz, welcher die 
Ladung erh6ht, fiihrte zwar zu einem h6heren Wert der Viskositat, welche aber 
mit der Zeit abnahm und bald kleiner wurde als die des reinen Sols. FREUNDLICH 
und COHN fanden Abnahme der Viskositat bei Zusatz kleiner Laugemengen. Die 
ausgedehnten Versuche von KRUYT und POSTMA iiber den EinfluB von HCI, 
Na-Silikat usw. auf die Viskositat und ihren zeitlichen Gang zeigen, daB die 
Verhaltnisse anscheinend komplizierter N atur sind. 
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55. Die kolloide Zinnsaure 
Die Zinnsauresole wurden von GRAHAM aus einer mit Alkali versetzten 

SnCl4-Losung oder aus einer mit Saure versetzten Stannatlosung durch Dialyse 
gewonnen. R. ZSIGMONDY (I) stellte Sole durch Peptisation des Gels dar, welches 
infolge Hydrolyse einer weitgehend mit Wasser verdunnten Stannichlorid16sung 
bereitet und durch Dekantieren bis zur Chlorfreiheit gewaschen war. Ais Pepti­
sationsmittel konnte Ammoniak verwendet werden, dessen uberschussiger Anteil 
durch Kochen entfernt wurde. Nach dem Kochen hielt das SolI Mol Ammoniak 
auf 20 bis 30 Mole Sn 0 2 zuruck. 

\Vanderung der Zinnsauresuspension. S. GLIXELLI untersuchte die Wan­
derungsgeschwindigkeit von absetzenden Zinnsauregelaufschwemmungen nach 
der direkten makroskopischen Methode. Als Uberschichtungsflussigkeit diente 
die Flussigkeit, aus welcher das Gel sich abgesetzt hatte. Bei Zimmertemperatur 
betrug die anodische Beweglichkeit des ausgewaschenen Gels II,S. 10-5 cm/sec. 
Er hat auch Gele in Anwesenheit verschiedener Mengen von Salzsaure unter­
sucht, indem er das Gel durch starkes Verdunnen einer Zinnchloridlosung her­
stellte und die Flussigkeit uber dem absetzenden Gel wiederholt durch Wasser 
ersetzte, wobei del' Sauretiter del' Suspension abnahm. Auf dieselbe Weise unter­
suchte er die Gele aus SnBr4 und SnJ4. Wie aus seinen Ergebnissen hervor­
geht, ist die Beweglichkeit eine, den bei Oberflachenreaktionen ublichen, ent­
sprechende (annahernd hyperbolische) Funktion des Sauretiters, d. h. der 
Wasserstoffionenkonzentration, und ist unabhangig von der Natur der Anionen. 
Die Gelpartikeln wandern um so schneller kathodisch, je hoher die Konzen­
tration der Saure ist. Beim Verdunnen der Saure nimmt die positive Ladung 
ab und nach Erreichen des isoelektrischen Punktes bei etwa 1 . 1O-4 n Saure 
gewinnt das Gel eine schwache negative Ladung. Die Zinnsaure verhalt sich 
also wie ein Ampholyt von schwach saurem Charakter. Das gewaschene Gel 
wird durch schwache Sauren wieder umgeladen, der Vorgang ist reversibel. Essig­
saure ist in der gleichen Konzentration weit weniger wirksam als die starken 
Sauren. 

Peptisation, Gesamtladung und Flockung. An dem alkalipeptisierten Hy­
droxyd del' Zinnsaure entwickelte ZSIGMONDY (2) fruhzeitig seine Vorstellungen 
uber die Peptisation. Danach verwandelt das Alkali, welches in die Kanale 
des Gels hineindringt, einen Teil del' OberflachenmolekUle in Stannat. Die Stan. 
natmolekUle erleiden eine elektrolytische Dissoziation, ihr Anion bleibt durch 
chemische Krafte oder durch Adsorption mit den Teilchen verbunden. Auf diese 
Weise entsteht die Mizelle, in der symbolischen Darstellung ZSIGMONDYS: 

1 
Sn02 SnO - + K+ 
nH20 !. 3 

Seine elektrische Ladung verdankt also das alkalipeptisierte Sol der elektro­
lytischen Dissoziation del' oberflachlichen StannatmolekUle. 

33* 



516 Die kolloide Zinnsaure 

In ZSIGMONDYS lnstitut wurden eine Reihe von Untersuchungen, auch vom 
elektrochemischen Standpunkte, an den alkalipeptisierten Solen durchgefiihrt. E. 
HEINZ hat den EinfluB der Menge des Peptisationsmittels auf die Eigenschaften 
der Sole untersucht. Bestimmte Mengen des Gels wurden mit wechselnden Mengen 
Kalilauge versetzt. 1m folgenden werden wir mit ZSIGMOND Y als Sol n u m mer 
die Anzahl Mole SnO s bezeichnen, auf welche im Peptisationsgemisch ein Mol 
Ks 0 fallt. Sol 200 ist also ein Sol, welches bei der Einwirkung von Alkali im Ver­
haltnis von 1 Mol KsO auf 200 Mol SnO s entstanden ist. 

Tabelle 186 

Alkalititer des Hydrosols SnO.-Gehalt 
Alkalititer des 

MiJlirnol KH 0 in 100 cern Ultrafiltrates 
Hydrosol SnO.-Gehalt des MiJlirnol KH 0 

I 
Ultrafiltrates in 100 cern berechnet gefunden 

200 0,5% 0,033 0,032 - -
100 0,5% 0,066 0,064 - -

50 0,5% 0,13 0,13 - -

25 0,5% 0,26 0,26 0,0012% 0,05 
10 0,5% 0,66 

I 

0,65 0,453% 0,65 
2 0,5% 3,31 3,40 0,500% 3,4 

"Sol 200 war durch fiinfstiindiges Erhitzen erhalten worden, Sol 100 durch 
ein ungefahr einstiindiges; die anderen Hydrosole waren bereits in der Kalte her­
stellbar. 1m AuBeren unterschieden sich die kolloiden Zinnsauren iturch abnehmende 
Opaleszenz: Sol 200 war am starksten opaleszierend, Sol 100 weniger; die Sole 10 
und 2 waren ungetriibt. 

Bei der Ultrafiltration durch dunne Kollodiummembranen zeigten sich be­
trachtliche Unterschiede (Tab. 186). Die Hydrosole 200 und 100 gaben ein Ultrafiltrat, 
das weder Zinnsaure noch Alkali in meBbarer Menge enthielt, das ganze Kolloid war 
als gallertige Masse auf dem Filter geblieben; ahnlich verhielt sich auch Sol 50, dessen 
Filtrat nur einen ganz geringen Ruckstand hinterlieB. Bei den Hydrosolen 25, 10 
und 2 waren hingegen Zinnsaure wie auch Alkali im Ultrafiltrat vorhanden, und zwar 
in wachsender Menge mit steigendem Alkaligehalt des Hydrosols. 

Sol 10 hinterlieB nur einen geringen Riickstand auf dem Filter; Sol 2 lief ganz 
glatt durch. 

Wie zu erwarten war, losten sich die auf dem Filter hinterbleibenden Ruckstande, 
da sie das gesamte Kalium des Peptisationsmittels enthielten, im nassen Zustande 
vollkommen in Wasser, so daB man aus dem Filterruckstand 200 oder 100 wieder 
das urspriingliche Sol zuruckgewinnen konnte." Beim Eintrocknen werden diese 
gallertigen Massen unloslich. 

"Aus der Ultrafiltration wie auch aus der Ultramikroskopie ergibt sich also, 
daB die Zinnsauren umso feinere Teilchen enthalten, je mehr Alkali zu ihrer Pepti. 
sation angewendet wird." 

ZSIGMONDY folgert aus dem Verhalten der kolloiden Zinnsaure, daB ihre Primar­
teilchen so klein sind, daB sie ungehindert Ultrafilter aus Kolloidium passieren konnen. 
Die Ultramikronen von Sol 100 oder 50 mussen also Sekundarteilchen sein. 

Die Hydrosole sind urn. so bestandiger, je mehr Peptisationsmittel sie ent· 
halten. 

Analog wie DUCLAUX am Eisenhydroxydsol zuerst gefunden hat, findet 
HEINZ, daB Salze von mehrwertigen Kationen und von Ag, ferner H CI die Sole in 
einer dem gesamten Alkaligehalt des Sols annahernd aquivalenten Konzen­
tration fallen, wahrend von einwertigen Kationen eine bedeutend groBere Menge 
notig ist. 
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Tabelle 187 

Zur vollstiin- MillHiquivaJent Allmligehalt Kon- digen FiilIung Sol Elektrolyt 
zcntration erforderliche pro von 10 cern Sol 

Menge in cern 10 cern Losung in cern 1 n KOH 

I 

25 I NaCI ........ i 1/5 n 1,7 0,34 0,026 
25 NaNO a ...... I 1h n 1,5 0,30 
25 Na 2 S0 4/2 ···1 1/5 n 1,6 0,32 
25 N aa-Citrat/3 .. 1/5 n 2 0,40 
25 HCI ....... I 1/10 n 0,25 0,025 
25 AICla/3 ....... 1/10 n 0,25 0,025 
25 AI(NO a)a/3 ... 1/10 n 0,25 0,025 
25 BaC1 2/2 ..... 1/50 n 1,1 0,022 
25 CaC12/2 ..... 1/50 n 1,1 0,022 
25 AgN0 3 •••••• ! 1/10 n 0,25 0,025 

50 NaCI . ... ... . 1/10 n 2,6 0,26 0,013 
50 NaNO a . . .. . . 1/10 n 2,8 0,28 
50 N a-Citrat/3 .. 1/10 n 5,2 0,52 
50 Na2 S0 4/2... 1/10 n 2,8 0,28 
50 HCI. . . . . . . . 1/100 n 1,35 0,0135 
50 AICla/3. . . . . . 1/100 n 1,35 0,0135 
50 AI(NOa)a/3... 1/100 n 1,4 0,0140 
50 CaCI 2/2. . . . . 1/100 n 1,35 0,0135 
50 BaCI2/2. . . . . 1/100 n 1,30 0,0130 
50 AgNO a ...... 1/100 n 1,8 0,0180 

Die Versuche bedeuten also so viel, daB erstens das Sol erst bei vollstandiger 
Ent.ladung ausfallt und daB zweitens die anwesenden Ca-, Ba-, Al-, H-, Ag-Ionen 
von den Teilchen vollstandig festgehalten werden, wobei deren Ladung neutrali­
siert wird. ZSIGMONDY (3) stellt die Reaktion folgendermaBen dar: 

D n Sn0 3" + nCa·· = D n Sn03 Ca 

Wie die Versuche weiter gezeigt hatten, gehen in der Tat die fallenden Ionen in 
den Niederschlag, wahrend die entsprechenden Kaliumsalze in der Losung bleiben. 

Elektrochemisches Verhalten. Die bisherigen Betrachtungen boten jedoch 
noch keine quantitative Auskunft uber die elektrochemische Konstitution der 
Sole. Auch wenn man die vollstandige Bindung der Lauge und keine Abspal­
tung von Stannaten annimmt, stellt die Menge des Peptisationsmittels nur 
die Gesamtladung der Sole dar. Erst G. VARGA, ebenfalls unter ZSIG­
MONDYS Anleitung, unternahm es, die Frage nach der freien Ladung der Zinn­
sauresole zu beantworten, die vorher von PAULI und MATULA auf andere Weise 
am Eisenoxydsol behandelt worden war. Die Untersuchung an der reinen und 
alkaliversetzten Gelsuspension ist infolge der, wohl durch den geringen Wert 
der Leitfahigkeit (in der GroBenordnung 10-6) begrundeten, Ungenauigkeit der 
Leitfahigkeit sowie der H +-Bestimmungen nach der Indikatorenmethode ge­
scheitert. (Siehe bei WOo PAULI und R. ZSIGMONDY (4).) Die Untersuchungen 
an hitzepeptisierten Solen jedoch, welche in dem Institute ZSIGMONDYS weiter­
gefUhrt wurden (mit K. LITTMANN), gestatten nahere Einblicke in die elektro­
chemische Konstitution des Zinnsauresols. Sie wurden zusammenfassend von 
R. WINTGEN mitgeteilt. 
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Die Sole wurden durch Versetzen der gealterten und bis zur verschwindenden 
UberschuBleitfahigkeit des Waschwassers ausgewaschenen Gele mit berechneten 
Mengen karbonatfreier KOH und mehrstiindiges Erhitzen am RiickfluBkiihler 
auf dem Wasserbade hergestellt. 

Die folgende Tabelle enthalt die Aufteilung der spezifischen Leitfahigkeit der 
Sole (us) in die spezifische Leitfithigkeit des Ultrafiltrates (Ui = intermizellare 
Leitfahigkeit in der Terminologie der Gottinger Schule) und des Kolloidsalzes 
(u lI1 = Us - Ui = mizellare Leitfahigkeit). Die letzte Spalte bringt die mizellare 
Leitfahigkeit umgerechnet auf den Geh3lt von 5 g Sn Oz pro Liter. Man ersieht 
aus derselben, daB die auf die gleiche Weise hergestellten Sole bei demselben Gehalt 
an Zinnsaure nahe identische Werte liefern. Je kleiner die Solnummer (N) ist, d. h. 
je mehr Peptisationsmittel zugefiigt wurde, ein desto groBerer Teil der Leitfahigkeit 
wird durch das Ultrafiltrat getragen. 

Tabelle 188 

Spezifische Leitfahigkeit von Solen uod Ultrafiltraten alkalipeptisierter Zinnsaure 

g SnO.pro 
N "s . 10· xi .10· "m .10· 

"m .10· 
Liter g=5 

1 5,47 228 14,7 (12,U) (2,6 ~) 2,4 
2 5,47 100 17,5 11,8 5,7 5,2 
3 5,47 51,8 35,4 15,6 19,8 18,1 
4 5,47 40 39,6 17,7 21,9 20,0 
5 4,75 200 11,75 7,14 4,6 4,8 
6 4,75 100 19,7 (14,0~) (5,7 ') 6,0 
7 4,75 50 (34,3') 10,7 22,6 23,8 
8 4,75 25 86,1 18,3 67,8 71,4 
9 10,79 50 65,98 13,64 52,34 24,25 

10 10,79 50 64,61 18,27 46,34 21,48 
11 10,79 50 71,74 19,20 52,54 24,35 

In der Tabelle 189 stellt A die Anzahl der auf eine freie Ladung entfallenden 
SnOz-Molekiile, d. h. das Kolloidaquivalent, B die Anzahl der auf eine freie Ladung 
entfallenden inaktiven (undissoziierten "eingeschlossenen") K-Ionen dar. Die letzte 
Spalte enthalt das Verhaltnis von aktivem und analytischem Kalium. 

Tabelle 189 

Zusammenstellung der A- und B-Werte aus den Leitfahigkeits- und Uberfiihrungs. 
messungen 

A aus B . I Einge-Emge- schlossenes 
N LeiWihig- A aus Uberfiihrung A Mittel (in Mol schlossene Alkali 

keit KOH) Mol K.O in Prozent 
I 

I I 
25 65,0 63,8 (VARGA) 64,4 5,15 2,08 80,6 
50 161,3 182,2 

" } 168,4 6,74 2,87 85,15 50 164,8 165,1 (LITTMANN) 
100 613,7 592,0 (VARGA) 602,8 12,05 5,53 91,70 
200 - I (1865) 

" 
(1865) I (18,65) (8,83) I (94,62) 

Die Normalitat der freien Ladung wurde aus der spezifischen Leitfahigkeit 
einerseits mit Hilfe der als Summe der Beweglichkeit von K + (bei unendlicher Verdiin­
nung) und nach dem direkten Verfahren ermittelten Wanderungsgeschwindigkeit 
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der Kolloidionen berechnet, andererseits wurde der Berechnung die Uberfiihrung 
zugrunde gelegt. Die beiden Werte zeigten gute Ubereinstimmung, was umso leichter 
moglich war, als die prozentuellen Fehler der Beweglichkeitsbestimmung bei der 
Berechnung der Aquivalentleitfahigkeit auf 1/3 bis 1/6 herabgesetzt werden. 

Das Kolloidaquivalent A wachst bei ErhOhung der Solnummer von 25 auf 100 
auf etwa das Zehnfache, da dabei die konduktometrische Wirksamkeit der Alkali­
ionen prozentuell gesunken ist (auf weniger als die Halfte). In dem Befund, daB 
der analytische Leitfahigkeitskoeffizient des Kolloidsalzes bei steigendem Kolloid­
aquivalent sinkt, erblickt VARGA eine Stiitze seiner Auffassung, daB die Inak­
tivierung der Alkaliionen davon herriihrt, daB sie im Innern der Sekundar­
teilchen, welche bei wachsender Aufladung immer mehr zerfallen, mecha­
nisch eingeschlossen sind, im Gegensatz zu PAULI, der die Inaktivierung 
primar auf die interionischen elektrostatischen Krafte zuriickfiihrt. 

WINTGEN driickt die Struktur der Mizellen folgendermaBen aus, etwa fUr 
Sol 25 

([64,6 Sn02 ; 2,08 K 2 0; xH 2 0 I snOsH-) n + nK+ 

wahrend nach PAULI allgemein fiir das Kolloidion der Zinnsaure zu schreiben 
ware: 

wobei fiir x_ der Wert A der Tabelle, fiir X. der Wert B einzusetzen ist. 
z z 

Die Frage nach der chemischen Individualitat der in SnOa-Gelen und Solen ent­
haltenen Zinnsaure hat in der neuesten Zeit eine lebhafte Diskussion hervorgerufen. 
W. MECKLENBURG wollte die verschiedenen, aus der analytischen Chemie bekannten 
a- und ,B-Modifikationen auf die verschiedene GroBe der Primarteilchen zuriickfiihren. 
ZSIGMONDY (3), der sich dieser Auffassung anschloB, baute sie durch Einfiihrung des 
Teilchenabstandes zwischen den Primarteilchen innerhalb der Sekundarteilchen aus. 

WILLS TATTER und KRAUT begriindeten auf Grund ihrer Entwasserungskurven 
eine neue Klassifikation der Zinnsaure, welche ausschlieBlich auf der chemischen Ver­
schiedenheit der Hydratationsstufen und molekularen Verkettungen beruht. Eine 
unmittelbare Beziehung zu elektrochemischen Problemen besteht hier nur insoferne, 
als die verschiedene Peptisierbarkeit durch Laugen und Sauren auf der einen Seite 
wohl durch die chemische Konstitution der Molekiile bedingt sein kann, welche unter 
Bildung von basischen oder sauren Salzen auf der Teilchenoberflache reagieren, 
jedoch auch durch die eventuelle Verschiedenheit in der Dimension der inneren Ober­
fliiche der Gele. 
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56. Eisenhydroxydsole 
Die Eisenhydroxydsole gehoren zu den elektrochemisch am eingehendsten 

und haufigsten untersuchten Hydrosolen. G. MALFITANO hat die ersten Ultra-
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filtrationen damit ausgefiihrt und die Leitfahigkeit des Ultrafiltrates mit der­
jenigen des Sols verglichen. Er fand annahernd in beiden dieselbe Leitfahigkeit, 
da sein Sol sehr elektrolytreich war. Dann hat J. DUCLAUX an den Solen Ultra­
filtrationsversuche gemacht, und ihre betrachtliche Eigenleitfahigkeit nach­
gewiesen. A. DUMANSKI, ferner A. LOTTERMOSER und P. MAFFIA haben die 
Gleichgewichte des Sols mit Elektrolyten untersucht. PAULI und J. MATULA 
haben die ersten direkten lonenkonzentrationsbestimmungen mit Hilfe der 
potentiometrischen Methode ausgefiihrt. In dieser, wie in drei nachfolgenden 
Arbeiten von PAULI und Mitarbeitern wurde das elektrochemische Verhalten 
in vieler Hinsicht gepriift. R. WINTGEN und M. BILTZ haben dann ebenfalls die 
Konstitution von einigen Solen ermittelt, wobei wiederum die Ultrafiltrations­
methode von DUCLAUX benutzt wurde. J. A. RABINOWITSCH hat, in Anlehnung 
an die Methoden von PAULI und Mitarbeitern, in allerneuester Zeit die Ergeb­
nisse von konduktometrischen und potentiometrischen Titrationen an Eisen­
hydroxydsolen mitgeteilt. 

Es sind zwei Verfahren, mit deren Hilfe die untersuchten Sole dargestellt 
wurden: Die hydrolytische Methode und die Peptisation. Bei der ersten geht man 
von Ferrichlorid oder Nitrat aus und versetzt die Losung mit einer Menge NH3 , 

welche zur vollstandigen Neutralisation nicht ausreicht. Das entstehende, 
intensiv rotbraune Sol wird dann durch Dialyse von NH4 Cl befreit. Die Pep­
tisation fiihrt man mit Hilfe von Salzsaure oder Ferrichlorid am frisch gefallten 
und gewaschenen Hydroxyd aus. 

Bereits seit MALFITANOS und insbesondere DUCLA UX' Untersuchungen 
herrschten iiber die Konstitution der Sole in vieler Hinsicht klare Vorstellungen. 
Als anfladende lonen wurden die an die Oberflache der Teilchen angelagerten 
Ferriionen angenommen, als Gegenionen, je nach der Herstellung, Cl- oder N03-. 

Als experimentelle Grundlage fiir diese Auffassung wurde von DUCLAUX der 
analytische Chlornachweis und die aquivalente Substituierbarkeit des Chlors 
durch Anionen zugesetzter, stark fallender Elektrolyte angesehen. W. RUER hat 
in gleichem Sinne die chemische Chlorbestimmung im Dialysat des Sols verwertet. 
Dem analytischen Befunde im Sol kommt jedoch naturgemaB keinerlei Beweis­
kraft fiir das primare Vorhandensein von freien Chlorionen zu und der Nachweis 
von Chlorionen im Dialysat gestattet wiederum keinen sicheren RiickschluB 
daranf, ob der Chlorionengehalt des Sols geniigend groB ist, um dessen 
elektrisches Verhalten zu erklaren, da die Dialyse immmer eine Gleich­
gewichtsstOrung bedeutet. 

Neuerdings wurde von J. BORM mit Hilfe der Rontgenstrahlenanalyse 
festgestellt, daB die Kolloidteilchen gealterter GRAHAM-Sole die Gitterstruktur 
von basischem Eisenchlorid zeigen. 

Freie Ladung und Gesamtladung. Der erste unmittelbare experimentelle 
Nachweis der Richtigkeit der Vorstellung von der Konstitution der Eisenhydr­
oxydsole wurde mit Hille der potentiometrischen lonenaktivitatsbestimmungen 
von PAULI und MATULA erbracht. Die Einfiihrung dieses Verfahrens in die 
physikalisch-chemische Analyse der anorganischen Hydrosole hat sich weiterhin 
als ungemein fruchtbar erwiesen. 

Die H+-Aktivitatsbestimmung hat gezeigt, daB man durch energische Dialyse 
zu Eisenhydroxydsolen kommen kann, deren Reaktion genau neutral ist. Da 
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die direkte potentiometrische H+-Bestimmung des Sols nicht sehr verlaBlich ist, 
haben die Autoren diesen Befund durch H+-Bestimmung im Filtrat des mit KCl 
ausgeflockten Sols bestatigt. Ein durch Dialyse von Ferrinitrat erhaltenes Sol 
gab 1,97.10-', das Flockungsfiltrat 4,66. lO-'nH+. 

GroBere Bedeutung kommt der Untersuchung von aus FeC13 (durch Versetzen 
mit NH3 und Dialyse) gewonnenen Solen zu, bei denen auBer [H+] auch [Cl-] 
ermittelt werden konnte. 

So wurden bei einem Sol B die folgenden Werte gefunden: 

. aCI 
[Cl-] analytlsch: 16 .1O-3n ; aCI = 6. 10-3n ; faCl =-C- =0,375. 

[ 1-] 

N ur 37,5% der anwesenden Chlorionen sind elektrometrisch wirksam. PAULI 
deutet diese Tatsache dadurch, daB er das Kolloidchlorid als einen mittelstarken 
Elektrolyt auffaBt. In der an anderer Stelle (Kap. 35) mitgeteilten Verdiinnungs­
reille findet er einen Anstieg dieses "Dissoziationsgrades" (im Sinneder klassischen 
Dissoziationstheorie) mit der Verdiinnung als weitere Bestatigung seiner Auffassung. 

Schwellenwert. DUCLAUXS Befund von der Aquivalenz des Schwellenwertes 
von fallenden zweiwertigen Anionen mit dem Chlorionengehalt der Sole (Tab. 29, 
S. 129) wurde von PAULI und MATULA bestatigt. Erst in starkerer Verdiinnung 
des Sols steigt der Schwellenwert mit Na 2 S04 merklich iiber die Aquivalenz. 
Wahrscheinlich wird in dieser Verdiinnung das Sulfation nicht mehr vollstandig 
inaktiviert. 

Tabelle 190. Flockung von frischem Sol B durch N atriumsulfat 

Analytischer CI-Gehalt angegeben, nach 24 Stunden abgelesen 

Na. so, 
Konzentration 

1.10-3 n 

2.10-8 n 

3.10-3 n 

4.10-3 n 

5.10-3 n 

6.10-3 n 
7.10-3 n 

8.10-3 n 

9.10-3 n 

1/10 Sol B 
1,6.10-3 n Cl 

klar 
geflockt 

vollstandig 

1/. Sol B 
4.10-3 n CI 

klar 
leichte Triibung, 

dickfliissig 
geflockt 

vollstandig 

1,1. Sol B 
8.10· nCI 

klar 
dickflUssig 
gelatin os, 

nicht abgesetzt 
vollstandige 
Ausflockung 

Auf den interessanten Befund der Autoren iiber die Wirkung der gleich­
namigen Ionen wurde an anderer Stelle eingegangen (Kap. 21, Abb. 29, 30). 

Konstitution von Hydrolytoiden und Peptoiden. In seinen spateren Arbeiten 
hat PAULI noch eine Reille von Eisenhydroxydsolen, und zwar sowohl durch 
Hydrolyse wie auch durch Peptisation gewonnene untersucbt. Wir geben die 
Ergebnisse in PAULIS tabellarischer Zusammenfassung wieder. 
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Sol-

B 
C 
E 

Sol 

I 
II 

III 
IV 

1 
2 

Eisenhydroxydsole 

Kolloidaquivalent 

32 Fe(OHla. 2,16 FeOCI. FeO . ICl' 
96 Fe(OHla. 8,17 FeOCI. FeO . ICI' 

350 Fe(OHla . 18 FeOCI . FeO ·/CI' 

Kolloidaquivalent 

33 Fe(OH)s. 4,5 FeOCI. FeO . JCI' 
60 Fe(OH)s. 5 FeOCI. FeO ·/CI' 
70 Fe(OH)s. 4 FeOCI. FeO . ICI' 

130,5 Fe(OHla . 3,5 FeOCI . FeO . ICI' 
35 Fe(OH)s. 5,7 FeOCI. FeO ·/CI' 
60,5 Fe(OHla . 5 FeOCI . FeO ·/CI' 

Tabelle 

Pep. 

nFe.10' 

5,26 
4,29 
4,5 

Hydro. 

nFe .10' 

53,08 
46,00 
33,56 

7,03 
52,75 
38,04 

Die Sole B, 0 und E stellen verschiedene Reinigungsstufen ein und desselLen 
Sols dar. Ebenso sind die Sole I bis IV aus einem und demselben Stammsol durch 
fortschreitende Dialyse gewonnen. Dasselbe gilt von Sol I und 2. 

Die hydrolytoiden Sole zeigen untereinander groBe Ahnlichkeit, insbesondere 
in bezug auf die analytischen Aktivitatskoeffizienten der Ohlorionen (faCl), welche 
innerhalb sehr enger Grenzen um den Wert von 20% schwanken. Die fort· 
schreitende Membranhydrolyse ist mit einer Zunabme des Kolloidaquivalentes 
verkniipft, es werden bei der Dialyse die Spaltungsprodukte der Teilchen (ver. 
mutlich hauptsachlich HOI) nach und nach entfernt, wobei durch die Verschiebung 
des Gleichgewichtes der Oberflacbenreaktion immer neue Mengen derselben fUr 
die Fortschaffung freigegeben werden. Dieser Umstand driickt sich in allen drei 
untersuchten, untereinander genetisch zusammenhangenden Solgruppen aus. 

Die letzte Spalte enthalt die auf Grund der klassischen Elektrolyttheorie 
berechneten Werle der Beweglichkeit von Kolloidionen. Mit Ausnahme zweier 
abnorm hoher Werte sind sie durchaus plausibel. Die Bestimmung nach dem 
direkt makroskopischen Verfahren ergab in allen Fallen (auch im FaIle der hohen 
berechneten Werte) Wanderungsgeschwindigkeiten in der Nahe von 40 .10-5 cm. 

Bei den peptoiden Eisenoxydsolen zeigt sich, daB der Aktivitatskoeffizient 
mit wachsendem Reinigungsgrad bzw. Kolloidaquivalent abnimmt. Analoges 
wurde an peptoiden Zinnsauresolen von G. VARGA und R. WINTGEN gefunden 
und von diesen dadurch zu erkiaren versucht, daB eine erhohte Sekundarteilchen· 
bildung unter mechanischem EinschluB groBerer Mengen von Gegenionen bei 
den schwacher aufgeladenen Solen stattfinden soIl. 

Die Zusammensetzung von Sol E zeigt uns, daB Eisenhydroxydsole trotz 
nicht unbetrachtlichen Hydroxydgehaltes (0,12% als Fe2 0 a berechnet) mit 
minimaler Leitfahigkeit darstellbar sind. Dieses Sol erwies sich, wie zu 
erwarlen, auBerordentlich elektrolytempfindlich. Ebenso zeichnet sich das am 
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toide 

nCI 

1,58. lO-3 
7,0 . lO-4 
7,4 . lO-4 

lytoide 

n CI. 10' 

7,53 
4,08 
2,20 
0,238 
6,933 
3,39 

Eisen hydroxydsole 

aC! faC! 

5,0 . lO-4 0,31 
7,64. lO-5 0,109 
3,98. lO-5 0,054 

aCI ·10' faCI 

1,39 0,1876 
0,654 0,1602 
0,449 0,2041 
0,0533 0,2235 
1,27 0,1832 
0,573 0,169 
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".r. !l. u Koll 

5,3. lO-5 41 
9,4. lO-6 45 
4,9. 10-6 45 

".10·.r.!l . u Koll 

15,5 HI 
3,04 46,5 
1,89 42,1 
0,261 48,9 
3,07 166 
0,682 43,8 

nachsten stehende, schwach aufgeladene Sol IV durch besondere Elektrolytin­
stabilitat aus. 

Die Bestimm ungen der TeilchengroBe und Wertigkeit von Kolloidionen des 
Eisenhydroxydsoles durch PAULI und KUHNL haben wir an anderer Stelle dis­
kutiert. Erwahnt sei hier nur, daB die Autoren bei Sol B berechnen, daB mehr 
als die Halfte der Oberflachenatome als Ladungstrager fungieren, beim Sol E 
nur 1/17, Diese Werte unterliegen naturgemaB analogen Bedenken wie die Werte 
von Ladungszahl und TeilchengroBe. 

Chlorersetzbarkeit. Eingehend hat PA ULI mit seinen Mitarbeitern (G. WALTER, 
F. ROGAN) den Ersatz der Chlorionen durch fallende Anionen verfolgt. Vnter 
Chlorersetzbarkeit verstehen wir denjenigen Prozentsatz des analytischen Chlor­
gehaltes, welcher bei der Fallung im fiberschuB der die Koagulation bewirkenden 
verschiedenen lonen von denselben verdrangt und im Flockungstiltrat nachweis­
bar wird. Andererseits kann das ins Gel eingetretene Anion als die Differenz 
zwischen zugesetztem und im Flockungsfiltrat wiedergefundenem Anion ermittelt 
werden. Es wurden Alkalisulfat, Chromat und Oxalat als fallende Elektrolyte 
gewahlt. 

Die Chlorersetzbarkeit blieb unter 100%, d. h. es wurden bei der Fallung 
nicht samtliche Chlorionen des Sols verdrangt. Immerhin wurden, wie Tabelle 192 
an Sol I zeigt, in diesem FaIle z. B. bis 94,5% des analytischen Chlorgehaltes 
verdiangt, was mehr als das Fiinffache der Chloraktivitat des Sols betragt. Der 
Vmstand, daB die Chlorersetzbarkeit von der Natur des Anions abhangig ist, 
legt die Moglichkeit einer Reaktionszuganglichkeit samtlicher Chlorionen des Sols 
nahe, und die erhaltenen Werte spielen diesbeziiglich nur die Rolle von Minimal­
groBen. Die bemerkenswerte Tatsache, daB bei Chromat und Oxalat eine groJ3ere 
analytisch nachweisbare Menge ins Gel eintritt, als Chlor freigegeben wird, wird 
von PAULI lIDd ROGAN durch die Mitwirkung der einwertigen KCr04-' bzw. 
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Fiillung mit 

K 2 S0 4 ••••••••• 

K 2 Cr0 4 ........ 

Na2 C2 0 4 ••••••• 

Normalitiit 
des 

austretenden 
CI.l0· 

5,830 
6,37 
6,55 

Eisenhydroxydsole 

Tabelle 192 

N ormalitiit 
des 

eintretenden 
Anions .10' 

Sol I 

5,79 
7,83 
7,67 

---------'--------~.--. 

K 2 S0 4 •••••••• • 
K 2 Cr0 4 •••••••• 

Na2 C2 0 4 ••••••• 

2,47 
2,60 
2,71 

Sol II 

2,46 
3,93 
3,86 

Chlor­
ersetzbarkeit 
in Prozent 

I 
I 

Prozentc 
der Gramm­
iiquivalente 

des eintretenden 
Anions, bezogen 

auf das 
Gesamtchlor 

i 112,9 
84,1 
91,8 
94,5 ! 110,6 

__ J ____ _ 

72,8 
76,8 
79,9 

116,0 
113,7 

NaCzO,--Ionen und deren Aufnahme durch das Gel erklart. Die Verdrangung 
von OH--Ionen neben Cl-, die zweite in Betracht kommende M6glichkeit, hatte 
sich anderseits sehr stark in der Anderung der PH des Flockungsfiltrates gegenuber 
dem Sol bemerkbar machen mussen. Die fUr diesen Fall berechenbare starke 
Alkalisierung war jedoch mit Phenolphthalein nicht nachweisbar. Von der Ver-

Tabelle 

CI: Fe 
Gramm-

Mol F.O. atome CI 
Sol in Gramm- in 1 Liter in 1 Liter "m .10' xi ·l0· uKoll + v~ 

atomen Sol = m. Sol = m, 

DUCLAUX .... 0,004280 I 0,00005361 0,006263 0,0015 I - 117,7 
.... 0,02128 0,004902 0,1152 0,1485 I 0,0435 116,8 

" I 

" 
.... 0,02128 0,002132 0,05010 0,0572 0,0408 117,7 

" 
.... 0,03703 0,0004639 0,006263 0,0026 - 117,7 

MAFFIA ...... 0,04081 0,001777 0,02177 0,0118 0,0383 100,0 
o frisch ..... 0,0605 0,01763 0,1459 0,1811 0,1772 111,0 
o gealtert .... 0,0605 0,01763 0,1459 0,2135 0,2487 111,0 
MAFFIA ..... 0,08897 I 0,03694 0,2076 0,263 0,437 100,0 
DUCLAUX .... 0,09676 0,001212 0,006263 0,0115 - 117,7 
MAFFIA ..... 0,09874 0,004935 0,02499 0,016 i 0,075 100,0 

1 ......... 0,0994 0,03749 0,1887 7,3725 I 0,1348 110,6 
2 ......... 0,1132 0,05026 0,2220 0,4720 I 0,1740 106,4 
4 ......... 0,1236 0,06568 0,2662 0,5427 0,2117 107,3 
5 ......... 0,1238 0,07644 0,3076 0,5276 0,3233 106,2 
6 ......... 0,1311 I 0,07933 0,3026 0,602 0,6380 106,2 
7 ......... 0,1354 I 0,08211 0,3032 

I 

0,602 0,6443 104,1 
8 ......... 0,1451 I 0,08729 0,3009 0,643 1,082 106,9 

I 

Die Messungen von MAFFIA sind bei 18°, aIle anderen bei 25° amJgefiihrt. 
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diinnung des Sols erwies sieh die Chlorersetzbarkeit unabhangig, wahrend die 
Menge der mittels Analyse bestimmten eingetretenen Anionen sank und sieh dem 
Wert der Chlorersetzbarkeit naherte. PAULI nimmt an, daB bei der Verdiinnung 
eine Dissoziation der zweiten Stufe der Salze stattfindet und nunmehr nur zwei. 
wertig reagierende Ionen mit dem Sol in Reaktion treten. 

Untersuchungen von Wintgen und Biltz. R. WINTGEN und M. BILTZ 
haben eine Reihe von Eisenhydroxydsolen einer physikaliseh-ehemisehen Unter­
suehung unterzogen. Ihre Methode unterseheidet sieh von der von PAULI be­
nutzten darin, daB sie die Sole aueh einer Ultrafiltration unterwerfen und die 
Leitfahigkeit des Ultrafiltrates mit der Leitfahigkeit der im Sole neben dem 
Kolloid befindliehen Elektrolyten identifizieren. Sie nehmen an, daB dieser 
Elektrolyt Salzsaure ist. In der Tat zeigen die im Ultrafiltrat potentiometriseh 
gemessenen H+-Aktivitaten Ubereinstimmung mit jener Saurekonzentration, 
welehe man aus der Leitfahigkeit des Ultrafiltrates bereehnet. Die Bewegliehkeit 
wird mit der direkten Methode und mit Hilfe der HITToRFsehen Uberfiihrung in 

einem eigens fiir diesen Zweek konstruierten Apparat gemessen und die naeh beiden 
Methoden erhaltenen Werte, welehe zwischen 24 und 35.10-5 em/sec pro Volt/em 
liegen, zeigen Ubereinstimmung. Die Autoren fassen ihre Ergebnisse in der folgenden 
Tabelle zusammen, wobei sie aueh die friiheren Daten von DUCLAUX und MAFFIA 
mit hineinnehmen. 

Die zweite Spalte enthalt das Verhaltnis von analytischem Cl zu Fe. Die ganze 
Tabelle ist nach steigendem Werte desselben geordnet. Die letzten numerierten 
Sole wurden von den Autoren aus ein und demselben Stammsol durch fortgesetzte 
Dialyse gewonnen. Aile Sole waren Hydrolytoide. 

Die dritte Spalte bringt den analytischen Chlorgehalt, die vierte die molare 

193 

I 

I I 
I 

! I 
I 

I 

I I 
AL 

I 

BL (Cly) (CI;;) i (eli{) 0/0 CIT 0/0 Cle- 0/0 Clk 

I I 

I 

I I I 

491,4 3,206 (0,0) I 0,00004086 I 0,00001275 0,00 76,22 23,78 
90,61 2,775 0,000103 0,003528 0,001271 2,10 71,97 25,93 

103,1 3,189 0,000097 0,001549 0,000486 4,55 72,66 22,79 
283,5 20,00 (0,0) 0,0004418 0,0000221 0,00 95,24 , 4,76 
184,5 13,29 0,000100 0,001559 0,000118 5,63 88,24 6,13 
89,43 9,55 0,00042 ·0,01558 0,00163 2,38 88,37 9,25 
75,85 7,86 0,00059 0,01512 0,00192 3,34 85,76 10,90 
78,94 12,65 0,00114 0,03317 0,00263 3,09 90,09 6,82 
64,10 11,40 (0,0) 0,001114 0,000098 0,00 91,91 8,09 

156,2 28,73 0,000195 0,004580 0,000160 3,95 93,15 2,90 
56,03 10,04 0,00032 0,03380 0,00337 0,85 90,16 8,99 
50,04 10,24 0,00041 0,04541 0,00444 0,82 90,35 8,83 
52,63 11,89 0,00050 0,06012 0,00506 0,76 91,53 7,70 
61,92 14,23 0,00076 0,07071 0,00497 1,00 92,50 

! 
6,50 

53,38 12,73 0,00151 0,07215 0,00567 1,90 90,95 7,15 
52,43 12,93 0,00153 0,07480 0,00578 1,86 91,10 7,04 
50,03 13,09 0,00256 0,07872 I 0,00601 2,93 90,lS 6,89 
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Konzentration von Fe 2 ° 3' Die £Unfte Kolonne enthiilt die auf den Kolloidelektrolyten 
entfallende spezifische Leitfiihigkeit, d. h. die Differenz der spezifischen Leitfiihigkeit 
des Sols und des Ultrafiltrates (Spalte 6). 1m allgemeinen sehen wir keinen unmittel­
baren Zusammenhang zwischen dem Verhiiltnis der Leitfiihigkeit des Kolloidchlorids 
und des Ultrafiltrates einerseits und der Reihenfolge der Sole anderseits, d. h. keinen 
Zusammenhang zwischen der Hydrolyse der Sole und ihrem Chlorgehalt. Nur die 
Sole von WINTGEN und BILTZ zeigen den zu erwartenden Zusammenhang: Je graJler 
der Chlorgehalt, eine desto graJlere Konzentration von Salzsaure steht mit den 
Kolloidteilchen im Gleichgewicht. 

Die siebente Spalte enthiilt die Werte der Aquivalentbeweglichkeit, berechnet 
als Summe der experimentell ermittelten Beweglichkeit der Kolloidionen und der 
Aquivalentbeweglichkeit der Chlorionen bei unendlicher Verdiinnung, entsprechend 
dem Gesetze der unabhangigen Wanderung. 

In der achten Spalte folgen die Werte der Kolloidiiquivalente, d. h. die Anzahl 
der auf eine freie Ladung (aus der Konduktivitiit) entfallenden Mole Fe 2 0 3 • Auch 
hier fehIt ein Zusammenhang mit dem analytischen Verhiiltnis von Cl und Fe. Ebenso 
bei den in der nachsten Spalte befindlichen Werten der auf eine freie Ladung ent­
fallenden, konduktometrisch unwirksamen, undissoziierten oder nach der Auffassung 
von WINTGEN und BILTZ eingeschlossenen Chlorionen. 

Die niichsten drei Kolonnen bringen die Konzentration der Chlorionen der Ultra­
filtrate [Cli], dann der "eingeschlossenen" Chlorionen und schlieBlich der kompen­
sierenden Ionen oder freien Gegenionen. Die letzten drei Spalten stellen die pro­
zentuelle Verteilung der Chlorionen in diesen drei Gruppen dar. Das Verhaltnis der 
Konzentration der kompensierenden Chlorionen zu dcr Summe der Konzentration 
von kompensierenden und eingeschlossenen Chlorionen ergibt den "Dissoziations­
grad" des Kolloidsalzes. Er schwankt zwischen etwa 3 und 26%, olme erkennbaren 
Zusammenhang mit dem Wert des Kolloidiiquivalcntes. 74 bis 97% der Gesamt­
ladung ist also inaktiv. 

Will man die Solkonstitution durch die iibliche schematische Forme! 

ausdriicken, so ist bei den einzelnen Solen der Tabelle fUr 

fiir L der Wert von B einzusetzen. z 

x 
der Wert von A, z 

Beim So12 wurde auch die Chlorionenaktivitat ermittelt. Sie ergab sich 
zu 0,00536, wahrend die Leitfahigkeitsbestimmung die Normalitat der freien 
Ladung zu 0,00501 errechnen laBt. Die MeBgenauigkeit reicht jedoch zur Ent­
scheidung iiber die Giiltigkeit der der ganzen Berechnungsweise zugrunde 
liegenden klassischen Elektrolyttheorie nicht aus. 

Bei zwei Solen wurde von WINTGEN und M. BILTZ durch ultramikroskopische 
Auszahlung die TeilchengroBe und Ladungszahl das erstemal an Kolloidionen be­
stimmt. Diese Werte wurden, wie die oben zitierten spateren von PAULI und K UHNL, 
im allgemeinen Teil diskutiert (Kap. 29). 

Neuerdings wurden von WINTGEN weitere Bestimmungen dieser Art vor­
genommen. Auf ein Teilchen entfallen demnach 4000 bis 70000 Ladungen. 
Die Anzahl der Ladungen pro Teilchen, wie auch die Anzahl der Eisenatome pro 
Teilchen nimmt mit wachsendem Wert des analytischen Kolloidaquivalents, 
d. h. mit wachsender Anzahl der auf ein Eisenatom entfallenden Chlorionen abo 
Unabhangig von der TeilchengroBe entfallen ungefiihr 7 Eisenatome der Teilchen­
oberflache auf eine freie Ladung. WINTGEN meint, daB die konstante Ladungs­
dichte in Ubereinstimmung sei mit der Kondensatorformel von HELMHOLTZ 
fur den Fall kleiner Doppelschichtdicken und groBer Radien (Formeln 90 und 104, 
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Fall b auf S. 128). Es wird jedoch von WINTGEN die wichtige Tatsache iiber­
sehen, daB die HELMHOLTzsche Formel fUr den Fall konstanten Potentials die 
Konstanz der Gesamtladung und nicht der freien Ladung verlangt. Gerade 
nach den Bestimmungen von WINTGEN scheint die Oberflachendichte der Ge­
samtladung mit wachsender TeilchengroBe abzunehmen. In der feinteiligeren 
Sole entfallen zwei Ohlorionen auf ein Eisenatom der Teilchenoberflache, in 
den grobteiligeren nur etwa Y2 Ohlorion. 

Jedenfalls zeigen die WINTGENSchen Werte dieselbe Diskrepanz zwischen 
berechneter und ermittelter Ladungszahl, deren Bedeutung im Kap. 29 aus­
fiihrlich besprochen wurde. 

Potentiometrisehe Floekungstitration. Einige bemerkenswerte Versuche 
iiber die Koagulation des Eisenhydroxydsols wurden in der neuesten Zeit von 
A. J. RABINOWITSCH und V. A. KABGIN veroffentlicht. Diese verfolgten den 
KoagulationsprozeB potentiometrisch. Ihre Sole wurden in der iiblichen Weise 
durch Hydrolyse von Fe CIa (unter Zusatz von weniger als aquivalentem 
Ammoniak) und nachfolgende Dialyse hergestellt. 

Der Ohlorgehalt konnte gravimetrisch in dem durch Saure zerstorten Sol 
oder potentiometrisch durch Messung der Ohloraktivitat in der Fliissigkeit iiber 
dem mit einem Elektrolyt geflockten Sol ermittelt werden. Die Werte zeigen 
miteinander Ubereinstimmung: Bei der Flockung werden also samtliche Ohlor­
ionen verdrangt. 

Sol 
II 

III 

Tabelle 194. Chlorgehalt in FesOa-Solen 
Chlor analytisch 

pC! = 1,60 
PCl = 1,86 

Chlor potentiometrisch 
pC! = 1,61 
pC! = 1,85 

Als Beispiel sei hier die Tabelle der potentiometrischen Titration mit Na2S04 
wiedergege ben. 

Tabelle 195. Potentiometrische Titration von 20 ccm Fe 2 0 a-Sol II mit 
1/2 norm. NasS0 4-Ltisung (mit der Kalomelelektrode). t = 19,00 

Kubikzentimeter I 
Na.SO. Millivolt PC! I Kubikzentimeter I 

Na.SO. Millivolt Po 

0,00 158,9 2,10 0,45 136,1 1,71 
0,05 148,0 1,91 0,55 134,9 1,69 
0,10 145,6 1,87 0,65 132,0 1,64 
0,15 143,1 1,83 Koagulation 0,20 140,5 1,79 
0,25 139,3 1,76 0,70 I 131,0 1,62 
0,30 138,1 1,74 0,75 131,0 1,62 
0,35 137,5 1,73 0,80 131,0 1,62 
0,40 136,9 1,72 0,90 131,2 1,62 

PC! (= -log [01-]) des Sols sinkt beim Zusatz steigender Sulfatmengen, 
d. h. die Ohloraktivitat wachst. Hier kann also die von DUCLAUX und spater 
von PAULI und MATULA beobachtete Verdrangung der Ohlorionen durch zu­
gesetzte fallende Anionen unmittelbar als Funktion der Sulfatkonzentration 
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beobachtet werden. Die Flockung tritt in Ubereinstimmung mit den alten Be­
obachtungen, insbesondere von PAULI-WALTER erst ein, wenn PCI auf 1,64 
herabgesetzt wird, d. h. wenn fast samtliche Chlorionen des Sols freigegeben und 
durch Sulfat ersetzt werden. Der Schwellenwert des Sulfates ist nahe aquivalent 
der Chlorkonzentration. Die Titration von verdiinntem Sol ergab, daB, wie bereits 
PAULI gefunden hatte, der Schwellenwert des Sulfates proportional der Kon­
zentration abnimmt. Die Flockung tritt unabhangig von der Solkonzentration 
dann ein, wenn etwa 90% samtlicher Chlorionen verdrangt werden. 

Anderseits konnte mit Hilfe der Pb SO 4-Elektrode die Sulfataktivitat der 
Losung wahrend des Prozesses bestimmt werden. Auf diese Weise fanden die 
Autoren, daB bei Zusatz von Na2 S04 in Anwesenheit des Sols zunachst eine 
ganz langsame Abnahme von Pso. stattfindet, d. h. der groBte Teil der Sulfationen 
wird durch die Solteilchen inaktiviert. 

Kaliumnitrat in aquivalenter Menge zugefiigt, konnte nur 60% des Chlors 
freisetzen. Es findet scheinbar eine Verteilung statt, wobei die Nitrationen etwas 
starker inaktiviert werden als die Chlorionen. 

Die pCI-Kurven von Chromat, Oxalat, Phosphat und Lauge unterscheiden 
sich nicht wesentlich von denjenigen des Sulfats. 

Andere Verhaltnisse treten auf bei Zusatz von AgNOa, wobei die Chlorionen 
in Form von AgCl ganz aus der Losung geschafft werden. Die Autoren haben 
sowohl die Chloraktivitat mit Hilfe der Kalomelelektroden, als auch die Silber­
aktivitat mit Hilfe von Ag-Elektroden verfolgt. Es zeigte sich, daB im An­
fange die Konzentration der Silberionen nur ganz langsam wachst, wahrend die 
Chlorionen rapid verschwinden. Beide Kurven haben einen gemeinsamen Wende­
punkt dort, wo die Chloraktivitat und Ag-Aktivitat gleich werden, namlich der 
Loslichkeit von AgCl entsprechend. In diesem Punkte sind samtliche reaktions­
zuganglichen Chlorionen des Sols niedergeschlagen. Bei weiterem Zusatz nimmt 
die Silberionenkonzentration rasch zu und die Chlorionenaktivitat nur ganz all­
mahlich ab (gemaB dem Gesetz des Loslichkeitsproduktes). Dieser Befund ist 
in volliger Ubereinstimmung mit den angefiihrten alteren Ergebnissen der kon­
duktometrischen AgNOa-Titration etwa an A1 2 0 a-Solen. 

Bei der Titration mit KaFe (CN)6 wurde festgestellt, daB die Koagulation 
bereits beim Zusatz von etwa der Halfte der aquivalenten Menge stattfindet, 
und zwar wieder unabhangig von der Konzentration des Sols. Dabei wird nur 
etwa die Halfte der geslmten Chlorionen verdrangt, nach der Koagulation findet 
bei fortgesetztem Ferrizyanidzusatz eine weitere Verdrangung von Cl aus dem 
Koagulum statt. RABINOWITSCH faBt diesen Befund als der elektrischen Theorie 
der Koagulation widersprechend auf. Doch braucht man nicht so weit zu gehen, 
da es nicht bewiesen ist, daB die Ladung des Kolloides beim Schwellenwert seiner 
Flockung mit KaFe (CN)6 groBer war als bei den anderen Elektrolyten. Es ist 
jedoch durchaus moglich, ja wahrscheinlich, daB die spezifische Struktur und 
die chemische Zusammensetzung der Teilchenoberflache die anziehenden Krafte, 
welche die Teilchen aufeinander ausiiben, mitbestimmt, und widerspricht nicht 
der Tatsache, daB die gegenseitigen abstoBenden Krafte rein elektrischer Natur 
sind. Diese Beobachtungen sind offenbar verwandt mit solchen von PAULI­
PETERS an Thoroxydsolen, bei denen die Flockung schon bei Ersatz von 20% des 
Sol-Cl merklich wird. Auch die auf elektrostatischer Grundlage beruhende 
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Hydratation wird in solchen Fallen von der spezifischen Art der inaktivierten 
Gegenionen nicht unabhangig bleiben. 

RABINOWITSCH findet, daB beim Zusatz von Na2 S04 im Anfang viel mehr 
Chlorionen des Sols frei werden, als der analytischen Konzentration der Sulfationen 
in der Losung entspricht und nimmt an, daB diese supraaquivalente "Chlor­
verdrangung" mit einer Erhohung der Ladung verbunden ist. Kataphoretische 
Bestimmungen scheinen in der Tat eine erhohte Wanderungsgeschwindigkeit an­
zuzeigen. Bei der Kleinheit des beobachteten Effektes und der Unsicherheit der 
verwendeten direkten elektrophoretischen Methode kann jedoch die Frage keines­
wegs als abgeschlossen betrachtet werden. 

Auf aIle Falle sprechen RABINOWITSCH' Befunde gegen eine rein aktivitats­
theoretische Deutung der Flockungserscheinungen. Es ist ja kaum denkbar, 
daB ein Ion in einer nicht allzu konzentrierten Losung seine Aktivitat beim Zusatz 
eines mehrwertigen Elektrolyten erhoht, wenn man mit der lOO%igen Dissozia­
tionstheorie annimmt, daB aIle Ionen vollstandig dissoziiert werden. Ohne die 
Annahme einer festen Assoziation der Sulfationen an die Kolloidionen diirfte 
die ErhOhung der Chloraktivitat beim Zusatz von Na2 S04 nicht zu erklaren sein. 

Angaben iiber die Konstitution von Eisenhydroxydsolen finden sich noch 
bei J. BROWNE, ferner bei A. W. THOMAS und A. FRIEDEN. 

Thixotropie. Versetzt man ein Eisenhydroxydsol, das nicht allzu verdiinnt 
ist, also etwa 5% Oxyd enthalt, mit einer bestimmten Kochsalzmenge, so erstarrt 
das Ganze in kurzer Zeit zu einer steifen Gallerte. Schiittelt man diese Gallerte, 
so wird sie zu einem diinnfliissigen Sol verfliissigt. Nach einiger Zeit erstarrt 
jedoch das Sol wieder. Der Vorgang laBt sich beliebig wiederholen. Die Er­
scheinung wurde in dieser Form zuerst von A. SZEGVARI und E. SCHALEK in 
H. FREUNDLICHS Institut entdeckt und von FREUNDLICH nach einem Vorschlage 
T. PETERFlS als Thixotropie bezeichnet. 

Die Erstarrung des Sols wird auf dieselbe Weise durch Elektrolytzusatze 

Tabelle 196. Einfl uB der H+-Ionenkonzen tration auf die Erstarrungs­
zeit eines NaCl-haltigen Eisenoxydsols nach H. FREUNDLICH 

und K. SOELLNER 

Zusatz von NaOH Erstarrungs-bzw. Hel in Millimol PH H+ .10' zeit in Sek. im Liter 

6,3 NaOH 3,86 1,40 82 
5,4 

" 
3,78 1,66 140 

4,5 
" 

3,73 1,88 200 
3,6 

" 
3,65 2,27 300 

2,7 
" 

3,56 2,77 440 
1,8 

" 
3,50 3,16 750 

0,9 
" 

3,43 3,70 1300 
0,45 

" 
3,39 4,08 ca. 1600 

0 
" 

3,37 4,31 
" 

2900 
0,45 HCl 3,32 4,76 

" 
3300 

0,9 
" 

3,26 5,56 
" 

4800 
1,8 

" 
3,18 6,61 

" 
6600 

2,7 
" 

3,11 7,71 
" 

9000 
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beeinfluBt, wie die Koagulation. In der Messung der Erstarrungszeit hat man 
ein Mittel zur Messung der Stabilitat. 

H. FREUNDLICH und A. ROSENTHAL haben beobachtet, daB Aminosauren 
die Erstarrungsgeschwindigkeit erheblich herabsetzen, bzw. das Gel verfliissigen 
konnen. Die Autoren nehmen an, daB es sich in diesem FaIle um eine Komplex­
bildung an der Teilchenoberflache handelt, welche "hydratisierend" und dadurch 
stabilisierend wirkt. 

FREUNDLICH und K. SOELLNER haben gezeigt, daB die Erstarrungszeit 
der mit NaCl versetzten Eisenhydroxydsole mit wachsendem PH abnimmt. 

Die H+-Ionen wirken durch die Erzeugung ionogener Oxymolekiile an der 
Teilchenoberflache im Sinne einer Aufladung. Die Herabsetzung der Erstarrungs­
zeit ist ein ebensolches Zeichen der Aufladung, wie die Erhohung des Schwellen­
wertes in den Versuchen von FREUNDLICH und G. LINDAU. Allein die Ge­
schwindigkeit der thixotropen Erstarrung bildet ein empfindlicheres MaB. 

Die Beeinflussung der Erstarrungszeit durch Beriihrung mit Metallen wurde 
von FREUNDLICH und SOELLNER auf die Veranderung der H+-Aktivitat infolge 
Auflosung des Metalles zuriickgefiihrt. 

Die Thixotropie ist nicht auf Eisenhydroxydsole beschrankt, sie ist vielmehr 
stark verbreitet und wurde u. a. auch an Aluminiumhydroxydsolen von FREUND­
LICH und seinen Mitarbeitern eingehend studiert. 

Sole mit Bikarbonat-Gegenion. H. FREUNDLICH und S. WOSNESSENSKY 
haben Eisenhydroxydsole durch Behandlung von Eisenkarbonyl Fe(COh mit 
Wasserstoffsuperoxyd erhalten. Die Sole, deren Teilchen nach dem Rontgen­
diagramm die Gitterstruktur des Goethits [FeO(OH)] zeigen, enthalten als 
einzigen Elektrolyten die Kohlensaure. Die Autoren nehmen daher an, daB die 
Aufladung der Teilchen durch Kohlensaure bewirkt wird. Entfernt man die 
Kohlensaure durch Kochen, so flockt das Sol aus. Durch Einleiten von CO 2 

wird das Gel wieder peptisiert. Auch HCI HNOa, Pikrinsaure, FeCla und 
AlCls peptisieren. Dabei entstehen positive Sole. KOH und NaOH konnen 
gleichfalls als Peptisationsmittel beniitzt werden, fUhren jedoch zu negativen 
Solen. 

In jiingster Zeit gibt C. H. SORUM an, chlorfreie Eisenhydroxydsole durch 
Hydrolyse von FeCls hergestellt zu haben. Er dialysierte in dem HeiBdialysator von 
M. NEIDLE bei 90 bis 970 EisenchloridlOsungen 7 bis 12 Tage lang. Zum Schlusse 
erhielt er monatelang halt bare Sole mit einem Gehalt von 2 bis 3,6 g Fe pro L. 
Die angewandte analytische Priifung zeigte, daB weniger als 1,7.10-5 g Cl 
pro L anwesend war. Mehr als 100000 Fe-Atome entfallen also auf ein Chlor. 
Das Kolloidaquivalent dieser Sole wiirde ungewohnlich groB sein. Es ware 
in Betracht zu ziehen, daB in diesen Solen Bikarbonationen als Bestandteil 
funktionieren konnen. Allerdings diirfte die hohe Temperatur den Gehalt an 
Kohlensaure, die hier jedoch mit dem Dialysierwasser standig zugefiihrt wird, 
ungiinstig beeinflussen, anderseits konnten auch FREUNDLICH und WOSNESSENSKY 
in ihren Solen eine Koagulation erst nach langerem Kochen hervorrufen. Jeden­
falls ware die Ionenkonzentration der Sole durch Leitfahigkeitsmessung fest­
stellbar. Wir mochten fiir wahrscheinlich halten, daB entsprechend den Be­
obachtungen von PAULI und KUHNL an ihren unter langem Kochen bereiteten 
Peptoiden auch die SORUMschen Sole wohl gut haltbar, jedoch auBerordentlich 
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empfindlich gegen Elektrolytzusatze sein diirften. Leider macht SORUM iiber 
diese Umstande keinc Angaben. 
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57. Das Cerhydroxydsol 
Das Cerhydroxydsol wird nach W. BILTZ durch Dialyse einer Ceriammonium­

nitratlosung gewonnen. Es ist daher anzunehmen, daB das sich bildende positive 
Sol NOa-Ionen als Gegenionen enthalt. Das Sol diente als Gegenstand fUr eine 
Untersuchung von A. FERNAU und PAULI iiber den 
EinfluB des Alterns, sowie des Elektrolytzusatzes und 
der Bestrahlung auf die innere Reibung. Da diese 

4,000 
Untersuchungen fUr die Theorie der Viskositat von 
Kolloidelektrolyten wichtige Ergebnisse zutage gefordert 
hatten, geben wir im folgenden ihren Hauptinhalt .JOOO 

wieder. 
Alterullg. Dem Studium der Beein£lussung durch 2-000 

Strahlung muBte eine geniigende Kenntnis der spontanen 

'l 
t 

[ 
\ 
\. "1(-)(_)(_,,_ 

Anderung des Sols, des sogenannten Alterns, zugrunde "ooo,'-;;-~-:;';:;:;-;;--~--;--;;:;-
3o.X. 31. 1.XI .. 2. 3. If.Xl. 

liegen. Von Bedeutung ist hier die Tatsache, daB, wah- Zeit ----+ 

rend frisch bereitete Sole auf Elektrolytzusatz zu einer 
festen Gallerte erstarren, sie nach langerem Stehen (z. B. 
zehn Monate) bei Zimmertemperatur die Erstarrfahigkeit 
durch Elektrolyte einbiiBen und nur einen pulverigen 

Abb. 121. Spontaner Rei­
bungsabfall eines Cerhydr­
oxydsols nach Heraus-

nahme aus der Dialyse 

Niederschlag geben. Dieser zeitliche Riickgang der "Hydratation" kann durch 
Erhitzen beschleunigt werden. Eine halbe Stunde Halten bei 100° geniigt, um 
dem Sol das Vermogen der Gallertbildung zu rauben. Die Viskosimetrie bot ein 
empfindliches Mittel, diese Zustandanderungen genau zu verfolgen. Dazu diente 
ein OSTWALDsches Viskosimeter im Thermostaten von 25°. 

Das Altern macht sich in einem standigen Reibungsabfall bemerkbar. Infolge der 
(gegenuber der Dialyse bei etwa 200 ) erhohten Temperatur des Thermostaten (250 C) 
zeigt sich in den ersten 24 Stunden ein steilerer Reibungsabfall, welcher dann sanfter 
wird. (Tab. 197 und Abb. 121). 

34' 
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Tabelle. 197. Friseh gewonnenes Ce(OH)4 Sol 4 Tage bei 20°C dialysiert 

Tag Stunde '} Tag Stunde '} 

30. X. lOb 15 4,1915 31. X. 11 b 40 2,022 
30. X. lOb 30 3,7021 31. X. 16b 30 1,9646 
30. X. lIblO 3,4823 1. XI. 1Ih 55 1,9042 
30. X. lIb 35 3,273 2. XI. 13 b 55 1,8794 
30. X. 15 b 40 2,6099 3. XI. 16 b 20 1,8581 

Gehalt 1,16%, Ce0 2, 'YJ: Relative Viskositat. 
Selbst viele W oehen naeh Beginn der Alterung laBt die Abfallskurve der Reibung 

den eharakteristisehen, gegen die Abszisse konkaven Verlauf (Abb. 122) erkennen. Die 
Wirkung des kiinstliehen Alterns dureh vorangehendes Erhitzen (3 Stunden auf 40° C) 
kommt deutlieh in der Zeitkurve der Reibung des erhitzten Sols zum Ausdruek gegen­
iiber der unerhitzten Kontrollprobe (Abb. 123). 

If 2,000 _ ..... -><--"-. 
1,000 . . .~. • )t .............. 

21.XJ. 1.Xll 10. 20. 1.1 10. 20.1. 1.11. 10. 20.1[. 
Zeit-

Abb. 122. Spontaner ReibungsabfaU eines Cerhydroxydsols 
einige Wochen nach Abbrechen der Dialyse 

Bestrahlungo Die Bestrahlungsversuehe wurden in 
der Weise vorgenommen, daB ein Radiumrohrehen in 
das Viskosimeter versenkt und nur wahrend der 
Messung mittels eines Seidenfadens aus dem Sol ge­
zogen wurde. AuBer einem sogenannten p-R6hrchen 
mit 78,6 mg Ra-Element, welches 25% der p- und 
99,2% der y-Strahlen durchlieB, wurde auch eine 
y-Rohre verwendet. Diese enthielt 99,6 mg Ra-Element. 
Das diinnwandige GlasgefaB war in einem Platin­

r; 
t 

'0, 

1,401 2 3 'f 5 6 7 8 9 10 
Tage 

Abb. 123. Spontaner Rei­
bungsabfaU eines 5 Tage 
dialysierten 0,84% Ce(OH).­
Sols. Ausgezogene Kurve: 
3 St. lang auf 40· erhitzt. 
Gestricheite Kurve: Ohne 

vorheriges Erhitzen 

rohrchen eingeschlossen, so daB die p-Strahlung absorbiert, wahrend von der 
y-Strahlung 89% durchgelassen wurde. 

2'0 

'1'5 

jJ. Strahlung 

Die Versuche ergaben diefiirdieKolloidkoagulation 
wichtige Tatsache, daB die Bestrahlung zunachst 
eine Depression der Reibung hervorruft, an 
welche sich ein Anstieg derselben bis zur 
GaBert bild ung anschlieBt. Die folgenden Abbil­
dungen zeigen, durch den unbestrahlten Kontrollversuch 
erhartet, die dem Reibungsanstieg vorangehende Sen­
kung der Viskositat. Das Rohrchen, welches infolge der 

7'0 '---------~--
2 Tage Absorption der p-Strahlung fast nur die y-Strahlung 7 

austreten laBt, bewirkt ein protrahiertes Depressions­
stadium und einen weniger steilen Anstieg der Reibung. 

Abb. 124. EinfluB der fJ­
Strahiung auf ein 1,16 % 

Ce(OHkSol 
Die Reibungsdepression lieB sich nur ausgiebig 

nachweisen, wenn das Sol nicht durch zu weitgehende Dialyse eine allzu hohe 
Empfindlichkeit erlangt hatte. Hochempfindliche Sole, die mit dem p-Rohrchen 
bestrahlt friiher als nach 48 Stunden zur festen Gallerte erstarrten, zeigten schon 
drei Stunden nach Beginn der Bestrahlung einen deutlichen Reibungsanstieg. 
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Einen tieferen Einblick in den Zusammenhang dieser Veranderungen 
lieferten Beobachtungen bei unterbrochener oder fraktionierter Bestrahlung 
(Abb. 126). Hier wurde die Ra-Einwirkung vor AbschluB 
der Solanderung ausgesetzt. Abgesehen von der schon 90 7J 
erwahnten Verzogerung des Strahlungserfolges bei Ver- t 
wendung der reinen y-Strahlung ergab sich dabei folgen- 70 ')'.Strohillng 

des: Entfernt man nach Ablauf der Depression bei schon 
ausgepragtem Reibungsanstieg das Ra- Rohrchen, dann 
geht der Anstieg ohne erkennbare Richtungsanderung der 50 

Kurve, also mit derselben Beschleunigung weiter. Ein 
neuerliches Einsenken des Rohrchens driickt sich nicht 
merkbar in der Kurve aus. 

Unterbricht man jedoch die Bestrahlung im aller- 70 L-~~~ __ --,.::-::; 

ersten Stadium des Anstieges, der die beginnende Koagu- 2" 6 8 70" 

lation bedeutet, so zeigt sich eine Reversibilitat der Gel­
bildung. Eine Zeitlang findet wohl noch weiterer An­
stieg statt bis zu einem Maximum, dann aber erfolgt 

Abb. 125. EinfluB der 
r-Strahlung auf ein 1,28-
prozentiges Ce(OH).-Sol 

ein steiler Abfall bis zum Ausgangswert. Gegeniiber neuerlicher Bestrahlung 
ist nun die Empfindlichkeit etwas herabgesetzt. Die folgende Abbildung 127 
zeigt diese interessanten Ergebnisse bei einer p-Bestrahlung. 

71 
12,00 t 
11,00 

(J-8estraIJ/g. }'-BestJahig. 
10,00 

9,000 

~000 

7,000 

6,000 

5,000 

'1-,000 

.i000 

2,000 

1,000,="---,-,--7c~~~-=-=--=-=--C~ 
21.Xl.. 23. 2'f.2S.26.27.28.29.30. 1'x1l. 

bei l = Riihrcnen eingesenkt 
" t = entfernt 

Abb. 126. EinfluB der fraktionier­
ten Bestrahlung auf die Viskositiit 
eines O,96prozentigen Ce( OH).-Sols 
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Abb. 127. EinfluB der fraktionierten 
;~-Strahlung auf die Reibung eines 1,16-
. prozentigen Ce(OH).-Sols 

Die einmal gebildeten festen, wasserklaren Gallerten sind iiberaus stabil. 
Auch an einem Eisenhydroxydsol konnten die zwei Stadien der Be­

strahlungswirkung - anfangliche Reibungsdepression und anschlieBender An-
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stieg - nachgewiesen werden. Dies ist iiber haupt der erste Nachweis des 
Strahlungseffektes an einem reinen Eisenhydroxydsol. 

Es war weiter von groBtem Interesse, die Wirkung der Bestrahlung 
mit der Wirkung von Elektrolytzusatz zu vergleichen. Auch beim letzteren 
konnte eine Reibungsdepression des Ceroxydsols nachgewiesen werden, 

welche jedoch momentan erfolgt und unmittelbar in den 
Anstieg iibergeht (Tabelle 198 und Abb. 128). 

Tabelle 198. Ce(OH)4: 1,16%, 4eem Sol. Endkonz. an Salz 
1,25.10-2 n 

Abb. 128. Einflull 
des NaCi-Zusatzes 

auf die innere Rei­
bung eines 1,16pro­
zent. Ce(OH).-Sois 

(Tab. 198) 

Datum 

3. XII. 15. 
3. XII. 15. 

Stunde 

14h 
14h 15 

dazu 0,1 cern 0,5 n N aCl 
3. XII. 13. 14h 16 
3. XII. 15. 14h 20 
3. XII. 15. 14 h 40 
3. XII. 15. 15 h 
3. XII. 15. 15 h 25 
3. XII. 15. 15 h 40 

'I 

1,7739 
1,7675 

1,5542 
1,5860 
1,6784 
1,7452 
1,7930 
1,8280 

Die Reibungserhohung geht zunachst mit abnehmender, dann, wie durch 
weitere Versuche festgestellt wurde, mit nahezu konstanter Geschwindigkeit 
vor sich. Vor dem Festwerden kommt es zu einer rasch wachsenden Reibungs­
vermehrung. Die folgende Abbildung 129 bringt dieses Verhalten beim Zusatz 

r; 
I 

flV 

7V 

so 

3V 

lV~----~----~2~d-

Abb. 129. Die Erstar­
rung eines 1,16prozenti­
gen Ce(OH).-Sols in-

folge NaCi-Zusatz 

von NaCl (Endkonzentration 1,25 . 1O-2n) zum Ausdruck. 
Die Kontrollprobe wurde mit Wasser auf die entsprechende 
Verdiinnung gebracht. 

Ein Unterschied in der Wirkung des Elektrolyt­
zusatzes gegeniiber der Bestrahlung laBt sich also nur 
insofern feststellen, daB die Elektrolytwirkung eine mo­
mentane Reaktion ist, wahrend die Bestrahlungswirkung 
eine zeitliche ist. Der in beiden Fallen eintretende an­
fangliche Reibungsabfall kann als eine Dehydratation in­
folge der Entladung aufgefaBt werden, welche in Analogie 
steht zu der Tatsache, daB die EiweiBkorper in ionisiertem 
Zustand eine hohere Reibung haben als in neutralem. Der 
Reibungsanstieg tritt nur auf, wenn die Teilchen bereits 
in geniigendem MaBe oder in geniigender Zahl entladen 
sind, um miteinander unter Aggregation bzw. Gallertbil­
dung zu reagieren, wozu eben bei der Bestrahlung in den 
Versuchen ein erhe1licher Zeitraum erforderlich war. 

Diese Experimente werden besonders durch den Umstand herausgehoben, daB 
in allen sonstigen Versuchen an anorganischen Kolloiden nur eine Erhohung der Vis­
kositat infolge der Entladung konstatiert werden konnte. 1m Lichte der Versuche 
von FERNAU und PAULI erscheint diese Viskositatszunahme als ein 
sekundarer Vorgang, welcher sich an den primaren, der Reibungs­
abnahme anschlieBt und diesen primaren Vorgang in einem spateren Stadium, 
das eventuell schon nach kurzer Zeit eingetreten sein kann, iiberdeckt. PAULI 
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und FERNAUS Versuche bilden auf anorganischem Gebiete die wertvollste Stiitze 
fiir die These, daB die Ladung der Kolloidteilchen ihre Hydratation und dadurch 
die Viskositat ihrer Losung erhoht. 

An den elektronegativen Gold-, Molybdanblau-, Arsen- und Antimontrisulfid­
solen konnte von diesen Autoren eine Xnderung infolge Bestrahlung nicht nach­
gewiesen werden. Geringfiigige Xnderurgen am Vana-
dinpentoxydsol Hellen sich auf Peroxydwirkung zuriick- 2,00 7j 
fiihren. 7)0 

Weitere Untersuehungen. Einige Jahre spater 1,80 

fiihrten H. K. KRUYT und J. E. M. VAN DER MADE 

fff 

/'~ 

an demselben Gegenstand Untersuchungen durch. 
Neben den BILTZschen Solen stellten sie auch Sole 
durch Peptisation des gefallten Hydroxyds mittels 
Salzsaure nach A. MULLER dar. 

/ \ 
1,60 "'/ " 

IV 

//'~ 
7,40·oJ< J ~ 

25° 
Wahrend die frisch dialysierten BILTzschen Sole 

von FERNAU und PAULI ihre innere Reibung spontan 
rasch erniedrigt hatten und in ein gealtertes Sol ver­
wandelt wurden, zeigten die nach derselben Methode 
hergestellten Sole von KRUYT und VAN DER MADE 
nach Herausnahme aus dem Dialysiersack sofortigen 
Anstieg der Viskositat bis zum Gallertigwerden. Bei 
hoheren Temperaturen fand sich em eigenartiger Gang, 
welcher auf der Abbildung 130 ersichtlich ist. Der 
von FERNAU und PAULI beobachtete EinfluB des 

,~ / . 
.II 

ZOO 50~ 
o 2 4 6 8 10 12 1'1 

Tage 
Abb. 130. Spontane Anderung 
der inneren Reibung eines 
Ceroxydsols bei verschiedenen 
Temperaturen nach H. R. 
KRUYT und J. E. M. VAN 

DER MADE 

Elektrolytzusatzes: zuerst Abnahme, dann Erhohung der Reibung, konnte 
trotz diesem Gang bestatigt werden (Abb. 131). 

Der Gang der Viskositat, ferner der EinfluB der Dialyse und Verdiinnung 
auf dieselbe, welche von den hollandischen Autoren gleichfalls untersucht wur­
den, lieB sich auf Grund der gleichzeitigen Wirkung der 
anwesenden Elektrolyte, Salpetersaure undAmmoniumnitrat, 
erkUiren. 

Allerneuestens wurde die Viskositat der BILTZschen Sole 
durch B. N. DESAI untersucht. Wie KRUYT und MADE, ferner 
FERNAU und PAULI, so fand auch jener, daB die weit­
gehende Dialyse des Ceroxydsols zur Bildung einer Gal­
lerte fiihren kann. In Ubereinstimmung mit KRUYT und 
VAN DER MADE findet DESAI nach Herausnahme aus dem 
Dialysator einen p16tzlichen Anstieg der inneren Reibung, 
wohl ein sekundarer Mischungseffekt ungleich dialysierter 
Solanteile. Auch die oben angefiihrte Beobachtung, daB 
die innere Reibung beim Erhitzen abnimmt, wird von ihm 
bestatigt. 

Li teraturverzeichnis 

-Zeit 
Abb. 131. Einflu13 des 
Elektrolytzusatzes auf 
die innere Reibung 
eines Ceroxydsols nach 
KRUYT und VAN DER 

MADE. Gestrichelte 
Kurve: Elektrolytzu-

satz; ausgezogene 
Kurve: Kontrollprobe 

BILTZ, W.: Ber. 36, 4431 (1902). - DESAI, B. N.: Koll. Beih. 26, 423 (1928).­
KRUYT, H. R., und J. M. VAN DER MADE: Rec. trav. chim. Pays-Bas. 42, 277 (1923). 
- PAULI, Wo., und A. FERNAU: Koll. Z. 20, 20 (1917). 
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58. Die Chromhydroxydsole 
Untersuchungen Bjerrums. Die erste eingehende elektrochemische Unter­

suchung am Ohromihydroxydsol verdanken wir NIELS BJERRUM. Dieses Sol diente 
ihm fiir seine bedeutungsvolle, bereits im allgemeinen Tell wiederholt besprochene 
Untersuchung iiber die Theorie der osmotischen Drucke, der Membranpotentiale 
und der Ausflockung von Kolloiden. Hier wollen wir uns nur mit deren speziell 
die Konstitution des Ohromoxydsols betreffenden Teile beschiHtigen. 

Das Sol wurde aus der Losung von blauviolettem Ohrominitrat und Natrium­
hydroxyd in der Konzentration von 0,1 Mol Or (N03h und 0,2 Mol NaOH durch 
viertagiges Kochen hergestellt und, mit Hilfe des SORENsENschen Dialysier­
apparates mit Kollodiummembranen, zuerst konzentriert und dann gereinigt. 
Es wurde zehn Tage lang gegen 0,01 Mol HN03 bei taglichem Wechsel der AuBen­
fliissigkeit dialysie~-t. Das Sol enthielt also N03 als Gegenion und stand im Gleich­
gewichte mit Salpetersaure. Spater wurde das Sol durch Dialyse gegen HOI 
in das Solchlorid umgewandelt. Durch Messung des osmotischen Druckes, der 
H+-Aktivitaten und Membranpotentiale wurde an diesem Sol die DONNANsche 
Theorie bestatigt. 

Mittels eines Naherungsverfahrens (Kap.28) konnte BJERRUM an diesem 
Sol aus den Messungen schatzungsweise Werte fiir TeilchengroBe und Ladung 
ableiten. Die Kolloidpartikeln sind danach groBe Ionen mit etwa 1000 (auf aIle 
FaIle mehr als 500) Ohromatomen und etwa 30 freien positiven Ladungen. 
Die Gesamtladung ist 5 bis 7mal so groB. 

Will man diesen Befund von BJERRUM durch ein Schema ausdriicken, so 
kann man fiir ein Teilchen etwa schreiben: 

[500 Or20 3 . 150 Or (OHh 01.30 Or (OH) 2]30+ + 3001-. 

Ein anderer Ausdruck ergibt sich, wenn man auch hier die ionogenen Ver­
bindungen nicht in dissoziierte und undissoziierte trennt und das Kolloidaqui­
valent auf die Gesamtladung bezieht. 

BJERRUM findet einen bemerkenswerten Zusammenhang zwischen Sauregrad 
und Gesamtladung. In der folgenden Tabelle 199 sind die Werte nach sinkender 

Tabelle 199. Zusammenhang zwischen Sauregrad, (H+h, und 
Gesamtladung, p + q eines Chromoxydsols 

Datum AuLlenHisung (Cr) (H+)i p+q 

1. v. 1920 0,01 mol. HCl 0,049 0,0090 0,247 
6. XI. 1918 0,01 HCI 0,076 0,0084 0,25 

26. X. 1918 0,01 HN0 3 0,112 0,0077 0,253 
26. XI. 1919 0,005 

" 
HCI 0,049 0,00·12 0,240 

13. XI. 1918 0,005 
" 

HCI 0,076 0,0037 0,235 
13. XI. 1919 0,025 

" 
HCI 0,051 0,0017 0,200 

15. III. 1920 I 0,001 " HCl + 

I 
0,049 0,009 0,226 

0,009 NH,Cl 
5. III. 1920 0,001 HCI + 0,040 0,008 0,223 

0,004 NH,Cl 
20. XI. 1919 0,001 

" 
HCI 0,051 0,003 0,176 

(H+i) H+ Aktivitat der Innenlosung (Sol); (Cr) : molare Konzentration der 
Chromatome der InnenlOsung; p + q: Gesamtladung pro Chromatom. 
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Wasserstoffaktivitat der Innenfliissigkeit geordnet, und man sieht dabei ein regel­
maBiges Sinken der Gesamtladung. Nach BJERRUM handelt es sich urn Hydrolyse. 
Die Chromoxydmolekiile enthalten offenbar noch basische Hydroxylgruppen, und 
zwar fallen nach der Schatzung des Autors etwa 0,074 solche Gruppen auf ein 
Chromatom. Wir haben hier einen Fall der Saurebindung vor uns. Diese Hydro­
xylgruppen nehmen bei h6herer H+-Aktivitat eine steigende Anzahl von Wasser­
stoffionen auf. 

In seinen Flockungsversuchen fand BJERRUM, daB Sulfat in einer Kon­
zentration flockt, welche um etwa 15% h6her ist als die der Gesamtladung aqui­
valente, wahrend von Kaliumferrozyanid die ungefahr aquivalente Menge geniigt. 

BJERRUM hat in dieser Arbeit zuerst die kond uktometrische 
Flockungstitration an einem Sol ausgefiihrt. Die Tabelle, welche den Gang 
der Leitfahigkeit beim Zusatz von (NH4)2S04 enthiUt, ist hier wiedergegeben. 

Man erkennt die Ausflockungszone an einem 
Wendepunkt, in welchem der anfanglich fast lineare 
Anstieg der Leitfahigkeit in ein konstantes Beharren 
iibergeht. Auch iiber die Flockungszone hinaus wird 
die Leitfahigkeit noch beim Zusatz von (NH4)2S04 
nicht verandert. Erst sobald mehr als 50% iiber das 
Flockungsaquivalent zugegeben wurden, stieg die Leit­
fahigkeit wieder an. BJERRUM deutet das Verhalten 
durch die Annahme, daB im Niederschlag S04-- (oder 
2 Cl) teilweise durch 2S04H- ersetzt wird. Von 
RABINOWITSCH, der die Methode spater 6fters be­
nutzt hat, wurden an seinem Sol Kurven von etwas 
abweichender Gestalt gewonnen. 

Untersuchungen von Wintgen und Lowenthal. 
Eine gr6Bere Anzahl Chromhydroxydsole wurde von 
R. WINTGEN und H. LOWENTHAL nach den Prinzipien 
der DUCLA uxschen Ultrafiltrationsmethode untersucht. 

Die Sole wurden durch Versetzen von Chromtri­
chloridlosungen mit NH3 und Dialyse im NEIDLEschen 
HeiBdialysator hergestellt. Die Losungen wurden mit einer 
Dialysedauer von 45 und stufenweise weniger Tagen ge­
reinigt, um Sole mit verschiedenen KoIloidaquivalenten 

Tabelle 200. Kondukto­
metrische Titration 

eines Chromhydroxyd­
sols nach N. BJERRUM 

cern 0,1 n 
(NH), SO, 

o 
0,2 
0,4 
0,6 
0,8 
1,0 
1,2 
1,4 
1,6 
1,8 
2,0 
2,2 
2,4 
2,6 
2,8 
3,0 

" .105 

329 
336 
344 
351 
356 
361 
365 
365 
365 
365 
368 
374 
382 
391 
400 

zu erhalten. Bei der Ultrafiltration gewann man Filtrate, deren Leitfahigkeit (inter. 
mizeIlare Leitfahigkeit) etwa 10 bis 50 % derjenigen des Sols (Gesamtleitfahigkeit) 
betrug. N ach den Autoren handelt es sich in dem Ultrafiltrat um NH4 Cl, welches 
bei der Dialyse nicht entfernt wurde. Gestiitzt wird diese Annahme durch den Be­
fund, daB die Leitfahigkeit des Ultrafiltrates derjenigen entspricht, welche sich 
auf Grund des Chlorgehaltes desselben aus der Aquivalentleitfahigkeit von Chlor­
ammonium, ferner in einem FaIle qualitativ auch analytisch errechnen laBt. Immer­
hin bleibt die Frage offen, wieso diese verhaltnismaBig groBe Menge von Verunreini­
gungen, welche glatt durch das Ultrafilter geht, mittels der sonst geniigend wirk­
samen Dialyse nicht weggeschafft wurde. 

Anbei bringen wir die Tabelle der Autoren, welche einen Uberblick iiber 
die Konstitution der verschiedenen Sole gestattet. 

Die erste Horizontalreihe enthalt die Anzahl der Chlorionen pro Chromatom, 
die zweite die Molaritat an Chrom (m1 ), die dritte von Chlor (m 2) in der Losung. 
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TabeTIe 20l. E lek tro chemi s che Konstitution von Ohrom-

Sol 1 2 3 4 5 6 

01: Or ....... 0,04005 0,05116 0,08199 0,08956 0,1167 0,1415 

m l •••·•·•·· ; 
0,05869 0,1153 0,05671 0,1004 0,1768 0,0281 

m 2 ••••••••• • 0,00470 0,01180 0,00930 0,01800 0,04127 0,00795 
"s . 103 •••••• 0,2707 0,6008 0,4948 0,8109 1,566 I 0,440 
"i . 103 •••••• 0,0518 0,0872 0,0649 0,0699 0,152 0,210 
"m . 103 •••••• 0,2189 0,5136 0,4299 0,7410 ] ,414 0,230 
"m . 103 

m l 
3,732 4,454 7,580 7,381 7,997 8,185 

u ........... 19,5 19,5 19,5 19,5 19,5 (23,8) 
v ...... ..... 75,5 75,5 75,5 75,5 75,5 75,5 
it ........... 95,0 95,0 95,0 95,0 95,0 99,3 
AL ......... 25,46 21,32 12,53 12,87 11,87 12,13 
BL ......... 0,888 1,073 0,957 1,247 1,702 1,83 
[Oli] ......... 0,000348 0,000586 0,000436 0,000470 0,001021 0,0014 
[Olk] ......... 0,002304 0,005406 0,004526 0,007800 0,01489 0,00232 
[Ole] ......... 0,00204 0,00580 0,00433 0,00973 0,02536 0,00423 
[Olm] ........ 0,00435 0,01121 0,00886 0,01753 0,04025 0,00655 
% 01; ....... 7,40 4,97 4,69 2,61 2,47 17,6 
% Olk: ...... 49,04 45,81 48,66 43,33 36,09 29,2 
% 01;; ...... 43,56 49,22 46,65 54,06 61,44 53,2 
% OJ;;; ....... 92,60 

1
95,03 

95,31 ·97,39 97,53 
1

82,4 [01: Or]m ..... 0,037 0,0486 0,0781 1 0,0873 0,1138 0,1165 
[Or2 0 3 : Ol]m .. 13,48 10,29 6,40 5,73 4,39 4,29 

Dann folgen die Gesamtleitfahigkeit "g, die Ultrafiltratleitfahigkeit "i und die als 
Differenz der beiden sich ergebende Kolloidsalzleitfahigkeit. Dann kommt die Leit­
fahigkeit pro Ohromatom, die experimentell bestimmte Kolloidbeweglichkeit und 
die Beweglichkeit des Anions bei unendlicher Verdunnung. Die nachste Reihe bringt 
die Summe der beiden letzteren Werte, d. h. die Aquivalentleitfahigkeit. AL bedeutet 
die "Aquivalentaggregation", d. h. die Anzahl Ohromatome pro leitfahigkeitswirk­
sames Ohlor (Kolloidaquivalent pro freie Ladung), BL die Anzahl inaktiver Ohlor­
atome pro freie Ladung. Weiter schlieBen an der analytische Ohlorgehalt des Ultra­
filtrates [Oli], ferner die Konzentration der freien Ohlorionen [Olk], welche nach der 
klassischen Theorie mit Hilfe des experimentell ermittelten Beweglichkeitswertes 
fUr das Kolloidion und des bei unendlicher Verdunnung geltenden Wertes fUr die 
Ohlorbeweglichkeit errechnet wurde, ferner die Konzentration der inaktiven Ohlor­
ionen [Ole], und die mizellare Ohlorionenkonzentration, d. h. die Gesamtladung des 
Sols, welche sich wieder als Differenz von Gesamtchlor und Ultrafiltratchlor ergibt 
[Olm]. Dann kommen die prozentuellen Werte von Ultrafiltratchlor, freiem Gegen­
ionchlor, undissoziiertem Gegenionchlor und gesamtem Gegenionchlor im Verhaltnis 
zum Gesamtchlor der Losung. SchlieBlich enthalt die TabeTIe das Verhaltnis von 
Ohromoxydmolaritat und Gegenionenkonzentration, d. h. den Wert des Kolloid­
aquivalentes in bezug auf Gesamtladung, ferner das Verhaltnis von Ohromoxyd und 
freiem Ohlor, d. h. Kolloidaquivalent in bezug auf die freie Ladung. Die beiden 
letzten gehen einander symbat, die Sole 1 bis 9 sind nach den abnehmenden Werten 
der letzteren geordnet. 

Zur Methodik ist zu bemerken, daB die Kolloidbeweglichkeiten nach der 
Grenzschichtmethode (tTberschichtungselektrolyt KCl) ermittelt wurden. Den 
abgeleiteten Werten ist die Aquivalentleitfiihigkeit des Kolloidsalzes im Sinne 
der klassischen Theorie zugrunde gelegt. Rein empirisch ergibt sich aus der 
Tabelle, daB die prozentuelle Beteiligung der Verunreinigungen an der Leitfiihig-
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hydroxydsolen nach R. WINTGEN und H. LOWENTHAL 

7 8 
I 

9 6a 6b 7a 7a' 7b 

0,2135 0,4089 
\ 

0,6537 0,1401 I 0,1269 0,1992 I 0,2113 \ 0,1994 
0,1124 0,0418 0,1191 0,07725 0,2356 0,2972 0,66198 
0,04800 0,034181 0,1557 0,02163 [ 0,05970 0,1183 I 0,02620 
1,610 1,900 11,60 0,847 3,795 0,734 
0,208 0,691 7,90 0,221 0,282 

i 1,402 1,209 3,70 0,626 

1 

3,513 

12,47 33,97 31,07 8,104 11,82 

30,6 40,7 46,7 23,8 I (29,0) 
75,5 75,5 75,5 75,5 

\ 

75,5 
106,1 116,2 122,2 99,3 104,5 

8,51 4,02 3,93 12,26 8,84 
2,53 1,84 2,39 2,20 2,46 
0,0014 0,00464 0,0531 0,00148 0,00189 
0,01321 0,01040 0,03028 0,00631 0,0336 
0,03339 0,01914 0,0723 0,01384 0,0828 
0,0466 0,02954 0,1026 0,02015 0,1164 
2,9 13,6 34,2 6,8 1,6 

27,5 30,4 19,4 29,2 28,4 
69,6 56,0 46,4 64,0 70,0 
97,1 86,4 65,8 I 93,2 98,4 

0,2073 0,3534 0,4306 i 0,1304 0,1958 
2,41 1,42 1,16 I 3,83 2,54 I 

keit mit dem Kolloidaq uivalent antibat geht, d. h. mit der fortschreitenden 
Reinigung die Anzahl der auf ein Chlorion entfallenden Oxydmolekiile zunimmt, 
wie es auch zu erwarten ist. Sol 9 entspricht der analytischen Zusammensetzung 
nach schon beinahe einem Chromdihydrochlorid und wurde nur durch ein sehr 
feinporiges Ultrafeinfilter von ZSIGMONDY zurUckgehalten. 

Der berechnete scheinbare Dissoziationsgrad (Clm/Clk ) des Kolloidchlorids 
variiert von 31 bis 55% und nimmt mit steigendem Kolloidaquivalent innerhalb 
dieser Grenzen zu. In dieser Beziehung verhalten sich die Sole gerade um­
gekehrt wie die hitzepeptisierten Zinnsauresole. 

WINTGEN und LOWENTHAL driicken als Beispiel die Zusammensetzung der 
Kolloidteilchen fiir Sol 2 durch das folgende Symbol aus: 

Das undissoziierte, fiir die Leitfahigkeit nicht wirksame Chlor des Sols 
(welches bei der Ultrafiltration nicht durchgeht) wird hier als in der Form von 
NH4Cl "eingeschlossen" bezeichnet. Zieht man die Herstellungsmethode in 
Betracht und den Umstand, daB die Ammonsalze als starke Elektrolyte voll­
standig ionisiert sind, so erscheint diese Bezeichnungsweise vollstandig unbe­
griindet und irrefiihrend, zumal die Konzentration des freien NH4 Cl in den 
etwa vorhandenen Kanalen der Kolloidteilchen im Sinne der DONNAN-Theorie 
auBerst gering sein muB. Es kann kaum ein Zweifel bestehen, daB es sich bei 
diesen Chlorionen ebenfalls um die ionogenen chromoxysalzartigen Verbindungen 
der Kolloidteilchen handelt, die im reaktionsfahigen Zustande, jedoch durch die 
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interionischen Krafte (begunstigt eventuell durch topische Umstande) in ihrer 
Wirksamkeit gehemmt, vorliegen. 

Die flinf letzten Sole der Tabelle sind durch Einengen am Ultrafilter und 
teilweise abermaliges Verdunnen mit reinem Wasser aus den entsprechend be­
zeichneten S~ammsolen hergestellt. Es zeigt sich, daB das Kolloidaquivalent und 
der Ionisationsgrad vom Sol 7 durch das Einengen auf das Funffache (7 a) nicht 
wesentlich verandert worden ist. Die Sole uber 3,6% werden allmahlich mit der 
Zeit zahflussig und erstarren. 

Neuestens hat R. WINTGEN mit H. WEISBECKER auch die H+-Bindung an 
ein Chromoxydsol untersucht. Siehe Kap.36. 

Li tera turver zeichnis 
BJERRUM, N.: Z. f. phys. Cll. 110, 656 (1924). - NEIDLE, ~I.: Journ. Am. Chern. 

Soc. 38, 1270 (1916). - WINTGEN, R. und H. LOWENTHAL: Z. f. phys. Ch. 109, 378 
(1924). - DERSELBE und H. WEISBECKER: Z. f. phys. Cll. 13;}, 182 (1928). 

59. Die Aluminiumhydroxydsole 
Die ublichen Aluminiumoxydsole werden auf zweifachem Wege gewonnen: 

durch Peptisation von gefalltem Aluminiumhydroxyd, z. B. mit Salzsaure oder 
AICla nach GRAHAM, oder durch Hydrolyse der kauflichen essigsauren Tonerde 
mittels Kochen und Waschen des Niederschlages bis zur neuerlichen, nun kolloiden, 
Losung nach CRUM. 

A. MULLER hat in Fortfiihrung der GRAHAMschen Versuche die Peptisation 
von frisch gefalltem und gewaschenem Hydroxyd mittels bekannter Mengen von 
O,OG n HCl vorgenommen. Er hat zur Solbildung mit dem Gehalt von 1,224 g 
Al 2 0 a 9,6 ccm der Saure gebraucht, woraus R. ZSIGMONDY berechnet, daB 1/72 der 
zur Bildung von AIC13 notigen Chlormenge 'bereits zur Solerzeugung genugt. 

M. ADOLF und W. PAULI, welche spater die Untersuchung der Bildungs­
bedingungen der GRAHAMschen Sole wieder aufgenommen hatten, bezweifem die 
Richtigkeit dieser Angaben, da es nach ihrem Befunde unmoglich ist, durch 
einfaches Waschen in absehbarer Zeit einen solchen Niederschlag, z. B. aus AICI 3, 

frei von Saureanionen zu gewinnen, selbst wenn das Wasohwasser langst mittels 
der Silberprobe chlorfrei erscheint. Die im Niederschlag zuruckgehaltene Chlor­
menge soIl danach eine sehr betrachtliche sein und die zur Peptisation verwendete 
weit ubertreffen. Nur eine gravimetrische Ohloranalyse im zerstorten Sol vermag 
die notwendigen Daten zu liefern. 

Diese Autoren finden, daB die zur Peptisation erforderliche Sauremenge 
je nach der Grundlichkeit des Auswaschens des Niederschlages verschieden ist. 
Die weniger lange gewaschenen Niederschlage gehen leicht bereits beim Kochen 
mit kleineren Mengen Saure in Losung. Die Analyse dieser Losungen lieferte 
in nahezu stCichiometrischem Verhaltnis die Zusammensetzung Al (OH) 012 und 
AlOOl. PAULI und ADOLF glauben, in diesen Losungen die fast reinen Formen 
dieser Oxysalze vor sich zu haben und unterstutzen diese Annahme durch die 
Feststellung des Verhaltens derselben in bezug auf Leitfahigkeit und Ohloraktivitat 
bei der Verdunnung. 

Bei tagelangem Kochen eines hochgewaschenen, uberschussigen Aluminium­
hydroxyds mit Salzsaure gelangen sie zu Flussigkeiten von Solcharakter, er-
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kennbar an der Unfahigkeit Pergamentpapier zu durchdringen und an der 
Koagulierbarkeit durch kleine Elektrolytmengen. Die chemische Zusammen­
setzung eines solchen Sols wird durch die Formel 

2 [Al(OHhJ . Al(OH)2Cl 

wiedergegeben. Ein Kolloidteilchen diirfte natiirlich aus vielen solchen Elementar­
komplexen bestehen, auBerdem diirfte auch die Zusammensetzung von Teilchen 
zu Teilchen innerhalb gewisser Grenzen variieren, so daB die obige Formel nur 
einen annahernden mittleren Wert ausdriickt. 

Die Chloraktivitatsbestimmung ergab, daB zirka 1/5 der Chlorionen des Sols 
frei war. 

In diesem Falle stellte sich die zur Solerzeugung notwendigeMenge der Saure 
auf 1/9 derjenigen, welche zur Bildung von AlC13 geniigen wiirde. 

Peptisation. V. KOHLSCHUTTER untersuchte Sole, welche durch Peptisation 
von durch eine topochemische Reaktion gebildeten pseudomorphen Gelen erhalten 
wurden. Die Pseudomorphosen stellt KOHLSCHUTTER auf die folgende Weise 
her: Kristalle von Ammonium-Aluminiumsulfat werden in konzentrierte Am­
moniaklosung eingetragen. Die Kristalle werden auf diese Weise in das Hydroxyd 
umgewandelt, und der neugebildete feste Korper ist in seiner Form durch den 
urspriinglichen bestimmt. Die Umbildung geht als eine topochemische 
Reaktion vor sich und die Kristallkorner bleiben nach ihren Kanten und Flachen 
erhalten. Das AuBere wird nur insofern verandert, als die Kristalle zu opalisieren 
beginnen und bald ein porzellanartiges Aussehen annehmen. Die pseudomorphen 
Hydroxydgele lassen sich mit Wasser auswaschen und die feinkornigen Praparate 
konnen ohne ZerstOrung der Struktur auch bei 1100 getrocknet werden. 

DaB es sich um Gele handelt, zeigt vor allem die Peptisierbarkeit. Die Be­
sonderheit dieser Produkte ist, daB sie "im Raum einer kristallinischen Verbindung 
entstehen und von ihr Form und Volumen erhalten". 

In einer vorangehenden Arbeit und spater ausfiihrlicher in Gemeinschaft 
mit N. NEUNSCHWANDER untersuchte KOHLSCHUTTER die Solbildung aus diesem 
eigenartigen Gel und stellte einige Eigenschaften dieser Sole fest. 

Als Ausgangsmaterial dienten die pseudomorphen Gele nach Auswaschen 
und Trocknen bei 400 • Es zeigte sich, daB die Eigenschaften der Sole von der 
Einwirkungszeit der NH3-Losung auf die Kristalle abhangen. Sie sind um so triiber l 
je langer die Einwirkungszeit war. Zum Vergleich wurde auch das Verhalten von 
wasserfreiem A12 0 3 aus Rauch untersucht. Dieses laBt sich im Gegensatz zur 
Pseudomorphose nicht nur mit Sauren, sondern auch mit verdiinnten Laugen 
peptisieren. Die sauren Sole wandern verhaltnismaBig schnell kathodisch, die 
Zerteilungen des Rauches in Alkali bewegen sich wesentlich langsamer nach 
der Anode. 

Die Peptisation wurde konduktometrisch verfolgt. Beim Eintragen der Gele 
in die Saure trat zunachst eine stetige Zunahme des Widerstandes ein, die dann 
ziemlich schroff zum Stillstand kam. Die Systeme zeigten nachher wochenlang 
nur minimale Veranderungen der Leitfahigkeit, auch wenn noch Hydroxyd als 
Bodenkorper vorhanden war. Durch Ultrafiltration wurde festgestellt, daB ein 
geringer Teil des Hydroxydes molekular gelost wird. 

Das d urchschnittliche Verhaltnis der Sa ure zum maximal peptisierten 
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Hydroxyd betrug bei einem Praparat mit 1 Stunde Einwirkungszeit 1 Hel auf 
1 A12 0 3, bei einem anderen von 48 Stunden Einwirkungszeit 1 Hel auf 2 Al 2 0 3, 

stand also nahe dem Werte von PAULI. KOHLSCHUTTER folgert daraus, daB 
neben den chemischen Eigenschaften der Substanz die spezielle Struktur des 
verwendeten Materials fur die Peptisation maBgebend ist. Immerhin scheint 
es uns nicht ausgeschlossen, daB die langere Einwirkungszeit eventuell eine 
andere Hydratstufe im Sinne von WILLSTATTER ergibt und erst durch diese 
chemische Reaktion das Verhalten bedingt. Bei Zusatz von Schwefelsaure zeigt 
eine starke Leitfahigkeitsabnahme ebenfalls eine erhebliche Saurebindung 
an das Gel an, Solbildung tritt jedoch nicht ein und die molekular 
ge16ste Menge ist etwas niedriger als bei Hel. 5/1000 Mol A1 2 0 3, als Boden­
korper, auf 50 ccm n/50 H 2 S04 vermag, wie die Titration der filtrierten Flussig­
keit ergeben hat, in funf Stunden bis 88 % der Saure binden. 1m Mittel wurde 
bei zwei Praparaten von verschiedener Einwirkungszeit (1 Stunde und 48 Stunden) 
ubereinstimmend bei 2 bis 6. 1O-3u Saurekonzentration 0,1 Mol H 2 S04 auf 1 Mol 
Al 2 0 3 gebunden. 

Von Natronlauge wird ebenfalls viel gebunden, z. B. 74,8% beim Eintragen 
von 5.10-3 Mol Alz0 3 in 50 cern n/50 NaOH. Die langere Einwirkungszeit 
setzt die Laugebindungsfahigkeit herab. Noch ausgepragter ist dieses bei NH 3• 

Eine Peptisation tritt, wie erwahnt, nur bei Al 2 0 3 aus Rauch ein. 
Das KOHLSCHUTTERsche pseudomorphe Gel diente dann als Material fUr 

eine Untersuchung der Peptisation durch Woo OSTWALD und H. SCHMIDT. Es 
wird die Kinetik der durch verschiedene Sauren bewirkten Peptisation unter­
sucht, indem nach Einbringen des sorgfaltig gewaschenen Gels in die Saure 
die peptisierte (und geloste) Menge in gewissen Zeitabstanden bestimmt wurde. 
Die peptisierte Menge, als Funktion der Zeit graphisch dargestellt, ergab S-fOrmige 
Kurven, welche Merkmale von autokatalytischen Reaktionen sind. Nach den 
Autoren kommen in den Kurven die Geschwindigkeiten zweier Vorgange zum 
Ausdruck, einerseits diejenige einer topochemischen Dissolution, d. h. einer 
AblOsung von Komplexsalzen im Sinne von PAULI, aus den bereits bei der Ent­
stehung des Gels vorgebildeten Kapillarkanalen, andererseits des durch die 
A uflad ung bewirkten Zerfalles des "Mizellargitters". 

Die Kurven, peptisierte Menge-Zeit, verlaufen urn so hoher, je hoher die 
Konzentration der Saure ist. Bei Variation der Bodenkorpermenge und konstanter 
Saurekonzentration ergibt sich, daB die absolute, peptisierte Menge (zu demselben 
Zeitpunkt) urn so groBer ist, je mehr Gel in die Losung eingetragen wurde. Die 
peptisierten Gelprozente, d. h. die relativen Mengen, sind jedoch urn so geringer 
(OSTWALD-BuZAGHSche Peptisationsregel). Praktisch vollstandige Peptisation 
tritt ein bei Anwendung von starken Sauren in der Konzentration von etwa 
0,01 normal in etwa zehn Stunden, wahrend die verdunnten Sauren in derselben 
Zeit zu einem praktisch erreichten Grenzwert der peptisierten Gelprozente 
fUhren, welcher viel weniger betragen kann. 

Die Autoren werfen die Frage auf, ob die peptisierende Wirkung der Sauren 
allein durch die H +-Aktivitat bestimmt wird, wie nach ihrer Meinung aus der 
Lehre von S. P. SORENSEN, L. MICHAELIS und J. LOEB folgen wurde, oder nicht, 
und kommen zu einer verneinenden Antwort. Sie verfolgen die H +-Aktivitat 
wahrend der Peptisation potentiometrisch und finden in Ubereinstimmung mit 
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WOo PAULI und V. KOHLSCHUTTER eine mitfortschreitender Peptisation wachsende 
Saurebindung. Doch ist die Gestalt der H +-Bindung-Zeit- und der peptisierten 
Menge-Zeit-Kurven nicht in jedem Falle iibereinstimmend. 

Nach den Autoren beweist diese Diskrepanz, daB eine eindeutige und einfache 
Verkniipfung der [H+] wahrend der Peptisation mit dem eigentlichen Sol­
bildungsvorgang vorlaufig nicht moglich ist. Wir mochten jedoch andererseits 
hervorheben, daB die Versuche jedenfalls die qualitative Aussage gestatten, 
daB einer fortschreitenden Peptisation eine wachsende H+-Bindung entspricht. 

Die Ansicht, daB die H+-Aktivitat £iir die Peptisation nicht allein ausschlag­
gebend ist, wird weiter durch die Feststellung gestiitzt, daB das Peptisations­
vermogen in der Reihenfolge HNOa, HOI, HBr, HJ deutlich abnimmt, wahrend 
sich die H+-Aktivitat nach der Reihe HJ, HBr, HOI, HNOa abnehmend ordnet. 
Der Umstand, daB Ameisensaure schwacher wirkt und Essigsaure noch schwacher, 
stimmt wiederum mit der kleineren [H+] dieser Sauren iiberein. 

OSTWALD und SCHMIDT stellen ferner auch die Wirksamkeit von Puffer­
gemischen fest. Sie verwenden Mischungen von Ammoniumazetat + Essigsaure 
im Verhaltnis 1: 1 und in der Konzentration 0,5 und 0,1 n. Die Wasserstoff­
ionenkonzentration betragt in beiden etwa 10-5,2. Die Peptisation verlief jedoch 
ganz verschieden, die konzentriertere Losung peptisierte viel schneller, und zwar 
verlauft ihre Kurve ein wenig iiber derjenigen von 0,5n Essigsaure, wahrend die 
des 0,1 n Puffergemisches viel niedriger, aber ein wenig oberhalb der Kurve der 
0,1 n Essigsaure gelegen ist. Die reine Saure hat natiirlich eine um GroBen­
ordnungen hohere H+-Aktivitat, welche auch wahrend des Peptisationsvorganges 
nicht unter 1 . 1O-3n sinkt. 

Dieses Verhalten ist sehr auffallend, insbesondere wenn man bedenkt, daB 
die in den Puffergemischen verwendeten Salzkonzentrationen so hoch sind, daB 
sie nach den bisherigen Erfahrungen die Stabilitat der Sole yom Typus des 
Aluminiumoxyds erheblich herabsetzen konnen. Fiir eine Beteiligung der un­
dissoziierten Saure an dem Peptisationsvorgang, welche Moglichkeit OSTWALD 
und SCHMIDT hinstellen, liegen sonst nirgends Anhaltspunkte vor. Vor einer 
neuerlichen Untersuchung muB wohl die Frage nach der peptisierenden Wirkung 
der Puffergemische offen bleiben. 

OSTWALD und SCHMIDT schlieBen aus ihren Versuchen, daB dem "PH" 
keine ausschlaggebende Bedeutung bei der Peptisation zukommt, sondern 
insbesondere eine spezifische Anionenwirkung zu beriicksichtigen ist. 

Diese SchluBfolgerung stimmt mit der Auffassung, welche auch in dem 
allgemeinen Teil dieses Buches vertreten wird und in PA ULIS friiheren Ver­
offentlichungen zum Ausdruck kommt, durchaus iiberein. Nach dieser Auffassung 
sind freie Ladung und Gesamtladung der Kolloidionen voneinander zu unter­
scheiden: Die Gesamtladung der Kolloidteilchen wird bei gegebener (vorgebildeter) 
TeilchengroBe (Dispersitatsgrad) in den meisten Fallen in erster Linie durch die 
H+-Aktivitat der Losung bestimmt, wahrend fiir die Wirksamkeit der Ladungen 
die Beziehungen zu den Gegenionen, d. h. die spezifische Art der dem Kolloid 
entgegengesetzt geladenen Ionen und ihre Konzentration die wichtigste Rolle 
spielen. Fiir die Stabilitat der Kolloide und, was damit in nachster Beziehung 
steht, fiir die Peptisierbarkeit, ist nur die freie Ladung maBgebend. Da die 
freie Ladung sich als Produkt der Gesamtladung mit einem Koeffizienten (dem 
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scheinbaren Dissoziationsgrad, bzw. Abweichungskoeffizienten, Assoziations­
grad) darstellen liWt, so sind natiirlich beide Faktoren, H+-Aktivitat und Gegen­
ionart zu beriicksichtigen. Sehr klar kommen diese Verhaltnisse bereits in HARDYS 
Koagulationsreihe zum Ausdruck. 

Gegenionenwirkung bei der konduktometrischen Titration. Besonders ein­
deutige Beispiele fiir die Gegenionenwirkung bei Aluminiumoxydsolen neben 
der allgemeinen Charakteristik der Sole lieferten PAULI und E. SCHMIDT in 
einer ausfiihrlichen Arbeit, aus der einzelne Ergebnisse bereits im allgemeinen 
Teil besprochen warden. 

rhre Sole wurden nach einem eigenen Verfahren, durch Peptisation von 
Aluminiumoxyd "in statu nascendi" hergestellt. Es wird in eine kochende 
AIC13-Losung reiner AI-Gries, welcher vorher mit SublimatlOsung behandelt und 
gewaschen worden war, eingetragen. Das amalgamierte Metallliefert unter diesen 
Umstanden keinen Al(OHh-Niederschlag, sondem es entsteht sofort unter 
lebhafter Wasserstoffentwicklung ein klares Sol. Die urspriinglich 1/20f0igen 
Sole wurden dann abwechselnder Dialyse und Einengen unterworfen. Die Methode 
hat unter anderem den V orteil, daB in das Sol keine anderen ronen als Al + und 
Cl- eingebracht werden. 

Diese Aluminiumoxydsole eignen sich vorziiglich fiir eine physikalisch­
chemische Untersuchung, da sie auch in reinem Zustande eine verhaltnismaBig 
hohe Leitfahigkeit und hohe meBbare Gegenionen (Cl-)-Aktivitat besitzen und auch 
die potentiometrische H+-Bestimmung in ihnen leicht und sicher ausfiihrbar ist. 

Die Resultate der physikalisch-chemischen Analyse der untersuchten Sole sind 
in der folgenden Tabelle zusammengestellt. 

Tabelle 202. Physik.-chem. Analyse von Al-Oxydsolen nach PAULI 
und E. SCHMIDT 
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I. 1,098 0,2142 4,05 4,05 1,26 2,3 .10-6 2,13 10,3111 170,0 
II. 1,008 0,1973 7,80 7,80 2,52 2,5 .10-6 3,795 0,323 78,3 

III. 2,704 0,529 72,6 72,6 28,1 5,88.10-5 40,06 i 0,387 18,8 

Es wurde auf eine genaue Einhaltung derselben Herstellungsbedingungen kein 
Gewicht gelegt, jedoch auch keine Variation derselben beabsichtigt. Die Sole unter­
scheiden sich voneinander sehr stark in bezug auf ihr Kolloidaquivalent. Die Analyse 
zeigt 1/158' 1/74 und 1/22 des Chlorgehaltes, welcher zur Uberfiihrung in AlCla aus­
reichen wiirde. Man sieht hier deutlich, daB die Zusammensetzung zwischen breiten 
Grenzen variieren kann, eine Tatsache, welche an den Daten der Eisenhydroxydsole 
noch fleutlicher zu ersehen ist. 

Die fiinfte Spalte enthalt die durch konduktometrische Fallungstitration be­
stimmte Cl-Konzentration. Der Vergleich mit den gravimetrischen Werten zeigt 
eine vollstandige Ubereinstimmung, ein Beweis dafiir, daB samtliche Cl-Ionen sich 
in momentan reaktionszuganglichem Zustande befinden. 

Die nachsten zwei Figuren und die dazugehorige Tabelle 203 geben die naheren 
Daten iiber die Ergebnisse der Fallungstitration wieder. Der verschiedene 
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Leitfahigkeitsabfall beim Austausch des Chlors gegen verschiedene Gegenionen 
zeigt die Gegenionenwirkung an. Das Nitratsol hat eine nur wenig niedrigere 
Leitfahigkeit als das urspriingliche Chloridsol, das Sulfatsol ist wohl infolge der 

Abb. 132. Konduktometrische Titration 
einesAluminiumoxydsols (Sol I) nachPA ULI 
und E. SCHMIDT. I: AgN0 3 ; II: AgCI0 3 ; 

III: AgCOOCH.; IV: Ag,SO.; V: AgF 

1. AgN03 
Il.AgCLD3 
J!lAg/'!flO~ 
]V, Ag-benzoat 

nAg 
o 1 2 3 If 5 6 7 8 9 tOx 10-3 

Abb. 133. Konduktometrische 
Titration eines Aluminiumoxyd­
sols (Sol II) nach PAULI und E. 

SCHMIDT 

Zweiwertigkeit des Gegenions, wie bei allen anderen untersuchten positiven 
Solen, weitgehend inaktiviert. Ungefahr wie beim Sulfat verlauft die Fluorid­
kurve. 

Sol 

I. 
II. 

III. 

Chlorid 

o 
o 
o 

Chlorat I 

6,77 
6,72 

Nitrat 

Tabelle 203 

I Per- I 
manganat Azetat I Benzoat Sulfat I Fluorid 

38,1 86 86 
19,8 56,9 

95 

Tabelle 203 stellt die Werte der prozentuellen Leitfahigkeitsabnahme im 
Wendepunkt der Kurve gegenuber dem Wert des Chloridsols dar. Man sieht, 
daB Permanganat-, Azetat- und Benzoat-Sole niedrigere Leitfahigkeiten haben, 
als nach dem Unterschied der Anionenbeweglichkeiten bei unendlicher Ver­
dunnung zu erwarten ware. Es findet auch hier erhebliche Inaktivierung trotz 
der Einwertigkeit dieser Ionen statt. Hier spielen wohl in erster Linie die Polari­
sierbarkeiten der Ionen fUr dieses spezifische Verhalten die Hauptrolle. 

Die Titrationskurven zeigen in den Fallen, wo die entsprechenden Punkte im 
Anfangsteil bestimmt wurden, die schon diskutierte eigentumliche Gestalt. 

Die bei der v6lligen Substitution des Chlors durch Sulfat verbleibende 
Leitfahigkeit (beim Sol I 14%, beim Sol III 5% des ursprunglichen) stellt ein 
MaB fur die maximale Konzentration der molekulardispersen oder sonstigen als 
Sulfat aktiven Bestandteile der Sole dar. 

Die im allgemeinen Teil ausfuhrlich beschriebene Saurebindung ergab an 
P a u I i-Val k6, Kolloidchemie 35 
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Sol II, daB 1/18 der dem gesamten Aluminium aquivalenten Hydroxylionen 
H+-Ionen aufzunehmen vermogen. Die H+-Kapazitat ist viermal so groB als 
die Gesamtladung des reinen analysierten Sols. Bei der Berechnung blieb immer­
hin der unter Bewahrung des Solcharakters bei Saurezugabe wahrscheinlich 
erfolgende Teilchenzerfall mit Abspaltung unberiicksichtigt. 

Das von PAULI und SCHMIDT studierte Verhalten des Sol III bei der Ver­
diinnung, ferner die mittels der einwandfrei ermittelten Kolloidbeweglichkeit 
vorgenommene Priifung der Abweichungskoeffizienten wurden an den ent­
sprechenden Stellen des allgemeinen Teiles referiert. 

Untersuchungen von Wintgen und Killin. Neuestens wurden von R. WINTGEN 
und O. KUHN durch Versetzen von Aluminiumchlorid mit Ammoniak und nach­
herige Dialyse Hydrolytoide hergestellt. Sie wurden nach der Methode von 
WINTGEN elektrochemisch untersucht. Die Anzahl der auf ein Chloratom ent­
fallenden Aluminiumatome variierte in den Solen zwischen etwa 8 und 30. 
Die auf dieselbe Menge Aluminiumoxyd entfallende spezifische Leitfahigkeit 
war um so groBer, je mehr Chlor damit verbunden war. Rund 5 bis 60% des 
Chlors war trotz der langen Dialyse im Ultrafiltrat auffindbar. Nach den Autoren 
handelt es sich dabei um NH4 Cl und basisches molekulardisperses Oxychlorid. 
Etwa 40 bis 99% des zum Kolloid gehorenden Chlors war nach den Berech­
nungen im Sinne der klassischen Theorie fiir die Leitfiihigkeit des Kolloid­
chlorides wirksam. Der scheinbare Dissoziationsgrad stand in keinem Zusammen­
hang mit dem Kolloidaquivalent der freien oder der Gesamtladung. 

Durch Auszahlung der Sole im Ultramikroskop bestimmten WINTGEN und 
KUHN die Anzahl der auf ein Teilchen entfallenden Aluminiumatome und daraus 
die mittlere Ladungszahl. 48,000 bis 664,000 Ladungen sollen danach im Mittel 
auf ein Teilchen fallen. Auf je 1 bis 2 Aluminiumatome der Teilchenoberflache 
fiele eine freie Ladung (unter Annahme von Kugelform). Diese Zahlen sind 
wieder in dem gleichen starken Widerspruch zu den theoretischen Erwartungen, 
wie die analogen Zahlen an Eisenhydroxydsolen und an Goldsolen. Wegen der 
genauen Bedeutung dieser Diskrepanz siehe Kap. 29. 
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60. Das Thoroxydsol 
Uber das Thoriumoxydsol liegen zwei eingehende Untersuchungen vor, 

eine von V. KOHLSCHUTTER und A. FREY und eine in der allerletzten Zeit erschienene 
von PAULI und A. PETERS. 

Peptisation. Die friiheren Arbeiten betreffen hauptsachlich die Her­
stellungsmethoden. CLEVE befaBte sich mit dem aus dem Thoriumoxalat durch 
Gliihen gewonnenen Oxyd, welches nach Behandlung mit Salzsaure in Losung 
geht. W. BILTZ erhielt Sole durch Dialyse der Thoriumsalze. A. MULLER stellte 
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die kolloiden Losungen durch Peptisation des mit NH3 gefiiIlten Hydroxyds 
mittels Thoriumnitrat oder Salzsiiure dar. J. DucLAux hat zuerst an diesen 
Solen elektrochemische Untersuchungen ausgefiihrt. In seiner klassischen 
Arbeit bildet auch das Thoriumoxyd ein Beispiel derjenigen Sole, von denen 
osmotischer Druck, Leitfiihigkeit und Wanderungsgeschwindigkeit gemessen 
wurde, wodurch ein Einblick in die Konstitution ermoglicht war. 

KOHLSCHUTTERS inhaItsreiche Arbeit hat die "Kolloidisierung des festen 
Thoriumoxyds" zum Gegenstande. Es handelt sich um das sogenannte Metathor­
oxyd, jenes Oxyd, welches aus dem Oxalat durch Gliihen erhalten wird und 
im Gegensatz zu den anderen mittels Gliihen hergestellten Oxyden durch ver­
diinnte Siiuren sehr leicht peptisierbar ist. Dieses eigentiimliche Verhalten 
wird von KOHLSCHUTTER darauf zuriickgefiihrt, daB dieses Oxyd als eine besondere 
"Bildungsform" anzusehen ist, welche sich durch eine iiuBerst feinporige Struktur 
auszeichnet. 

KOHLSCHUTTER und FREY untersuchten das Peptisationsvermogen von 
verschiedenen Siiuren. Die Halogenwasserstoffsiiuren zeigten in der Reihen­
folge HCI zu HBr zu HJ zunehmende Wirkung, dagegen war HF wirkungslos. 
Schwefelsiiure fiihrte in 0,1, bzw. 0,2 n Losung, in welcher aIle Siiuren angewendet 
wurden, zu keiner Zerteilung des Bodenkorpers. Wenn aber die iiberstehende 
Fliissigkeit abgehoben und der Bodenkorper mit Wasser iibergossen wurde, so 
kam es zur Solbildung ebenso, wie es bei den iibrigen Sauren der Fall war, sobald 
sie konzentrierter genommen wurden. 

Mit Salzsaure wurde die wirksame Konzentration genau ermitteIt. Ver­
wendet man die Salzsaure in dem konstanten Verhaltnis Th0 2 : HCI = 5: 1 
und variiert dabei die Konzentration der Saure zwischen 0,02 n und 2 n, so 
beobachtet man, daB die niedrigeren Konzentrationen nur unvollstiindig 
kolloidisieren, so daB ein Teil des Bodenkorpers iibrig bleibt. Bei 0,1 n 
Losung wird der geringfiigige Riickstand durch UbergieBen mit Wasser zer­
teiIt, wahrend von 1 n Zusatz aufwarts keine unmittelbare Losung stattfindet, 
sondern der breiige Bodenkorper erst mit Wasser sich sofort in ein Sol 
umwandelt. Die Abhangigkeit der Peptisation yom Verhaltnis des Oxyds zur 
Siiure bildet den Gegenstand der folgenden TabeIle: 

1. 

2. 

3. 

ThO. 
g 

0,05 

0,05 

0,5 

0,5 

0,5 

HCI 
CCln 

1,0 

0,5 

1,5 

1,4 

1,0 

Tabelle 204. Temperatur 500 

I I 
'.J{onzentration I 
I normal 
I 

:\lolekular­
verhiiltnis 
HCI: ThO. 

0,1 

0,05 

0,04 

0,07 

0,05 

Ergebnis 

Vollstandige Kolloidisierungnach 
4 Stunden 

Geringe Kolloidisierung nach 
24 StUll den 

N och nicht ganz vollstandig nach 
220 Stunden 

V ollstandig kolloidisiert nach 
20 Stunden 

Eben vollstandig kolloidisiert 
nach 20 Stunden 

35' 
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Es geniigt also auf 20 Mole Th02 ein Mol Saure, wenn die Konzentration 
der letzteren 0,1 n betragt. Je verdiinnter die Saure ist, urn so weniger Oxyd­
molekiile entfallen bei gleicher Peptisationsfiihigkeit auf ein Sauremolekiil. 

Die Leitfahigkeitsanderung der peptisierenden Saure in Beriihrung mit dem 
Oxyd wurde zeitlich verfolgt. Gewogene Mengen von ThO. wurden in die Salzsaure, 
welche sich in einem LeitfahigkeitsgefaB befand, eingetragen. Die Ergebnisse der 
Messungen sind in der folgenden Tabelle enthalten. 

Tabelle 205. 1/50 n . Hel 50 ccm, t = 250 

Gramm ThO. 

zugesetzt 

0,1 

0,1 

0,1 

0,2 

0,25 

kolloidisiert 

0,1 

0,2 

0,3 

0,5 

> 0,75 
geringer Rest 

bleibt 
unkolloidisiert 

Zeit 
"2:;0 Stunden 

0,00816 
0 
1 0,00812 
5 0,00798 

Endwert 0,00782 

0 
3 0,00773 

Endwert 0,00773 

0 
1% 0,00764 

Endwert 0,00703 

0 
% 0,00694 

3" 0,00688 
5 0,00647 

Endwert 0,00640 

0 
1/ , 0,00574 

Endwert 0,00574 
keine weitere 

Xnderung 

Konzentration des Sols > 1,5%. 
Molekularverhiiltnis HCl: ThO. = > 0,04. 
Leitfahigkeitsabnahme der Saure 26%. 

0,00024 

0,00043 

0,001l3 

0,00169 

0,00242 

L1 
-Subst •• 10' 

2,4 

2,15 

3,7 

3,6 

> 3,2 

Die erste Spalte enthalt die Portionen, die nach vollstandiger Peptisation hinter­
einander in dieselbe Losung eingetragen wurden, die vorletzte Spalte die Leitfahig­
keitsabnahme gegeniiber der reinen Saure, die letzte die auf eine bestimmte Oxyd­
menge entfallende Abnahme. Diese ist nahezu konstant. 

Sehr interessant sind die Versuche, den Zusammenhang zwischen der chemi­
schen Wirksamkeit der Saure und ihrem Peptisationsvermogen festzustellen. Zu 
diesem Zweck behandelten die Autoren das Oxyd mit Saure in hoher Konzen­
tration, bei der keine unmittelbare Solbildung mehr stattfindet. Durch Titration 
der abgehobenen Fliissigkeit wurde der Verbrauch an Saure festgestellt. 

In Ubereinstimmung mit dem verhaltnisma6ig starken Leitfahigkeits­
riickgang findet sich also eine betrachtliche Bindung der Saure. 
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Tabelle 206 

Verbrauch an Mole Saure 
ThO. Einwirkungs- Kubikzentirnetern verschwunden 

Saure norrnaler bzw. 
g dauer 

1/10 n NaOH 
auf 1000 Mole 

fiit" 10 cern ThO. 

I I I 1. 0,2763 25 cern normale HCI 212 Stun den 9,79 (normal) 517 
2. 0,2192 

! 
25 

" " 
HCI 212 " 

9,77 687 
3. 0,20 25 1/10 n H 2 SO 4 16 9,70 (1/10 n) 48 

i " " 4. 0,20 25 
" 1/10 n H 2 SO 4 2 Tage 9,4 101 

bei 7400 

gewonnen fiir 1 cern 
5. 0,2742 3 

" 1/10 n H 2 SO 4 4 
" I 0,81 30 

Nun wurde versucht festzustellen, ob das Losungsvermogen der Sauren mit 
ihrem Peptisationsvermogen in Beziehung steht oder nicht. 

ZU diesem Zwecke wurden wiederum Oxydproben mit zu stark konzentrierter 
Saure behandelt. In der abgehobenen Fliissigkeit wurde die Menge des gelosten Tho­
riumsalzes durch Fallung mit NHs abgeschatzt. Der Bodenkorper wurde durch Uber. 
gieBen mit Wasser auf Kolloidisierbarkeit gepriift. Auf diese Weise ergab sich, daB 
in der saIzsauren Losung nur sehr geringe Mengen gelosten Thoriums nachweisbar 
sind, obwohl der Bodenkorper vollstandig kolloidisiert ist, dagegen lost Schwefel· 
saure viel von dem Oxyd zum Saiz auf, wahrend die Peptisierbarkeit dabei nur gering· 
fiigig ist. Das bei hoherer Temperatur gegliihte Oxyd verlor die Peptisierbarkeit 
ebenso wie seine chemische Reaktionsfahigkeit. 

An Hand des experimentellen Materials entwickelt KOHLSCHUTTER in der 
Arbeit theoretische Betrachtungen iiber den Peptisationsvorgang. 

Das Wesen des Vorganges erblickt er im AnschluB an LOTTERMOSER und 
ZSIGMONDY in der Aufladung der Gelpartikelchen. Die die Aufladung bedingende 
chemische Reaktion ist die Umwandlung von Th02 in ein solbildendes Ion Th···· 
oder wahrscheinlich in ThO··. Diese Reaktion findet in dem Verbande des Teil. 
chens statt, ohne daB das reagierende Ion sich aus dem Verbande losen wiirde. 
Nach KOHLSCHUTTER findet moglicherweise primar eine Adsorption der Saure 
an der Oberflache der festen Masse statt, sekundar erfolgt jedoch die Oberflachen. 
reaktion. Die Tatsache, daB die ThoriumsaIze nur in geringerem MaBe pepti. 
sierend wirken als die entsprechend konzentrierte Saure, beweist, daB nur die 
Reaktion an der Oberflache und nicht die nachtragliche Adsorption molekular 
gelOster SaIze die Aufladung bewirkt. Die Peptisation von Th02 gehOrt zu den 
seltenen Fallen, in denen als sichergestellt betrachtet werden kann, daB reine 
Dispersionsvorgange ohne den Zwischenvorgang einer Kondensation von der 
kompakten Masse zum Sol fiihren. 

Das Verhalten des Oxyds gegen konzentrierte Sauren wird von den Autoren 
durch die Annahme gedeutet, daB -diese die Ionisation der entstehenden auf. 
ladenden Verbindungen zuriickdrangen. 

Die verschiedene Wirksamkeit der Halogensauren wird auf die verschiedene 
Loslichkeit der aufladenden Verbindungen zuriickgefiihrt. Das Thoriumfluorid ist 
unlOslich, infolgedessen liefert die Reaktion mit HF keine ionogene Verbindungen. 

KOHLSCHUTTER und FREY stellten auch ein Sol nach A. MULLER durch 
Peptisation des gefallten Thoriumhydroxyds mit SaIzsaure dar. 

Sie verglichen unter anderem das Verhalten der zwei verschiedenen Soltypen 
gegen Elektrolyte. 
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Tabelle 207 

Fiillungswerte (Kubikzentimeter) 

Elektrolyt Konzentration 
I I dieselben nach 9 J\Ionaten normal Th02-Sol 
I 

Th(OH),-Sol I- I 

I ThO.-Sol 
I 

Th(Oh),-Sol 

I 

, I 

HCl ........... { 
2 0,2 1,25 I 0,2 I 1,4 I 

normal 0,4 k. F. I 0,3 
I 

k. F. 
I I 

1/10 k. F. 

I 

k. F. k. F. k. F. 
HBr ' ........... 1/10 1,8' 3,5 1,85 , 3,5 
HJ 1/10 1,3 I ........... I 

f 2 I Tr. 
I 

1 Tr.1 1 Tr. 1 Tr.1 
H 2 S0 4 ••••••••• \ 1/10 2 Tr. I 3 Tr.1 2 Tr. 2 Tr.1 
HNO a ····· ..... 1/10 5,0 I 

I 

NHa ........... 1/10 0,4 I 0,1 0,4 0,1 
Ca(OH 2 ) •••••• ,. gesiittigt 0,5 ! 0,1 
NH4 Cl ......... 2 0,4 I 0,2 
KF ............ 1/10 0,2 I 

I normal 0,70 I 0,6 
KCl ........... \ 

1/10 k. F. 

\ 
KBr ............ normal 1,0 

r I normal 1,25 
KJ ............ t 1/10 k. F. 

I KCy ............ 1/10 0,2 
KNO a · ......... normal 0,16 I 

Th(NO a)4 •.••••• 1/10 0,7 I 3-5 0,75 3-4 
BaCl2 ..... , .... 2 2,5 I 5 

Besonders interessant ist die Wirkung von Schwefelsiiure. Ihre Fiillungswerte 
liegen sehr nahe beieinander und niedrig, entsprechend der geringen Peptisations­
fiihigkeit. Nur das Gel aus dem Hydroxydsol vermag sich jedoch im UberschuB der 
Siiure aufzulOsen, offen bar unter Bildung von Thoriumsulfat. Die Autoren glauben 
auf Grund dieser Beobachtung, daB in dem CLEVE-Sol das Oxyd, in dem MULLER­
Sol das reaktionsfiihigere Hydroxyd vorliegt. 

Das Oxydsol ist milchig triib, das MULLER-Sol durchsichtig klar. Die innere 
Reibung betrug bei beiden bei 1,7% Gehalt 1,02, die von einem 8,19%igen Oxydsol 
1,06, lag also verhiiItnismaBig niedrig. 

Durch Eindampfen der Oxydsole erhiilt man durchsichtige Gele, welche sich in 
reinem Wasser wieder IOsen. Diese Gele sind immer chlorhaltig. Nach 1.5 Minuten 
Erhitzen auf 3000 ergab sieh z. B. eine Zusammensetzung von 2,6% Chlor auf 85,6% 
Th0 2• Erst bei hoheren Temperaturen und liingerem Erhitzen verliert das Gel die 
Reversibilitiit. 

Elektrochemische Konstitution. Die Untersuchung von PAULI und 
A. PETERS war speziell auf die elektrochemischen Fragen gerichtet. Die Sole 
wurden durch Peptisation eines Thoriumhydroxydes aus ThC14, welches mit NH3 
gefallt und von letzterem durch Dekantation befreit worden war, hergestellt. 
Die Peptisation in 0,05 n ThC14-Losung erfolgte teils in der Siedehitze, teils bei 
Zimmertemperatur. Auf diese Weise wurden zwei Soltypen gewonnen: Die 
hitzepeptisierten waren triiber als die kaltepeptisierten und zeigten auch in ihrem 
elektrochemischen Verhalten einen bemerkenswerten Unterschied. Die Sole 
waren durch mehrwochige Dialyse im Faltendialysator gereinigt und durch 
zwischengeschaltete Vakuumdestillationen, bzw. Kochen eingeengt. 

1 Der Niederschlag lOst sich wieder im UberschuB des Fallungsmittels. 
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Nach dem Befreien von den iiberschiissigen Elektrolyten konnten durch 
potentiometrische Bestimmung der H+- und CI--Aktivitat, Leitfahigkeits­
bestimmungen und die chemische Analyse nahere Daten der Solkonstitution 
ermittelt werden. 

Die Ergebnisse sind in der Tabelle 208 zusammengefaBt: 

Tabelle 208 

I ... 
1 I 

..: 
'" .-
;:l <=I'-

I 
O~ ~ '" 0 '" '" 

.~ <=I M U C ~§ 0 -" '""' SOli Herstellung Aussehen '"" 00 o~ '"'''': ~ " ,.. 
~~ .", 0,"" ~:p 

I 

'""' <=I "" 
I 

..c: ... <=I <=I " U Z ... 
0; E-<.o.. '" 

. 0 

'" <=1-" "'.-is 0 
i 1 

P- I 

I I I 

1,58 1 
I 

I I I 

1.1 Kaltepeptisiert opalesz. 22 21,6 
! 

21,5 1 92561 5,50 21,1 
II. 

I 
fast klar 31 1,4 I 17,7 I 7:45 I 5,83 2,92 

IlL I " -
Hitzepeptisiert I sehr trub 30 16,33

1 

62,7 I 61,8 3,97 I 4,75 0,313 
IV. ! " ! trub 21 , 4,27 i 

4,14
1 

4,131 1,22 1,15 1,27 
V. 

" 
I 

" 
14 " 4,441 6,25 6,20. 1,33 1,27 0,158 

I I I i 

In dieser Tabelle sind flir die Leitfahigkeit x, flir den analytischen CI-Gehalt 
und die Aktivitat aCl die bei den Messungen direkt gefundenen Werte eingetragen, 
ohne Abzug einer Korrektur flir die den gemessenen H+-Ionen entsprechende Salz­
saure und fur das Wasser. Die in dieser Richtung korrigierten Werte sind in der fol­
genden Tabelle 209 zusammengestellt. Dazu die analytischen Aktivitatskoeffizienten 

des Sols in bezug auf die Gegenionen (fa =~~_l -) und die Anzahl der auf eine 
nCl-aH 

freie Ladung entfallenden Th0 2-Molekule, das (aktive) Kolloidaquivalent K, ferner 
die unter Annahme der Giiltigkeit der klassischen Dissoziationstheorie, d. h. unter 
Gleichsetzung des mittleren Leitfahigkeitskoeffizienten mit dem Aktivitatskoeffizien­
ten berechnete Kolloidionenbeweglichkeit u I . 

Tabelle 209 

, 

I 
0 

I 

0 

I 

3' 1 0 p: I I ~I p: , .-
== '"' '"' p: i '"' _ '" So", 

I 

~'-' 
o~ 

U 1.-( 0,.d -=:1_ 
-0 ON 

~ "ii: '" u I "'0 IE-< u ..c: ;: == 
~o 

I I <=I , .... N S '" r/J 

I 

P:'"' E-<.o.. 0 
I 

'l' ""5 • 'l' " ~ I .S ..c: 0 I 0 II i II 
Ul 

1 I E-< 5 I ,,- ~ .$l ~ 

1,581 
I I I I 

I. 59,821 21,4 8,33 5,29 I 0,247 ! 82,47 11,31 
II. 1,4 I 53,03, 17,7 7,30 5,80 0,328 i 50,9 9,14 

III. 16,331 618,3 ! 62,7 3,93 130,2 

V. I 4,441 168,1 I 6,25
1 
1,~911,27 0,203! 26,6 1132,4 

4,75 10,076! 7,74 
IV. 4,27

1 
161,7 I 4,13 1,14 1,14 0,276 .. 25 141,8 

~ 

Das Kolloidaquivalent der kaltepeptisierten Sole ist also 9 und 11, das der hitze­
peptisierten dagegen mehr als zehnmal so hoch. Das hitzepeptisierte Sol III ist nicht 
nurdurch seinen hohen Th0 2-Gehalt, sondern auch durch den kleinen Aktivitats­
koeffizienten und kleinen u-Wert ausgezeichnet. 

Die Solen erleiden mit der Zeit eigentumliche Veranderungen (Tab. 210). Bemer­
kenswert ist, daB der starke Leitfahigkeitsanstieg des kaltepeptisierten Sols durch 
Saureabspaltung nicht erklart werden kann, da auch die in bezug auf HCl korrigierten 
Leitfahigkeitswerte noch immer einen starken Anstieg zeigen. Das hitzepeptisierte 
Sol scheint zeitlich stabiler zu sein. 
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Tabelle 210 

I 0 
Sol I '"' Sol IV 

I 
13. VII. ...... I 
28. VII ....... i 

7,5 3,18 
9,256 21,1 

18,08 69,5 

1,35 
8,97 

29,5 

7,33 30. XI. ... 
8,33 16. XII. .. 

15,10 

1,198
1 

1,227 
1,27 
1,89 

I 

I
i 5,4 

8,0 
1,114 
1,117 

13, XII. 1926 . i I i i 

Nimmt man fiir ein Kolloidaquivalent, bezogen auf die Aktivitat des Gegen­
ions, die willkiirliche Formel an: 

[x (Th0 2 + nH 2 0) . y ThO(OH)Cl. ThO(OH)]+ + Cl-

so ergeben sich fiir die fiinf Sole die folgenden Werte von x und y: 

Tabelle 211 

Sol I: [7,26 Th0 2, 3,05 ThO(OH)Cl, ThO (OH)]+ Cl' 
Sol II: [6,09 Th0 2, 2,05 ThO (OH)Cl, ThO (OH)]+ Cl' 
Sol III: [117,0 Th0 2 , 12,2 ThO (OH)Cl, ThO (OH)]+ Cl' 
Sol IV: [138,2 Th0 2 , 2,62 ThO (OH)Cl, ThO (OH)]+ Cl' 
Sol V: [127,0 Th0 2, 3,92 ThO (OH)Cl, ThO (OH)]+ Cl' 

Diese Aufstellung laBt die Unterschiede der kalte- (I, II) und hitzepep­
tisierten Sole in bezug auf Kolloidaquivalent und inaktiven CI-Anteil deut­
lich hervortreten. 

Gegenionenwirkung bei der konduktometrisehen Titration. Mit einigen 
Solen wurde die konduktometrische Fallungstitration ausgefiihrt, wobei die 
CI-Gegenionen gegen eine Reihe anderer Anionen auf dem Wege der doppelten 
Umsetzung mit verschiedenen Silbersalzen ausgetauscht wurden. Die Ergeb­
nisse sind in Tabelle 212 dargestellt. 

-o 

'" 

1. 21,6 
III. 62,7 
IV. 4,14 
V. 6,25 

21,5 
61.8 

4,13 
6,20 

7,33 
3,93 
1,14 
1,29 

Tabelle 212 

Endleitfahigkeit • 10' Endleitfahigkeit nach Abnahme in Prozent 
t 't' t't Abzug von Saure und tl'trl'ert ml't 
~_rl_er_~ __ Wasser. 10', titrier_t_m_i_t,l __ ..,--_..,--__ c __ 

~ II ~ I ~ 

6,8 -
3,03 -
1,08 0,21 
1,20 -

'tU , 0 
b.()N 

< 5 
>Q 

0,20 0,26 

'tU 
, 0 

to N < ~ 
'" >Q ~~!< 

.... 
<U 

, 0 
b.()N < ~ 

'" >Q 
i 

! 
663 - I - - 9,4 
3,00 - - - 23,66 
1,00 0,13 i 0,12 0,23 12,29 
1,16 - I - - 10,08 

-1-1-
- I - 1-

88,661' 89,47 79,8 
- -!-

Die Versuche zeigten, daB aIle untersuchten Sole praktisch das ganze ana­
lytische Cl- momentan fiir die Fallung freigegeben haben. Die Reaktions­
zuganglichkeit wurde auf diese Weise fiir samtlicheCI-Ionen erwiesen. Besonderes 
Interesse verdient die Tatsache, daB das Sol III, dessen analytischer Aktivitats­
koeffizient nur 7 % betrug, in dieser Hinsicht keine Ausnahme bildete. Mit 
AgNOa konnten auch hier 99% des analytischen Chlorgehaltes umgesetzt werden. 
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Als Ausdruck spezifischer Gegenionenwirkungen verdienen diese Versuche 
besondere Aufmerksamkeit. Die LeiWi,higkeiten im Minimum der Titrations­
kurven stellen bekanntlich die Leitfahigkeit der reinen Sole mit den entsprechen­
den Gegenionen dar. Auf diese Weise wurde die spezifische Leitfahigkeit der 
Nitrat-, Sulfat-, Fluorid- und Benzoatsalze des gleichen kolloiden Thorhydroxydes 
ermittelt und mit dem urspriinglichen Chloridsol verglichen. Es ergibt sich so 
die Tatsache, daB das Nitratsol eine bedeutend niedrigere Leitfahigkeit hat als 
das Chloridsol, obwohl die Nitrationbeweglichkeit bei unendlicher Verdiinnung 
nur um etwa 7 % niedriger liegt als die Chlorionenbeweglichkeit. Fiir die spezi­
fische Leitfahigkeit, in welche die Summe der Beweglichkeiten eingeht, hatte 
diese Beweglichkeitsdifferenz allein nur eine geringere Abnahme bedingen diirfen. 

PAULI und PETERS fUhren dieses Verhalten auf die exzentrische Lage der 
Ladung, auf den dipolartigen Charakter ihrer Verteilung im NOa' zurUck, wie 
friiher BJERRUM den Unterschied im Gefrierpunkt von Alkalichloriden und 
Nitraten auf diese Weise erklart hat. PAULI hatte zwischen NO a' und Cl- als Gegen­
ionen einesAl2 Oa-Sols keinen merklichen Unterschied gefunden und meint, daB beim 
Thoroxydsol die starkere elektrostatische Wechselwirkung zwischen Kolloidion 
und Gegenion die Erscheinung gesteigert zutage treten laBt. Gestiitzt wird diese 
Erklarung dadurch, daB das am starksten inaktivierende Sol III die groBte 
Leitfahigkeitsabnahme beim Ubergang von Cl zu NOa als Gegenion aufweist 
(fast 24%!). 

Der starke Abfall der Leitfahigkeit des Solfluorids ist, wie auch KOHL­
SCHUTTER in bezug auf die fehlende Peptisationsfahigkeit mit HF bemerkte, 
wohl mit der UnlOslichkeit des Thoriumfluorids in Beziehung zu setzen. Die 
bedeutende Inaktivierung des Sulfates ist eine allgemeine Erscheinung bei den 
positiven Solen (siehe Eisenhydroxyd und Aluminiumhydroxyd) und diirfte 
durch dessen Zweiwertigkeit bedingt sein. Die nach Abzug der Saure und Wasser­
korrektur verbleibende Restleitfahigkeit im Tiefpunkt der Sulfatkurve, welche 
10% der urspriinglichen Leitfahigkeit betragt, stellt .ein MaB fUr die maximale 
Konzentration etwaiger ionendispersen Thoriumsalze in dem Sol dar. 

Wie die potentiometrische H+-Bestimmung im Minimum der Benzoat­
titration zeigt, kann der starke Abfall der Benzoatkurve nicht durch die hydro­
lytische Abspaltung der ionogenen Verbindungen erklart werden, sondern diirfte 
eben falls auf einer erhohten Inaktivierung beruhen. 

Koagulation. Vor einigen Monaten erschien eine ausfiihrliche Untersuchung 
von B. N. DESAI iiber die Koagulation des Thoriumhydroxydsols. Als MaB der 
Koagulation diente die Lichtzerstreuung, welche mittels einer photoelektrischen 
Zelle gemessen wurde. 

In den Alkali- und Erdalkalichloriden ordneten sich die dem Sol gleichgelade­
nen Kationen nach dem Flockungsvermogen ihrer Saize in die folgende Reihe 

Li> Na > NH, > K 
und 

Mg > Ca > Sr > Ba 

Die Nebenionen mit hoherer Beweglichkeit begiinstigen die Flockung am wenig­
sten. Die Erdalkalisalze zeigten ein kleineres Flockungsvermogen als die Alkali­
saize entsprechend einem Entlastungseffekt der zweiwertigen Kationen. 
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Die Ergebnisse betreffend die stabilisierende Wirkung der h6herwertigen 
Nebenionen und der H+-Ionep. besprechen wir an anderer Stelle. 
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61. Arsentrisulfid- und Antimontrisulfidsole 
Eine Reihe fiir die Elektrochemie der Kolloide grundsatzlich wichtige 

Feststellungen sind aus der Untersuchung der As2 S3-Sole hervorgegangen. 

Die Sole konnen vor aHem durch die einfache Umsetzung von AszOs mit HzS 
in wasseriger Losung hergestellt werden. N ach Sattigung mit dem Gas wird der 
iiberschiissige Schwefelwasserstoff mittels Durchleiten ·von Luft oder Wasserstoff 
entfernt und das Sol dadurch gereinigt. Aullerdem konnen Asz Ss-Niederschlage 
durch Einleiten von HzS in die Aufschwemmung peptisiert werden. 

H. SCHULZE fiihrte seine klassischen Koagulationsversuche, welche zur 
Grundlage der Wertigkeitsregel dienten, an diesem Objekt aus. H. PICTON und 
S. E. LINDER beschrieben zuerst das Mitgerissenwerden der koagulierendcn 
Ba-Ionen durch das Koagulum des ASzS3-Sols. Sie faBten bereits die Rolle von 
Hz S als stabilisierenden Bestandteil auf. An diesem und anderen Sulfidsolen 
fanden sie in dem Niederschlag einen starken UberschuB von S gegeniiber dem 
berechneten st6chiometrischen Verhaltnis zu As, woraus sie auf die Formel 

x AS2S3 . SH2 

schlossen. Sie stellten auch die ersten elektrophoretischen Versuche mit dem 
As2S3-Sol an und fanden anodische Wanderungsrichtung. 

W. R. WHITNEY und J. E. ORER haben dann die ersten quantitativen 
Bestimmungen der in die Flockung mitgerissenen Ba-, Ca-, Sr-, Mg-Ionen aus­
gefiihrt und die AqUlvalenz derselben festgestellt. Diese Untersuchung ge­
stattet im Sinne unserer jetzigen Auffassung die Berechnung des Kolloidaqui­
valentes des Kolloides, wenn man es auf die Gesamtladung bezieht. Es wird 
dann annahernd das Verhaltnis 90 AS2 S3 : 1 Ba gefunden. Doch stieB damals 
noch das Verstandnis dieser Beobachtungen auf Schwierigkeiten, was im Er­
klarungsversuch der Autoren deutlich zum Ausdruck kommt: 

"Die natiirliche Folgerung aus diesen Versuchen besteht darin, daB das 
Kolloid eine Hydrolyse des Salzes bewirkt und der sich bildende Niederschlag 
die Base zuriickhalt, wahrend die in Freiheit gesetzte Saure im Filtrat zuriick­
bleibt. Wie ein solches MitreiBen eines basischen Hydrates unter Freiwerden 
von Saure zustande kommt, muB allerdings als unerklart dahingestellt werden." 

Untersuchungen von Pauli und Semler. Die ersten Angaben iiber die freie 
Ladung des Arsentrisulfidsols und die nahere Charakterisierung der aufladenden 
ionogenen Komplexe stammen von PAULI und A. SEMLER. 

Ihre Sole zeigten nach Entfernen des iiberschiissigen H2 S mit reinstem 
elektrolytischen Wasserstoff eine spezifische Leitfahigkeit von 2 bis 13. 10-5• 

Innerhalb eines Monates stieg die Leitfahigkeit etwa um 20%. Dieses Ver-
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halten kann, wenigstens zum Teil, die Folge der hydrolytischen Spaltung des 
Sulfides in arsenige Saure und Schwefelwasserstoff sein, welche von mehreren 
Autoren beobachtet wurde. Bei der Dialyse sank die Leitfahigkeit bis zu einem 
Minimum, um dann wieder schwach anzusteigen. 1m Minimum betrug die Leit­
fahigkeit eines Sols 1,2. lO-6, der urspriingliche Wert war 13,4. lO-6. 

Da die Teilchenladung negativ ist und als Gegenionen nach der Bildungs­
weise von vorneherein nur die H+-Ionen in Betracht kommen, bezeicbnen PAULI 
und SEMLER das Sol als ein primares Azidoid. 

Die Bestimmung der H +-Ionenaktivitat kann man in dem Sol potentio­
metrisch nicht durchfiihren, da die Elektrode vergiftet wird. Die Autoren wenden 
daher - und hier das erstemal an einem Kolloid - die Methode der kond ukto­
metrischen Titration an. Andererseits kann man auch aus der Leitfahigkeit 
unter Annahme eines mittleren Wertes fiir die Aquivalentleitfahigkeit der 
Kolloidsaure (400 r . 0.) die Aquivalentkonzentration berechnen. Die folgende 
Tabelle enthalt die Daten der lange dialysierten Sole. 

Tabelle 213 

g-Mol Aus" 
Molekiile 

Nr. Sol " korri- gAs,S. As,S. im berechnete Titrierte As,S. auf 
giert.l0· Liter Liter 10· (H') .10' (H) .10' eine freie 

Ladung 

I 
I 

I 

I 
1. A (gestanden) .. 8,35 

I 
1,275 5,183 20,1 22,0 26 

2. B ............. 10,95 2,988 12,715 26,5 37,0 48 
3. C ............. 7,7 2,1 8,536 i 18,8 29,0 46 
4. IV 3,87 1,96 7,8 I 

9,7 10,8 80 ......... " 
j 

5. VI ••••••••• '0 7,11 18,5 75,2 17,8 26,2 
I 

422 
6. VI (gestanden) . 10,6 18,5 75,2 i 26,5 26,2 287 

I I I 
Man sieht zwei Gruppen von Solen, solche, bei denen die zwei Werte der 

H+-Ionen nahe identisch sind, und andere, bei denen die titrierten H+-Ionen 
einen h6heren Wert ergeben (bis um 50%) als die Leitfahigkeit. Es ist nahe­
liegend, anzunehmen, daB die Leitfahigkeitstitration die gesamten verfiigbaren 
H+-Ionen oder auf alle Falle einen groBen Teil derselben anzeigt, wahrend die 
Leitfahigkeit ein MaB fiir die freie Ladung darstellt, da infolge des Verbrauchs 
der H+-Ionen das Gleichgewicht in der Richtung der Freigabe weiterer H+-Ionen 
verschoben wird. 

Das Kolloidaquivalent der freien Ladung variierte zwischen 26 und 422. 
Soviel Molekiile As2 S3 entfallen somit auf eine freie Ladung. 

Die folgende Abbildung zeigt die Form der konduktometrischen Titrations­
kurven von Sol VIa und ban. Eigentiimlich ist der in den Versuchen reprodu­
zierte zweite Wendepunkt bei dem abgestandenen Sol VIb. 

Weitere Titrationen wurden unter Zusatz von Ba-Azetat und Chlorid aus­
gefiihrt. Interessant ist das Ergebnis beirn BaC12 (Abb. 135). Die gerade Linie 
stellt den Gang der Leitfahigkeit beim Zusatz von BaC12 zu reinem Wasser dar, 
die gekriimmte Linie ist die Titrationskurve mit dem Sol. RABINOWITSCH, der 
spater diese Versuche wiederholte, hat eine ein wenig abweichende Form gefunden 
und eine eingehende Diskussion daran gekniipft (siehe weiter unten). 

Beirn Sol VI wurde auch die yom Koagulum festgehaltene Bariummenge 
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mit dem Gehalt des Sols an H+-Ionen verglichen. Es fand sich das Verhiiltnis 

4H+: 1 B~++. 

PAULI und SEMLER beschaftigen sich auch eingehend mit der Natur der 
ionogenen Komplexe. Sie halten fUr wahrscheinlich, daB die Reaktion AS2 S3 + 

J 

~ 

\ I I 
~ 

424'14648 

11, 
+ H 2 S eine sulfarsenige Saure H 2As 2 S4 ergibt, welche aus ihren 

10-5r.0 
Salzen bekannt ist. Dem Sol kame demnach die Konstitution 

[x As 2 SS • y AS 2 S4 H 2 • z As 2 S,H+] + z H+ 
'a10·5 

zu. DaB die nahezu instabile sulfarsenige Saure in dem Sol 
1. 

, 
stabil ist, erklart PAULI durch Annahme einer elektrostatischen 

10-5 

Beeinflussung seitens des Neutralteiles. Die ionogenen Komplexe 

, 
miissen unter Einwirkung von Kraften stehen, welche vom 

to·5 
Neutralteil ausgehen, da sie durch diese Krafte an die Oberflache 
gebunden sind. Diese Krafte iiben bestimmt eine deformierende 

to·s 
Wirkung auf das Sulfarsenition aus. Bemerkenswerterweise 

Z; 

6, 

konnte A. SEMLER in dem ionogenen Komplex jedoch einige 
to-5 Eigenschaften des bekannten Sulfarsenitions nachweisen, vor 

allem die Farbe. Er zeigte, daB sich entgegen den Beobachtungen 
von LINDER und PICTON aus dem mit BaC12 gefiillten Niederschlag 
Ba+ mit Wasser ausziehen laBt, wobei die rote Farbe des getrock­

Abb. 134. Kon- neten Niederschlages in Gelb iibergeht. Bariumsulfarsenit hat 
duktometrische 
Titration der eine braunrote Farbe. Die Farbe des mit anderen Metallsalzen 
Arsentrisulfid- gefallten Niederschlages stand nahe zu der Farbe des betreffen-sole mit Ba(OH). 

nach PAULI und den Salzes der sulfarsenigen Saure und nicht der Sulfide. Beim 
A. SEMLER Saurezusatz fiilIt das Sol gelb aus. Dies ist die Farbe vom gewahn-

lichen As2 SS• SEMLER nimmt an, daB dabei die sulfarsenige Saure zerfallt. Mag­
licherweise geht die Reaktion, welche zur Solentstehung fiihrt, iiber die Bildung 

llLb der sulfarsenigen Saure, deren Zerfallpro-
~1O.5r-------r------r<:7'-r----, dukt, das Trisulfid, den Neutralteilliefert. 

6,10-5t-------f---,.<jcJL------I 

5,10·51---~~_I!------1 

Untersuehungen von Rabinowitseh. 
A. J. RABINOWITSCH hat dann den Zu­
sammenhang zwischen freier Ladung, Ge­
samtladung und Gegenionersetzbarkeit am 
Arsentrisulfidsol weiter untersucht. Er be­
stimmte nach dem V orgehen von PAULI und 
SEMLER durch konduktometrische Titration 
die Neutralisationskapazitat des Sols, d. h. 

J,!0"5L---~~";;"';S~-----;;~ 
~2m8a dieGesamtladung [H]t und berechnete ausder 

Abb. 135. Konduktometrische Titration Leitfahigkeit die Aquivalentkonzentration 
eines Arsentrisulfidsols mit Ba(OH). (I) und der freien Ladung [H]". 1m Flockungsfiltrat 
mit BaCI. (IlIa). IIIb stellt den EinfluB des hat er ebenfalls die konduktometrische Titra­BaCI. auf die Leitfiihigkeit des Sols dar, 
den man lmter der Voraussetzung, daB keine 

Wechselwirkung stattfindet, berechnet tion H" ausgefiihrt, auBerdem kolorimetrisch 
die H+-Ionenkonzentration H Ro) ermittelt. 

Die vom Niederschlag festgehaltene Ba.Menge wurde auf zweifache Weise 
eruiert: 1. Nach der iiblichen Methode, d. h. aus der Differenz zwischen der 
Konzentration der zugefiigten und im Flockungsfiltrat befindlichen Barium­
ionen. 2. Aus der Gewichtsdifferenz des mit BaCl2 und mit Salpetersaure ge-
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fallten getroekneten Gels. Die naeh den beiden Methoden erreehneten Werte 
zeigen miteinander eine befriedigende Ubereinstimmung, ein Beweis dafiir, daB 
in der Tat das Bariumion festgehalten wird und nieht etwa Ba(OH)a, wie seiner­
zeit PICTON und LINDER vermutet hatten. 

Die Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle wiedergegeben. 

Jm Sol 

[H]KoJ. (freie H'). -
[H]x (freie H') ... 2,0.10-4 
[H]t (gesamt-H) 4,3. 10-4 

~ 

[H]KoJ. .......... -
[H]" ........... 2,5. 10-4 

[H]t ........... 3,7 . 10-4 

~---- . 

[H]KoJ. .......... -
[H]t ........... 5,3. -104 

[H]KoJ. .......... -
[H]" ........... 3,0.10-4 

[H]t ........... 6,3 . 10-4 

[H]Kol ........... -
[H]" ........... 6,0 . 10-4 

[H]t ........... 2,2.10-3 

Tabelle 214 

1m Filtrat 

Sol VII. 4,28 gil 
4,0. 10-4 

-
4,2.10-4 

Sol VIII. 2,64 gil 
3,2.10-4 

-
3,4.10-4 

Sol IX. 3,17 gil 
5,0.10-4 

5,1.10-4 

Sol X. 3,4 gil 
5,0.10-4 

-
6,0.10-4 

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

Sol XII. 24,2 gil 
2,0.10-3 

-
2,05.10-3 

Ba 
Festgehaltenes """2" 

Von 1 Liter Sol 
4,6 . 10-4 Grammaquivalent Ba 

Von 1 Liter Sol 
3,5 . 10-4 Grammaquivalent Ba 

Von 1 Liter Sol 
5,2 . 10-4 Grammaquivalent Ba 

Von 1 Liter Sol 
6,2 . 10-4 Grammaquivalent Ba 

Von 1 Liter Sol 
2,04 . 10-3 Grammaquivalent Ba 

Der Autor findet also fUr die Gesamtladung des Sols durchwegs hohere Werte 
als fUr die freie Ladung. DaB im Flockungsfiltrat naeh der kolorimetrischen Methode 
die freien H+-Ionen der Neutralisationskapazitat des Sols entspreehen, zeigt die 
Tatsaehe an, daB bei der Floekung eine Ansauerung stattfindet, wobei von den H+­
Gegenionen des Sols auen die inaktiven durch die Ba+-Ionen verdrangt werden. 
RABINOWITSCH stellt dies durch die Formel dar: 

(As 2 S3)n SH 2 + BaC12 -- (As2 S3)n SBa + 2 HCl 

Die Tatsache, daB eine der Gesamtladung entsprechende Menge Ba + yom Gel 
festgehalten wird, bestatigt diesen Befund. 

PAULI und SEMLER haben bei ihrem Sol die vierfaehe, der Gesamtladung 
entspreehende Ba+-Menge in dem Gel gefunden. Wie RABINOWITSCH vermutet, 
ist fur diese Unstimmigkeit der Umstand verantwortlieh, daB PAULI und SEMLER 
mit dialysierten und abgestandenen Solen gearbeitet hatten, wahrend er frisehe, 
undialysierte Sole verwendete. 
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Der Wert des Kolloidaquivalents bewegt sich in denselben Grenzen, wie 
hei den Solen von PAULI und SEMLER_ 

Eine weitere Untersuchung der Ansauerung hat RABINOWITSCH in Gemein­
schaft mit W. A. DORFMANN ausgefiihrt. Sie titrierten das Sol, nach dem Ver­
fahren von PAULI und SEMLER, konduktometrisch mit BaC12 und erhielten eine 
zunachst steil dann sanfter verlaufende Kurve. Sie ist ahnlich der von den 
friiheren Autoren erhaltenen. Man ersieht aus der BaC12-Kurve, daB die Leit­
fahigkeit des Sols zuerst schneller ansteigt, als der Erhohung der Elektrolyt­
konzentration entsprechen wiirde. Der lineare und weniger steile Gang wird erst 
spater erreicht. Der Wendepunkt fallt mit dem Minimum der Laugentitrations­
kurve, d. h. mit der Aquivalenz der Gesamtladung zusammen. 

Die Erklarung dafiir ist folgende: Die ersten zugesetzten Ba++-Ionen werden 
von den ionogenen Komplexen inaktiviert und festgehalten. Sie verdrangen 
dabei Wasserstoffionen in die Losung. Diese Wasserstoffionen waren vorher 

a 
2,0 100o-a·Q 

1,5 

in inaktiver, undissoziierter Form vor­
handen. Beim Zusatz von BaC12 wird 
also die Losung an HCl angereichert. Da 
die Saure eine viel hOhere Leitfahigkeit 
besitzt als das Bariumsalz, wird, solange 
der ProzeB vor sich geht, die Leitfahig­
keit starker erhoht, als dem Zusatz von 
BaC12 entsprechen wiirde. Wird das Sol 
zuerst bis zum Minimum der Leitfahigkeit 
mit der Lauge neutralisiert, so bewirkt 

ccm f(OH+BaClz der Zusatz von BaC12 von Anfang an einen 
~~--~~--~~--~~~~~ 

0,5 

1 q. 5 6 7 8 9 linearen, normalen Gang der Leitfahig-
Abb. 136. Konduktometriscbe Titration eines 
Arsentrisulfidsols mit Lauge bis zum Leit­
filhigkeitsminimum und mit BaCl. nacb der 
Neutralisation nach A. ,J. RABINOWITSCH 

und W. A. DORFMANN 

keit, da in diesem Fall nur K-Ionen ver­
drangt werden (Abb. 136). Kondukto­
metrische Titration mit Ba(OH +h ergibt 
eine Kurve mit der charakteristischen 

Form, wie sie in analogen Fallen PAULI (mit SCHMIDT und PETERS) an posi­
tiven Solen bei der Silbersulfattitration gefunden hatte. 

Bei der Verdiinnung wird der Wendepunkt der BaC12-Kurve der Konzen­
tration proportional erniedrigt. Die Kurve laBt auf graphischem Wege eine 
Berechnung der Ansauerung zu und ergibt Ubereinstimmung dieses Wertes mit 
der Differenz von freier und Gesamtladung des Sols. 

Die Autoren haben auch die Kurven fUr die Titration mit KCl, ferner mit 
AlCla, LaCla und ThCl, aufgenommen. Die Form der Kurven bleibt dieselbe 
wie bei BaC12, es treten jedoch quantitative Differenzen auf. Bei den hoher­
wertigen Elektrolyten sind die Verhiiltnisse infolge Hydrolyse kompliziert. 

Wie die Versuche von RABINOWITSCH am Eisenhydroxydsol, so sprechen 
auch die obigen entschieden gegen eine rein aktivitatstheoretische Auffassung 
der Flockung und zugunsten der Assoziationslehre. 

Antimontrisulfid. Von PAULI und F. UNGERl wurden die Antimon­
trisulfidsole einer physikalisch-chemischen Analyse unterzogen. Diese ist hier 

1 Gegenstand einer Doktordissertation aus dem Jahre 1926. 
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durch das starke Hervortreten zeitlicher Veranderungen erschwert. Die Her­
stellung der Sole erfolgte, nachdem aIle Bemiihungen, sie, wie beim As 2 S 3-S01, 
durch eine direkte Substitutionsreaktion mit dem nicht geniigend lOslichen 
Sb 2 0 3 in ausreichender Konzentration zu gewinnen, durch eine Modifikation 
des SCHULzEschen Verfahrens mittels Weinsaure in der folgenden Weise. 

Das eingewogene Trioxyd wurde mit der gleichen Menge Weinsaure in 1 Liter 
destillierten Wassers im Jenaer Kolben durch mehrstiindiges Kochen unter Ersatz 
der verdampften Fliissigkeit zur moglichsten Losung gebracht, diese nach dem Er­
kalten yom Riickstande dekantiert, durch drei Stun den mit einem langsamen H2 S­
Strom behandelt, der iiberschiissige H2 S durch 3· bis 5tagiges Durchblasen von H2 
oder Luft entfernt und das dekantierte Sol in den Faltendialysator gebracht. 

Durch die Dialyse verschwindet, zum Unterschiede von den As 2 S 3·S01en, 
der H 2 S-Geruch vollstandig. Die Leitfahigkeit sinkt in zirka 10 Tagen auf ein 
Minimum, auf dem sie nun beharrt. Unterbrechung der Dialyse bewirkt zu­
nehmenden Anstieg der Leitfahigkeit. 

Seiner Herstellung nach handelt es sich um ein primar azidoides Sol, in 
dem neben H+ keine anderen Kationen als Gegenionen in Betracht kommen. 
Diese wurden durch konduktometrische Titration ermittelt, welche im wesent­
lichen nur die leitfahigkeitsaktiven H-Ionen anzeigt, wie die vielfache Uber­
einstimmung der aus der Leitfahigkeit berechneten mit den titrierten H-Ionen 
erkennen laBt (Tabelle 215). Die auf die freie Lad ung bezogenen Kolloidaq uivalente, 
deren Werte MinimalgroBen darsteIlen, da die freie Saure nicht beriicksichtigt 
werden konnte, bewegen sich in einer plausiblen GroBenordnung. 

Tabelle 215. Phys .. chem. Analyse des Antimontrisulfidsols nach 
PAULI und F. UNGER 

0 0 eR . 10' Mol Sb2 S3 auf 
,..; ,..; g Mole 1 freie Ladung 

Sol Nr. 
Titration g Sb2S. 

Sb2S •. 10' --------- - -- - ---- ---- ------ -
mit ] .~ im Liter berech· be~:~h-I titriert im Liter i titriert 

" ~ net 
I 

I 
I 

I I. Ba(OHh 3,15 2,13 0,99 350 7,86 7,53 45 47 
2,77 ],80 6,93 7,53 50 i 47 

" 
I 

III. " 3,13 2,18 1,05 365 7,83 7,8 47 47 

" 
3,26 2,17 8,15 7,8 45 

I 

47 
V. 

" 
2,0 1,75 1,88 652 5,0 3,03 130 215 

NaOH 1,95 1,75 4,9 3,02 133 216 
VI. " 5,60 2,40 1,43 495 14,0 13,9 35 36 

Ba(OH)2 5,70 2,30 14,2 14,1 35 35 
VIII. KOH 1,86 1,48 1,50 513 4,65 4,26 110 120 

Ba(OH)2 1,90 1,36 4,75 4,02 108 128 
IX. NaOH 2,30 2,03 1,67 580 5,75 4,26 101 136 

Ba(OH)2 2,60 1,98 

I 
6,5 5,6 

I 
89 104 

X. " 
2,94 2,02 1,25 434 7,3 7,2 59 60 

" 
3,00 2,06 7,5 7,2 58 60 

Der starke zeitliche Anstieg der Leitfahigkeit dieser Sole wird durch die 
folgende Tabelle illustriert. 

Tabelle 216 
I {Tage .............. 0 1 9 15 50 90 

Sol 
. "Korr .• 105 .......... 2,8 2,9 3,2 3,6 6,5 11,8 

Sol IX. {Tage .. ~ ........... 0 1 12 26 32 100 
"Korr .. 10 .......... 2,3 2,5 5,7 9,5 10,9 25,2 
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DaB dieser zeitlicheAnstieg, der selbst bis zum IOfachen des urspriinglichen 
Wertes gehen kann, auf Freisetzung von Weinsaure aus den Solteilchen beruht, 
lehrten sowohl Ultrafiltrationsversuche als auch die Ubereinstimmung der 
jeweiligen, aus den konduktometrisch titrierten, und der aus der Solleitfahigkeit 
berechneten [H +]-Werte. 

Tabelle 217 

I ' '" , 0 I 0 I ~~~ 0 .-< 0 .-; .-< 
.... ~ .-< 

] 
..... 

'" = '" Zugesetzte i ..: .... 
Sol Nr. '"do= '" 

:t:~~ Lauge ! I:i '" ·c 
0 ci 

I 

.Q :<:: 
J5 b·~ 

I 

"" 's :Ii ..... 
· .... b ~ u :Ii 
~ '" i ~ u 

I 

I I 

I I 5 Ba(OH)2 
I 

3,60 

I 

2,00 9,00 9,40 
10 

I 
" 

4,26 2,14 10,65 
I 

9,80 

I 
I 

III 14 NaOH 6,70 3,85 16,8 I 15,1 
18 Ba(OHh 9,30 4,05 23,2 i 18,0 
18 NaOH 7,87 4,14 19,7 18,9 
45 

" 
11,9 5,52 29,6 27,4 

VI 17 KOH 19,1 7,0 47,7 45,7 
19 Ba(OH)2 20,3 4,05 50,8 49,8 
20 

" 
20,4 3,4 51,0 49,8 

IX 12 
" 

5,68 3,62 14,2 13,4 
32 

" 
11,14 5,5 28,5 29,6 

I 
112 KOH 24,4 10,8 61,0 54,0 

! 114 Ba(OH)2 25,2 6,6 63,0 63,8 

X 1 " 
3,00 2,06 7,5 7,2 

2 
" 

3,24 2,18 8,1 7,2 

SchlieBlich zeigten sorgfaltige Analysen der durch Fallung mit BaCl2 ge­
wonnenen Gele, daB nur wenig mehr oder lediglich die dem titrierbaren H + 
aquivalente Menge Ba in das Gel eintritt. AIle Beobachtungen zusammen­
gefaBt lehren, daB es sich bei diesen Solen urn eine ionogene komplexe Sulfuro­
tartaro-antimonige Saure mit dem zentralen Sb handelt, die den groBten Teil 
der Weinsaure als nicht durch Metall neutralisierbaren Dipol enthalten diirfte, 
der mit der Zeit abgespalten wird. Dieser Vorgang wird iiberdies durch die 
Anwesenheit von Pt-Moor so stark beschleunigt, daB die Leitfahigkeitsmessungen 
nur mit gegliihten Pt-Elektroden ausfiihrbar waren. 

An diesen Solen treten die von vielen Beispielen bekannten besonderen 
chemischen Beziehungen zu gewissen einwertigen und auch zweiwertigen Kationen 
besonders stark hervor, welche sich als anomal gesteigertes Koagulationsvermogen 
derselben kundgeben. Wahrend konform del' SCHULZE-HARDYSchen Regel die 
Flockungswerte von AI'" : Ba" : K' an den PAULI-UNGERSchen Solen sich wie 
I : 22,5 : 1500 verhalten, fand sich Hg': Ag' : K = 1 : 5 : 7,5. Ahnlich verhielten 
sich die zweiwertigen Zn": Mn" : Ba" = 1 : 10: 4,5 in bezug auf die Schwellen­
werte der Flockung. Es handelt sich hier, wie PAULI hervorhob, urn einen er­
hohten Effekt kleinvolumiger, wahrscheinlich auch starker deformierbarer 
Atome, denn die Flockungen zeigen auch merkliche Farbvertiefungen an den 
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gebildeten Gelen, auf deren Zusammenhang mit der Deformierbarkeit der Atome 
FAJANS hingewiesen hat. Einige Beispiele gibt die folgende Tabelle. 

Zusatz I HgCI,t 

Tabelle 218 

ZnCI. I H.SO,. HCI, I MnSO •• CdCI"1 KCI. BaCI. AI.(SO,) •• AICI. AgNO.2 I HgNOa" 

Farbe des Nieder-I 
schlages. . . ", gelbrot 11. ziegeIr.1 rot I orange I rotbraun I braun 

Li teraturverzeichnis 

PAULI, Wo., und A. SEMLER: Koll. Z. 34, 145 (1924). -PICTON, H., und S. E.LIN­
DER: Journ. Chern. Soc. 61,114 (1892); 67.63 (1895).- RABINOWITSCH, A. J.: Z.f.phys. 
Ch. 116, 97 (1925). - DERSELBE und W. A. DORFMANN: Z. f. phys. Ch. 131, 313 
(1928). - SCHULZE, H.: Journ. f. prakt. Ch. [2] 25, 431 (1882). - SEMLER, A.: 
Koll. Z. 34, 209 (1924). - WHITNEY, W. R., und J. E. OBER: Z. f. phys .. Ch. 39, 
630 (1902). 

62. Die Schwefelsole 
An dem Schwefelsol wurden zuerst von F. SELMI die Natur und viele Eigen­

schaften der kolloiden Losungen oder, wie er sie nannte, der Pseudolosungen 
bereits vor GRAHAM studiert und klar erkannt. Zur Herstellung leitete er Schwefel­
wasserstoff und Schwefeldioxyd gleichzeitig in destilliertes Wasser ein. 

Eine andere Methode zur Bereitung kolloiden Schwefels bietet die Zer­
setzung einer konzentrierten NatriumthiosulfatlOsung durch konzentrierte 
Schwefelsaure, wie sie von M. RAFFO angegeben wurde. P. P. VON WEIMARN 
und B. W. MALYSCHEW stellten Sole durch EingieBen einer alkoholischen Schwefel­
losung in Wasser dar. 

Eine besonders sorgfaltige und eingehende Bearbeitung fand der kolloide 
Schwefel durch SVEN ODEN. Seine in Upsala ausgefiihrte Untersuchung ergab 
unter anderem auch eine Reihe fiir die Elektrolytkoagulation der Kolloide 
auBerordentlich wichtige Feststellungen. Eine neuere interessante Arbeit von 
H. FREUNDLICH und P. SCHOLZ beschaftigt sich mit der Konstitution der 
Schwefelsole, insbesondere in bezug auf die Natur der aufladenden ionogenen 
Komplexe derselben. Allerneuestens hat H. RINDE unter Anwendung der 
DONNAN-Theorie eine elektrochemische Untersuchung an Schwefelsolen aus­
gefiihrt. 

Die Untersuchungen Odens. Bereits von SELMI wurde die Beobachtung ge­
macht, daB die Flockung seiner Sole durch NaCl-Losung reversibel ist, d. h. das 
Koagulum durch Auswaschen wieder gelOst werden kann. ODEN beniitzte diese Tat­
sache nicht nur, wie vorher SVEDBERG, zur Reinigung seiner teils nach RAFFO, teils 
nach SELMI hergestellten Sole, sondern auch zu ihrer Trennung in Fraktionen nach 

1 Die qualitative V orflockung mit hoheren Konzentrationen ergab einen gelben 
Niederschlag fast vom Aussehen des Ass Sa. 

s Innerhalb 48 Stunden war die urspriinglich rotbranne Farbung des Nieder­
schlages in deutliches Lichtrot iibergegangen. 

a Die qualitative V orflocknng mit hoheren Konzentrationen ergab Farbungen 
von Schwarz iiber Rotbraun nach Rot; ahnlich auch bei AgNO a. 

P a u I i-Val k 6, Kolloidchemie 36 
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verschiedener TeilchengroBe. Die Reinigung geschieht, indem man das Sol mit 
NaCl flockt, abzentrifugiert, mit reinem Wasser aufnimmt und diese Operation 
einigemale wiederholt. Die von der Solherstellung stammenden Verunreinigungen 
werden auf diese Weise entfernt und nur eine gewisse Menge Kochsalz bleibt 
in dem Sol zuriick. 

Die Methode zur Herstellung isodisperser Fraktionen beruht auf dem Um­
stand, daB der Schwellenwert der Flockung von der TeilchengroBe abhangt, 
und zwar flocken die Teilchen bei urn so geringeren Konzentrationen des Elektro­
lyten, je groBer sie sind. Die Bedeutung dieser Erscbeinung fiir die Theorie der 
Stabilitat und Koagulation der Kolloide liegt auf der Hand. Die Versuche 
von ODEN sollen also etwas naher beschrieben werden. 

Sole nach RAFFO und SELMI wurden durch wiederholte Koagulation mit NaCl 
und Auflosen in Wasser solange gereinigt, bis sie nicht mehr sauer reagierten. SchlieB­
lich erhielt man ihre Mischung als eine milchig trube Flussigkeit mit 12% Schwefel­
gehalt. 875 ccm der Losung wurden mit 125 ccm 2 n NaCI-Losung versetzt, 15 Minuten 
in Ruhe gelassen und das Koagulum abzentrifugiert. Der Bodensatz wurde wieder 
mit Wasser aufgenommen, auf 875 ccm verdunnt und das Verfahren solange wieder­
holt, bis die uber dem Koagulum stehende Flussigkeit nur Spuren von Schwefel 
aufwies. Das letzte Koagulum enthiilt nur Teilchen uber einer gewissen GroBe, nam­
lich solche, welche bereits durch 0,25 n NaCl koaguliert werden. Die Teilchen, welche 
durch diese N aCI-Konzentration noch nicht geflockt werden, befinden sich in den 
Flussigkeiten uber dem abzentrifugierten Schwefel. Diese konnen durch eine hohere 
NaCI-Konzentration vollstandig gefallt werden und bilden vereinigt die Fraktion I 
oder Fraktion (bis 0,25). Die zweite Fraktion wird aus dem von Fraktion (bis 0,25) 
befreiten Sol auf diesel be Weise mit Hilfe von 0,20 n NaCl abgetrennt. Auf diese 
Weise erhalt man die Fraktion (0,25 bis 0,20), deren Teilchen durch 0,20 n NaCl 
noch nicht, jedoch durch 0,25 n bereits geflockt werden. 

Der Dispersitatsgrad wurde mit Hllie der ultramikroskopischen Methode 
charakterisiert. Die Ergebnisse enthalt die nebenstehende Tabelle 219: 

Es geht daraus hervor, daB die erhaltenen Fraktionen in der Tat sich in 
eine Reihe nach steigender TeilchengroBe ordnen. Die ersten drei Fraktionen 
cnthalten nur Amikronen. Die letzte, deren Schwellenwert 7/100 n NaCl ist, 
gehort dagegen schon nicht mehr zum engeren Gebiet der kolloiden Losungen, 
sondern zu den feineren Suspensionen. 

ODEN vermutet, daB das fraktionierte Aussalzen der EiweiBkorper nach 
der Methode von HOFMEISTER ebenfalls auf den Unterschieden in der Teilchen­
groBe beruht. In Ermangelung der Daten fiir die TeilchengroBe der Proteine 
konnte diese Vermutung noch nicht gepriift werden. Soviel ist jedoch sicher, 
daB die Proteinfraktionen des Serums sich voneinander nicht nur in dem 
Dispersitatsgrad, sondern z. B. auch in der chemischen Zusammensetzung 
unterscheiden. 

H. DEBUS und M. RAFFO haben beobachtet, daB die Schwefelsole sich mit ihren 
Koagulis in einem temperaturabhangigen, reversiblen Gleichgewicht befinden. 
SVEDBERG hat die Erscheinung eingehend studiert. In Anwesenheit einer bestimmten 
Menge eines Koagulators, also etwa N aCl, scheidet eine um so groBere Menge Schwefel 
aus dem Sol aus, je niedriger die Temperatur ist_ Bei Erhohung der Temperatur wird 
der Bodenkorper wieder kolloid gelOst. Die Erscheinung gehorcht dem Exponential­
gesetz: 

S = ek(t- tol 

wobei S die Schwefelkonzentration, t die Temperatur bedeutet. Wie ODEN gezeigt 
hat, gilt dieses Gesetz nur fur isodisperse Sole, wahrend bei polydispersen Solen 
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Tabelle 219. Die Eigenschaften von Schwefelhydrosolen verschie­
dener TeilchengroBe 

Bezeichnung der 
Fraktion 

Fr. (bis 0,25) .... 

Fr. (0,25 bis 0,20) 

Fr. (0,20 bis 0,16) 

Fr. (0,16 bis 0,13) 

Fr. (0,13 bis 0,10) 

Fr. (0,10 bis 0,07) 

l\1akroskopische Charakteristik 

In konzentrierter Losung 
(25% S) hellgelb und durch­
sichtig, in del' Aufsicht 
schwach triibe; reflektiertes 

Licht griinlich. 
Konzentrierte Losungen et­
was triib, 1 %ig sind sie in 
del' Durchsicht kIaI', gelb, in 
del' Aufsicht schwach triibe. 

1 %ige Losungen in del' Durch­
sicht fast kIaI', gelb, in del' 
Aufsicht triibe. Konzentriert 
(1O%ig) sind sie in del' 
Durchsicht triibe mit rot-

licher Farbung. 
1 %ige Losungen gelb mit 
Stich in Rot, schwach triibe. 
In del' Aufsicht milchig triib. 
Konzentrierte Losungen un­
durchsichtig, milchig weiB. 

1 %ige Losungen milchigtriib. 
Verdiinnte (0,3%) in del' 
Durchsicht rotlichgelb triibe, 

in del' Aufsicht triibe. 

Milchig triib auch bei 0,2%. 
Beim Verdiinnen auf 0,05% 
rotlichbraune Farbe, schwach 
durchsichtig. Nur geringe 
Tendenz zur Sedimentation 

bemerkbar. 
Fr. (0,07 bis)..... Noch bei Konzentration-

0,02% milchig triib. Keine 
ausgesprochene Farbe beim 
Verdiinnen. Die Teilchen se­
dimentieren nach einigen Ta-

gen. 

I UItramikroskopische Charakteristik 

1 %iges Sol zeigt einen schwa­
chen amikroskopischen Licht­
kegel, welcher bei del' Kon­
zentration 0,05 verschwindet. 

Keine Submikronen. 
1 %iges Sol zeigt einen ziem­
lich schwachen amikroskopi­
schen Lichtkegel, welcher bei 
Konzentration 0,02 verschwin-

det. Keine Submikronen. 
O,5%iges Sol zeigt starken 
amikroskopischen Lichtkegel, 
welcher bei Konzentration 

0,008 verschwindet. 

0,5%iges Sol zeigt starken 
Lichtkegel von heller, blau­
licher Farbe, welcher noch bei 
Konzentration 0,001 sichtbar 
ist. Del' Lichtkegel besteht aus 
Teilchen an del' Grenze ultra­
mikroskopischer Sichtbarkeit. 
Teilchen auf ungefahr 25 m", 

geschatzt (sehr unsicher). 
Sichtbare kleine Teilchen von 
lebhafter Bewegung. Eine Teil­
chengroBenbestimmung ergab 
zirka 90 m", als Teilchendia­
meter. Kein amikroskopischer 

Lichtkegel. 
Sichtbare Teilchen. Kein 
amikroskopischer Lichtkegel. 
Teilchendurchmesser zirka 

140 m",. 

GroBe Teilchen von weniger 
lebhaften Bewegungen. Teil­
chendurchmesser zirka 21Om",_ 

infolge der TeilchengroBenabhangigkeit des Schwellenwertes die Temperaturlunktion 
del' Loslichkeit einen mehr linearen Gang nimmt. Das Verhalten der Schwefelsole 
ist also ganz verschieden gegeniiber denjenigen Proteinen, welche durch Temperatur­
erhohung geflockt werden. 

Um eine weitgehende Befreiung von Elektrolyten zu erzielen, lOst ODEN 
das Koagulum in moglichst wenig Wasser und kiihlt dann das Sol auf _10° abo 

36* 
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Das neue Koagulum wird mit Wasser aufgenommen. Die gereinigten Sole sind auch 
bei hoher Schwefelkonzentration sehr stabil. So konnte ein Sol mit 50 % Schwefel 
und 5% NaOl hergestellt werden. Eine noch weitergehende Reinigung erreichte 
ODEN durch Elektrodialyse. Dies war wohl die erste Anwendung des Verfahrens 
fUr anorganische Kolloide. Ein Tell des Schwefels fiel zwar irreversibel kristallin 
an der Membran aus, doch zeigten die so gereinigten Sole groBe Bestandigkeit. 

Koagulation. Sehr beachtenswert sind ODENS Befunde beziiglich der 
Wirkung der verschiedenen lonen auf die Stabilitat. Die Sole wandern anodisch, 
demgemaB hat die Wertigkeit der Kationen bei der Flockung eine ausschlag­
gebende Rolle. Doch ist auch die Wirkung der gleichwertigen Kationen eine 
verschiedene und auch die Anionen spielen eine nicht zu vernachlassigende Rolle. 

Zunachst soll hier die tabellarische Zusammenfassung der Schwellenwerte eines 
amikroskopischen Sols folgen. 

Tabelle 220. Koagulierende Wirkung der Saize auf Schwefelsole 
Versuchstemperatur 18 bis 200 C 

Koagulierendes Salz 

HCI ................. . 
LiCI ................. . 
NH,CI .............. .. 
(NH,)2 S0 ' ............ . 
NH,NO a ............. . 
NaCI ................. . 
Na2 SO, .............. . 
NaNO a ··············· . 
KCI ................. . 
K 2 SO, .............. .. 
KNO a ...•....•..••.•. 
RbCI ................ . 
CsCI .................. . 

MgSO, ............... . 
Mg(NOah············· . 
CaOI2 ••••••••• ••••••••• 

Ca(NOah ............. . 
Sr(NO a)2 ............. . 
:BaC1 2 ••••••••••••••••• 

:Ba(NO a)2 .•....••...... 
ZnSO, ................ . 
Cd(NO a)2 .....•........ 
AlOIa····· ............ . 
,CuSO, ................ . 
Mn(NO a)2 ............• 
Ni(NOah ............. . 
U02(NO a)2 ••....•.•... 

Schwellenwert in 
Prozent Mol pro Liter 

ca. 22 
3,877 
2,325 
3,963 
4,044 
0,955 
1,249 
1,389 
0,164 
0,220 
0,220 
0,192 
0,156 

0,112 
0,117 
0,046 
0,066 
0,055 
0,043 
0,057 
0,122 
0,117 
0,059 
0,157 
0,171 
0,816 
0,690 

6 
0,913 
0,435 

%.0,600 
0,506 
0,153 

% . 0,176 
0,163 
0,021 

%.0,025 
0,022 
0,016 
0,009 

0,0093 
0,0080 
0,0041 
0,0040 
0,0025 
0,0021. 
0,0022 
0,0756 
0,0493 
0,0044 
0,0098 
0,0096 
0,0446 
0,0137 

Molekulares FiHlungs­
vermiigen 

ca. 0,16 
1,1 
2,3 

2. 1,7 
2,0 
6,1 

2. 5,7 
6,1 

47,5 
2. 39,7 

45,5 
63 

108 

107,5 
125 
245 
247 
385 
475 
461 

13,2 
20,3 

227 
102 
105 

22,4 
73 

Nach dem Fallungsvermogen (dem reziproken Wert der flockenden Kon­
zentration) ordnen sich die Salze mit einwertigen Kationen folgendermaBen: 
Nach der koagulierenden Wirkung der Kationen in der Reihe: 

Os+> Rb+> K+> Na+> NH4+> Li+> H+ 
fiir die Anionen: 
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Betrachten wir zunachst die Kationenreihe und sehen wir von H + ab, so 
ergibt sich, daB die Ionen um so starker wirken, je groBer ihre Wirkungssphare 
(in Kristallen), je kleiner also ihre elektrodynamische GroBe und je kleiner ihre 
Hydratation ist. Lithium, wel-
ches das kleinste Ionenvolumen ....-~ 

und die kleinste elektrolytische ~O,3 +/+ +"~ 
Beweglichkeit besitzt, flockt '" 

~ erst in 100mal groBerer Kon- ~ +. + 

zentration als Cs, welches auf / \ 
der anderen Seite der Reihe '" .!!2 7" 

N steht. ~.:L 
......... I -:z. 

Die Giiltigkeit der Wertig­
keitsregel wird mehrmals durch­
brochen, AlCla z. B. hat einen 
groBeren Schwellenwert als etwa 
CaC12• 

JiO'Z fJ 

t j 
~ II /A~"4 
;",' P,f' ~ jill ~ A~ J ffi ~o_o 

___ 0---0 

1 2 3 q 
Sallrekonzentration in 1101 pro Liter 

5 

Was nun die Rolle von H+ 
betrifft, so ist ihm eine auBer­
ordentlich starke stabilisierende 
Wirkung zuzuschreiben in dem 
Sinne, daB mit Saure versetzte 
Sole erst d urch eine groBere 
Konzentration des N eutralsalzes 
koaguliert werden als die 
saurefreien. Die schiitzende Wir­
kung der Sauren geht durch 
ein Maximum. Die antagonisti­
sche Wirkung von verschiedenen 

Abb. 137. Antagonistische Wirknng der Siiuren auf die 
Flockung eines Schwefelsols durch KCI nach S. ODEN 

Sauren wird in Abb. 137 dargestellt. Hier begegnen wir 
bestand, daB die Stabilitat eines negativen Sols durch 

dem paradoxen Tat­
Sauren erhoht wird. 

Die optimale Saurekonzen­
tration der Schutzwirkung liegt 
bei 1 bis 3 Mol pro Liter. 
Schwefelsaure in dieser Konzen-
tration zugesetzt, vermag den 
Schwellenwert aufs 40fache zu 
erhohen. 

Jedoch nicht nur Sauren, 
sondern auch die Salze anderer 
Kationen, welche in der Reihe 
vor Na stehen, iiben gegeniiber 
der Flockung durch KCl eine 
solche protektive Wirkung aus. 
0nEN stellt die gefundenen Ver­

~ 

Abb. 138. Schematische Darstellung der antagonistischen 
Wirknng der Salze auf die Flockung der Schwefelsole 

durch KCI nach S. ODEN 

haltnisse schematisch durch die obige Figur dar (Abb. 138). Ahnlich wie HCl 
wirkt also, wenn auch in geringerem MaBe LiCl und kaum noch NH,Cl. Zusatz 
von NaCl fiihrt bereits zur Herabsetzung des Schwellenwertes in bezug auf 
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KCl. Entsprechend einem reversiblen Gleichgewichte kann ein durch Salze ge­
flocktes Sol durch Z usa tz einer entsprechenden Sauremenge wieder peptisiert werden. 

ODEN erklart seinen Befund in Anlehnung an die FREUNDLICHSche Auffassung 
folgendermaBen: Nicht nur die Kationen, sondern auch die Anionen werden durch 
die Teilchen adsorbiert. Beim Zusatz von HCl werden an das Sol mehr Anionen 
als Kationen angelagert, so daB die Ladung und somit die Stabilitat des Sols ge­
steigert wird. Erhoht mandieSaurekonzentration, so wird einPunkterreicht, bei 
welchem die Adsorptionsisothermen der beiden Ionen einander schneiden. Wahrend 
bis zu diesem Punkt die Adsorptionsisotherme der Chlorionen hoher verlief, 
werden nun die H+-Ionen in starkerem MaBe festgehalten. Dieser Punkt ist 
das Maximum der schiitzenden Wirkung der Saure. Von KCl wird bereits in den 
kleinsten untersuchten Konzentrationen mehr K als Cl durch die Kolloidteilchen 
gebunden. Die Reihenfolge der koagulierenden Wirkung der Anionen in Tabelle 220 
ist eigentlich die umgekehrte Reihe der dispergierenden Wirkung derselben, 
wie aus dem in Abb. 138 dargestellten Befund OnENs hervorgeht. 

ODEN hat gezeigt, daB die Kolloidteilchen bei der Flockung betrachtliche 
Mengen NaCl mitreiBen. 

Die Bestimmung geschah durch Analyse der uber dem Koagulum stehenden 
Flussigkeit bei Kenntnis der gesamten zugefUgten NaCl.Menge. Bei einem gleich. 
kornigen Sol fand er die durch das Koagulum gebundene NaCl.Menge proportional 
dem Schwefelgehalt desselben. Dagegen nimmt das Salzbindungsvermogen des 
Koagulums mit dem Dispersitatsgrad zu. Daher bindet das Koagulum aus einem 
polydispersen Sol, in dem zunachst die groBeren Teilchen flocken, wie direkt be­
statigt wurde, um so mehr N aCl pro Gewichtseinheit Schwefel, je vollstandiger die 
Flockung ist. Eine direkte Analyse des Koagulums bei Flockung durch verschiedene 
Salze nach Abzentrifugieren und Abpressen ergab in Ubereinstimmung mit dem 
wichtigen Befund von WHITNEY und OBER annahernd gleiche Xquivalente der pro 
Gewichtseinheit Schwefel gebundenen Salze. 

Tabelle 221 
Analysen Gramm Salzchlorid Zahl der Kationen-

Elektrolyt Schwefel Salzchlorid pro 100 Gramm Aquivalente pro 
Gramm Gramm Schwefel 1000 g Schwefel 

NaCl ............ 0,1974 0,0216 10,94 1,9 
KCl ............ 0,2935 0,0410 13,97 1,9 
RbCl ........... 0,2745 0,0557 20,29 1,7 
CsCl. ............ 0,2327 0,0823 35,37 2,1 
BaCl2 ••••••••••• 0,3153 0,0591 18,75 1,8 
FeCIs······· ..... 0,2860 0,0105 3,59 1,4 

Wir konnen somit in der Menge des gebundenen Salzes ein MaB fiir die Gesamt­
ladungder Soleerblicken. Die Gesamtladungwachst demnach mit demDis­
per sit a t s gr a d. Bei dem Sol in der vorigen Tabelle, welches eine hochdisperse Frak­
tion war (-0,30) wiirde also auf etwa 17 Schwefelatome eine Ladung ent­
fallen. Bei grober dispersem Solliegen die Werte dieses "Kolloidaq uivalentes" hoher. 

Was das Aussehen der nach RAFFO und SELMI hergestellten Sole betrifft, 
so bemerkt OnEN, daB diejenigen mit amikroskopischen Teilchen im verdiinnten 
Zustande klare, gelbe Fliissigkeiten darstellen, welche bei wachsendem Schwefel­
gehalt von oliger bis hornartiger Konsistenz sind. Die Sole mit groBeren Teilchen 
zeigen ein milchiges Aussehen. ODEN nimmt an, daB die Teilchen Schwefel in 
fliissiger, unterkiihlter Formart enthalten, und zwar als sogenanntes S" , in der auch 
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in Schwefelkohlenstoff unloslichen Modifikation. In vielen Beziehungen stehen 
diese Sole den lyophilen Solen nahe. 1m Gegensatz dazu besitzen die nach 
WEIMARN hergestellten Sole einen ausgesprochenen "lyophoben" Charakter. 
Sie lassen sich iiberhaupt nicht konzentrieren und die Koagulation ist immer 
irreversibel. Die WEIMARN-Sole sind auch in kleinen Konzentrationen milchig­
triib. Sie enthalten nach ODEN die in Schwefelkohlenstoff lOsliche Modifikation 
des Schwefels, S2. Durch Zusatz von Alkali werden die RAFFO- und SELMI-Sole 
zuerst braun, dann triib und schlieBlich vollig undurchsichtig. Nach ODEN 
handelt es sich dabei um die Umwandlung des SI' in SA' wobei die Teilchen 
kristallinisch ausscheiden. Dieses ausgeschiedene S" enthalt nur ganz wenig Gliih­
riickstand, im Gegensatz zu dem hohen NaCI-Gehalt der gewohnlichen Koagula. 

Untersuchungen von Freundlich und Scholz. FREUNDLICH und P. SCHOLZ erkla­
ren den Unterschied zwischen den RAFFO- und SELMI-Solen einerseits und den WEI­
MARNschen Solen andererseits auf eine andere Weise wie ODEN. Danach solI die P en­
tathionsa ure H 2 Ss0 6 fUr die Eigenschaft der ersteren, hydrophilen Schwefelsole 
v~rantwortlich sein. Zufolge des hohen Schwefelgehaltes der Pentathionsaure besitzt 
sie eineAffinitat zu Schwefel, durch ihrenhohen Sauerstoffgehalt zu Wasser und 
dient somit als eine Briicke zwischen den Teilchen und den Wassermolekiilen. 

Die Anwesenheit von Pentathionsaure konnte sowohl in den SELMI- wie in 
den RAFFo-Solen auch nach haufigem Umfallen nachgewiesen werden. Auf 
Zusatz von Lauge reagiert die Pentathionsaure unter Bildung von Thiosuliat, 
welches jodometrisch bestimmt werden kann. Bei den SELMI-Solen wurden 
0,13 bis 0,15, bei RAFFo-Solen 0,47 bis 0,69 Millimole Pentathionsaure auf 1 g 
Schwefel gefunden (auf zirka 200, bzw. 40 Mole Schwefel entfallt 1 Mol Penta­
thionsaure). Durch die Anlagerung von Pentathionsaure solI der Wasserreichtum 
der Teilchen der SELMI- und RAFFo-Sole bedingt sein, welcher neben der Ladung 
fiir die Stabilitat der Teilchen ausschlaggebend ist. 

Die hydrophoben WEIMARN-Sole enthalten keine Pentathionsaure. Dagegen 
wird bei der Hydrolyse von SC12 neben Schwefel auch Pentathionsaure gebildet, 
daher gewinnt man auf diese Weise ebenfalls ein hydrophiles Sol. 

Die flockende Wirkung der Lauge beruht auf der Fahigkeit der Hydroxyl­
ionen, die Pentathionsaure zu zerstoren, wahrend die stabilisierende Wirkung 
der Sauren darin begriindet ist, daB sie die Bildung der Pentathionsaure fordern. 
Die Lauge solI die Teilchen dabei gar nicht entladen. Kataphoretische Messungen 
(mit destilliertem Wasser als "Oberschichtung) nach der Grenzschichtmethode 
ergab, daB beim Laugezusatz in dem vollstandig stabil gewordenen Sol die 
Wanderungsgeschwindigkeit der Teilchen von 2,6 auf 2,8.10-4 erhoht wurde. 
In dem WEIMARNschen Sol ergab eine Bestimmung den Wert 1,9 . 10-4 em/sec. 

Die Konstitution derTeilchen in dem SELMI- und RAFFO-Sol driickt FREUND­
LICH durch das Symbol 

im WEIMARN-Sol durch 
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aus. Die Unterstreichung von H 2 0 im ersten FaIle soIl den grciI3eren Wasser­
gehalt der Mizellen betonen. 

Die Lauge soIl primar durch die Zerstorung der Pentathionsaure auf die 
Kolloidteilchen dehydratisierend wirken und sekundar auch die Umwandlung 
des Sit in S;. hervorrufen. 

Die von ODEN gefundene eigentiimliche stabilisierende Wirkung gewisser 
SaIze kann nach FREUNDLICH und SCHOLZ nicht gut auf der Adsorption der 
Anionen beruhen. Vielmehr soIl die Hydratation der Kationen den Wasser­
gehalt der Teilchen giinstig beeinflussen. Der Befund ODENIl betreffend den 
Antagonismus wurde iibrigens von den Autoren an SELMI- und ROFo-Solen be­
statigt. Die WEIMARN-Sole verhalten sich dagegen wie normale hydrophobe Sole. 
Bereits vielkleinere Elektrolytkonzentrationen wirken flockend (immer irreversibE'I), 
H + wirkt noch starker als die iibrigen Kationen und bei Anwesenheit des einen 
Salzes braucht man weniger von einem zweiten zur Flockung als bei dem zweiten 
allein. 

Donnan-G1eichgewicht. H. RINDE hat in DONNANs Institut neuestens 
eine sehr bemerkenswerte Untersuchung der Reaktion des RAFFoschen Soles 
mit Salzsaure vom Standpunkte des Membrangleichgewichtes ausgefiihrt. Er 
gibt die folgende Methode zur Bestimmung der Adsorption mit Hilfe der 
DONNAN-Theorie an: 

Bekanntlich gilt fur ein Kolloid im Gleichgewicht mit Salzen der Satz von 
der Konstanz des Aktivitatsproduktes von Kation und Anion oder der Aktivitat 
des Salzes innen (lndizes 1) und auBerhalb (lndizes 2) der Mflmbran: 

Bezeichnet y die Konzentration, fy den Aktivitatskoeffizienten des Kations inner­
halb der Membran, w und fw dieselben GroBen fUr das Anion und z die Aquivalent­
konzentration des nicht dialysablen (kolloiden) Ions, dann gilt im Sinne der Elektro­
neutralitat im FaIle, daB die Kolloidionen negativ sind, 

y = z + w, 

da innerhalb der Membran die Aquivalentkonzentrationen der positiven und negativen 
lonen einander gleich sein mussen. U mgeformt lautet es: 

z = ~!+ __ ~l-
fy fw 

Dies ist die gewohnliche Gleichung zur Ermittlung der N ormalitat eines Kolloid­
salzes im Gleichgewicht mit Elektrolyten aus Aktivitatsbestimmungen (wie dies zuerst 
von LIEBERMANN und BUGARSZKY an Proteinchlorid benutzt wurde). 

Substituiert man in die erste Gleichung, so erhalt man 

z = a1+ _ as+ as_ 
fy fwaH 

Diese Gleichung unterscheidet sich von der obigen darin, daB zur Ermittlung 
der Kolloidnormalitat die Bestimmung von Kationen- und Anionenkonzentration 
in dem Sol nicht notwendig ist. Es genugt vielmehr, in der lnnenfliissigkeit nur die 
Kationenaktivitat zu messen, dagegen in der AuBenflussigkeit sowohl die Kationen­
als auch die Anionenaktivitat zu ermitteln (die Kenntnis des Aktivitatskoeffizienten 
uberall vorausgesetzt). 1m allgemeinen ist dieser Weg eher umstandlicher als der 
ubliche. 

Man kann jedoch im FaIle, daB nur je ein Kation und Anion in Betracht kommt, 
fUr einen l-lwertigenElektrolyten wie HOI unter Annahme der gleichen Aktivitats-
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koeffizienten von Kation und Anion die Aktivitat der beiden Ionen der AuBenflussig­
keit einander gleich setzen: 

und man erhalt 
a 2 (aH a2 ) 

z=Ta;--~ 

Es gilt entsprechend fiir den Fall kolloider Kationen: 

z = ~~ (~ __ a1-) 
f a1- a2 

oder, da das Membranpotential 

ist, gilt allgemein 

z = l! (e~:: -e -~~F) 
Es geniigt also in diesen Fallen die Messung der Kationenaktivitat (bzw. Anionenaktivi­
tat) inner- und auI3erhalb der Membran zur Ermittlung der Kolloidladung. Es ist noch zu 
bemerken, daB unter Kolloidladung oder N ormalitat hier der Quotient der (beziiglich der 
Gegenionenaktivitat) freienLadungdes Kolloidsalzes und eines mittlerenAktivitatskoef­
fizienten verstanden wird. RINDE nimmt z. B. in dem System Schwefelsol HClalsAkti­
vatskoeffizienten der H+-Ionen, welche auch als Gegenion funktionieren, den mittleren 
Aktivitatskoeffizienten der HCI der gleichen Aktivitat nach LEWIS und RANDALL an. 

Das Verfahren von RINDE ist also gerade der umgekehrte Weg, wie der von 
P. RONA und H. H. WEBER begangene. Diese Autoren leiteten namlich die Werte der 
Aktivitatskoeffizienten der Gegenionen aus dem Membrangleichgewichte abo 

RINDE geht in seiner Versuchsreihe folgendermaI3en vor. Er reinigt die RAFFO­
Sole durch wiederholtes Flocken mit NaCl und Wiederauflosen und trennt sie 
in isodisperse Fraktionen nach ODEN. Die einzelnen Fraktionen werden mit HCI 
von verschiedener Menge versetzt und in einer Kollodiumhiilse mit einer AuBen­
fliissigkeit stehen gelassen. Das Gleichgewicht stellt sich etwa nach 24 Stunden ein, 
die Messungen werden jedoch erst nach drei Tagen ausgefiihrt. Der osmotische Druck 
wird in der Steigrohre abgelesen und das Membran- E/'1J( 
potential gemessen, so wie LOEB es getan hat, 
durch Einfiihrung indifferenter Elektroden (Kalo- (uO 

mel unter gesattigter KCI) zu beiden Seiten der 
Membran. AuI3erdem wird die H+-Aktivitat so-
wohl der Innen- wie auch der AuI3enfliissigkeit 0,05 
bestimmt. Da die Wasserstoffelektrode wegen Ver­
giftung nicht gut funktioniert, verwendet RINDE 

'f,0 3,0 1,0 0,0 
die Chinhydronelektrode, welche in einer halben 
Stunde nach rapidem Anwachsen konstante Werte 
des Potentials liefert. Dieser konstante Wert wird 
als der richtige angenommen. Beim Gleichgewicht 
muI3 die Differenz der Wasserstoffpotentiale 

Abb. 139. Abhan~keit des Membran­
potentials eines SchwefelsoIs von der 

H+-Aktivitat nach H. RINDE 

(Ei - Ea) genau mit dem Membranpotential iibereinstimmen. Auf diese Weise 
konnen die Messungen kontrolliert werden. Nach der obigen Gleichung kann die 
Normalitat des Kolloidsalzes als UberschuI3 der H+-Ionen iiber die dialysierten 
Anionen in der Innenfliissigkeit berechnet werden. Es ist zu beachten, daI3 die 
N ormalitat auf diese Weise richtig ermittelt wird auch fiir den Fall, daI3 andere 
Anionen als Cl ebenfalls angelagert werden. Die Vorbedingung fiir die Richtig­
keit ist nur die AusschlieI3lichkeit der H+-Ionen als nicht kolloide Kationen, ferner 
die Giiltigkeit des mittleren Aktivitatskoeffizienten. 

RINnE beobachtet, daB der osmotische Druck wegen des wachsenden fiber­
schusses der Saure im Sinne der DONNAN-Theorie mit abnehmendem PH der Innen­
fliissigkeit abnimmt. Dengleichen Gang zeigt auch das Membranpotential (Ab b.139). 
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Was nun die Kolloidladung betrifft, so stellt RINDE folgendes fest: Mit wach­
sender Siiurekonzentration nimmt die Normalitiit der Kolloidionen zu (Abb. 140). 
Und zwar wird die Normalitiit bei Abnahme des PH der Innenfliissigkeit von etwa 
3 auf 1, auf etwa das Doppelte erhoht. In der Niihe von PH = 3 zeigen die Kurven 
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Abb.140. Normalitat der Schwe­
relsole (in 10-4 Mol pro Gramm 
Schwefel) als Funktion der H+­
Aktivitat der AuJ3enlosung und 

der TeilchengroBe 

eine V erflach ung im Sinne einer Konstanz; diese 
Werte diirften der Gesamtladung der gereinigten 
Sole entsprechen. Die Kolloidnormalitiiten, eben so 
die urspriinglichen wie diejenigen in hoher Siiure­
konzentration, sind pro Gewichtseinheit Schwefel 
um so hoher, je feindisperser die Fraktionen sind. 
Bei der H+-Aktivitat 1 . 10-3 normal findet er an-
niihernd die folgenden Werte: 

Tabelle 222. Normalitaten der 
Schwefelsole nach H. RINDE 

Fraktion 

0,10 bis 0,20 
0,20 " 0,30 
0,30 " 0,40 

I 

Kolloidnormalitiit in 
Millimol pro Gramm 

Schwefel 

0,09 
0,2 
0,5 
0,6 

Die Zahlen entsprechen anniihernd denjenigen Werten, welche von FREUND­
LICH und SCHOLZ fUr die in den reinen RAFFo-Solen befindliche Pentathionsiiure 
gefunden wurden. 

Durch diese Untersuchung wird die Annahme ODENS, daB die stabili­
sierende Wirkung der Siiuren auf einer stiirkeren Anlagerung der Anionen als 
der Kationen beruht, in dem Sinne bestiitigt, daB jedenfalls die Siiuren eine 
Erhohung der freien Ladung bewirken. Ob vielleicht die besondere Rolle 
der H +-Ionen auf der Bildung einer Pentathionsiiure im Sinne von FREUNDLICH 
beruht, lassen diese Daten nicht entscheiden. 1m Gegensatz zu den direkten 
elektrometrischen Bestimmungen der Anionen- und Kationenaktivitiit der 
Innenfliissigkeit liefert die Methode von RINDE die Werte der Kolloidnormalitiit 
vollig unabhiingig davon, was fUr Anionen sich an der Solaufladung beteiligt. 
In vielen Fiillen fUhrt infolgedessen die Methode von RINDE weiter, im vor­
liegenden FaIle hiitte jedoch die direkte potentiometrische Bestimmung der 
CI+-Aktivitiit und die analytische (eventuell konduktotitrometrische) CI--Kon­
zentration der Innenfliissigkeit uns iiber die Beteiligung der Chlorionen eine 
Entscheidung gestattet und daher eine willkommene Ergiinzung gebildet. 

Ebenso wie bei der Methode der direkten elektrometrischen Bestimmung in 
dem Sol, so wird auch bei der Methode von RINDE in hoherer Konzentration der 
anwesenden Elektrolyte die Fehlergrenze in bezug auf die Kolloidnormalitat breiter. 
N ach der letzteren Methode kommt es auf die Bestimmung des Verhaltnisses der 
H + -Aktivitat in der Innen- und AuBenfliissigkeit an und dieses nahert sich bei hohen 
H+-Aktivitaten dem Werte 1, die Differenz des Wasserstoffpotentials (der GroBe 
nach identisch mit dem Membranpotential) konvergiert gegen Null. In dem Bereiche, 
wo das Membranpotential klein wird, geben kleine Schwankungen der Wasserstoff-
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potentiale groBe Abweichungen in dem Wert der Kolloidnormalitat. In dieser Hin­
sicht ist der Anwendungsbereich der RINDEschen Methodik ebenso beschrankt wie 
bei der iiblichen. 

RINDE stellte fest, daB die Abhangigkeit der Anionenanlagerung von der 
H+-Aktivitat durch die LANGMUIRsche Gleichung geniigend genau dargestellt 
werden kann und betrachtet daher die Erscheinung als einen Adsorptions­
vorgang. 1m Sinne unserer Ausfiihrungen wiirde die Ubereinstimumng mit dem 
LANGMUIRschen Theorem eher fUr einen chemischen Vorgang sprechen. Ent­
scheidend konnte jedoch nur die genaue Erforschung des Mechanismus der An­
lagerung der aufladenden lonengruppen sein. Die Anlagerung der Pentathionat­
ionen an Schwefel durch Restvalenzen im Sinne von FREUNDLICH ist einer 
chemischen Vorstellung nicht fremd. Es ist jedoch auch denkbar, daB eine 
Anlagerung von Chlorionen unter Bildung von Chloroverbindungen an derTeilchen­
oberflache stattfindet und fUr die gesteigerte Aufladung wesentlich ist. Immer­
hin spricht die Tatsache, daB Schwefelsaure gleichfalls stark antagonistisch 
wirkt, gegen diese Annahme, da Sulfationen geringe Fahigkeit zur Komplex­
bildung haben. Andererseits reicht die }i'REUNDLICHsche Erklarung der Saure­
wirkung nicht aus, urn die antagonistische Wirkung der Neutralsalze, etwa des 
LiCI zu erklaren. Es handelt sich wohl hier urn einen Fall des interionischen 
Entlastungseffektes in dem Sinne, wie es im Kap.21 angedeutet wurde. (Da­
selbst neuere Versuche von W. A. DORFMANN.) 

Die von 0UEN gefundene, von FREUNDLICH und SCHOLZ und von RINDE 
bestatigte Tatsache, daB die negativen Schwefelsole durch Saure stabilisiert 
werden, bildet allenfalls eine bemerkenswerte Ausnahme von der allgemeinen 
Regel der H+-Wirkung auf negative Kolloide, doch konnte auch die Beob­
achtung von EIRICH-PAULI, daB bei ungeniigendem HCI-Gehalt zerstaubte 
Goldsole durch weiteren Zusatz von kleinen Mengen HCI stabilisiert werden, 
in dieses Gebiet gehoren. 

In letzterem FaIle kann nach PAULI der stabilisierende Saureeffekt auf die 
Erganzung heteropolarer Molekille der Goldoberflache, z. B. AuC13, zum aufladenden 
ionogenen Komplex, etwa (AuC14 )H unter Eintritt eines Sauranions in die erste 
Sphare urn das Zentralion Au"', zuriickgefiihrt werden. - Bei Goldsolen kann aber 
auch Lauge, durch Beistellung fehlender Hydroxoanionen, inaktive Gruppen der 
Teilchenoberflache ionogen machen und die Teilchenladung vermehren. -- In dieser 
Auffassung wiirde die scheinbare Paradoxie des gleichartigen Verhaltens von Saure 
und Lauge, innerhalb eines gewissen Konzentrationsbereiches, gegen ein negatives 
Sol vollkommen verschwinden. 
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63. Die Seifensole 
Einleitung. Die Seifen sind die Alkalisalze der hoheren Fettsauren. In 

ihren verdiinnten, wasserigen Losungen sind sie vorwiegend molekulardispers, 
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in den konzentrierten Losungen kolloiddispers verteilt. lhre Elektrochemie 
gehort daher in das Gebiet der Elektrochemie der Kolloide. 

Unsere Kenntnisse von der Elektrochemie der Seifen verdanken wir in 
erster Linie den in bezug auf ihre experimentelle Sorgfalt uniibertroffenen, 
seit 20 Jahren gefiihrten Untersuchungen von J. W. McBAIN und seinen Mit­
arbeitern. Samtliche in der Elektrochemie der Kolloide beniitzten Methoden 
kamen in diesen Arbeiten zur Anwendung: Messungen der elektrischen Leit­
fahigkeit, des osmotischen Druckes, der elektrischen Uberfiihrung, der lonen­
aktivitat, der Viskositat, Ultrafiltration usw. wurden vorgenommen und die 
Ergebnisse theoretisch ausgewertet. McBAINS Experimente haben auf diesem 
Gebiete der speziellen Kolloidchemie ein reiches Tatsachenmaterial geschaffen, wie 
es kaum in einem anderen Abschnitt derselben zur Verfiigung steht. 

Die theoretische Auswertung der Messungsergebnisse hat McBAIN auf dem 
Boden der klassischen Dissoziationstheorie mit Hllfe der Gesetze der verdiinnten 
Losungen durchgefiihrt. Eine Erweiterung erfolgte nur durch Einfiihrung des 
Begriffes der Kolloidionen, wie dies zuerst wohl durch DUCLAUX und dann 
insbesondere durch PAULI auf dem Gebiete der anorganischen Kolloide und der 
Proteinsalze geschah. 

Uber die Grenzen der Anwendbarkeit der klassischen Dissoziationstheorie 
herrscht heute nach den Arbeiten von BJERRUM, MILNER, DEBYE auf der einen 
Seite, NERNST, DRUCKER u. a. auf der anderen Seite keine volle Sicherheit, 
wiewohl nun eine Briicke zwischen den zwei Standpunkten geschlagen zu sein 
scheint. 

K. LINDERSTROM-LANG hat in der neuesten Zeit versucht, die experimentellen 
Befunde MAcBAINS auf dem Boden der 100%igen lonisationstheorie in einer 
von diesem vollig abweichende Weise zu deuten. In seiner polemischen Er­
widerung konnte MACBAIN zeigen, daB die konsequente Anwendung der IOO%igen 
lonisationstheorie auf die Seifen zu Widerspriichen fiihrt, wahrend seine Auf­
fassung aIle Erscheinungen ohne Widerspriiche erklaren kann. Wenigstens 
als Arbeitshypothese ist jedenfalls derzeit die McBAINSche Behandlungsweise 
von V orteil. In Einzelheiten unterliegt jedoch die uneingeschrankte Beniitzung 
der klassischen Theorie in den konzentrierteren Seifenlosungen dieser lonen­
konzentration, die I-normal iibersteigen kann, seitens der modernen Theorie 
schweren Bedenken. Die Auswirkung der moglichen Abweichungen auf die 
Konzeption MAcBAINS abzuschatzen, ist mit Riicksicht auf die herrschende 
Unklarheit in der allgemeinen Theorie nicht moglich. Mit diesem Vorbehalte 
geben wir weiter unten, nach der kurzen Schilderung der vorausgegangenen 
historischen Entwicklung, die Untersuchungen McBAINS wieder, welche auf 
aIle FaIle sehr viel Aufklarung brachten und auBerordentlich tiefe Einblicke 
in die Konstitution derartiger Losungen gewahren. 

Friihere Arbeiten. DaB die Seifen zu den Kolloiden gehoren, wurde von 
F. KRAFFT proklamiert , undzwar auf Grund seiner Molekulargewichts bestimmungen 
aus der mit Hilfe des BECKMANNschen Apparates gemessenen Siedepunkterhohung. 
Er fand, daB die Seifen in hoherer Konzentration iiberhaupt keine meBbare 
Siedepunkterhohung erkennen lassen. Die niedrigen Homologen in der Reihe 
der Alkalisalze der Fettsauren zeigen dagegen ein kleineres Molekulargewicht 
an, als dem sttichiometrischen entspricht, und zwar um so kleiner, je niedriger 



Die Seifensole 573 

die Konzentration ist. KRAFFT fiihrte dieses Verhalten auf Hydrolyse zuriick, 
welche erst bei hoherer Verdiinnung groBere Mengen von Lauge freisetzt. Den 
Befund, daB die Seifen in niedrigeren Konzentrationen meBbare, wenn auch 
ebenfalls viel zu kleine Werte der Siedepunkterhohung zeigen, erklarte KRAFFT 
ebenfalls durch die Annahme einer Hydrolyse. Die Ergebnisse seiner Molekular­
gewichtsbestimmungen sind in der folgenden Tabelle zusammengefaBt. In 
wasserfreiem Alkohol erhielt KRAFFT die stOchiometrischen Werte des Molekular-
gewichtes. 

Tabelle 223 

Natriumsalze g auf 100 g Scheinbares Berechnetes I Scheinbares l\iolgewicht 
H 2O l\iolgewicht l\iolgewicht I Berechnetes l\iolgewicht 

N atriumazetat ..... 0,9 50,5 82 0,6 
25,2 40,3 0,5 

Natriumpropionat .. 3,0 51,7 96 0,6 
19,8 46,2 0,5 

N atriumkapronat ... I 3,5 72,8 138 0,52 
20,6 77,9 0,56 

Natriumnonylat .... 3,4 144,1 180 0,8 
20,4 285,5 1,58 

N atriumlaurat ..... 3,3 474 222 2,13 
16,1 507 2,28 

N atriumpalmitat ... 16,4 za. 1060 278 za. 4 
25 nahert sich 00 nahert sich 00 

N atriumstearat .... 16 za. za. 1500 306 za. 5 
27 nahert sich 00 nahert sich 00 

N atriumoleat 26,5 nahert sich 00 304 nahert sich 00 

KRAFFT nahm an, daB die infolge der Hydrolyse gebildete Fettsaure bei 
h6herer Temperatur in der Losung emulgiert ist. Beim Abkiihlen findet die 
Ausscheidung der Seife bei Temperaturen statt, welche sehr nahe dem Schmelz­
punkt der Fettsaure liegen. KRAFFT nannte diesen Zusammenhang das Kristal­
lisationsgesetz der Seifen. 

Die Ansichten KRAFFTS erfuhren eine Kritik durch L. KAHLENBERG und 
O. SCHREINER. Die experiment ellen Befunde beziiglich des Ausbleibens einer 
Siedepunkterhohung in konzentrierten Losungen wurden von diesen Autoren 
bestatigt. Sie untersuchten jedoch auch die Leitfahigkeit der SeifenlOsungen, 
deren Bedeutung fUr die Charakterisierung des Losungszustandes von ihnen erkannt 
wurde. Sie maBen die Leitfahigkeit von Natriumoleat, Kaliumstearat und 
Palmitat in dem Konzentrationsbereich von 1/4 molar bis 1/1024 molar. Fiir die 
Aquivalentleitfahigkeit fanden sie bei 250 Werte zwischen 30 und no, innerhalb 
dieser Grenzen zeigte sie das regelmaBige Anwachsen mit der Verdiinnung und 
zwar bei hoher Verdiinnung schneller, was durch die Autoren, entsprechend 
auch der Annahme von KRAFFT, im Sinne einer Hydrolyse gedeutet wurde. In 
Widerspruch zu der Auffassung KRAFFTS steht jedoch die relativ hohe Leit­
fahigkeit, welche auf einen ionendispersen L6sungszustand hinweist, zumal auch 
die Temperaturabhangigkeit einen normalen, nahe linearen Gang zeigt. 

KAHLENBERG und SCHREINER versuchen den Widerspruch damit zu er­
klaren, daB bei den Siedepunktbestimmungen der SeifenlOsungen kein richtiges 
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Sieden zur Beobachtung komme. KRAFFT verteidigte seine Ansicht durch den 
Nachweis, daB NaCI in 25%igem Natriumpalmitat nahe die berechnete Siede­
punkterhohung ergibt. SMITS bestimmte die Dampfdruckserniedrigung tensi­
metrisch und fand bei 1 n Palmitat keine Erniedrigung, bei wachsender Ver­
diinnung jedoch eine zunehmende geringe Erniedrigung, was nach ihm fiir die 
Ansichten KRAFFTS im Sinne einer Hydrolyse sprach. 

MeBains Arbeiten. So stand die Frage nach der Natur der SeifenlOsungen, 
als McBAIN seine entscheidende Untersuchungsreihe begann. Zunachst wies er 
nach, daB die Siedepunktbestimmungen von KRAFFT zwar reproduzierbar, 
jedoch unrichtig sind. Die Fehlerquelle liegt in der groBen Menge absorbierter 
Luft. Nach recht miihevollem Entfernen derselben konnte McBAIN durch tensi­
metrische Bestimmungen zeigen, daB eine 1 n-Palmitatlosung eine Dampf­
druckerniedrigung, entsprechend etwa der eines nJ4-binaren Salzes zeigt. Die 
spatere Ausarbeitung der Taupunktsmethode lieferte dann noch genauere Daten. 

1m folgenden sollen die weiteren Ergebnisse der McBAINschen Cnter­
suchungen zusammenfassend wiedergegeben werden. 

Der Molekularzustand der Seifen entspricht einem temperaturabhangigen, 
vollig reversiblen Gleichgewicht. 1m Gegensatz zu den typischen, anorganischen 
Kolloiden, deren Eigenschaften von der Herstellung abhangen, sind Leitfahigkeit, 
osmotischer Druck usw. der Seifenlosungen ebenso genau reproduzierbar wie 
von gewohnlichen Elektrolyten. Den EinfluB der Luftkohlensaure muB man 
freilich durch LuftabschluB verhindern und a uch denjenigen der GefaBwande durch 
Verwendung widerstandsfahiger Materialien (wie Borosilikatglas). 

Die Seifen haben einen enorm hohen Temperaturkoeffizienten der Loslich­
keit. Bei gewohnlicher Temperatur ist Na-Palmitat nicht merklich loslich, nahe 
dem Siedepunkt betragt die Loslichkeit einige Mole (1 Mol = rund 300 g) 
pro Liter. Aus diesem Grunde wurde ein groBer Teil der Untersuchungen bei 
90° ausgefiihrt. Nach Ubersattigung durch Abkiihlen tilden die Kaliumseifen 
Kristalle, die Natriumseifen ein opakes Gel. Die hochkonzentrierten Losungen 
sind anisotrope Fliissigkeiten. 

Reine Seifenlosungen enthalten keine Ultramikronen. 

Tabelle 224. Alkali t at von K-P almi t atlo Bungen 

Hydrolyse i Hydrolyse Zeit Prozente I mittels 
Temperatur Normalitat in Minuten OH' aus der EMK Mittel katalytischen I Of. Wirkung I 

300 0,050 I 541,1 0,00097 I 2,04 -I 
400 0,051 514,9 0,000391 0,82 -
700 0,050 43,1 0000545 1,14 -
700 0100 38,5 0,000612 0,65 -
700 0,85 395,1 0,0000594 0,009 -
900 0,019 7,2 0,000757 4,1 5,7 
900 0,042 5,9 0,000928 2,3 2,2 
900 0,1 5,9 

I 
0,000927 0,99 1,25 

900 

I 

0,302 9,4 
I 

0,000580 0,22 0,64 
900 0,85 49,5 0,000110 

I 
0,017 0,27 

: 
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Die Hydrolyse. Beziiglich der Rolle der Hydrolyse wurde von Me BAIN (mit 
H. E. MASTIN und T. R. BOLAM) gezeigt, daB sie fiir die Konstitution der Seifensole 
ohne Bedeutung ist. In reinen SeifenlOsungen iibersteigt der Gehalt an OH - -lonen 
nicht die GroBenordnung von njlOOO. Die Bestimmung der Hydrolyse erfolgt durch 
die Messung der Hydroxylionenkonzentration mit Hilfe von Gasketten und mit Hille 
der Katalyse von Nit:r:osotriacetonamin. Die Tabelle 224 zeigt als Beispiel 
die Ergebnisse an Kaliumpalmitat. Man sieht, daB der Hydrolysegrad einerseits 
mit steigender Temperatur, andererseits mit steigender Verdiinnung abnimmt. 
Bei groBerer Konzentration liefert die Katalysemethode, abweichend von der 
elektrometrischen, abnorm niedrige OH--Werte, eine Folge der Sorption des 
Amins durch die Seife. Bei starkerer Verdiinnung ist die Ubereinstimmung gut. 

Die Alkalitat der KaliumpalmitatlOsung zeigt nach den EMK-Messungen 
ein Maximum bei etwa 0,5 n. Bei hoherer Konzentration sinkt die Alkalitat. 
Diese Anomalie wird dadurch erklart, daB in hoherer Konzentration die Pal­
mitationen (unter Bildung von Kolloidteilchen) verschwinden (siehe weiter unten). 
Bei dieser Annahme kann die Giiltigkeit des Massenwirkungsgesetzes in bezug 
auf die :9:ydrolyse gewahrt bleiben. 

Nahe identische Werte lieferte die titrimetrische Untersuchung des Ultra­
filtrates bei 12 bis 18°, obwohl bei dieser Temperatur kleinere Werte der Hydro­
lyse zu erwarten waren. Die Diskrepanz beruht wohl auf dem Membrangleich­
gewicht. 1m Sinne von DONNAN besteht die Tendenz, ein groBeres Quantum Lauge 
durch Membran treten zu lassen, als der aktuellen Konzentration innerhalb der 
Membran entspricht. 

Es wurde ferner gezeigt, daB die geri.ngfiigige Hydrolyse auch nicht zur 
Bildung von freier Fettsaure fiihrt, sondern diese in Form von sauren Seifen, 
etwa [HP. 2 NaP], in der Losung vorhanden ist. Zusatz von iiberschiissiger 
Fettsaure vermag die Leitfahigkeit und den osmotischen Druck der neutralen 
Seifenlosungen infolge Bildung der kolloiden sauren Seife erheblich herabzusetzen. 

Durch Ausschiittelversuche mit organischen Losungsmitteln wurde von 
Me BAIN und R. BUCKINGHAM festgestellt, daB bei der Verteilung die organischen 
Solventien mit der freien Fettsaure nicht gesattigt werden. Trotz der geringen 
Loslichkeit ist also die wasserige Losung mit freier Fettsaure nicht gesattigt, 
sondern diese ist als saure Seife gebunden. 

Diese saure Seife ist teilweise dispergiert, teilweise scheidet sie sich am 
Boden der Losung aus. Jiingst ist Mc BAIN und A. STEWART die Herstellung eines 
kristallinischen Kaliumwasserstoffdioleates in einer definierten Zusammensetzung 
gelungen. 

Besonders iiberzeugend betreffs der geringfiigigen Rolle der Hydrolyse 
wirkt der Nachweis, daB die Hexadecansulphosaure als "Wasserstoffseife" 
alle typischen Merkmale der Seifenlosungen aufweist, worauf schon A. REYCHLER 
hinwies. Von McBAlNs Mitarbeiter M. H. NORRIS wurde festgestellt, daB sowohl in 
bezug auf die Leitfahigkeit als a uch beziiglich des osmotischen Druckes und des Tem­
peraturkoeffizienten der Loslichkeit die genannte Saure eine Zwischenstellung 
zwischen Natriumstearat und -Behenat einnimmt. 

Osmotiseher Druek. Der osmotische Druck wurde von McBAIN und Mit­
arbeitern mittels viererlei Methoden bestimmt, und zwar: 

1. Aus der Gefrierpunkterniedrigung. 
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2. Aus der Taupunkterniedrigung. 
3. Aus dem Minimaldruck zur Ultrafiltration durch eine dichte Membran. 
4. Aus del" Dampfdruckerniedrigung. 
Zum dritten Punkt ist zu bemerken, daB nach McBAIN der minimale Druck, 

~OO°r---------------------______ __ 
Undissociirt 
NaStearat 

___ ~:::::::::=~::::K Palmitat _ Na 
K f1yristat 

~"-'::~"Na 

,\NaLaLLrat 
K " 

/( Ca.pra! 
'KCapry/at 

Na. 
KCaproat 

KAceta! 

-- K Sa./ze 
--- -Na // 

a6 
~ 
<\j' 

1,0 

VerdunnLLflg in Liter 

Abb. 141. Taupunkterniedrigung der Seifenliisungen nach 
J. W. Mc BAIN und C. S. SALMON 

~O~~---r-.----.------'------'-----~----
0,10,3 as to P3 2,0 3,0 'f,0 5,0 

f/erdiinnung in Liter 

Abb. 142. Der VAN T'HoFFsche i-Faktor der Seifenliisungen 
auf Grund der Taupunktbestimmungen nach J. W. McBAIN und 

C. S. SALMON 

welcher eben hinreicht, um 
das Losungswasser durch 
eine Membran durchzu­
pressen, identisch ist mit 
dem osmotischen Druck der 
Losung beziiglich der mem­
branundurchgangigenMole­
kiile. In seinen Versuchen 
beniitzte McBAIN Kolloi­
diummembranen, deren 
PorengroBe nach der Me­
thode von BECHHOLD 
kleiner als 9m,u gefunden 
wurde. 

Die beistehende Abbil­
dung stellt die Ergebnisse 
der Taupunktbestimmung 
an den Kalium- und Na­
triumsalzen der verschie­
denen Fettsa uren bei 90° 
dar. Die Abbildung 142 
enthalt die daraus berech­
neten Werte der analyti­
schen osmotischen Koeffi­
zienten. In die Figur 141 
sind zum Vergleich auch 
die fiir den Fall der voll­
standigen Dissoziation, 
ferner fUr den Fall des 
molekularen undissoziier­
ten Losungszustandes gel­
tenden Kurven einge­
zeichnet. Es zeigt sich 
folgendes: Je groBer das 
Molekulargewicht ist, um 
so geringer ist die osmoti­
sche Wirksamkeit. Bis zu 
etwa 10 Kohlenstoffatomen 
ist wenigstens der Gang 

mit der Verdiinnung normal. Bei den hoheren Gliedern der Reihe tritt oberhalb der 
Konzentration In eine Anomalie auf: eine Maximum- und Minimumbildung der 
Taupunkterniedrigung. In der konzentrierten Losung existiert bei diesen Salzen 
ein Bereich, in dem der osmotische Druck mit wachsender Konzentration abnimmt. 
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In diesem Bereich findet also ein rapider Abfall des osmotischen Koeffizienten 
mit der Konzentration statt. In der Nahe der 2-normalen Losungen schlieBt 
sich daran wieder ein starkes Anwachsen des osmotischen Koeffizienten mit 
steigender Konzentration. 

Ein RiickschluB auf den molekularen Zustand der Seifen, ausschlieBlich 
auf Grund dieser Daten erscheint nicht moglich. Es ware vollig verfehlt, etwa 
bei 0,2 n Kaliumstearat auf Grund der Taupunktbestimmung, die ungefahr 
0,2 n als molekulare Konzentration anzeigt, zu behaupten, daB die Seife in dieser 
Losung als molekulardisperser Elektrolyt von undissoziierter Form anwesend 
ist. Die Losung zeigt namlich zugleich eine so hohe Leitfahigkeit, daB ein be­
trachlicher Teil der Molekiile als dissoziiert angenommen werden muB. 

Leitfiihigkeit. Die A b bild ung 143 
stellt die Resultate der mit aller er­
denklichen Sorgfalt ausgefiihrten 
Leitfahigkeitsmessungen der Mc 
BAINschen Schule an Seifen dar. Die 
SaIze der Fettsaure zeigen auch hier 
nur bis zu zehn Kohlenstoffketten 
den normalen Gang. Bei den 
hoheren Gliedern findet sich eine 
Minimumbildung der Aquivalent­
leitfahigkeit in der Nahe von 0,1 
normal. Von hier ab wachst die 
Aquivalentleitfahigkeit mit steigen­
der Konzentration, eine Anomalie, 
welche auch im Bereich der in or­
ganischen Medien gelOsten Elektro­
lyte hiiufig anzutreffen ist (siehe 
bei P. WALDEN). 

Kombination der osmotischen 
und konduktometrischen Daten. Auf 
welche Art und Weise lassen sich 
die Leitfahigkeitsdaten mit den 
Werten des osmotischen Druckes ver­
einigen 1 Zu diesem Zwecke muB 
eine Konstitution angenommen 
werden, welche (wenigstens in ge­
wissen Konzentrationsbereichen) 

N,,-
aoo afO azo 0;30 a90 a50 Q60 470 OAO 0)10. 

Aeqlliya/ent -Leitfa.'Iligkeit yon Seifenlosungen bel 
18und90.o • 

Abb. 143. Leitfiihigkeit der Seifenlosungen nach 
J. W. McBAIN. (Die Indizes von C bedeuten die 
Anzahl der Kohlenstoffatome in der FeUsiiurekette. 
Ac = Acetat, L = Laurat,.M = Myristat, P = Pal-

mitat, 01 = Oleat, Str = Stearat) 

eine doppelt so groBe Konduktivitatl als osmotisch wirksame Teilchenkonzentration 
ermoglicht. Man braucht dafiir nur vorauszusetzen, daB die Anionen sich zu 
groBeren Aggregaten vereinigen, wobei ihr Beitrag zur Leitfahigkeit keine EinbuBe 
erleidet. Diese Vereinigung der Fettsaure-Anionen ohne Anderung ihres Disso­
ziationszustandes bezeichnet McBAIN als ionische Mizelle. 1m Gegensatz zu 
dem Mizell-Begriff NXGELIS, aber auch zum Unterschied von der Mizelle bei 

1 Konduktivitat = spez. Leitfahigkeit durch Aquivalentleitfahigkeit, also gleich 
der leitfahigkeitswirksamen Ionenkonzentration. 

Pa uli - Va Ik6. Kolloidchemie 37 



578 Die Seifensole 

COTTON und MOUTON (und DUCLA ux) sowie von ZSIGMONDY kommt dem Begriff 
der ionischen Mizelle im obigen Sinne eine spezielle Bedeutung zu. 

Durch die neueren theoretischen Auffassungen und experimentellen Unter­
suchungen iiber die Orientierung der Molekiile (LANGMUIR-HARKINS) gewann 
der Begriff der ionischen Mizelle ein anschauliches Bild. Die Ursache der As­
soziation der Fettsaureanionen kann in den VAN DER WAALsschen Kraften 
erblickt werden, welche die langen Paraffinketten aufeinander ausiiben. Die 
dissoziierten Karboxylgruppen zeigen dagegen eine starke Affinitat zu den 
Wassermolekiilen und stoBen einander infolge ihrer Ladung elektrostatisch 
abo Ohne notwendigerweise eine starre Ordnung anzunehmen, kann man es also 
fUr auBerst wahrscheinlich erachten, daB in der ionischen Mizelle die Kohlen­
stoffketten radial urn einen Mittelpunkt angeordnet sind, derart, daB die Karboxyl­
gruppen an der Peripherie der Gebilde sich gegen die Losung wenden. 

Nach der Konzeption von McBAIN wiirde eine den assoziierten Fettsaure­
anionen entsprechende Anzahl von Alkaliionen als freie Gegenionen sich in 
der Losung befinden. Wahrend der osmotische Druck der ionischen Mizelle 
vernachlassigt werden kann, iiben die Gegenionen einen osmotischen Druck 
aus, welcher der Anzahl der aggregierten Anionen entspricht. 

Prinzipiell sind nach McBAIN die folgenden Molekiilarten in der Losung 
einer Seife (etwa von Natriumpalmitat) anzunehmen. 

Molek ulardis pers: Kolloiddis pers: 

Alkaliion: Na +. Ionische Mizelle (p)n-. 
Fettsaureanion: Palmitat uSW. (P)-. Neutrale Mizelle [x NaPJ. 
Undissoziierte, neutrale Seife: 

Z. B. Natriumpalmitat (NaP). 

Aus den Daten des osmotischen Druckes und der Leitfahigkeit kann man 
Grenzwerte fiir die Konzentration der einzelnen Bestandteile ableiten und 
dadurch naherungsweise ein Bild von der Konstitution der Losung gewinnen. 
Eine wichtige Rolle spielt dabei jedoch die Frage, welche Beweglichkeit den 
einzelnen leitenden Bestandteilen zugewiesen werden soIl. Den Alkaliionen 
ordnet McBAIN diejenige Beweglichkeit zu, welche sie in der unendlich ver­
diinnten Losung eines normalen Salzes besitzen, und den ionischen Mizellen 
die Grenzbeweglichkeit des Kaliumions. Bei 900 betragt die Grenzbeweglichkeit 
des K-Ions 188, die des Natriumions 139, die der hoheren Fettsauren zwischen 
Behenat und Laurat etwa 90. 

Man kann nun die Hochstkonzentration des Alkaliions aus der Leitfahigkeit 
berechnen unter der Annahme, daB die .Aquivalentleitfahigkeit sich als Summe 
der Beweglichkeiten von Alkaliion und Fettsaureanion ergibt. 

Anderseits kann man eine Mindestkonzentration der Kationen aus der 
Leitfahigkeit unter der Annahme berechnen, daB die .Aquivalentleitfahigkeit 
sich als Summe der Beweglichkeit von Alkaliion und ionischer Mizelle darstellen 
laBt. 

Bei der praktischen Ausfiihrung der Berechnung ergab sich in den meisten 
Fallen die Notwendigkeit, die Mindestkonzentration der Alkaliionen als Basis 
zu beniitzen, da die aus der Leitfahigkeit abgeleitete Hochstkonzen-



Die Seifensole 579 

tration der Kationen bereits einen Wert liefert, welcher liber 
die osmotische Gesamtkonzentration hinausgeht. Die Annahme 
einer hohen Anionenbeweglichkeit ist somit auf dem Boden der klassischen 
Dissoziationstheorie eine Notwendigkeit. 

An einigen Beispielen solI dies erlautert werden. 
Die folgende Tabelle bringt die Werte der osmotisch wirksamen Konzen. 

tration nach der Gefrierpunktmethode. Die Werte beziehen sich denmach 
auf den Zustand der Losungen bei 0°. 

Tabelle 225. 

Substanz 

K-Azetat .. 
Na-Azetat. 
K-Oktoat . 
K-Dekaat. 
K-Laurat . 
K-Oleat .. 
Na-Oleat .. 

Gesamtkonzentration der Kristalloide in diesen 
Losungen, N =.Mole in 1000g Losung 

0,1 N. 

0,19 

0,093 
0,046 

0,2 N. 

0,37 
0,38 
0,37 
0,35 
0,136 
0,064 
0,051 

0,4 N. 0,5 N. 

0,76 0,94 
0,76 0,95 
0,81 1,00 
0,39 0,40 
0,164 0,20 
0,116 0,1;:) 
0,079 

0,6 N. 1,0 N. 2,0 N. 

1,13 2,03 4,60 
1,16 2,01 4,36 
1,13 1,36 1,693 
0,41 0,55 
0,24 0,40 0,79 
0,19 

Die nachste Tabelle enthalt dIe Aquivalentkonzentration aus der Leit· 
fahigkeit, d. h. die Konduktivitaten bei 18°, und zwar a) unter Annahme normaler 
Anionenbeweglichkeiten, 1) unter Annahme hoher Anionenbeweglichkeiten. 

Tabelle 226. Gehalt an K oder Na bei 18° 

a) Bei Annahme normaler Ionenbeweglichkeiten 

Sllbstanz 0,1 N. 0,2 N. 0,4 N. 0,5 N. 0,6 N. 1,0 N. 2,0 N. 

K-Azetat .. 0,084 0,159 0,298 0,360 0,422 0,634 1,002 
Ni1-Azetat. 0,069 0,129 0,235 0,278 0,324 0,467 0,680 
K-Oktoat . 0,079 0,143 0,251 0,300 0,350 0,551 0,958 
K-Laurat . 0,052 0,098 0,207 0,265 0,324 0,551 0,958 
K-Oleat .. 0,035 0,078 0,172 0,217 0,262 
Na-Oleat .. 0,032 0,061 0,129 0,165 0,192 

b) Bei Gleichsetzen der Beweglichkeit der Mizellionen mit der des Kalium 

Substanz (J,1 N. 0,2 N. 0,4 N. 0,5 N. 0,6 N. 1,0 N. 2,0 N. 

K-Oktoat . 0,079 0,143 0,251 0,300 0,342 0,504 0,822 
K-Laurat . 0,034 0,065 I 

0,137 0,176 0,214 0,36 0,66 
K-Oleat .. 0,023 0,051 0,114 0,143 0,173 
Na-Oleat .. 0,019 0,037 0,077 0,098 0,120 

Mit Ausnahme der stark verdlinnten Lasungen ergibt die Berechnung nach 
226 a fUr die Seifen hahere Werte der Konduktivitat, als die gesamte osmotisch 

37" 



580 Die Seifensole 

wirksame Konzentration betragt. Vollig umgekehrt liegen die Vernaltnisse 
bei den Acetaten. 

Konstitution der SeifenlOsungen. Die auf diese Weise abgeleiteten Grenz­
mengen fUr di.e einzelnen Konstituenten einiger SeifenlOsungen auf Grund 
der obigen Werte der osmotischen und konduktometrischen Wirksamkeit enthalt 
die nachfolgende Tabelle: 

Tabelle 227. Grenzwerte fur die Konzentration der Anteile in 
der Seifenlosung 

N. 

1,0 
2,0 

0,1 
0,2 
0,4 
0,5 
0,6 
1,0 
2,0 

0,2 
0,5 
1,0 
2,0 

0,1 
0,2 
0,4 
0,5 
0,6 

0,2 
0,4 

I 

Neutralkolloid 
(KP)x 

0,00 bis 0,14 
0,31 " 1,13 

0,01 bis 0,04 
0,06 " 0,13 
0,24 " 0,26 i 
0,30 " 0,32 . 
0,36 " 0,39 
0,60 " 0,64 , 
1,21 1,34 

0,00 
0,00 bis 0,22 
0,33 

" 
0,48 

1,00 " I,ll 

0,05 bis 0,08 
0,14 " 0,15 
0,28 " 0,29 
0,35 0,36 
0,41 " 0,43 

0,15 bis 0,16 

I 
0,32 

Mizelle 
pn-

11 

Einfaches Ion 
P-. 

K·Oleat bei Obis 18° 

Einfaches 
undissoziiertes 

KP. 

0,14 bis 0,00 II 0,35 bis 0,50 I 0,50 bis 0,35 
0,82 ,,0,00 0,04" 0,82 I 0,82 " 0,04 

K-Laurat bei Obis 18° 

0,03 bis 0,00 
0,07 " 0,00 
0,14 " 0,11 
0,18 " 0,16 
0,21 " 0,18 
0,36 " 0,32 
0,66 0,53 

0,00 bis 0,03 
0,00 " 0,07 
0,00 " 0,03 
0,00 " 0,02 
0,00 " 0,03 
0,00 " 0,04 
0,00 0,06 

K-Laurat bei 90° 

0,00 0,10 
0,22 bis 0,00 O,O! bis 0,26 
0,52 " 0,37 0,00 

" 
0,15 

0,89 
" 

0,78 0,00 " 0,11 

K-Oleat bei Obis 18° 

0,02 bis 0,00 0,00 bis 0,02 
0,05 " 0,04 0,00 " 0,01 

0,11 0,00 
0,14 0,00 

0,17 bis 0,16 0,00 bis 0,01 

N a-Oleat bei Obis 18° 

0,04 bis 0,02 

I 
0,00 bis 0,01 

0,08 0,00 

I 

I 

I 
I 

0,06 bis 0,03 
0,07 " 0,01 
0,03 " 0,00 
0,02 " 0,00 
0,03 " 0,00 
0,04 " 0,00 
0,l3 0,07 

0,10 
0,24 bis 0,02 
0,15 

" 
0,00 

0,11 
" 

0,00 

0,02 bis 0,00 
0,01 

" 
0,00 

0,00 
0,00 

0,01 bis 0,00 

0,01 bis 0,00 
0,00 

I 

Kation 
K+ 

0,50 
0,82 

0,03 
0,07 
0,14 
0,18 
0,21 
0,36 
0,66 

0,10 
0,26 
0,52 
0,89 

0,02 
0,05 
0,11 
0,14 
0,l7 

0,04 
0,08 

Die Berechnung der einzelnen Konstituenten erfolgte in diesem Falle folgender­
mallen. Fur die Alkalikationen wurde die Konduktivitat gem all der Tabelle 226b ange­
nommen. Die ganze ubrigbleibende Alkaliionmenge ergibt dann die Maximalkonzen-
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tration des N eutralkolloides (alles ausgedriickt als analytische Molarkonzentration). Die 
Maximalkonzentration der ionischen Mizelle ist wiederum der Konduktivitat gleich. Die 
Maximalkonzentration der molekulardispersen undissoziierten Seife ergibt sich als 
Differenz der osmotischen Konzentration und der Konduktivitat. Die Maximal­
konzentration der einfachen Fettsaureanionen ergibt sich ebenfalls als Differenz der 
osmotischen Konzentration und der Konduktivitat, jedoch hochstens so groB, wie 
die Konduktivitat selbst. Die Mindestkonzentration des neutralen Kolloides erhiilt 
man durch Subtraktion der Summe der Konduktivitat und der Maximalkonzentration 
der molekulardispersen Seife von der Gesamtkonzentration. Zur Mindestkonzen­
tration der ionischen Mizelle gelangt man, wenn man von dem Wert der Konduktivitat 
den Hochstwert der einfachen Anionen subtrahiert. Der Mindestwert der Konzen­
tration der einfachen Anionen ergibt sich wieder als Differenz der Konduktivitat 
und des Maximalwertes fiir die ionische Mizelle. Die MindestgroBe fiir den molekular­
dispersen undissoziierten Anteil erhalt man schlieBlich, wenn man von dem Wert 
der Gesamtkonzentration die Summe der Konzentrationen von Kation und maxi­
maIer N eutralkolloidkonzentration subtrahiert. 

In den konzentrierten Losungen von Oleat und Laurat sind die Grenzen 
fUr Neutralkolloid und ionische Mizelle ziemlich eng. Dabei liegt der groBte 
Teil der Seife in diesen zwei Formen vor. 

Man beachte in den zwei Tabellen, welche sich auf Kaliumlaurat beziehen, 
die V erschie bung der Grenzen bei der hoheren Temperatur zugunsten des molekular­
dispersen Auteiles. Es handelt sich hier, wie aus weiteren Versuchen hervorging, um 
eine allgemeine Erscheinung. Bei hoheren Temperaturen nimmt die 
Aggregation der Seifen abo 

Eine weitere Fixierung der Aufteilung in die einzelnen Kon­
stituenten an Stelle der Grenzen erhiiJt McBAIN durch Anwendung einer 
empirischen Formel fur das Dissoziationsgleichgewicht eines l-l-wertigen starken 
Elektrolyten, etwa fUr den Fall des Palmitates, also fUr den Fall der Dissoziation 
Na++P-~NaP. Dann lautet die 
Formel: 

wobei R eine empirische Kon-
stante ist. 

Die beistehende Abbildung ent­
halt eine anschauliche graphische 
Darstellung der fur N atrium palmi tat 
erhaltenen Resultate. Zugrunde ge­
legt wurden die folgenden Werte fur 
die Beweglichkeiten (bei 90°): N a +: 
139, Palmitat-: 90, ionische Mizelle: 
139. Die Menge der sauren Seife 

~ 
~wo,---~--------------------------, 
.~ 90 

'<2 80 
~ 70 
't:i 60 
.!Q 50 ,s 
~ ,,"0 
1: 
~ 30 Einfaclles P' 

i ~; lonisclle !1ice//e (P;n 

~ ~*~~==~~~~~~--------~~ ~ ;; ~ ~ ~ ~ ~ ~ ;;; 
I::l.:J C::::i' c:$ <::::>' C;;)' 1:::::1' '"" ,",' 

Ct: _ Gesamtkol7zentration d. Ufsung 
Abb. 144. Konstitution der Natriumpalmitatliisungen 
nach J. W. McBAIN, M. TAYLOR und M. E. LAING 

von der Formel NaPHP wurde aus der Hydrolyse ermittelt. 
Der dissoziierte Auteil betragt somit etwa 30% des Gesamtgehaltes. Die 

relative Menge des einfachen Palmitations nimmt mit der Konzentration ab, 
um uber In zu verschwinden. Der Anteil an Neutralkolloid wird erst oberhalb 
der Konzentration von etwa 0,3n merklich und betragt bei 1,5n Losung bereits 
70% der Gesamtmenge. In dieser Konzentration sind bereits samtliche Palmi­
tationen nur in aggregierter Form anwesend. In verdunnterer Konzentration 
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ist dagegen auch die Menge des molekulardispersen neutralen Palmitates 
betrachtlich, bis zu 0,5n sogar uberwiegend. 

Derartige Ergebnisse sind fUr alle Seifensorten von McBAIN und Mitarbeitern 
gewonnen worden. Die starkere Neigung der hoheren Fettsaure zu Assoziation 

0::: kommt, z. B. in dem Diagramm 
~wo·~--------~--~----~~~~--~~ ~ von Natriumbehenat, dadurch zum 
~ 90 Ausdruck, daB bereits in uber 0,5n 
~ 80 
t::: die ionische Mizelle und das 
~ 70 
'1::i 60 Neutralkolloid die fast ausschlieB-
.~ 50 liche Form reprasentieren. Das 
~ LfO Einfaches Non' gegenteilige Verhalten geht aus 
~ 30 dem Bild des Natriumnonoates 

~ ~~ hervor. 
~ /onische!1ice//e(NorJ)n Die Seifen mit niedrigerem 
~ ~ 5. ;;:, ~ ~, ::: ~ ~ analytischem Molekulargewicht 

_ Gesamt'l:~nze'jJratio~ d. Ldsung~'~' neigen also weniger zur Assoziation. 

Abb. 145. Konstitution der Natriumnonoatiosungen 
nach O. J. FLECKER und M. TAYLOR 

SchlieBlich sei die graphische 
Darstellung der Konstitution der 
Hexadecansulfosaure (der Cetyl­

sulfosaure) wiedergegeben. Wie daraus hervorgeht, steht diese WasserstoffReife 
in bezug auf die Neigung zur Kolloidbildung zwischen Palmitat und Behenat. 

Ionenaktivitaten. Eine Bestatigung der angenommenen Konstitution 
lieB sich mit Hilfe von direkten potefltiometrischen Messungen erbringen. Es 

Neiltra/es Ko/loid (Cet S03H)X 

wurde die Konzentration von 
Natrium- und Kaliumionen mittels 
Amalgamelektroden ermittelt (C. 
S. SALMON). 

Die Tabelle 228 enthalt 
die Daten fur Kaliumlaurat. Zum 
Vergleich sind die entsprechenden 
Werte der Konduktivitat (spez. 
Leitfahigkeit durch Aq uivalentleit­
fahigkeit) danebengesetzt. 

Die Ubereinstimm ung ist, bis a3 a5 a7 fl9 &1 ,,3 1,5 
Gesamtkonzentration d. LbsilOg(Nw ) auf die niedrigste Verdunnung, 

Abb. 146. Konstitution der Hexadecansulfosaure­
losungen nach M. H. NORRIS 

ganz ausgezeichnet. In dem 
letzten Falle ist jedoch die Kon­
duktivitat sicherlich viel zu 

niedrig. Exakterweise sollte namlich fUr die Anionenbeweglichkeit nicht der 
hohe Wert fUr die ionische Mizelle benutzt werden, welcher der Berechnung 
zugrunde gelegt wurde, sondern, gemaB der Aufteilung in ionische Mizelle und 
einfaches Lauration unter Berucksichtigung des niedrigeren Wertes fur das 
letztere, ein mittlerer Wert zwischen beiden eingesetzt werden. Tut man das, 
so erhalt man in guter Ubereinstimmung mit der elektrometrischen Bestimmung 
fUr die Konduktivitat den Wert 0,078. 

Beweglichkeit der ionischen Mizelle. Fur die hohe Beweglichkeit der 
Mizellionen, deren Annahme auf Grund der klassischen Theorie notwendig ist, 



Die Seifensole 583 

um die osmotischen Werte mit den LeiWi,higkeitsdaten in Ubereinstimmung 
zu bringen, gibt McBAIN die folgende Erklarung: Nach dem STOKEsschen Gesetz 
ist die Wanderungsgeschwindigkeit dem Verhaltnis von Ladung und Teilchen­
radius proportional. Bei der Vereinigung der Fettsaureionen zur ionischen 
Mizelle wachst nun die Ladung rascher als der Radius. Dieses Anwachsen der 
Wanderungsgeschwindigkeit wird immerhin durch die starke Attraktion der 
Wassermolekiile, bedingt durch das groBere elektrostatische Potential, bis zu einem 
gewissen Grade gebremst. Die Bildung der beweglichen ionisehen Mizelle auf 
Kosten der einfachen Anionen wird in groBerer Konzentration begiinstigt und 
auf diese Weise soll der anomale Gang der Leitfahigkeit in gewissem Konzen­
trationsbereich, namlich die Erhohung der Aquivalentleitfahigkeit mit wachsender 
Konzentration verstandlich werden. 

Liisung 

1,0 n K-Laurat 
0,5 n 
0,2 n 

Tabelle 228 

K+-Aktivitiit 
aus der EMK 

0,33 n 
0,17 n 
0,082 n 

Konduktivitiit 
aus der Leitfiihigkeit 

0,36 n 
0,176 n 
0,065 n 

Elektrische Uberfiihrung. Eine vom elektrochemischen Gesichtspunkte 
wichtige Erganzung der Korlstitutionserforschung der Seifen bilden die McBAIN­
schen Bestimmungen der elektrischen Wanderung (~it R. BOWDEN und 
M. E. LAING). Es wurde die HITTORFsche analytische Methode angewendet. 
Nach Durchgang einer bestimmten Elektrizitatsmenge wurde die Anderung der 
Kationen- und Anionenkonzentration im Kathoden- und Anodenraume ermittelt. 
Die Berechnung erfolgte im Sinne von HITTORF: Die Zunahme der Anionen in 
dem Anodenraume, dividiert durch die Anzahl der durchgegangenen Faradays 
ergibt die Uberfiihrungszahl des Anions. Ebenso liefert der Verlust an Anionen 
im Kathodenraume pro Faraday die Uberfiihrungszahl des Anions. Der Gewinn 
an Kationen im Kathodenraume oder Verlust der Kationen im Anodenraume 
zeigt wiederum die Dberfiihrungszahl der Kationen an. Unter Vernachlassigung 
der geringfiigigen Hydrolyse muB die Summe der beiden 1 ergeben. 1st die Dber­
fiihrungszahl des Kations nK, so laBt sich daraus die Uberfiihrungszahl der Anionen 

n = I-nK 

angeben. Auf Grund dieses Zusammenhanges sind die Experimentalergebnisse 
in Termen der Anioneniiberfiihrungszahlen ausgedriickt. Ein Beispiel: 

Tabelle 229. Uberfiihrungsz ahl fiir 0,5145 n N atri um oleat b ei 17,50 C 

Anodenraum ........ . 
Kathodenraum ...... . 

Anderung pro Faraday 

N~=~~~;;~~-r- OIeat-Analyse 

+ 0,089 
-0,325 

+ 1,190 
-1,405 

Mittelwert 

1,252 
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Die Zunahme der Oleatkonzentration im Anodenraum betrug 1,190 Aqui­
valente pro Faraday. Gleichzeitig hat die Oleatkonzentration im Kathodenraum 
um 1,405 Aquivalente abgenommen. Bemerkenswerterweise fand an der Kathode 
eine Abnahme, an der Anode eine Zunahme an Natriumion statt. Die negative 
"Uberfiihrungszahl der Kationen zeigt uns, wie in den "Uberfiihrungsbestimmungen 
der ZSIGMONDYschen Schule an Kaliumstannat, die Tatsache an, daB beim 
Stromdurchgang mehr Alkaliionen (in undissoziierter Form) mit den negativ 
geladenen Partikelchen zur Anode transportiert werden, als freie Natriumionen 
von dort gemaB ihrem Ladungssinn abwandern. In diesem Fall ist die "Uber­
fiihrungszahl der Anionen groBer als die Einheit. In den Schwankungen der 
Einzelwerte kommt die breite Fehlerzone zum Ausdruck. 

Eine "Ubersicht der erhaltenen Daten (Konzentrationen abgerundet) bringt 
die folgende Tabelle. 

Tabelle 230. Uberf1ihrungszahl des 
Anions, Natriumoleat 

Konzentration n Dberfiihrungszahl 

0,6 
0,5 
0,4 
0,2 
0,05 
0,01 

1,03 
1,09 
1,12 
1,19 
1,22 
0,50 

Der kleine Wert der "Uberfiihrungszahl in der niedrigsten Konzentration 
weist darauf hin, daB hier bereits die an negative geladene Partikeln gebundenen 
Natriumionen verschwinden. 

Einige Bestimmungen an Kaliumseifen ergaben die folgenden Resultate: 

Tabelle 231. Uberf1ihrungszahl des Anions 

Salz 

Kaliumoleat ..... . 
Kaliumlaurat .... . 

" 

Konzentration 

0,5 n 
1 n 
0,2 n 
0,05 n 

Dberfiihrungszahl 

0,70 
0,55 
0,67 
0,28 

Die beobachtete kleinere "UberfUhrungszahl des Kaliumoleates verglichen mit 
dem Natriumsalz erklart sich aus der um etwa 50% hoheren Beweglichkeit 
des Kaliumions gegeniiber Natrium. Bei Laurat diirfte die geringere Neigung 
zur Assoziation eine Rolle spielen. Der niedrige Wert fUr 0,05n Laurat entspricht 
der Annahme eines molekulardispersen Salzes mit normalen Beweglichkeiten 
fiir Anion und Kation. 

Die Berechnung der Wanderungsgeschwindigkeit der einzelnen Komponenten 
aus der "Uberfiihrungszahl ist natiirlich ohne weitere Annahmen nicht moglich. 

Hydratation. Me BAIN schlieBt aus seinen Untersuchungen auf eine starke 
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Hydratation der ionischen Mizelle und des Neutralkolloids. Die in einem ge­
wissen Konzentrationsbereich stattfindende Zunahme des Dampfdruckes und 
der demgemaB anomale Gang des osmotischen Druckes kann z. B. durch Abnahme 
der Hydratation (und dadurch bedingte groBere relative Konzentration des 
freien Losungsmittels) erklart werden. 

Zur Bestimmung der Hydratation wurden spezielle Versuche unternommen. 
Eine SelienlOsung wurde in Anwesenheit einer gelOsten Bezugsubstanz der 
Ultrafiltration unterworfen. Die Bezugsubstanz passiert das Ultrafilter, die 
Selie wird dagegen zuriickgehalten. Wenn die Selie hydratisiert ist, wird die 
effektiv verfiigbare Menge des freien Losungsmittels kleiner, als der analytischen 
Zusammensetzung entspricht, da ein Teil des Wassers in der Form von Hydrat­
wasser gebunden ist. Die effektive Konzentration der Bezugsubstanz wird dann 
groBer als die analytische. Bei der Ultrafiltration wird das Filtrat die Bezug­
substanz in der effektiven Konzentration enthalten. Aus der Differenz der 
effektiven und analytischen Konzentration laBt sich dann die Hydratation 
als die Anzahl jener Wassermolekiile, welche d urch ein Seifen­
mol e k ii 1 g e bun den sin d, berechnen. MoBAIN und W. J. JENKINS beniitzen 
als Bezugsubstanz KOI, das jedoch zu einem geringen Teil an die Selie gebun­
den ist, wodurch seine effektive Konzentration vermindert wird. Die erhaltenen 
Werte, ohne Riicksichtnahme auf ein Festhalten der Bezugsubstanz seitens der 
Selie, stellen somit Minimalwerte dar. 

.Anfangsfiltrat ........... . 
Losung am Filter ....... . 
Endfiltrat ............... . 

.Anfangslosung am Filter .. 
Filtrat .................. . 
Endlosung am Filter ..... . 

.AnfangslOsung am Filter .. 
Filtrat .................. . 
Endlosung am Filter ..... . 

Tabelle 232 

Konzentration 
von K-Laurat 

0,000 
1,129 
0,000 

1,000 
0,000 
1,056 

Na-Oleat 

0,2517 
0,0013 
0,2770 

Konzentration 
von KCl 

0,762 
0,581 
0,768 

1,000 
1,276 
0,991 

0,1029 
0,1077 
0,1028 

Hy<iratation 
gefunden 

In diesen Fallen wiirden also von einem Mol Selie mindestens etwa 10 Mole 
Wasser gebunden. 

Unabhlingige Existenz der ionisehen Mizelle und des Neutra1kolloids. 
Besonders interessant ist die Frage, welche Beziehung zwischen Neutralkolloid 
und ionischer Mizelle besteht. Es gibt dafiir drei Moglichkeiten: 

1. Die zur ionischen Mizelle gerechneten Fettsaureanionen sind an der 
Oberflache des Neutralkolloids angelagert. Die Konstitution eines Kolloid­
teilchens der Selie ware vollig analog der Konstitution der Oxydsole, wie sie 
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von DUCLAUX und PAULI angenommen wurde. An der Oberflache des Neutral­
teiles lagern die ionogenen V er bind ungen : 

(x NaP. y P-) + y Na +. 

2. Die ionische Mizelle existiert in der Losung unabhangig neben dem Neutral­
kolloid. Es sind also die assoziierten Fettsaureanionen vorhanden 

[nP-] + nNa+ 

und daneben das Neutralkolloid 

(NaP)x. 

3. Es sind aIle drei Formen vorhanden: Das Neutralkolloid mit den ober­
flachlich angelagerten Fettsaureionen, die ionische Mizelle und das undissoziierte 
N eutralkolloid. 

McBAIN wurde, anfangs ohne Anhaltspunkte fiir eine Entscheidung, im 
Laufe seiner Untersuchungen zu der Ansicht gefiihrt, daB nur die zweite Moglich­
keit mit den experimentellen Tatsachen am besten in Einklang zu bringen ist. 
Vor allem sind es die Uberfiihrungsdaten, welche die unabhangige Existenz der 
ionischen Mizelle und des Neutralkolloids fordern. (Siehe insbesondere bei 
M. E. LAING.) 

Die Kombination der osmotischen und Leitfahigkeitsdaten, z. B. in Natrium­
oleatlOsungen von 0,4n aufwarts, fiihrt zwangslaufig zur Annahme hoher Beweg­
lichkeiten der Anionen, etwa in der Hohe derjenigen von Kalium, ferner zur 
Annahme einer Zusammensetzung der Losung derart, daB nur die Natrium­

Abb. 147. Konstitution der 
Natriumoieatlosungen nach 
J. W. McBAIN und M. E. LAING 

ionen als zum osmotischen Druck beitragender, 
molekulardisperser Konstituent vorhanden sind und 
rund 4/5 des Oleats undissoziiert vorliegen. Nimmt 
man nun an, daB das undissoziierte, kolloiddisperse 
Salz (das Neutralkolloid) mit den assoziierten Fett­
saureanionen verbunden ist, so folgt daraus, daB die 
Wanderungsgeschwindigkeit der derart zusammen­
gesetzten Kolloidionen identisch ist mit der berech­
neten hohen Wanderungsgeschwindigkeit der Anionen. 
Unter Beriicksichtigung des Umstandes, daB 4/5 der 
Natriumionen mit den Anionen zur Anode geschleppt 
werden, wiirde sich die Uberfiihrungszahl der Olea­
tionen zu 3,0, die der Natriumionen zu --4,0 ergeben, 
da mit jedem Mol dissoziiertes Oleation vier Mole 
Natriumoleat zur Anode wandern wiirden. Der 
experimentell ermittelte Wert der Uberfiihrungszahl 
betragt jedoch nur ein wenig mehr als l. 

Man kann nun daran denken, daB die Beriick-
sichtigung der Hydratation aus dem experimentell 

ermittelten Werte der sogenannten scheinbaren Uberfiihrungszahl 
Werte fiir die wahre Uberfiihrungszahl ableiten lieBe, welche in der Tat 
derart hoch liegen wiirden. Es wurde jedoch berechnet, daB dies nur dann 
moglich ist, wenn man annimmt, daB 2/3 des gesamten Wassers als Hydrat­
wasser gebunden sind. AHein das ist auBerst unwahrscheinlich, so daB man 
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die Unabhangigkeit der beiden Konstituenten als wahrscheinlicher anzu­
nehmen hat. 

Dennoch kann keine vollstandige Unabhangigkeit angenommen werden 
in dem Sinne, daB das gesamte Neutralkolloid als im elektrischen Strome unbeweg­
lich betrachtet wird. Dann ware namlich die Uberfiihrungszahl bei der ange­
nommenen Beweglichkeit nur 0,60. Einen Tell des Neutralkolloids muB man 
auf aIle FaIle als anionisch transportiert annehmen. Es gibt nur zwei 
Moglichkeiten. Entweder nimmt man an, daB ein Teil des Neutralkolloids mit 
der ionischen Mizelle wandert und der andere vollig ungeladen ist. Dann ergibt 
sich, daB 

1,28 - 0,60 = 1 13 
0,60 ' 

(1,28 = empirische -oberfiihrungszahl, 0,60 Verhiiltnis der effektiven Beweglich­
keiten von Anion und Natrium) 1,13 Mole Na01 mit 1 Mol O1eation aggregiert 
sind. Die Konstitution der ionischen Mizelle ware dann 

(01' . 1,13 NaOI, 35 H 20) x, 

wahrend der iibrige und groBte Teil des undissoziierten SaIzes als ungeladenes 
Neutralkolloid eine unabhiingige Existenz fiihrt. 

Oder aber man macht die Annahme, daB das ganze Neutralkolloid anionisch 
wandert und die ionische Mizelle frei ist von undissoziiertem SaIz. Dann betragt 
die effektive Beweglichkeit des Neutralkolloides 2/7 derjenigen der ionischen 
Mizelle, d. h. des Kaliumions. Diese Beweglichkeit wiirde dieselbe GroBe haben 
wie die sonst gefundenen zuverlassigsten Werte fur die Wanderungsgeschwindig­
keit gewohnlicher Kolloidionen (etwa 22 . lO-5 em). 

Trotzdem kann bei Voraussetzung genugender TeilchengroBe der Beitrag dieser 
"Kolloidionen" (in unserem Sinne) zur Leitfahigkeit der Losung infolge des 
groBen Kolloidaquivalentes vernachlassigt werden. 

Die direkte Beobachtung der Elektrophorese von SeifengaIlerte spricht 
fiir die letzte Annahme. Infolge der hohen Brechungsindizes beobachtet 
man dabei die Ausbildung zweier Grenzschichten, von denen die eine, die Grenz­
schicht einer klaren Flussigkeit, rascher zur Anode wandert als die andere, 
die Grenzschicht der Hauptmenge. Die erste durfte der ionischen Mizelle, die 
zweite dem Neutralkolloid entsprechen. 

Durch Ultrafiltration lieB sich die Unterscheidung zwischen Neutralkolloid 
und ionischer Mizelle stutzen. Es konnte nachgewiesen werden, daB im Natrium­
oleat Partikeln in der GroBe zwischen 450 mp, und 75 mp, vorhanden sind, und 
zwar genau in der Menge, welche fiir das Neutralkolloid abgeleitet wurde, ferner 
daB Teilchen unterhalb der GroBe 15 mp, in der fur die ionische Mizelle ange­
nommenen Menge in der Losung enthalten sind. 

Gallertstruktur. Beim Abkuhlen der Losungen von Seifen, deren Loslichkeit 
durchwegs mit derTemperatur starkwachst, erstarren die iibersattigten Losungen 
gewohnlich zu weiBlich-undurchsichtigen Gelen. Von diesen durchaus ver­
schieden ist eine andere Erscheinungsform der Seife, welche von McBAIN und 
M. E. LAING aufgefunden wurde. Diese Autoren haben die Beobachtung gemacht, 
daB Natriumoleat in gewissen Konzentrationen bei sehr vorsichtigem Erwarmen 
der Gele zwischen 00 und 250 im Zustand einer klaren, vollig d urchsich­
tigen Gallerte auftreten kann. In diesem Temperaturintervall sind noch 
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zwei andere Zustandsformen moglich, die einer klaren Flussigkeit und die eines 
opaken Gels. Mit A usnahme der Festigkeit und der Elastizitat besteht 
zwischen Losung und Gallerte gar kein Unterschied. Es ist vor 
allem die Feststellung wichtig, daB die elektrische Leitfahigkeit des Systems 
vo1lig unabhangig davon ist, ob die Losung zu einer Gallerte erstarrt ist oder 
nicht. Dasselbe gilt fur die Taupunkterniedrigung, ferner auch fur das Potential 
der Amalgamelektrode, d. h. fiir die Natriumionaktivitat. Besonders interessant 
ist die Tatsache, daB die Uberfuhrungszahl in der Losung und in der Gallerte 
die gleiche ist, auch dann, wenn im letzten Falle ein elektroosmotischer Wasser­
transport stattfindet. Die relative Verschiebung der Komponenten gegen­
einander pro Stromeinheit bleibt also vollig unverandert. 

Tabelle 233. Molekulare Leitfahigkeit von 
0,4 n N a . Ole a t 

Temperatur Sol Gallerte Gel 

5° 13,94 13,94 4,248 
10° 16,22 16,22 6,015 
15° 19,13 19,13 
20° 22,62 22,62 
25° 25,87 25,8 

Tabelle 234. T aup unktern ie dr igun g von 
Na-Oleat bei 18° 

Konzentration 

0,6 n 
0,4 n 

Gallerte Liisung 

Tabelle 235. Uberfiihrungszahl 
von Na-Oleat 

Konzentration I Liisung 

0,6 1,05 
0,5 1,09 
0,4 1,12 
0,2 1,22 

Gallerte 

1,07 
1,07 
1,08 
1,19 

Gel 

4,49 
1,69 bis 2,45 
2,1l " 5,27 
1,61 " 1,71 

Durchaus verschieden 
von den Gallerten ist das 
Verhalten der opaken 
Gele. Die experimentellen 
Befunde weisen hier auf 
eme grobere heterogene 
Struktur. Die Ausschei­
dungsprodukte wirken fUr 
den Strom transport im 
Sinne einer mechanischen 
Behinderung und rufen auf 
diese Weise eine Verminde­
rung der Leitfahigkeit her­
vor. Die Uberfuhrungs­
zahlen zeigen eine quan­
titative Ubereinstimmung 
mit der Theorie von Me 
BAIN und LAING, wobei die 
Konzentration der abpreB­
baren Mutterlauge und des 
eigentlichen Gels separat 
in die Rechnung zu ziehen 
sind und dem Gel die Be­
weglichkeit des Neutral­
kolloides zugeordnet wird. 

Der Befund, daB die 
Gallerten auBer in mecha-
nischer Hinsicht alle Eigen­

schaften mit den Losungen gemeinsam haben, gestattet eine Reihe wichtiger 
Folgerungen fur ihre Struktur, welche eine allgemeine Bedeutung besitzen. 
Vor allem muB man schlieBen, daB zwischen den Bestandteilen der Losung und 
der Gallerte dasselbe Gleichgewicht besteht. 

Ferner zeigt die unveranderte Leitfahigkeit, daB der Stromtransport vo1lig 
unverandert bleibt und die unveranderten Uberfuhrungszahlen zeigen an, daB 
zwischen Elektrolyse, Elektrophorese und Elektrosmose eine Wesensidentitat 
vorhanden ist. 
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Der Befund bildet eine wesentliche Stiitze fiir die Auffassung, daB die 
Gallerte ein loses Netzwerk derselben submikroskopischen Einheiten, welche 
in der Losung bereits vorhanden sind, darstellt. Diese Auffassung steht im Gegen­
satze zu der Auslegung der mikroskopischen Beobachtungen von HARDY und 
B UTSCHLI, die eine mikroskopisch heterogene Struktur der Gallerten annahmen 
und bestatigt die Kritik dieser Annahme seitens PAULIS, wonach die mikro­
skopisch sichtbare Heterogenitat erst als Folge der weiteren Behandlung der 
Gallerten (z. B. Eintrocknen, Fallung) auftritt. 

Die lockere Aggregation des Neutralkolloides soIl nach McBAIN nicht nur 
die Gallertbildung bedingen, sondern im allgemeinen auch fiir die schein­
bar e h 0 h e Vis k 0 sit a t der SeifenlOsung verantwortlich sein. Die Ordnung 
der Teilchen in lange, verzweigte Faden durch die zwischen den Teilchen wir­
kenden Restvalenzen immobilisiert mehr oder weniger die Losung. 

Viskositiit. Die experimentellen Untersuchungen des Einflusses von Salzen 
auf die Viskositat von konzentrierten Seifenlosungen haben folgendes ergeben. 
Kleine Salzzusatze rufen zunachst eine Erniedrigung der Viskositat hervor 
(F. GOLDSCHMIDT-FARROW, A. MAYER-G. SCHAEFFER-E. F. TERROINE.) Dann 
findet mit zunehmender Salzkonzentration eine Zunahme der Viskositat 
statt bis zu einem Maximum. Weiterer Zusatz ruft dann Abfall der Viskositat 
hervor. Der maximale Wert der Viskositat betragt haufig das Mehrhundertfache 
des Wertes der reinen Seifenlosung. Das Minimum der Viskositat, welches beim 
weiteren Salzzusatz bis zu der Konzentration des Aussalzens erreicht wird, ist 
noch immer mehrmal so groB als der Anfangswert. 

McBAIN erklart den Befund auf Grund 60 

seiner Theorie der scheinbaren Viskositat. Salz­
zusatz ruft zunachst infolge Dehydratation 
(Dampfdruckerniedrigung) starkere Aggregation 
der Teilchen des Neutralkolloides in Form einer 
geordneten Struktur hervor. Beim weiteren Salz­
zusatz wird jedoch die Packung dichter, wodurch 
dann weniger von der Fliissigkeit immobilisiert 
wird. 

Die Form der Viskositatkurven zeigt eine 
auBere Ahnlichkeit mit den entsprechenden 
Kurven des Systems Protein-Saure, bzw. Protein­
Alkali, wie sie von LAQUEUR und SACKUR zuerst 
an AlkaHkaseinat aufgefunden und von PAULI ein­
gehend studiert worden sind. Wenigstens fiir das 
Gebiet der ansteigenden Viskositat besteht je­
doch zwischen den Systemen Seife-Salz einer 
seits, Protein-Saure anderseits ein wesentlicher 
Unterschied. Der Salzzusatz kann nur eine 

~ 
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~ 
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Abb.l48. Beeinflussung derinneren 
Reibung von Natriumpaimitatiosun­
gen durch Salzzusatz nach J. W. 
McBAIN, H. J. WILLAVOYS und 

H. HEIGHINGTON 

Abnahme der Ladung der Seifenteilchen hervorrufen, der Saure- oder Alkali­
zusatz geht jedoch zunachst mit einer ErhOhung der Proteinladung einher. 
DemgemaB muB die Ursache der Viskositatsanderung in beiden Fallen eine ganz 
verschiedene sein. Weder die erhohte Hydratation der ionisierten Teilchen im 
Sinne von PAULI noch das DONNAN-Gleichgewicht im Sinne von LOEB kann 
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bei den Seifen in diesem Gebiet eine Rolle spielen. Fiir den abfallenden Ast der 
Kurven kann dagegen moglicherweise ein gemeinsamer Grund existieren, da 
hier in beiden Fallen Ladungsabnahme stattfindet. Man beachte die Tatsaehe, 
daB die Neutralkolloide in der reinen Losung die normale Beweglichkeit der 
Kolloidionen haben. Dehydratation oder Abnahme der elektrostatischen Ab­
stoBungskrafte der gleichgeladenen Teilchen, schlieBlich auch das DONNAN­
Gleichgewicht im Sinne von Wn..SON und LOEB konnte sowohl bei den Proteinen 
wie auch bei den Seifen fiir die Erklarung des Viskositatabfalles herangezogen 
werden. PAULI bevorzugt bei den Proteinen die Annahme, daB die prim are 
Ionisationsriickdrangung die Hydratation der freien Ladungen herabsetzt, 
McBAIN halt fiir wahrscheinlich, daB der Salzzusatz durch die Dampfdruck­
erniedrigung die Hydratation der Seifenteilchen vermindert, laBt jedoch auch 
die Moglichkeit eines DONNAN-Effektes offen. 

Interionische Krafte. Ein durchaus anderer Weg zur Deutung der Er­
scheinungen der SeifenlOsungen wurde in der neuesten Zeit durch K. LINDER­
STROM-LANG versucht und hat eine ablehnende Antwort seitens McBAINS zur 
Folge gehabt. Es ist lohnend, diese Diskussion zu betrachten, da man daraus 
ein Bild gewinnt, wie weit die Auffassungen McBAINS als gesichert zu betrachten 
sind. 

Nach LINDERSTROM-LANG sind in den Seifenlosungen im Sinne von BJERRUM 
und DEBYE-HttCKEL starke interionische Krafte anzunehmen. Es sei daher 
unwahrscheinlich, daB die Gasgesetze anwendbar waren. Die Berechnung der 
wahren Ionenkonzentrationen stOBt auf uniiberwindliche Schwierigkeiten. Wie 
bei den gewohnlichen Elektrolyten, so kann man auch hier die Hypothese der 
100%igen Ionisation anwenden. Der abnorm niedrige osmotische Druck (gegen­
iiber der Alkaliionenaktivitat) kann ohne Annahme der Aggregation der Fett­
saureionen erklart werden, und zwar auf Grund der starken VAN DER WAALsschen 
Attraktionskrafte, welche zwischen den langen, extrem deformierbaren Kohlen­
wasserstoffketten wirken. 

In einer In-NatriumpalmitatlOsung ist die mittlere Entfernung der Na-Ionen 
etwa 1.10-7 cm, wahrend die Lange eines Palmitations etwa 2,5 .10-7 betragt. 
In dem Zusammenspiel der elektrischen Krafte der Ionen untereinander und auf 
die Wassermolekiile, kompliziert durch die Deformation und in ununterbrochener 
Anderung zufolge der Warmebewegung, ist es schwer moglich, durch Anwendung 
der Gesetze der idealen Losungen die Teilchen als ionische Mizelle, einfache 
Ionen und Neutralkolloid zu unterscheiden. 

Die Annahme der starken Kohasionskrafte der Fettsaureionen ohne Aggre­
gation im klassischen Sinne konnte die hohe Viskositat wie auch die Gelbildung 
erklaren. Da Natriumpalmitat bis etwa 0,8n bei 90° vollig klar und opt,isch 
homogen ist (keine Ultramikronen, kein TYNDALL-Effekt), steht nach LINDER­
STROM-LANG nichts der Annahme im Wege, daB die Losungen molekulardispers 
sind. 

McBAIN weist diesen Versuch, "die SeifenlOsungen in das Prokrustesbett 
der lOO%igen Ionisationstheorie einzuzwangen", unter Berufung auf eine Reihe 
experimenteller Daten zuriick. Dazu gehoren vor allem die Ultrafiltrationsver­
suche. Die Tatsache, daB ionendurchlassige Membranen einen Teil der Seife in dem 
a us den anderen Daten fiir den Kolloidanteil berechneten Verhaltnis zuriickhalten, 
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ist mit der Annahme des molekulardispersen Zustandes kaum vereinbar. Die 
Tatsache, daB beim Stromdurchgang Kationen an der Anode angereichert 
werden, laBt sich auf Grund der 100%igen Ionisationstheorie nicht verstehen. 
Der EinfluB der Salze auf die Viskositat diirfte sich auf derselben Grundlage 
kaum erklaren lassen, ebensowenig der anomale Gang der Hydrolyse. SchlieBlich 
sind von LINDERSTROM-LANG die Leitfahigkeitsdaten vollig ignoriert worden. 

Eine allgemeine Bedeutung fiir die Kolloidelektrolyte besitzt die Frage 
nach der Giiltigkeit des Gesetzes der Ionenstarke, welche von McBAIN erortert 
wird. Die Annahme von etwa lO-wertigen Mizellen wiirde im Sinne der Theorie 
der starken Elektrolyte eine enorme inaktivierende Wirkung auf andere zu­
gesetzte Elektrolyte erwarten lassen. Beim Zusatz von NaCI zu Na-Palmitat 
fand sich jedoch noch immer 75 bis 80% der Dampfdruckerniedrigung, welche 
die Salze allein hervorrufen wiirden. Dieses Verhalten entspricht eher der gegen­
seitigen Beeinflussung I-I-wertiger Elektrolyte. 

Urn diese Tatsache zu verstehen, braucht man nur den mittleren Abstand 
der Ladungen der ionischen Mizelle zu berechnen. Es ergibt sich unter Beriick­
sichtigung der Lange der Kohlenstoffkette rund 20.10-8. Dies entspricht dem 
mittleren Abstand der Chlorionen in In NaCI-Losung. In der ionischen Mizelle 
findet also keine iibermaBige lokale Kondensation der Ladungen statt. Aus 
diesem Grunde - schlieBt McBAIN - ist die ionische Mizelle eine Ausnahme 
von der Regel der Ionenstarke. 

Die Seifen und die Kolloidelektrolyte. Wir wollen im Folgenden kurz 
das Bild zusammenfassen, welches die McBAINschen Forschungen iiber 
die Konstitution der Seifenlosungen bieten und vor allem die Eigenart dieser 
Gruppe im Reiche der Kolloide kennzeichnen. 

Die verdiinnten Losungen der Seifen sind molekulardispers, in den konzen­
trierteren Losungen stehen molekulardisperse und kolloiddisperse Teilchen 
miteinander im Gleichgewicht. Das Gleichgewicht ist momentan einstellbar 
und vollig reversibel. Bei hoherer Temperatur verschiebt sich das Gleichgewicht 
zugunsten der molekulardispersen Zerteilung. Dies ist in Einklang mit der 
allgemeinen Natnr der Aggregationsgleichgewichte, welche in den meisten 
Fallen infolge d{ L' starkeren thermischen Molekularbewegung im Sinne eines 
Zerfalls verschob..lll werden. 

Bereits diese Merkmale sind geniigend, urn eine Gruppe der kolloiden Losungen 
scharfer herauszuheben. Man findet in dieser Gruppe allgemein die SaIze und 
die starken Sauren hochmolekularer Anionen, auBer den Seifen auch eir.en 
groBen Teil der Farbstoffe. 

Das Aggregationsgleichgewicht ist hauptsachlich durch zwei 
Faktoren bedingt: Durch die gegenseitige AbstoBung der Anionen infolge ihrer 
elektrischen Ladung und durch ihre gegenseitige Anziehung infolge VAN DEB 
W AALsscher Krafte oder von Restvalenzen, durch die Krafte, welche auch 
der gerichteten Struktur der monomolekularen Filme zugrunde liegen. 

Der Neutralteil der Elementsole (Edelmetalle, S), der Hydroxydsole und 
der typischen Salzsole (Sulfide, Halogensilber) besteht aus einer Molekiilart, 
welche infolge ihrer geringen Loslichkeit nur sehr wenig freie Ionen liefert. 
Der Neutralteil der Seife besteht aus einem leicht loslichen, starken Elektrolyten. 
Durch diese Eigenschaft unterscheiden sich die Seifen auch von den iibrigen 



592 Die Seifensole 

isomolekularen Kolloiden, deren Neutralteil und ionogener Anteil, so wie bei 
den Seifen, aus derselben Molekiilart besteht (z. B. gereinigte Kieselsauresole). 

McBAIN nennt die Gruppe mit den Eigenschaften der Seifen Kolloid­
elektrolyte. Wir wollen jedoch den Ausdruck Kolloidelektrolyte in einem 
allgemeinen Sinne gebrauchen und statt dessen hier von seifeartigen, 
hochmolekularen Elektrolyten sprechen. 

McBAIN definiert die Kolloidelektrolyte folgendermaBen: "Kolloidelektro­
lyte sind Losungen von Salzen, deren eines Ion ersetzt ist durch eine stark hydra­
tisierte mehrwertige Mizelle und welche einen aquivalenten Gesamtbetrag der 
elektrischen Ladungen fiihren und als ausgezeichnete Leiter der Elektrizitat 
dienen. Zu dieser neuen Klasse gehoren wahrscheinlich unter gewissen Be­
dingungen die meisten organischen Verbindungen, welche mehr als acht Kohlen­
stoffatome enthalten und zur Ionbildung befahigt sind, dann Losungen von 
Saure- und Alkaliproteinen, Farbstoffen, Indikatoren, Sulfonate, Seifen und 
moglicherweise solche Verbindungen wie Chromchlorid und die Alkaliwolframate, 
Zinkate, Tellurate und Silikate." 

McBAIN definiert die Gruppe etwas breiter, als wir es getan haben, und 
schlieBt daher die Proteinsalze mit ein. Die Proteine unterliegen im allge­
meinen (von Glutin abgesehen) keinem nachweisbarenreversiblen und temperatur­
abhangigen Assoziationsgleichgewicht, das fiir uns ein wesentliches Charakteri­
stikum der Seife bildet. Der Molekularzustand der neutralen ProteinlOsungen, 
welche schwache Elektrolyte sind, ist wenigstens annahernd derselbe wie der 
Molekularzustand der starken Proteinsalze, deren kleinster Baustein bereits das 
Kolloidion ist. Diese Tatsache erklart die Verschiedenheit der zwei Gruppen 
und wir halten daher ihren ZusammenschluB in eine nicht fiir ganz zweckmaBig. 

N eutralteil und ionogener Anteil stehen in den am starksten kolloiden 
Seifenlosungen zueinander in dem Verhaltnis 5: 1. Das Verhaltnis der neutralen 
Molekiile und der freien Ladungen ist in den anorganischen Solen zumeist ein weit 
groBeres. 

Die Aquivalentkonzentration der freien Ladungen kann in den Seifen­
lOsungen einen so groBen Betrag erreichen, wie er bei keinem anorganischen 
Sol moglich ist und bisher auch bei den Proteinsalzen nicht gefunden wurde. 

Nach McBAIN besteht der kolloide Anteil der Seifen aus zwei Teilchenarten: 
Aus der ionischen Mizelle, gebildet durch Assoziation der Fettsaureionen unter 
Beibehaltung ihrer Ladung, und aus dem Neutralkolloid, gebildet durch Aggre­
gation von neutralen Seifenmolekiilen. Die Neutralkolloide zeigen die normale 
Wanderungsgeschwindigkeit der Kolloidionen, ja sie unterscheiden sich in ihren 
wichtigsten Eigenschaften nicht von den Kolloidionen, welche die Kolloid­
teilchen in allen stabilen anorganischen Solen darstellen. Das Neutralkolloid 
der Seife im Sinne von McBAIN ist also nichts anderes als ein Kolloidion in dem 
iiblichen Sinne. Wir halten daher jenen Ausdruck fiir nicht ganz gliicklich 
gewahlt. Er weist allenfalls auf die Tatsache hin, daB darin der allergroBte Teil 
der Seifenmolekiile undissoziiert ist. 

Die ionische Mizelle ist im Gegensatz zum N eutralkolloid eine eigenartige 
Erscheinungsform der seifenartigen Losungen. 

Seifenartige Konstitution besitzen nach den Untersuchungen von A. REYCR­

LER die wasserigen Losungen von Rexadekyl-Triathylammoniumjodid [C16 R a3-
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(C2HSlaNJ] und von Hexadecyl-Diathylammoniumchlorid [C16Haa(C2Hs)2-
HNCI] , ferner nach den Untersuchungen von H. FREUNDLICH und G. ETTISCH 
die wasserigen Natriumurat16sungen. Nach den Untersuchungen von P. WALDEN 
kommt auch den Salzen in gewissen, die Ionisation hemmenden Losungsmitteln 
eine ahnliche Konstitution zu. Siehe dariiber das Kap. 67. 

Hydratation und Stabilitiit. Fiir die Stabilitat des "Neutralkolloides" 
erblickt McBAIN einen wesentlichen Faktor in der Hydratation der undissoziierten 
Doppelschicht an der Oberflache, welche ihr Maximum in der Nachbarschaft 
der freien Ladungen erreicht. Wir haben jedoch nirgendwo Anhaltspunkte 
dafiir, daB eine undissoziierte Doppelschicht die Losungsstabilitat fordern 
wiirde. Die Salze der wasserloslichen Proteine, wie Albumin, sind nach Zuriick­
drangung der Dissoziation kaum so stabil wie das EiweiB im isoelektrischen 
Punkt. Wir mochten vielmehr neben der Hydratation der Seifenmolekiile 
(welche von einer Doppelschichtstruktur unabhangig ist) in erster Linie die 
freie Ladung des "Neutralkolloides" fiir die Stabilitat verantwortlich 
machen, in volliger Ubereinstimmung mit den anorganischen Solen und den 
Proteinen. 

Untersuchungen von F. Goldschmidt und R. Zsigmondy. Teilweise 
gleichzeitig und unabhangig von den Untersuchungen McBAINS erschienen 
auch andere eingehende Studien iiber die Elektrochemie der Seifen, welche im 
allgemeinen iibereinstimmende Resultate brachten. In erster Linie sind hier 
die Karlsruher Dissertationen unter Leitung von F. GOLDSCHMIDT (vor­
wiegend iiber technische Seifen) und die Arbeiten aus dem Gottinger Institut 
ZSIGMONDYS zu nennen. Prinzipielle Widerspriiche zwischen den Ergebnissen 
dieser Untersuchungen bestehen nicht. 

\Vaschwirkung. Grundlegend fiir die Theorie der Waschwirkung ist der 
Versuch W. SPRING'S, indemgezeigtwurde, daBeine Suspension von RuB, welche 
durch Filtrierpapier zUrUckgehalten wird und ein klares Filtrat gibt, mit Seifen­
lOsung versetzt glatt durchlauft. Die Deutung kann eine zweifache sein: 1. Pep­
tisation der Sekundarteilchen von RuB, 2. Aufhebung der Adsorption ans Filtrier­
papier. Wahrscheinlich kommt die Waschwirkung durch Zusammenspiel beider 
Faktoren zustande: Aufhebung der Festhaltung des Schmutzes durch die zu 
reinigende Oberflache und Zerteilung des Schmutzes. Warum gerade die Seifen 
diese Aufgabe am besten erfiillen 1 In erster Linie wohl durch ilire Neigung, 
an den Oberflachen diinne (wahrscheinlich monomolekulare) Filme zu geben. 
Diese Schutzhiillen verleihen den umhiillten Teilchen eine elektrische Ladung, 
ahnlich der Ladung des sogenannten Neutralkolloides der Seifen. Es findet 
also Peptisation durch Aufladung statt, wobei als aufladende Molekiile die 
Fettsaureanionen funktionieren. SchlieBlich kommt der Umstand hinzu, daB 
die flockenden mehrwertigen Ionen, und zwar auch solche, welche von OH--Ionen 
nicht gebunden werden (z. B. Ca ++), mit der Seife ein un16sliches Salz geben, 
wodurch die peptisierende Wirkung der iiberschiissigen Seife ungehindert in 
Aktion treten kann. AuBer den oben genannten Griinden besteht eine besondere 
emulgierende Fahigkeit der Seife fiir die Fette und Ole infolge der chemischen 
Verwandtschaft der Fettsaureanionen und der Fettkohlenwasserstoffketten. 
Durch Em ulgieren des Fettes werden die darin verschmierten Schmutzpartikelchen 
fiir eine Peptisationswirkung der Seifen freigesetzt. 

P a u I i-Val k 6, Kolloidchemie 38 
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Auf der oberflachlichen Verseifung beruht die peptisierende Wirkung von 
Alkali gegeniiber den Fetten. 

Die peptisierende Wirkung der stark sauren Wasserstoffseifen, zuerst dar­
getan durch A. REYCHLER, beweist, daB dem durch Hydrolyse gebildeten 
Alkali keine ausschlaggebende Rolle fiir die Waschwirkung der Seifen zukommt, 
obwohl die durch Pufferung gesicherte Hydroxylionenaktivitat der Seifen­
lOsungen ungefahr dem Optimum der Reaktion fiir die Bestandigkeit negativ 
geladener Dispersoide entspricht. 

Die starke Schaumfahigkeit der Seifen beruht ebenfalls auf der Tendenz, 
sich an Oberflachen (in diesem FaIle an der Grenzflache LuftjLosung) anzu­
reichern. M. E. LAING hat analytisch festgestellt, daB an der Seifenhaut­
bildung neben der neutralen auch saure Seife beteiligt ist. Die Schaumbildung 
unterstiitzt mechanisch den Reinigungsvorgang. 
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64. Farbstoffsole 
Die wasserigen Losungen einiger hochmolekularer Farbstoffe, vor allem 

von aminosulfosauren Salzen, wurden auf ihre Leitfahigkeit und ihren osmo­
tischen Druck von mehreren Forschern wiederholt untersucht, ohne daB 
ihre physikalisch-chemische. Konstitution bis zum heutigen Tage eine vollig 
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befriedigende Aufklarung gefunden hiitte. DaB diese Farbstofflosungen kolloider 
Natur sind, beweist vor aHem die Tatsache ihrer Undurchgangigkeit durch 
Pergamentpapier, Kollodium oder Membranfilter. 

Farbsauren. In neuester Zeit sind Kongoblau und Kongorubinblau als aller­
reinste Farbstoffsole rein azidoiden Charakters hergestellt und elektrochemisch 
charakterisiert worden (PAULI und E. WEISS). Beide wurden durch Elektro­
dialyse der Farbstoffe Kongorot und Kongorubin gewonnen. 

Den Gang der Aquivalentleitfahigkeit des Kongoblausols mit der Ver­
diinnung gibt die folgende Tabelle 236 wieder. 

Verdtinnung 
V 

1 (0,19%) 
2 
4 
8 

10 
16 

Tabelle 236 

" I ". V.l0· (spezifische (relative Aquivalent-
Leitfiihigkeit 10-8) leitfiihigkeit) 

34 
18,5 
11,2 

7,4 
6,6 
5,3 

3,4 
3,7 
4,48 
5,92 
6,6 
8,48 

Eine potentiometrische Messung der H-Aktivitat war infolge einer durch 
den Farbstoff bedingten Starung weder mit der H 2-, noch der Chinhydronelektrode 
moglich. Dagegen konnten die neutralisierbaren H-Ionen mittels kondukto­
metrischer Titration bestimmt werden. Berechnet man aus der Leitfahigkeit 
des Sols die leitfahigkeitsaktiven H-Ionen, so ergibt sich schon in einem Sol 
von 190 mg Farbstoff im Liter eine 100%ige Beteiligung samtlicher titrierbaren 
Gegenionen an der Leitfahigkeit. Das zeigt die folgende TabeHe 237 deutlich. 

Tabelle 237. Ionisationszustand der Kongosaure nach PAULI und 
E. WEISS 

Verdtinnung 
".10' nH I aH aHjnH 

V titr. H ber. akt. H Verh. des akt. z. Ges.-H 

IJ Stammlosung f,2 
14,1 10-5 I 8,0 10-5 56,74% } 

3,42 14,8 8,55 57,8 57,7% l (0,19%) . 3,7 15,8 9,25 58,55 

{ 1,09 3,57 2,7 75,63 t 4 ............. 1,17 3,79 2,9 76,52 76,66% 
1,15 3,7 2,88 77,84 f 

10 ............. ( 0,66 1,65 1,65 100 } 100% t 0,647 l 1,624 1,62 99,75 

Die Assoziationskraftein den Teilchen nehmen beim Erhitzen des Sols und beim 
begleitenden temperaturreversiblen "Obergang in die rote Kongosaure stark 
ab, wodurch der Dispersitatsgrad und die Leitfahigkeit stark anwachst. Der 
Temperaturkoeffizient der Leitfahigkeit erhebt sich bei einem Anstieg von 250 

auf 750 -0 von 1,9% auf 4%. 
Das blaue Kongorubinsol zeigt einen ahnlichen, stark ansteigenden Verlauf 

38* 
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der Aquivalentleitfahigkeit mit der Verdiinnung wie das blaue Kongosol. Das 
blaue Kongorubinsol hat einen hoheren Dispersitatsgrad und eine hohere Leit­
fahigkeit wie ein aquimolekulares Kongoblausol, was konstitutiv verstandlich 
ware, da hier der Wegfall einer Aminogruppe den ampholytischen Charakter 
abschwacht und damit die assoziativen Krafte im Vergleiche mit dem Kongoblau 
herabsetzt. PAULI und WEISS haben, nachdem bei diesen Farbsolen die mole­
kulare Konzentration bekannt ist, die auf eine freie (leitfahigkeitsaktive) Ladung 
in beiden Solen entfallende Molekiilzahl, das mittlere Kolloidaquivalent, be­
rechnet und fanden in den entsprechend verdiinnten Losungen von nahezu 
gleicher Leitfahigkeit, fUr das blaue Kongosol ein Kolloidaquivalent von 17 bis 18, 
beirn Kongorubinsol dagegen 2, ein Befund, der mit dem allgemeinen Verhalten 
dieser Sole und auch mit dem Unterschiede bei der Ultrafiltration der zuge­
horigen roten Farbsole des Handels (WO. OSTWALD), im Sinne eines hoheren 
Dispersitatsgrades des Kongorubins, harmoniert. 

Farbsalze. DiE) experimentellen Erfahrungen, welche das Problematische in 
der physikalisch-chemischen . Konstitution hervortreten lassen, sind jedoch die 
hohe elektrische Leitfahigkeit der Farbstoffsalze neben einem kleinen osmotischen 
Druck. Dieselben Tatsachen hatten sich auch bei der Untersuchung der Seifen in 
konzentrierteren Losungen ergeben, und wir haben in dem vorhergehenden Ab­
schnitt gezeigt, auf welche Weise McBAIN diesen Gegensatz d urch die Annahme von 
hochbeweglichen ionischen Mizellen zu lOsen versucht hat. Nach McBAIN haben 
die kolloiden Farbstofflosungen eine ahnliche Konstitution wie die Seifen. Von 
den Forschern jedoch, welche die Untersuchung der Farbstoffe durchgefiihrt 
haben, scheint diese Auffassung nicht angenommen worden zu sein, eigen­
tiimlicherweise wurde sogar auch bis in die allerletzte Zeit ihre Giiltigkeit fUr die 
Farbstoffe nicht einmal diskutiert. 

Bis 1911 verursachte fUr die Interpretation des osmotischen Druckes von 
Kolloiden der Umstand die groBte Schwierigkeit und Verwirrung, daB eine 
Theorie der Membrangleichgewichte nicht existierte. Man fand (W. M. BAYLISS, 
W. BILTZ) verschiedene Werle des direkt gemessenen osmotischen Druckes 
je nach dem Reinheitsgrad der Losung, dem Elektrolytgehalt der AuBenfliissig­
keit, ferner zeitliche Anderungen usw. Infolge der theoretischen Untersuchung 
der Frage durch DONNAN wurden diese Erscheinungen weitgehend aufgeklart. 
In einer experimentellen Untersuchung mit A. B. HARRIS konnte er zeigen, 
daB das osmometrische Verhalten von Kongorot die Forderungen der Theorie 
erfiillt. Die Schliisse, welche man aus diesen Messungen ohne Beriicksichti­
gung des Membrangleichgewichtes auf die Konstitution gezogen hat, sind 
also hinfallig. 

Die Beriicksichtigung des Membrangleichgewichtes liWt jedoch den Befund 
von W. M. BAYLISS unberiihrt, daB Kongorot (das Natriumsalz einer Diaminodi­
sulfosaure yom Mol. Gew. 694) etwa 90 bis 97% jenes osmotischen Druckes 
zeigt, welcher unter der Annahme einfacher neutraler Molekiile berechnet wird. 
1m FaIle der reinen Losung und bei wenig AuBenfliissigkeit ist namlich die 
Membranhydrolyse und die dadurch bedingte Korrektur des gemessenen Wertes 
des osmotischen Druckes nur geringfiigig. Ahnliche Werte wurden von DONNAN 
und HARRIS und in der neuesten Zeit auch von ZSIGMONDY gefunden. Diese 
Messungen erstreckten sich iiber ein Gebiet von 10-2 bis 10-3 normal. 
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Die folgende Tabelle gibt die von DONNAN und HARRIS gefundenen Werte 
der LeiWihigkeit fUr durch Dialyse gereinigte KongorotlOsung bei 25° wieder. 

Tabelle 238. Leitfiihigkeit des Kongorotsalzes nach F. G. DONNAR 

und A. B. HARRIS 

Konzentration des Kongorots Spezifische Molare 
Gramm /100 ccm Mol./ Liter Leitfiihigkeit LeiWihigkeit 

2,667 1/26,1 4,161 X 10-3 108,5 
1,333 1/52,2 2,284 X 10-3 119,2 
0,667 1/104,4 1,249 X 10-3 130,4 
0,333 1/208,8 0,700 X 10-3 146,2 
0,1667 1/417,6 0,390 X 10-3 163,1 
0,0833 1/835,2 0,210 X 10-3 175,7 
0,0417 1/1670,4 0,110 X 10-3 183,5 

N/50-NaCl __ 2,328 X 10-3 116,4 

Zum Vergleich ist in der letzten Horizontalreihe ein Wert fiir O,02n NaCI 
angeschlossen. Dabei ist der Umstand wohl zu beachten, daB Kongorot eine 
zweibasische Saure ist. Die Aquivalentleitfahigkeit ist somit nur die Hal£te der 
angegebenen molaren und nahert sich erst in den hochsten Verdiinnungen den 
Werten, welche einer gewohnlichen Salzdissoziation entsprechen. Nach den 
Messungen aus ZSIGMONDYS Institut iibersteigt die Hydrolyse auch in diesen 
Verdiinnungen nicht 6%, so daB ihr EinfluB auf die Leitfahigkeit zu vernach­
lassigen ist. 

Der nachstliegende Versuch, den osmotischen Druck mit der Leitfahigkeit 
in Einklang zu bringen, ware, wie bereits von DONNAN bemerkt wurde, die 
Annahme einer praktischen vollstandig Dissoziation in der ersten Stille und 
weitgehende Aggregation der Anionen unter Erhaltung dieses Ionisations­
zustandes. Die Schwierigkeit ergibt sich nun aus dem Umstand, daB unter 
dieser Annahme zu hohe Werte fUr die Beweglichkeit der komplexen Anionen 
berechnet werden. 

In der neuesten Zeit sind mehrere Erklarungsmoglichkeiten erwogen worden. 
Die eine von E. HAMMARSTEN. Danach wiirde auch Kongorot einen abnormal 
kleinen osmotischen Druck zeigen, welcher dem tatsachlichen Ionisations­
zustand nicht entspricht. 

HAMMARSTEN hatte ja gefunden, daB Sauren und SaIze hochmolekularer 
Anionen mit kleinen Kationen eine kleinere Teilchenzahl in ihrem osmotischen 
Druck kundgeben, als der meBbaren Aktivitat entspricht. Die Anomalie soUte 
nach ihm darin begriindet sein, daB die kleineren Gegenionen in dem System der 
groBen verborgen sind. 

ZSIGMONDY halt es im FaIle der Kongofarbsalze fUr wahrscheinlich, daB 
die interionischen Krafte eine Abweichung des osmotischen und Leitfahigkeits­
koeffizienten in dem Sinne hervorrufen, daB die ersten kleiner ausfallen als 
die letzteren. An der Annahme der Aggregation halt er fest. 

Was nun die McBAINsche Hypothese betrifft, daB die Aggregation der 
Anionen zur Bildung hochbeweglicher ionischer Mizellen fiihrt, so ist zu bemerken, 
daB beim Kongorot in dem Sinne eine Schwierigkeit vorzuliegen schien, daB 
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die experimentellen Werte, im Gegensatz zu den Seifen, Anionenbeweglichkeiten 
auch iiber die Beweglichkeit des Chlorions fordern. In 1/112n Losung errechnet 
man unter Annahme einer vollstandigen erststufigen Dissoziation den Wert 76 
als Anionenbeweglichkeit. Ein derartiger Wert wurde noch von McBAIN bei den 
Seifen beniitzt. Die nachste Verdiinnung jedoch, in welcher der osmotische 
Druck ebenfalls bestimmt wurde, ergibt bereits die Beweglichkeit 90. Nun 
wurden allerdings in der letzten Zeit auch genaue Gefrierpunktmessungen an 
Kongorot ausgefiihrt, welche hohere Werte ergaben als die friiheren osmo­
metrisch gemessenen. So erhielt E. JORPE3 und E. G. HELLGREN den 1,19fachen 
Wert des fiir undissoziierte Molekiile berechneten und E. JOEL ebenfalls einen 
Faktor iiber 1. Der osmometrische Wert von E. G. HELLGREN und E. JORPES ist 
iibrigens in Ubereinstimmung mit ihren Gefrierpunktbestimmungen. Nimmt 
man diese Werte als richtig an, so erscheint die McBAINsche Annahme der 
ionischen Mizelle am Kongorot genau so begriindet wie an Seifen. 

Die nachste Tabelle bringt die Werte "des osmotischen Druckes von ver­
schiedenen Kongorotsalzen nach HELLGREN und J ORPES. 

Danach wachst der osmotische Druck mit wachsendem Kationenvolumen. 
Diese Tatsache kann mit allen drei Erklarungsmoglichkeiten in Einklang gebracht 
werden. Nach HAMMARSTEN nahert sich das osmotische Verhalten dem normalen, 
wenn der Unterschied in den Volumina der beiden Ionenarten kleiner wird. 
Anderseits sind die interionischen Krafte bei hoherem Ionenvolumen immer 
geringer. SchlieBlich wird wahrscheinlich auch die Tendenz zur Dissoziation 
und dadurch auch zur Aufspaltung der Aggregate beim groBeren Gegenion 
groBer sein. 

Mit Riicksicht auf diese Umstande kann man den Satz aufstellen, daB das 
Problem der physikalisch-chemischen Konstitution der Seifen- und der Farb­
stofflosungen dasselbe ist. Es kann nur gleichzeitig und in derselben Weise 
fiir beide Gruppen entschieden werden. 

Auf alle Falle bleibt es eine Besonderheit der Farbstofflosungen, daB sie 
bereits in einem niedrigen Konzentrationsbereich starkere Neigung zur Aggrega­
tion zeigen als die konzentrierten Seifenlosungen. Beriicksichtigt man die Tat­
sache, daB die Farbstoffe das mehrfache Molekulargewicht der Seifen besitzen, 
und daB auch die Seifen um so mehr zu Aggregatbildung tendieren, je hoher 
molekular sie sind, so konnte aucb dieses Verhalten seine Erklarung finden. 

Li teraturverzeichnis 
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65. Elektrochemie der polymeren Koblebydrate 
a) Starke 

Die Elektrochemie der Starkesubstanzen wurde von M. SAlVIEC und 
seinen Mitarbeitern studiert und in einel' Reihe verOffentlicht, welche im In-
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stitut von PAULI begonnen und im Laibacher Chemischen Institut fort­
gesetzt wurde. Sie fand in letzter Zeit eine zusammenfassende Darstellung in 
der "Kolloidchemie der Starke" von M. SAMEC. 

R. O. HERZOG und W. JANCKE haben 1920 festgestellt, daB die Starke eine 
geordnete Gitterstruktur besitzt. Nach einer jungsten Veroffentlichung von 
K. H. MEYER, H. HOPFF und H. MARK kommt der Starke eine der Zellulose 
(siehe weiter unten) ahnliche Struktur zu. Es wurden darin die Maltosegruppen 
durch glukosidische Bindung zu Hauptvalenzketten verknupft sein. Wahrend 
in der Zellulose die Zelluloseketten gestreckt sind, haben die Maltoseketten 
der Starke eine Zickzackform. Damit wurde die Tatsache zusammenhangen, 
daB die Starke mit Kristallwasser kristallisiert. 

Amylose und Amylopektin. Es war schon seit langerer Zeit bekannt 
(L. MAQUENNE), daB der Starkekleister in mehrere Phasen zu trennen ist: In einen 
Amylopektinanteil, welcher die gallertbildende Substanz ist, und in eine Amylose­
fraktion, welche ohne Fahigkeit der Kleisterbildung wasserloslich ist. M. SAMEC 
und H. HAERDTL gelang es, die Trennung mit Hilfe des PAuLIschen Schichtungs­
phanomens der Elektrodialyse durchzufUhren und nachzuweisen, daB der Dnter­
schied der zwei Phasen elektrochemisch begrundet ist. Als Ausgangsmaterial 
diente Kctrtoffelstarke, welche durch Erhitzen unter Druck in Losung gelJracht 
wurde. Wahrend der Elektrodialyse schied sich aus dem ursprunglich homogenen 
Sol eine schwach opake Gallerte am Boden des Apparates aus, wahrend der 
andere Teil der Starke in der daruber befindlichen FlUssigkeit blieb. Die gaJlertige 
Phase ist phosphorreich, der Solanteil phosphorarm. Das Phosphor ist durch 
Elektrodialyse nicht entfernbar, es ist organisch an das Amylopektin gebunden, 
welches nach der Theorie von SAMEC eine Amylophosphorsaure vom Typus 
ROP(OH)2 darstellt. Dieser Phosphorsaureester ist der Trager der elektro­
chemischen Eigenschaften der Starke. 

Die Beobachtungen wurden auf verschiedene Starkearten ausgedehnt. 
Die folgende Tabelle gibt die Resultate bezuglich der Verteilung der Starke-

Tabelle 240. Die relativen Mengen der elektrodialytisch erhalt.­
liche n Ph a sen un d ih re Lei tf ah igkei t nach SAMEC 

Starke 2%ig, 1 Stunde bei 1200 gelost, 4 Stunden bei dreimaligem Wasserwechsel 
elektrodialysiert. Temperatur der Leitfahigkeitsmessungen 250 C 

Starkeart 

Kartoffel ............ . 
Herbstzeitlose ....... . 
Marantha ........... . 
Mannihot ........... . 
Curcuma ............ . 
RoJ3kastanie ......... . 
Weizen ............. . 
Mais ............... . 
Reis ............... . 

1,61 
1,20 
1,42 
1,33 
1,37 
1,17 
1,21 
0,97 
0,78 

I I 

I 0,58 I' 

:1 0,55 1 

0,53 
I 0,68 i 
: 0,73 I 

0,68 I 
0,82 : 
1,20 I 
1,26 I 

I 

73,5 
68,6 
72,8 
66,1 
65,2 
63,5 
59,6 
44,7 
38,2 

6,9 
3,8 
3,2 
1,04 

13,4 
4,6 
1,7 
2,5 
5,8 

1,1 
1,0 
0,33 
0,36 
1,2 
0,41 
0,27 
0,42 
0,44 

8,5 
5,5 
4,5 
1,5 

19,6 
8,5 
2,8 
5,6 

14,9 
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substanz auf die zwei Anteile wieder. Man sieht, daB die Leitfahigkeit des aus­
geschiedenen Amylopektins bedeutend gr6Ber ist, als des dariiber befindlichen 
Amylosesols, welches annahernd die Leitfahigkeit des destillierten Wassers hat. 

Die innere Reibung und der Amylopektingehalt der verschiedenen Starke­
sole gehen miteinander symbat. 

Die elektrochemische Charakterisierung des elektrodialytisch abgeschiedenen 
Amylopektins verschiedener Sttirkearten gestattet interessante Vergleiche. 

Tabelle 241. Nach M. SAMEC 
Eigenschaften von Amylopektinen aus verschiedenen, mit verdiinnter Hel ge­
waschenen Starken, Kleister durch EingieBen einer Starkesuspension in siedendes 

Wasser bereitet, nicht weiter erhitzt 

Dauer der Elektro-
dialyse ....... . 

Aus 100 Teilen 
Starke erhaltene 
Amylopektin-

Kartoffel 

3 Tage 
bei 300 V. 

Tapioka 

5 Tage 
bei 300 V. 

menge......... 87,6 g 93,9 g 
Aussehen der durch-

1 %igen Losung. scheinend fast klar 
P Z 0 6 in 100 g 

Amylopektin... 0,171 g 0,008 g 
Zahl der Gramm-
atome P in 1 I 
1 %iger Losung . 24 . 10-5 1,1 . 10-5 

N ormalitat der 
freien H-Ionen 
in 1 %iger Losung 16,2. 10-5 6,8 . 10-6 

Zur Neutralisation 
eines Liters einer 
1 %igen Losung 
notige Menge 
Soda in Aqui-
valenten ...... 30. 10-5 1,6. 105 

Leitfabigkeit einer 
1 %igen Losung1 6,1 . 10-5 1,9 _ 10-5 

Starkeart 

Reis 

7 Tage 
bei 150 V. 

80,3 g 

triib 

0,012 g 

1,7.10-5 

1,3.10-6 

3. 10-8 

1,4.10-6 

Mais 

4% Tage 
bei 300 V. 

Weizen 

9 Tage 
bei 150 V. 

87,0 g 

triib triib 

0,041 g 0,072 g 

5,7 . 10-5 10,1 . 10-5 

0,2 . 10--6 0,13 . 10-6 

0,2 . 10--6 2,9 . 10-8 

2,6 . 10-6 6,3 . 10--6 

Man ersieht aus der Tabelle, daB die Konzentration der titrierbaren H-Ionen 
durchwegs hOher ist, als die H+-Aktivitat. Ein Teil der Wasserstoffionen ist 
also direkt abdissoziiert. Die Anzahl der P-Atome auf 1 g Starke ist ein indivi­
duelles Charakteristikum, ebenso das Verhaltnis von Phosphor zu freiem Wasser­
stoffion. Niemals entfallt jedoch mehr als ein aktives Wasserstoffion auf ein 
Phosphoratom, wohl aber kann das titrierbare H + den Phosphorgebalt iiber­
steigen. In diesem FaIle funktioniert die Amylophosphorsaure als eine mehr­
(zwei)basische Saure. 

1 N ach Abzug der Leitfahigkeit des destillierten Wassers_ 
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Bereits friiher hatte SAMEC den Nachweis erbracht, daB die LeiWi,higkeit 
der Starkes ole durch den Phosphorgehalt bestimmt ist. Beim Erhitzen spaltet 
sich die Phosphorsaure aI" dies gibt sich in einer LeitfahigkeitserhOhung der 
Losung kund (die Dissoziation der freien Phosphorsaure scheint also weit­
gehender zu sein als diejenige ihres Amylokomplexes) und diese molekulardisperse 
Phosphorsaure kann elektrodialytisch entfernt werden, wodurch die Leitfahig­
keit wieder sinkt. 

M. SAMEC und V. ISAJEVIC zeigten, daB Glycogen, ebenso wie die Starke 
elektrodialytisch in zwei Fraktionen zu trennen ist, von denen die li:isliche, 
gegeniiber der unli:islichen durch einen groBeren Phosphorgehalt ausgezeich­
net ist. 

Innere Reibung. Bei Abspaltung der Phosphorsaure nimmt zugleich 
die innere Reibung ab, welche auch hier, wie bei den Proteinen, anscheinend mit 
der freien Ladung symbat geht. SAMEC deutet diese Viskositat in Anlehnung 
an die PAuLIsche Theorie als Ausdruck der Hydratation. Erhohte Ladung 
bedeutet also erhohte Hydratation. Auf diese Weise findet auch die Abhangig­
keit der Viskositat yom Saure- und Laugezusatz ihre Erklarung. Die dies­
beziiglichen Untersuchungen stammen gleichfalls von SAMEC. Die folgende 
Figur stellt die Einwirkung von KOH und Hel auf die Viskositat einer Kartoffel­
starkelosung dar, welche verschieden lange Zeit erhitzt wurde. 

10 

5,10.3 1-10-1,10-+1,10-\'0-3 Mo·3 

HCl - Normalkonzentraliofl-KOH 

Abb. 149. EinfluB von Sauren und Basen 
auf die Viskositat von Starkeliisungen 
nach M. SAMEC. Obere Kurve: nach einer 
Stunde Erhitzen. Mittlere Kurve: nach 
drei Stunden Erhitzen. Untere Kurve: 

nach sechs Stunden Erhitzen 

In allen Fallen wirkt Saurezusatz er-
niedrigend, Laugezusatz anfanglich er­
hohend auf die Viskositat. Bei Uber­
schreiten des Neutralpunktes erfolgt keine 
Richtungsanderung der Elektrophorese. 
Nimmt man an, daB die Amylophosphor­
saure sich wie eine schwache Saure verhalt, 
so folgt daraus, daB ein Saurezusatz die 
Ionisation zuriickdrangen wird, wahrend 
Alkalizusatz zur Bildung des besser ioni­
sierenden Amylophosphates fi,ihrt. Somit 
wiirden die Kurven die Parallelitat der 
freien Ladung des Kolloidions und der Vis­
kositat des Sols dartun. In starker alkali­
schem Gebiet finden wir jedoch einen 
komplizierten Gang. Nach Erreichen eines 

Maximums sinkt die Viskositat. Das ware noch als Ionisationszuriickdrangung 
im UberschuB der Lauge auch im v6lligen Einklang mit dem Verhalten der 
Proteine zu deuten. Nach einem Minimum erfolgt jedoch beim weiteren Laugen­
zusatz wieder ein Anstieg. Hier setzt moglicherweise eine neue Stufe der Alkali­
bindung, und zwar durch die Starke selbst ein, namlich die Amylatbildung. Bei 
langerer Erhitzungsdauer der Starkelosung erhalt man einen kontinuierlichen 
Gang der Viskositats-pwKurve. 

Die folgende Figur stellt die Einwirkung der verschiedenen Laugen auf 
die Viskositat dar. Die Erwartungen leziiglich des Ionisationseinflusses werden 
bestatigt. KOH und NaOH zeigen nahe identischen Verlauf. Beim Ba(OH)2 
wird das Maximum friiher erreicht, der nachfolgende Abfall ist steiler und nach 
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dem abermaligen Anstieg bleibt die Reibung auf einer verhiHtnismitBig nie­
drigen Stufe praktisch konstant. Dies alles kann man dadurch erklaren, daB 
die Bariumionen dIs zweiwertige Gegenionen starker inaktivieren als die Alkali­
ionen. Das schwache Ammoniak iibt nach einem geringfiigigen Anstieg beim 
weiteren Zusatz praktisch keinen EinfluB mehr 
aus. 

H. G. BUNGENBERG DE JONG, ein SchUler 
von H. R. KRUYT, hat an der loslichen Starke 
"Merck" denselben EinfluB von Saure und Lauge 
auf die Viskositat konstatiert wie SAMEC. Abso­
luter Wert und relative Anderungen sind an der 
16slichen Starke kleiner. 

Bereits SAMEC hat, im Einklang mit seiner 
Theorie, gezeigt, daB Neutralsalze in jeder Kon­
zentration eine Reibungsdepression hervorrufen. 

H. G. BUNGENBERG DE JONG hat den Ein­
fluB der Salze auf die 16sliche Starke naher unter­
sucht. Er fand genau die gleichen Werte der Vis­
kositat bei gleicher Wertigkeit des Kations und 
wechselnder des Anions, also etwa bei derselben 
Konzentration von KCl, K 2 S04 und K 4Fe(CN)6' 
dagegen einen groBen EinfluB der Kationen in 
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Abb. 150. Beeinflussung der Vis­
kositat der Starkelosungen durch 
verschiedeneBasen nachM. SAMEC 

dem Sinne, daB die hoherwertigen Kationen starker erniedrigen. Die folgenqe 
Abbildung gibt die Ergebnisse graphisch wieder. Einen abnormalen Gang zeigt 
nur das Hexolsalz, welches bereits in niedriger Konzentration einen Reibungs­
anstieg hervorruft. 

Abgesehen von diesem Ausnahme- 100 

fall sind die Befunde von DE J ONG in 
volliger Ubereinstimmung mit der 
PAULI-SAMEcschen Theorie. Neutral- 90 

salz driickt die freie Ladung herab und 
dadurch die Viskositat. Hoherwertige 
Kationen bilden weniger ionisierte SaIze 
der Amylophosphorsaure. 

70 
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DE JONG versucht, die Viskositats­
beeinflussung im Sinne der SMOLU­
CHOWsKIschen Theorie des quasi-vis­
kosen Effektes zu deuten. Diese Theori.e 
bleibt im Gegensatz zu der SAMEcschen 
den Zusammenhang mit der Erklarung 

Abb. 151. EinfluB von Salzen auf die innere Rei­
bung der lOslichen Starke nach H. G. BUNGEN-

des Ladungsursprunges schuldig und 
wie bereits SMOL UCHOWSKI hervor-
gehoben hat, unterliegt ihre Anwen-

BERG DE JONG 
A: 1-wertiges Kation 
B:2-
e:3-
D:4- " 
E: Hexolsalz 

dung auf lyophile -Kolloide schwerwiegenden Bedenken. 
Wie PAULI an EiweiBsalzen, so hat SAMEC an Starke nachgewiesen, daB 

Ladungs- und Viskositatsabnahme mit einer Erhohung der Alkoholfallbarkeit 
verkniipft sind. 
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Tabelle 242. 2%ige Starkelosung durch einstiindiges Erhitzen auf 
1200 bereitet, die KatioDen elektrodialytisch entfernt 

2 cern einer solchen I %igen Losung wurden mit 0,2 cern 96%igem .Alkohol versetzt 

Normalkonzentration I 
der KOH 0 1.10-c 5.10-c 1.10-3 5.10-3 1.10-' 

.Aussehen ....... deutlich weniger kaum sehr. deutlich fast 
triib triib triib deutlich triib klar 

triib 

DE JONG hat den EinfluB von Azeton auf Alkalistarke untersucht. 

Tabelle 243. 2 cern eiDer alkalischen Losung der loslichen Starke 
"Merck" wurde mit 5 ccm .Azeton gefallt 

Die Starke war in der Mischung za. I %ig 

NaOH-Konzen- 0 5.1O-c 1.10-3 2,5.10-3 
tration 

.Aussehen der opaleszent opaleszent 
starker weniger 

Losung opaleszent opaleszent 

NaOH-Konzen- 5.10-3 10.10-3 30.10-3 50.10-8 
tration 

.Aussehen der weniger weniger triih triih 
Losung opaleszierend opaleszierend koaguliert koaguliert 

Nach DE JONG sind zwei Faktoren fiir die StabiIitat ausschlaggebend: 
Hydratation und Ladung. Der neuerliche Anstieg der Viskositat in hoherer 
Alkalikonzentration ist ein HydratationseinfluB, welcher auf der lyotropen 
Wirkung der Lauge beruht. Azeton driickt die Hydratation herunter. 1st jedoch 
das Starketeilchen geladen, so erfolgt durch Azeton keine Flockung. Da nun in 
hoherer Laugekonzentration Azeton koagulierend wirkt, nimmt DE JONG hier 
einen reinen HydratationseinfluB des Alkali an und zweifelt an der Aufladung. 
SAMEC weist demgegeniiber auf die von mehreren Seiten festgestellte experi­
mcntelle Tatsache hin, daB in dem Bereich der steigenden Viskositat eine wachsende 
Bindung der Lauge stattfindet. 

Laugebindung. Die Laugeaufnahme der StarkelOsung in Abhangigkeit 
von der Laugekonzentration hat zuerst E. FOUARD verfolgt. Zu der Starke­
lOsung wurde die Lauge zugefiigt, dann durch iiberschiissigen Alkohol die 
Starke ausgeflockt und der Alkaligehalt der iiberstehenden Losung mittels 
Titration bestimmt. Die Ergebnisse sind in der folgenden Abbildung dargestellt. 
Die Kurven zeigen die iibliche Form einer Oberflachenreaktion. Die oberste Kurve 
wurde an ultrafiltriertem Starkesol aufgenommen. Sie scheint sich einem Werte 
entsprechend der Verbindung C6 HlOOS' KOH zu nahern. Aus schwachen 
Laugen wird weniger gebunden, ein Zeichen, daB die Bindung primar 
durch die Hydroxylionen bedingt wird. 

SAMEC untersuchte die Laugebindung konduktometrisch und elektro-
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metrisch. Sowohl die Leitfahigkeit, wie die OH-Konzentration erleidet in den 
verdiinnten Losungen durch Lauge eine merkliche Abnahme, welche mit steigender 
Laugekonzentration absolut anwachst, relativ zum Gesamtwert jedoch geringer 
wird. 
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Abb. 152. Laugenbindung der ultrafiltrierten 
Starkelosung nach E. FOUARD 

Abb.153. OH-Bindung und Viskositat 
der IOslichen Starke nach M. SAMEC 

Tabelle 244. Native Starke 2 Stunden bei 1200 als 2% gelost, dann 
als 1% gemessen 

Normalkonzentration 
der Lauge 11 I HoO 1 1. 10-4 I 5.10-4 I 1.10-8 5.10-' 1 .10-0 

Hydroxylionen 
Lauge allein ..... 
Starke + Lauge .. 

Gebunden ..... . 
Gebunden in Proz. 

der Lauge ..... . 

Leitfahigkeih.106 

Lauge allein ..... 
Lauge + Starke 

gef .... 
Lauge + Starke 

ber ... . 
Differenz ..... . 

Prozentiger Leit-

I (9,6 . 10-5) 
(1,5. 10-5) 
(8,1 . 10-5) 

84 

2,70 

2,70 

--~~ ---~-~:--
fahigkeitsverlust. I 

tit! ............. 4,121 4,20 

2,95.IOJO,74 .1O-ai16,46. 10-311,38 .10-2 

1,40.10-'1°,426.10-3 4,26.10-8 0,776.10-2 

1,55 . 10-40,31 . 10-3

1

2,20 . 10-8 0,60 . 10-2 

.3 42 1 ___ 34 _ _ 44 

11 72 20,9 I 97,1 194,3 

8,96 

14,42 
5,46 

46,6 

4,62 

15,4 

23,6 
8,2 

39,2 

4,41 

I 75,4 

11 99,8 
24,4 

25,1 

6,83 

151,1 

197,0 
45,9 

23,1 

6,96 

Dieser Befund ist die wichtigste Stiitze fiir die Theorie von SAMEC, daB die 
starke Reibungserhohung in Anwesenheit von Lauge iiber I. IO-3n durch eine 
Amylatbildung hervorgerufen wird. Die Laugenbindung wird dabei in dem 
Bereich I. IO-3n bis I. IO-2n auf das 20fache erhoht. 

Das Saure-, Lauge- und Salzbindungsvermogen des Starkekornes wurde 
von A. RAKOWSKY untersucht. Er fand eine verhaltnismaBig geringe Aufnahme 
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von Sauren und Neutralsalz, eine betrachtliche Aufnahme jedoch von Lauge. 
10 g Starkekorn wurden mit 100 ccm Lauge geschiittelt und nach Einstellung 
des Gleichgewichtes die Endkonzentration der Lauge titrimetrisch bestimmt. 
Die Starke war mit Wasser, Alkohol und Ather gereinigt. 

Die Untersuchung wurde in einem Bereich von 2. 10-2 normal Gesamt­
gehalt bis 1,6 bzw. 3,6. 1O-1n ausgefiihrt, bei welcher Konzentration die 
Verkleisterung erfolgt. Die Abbildung 154 stellt die Ergebnisse graphisch dar. 

1,0 

(}'B 

0,02 aOB, 0,1 C, 
Abb. 154. Die Aufnahme verschiedener 
Laugen durch das Starkekorn nach A. RA­
KOWSKY. Abszisse: Gleichgewichtskon­
zentration der Liisung in Milligramm. 
Ordinate: die Menge dcr von 1 g Starke 
aufgenommenen Lauge in Milligramm-

iiquivalenten 

Neutralsalze erh6hen die 
Die Resultate lassen sich 

"" ~ 174/7° 
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~ 
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Die Resultate an Alkalihydroxyden geben 
ein eng zusammengeriicktes Kurvenbiindel, 
die mit Erdalkalihydroxyden ein anderes. 
Von den Alkalihydroxyden wird anfangs etwa 
46 % aufgenommen und noch im letzten 
Punkt (0,16n) werden 35% von dem Starke­
korn festgehalten. Die Abnahme der prozen­
tuellen Bindung erfolgt nach der iiblichen 
Form von Oberflachenreaktionen. Von den 
Erdalkalihydroxyden wird viel mehr gebun­
den: etwa 78 bis 73 %. Die Abnahme der 
relativen Bindung ist also viel kleiner, die 
Kurve verlauft viel steiler. Bei beiden Kurven 
ist das Bereich, in dem die Bindung sich einem 
Grenzwert nahert, noch nicht erreicht. Das 
Maximum der Bindung diirfte bei einer viel 
h6heren Konzentration liegen. Die NH3-Bin­
dungskurve verlauft gemaB der geringen 
Dissoziation der Base niedrig. 

Laugenbindung des Starkekorns durchwegs. 
annahernd durch die allgemeine Adsorptions­

formel ausdriicken. RAKOWSKY zeigte, 
daB die Beniitzung der Hydrolysen­
gleichung unter der Annahme, daB die 
Basen mit der Starke alkoholartige Amy­
late bilden und mit einem Alkaliatom drei 
C6 H lO 0 5-, mit einem Erdalkaliatom da­
gegen nur eine C6 H100S-Gruppe zum 
Amylat vereinigt sind, die experimentellen 

~ 
~ 
§ -li~r 
~ ~ 

Befunde noch besser wiedergibt. 
Optische Drehung. FOUARD hat die 

Beeinflussung der optischen Drehung 
ultrafiltrierter Starkesole durch Alkali­
hydroxydlOsungen festgestellt. Die Ab­
bildung 155 gibt seinen Befund wieder. 
Der Kurvenverlauf entspricht wiederum 
dem normalen Gang der Anlagerungs­

.!s '++~+--cl;-;;39."''2;---27.7.o!::'!J2::------ 65'10 

"''''ill A/ka/init/it in lal/sendste/-8ramm-
~ '" mo/ekii/en pro Liter-

Abb. 155. Die Abhangigkeit der optischen 
Drehung ultrafiltrierter Kartoffelstarkeliisung 
von der Laugenkonzentration nach E. FOUARD 

gleichgewichte und weist daraufhin, daB die Laugenbindung eine aquivalente 
Auderung der optischen Drehung hervorruft. 

Wie FOUARD nachwies, ist die optische Drehung der Sole bei derselben 
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OH-Konzentration unabhangig von der Natur der Lauge. FOUARD selbst deutete 
den festgestellten Gang der Drehung als eine Folge der Peptisation. 

Kataphorese. Wie F. BOTTAZZI und C. VICTOROW beobachtet haben, zeigt 
die gereinigte Starke anodische Wanderung, welche sowohl in merklich starken 
Sauren als auch in Alkalilosungen aufhort. Z. GRUZEWSKA beobachtete eine 
deutliche anodische Wanderung des Amylopektins. M. SAMEC hat festgestellt, 
daB auch die Amylosen eine geringfiigige anodische Wanderung aufweisen. 

Die Starke ais Kolloidsaure. Uber die Natur des Starke-Alkalikomplexes 
gehen die Meinungen auseinander. E. FOUARD betrachtete ihn als Adsorptions­
verbindung und stiitzte diese Auffassung auf den Nachweis der variablen 
Zusammensetzung. A. REYCHLER wies darauf hin, daB der Gang der Zusammen­
setzung einem Hydroiysegleichgewicht entspricht und A. RAKOWSKY schloB sich 
dieser Auffassung an. 

REYCHLER betrachtet die Starke als eine schwache Saure, welche mit Lauge 
nach der folgenden Formel reagiert: 

C6 H 9 0 4 (OH) + KOH = H 2 0 + C6 H 9 0 4 (OK) 

1m Sinne unserer Uberlegungen iiber die Oberflachenreaktionen brauchen wir 
nicht anzunehmen, daB die einzelnen (C6 HIOOS)-Gruppen in der Losung eine 
selbstandige Existenz fiihren. Sie konnen wohl in der Weise wie dies KURT 
H. MEYER und H. MARK fiir hochpolymere Kolloide ausgefiihrt haben, durch 
Hauptvalenzen aneinander gekettet sein, jedoch derart, daB je eine saure Gruppe 
pro C6 HsOs reaktionsfahig bleibt. Eine solche Auffassung ware in Uberein­
stimmung mit samtlichen experimentellen Tatsachen. 

Elektrochemisch wesentlich ist die Frage, wie weit dem gebildeten Alkali­
amylat eine Salznatur zukommt. 1st es elektrolytisch in das komplexe Amylation 
und in ein Alkaliion dissoziiert ~ Die bisherigen Versuche lassen leider noch 
keine sichere Entscheidung zu. In Analogie zu dem Verhalten der Proteine 
spricht jedoch die Abhangigkeit der inneren Reibung von der Valenz der Gegen­
ionen sehr fUr die Salznatur des Alkaliamylates. Auch die Zahlenwerte von 
SAMEC zeigen, daB die Leitfahigkeitsabnahme eher einer Neutralisation der 
Lauge zu einem dissoziierten Salz als einem volligen Verschwinden beider lonen­
arten entspricht. Die prozentuelle Leitfahigkeitsabnahme ist ja wesentlich 
kleiner, als der Hydroxylionenverbrauch ergeben wiirde. 

Nimmt man die Salznatur des Amylates an, so konnte man den ganzen 
Gang der inneren Reibung, wie beim EiweiB, als eine Funktion der freien Ladung 
betrachten. 

1m Falle einer elektrolytischen Dissoziation der gebildeten SaIze muB fUr 
die Alkalibindung der Starke das DONNAN-Gleichgewicht als giiltig angenommen 
werden und die gefundenen Werte sind im Sinne dieser Theorie zu korrigieren. 
Moglicherweise liegt die Erklarung fiir die starkere Bindung der Hydroxylionen 
in den Erdalkalilosungen darin, daB im Sinne der DONNAN-Theorie die Anwesen­
heit der zweiwertigen Kationen die gleichmaBigere Verteilung der OH-Ionen 
zwischen dem Gel und dem Quellungsbad begiinstigt. 

HOFMEISTERsche Reihe. Wie SAMEC gezeigt hat, iiben die Salze in 
hoher Konzentration auf die Starke teilweise eine verkleisternde Wirkung aus, 
teilweise wirken sie einer solchen entgegen. Er maB diesen Effekt an der Ver-
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anderung der Verkleisterungstemperatur und fand, daB die Wirkung der Reihe 
und dem AusmaB nach sehr ahnlich ist der von PAULI 'beobachteten Wirkung 
der Neutralsalze auf die Gerinnungstemperatur von EiweiB. 

Neuere Untersuchungen iiber diesen Gegenstand stammen von A. REYCHLER 
und von Woo OSTWALD-G. FRANKEL. H. FREUNDLICH und H. NITZE haben 
festgestellt, daB die Beeinflussung der Viskositat und FlieBelastizitat des Starke­
kleisters durch Elektrolyte eine der HOFMEISTERS entsprechende Reihe ergibt. 

b) Agar 
Elektroehemisehe Konstitution. C. NEUBERG und H. OHLE einerseits, SAMEC 

und V. ISAJEVIC andererseits sind zuerst zur Ansicht gelangt, daB die in der Asche 
von Agar-Agar nachweisbare Schwefelsaure fiir dessen Eigenschaften eine be­
deutende Rolle spielt und daB man an eine organische Bindung derselben 
denken muB. 

SAMEC und ISAJEVIC haben Agar-Agar der elektrodialytischen Reinigung 
unterworfen. Der Aschegehalt schwankte vor der Reinigung zwischen 4,18 und 
3,66 %, nach 3 Monaten Dialyse betrug er noch immer 2,40 % und nach einer 
siebentagigen Elektrodialyse sank er auf 1,79%. 

Die folgende TabeHe zeigt, daB die Erniedrigung des Aschegehaltes vor 
aHem auf Kosten der Kationen ging und namentlich bei der ED. weder SO, 
noch Si02 mehr entfernt wurde. Schwefelsaure und Kieselsaure miissen daher 
an das Agar gebunden sein. Eine 0,45% Gallerte aus dem elektrodialysierten 
Gel bereitet, war schwach sauer (4,1O-4n H+). 

Tabelle 245. Gehalt an Schwefelsaure und Kieselsaure im Naturagar 

Kaufliche Droge ............. . 
N ach dreimonatlicher Dialyse .. 
N ach dreimonatlicher Dialyse und 

Elektrodialyse ............. . 

I In Prozenten der Trockensubstanz I In Prozenten der Asche 

Asche I SO, I SiO. SO, I SiO. 

3,66 
2,40 

1,79 

1,74 
1,03 

1,09 

0,44 
0,16 

0,17 

47'74
1

12'11 42,92 6,66 

60,89 9,49 

SAMEC und ISAJEVIC nehmen die Existenz einer Geloseschwefelsaure, 
eines Agaropektins, an, dessen Formel nach dem analytischen Befund sich zu 
(C6 H lO 0 5h, SO,H ergibt. Das Xquivalentgewicht ermittelt sich zu 8900. Eine 
vollstandige Dissoziation der einbasischen Saure wiirde den Wert H+ = 5. lO-4n 
fiir die Gallerte liefern, deren [H +] sich zu 4. lO-'n ergab. Der osmotische 
Druck entspricht einer Teilchenkonzentration 5. 1O-5 n und diirfte im Sinne 
der DONNAN-Theorie durch die H+-Ionen als Gegenionen bedingt sein. 

Durch Kochen entsteht neben der Geloseschwefelsaure eine Substanz, 
welche bereits bei gewohnlicher Temperatur in Losung geht. Gelanteil und 
Solanteil lassen sich, wie bei der Starke, elektrodialytisch trennen, der Solanteil 
ist jedoch meist ganz schwefelfrei. Andererseits wird durch Kochen der 
S-Gehalt des Gelanteiles erniedrigt. Die Schwefelsaure spaltet sich also beim 
Kochen langsam abo Die abgespaltene freie Schwefelsaure bewirkt bei anhaltendem 
Kochen eine weitergehende Zersetzung der Substanz. 
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Die innere Reibung von Agar hangt von der Erhitzungsdauer und auch 
vom Elektrolytgehalt abo Die Abb. 156 veranschaulicht die Ergebnisse. 

Lauge wirkt danach viskositaterhohend bis zu einem Maximum, bei weiterem 
Zusatz erfolgt AbfaH. Saure wirkt auchin kleinen Mengen reibungserniedrigend. 
Der anfanglich steile Anstieg bei 
Laugenzusatz entspricht der Neutral­
isation der Agarschwefelsaure. Die ge­
kochten Agarlosungen zeigen niedrigere 
Viskositat und schwachere BeeinfluB­
barkeit derselben. Auch das Maximum 
erscheint in niedrigere Laugekonzen­
trationen geriickt, entsprechend dem 
verminderten Schwefelgehalt. 
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HCZ-Normalkonzentration -NilOH Ein eingehendes Studium der 
Elektrodialyse von Agar haben dann Abb. 156. Beeinflussung der Viskositiit von Agar-
W. F. HOFFMAN und R. A. GORTNER solendurchSiiurenundLaugennachverschiedener 

0/ A Kochdauer ausgefiihrt. 4/oige garsuspension 
wurde 18 Stunden lang mit 220 Volt Spannung elektrodialysiert. 1m Kationenraum 
war Kalzium nachweisbar, im Anionenraum weder Kohlehydrat noch Schwefel. 
Die Stromstarke stieg wahrend der Elektrolyse von etwa 0,15 auf 1,00 Ampere, 
die Leitfahigkeit somit auf das Sechsfache an. Diese Anderung riihrt nach den 
Autoren von dem Unterschied in der Beweglichkeit des Kalziumions (51 bei 180) 

und des Wasserstoffions (315) her. Nach der Elektrodialyse wurden die Korner 
etwas aufgequollen zuriickerhalten. Die Fliissigkeit selbst enthielt 0,7% Trocken­
substanz, welche sich als ein wirksames Schutzkolloid erwies. 

Die folgende TabeHe enthalt die analytischen Daten des urspriinglichen 
und des elektrodialysiertenAgars. 
Man ersieht daraus, daB yom 
Schwefel durch die ED nichts 
entfernt wurde, wahrend Kalzium 
praktisch vollstandig durch den 
Strom hinausgefiihrt wird. Si02 

blieb gleichfalls im Gel zuriick. 
Die Wasserstoffionenaktivi­

tat der 4%igen Agarsuspension 
betrug 1.10-2• Auf 1 % verdiinnt 

Tabelle 246. Aschengehalt von Agar 
n a c h HOFFMANN un d GORTNER 

Asche .......... . 
Schwefel ....... . 
CaO ........... . 
SiO a •••.••..•.•• 

Urspr. 

4,66% 
1,01% 
0,99% 
0,53% 

E.n. 

0,70% 
1,01% 
0,04% 
0,57% 

gab sie ein PH = 2.475, also so groB wie in einer 1/100 normalen 
Schwefelsaurelosung. 

Die Alkalibindung des 1 %igen Agars bis zur Neutralisation bringt die 
Ta belle 247. 

Zur Neutralisation braucht man somit 5. 1O-2n Lauge. Wahrend der 
Neutralisation liefert das Agar mehr als die Halfte der aktiven H+-Ionen nacho 
Die Agarschwefelsaure ist somit nur zu 56 % dissoziiert, sie verhalt sich wie eine 
schwache Saure. Der Gehalt an titrierbaren H+-Ionen ist fast genau aquivalent 
der Sauremenge, berechnet aus dem Schwefelgehalt nach der Formel R.O.S0 2.OH. 
Diese Berechnung fiihrt namlich zu dem Wert 0,0056 n. 

Durch Neutralisation mit NaOH, Ba(OH)I' Sr(OH)2 und LiOH erhielten 
Pa uli - Val k6, Kolloidchemie 39 
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die Autoren die entsprechenden Salze des Agars, welche sich als gallertbildend 
erwiesen, wahrend die freie Saure nach Erwarmen und Abkiihlen auch in 5 % 
Losung fliissig bleibt. 

Das Aquivalentgewicht ergibt sich zu rund 3000. 

Tabelle 247. Laugen­
bin dung von Agar nach 

HOFFMANN un d GORTNER 

NaOH zugesetzt I 

5.10-4 

10. 10-4 

15 
20 
25 
30 
35 
40 
45 
50 
55 

0,00327 
0,00303 
0,00274 
0,00245 
0,00213 
0,00179 
0,00106 
0,000651 
0,000343 
0,811 . 10-4 

0,333.10-5 

0,292 . 10-9 

H. R. KRUYT und H. G. DE JONG haben 
einige interessante Versuche am Agarsol durch­
gefiihrt. 

Die Untersuchung der Beeinflussung der 
Viskositat durch Neutralsalze hat einen aus­
schlaggebenden EinfluB der Kationenvalenz 
ergeben. 

Kataphoretische Versuche haben gezeigt, 
daB I. 10-2 n [Co(NHs)6]Cls die Wanderungs­
geschwindigkeit auf 1/ S des urspriinglichen 
Wertes herabsetzt. 

Alkohol und Azeton verwandelten die 
optisch homogene Losung in ein triibes Sol 
mit starkem Tyndalleffekt und zahlreichen 
Ultramikronen. Das alkoholische und azetoni­
sche Sol (5 ccm Alkohol oder Azeton + I ccm 
wasseriges Agarsol) wird durch Elektrolyte, 
welche das Hydrosol nicht koagulieren, geflockt. 

der 
Diese Versuche haben den Autoren den AnlaB gegeben, iiber die Stabilitat 
Sole einige interessante Uberlegungen anzustellen. 

Sie versuchen den Gegensatz der "kapillarelektrischen" und "elektrochemischen" 
Auffassung der Kolloide durch den Nachweis zu uberbrucken, daJl in dem Agarsol 
- einem typischen Emulsoid (welches sonst den rein chemischen Gesetzen zu folgen 
scheint) - die elektrische Ladung kapillarelektrischen Charakter hat. 

"Wir haben nun ausfuhrliche Untersucbungen am Agarsol angestellt, das ein 
hoheres Kohlehydrat und deshalb keinesfalls ein Elektrolyt ist, dennoch 
aber ein typisches lyophiles Sol liefert." 

Fast gleichzeitig mit der Arbeit KRUYT und DE JONG erschien jedoch die 
Untersuchung von SAMEC und ISAJEVIC. Durch diese Arbeit, sowie durch die 
nachfolgende Untersuchung von HOFFMAN und GORTNER wurde der Ladungs­
ursprung von Agar aufgeklart. Das Agarsol erwies sich im Gegensatz zu KRUYTS 
Annahme als ein Vertreter der Kolloidelektrolyte "par excellence". Selbst der 
scharfste Gegner der "rein chemischen" Auffassung wird anerkennen miissen, 
daB die Aufladung des Agarsols auf die elektrolytische Dissoziation der hoch­
molekularen Saure oder ihres Salzes zuriickzufiihren ist. 

KRUYT und DE JONG fassen die Beeinflussung der Viskositat als einen 
"quasi-viskosen" Effekt auf. Wir weisen demgegeniiber auf das Bedenken hin, 
welches SMOLUCHOWSKI gegeniiber einem Versuch geauBert hat, seine Theorie 
auf die Befunde PAULIS an Proteinen auszudehnen. Das viskosimetrische Ver­
halten von Agar schlieBt sich -wie bereits SAMEC bemerkte - widerspruchslos 
dem Verhalten der Proteine an: Die innere Reibung ist eine eindeutige Funktion 
der freien Ladung. Der Unterschied gegen die Proteine ist nur, daB diese amphoter 
sind und Agar eine Saure. 
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Den SchluBfolgerungen der Autoren konnen wir vollinhaltlich beistimmen: 
"Das emulsoide Sol besitzt zwei Stabilitatsfaktoren: Elektrische Ladung 

und Hydratation, die man ihm beide zu nehmen hat, falls man Ausfallung 
zu erzielen beabsichtigt. Nimmt man ihm nur die Ladung, so bleibt ein lyophiles 
Sol, nimmt man ihm seine Hydratation, so resultiert ein Suspensoid." 

Die gleiche Auffassung beziiglich der beiden Stabilitatsbedingungen wurde 
schon vorher, von denProteinen ausgehend, von PAULI hinsichtlich der lyophiIen 
im reinen Wasser lOsungsstabilen Kolloide ausgesprochen. Von diesem Autor 
waren a uch zuerst die d urch Alkoholzusatz nachweis baren Hydra ta tionsdifferenzen 
zu einer Bestimmungsmethode des isoelektrischen Punktes von Albuminen, Glutin 
u. a. ausgearbeitet worden. 

Hofmeistersehe Reihe. S. DOKAN hat auf Anregung von L. MICHAELIS die 
Wirkung der Elektrolyte auf die Qnellung von Agargallerte, deren Gesetze 
znerst von FRANZ HOFMEISTER anlaBlich des Studiums der Neutralsalzwirkungen 
festgestellt worden waren, untersucht. Es 
wurden Agargallertstiicke in die Losung 
gelegt und nach einem Tag gewogen. Am 
groBten war die Quellung in reinem Wasser, 
aHe Elektrolyte riefen eine Herabsetzung 
der Quellung hervor. Die Abb. 157 stellt 
die Ergebnisse an verschiedenen Chloriden 
dar. Auf der Abszisse sind die Konzentra­
tionen, und zwar im logarithmischen MaB, 
auf der Ordinate die Quellung aufgetragen, 
ausgedriickt als Bruchteil der Quellung in 
reinem Wasser. Man ersieht daraus, daB 
die gleichwertigen Chloride nahe in der 

a 1 .. 2 3 If 
- Negativer Log. dAquiva.lentkonzentratiofi 

Abb. 157. EinfluB der Chloride auf die 
gleichen Weise die Wasseraufnahme herab- Quellung von Agar nach S. DOKAN 

setzen, die Chloride der zweiwertigen Kationen 
starker als die der Alkaliionen, das dreiwertige Aluminium starker als die zwei­
wertigen Metallionen. Am tiefsten verlauft die Kurve der Salzsaure. In Kon­
zentrationen iiber I/lOn hort dieser regelmaBige Gang auf und die Beziehungen 
we!'den verwickelter. 

Der Befund laBt sich durch die Annahme deuten, daB die Quellung eine 
zunehmende Funktion der freien Ladung ist. In IlIOn Losung diirfte bereits 
das Agarsalz vollig entladen sein, hier treten andere Erscheinungen auf, bis zu 
dieser Konzentration wird Agarsol mit steigenden Mengen von Salz mehr und 
mehr entladen, und zwar um so starker, je hoher die Wertigkeit des Gegenions ist. 

Die Abb. 158 bringt die Ergebnisse in verschiedenen SaurelOsungen. 
Auf der Abszisse sind die Werte von PH aufgetragen, wobei natiirlich einer 
schwacheren Saure eine groBere Gesamtkonzentration entspricht. Die Kurve 
zeigt, daB die quellungshemmende, d. h. entladende Wirkung der Sanren durch 
die H--Ionenkonzentration wenigstens bis etwa O,ln aH eindeutig bestimmt ist. 

SchlieBlich sei die Quellung in den Kaliumsalzen verschiedener Anionen 
wiedergegeben. Auch hier bleibt die Natur der Anionen fast bis O,ln gleich­
giiltig. In konzentrierteren Losungen treten jedoch deutliche Unterschiede 
auf, und zwar ergibt sich die bekannte HOFMEISTERsche Reihe mit zunehmender 

39* 
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Quellung: Citrat, Sulfat, Chlorid, Bromid, Rhodanid und J odid. Die letzteren 
scheinen sogar die Quellung zu fordern. Wie bereits erwahnt, kann es sich hier 
kaum mehr um eine Dissoziationsbeeinflussung des Agar selbst handeln, da dasselbe 
bereits durch den SalziiberschuB entionisiert ist. 

Pektinstoffe. Als Pektinstoffe bezeichnet man gewisse Substanzen der 
Pflanzenwelt, die mit Wasser stark quellbar sind und stark viskose Losungen 

% 
100 

x HCl "," 
90 

80 
o H2 SO" ,'" 
" OxalSdure " 
c Sulfosalicy/saure , m , 

1?60 A' 
~ 50 I 
Q:l o/P 
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t30 ,,/ 
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o 1 -EPH 3 

, 

Abb. 158. Einflull der Siiuren auf die 
Quellung von Agar nach S. DOKAN 

o 1 .. 2 3 q. 
-o.NegativerLog.d.Aquivalentkonzentration 

Abb. 159. Einflull der Kaliumsalze auf 
die Quellung von Agar nach S. DOKAN 

liefern. Nach den Untersuchungen von TH. v. FELLENBERG und von F. EHRLICH 
bestehen die Pektinstoffe aus einem Komplex von Kohlehydrat und einer hoch­
molekularen Saure, der Pektinsaure. Die Pektinsaure liegt in nativem Zustand 
als Ca-, oder Mg-Salz vor. Sie ist aller Wahrscheinlichkeit nach eine polymere 
Galakturonsaure (CSHI007-H20)X' also eine Karbonsaure. Die Alkalisalze 
der Pektinsaure, die Pektate, sind wasser16slich, auf Zusatz von Saure fallen 
sie aus. Die Pektinsaure stellt eine Kolloidsaure vor. Ebenso wie die Phosphor­
saure in der Starke, ist die Karboxylgruppe der Pektinstoffe der Trager der 
Quellung dieser Substanzen. 

Zu den Pektinstoffen gehort auch das arabische Gummi, das neulich durch 
A. W. THOMAS und H. A. MURRAY elektrodialytisch gereinigt und elektrochemisch 
untersucht wurde. Der Aschengehalt der elektrodialysierten Produkte war 
minimal. Das elektrochemische Aquivalent der Gummi als Kolloidsaure ergab 
sich aus der Saurebindung zu 1000 bis 1200. 

c) Zellulose 
AlkaIibindung der Zellulose. Die Reaktion der Zellulose mit Laugen wurde 

ungemein haufig und eingehend untersucht. Den AnstoB zu diesen Unter­
suchungen gab die Entdeckung von J. MERCER (1844), daB die Baumwolle 
durch Behandlung mit Alkali und nachheriges Auswaschen eine Anderung 
ihrer Eigenschaften in technisch vorteilhaftem Sinne erfahrt. Das Verfahren 
der Mercerisation hat bekanntlich eine wirtschaftlich iiberragende Bedeutung 
erlangt. Eine neuerliche Anregung bot die Erfindung der Viskose-Kunstseide 
durch C. F. CROSS, E. J. BEVAN und C. BEADLE im Jahre 1892. Bei diesem Ver­
fahren wird die Zellulose, nach vorherigem Aufquellen in Alkalilosung, mit 
Schwefelkohlenstoff in Reaktion gebracht. 
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Wie in der Elektrochemie der Proteine, so hat man auch auf diesem Gebiete 
die Frage, ob die Bindung des Alkali eine "chemische" oder eine "adsorptive" 
ist, haufig mit ungeeigneten Mitteln zu entscheiden versucht. Weder die Irre­
versibilitat der Bindung, noch die Unstetigkeiten der Bindungskurve sind in 
dieser Hinsicht von entscheidender Bedeutung, da eine rein chemische Bindung, 
sofern sie massenwirkungsgemaB erfolgt, stetig und reversibel verlaufen kann. 
In der Tat scheint die Bindung des Alkali an Zellulose nach den experimentellen 
Befunden stetig und reversibel zu erfolgen. Auch dem Umstand, ob die Halte­
punkte in der Bindungskurve, soweit sie vorhanden sind, und die Sattigung 
einer stochiometrischen Beziehung zwischen gebundenem Na einerseits und 
(C6H 100 S)x andererseits entsprechen oder nicht, kommt nur eine bedingte Be­
deutung zu. Es ist namlich auch der Fall moglich, daB die Laugenbindung eine 
Auflockerung der Struktur hervorruft, jedoch derart, daB an der Bindungsgrenze 
noch nicht das ganze Adsorptivum in einem gleichmaBig reaktionsfahigen Zu­
stande vorliegt. 

Als wichtigstes Merkmal der Laugenbindung der Zellulose sei hervor­
gehoben, daB dabei die Zellulose ein verhaltnismaBig niedriges Aquivalent­
gewicht zeigt, so daB die Bindung sich bis in hohe Laugenkonzentration bequem 
bestimmen laBt und die Sattigung erst in etwa 20 bis 40%iger Natronlauge 
erreicht wird. Dabei liegt die Zellulose (eventuell zu einem sehr geringen Teil 
ge16st) als mehr oder minder gequollener Bodenkorper vor. Fur die Genauigkeit 
der Bestimmung ist eine moglichst groBe Menge Zellulose auf eine bestimmte 
Menge Losung gunstig; eine mechanische Verhinderung der Durchtrankung 
(Zusammenpressen) muB natiirlich vermieden werden. 

Der erste Forscher, der die bereits von MERCER angenommene Verbindung 
der Baumwolle mit Alkali nachzuweisen versuchte, war J. H. GLADSTONE (1852). 
Gewogene Mengen der getrockneten Baumwolle wurden 10 bis 30 Minuten in 
die Lauge eingetaucht, dann mit Alkohol abgewaschen und nach dem Trocknen 
analysiert. Diese Methode kann zu sehr fehlerhaften Resultaten fiihren. Erstens 
wird durch das Verdunnen mit Alkohol das Gleichgewicht verandert, zweitens 
liegt in alkoholischer Lauge das Gleichgewicht zugunsten der Bindung ver­
schoben (J. F. BRIGGS, W. VIEWEG). Die richtige Methode besteht jedenfalls 
in der Feststellung der Abnahme des Alkalititers der Losung, der nach Ent­
fernen der Zellulose gemessen wird. Die Mehrzahl der spateren Untersucher 
bediente sich dieses Verfahrens. 

Von den Forschern, die sich mit der Frage befaBt hatten, seien hier genannt: 
J. H. GLADSTONE, C. F. CROSS, J. T. BEVAN und C. BEADLE, CRUM, J. F. BRIGGS, 
W. VIEWEG, J. HUBNER und F. TELTSCHER, 0. MILLER, F. H. THIES, P. KARRER, 
B. RASSOW und M. WADEWITZ, P. KARRER und N. NISHIDA, E. HEUSER, 
J. D'ANS und A. JAGER, A. LEIGHTON, TR, DEHNERT und W. KONIG, W. V. NEU­
ENSTEIN, S. LIEPATOFF, E. KNECHT und J. H. PLATT, P. N. PAWLOW, K. HESS, 
R. 0. HERZOG, E. THIELE, J. R. KATZ. 

Die neueren Versuche scheinen durchwegs dafiir zu sprechen, daB die Satti­
gung einer stochiometrischen Beziehung entspricht. So fanden KARRER und 
NISHIDA in 20%iger Lauge die Bindung von rund 14 g NaOH auf 100 g Zellulose, 
was genugend genau dem theoretischen Verhaltnis (CaH1oOs)z: NaOH = 

= 100 : 12,3 entspricht. Bis zu 40%iger Lauge fanden diese Autoren keine 
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weitere Bindung. Sie beriicksichtigten auch die infolge Alkalientziehung bewirkte 
Volumanderung der Lasung. In guter Ubereinstimmung mit KARRER und 
NISHIDA fanden KNECHT und PLATT die Bindungsgrenze bei der Zusammen­
setzung (C6 H lO 0 5)2 NaOH und bei (C 6 H 10 0 5)2 KOH, E. HEUSER bei (C 6 H lO 0 5)2 
LiOH; (C6 H lO 0 5)3 . NaOH und (C 6 H lO 0 5)2' KOH, F. DEHNERT und W. KONIG 
bei (C6 H 10 0 5)2' NaOH; (C6 H 10 0 5)2 KOH und (C6 H 10 0 5)2' LiOH. Einige 
Forscher fanden dagegen, daB nach einer Verflachung der Bindungskurve bei 
der angegebenen Grenze in haherer Konzentration eine weitere Bindung erfolgt. 
Eigentiimlich ist der Befund von HEUSER, wonach von Cs OH nur entsprechend 
dem Verhaltnis (C6 H lO 0 5)3 CsOH gebunden wird. Abgesehen von diesem Be­
fund tritt die Tendenz zur Bindung in dem gleichen molekularen Verhaltnis in 
allen Versuchen unzweifelhaft hervor. 

Chemie der Alkalibindung der Zellulose. Mehr als das stochiometrische 
Verhaltnis, das, wie oben erwahnt, infolge des stufenweisen Charakters der 
Reaktion verschleiert werden kann, kannte ein direkter Nachweis chemischer 
Valenzkrafte zwischen der Lauge und der Zellulose die Erkenntnis dieser Reaktion 
fardern. Es gibt zwei Auffassungen von der Natur dieser Valenzkrafte: man 
vermutet entweder, daB hier Molekularverbindungen in der Art innerer Salze 
entstehen, oder aber, daB es sich um eine gewahnliche Salzbildung handelt, 
wobei die schwache Saure Zellulose durch die Natronlauge neutralisiert wird. 
Die Bindungskurve wiirde in diesem FaIle die hydrolytische Dissoziationsrest­
kurve darstellen. 

Nun ist seit langerer Zeit bekannt, daB zwischen Aldehyden, Alkoholen 
und Zuckerarten einerseits, und Laugen andererseits Verbindungen bestehen. 
Man kennt solche Verbindungen in kristallisiertem Zustande und man hat sie 
dann in den meisten Fallen als Molekularverbindungen angesprochen; man 
kennt solche Verbindungen in der Lasung und hat sie dann am haufigsten als 
ionisierende Salze aufgefaBt. 

Von den kristallisierten Verbindungen seien die von A. GRUN und J. Hus­
MANN untersuchten Komplexverbindungen des Glyzerins mit Erdalkalihydro­
xyden genannt. 

Ca (OH)2, 2 C3 H s 0 3, H 20 
Ca (OH)2, 3 C3 H s 0 3 

Sr (OH)2' 3 C3 H s 0 3 

Ba (OH)2' 3 C3 H s 0 3 

Die Autoren fassen sie als Molekularverbindungen von der Formel 

l .... (HO. CH2 ) J Me (OH)2 
. . .. HO. CH2 • OH 3 

(Me = Ca, Sr, Ba) 

auf. Sie waren demnach die Hydroxyde komplexer Kationen. 
Auch die kristallisierten Verbindungen der einfachen Alkohole mit Basen 

sind wohl bekannt, desgleichen die kristallisierten Verbindungen der Zuckerarten 
mit Basen, etwa 

Sr (OH)2 C12H22011 . 4 H 2 0 

(siehe bei P. PFEIFFER). Ob diese Verbindungen als salzartige Substitutions­
produkte oder innere salzartige Verbindungen aufzufassen sind, ist unentschieden. 

Wichtig fUr uns ist, daB in den inneren Salzen die organischen Molekiile 
in der ersten Sphare mit dem Zentralkation zu einem Komplexkation verbunden 
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gedacht werden miissen. Dazu im Gegensatze steht die Auffassung, welche ein­
fache Neutralisationsprodukte annimmt. Wie erwahnt, ist diese Auffassung 
bei denjenigen Forschern, die in wasserigen Losungen gearbeitet hatten, eine 
ganz allgemeine. E. COHEN hat 1900 zuerst auf die Bindung des Alkali durch 
Zucker hingewiesen und J. OSAKA berechnete in demselben Jahr fiir Glucose 
als Saure die Dissoziationskonstante zu 5,9. 10-13• Als Argument fiir die Salz­
natur der Verbindung Lauge-Zucker fiihrte er die Beobachtung von H. FRl!:Y 
an, wonach Zusatz von Glucose die elektrische Leitfahigkeit der Ammoniak­
lOsungen steigert. T. MADSEN hat die Dissoziationskonstanten von Saccharose, 
Glucose und Fructose aus der Veranderung der Verseifungsgeschwindigkeit 
von Athylazetat in Lauge durch Zusatz von Zucker ermittelt. Die Werte liegen 
in der GroBenordnung 10-13• H. und A. v. EULER zeigten, daB Formaldehyd 
sich gleichfalls wie eine schwache Saure verhalt, deren Natriumsalz in 1 n Losung 
zu 50% dissoziiert ist. Desgleichen wird von H. v. EULER die Ansicht experi­
mentell begriindet, daB Azetaldehyd, Chloralhydrat und die Zucker ionisierende 
Salze mit Basen bilden. Dieselbe Ansicht liegt einer Untersuchung von 
L. MICHAELIS und P. RONA zugrunde, in der mit Hille elektrometrischer H+­
Ionenmessungen festgestellt wird, daB die Konstante der mehrwertigen Alko­
hole die GroBenordnung 10-15, die der Zucker 10-13 besitzt. 

In der neuesten Zeit erschien eine Arbeit von P. HIRSCH und R. SCHLAGS 
iiber das Laugenbindungsvermogen der wichtigsten Zuckerarten. In dieser 
Arbeit konnte durch Kombination von elektrometrischen und konduktometri­
schen Messungen das Aquivalentleitvermogen der Zuckersalze des Natriums 
ermittelt werden. Fiir die Losungen von der Konzentration in der GroBen­
Qrdnung 10-1 normal schwankte es innerhalb der Grenzen 55 und 28 (bei 25°), 
und zwar fiir Glucose, Fructose, Saccharose, Lactose und Maltose ebenso, wie 
fiir Dextrin und die losliche Starke. Diese Werle liegen zwar auffallend niedrig, 
jedoch in der GroBenordnung der normalen Aquivalentleitfahigkeit der Salze. 
Die Messungen ergaben ferner die wichtige Tatsache, daB die Zucker pro Molekiil 
mehr als eine OH-Gruppe zu binden befahigt sind. Sie verhalten sich daher wie 
zweibasische Sauren. Die erste Konstante ist von der GroBenordnung 1,10-12 

bis 10-13, die zweite von der GroBenordnung 10-14• Besonders bedeutungsvoU 
erscheint die SchluBfolgerung der Autoren, daB die Alkalibindung nicht an das 
Vorhandensein von freien Aldehyd- oder Ketongruppen gekniipft ist, da die 
Saccharose genau dieselbe Alkalibindung zeigt, wie die anderen Zucker. 

Die Ubertragung dieser Erfahrungen auf die Alkalibindung der ZeUulose 
und der Amylose, deren Mechanismus chemisch wesensidentisch sein diirfte 
{vielleicht topochemisch in der Reaktionszuganglichkeit der Gruppen etwas 
verschieden), erfolgt auf dieselbe Art, wie in der Elektrochemie der Proteine 
das Verhalten der Aminosauren als Grundlage der Theorie der Saure- und Alkali­
bindung dient. AUein im FaUe der Kohlehydrate ist die Sachlage komplizierter 
wegen der zweierlei Moglichkeiten: Innerer Saize mit Komplexkationen und 
Basenfunktion oder in Komplexanionen ionisierender Saize. Man konnte die 
Behauptung aufstellen, daB die Bildung der GRuNschen Saize auf den kristalli­
sierten Zustand beschrankt ist und in der Losung normale Saize gebildet werden, 
die erst bei der Kristallisation eine Umiagerung erfahren. Die Schwierigkeit 
liegt nun in der Tatsache, daB der Zustand der Alkalisalze der ZeUulose (der 
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Zellulate) ein Mittelding zwischen gelOstem und kristallisiertem Zustand dar­
stellt. Der Losungszustand driickt' sich in der starken Quellung und in dem 
quasi homogenen Verlauf der Bindung an der benetzten Oberflache aus, der 
kristallisierte Zustand in der Bildung und Beibehaltung des geordneten Raum­
gitters infolge der groBen Kohasiouskrafte zwischen den Hauptvalenzketten. 
Es ist ferner zu beachten, daB die konzentrierten LaugenlOsungen merkliche 
Mengen von assoziierten Ionenpaaren, ja undissoziierte Neutralmolekiile der 
Lauge enthalten und ihr Zustand gleichfalls bereits nahe dem festen liegt. 

Trotz dieser Schwierigkeiten erscheint uus auBerst wahrscheinlich, daB 
die Zellulate als ionisierte Alkalisalze der Zellulosesaure aufzufassen sind, die 
infolge der interionischen elektrostatischen Krafte eine mehr oder minder starke 
Inaktivierung erfahren, welche sekundar in eine konstitutive Umlagerung (wie 
bei den EiweiBsalzen) iibergehen kann. Durch diese Auffassung wird das Gebiet 
der Zellulate und Amylate dem der Proteinsalze naher gebracht. 

Topochemie der AlkaIibindung. Die Alkalibindung der Zellulose erfolgt, 
indem die Zellulose als eine makroskopisch getrennte, zweite (feste) Phase mit 
der Laugelosung in Beriihrung gebracht wird. Wir konnen dabei die Zellulose 
als ein Gel auffassen, in welchem die regierenden Gruppen homogen verteilt 
sind. Vom Solzustand unterscheidet sich dieser Zustand dadurch, daB die Teilchen 
infolge der Kohasionskrafte in der freien Diffusion behindert sind. Man kann 
das Gel durch ein Sol ersetzt denken, welches in 'eine semipermeable, fUr die 
Zellulose undurchlassige, fUr molekulardisperse Salze und das Losungsmittel 
durchlassige Membran eingeschlossen ist. Wir konnen daher das Prinzip der 
Oberflachenreaktionen und das MWG ohne weiteres anwenden, nur ist die Tat­
sache zu beachten, daB die Laugelosung die Rolle einer "AuBenfliissigkeit" 
spielt. 

Indessen ist die Alkalibindung der Zellulose dank der Anwendung der 
Rontgenstrahlenanalyse die topochemisch am griindlichsten untersuchte Gel­
reaktion. Es ist daher sehr lohnend, auf die Topochemie dieser Reaktion 
etwas naher einzugehen. 

Bekanntlich wurde an der Zellulose von R. O. HERZOG, W. JANCKE und 
M. POLANYI sowie gleichzeitig von P. SCHERRER das erstemal die Faserstruktur 
rontgenographisch festgestellt. In der Zellulosefaser liegen danach die Kristallite 
zur Faser parallel gerichtet. Die scheinbaren Widerspriiche zwischen dem 
chemischen Verhalten und der Gelstruktur wurden erst in der neuesten Zeit durch 
die Arbeiten von K. H. MEYER und H. MARK gelOst. Nach ihrer Auffassung, 
die experimentell weitgehend begriindet ist, sind die Glucosereste in der Zellulose 
durch Hauptvalenzen zu Ketten gekniipft. Die Hauptvalenzketten sind im 
Kristalliten (Mizelle) durch Assoziationskrafte parallel aneinander geheftet. 
Eine Mizelle hat das Volumen von etwa 1 bis 2.10-18 cm3, sie enthalt 6000 bis 
12.000 Glucosereste. Die Mizellen sind langlich. Ihre Lange betragt etwa 50 mil, 
die beiden anderen Kanten haben die Lange von etwa 5 m,u. Die GroBe der 
Mizellen entspricht also dem kolloiden Gebiet. 

Bereits R. O. HERZOG und W. JANCKE haben festgestellt, daB die durch 
l\fercerisation gewonnene Hydrozellulose eine von der unbehandelten etwas 
verschiedene Gitterstruktur hat. HERZOG und G. LANDBERG fanden, daB die 
in 17% NaOH ohne Spannung mercerisierte Baumwolle nach dem Auswaschen 
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keine Faserstruktur mehr aufweist, die Kristallite liegen· darin ungeordnet, 
ebenso wie, nach dem Befund von HERZOG und JANCKE, in der Viscose. Merceri­
siert man dagegen unter Spannung, so bleibt die Faserstruktur erhalten, das 
Diagramm ist jedoch etwas verandert. J. R. KATZ hat gezeigt, daB die Quellung 
der Zellulose in reinem Wasser (die hochstens zur Aufnahme von 23% Wasser 
fuhrt) keine Anderung der Rontgenbilder bewirkt. Eine sehr eingehende Unter­
suchung der Veranderung des Rontgenogrammes bei der Mercerisation ver­
danken wir J. R. KATZ und H. MARK. Sie fanden, daB die Quellung in Natron­
lauge, sobald die Konzentration 8% nicht ubersteigt, das Rontgenbild vollig 
unverandert laBt. In 10% Lauge treten neben den Streifen der ursprunglichen 
Diagramme neue Streifen auf. In 12% Lauge sind die ursprunglichen Streifen 
verschwunden und nur die neuen vorhanden. Das Diagramm der nativen 
Zellulose geht also plOtzlich und nicht kontinuierlich in ein anderes Diagramm 
iiber. Bei Anwendung bis zu 8% Lauge erhalt man nach dem Auswaschen 
die Streifen des ursprunglichen Diagramms wieder, dagegen bewirkt das Aus­
waschen der mit konzentrierteren Laugen behandelten Zellulose ein Zuruck­
kehren der ursprunglichen neben volliger Erhaltung der neuen Streifen. 
Erst in 27%-Lauge oder in 15%iger bei langerer Einwirkung bewirkt die Merceri­
sation eine Verschmierung des Punktdiagramms, d. h. die Aufhebung der Paral­
lelordnung. Spannung wahrend der Mercerisation konserviert die Orientierung 
der Kristallite. KOH und LiOHrufen dieselben Anderungen hervor wie NaOH, 
nur die Grenzkonzentrationen fur das Verschwinden der ursprunglichen Inter­
ferenzen liegen verschieden, und zwar bei etwa 24% KOH und 9% LiOH. Die 
neuen Streifen finden sich in allen drei Laugen an genau der gleichen Stelle. 

Die Zellulate haben also ein anderes Rontgendiagramm als die Zellulose 
und auch als die Hydrozellulose, deren Diagramm nur wenig gegenuber dem 
ursprunglichen hauptsachlich durch eine Dilatation des Gitters verandert ist. 
Das Auftreten neuer Interferenzen weist jedenfalls auf eine chemische Anderung 
hin, sie kann sowohl auf die Bildung der Alkaliverbindungen, als auch auf eine 
reversible Umlagerung der Zellulose zuruckgefiihrt werden. K. HESS befiir­
wortet die Auffassung, daB das neue Diagramm ein Ionengitter der Alkaliver­
bindung darstellt. Das Rontgenspektrum der getrockneten Zellulate wurde von 
J. R. KATZ studiert. 

Eine cingehende Diskussion der Topochemie der Alkalibindung haben 
allerneuestens H. MARK und K. H. MEYER gegeben. Sie unterscheiden zwischen 
der mizellaren Oberflachenreaktion und der permutoiden Reaktion. Da die 
Quellung in verdunnten Laugen das Rontgenogramm nicht verandert, so ist 
anzunehmen, daB sie intermizellar verlauft. Es dringen daher auch die Ionen 
noch nicht zwischen die Hauptvalenzketten ein, so daB fur die Bindung nur die 
Oberflache der Mizellen zur Verfugung steht. Nach der angegebenen GroBe 
der Mizellen enthalten sie je 40 bis 60 Glucoseketten, von denen jede einzelne 
40 bis 60 Glucosereste enthalt. Daraus folgt, daB etwa 40 bis 50% der OH­
Gruppen an der Oberflache liegen. Es konnen daher im Sattigungszustand 
pseudostOchiometrische Verhaltnisse auftreten, die durch das rationale Ver­
haltnis von Oberflache und Inhalt bedingt sind. In hoherer Laugekonzentration 
wird dagegen, wie das Rontgendiagramm zeigt, das Gitter aufgelockert, so daB 
ein permutoides Durchreagieren stattfindet. 
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Es sei hier eine Kurve nach J. LIEPATOFF wiedergegeben. Der daraus 
ersichtliche steile Anstieg der Alkalibindung in der Konzentration der Merceri­
sierung weist wohl auf die ErschlieBung neuer reagierender Gruppen hin. 

Rolle der Ladung fUr den Zustand der Zellulate. Es erhebt sich nun die Frage, 
ob eine Ionisation der Zellulate ihren Zustand irgendwie beeinfluBt oder nicht 1 
Vor allem ist ein solcher EinfluB auf die Quellung in Betracht zu ziehen. 

Was nun die Ionisation betrifft, so mochte man die Zellulate in Analogie 
zu den Saccharaten als weitgehend dissoziiert auffassen. Zwei Umstande sind 
jedoch zu beachten: erstens die Abhangigkeit der Oberflachendichte der Ladungen 
von der Nahe der reagierenden Gruppen, zweitens die hohe Elektrolytkonzen­
tration. 

Nimmt man eine freie Ladung an, so sind die Gesetze'der DONNAN-Theorie 
fiir Ionenverteilung giiltig. Das intermizellare Quellungswasser wiirde daher 
eine andere Zusammensetzung an freien Ionen haben, als die AuBenfliissigkeit. 
Dieser Umstand konnte die scheinbaren Bindungskurven stark beeinflussen. 
Diejenige Losung, mit der die Zellulose im unmittelbaren Hydrolysengleichgewicht 
steht, wiirde viel weniger Alkali enthalten, als die AuBenfliissigkeit. 

In hoher Laugekonzentration wird die Ionenverteilung gleichmaBiger: 
erstens nimmt die freie Ladung der Zellulate infolge der interionischen Krafte 
ab, zweitens bewirkt der iiberschiissige Gehalt an freien Ionen auch eine Ni­
vellierung der Ionenkonzentrationen innen und auBen gemaB den Gesetzen 
des Membrangleichgewichts. Es ist hier jedoch die enorme hohe Konzentration 
der Gesamtladung in dem Quellungswasser zu beachten. Wahrend der DONNAN­
Effekt bei der Gelatine unter normalen Versuchsbedingungen bereits in 10-1 n­
Losung verschwindet, konnte bei den Zellulaten mit ihrem kleineren Aquivalent­
gewicht und ihrer groBeren Gewichtskonzentration bis in hohere Laugenkon­
zentrationen ein merklicher Effekt, eine nicht allzu geringfiigige Ionisation 
vorausgesetzt, vorhanden sein. 

S. LIEPATOFF beobachtete die auffallige Tatsache, daB aus gleich kon­
zentrierten Losungen der Barytlauge viel mehr Hydroxyd (in Prozenten der 

Abb. 160. Zelluloseque!lung in 
NaOH nach LIEPATOFF. In 16pro­
zentiger NaOH steiler Anstieg 

dann horizontaler Verlauf 

Konzentration) durch Zellulose gebunden wird, 
als aus Alkalilaugen. Diese in verdiinnten Lo­
sungen gemachte Beobachtung steht in guter 
Ubereinstimmung mit dem Befund von A. RA­
KOWSKY an Starke. Beide konnten als Folge des 
DONNAN-Gleichgewichtes aufgefaBt werden, da 
im Sinne der Theorie die Verteilung der Hydro­
oxyde von zweiwertigen Kationen in Anwesen­
heit kolloider Anionen eine gleichmaBigere ist, 
als die Verteilung der Hydroxyde von ein­

wertigen Kationen. Auch die starkere Inaktivierung von Ba++ wiirde die starkere 
Bindung begiinstigen. 

P. N. PAWLOW vertritt die Auffassung. daB das Quellungswasser keine freie 
Lauge enthiHt. (Die DONNAN-Theorie wurde dies wohl nur fUr nicht zu konzentrierte 
Losungen annahernd begrlinden.) Unter dieser Annahme berechnet PAWLOW Werte 
fur die "wahre Adsorption", die bedeutend hoher Hegen als fUr die "scheinbare". 
Die Bindung kann nach ihm bis 4 Na pro CSH 100 6 betragen. Sieht man jedoch von 
einem DONNAN-GIeichgewicht ab, so wurde die Ansicht, daB die freie Lauge sich im 
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Quellungswasser nicht lost, kaum begriindet erscheinen. Adsorption und Ionisation 
und Quellung sind nach P AWLOW einander eng verkniipft. 

Nimmt man das Bestehen von Ionisation an, so konnte die Quellung mit 
der freien Ladung ebenso zusammenhangen wie bei der Gelatine. Die Auf­
lockerung des Gitters lieDe sich mit der elektrostatischen AbstoDung der gleich­
ge1adenen Hauptva1enzketten in Verbindung bringen und auch eine osmotische 
Quellungsbeeinflussung im Sinne von PROCTER und WILSON ware nicht ausge­
sch1ossen.1 

Die starke Aufquellung ist nicht auf die Losungen von Laugen beschrankt, 
auch Neutralsa1ze und Sauren konnen ahnlich wirken. Dieser Umstand, wie 
iiberhaupt die Tatsache der hohen E1ektrolytkonzentration mahnt bei der 
Ubertragung der an verdiinnten Losungen gewonnenen allgemeinen Erfahrungen 
zur Vorsicht.1 

MEYER und MARK nehmen an; daD die schnellere Wirkung des LiOH bei 
der Mereerisation gegeniiber NaOH darauf zuriiekzufUhren ist, daD "das kleine 
LiOH" 1eichter diffundiert. CsOH solI daher umgekehrt so gut wie gar 
nieht mercerisieren. Die Geschwindigkeit des Eindringens des hydratisierten 
Alkali in die Hauptva1enzkette solI fUr die mercerisierende Wirkung aussch1ag­
gebend sein. Nun ist gerade das in naektem Zustande k1einste Lithium unter 
den A1ka1iionen im hydratisierten Zustande am groDten und Cs hat die groDte 
Beweglichkeit. Es scheint daher, wie bereits von R. O. HERZOG betont wurde, 
eher die Hydratation und nicht die Beweglichkeit ausseh1aggebend zu sein. 
Ob dabei die geringere Inaktivierung der hydratisierten Ionen, d. h. die hohere 
freie Ladung eine Rolle spic1t, muD einstwei1en dahingestellt b1eiben. Jedenfalls 
ist auch diese Moglichkeit in Betraeht zu ziehen. 

AnschlieBend sei noch erwahnt, daB nach P. KARRER diejenigen kristallisierten 
Amylosen (Abbauprodukte der Starke), die im ,\Vasser nicht loslich sind, durch 
verdiinntes Alkali gelost werden. Mit Alkohol fallen aus diesen Losungen wohldefi­
nierte Verbindungen aus, wie 

C12H20010. NaOH 
(C12H200,0. NaOH)2 usw. 

Auch dmch Ansauern sind sie ausfallbar. Hier diirfte wohl die starkere Hydrata­
tion infolge der ionischen Aufladung die Auflosung bedingen. KARRER nimmt dagegen 
Molekiilverbindungen an. 

Vel'bindungen del' Zellulose mit Siiuren. 1m Gegensatz zu den Laugen be­
wirken starke Saurekonzentrationen nicht nur Quellung, sondern in kurzer Zcit 
Auflosung der Zellulose. Die Sauren fiihren namlich schnell zu einem hydro­
lytischen Abbau. Nachdem die glucosidischen Bindungen zerst6rt sind, zer­
fallen die Hauptvalenzketten. Immerhin lassen sich die Fasern in ungebleichtem 
Zustande mit konzentrierter Sa1petersaure in der Kalte 1angere Zeit behandeln, 
wobei sie eine starke Aufquellung ohne Auf16sung erfahren. 

1 J. R. KATZ weist in seiner jiingsten vorziiglichen Zusammenfassung "Mizellar­
theorie und Quellung der Zellulose" (in K. HESS, Chemie der Zellulose usw., 1928) 
bei Erorterung der starkeren Wasseraufnahme der Zellulose aus Elektrolytlosungen 
gleichfalls auf den verwickelten Charakter dieser Erscheinungen hin, bei denen freie 
Ladungen der Micellen, Hydratationen, elektrostatische Lockerung des Gelgefiiges, 
DONNAN-Gleichgewicht und interionische Kriifte zusammenwirken. Vgl. dazu fiir 
Gelatine [PAULI, Koll. Beih. 3, 375, (1912)]. 
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E. KNECHT hat nachgewiesen, daB dabei eine erhebliche Bindung der Sal­
petersaure erfolgt. Der Grenzwert scheint bei der Aufnahme von 1 HNOa auf 
1 C6 H 10 0 5 zu liegen. Diese durch Wasser leicht spaltbare Verbindung ist von 
Nitrozellulose, die in viel konzentrierterer Losung in der Hitze gebildet wird, 
wohl zu unterscheiden. 

DaB die Alkohole (und im allgemeinen sauerstoffhaltige Verbindungen) 
Sauren zu binden vermogen, ist vor allem seit den Untersuchungen von A. BAEYER 
und V. VILLIGER wohl bekannt. Es handelt sich urn die Bildung von Oxonium­
salzen. Nach A. HANTZSCH kommt ihnen die Konstitution: 

[~:O.H]X 
zu, wobei ~: 0 den Alkohol, HX die Saure bedeuten. P. PFEIFFER nimmt 

an, daB die KNECHTsche Verbindung dieselbe Konstitution besitzt. Wahrend 
in der Alkalizellulose der Zellulose aller Wahrscheinlichkeit nach die Rolle des 
komplexen Anions zukommt, tritt sie in dem Zellulosenitrat als komplexes 
Kation auf. Die Zellulose ware also amphoter. 

MEYER und MARK nehmen an, daB die Auflosung der Zellulose in Sauren 
auf der Bildung von Oxoniumsalzen beruht, wobei die Bruchstiicke der Kristallite 
positiv aufgeladen werden. Nun sind kolloide Teilchen elektrokratischer Sole 
im allgemeinen in derart konzentrierten SaurelOsungen instabil. Es bedarf also 
noch einer Priifung der besonderen Umstande, welche im FaIle der Zellulose 
die Bildung eines stabilen positiven Sols in hohen Saurekonzentrationen er­
moglichen, das sich in bezug auf seine Ionisation - Abstand der Ladungen -
wie ein molekulardisperser Elektrolyt verhalten miiBte. Die langgestreckte 
Teilchenform und die Dimension des Elementarkorpers konnten hier ein solches 
Verhalten in der Tat zulassen, so daB "die freie Ladung neben der Hydratation 
der OH-Gruppen eine Rolle fiir die Stabilitat spielen wiirde. In diesem Zusammen­
hang ware ferner das hydrophile Schwefelsol anzufiihren, welches erst durch 
6 n HCI geflockt wird. 

J. R. KATZ und K. HESS haben beobachtet, daB die Rontgenstruktur der 
Zellulose in konzentrierter Salpetersaure dieselben Anderungen erfahrt, wie in 
Laugen. Wie bei der Alkalizellulose, so wurde am KNECHTschen Nitrat das 
Auftreten eines eigenen Spektrogramms festgestellt. 

Beziiglich der Rolle der Ionisation gelten fiir die Saurelosungen die oben 
fiir die Alkalizellulose gemachten Bemerkungen. 

Zellulose in NeutralsaIzliisungen. DaB gewisse Salze, wie CaCI2, in konzen­
trierten Losungen die Zellulose zu starker Quellung bringen und auflosen konnen, 
ist seit langer Zeit bekannt. P. P. v. WEIMARN hat gezeigt, daB dazu mehr oder 
minder aIle Salze befahigt sind. Er fand, daB das Dispergierungsvermogen der 
Salze urn so groBer ist, in je starkerem MaBe sie hydratisiert sind und bei je 
hoherer Konzentration sie zur Anwendung kommen. Hohere Temperatur und 
Druck erwiesen sich als vorteilhaft. R. O. HERZOG und F. BECK haben spater 
die Quellung der Zellulose in konzentrierten SalzlOsungen gleichfalls unter­
sucht und die Angabe WEIMARNS bestatigt. Sie fanden die Quellungswirkung 
urn so starker, je hoher die Loslichkeit des Salzes, d. h. je groBer, im Sinne von 
F AJANS, die Differenz in der Hydratation der beiden Ionen ist. Die J odide 
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der Alkalimetalle und die Rhodanide der Erdalkalimetalle quellen be­
sonders stark. 

Was den chemischen Mechanismus des Vorganges betrifft, so wurde wieder­
holt auf die Neutralsalzverbindungen der Alkohole verwiesen. Da sind z. B. 
die Einlagerungsverbindungen von Glykol mit zweiwertigen Schwermetallionen 
zu nennen (A. GRUN) 

~ ( /~ -OH2).~ Me<, I X 2 
'O-OH2 

H a 

und die zahlreichen Oa- und Mg-Verbindungen der einwertigen Alkohole: 

(ausfUhrlich bei P. PFEIFFER). Insbesondere sei jedoch auf die Verbindungen 
von Glucose, Fructose und Saccharose mit Neutralsalzen hingewiesen (gleich­
falls bei PFEIFFER). In diesen Verbindungen sind die organischen Gruppen, 
ebenso wie bei den Oxoniumsalzen, in dem komplexen Kation gebunden. 

KATZ und MARK haben festgestellt, daB die Quellung der Zellulose in kon­
zentrierten SalzlOsungen im Gegensatz zu dem Verhalten in Laugen nach dem 
Auswaschen keine Anderung des Rontgenspektrogrammes erkennen liiBt. Bereits 
WEIMARN hatte bemerkt, daB die Wirkung der Salze mit einem chemischen 
Eingriff verbunden ist. Nach MEYER und MARK wirken gewisse Salze ebenso 
hydrolysierend auf die glucosidische Bindung wie die Sauren. Die Autoren 
bringen dieses Verhalten mit dem Befund von H. MEERWEIN in Beziehung, 
wonach gewisse Salze in konzentrierten Losungen als Anhydrosauren funktio­
nieren, d. h. durch Aufnahme von Wassermolekiilen Komplexsauren bilden. 

Es sei an dieser Stelle betont, daB eine nahe Beziehung zwischen der Wirkung 
der Neutralsalze in konzentrierter waBriger Losung auf Proteine und auf Zellulose 
auBerst wahrscheinlich ist. Wie in dem betreffenden Kapitel ausgefiihrt, iiben 
gewisse Salze eine dispergierende bzw. lOsende Wirkung aus. Gerade die Rhoda­
nide und Jodide, die auf Proteine lOsend oder quellungsfordernd wirken, sind 
auch bei der Zellulose im gleichen Sinne wirksam. Es sei daher auf die Erorterung 
im Kapitel 50 hingewiesen. 

SchlieBlich seien einige Angaben iiber die technisch bedeutungsvolle 
SCHWEIZERsche ZelluloselOsung angefiihrt. Sie wird hergestellt durch Ein­
wirkung von [Ou (NHa}4] (OHh aufZellulose. W. TRAUBE zeigte, daB die analogen 
Komplexverbindungen, welche in der ersten Sphare. Athylendiamin an Stelle 
von NHa enthalten, die Zellulose· gleichfalls auflosen konnen, ferner, daB diese 
Verbindungen als starke Basen mit Polyhydroxydverbindungen (etwa Glyzerin) 
unter Bildung alkoholatartiger Korper reagieren. Dabei findet ein Ersatz von 
Wasserstoffatomen der Hydroxylverbindung durch Kupfer statt. Die Uber­
tragung dieser Auffassung auf Zellulose ergibt als Konstitution fUr die SCHWEIZER­
sche Losung derselben 
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Die Zellulose bildet mit Cu ein komplexes Anion. K. HESS und E. MESSMER 
schlossen auf Grund des beobachteten Zusammenhanges der optischen Drehung 
mit der Zusammensetzung der Losung, daB x in der Formel durch 1 zu ersetzen 
ist und die Reaktion dem Massenwirkungsgesetz folgt. Die Zellulose reagiert 
so, als ob sie das Molekulargewicht C6 H100s in der KupferlOsung hatte. Von 
MARK und MEYER wurde betont, daB es experimentell nicht begrundet ist, aus 
diesem Verhalten auf die TeilchengroBe zu schlieBen, da es eine Folge des per­
mutoiden Durchreagierens sei. KATZ und MARK zeigten, daB die Quellung der 
Zellulose in verdunntem Kupferamminhydroxyd genau dieselben Anderungen 
des Rontgendiagrammes bewirkt wie die Behandlung mit starken Laugen. 

R. O. HERZOG und D. KRUGER berechnen auf Grund von Diffusionsver­
suchen den Radius der Zelluloseteilchen in KupferamminlOsungen zu rund 5 mil. 
Berucksichtigt man jedoch die Moglichkeit, daB das Zelluloseteilchen ein mehr­
wertiges Ion bildet und daher seine Diffusion durch das Auftreten eines 
Diffusionspotentials beschleunigt wird, so sieht man im Sinne der NERNsTschen 
Formel165 (S. 264) keine Moglichkeit, aus einem groBen Diffusionskoeffizienten, 
wie der vorliegende, einen sicheren SchluB auf die TeilchengroBe zu ziehen. 

Zusammenfassendes zur Elektrolytbeziehung der polymeren Kohlenhydrate. 
M. SAMEC hat zuerst die Ansicht ausgesprochen, daB 

"iiberhaupt die Fahigkeit zur Gallertbildung nur gewissen kolloiden Ionen eigen ist, 
gleichgiiltig, ob diese Ionen durch Veresterung elektroneutraler Polysacharide 
mit Sauren, durch tJberfiihrung der Polysaccharide in die entsprechenden Karbon­
sauren oder durch eine andere geniigend feste Verkntipfung saurer oder alkalischer 
Atomgruppen mit dem Kohlehydrat zustande kommen." 

Dieser zunachst als Arbeitshypothese 1922 ausgesprochene Satz hat sich 
auch in den nachfolgenden Untersuchungen bewahrheitet und R. O. HERZOG 
konnte 1926 abermals die Behauptung aufstellen: 

"Elektrolytfreie Polysacharide (oder allgemeine homoopola,re Verbindungen) sind 
in Wasser nicht quellungsfahig; sie werden es erst durch die Wechselbeziehung mit 
Elektrolyten durch die Umwandlung in heteropolare Systeme." 

Zu den stark quellbaren Kohlehydraten gehoren: Amylopektin, Alkaliamylat, 
Agar, allgemein Pektinstoffe, arabisches Gummi, Alkalizellulat, Zellulosenitrat, 
Salzzellulose usw. Zu der anderen Gruppe, die eine viel geringere Affinitat zum 
Losungsmittel zeigt, gehoren Amylose und Zellulose in reinem Wasser. 

Die hervorragende Rolle der Ionenladungen, die durch die bisherigen Unter­
suchungen dargetan wurde, laBt erhoffen, daB eine ausgiebigere Benutzung 
elektrochemischer Arbeitsmethoden neue Erkenntnisse von den Zustands­
anderungen der Kohlehydrate zutage fordern wird. Dadurch dftrften auch die 
mannigfachen Beziehungen zwischen den die Zustandsanderungen bestimmenden 
GesetzmaBigkeiten bei den Proteinen und Kohlehydraten, welche bereits an 
den betreffenden Stellen der Darstellung angedeutet wurden, noch merklicher 
hervortreten. 

,-Potential der Zellulose. Das '-Potential der Zellulose wurde neulich in 
seiner Abhangigkeit von der Elektrolytkonzentration aus Messungen der Stro­
mungspotentiale durch D. R. BRIGGS abgeleitet. Es wurden die Losungen der 
Chloride verschiedener Kationen in Konzentrationen bis 1,6. 10-3 n untersucht. 
Die Alkalisalze bis 5.10-4 oder 1 . 10-3 n bewirkten eine Erhohung des negativen 
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'-Potentials, dann Abnahme desselben. In Erdalkalisalzen erfolgte ein schnellerer 
AbfaH des Potentials. Noeh starker erniedrigend wirkt Al+++ und Th+++. Das 
Ietztere ladet urn, ReI wirkt nur entladend. Es zeigt sich also ein weitgehend 
uniformes Verhalten der negativen Oberflaehe. Sehr eigenartig sind die Befunde 
von BRIGGS, betreffend die Oberflaehenleitung der Zellulose, die im Kap. 30 
behandelt wurde. 
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66. Die Harzsole 
Mastix. Die Auffassung, daB die Teilchen der Harzsole ihre Aufladung 

der oberflachlichen Dissoziation von Harzsauren verdanken, liegt der Arbeit 
von L. MIClHAELIS und A. DOMBOVICEANU zugrunde, in welcher der EinfluB 
der H-Ionenaktivitat auf die kataphoretische Geschwindigkeit der Mastix­
teilchen untersucht wird. Die Bestimmung erfolgte im U-Rohr. Die Sole wurden 
mit Na-Azetat-Puffer versetzt und mit demselben uberschichtet. Die Ergebnisse 
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stellt die folgende Figur dar. 
Erhohung der Aziditat setzt also die 

Beweglichkeit herab, Alkali erhOht sie, 
wie dies bei einem negativen Sol zu er­
warten ist. Bei neutraler Reaktion ist 
die Geschwindigkeit 1. 10-4 em/sec, im 
Punkte der Flockung, welche bei PH = 3,7 
eintritt, etwa 5.10-6• Der hochste Wert 
der Wanderungsgeschwindigkeit wurde in 
der untersuchten am meisten alkalisehen 

°3 lf S 6PH~ 8 9 10 11 Losung ([OH]= 10-3) zu 12 . 10-5 em/sec 
Abb. 161. Abhangigkeit der Wandernng.­
geschwindigkeit der Mastixteilchen von dem 
PH nach L. MICHAELIS nnd A. DOMBOVICEANU 

gefunden. Diese relativ niedrigen Werte 
sind vielleicht durch den Salzgehalt der 
Pufferlosung hervorgerufen. 

Die Tatsache, daB das naeh der HELMHOLTzschen Theorie der Beweglichkeit 
proportionale, elektrokinetische Potential bei einer Anderung des PH urn eine 
Einheit sich nur um 3,7 bis 7,0 MV andert, spricht fUr die Unabhangigkeit des­
selben von dem thermodynamischen Potential, dessen Anderung, wenn das 
Teilchen als Wasserstoffelektrode funktioniert, etwa 57 MV pro Einheit PH 
betragen muBte. 

In der neueren Zeit haben verschiedene Autoren die Konstitution der Mastix-
sole untersucht. 

A. J. RABINOWITSCH und R. BURSTEIN arbeiteten mit zwei Arten von 
Mastixsolen: Mit solchen, welche durch EingieBen der 5%igen alkoholischen 
Losung in die 20fache Wassermenge gewonnen waren (a-Sole) und solchen, 
bei deren Bereitung das Wasser zur alkoholischen Losung zugefugt wurde (b-Sole). 
Ohne weitere Reinigung erfolgte die Untersuchung mit Hilfe der kondukto­
metrischen und der potentiometrischen Titration. Die a-Sole ergaben die fUr 
azidoide Sole typische konduktometrische Kurve mit gut ausgebildetem Minimum 
als Indikator fur die Neutralisation, die b-Sole zeigten sofort nach Zusatz der 
kleinsten Laugenmengen Anstieg der Leitfahigkeit. Die elektrometrische Titra­
tion mit Kalilauge ergab bei beiden Solarten das Vorhandensein eines Wende-
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punktes. Als dritte Methode berechneten die Autoren die Wasserstoffionen­
konzentration aus der Leitfahigkeit. 

Tabelle 248 
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a+b W 23,7 I : 
6,29.10-5 - - I 4,20 

(Mischung) I 

a-Sol M 30,0 110 1,45.10-4 
I 1,45.10-4 3,84 

30,0 1,62.10-4 , 1,62.10-4 3,79 
I 1,74.10-4 3,76 

a-Sol M 18,7 80 (29. VII.) 9,55.10-5 , 9,54 10-5 4,02 
21,2 (ll. VIII.) 1,67.10-4 , 

, 
1,69.10-4 3,77 , 

b-Sol - 65 

I 

( 4. VII!.) 1,66. 10-4 1,45.10-5 4,84 
(11. VII!.) - 2,51.10-5 4,60 

i 

Die Ubereinstimmung zwischen H + aus der ursprunglichen Leitfahigkeit 
und der Titration ist gut, ein Zeichen dafiir, daB das Sol rein azidoid ist. 

Das Fehlen des Minimum bei der Leitfahigkeitstitration der b-Sole erklaren 
die Autoren durch die Annahme, daB diese Sole schwachere Saure sind als die 
a-Sole. Die Lage der Wendepunkte der elektrometrischen Titration unter­
stutzt diese Annahme. 

Bei der Koagulation mit BaC12 war keine Ansauerung weder mit Hilfe der 
Leitfahigkeitsmessung noch der direkten H+-Messung nachweisbar. 

Gleichzeitig mit dieser Arbeit erschien eine Untersuchung von K. HOTTA aus 
dem Institute PAULIS. Neben dem Studium der Einwirkung von Mastixsol auf 
Proteine beschaftigt sich HOTTA auch mit der elektrochemischen Charakterisierung 
des Mastixsols. Die Sole waren durch EingieBen der alkoholischen Losung in die 
vierfache Wassermenge gewonnen, das Material durch Elektrodialyse gereinigt. 
Die Leitfahigkeit der zirka 0,5%igen Sole schwankte zwischen 3 und 17 . 10-6• 

Die H+-Ioneooktivitat betrug in Ubereinstimmung mit der Leitfahigkeit 1,8 bis 
7,2.10-5n. 

Die Sole zeigten einen deutlichen zeitlichen Anstieg der Leitfahigkeit und 
parallel damit der H+-Aktivitat. Fallweise erhOhte sich die Leitfahigkeit in acht 
Tagen auf das Dreifache. 

H. V. TARTAR und C. Z, DRAVES beschaftigen sich hauptsachlich mit der Beein­
flussung der Salzstabilitat von Mastixsolen, welche mittels EingieBen von Wasser 
in die alkoholische Losung gewonnen waren, durch Sa urezusatz. Die H + -Aktivitat 
der reinen Sole schwankte zwischen PH = 3,47 bis 4,08, war also gro6er als in 
den oben genannten Solen. Zwischen PH 2,5 bis 4 zeigt sich eine lineare Abhangig­
keit des Schwellenwertes von der PH gegenuber KCl in dem Sinne, daB je hoher 
die Aziditat ist, um so weniger Salz zur Flockung gebracht wird. Oberhalb 

Paul i-Va I k 6. Kolloidchemie 40 
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PH = 6, also im neutralen und alkalischen Gebiet, war der Schwellenwert unab­
hangig von dem Sauregehalt. Ahnliche Ergebnisse zeitigten die friiher iiber 
denselben Gegenstand ausgefiihrten Untersuchungen von L. MICHAELIS und 
N. HIRABAYASHI. Wahrscheinlich wird das Sol im sauren Gebiet infolge der 
Dissoziationsriickdrangung, wie auch die Wanderungsgeschwindigkeiten an­
zeigen, teilweise entladen und daher instabiler. 1m alkalischen Gebiet bleibt 
die Aufladung konstant eine optimale. 

TARTAR und DRAVES zeigten, daB das Ultrafiltrat die gleiche H+-Aktivitat 
aufweist wie das Sol, und folgern daraus, daB nur ein geringer Bruchteil der 
dissoziierten Harzsauren an der Teilchenoberflache angelagert ist. 

Gummigutt. Das Sol des Gummiguttharzes diente, auf dieselbe Weise wie 
Mastix gewonnen, als Material fiir die Untersuchungen von PERRIN und SVED­
BERG zur Ermittlung der L03CHMIDTschen Zahl. Es laBt sich jedoch im Gegensatz 
zu Mastix auch durch bloBes Zerreiben in reinem Wasser zerteilen, wobei ein 
stark heterodisperses System resultiert. Auch nach Reinigung durch Dialyse 
oder Elektrodialyse iibersteigt die Leitfahigkeit und die H +-Aktivitat das Mehr­
fache derjenigen des verwendeten destillierten Wassers. 

Einige interessante Versuche mit dem Gummiguttsol hat F. L. USHER aus­
gefiihrt. Dariiber haben wir bereits im allgemeinen Teil referiert. Die Oberflache 
vermag danach bei der Flockung so viele Gegenionen mitzureiBen, als einer voll­
standigen Bedeckung entspricht. Da hier die Kugelform der Teilchen sicher­
gestellt und eine innere Oberflache ausgeschlossen ist, kommt diesem Ergebnis 
eine besondere Bedeutung zu. 

Latex. Wegen der groBen wirtschaftlichen Bedeutung wird ein besonderes 
Augenmerk dem Kautschukmilchsaft gewidmet. Der Latex enthalt ein sehr 
kompliziertes Gemisch grober disperser, kolloider und molekular gelOster Stoffc. 
Neben den Kohlenwasserstoffteilchen, deren GroBe sich meist in der Nahe von 
I fl bewegt, und welche den Hauptanteil des 30 bis 40% betragenden Trocken­
gewichtes ausmachen, sind stickstoffhaltige, hochmolekulare Substanzen, wahr­
scheinlich Proteine, ferner. Zuckerarten, Harze und Harzsauren, schlieBlich 
Phosphat-, Kalium- und Magnesillmionen anwesend. Reiner Latex ist auBer­
ordentlich labil und koaguliert ohne Zusatz spontan in kurzer Zeit, er kann 
jedoch mit 2% Ammoniak stabilisiert werden. Nur in dieser Form (oder neuestens 
eingedickt mit Seife) wird Kautschukmilchsaft versendet. Da der hohe NHa­
Gehalt chemische Anderungen verursacht (Hydrolyse der Proteine usw.), 
kann die Untersuchung von Latex, sofern sie sich auf das unveranderte Natur­
produkt beziehen solI, nur an Ort und Stelle des Abzapfens in den Tropen aus­
gefiihrt werden. 

VICTOR HENRI hat bereits friihzeitig festgestellt, daB die Kautschukteilchen 
des Latex bei der Elektrophorese zur Anode wandern. Diese Eigenschaft fand 
in der neuesten Zeit durch das Verfahren von P. KLEIN, ferner von S. E. SHEPPARD 
eine industrielle Anwendung. 

W. N. C. BELGRAVE zeigte, daB der Wanderungssinn durch Saurezusatz um­
gekehrt werden kann. Frischer Latex hat ein PH von etwa 6. Bei PH = 4,8 tritt 
Flockung ein, unter PH = 4,5 bleibt das Sol stabil und wandert kathodisch. Hier 
liegt also der isoelektrische Punkt fiir die Kautschukteilchen. Fiir die Flockung 
von neutralem Latex ist die Wertigkeit der Kationen ausschlaggebend, in dem 
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sauren Latex dagegen die der Anionen, entsprechend der SCHULTZE-HARDYSchen 
Regel. 

Fiir den Mechanismus der Aufladung und der Flockung sind zwei Moglich­
keiten vorhanden. Erstens konnen die EiweiBkorper, zweitens die Harzsauren 
die wesentliche Rolle spielen. Entweder sind die Partikeln mit einer Proteinhiille 
umgeben, oder aber mit einer Hiille ionogener Harzsauren. Wahrscheinlich 
nehmen sowobl die Proteine als auch die Harzsauren Anteil an dem elektro­
chemischen Verhalten der Teilchen. Vor allem fiir die Umladung muB eine 
Schutzwirkung der EiweiBkorper angenommen werden, da reine Harzsole im 
allgemeinen nicht umgeladen werden konnen. DaB jedoch auch in dem reinen, 
frischen Latex die Proteine oder ein Bruchteil von ihnen mit den Kautschuk­
teilchen irgendwie vereinigt sind, ist nicht erwiesen, wenn auch bei deren 
Ampholytcharakter wohl denkbar, wahrend bei den Harzsauren die chemische 
Verwandtschaft fiir die Annahme einer Anlagerung an die Kautschukteilchen­
oberflache sprechen konnte. 

Die ortliche Gebundenheit der Forschung und der Umstand, daB eine voll­
standige Reinigung von den Salzen in dem erforderlichen MaBe unter Erhaltung 
der Stabilitat zur Zeit kaum ausfiihrbar ist, bereitet hier der genauen Untersuchung 
der elektrochemischen Konstitution derzeit noch groBe Schwierigkeiten. 
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67. Organosole 
Uber die Elektrochemie der Organosole sind wir noch sehr mangelhaft unter­

richtet. Systematische Studien fehlen iiberhaupt, begreiflicherweise, da die 
Methoden der Erforschung der Hydrosolkonstitution in nicht wasserigen Losungs­
mitteln mehr oder weniger versagen. Die Reindarstellung der Solventien und die 
notwendige Fernhaltung von Luftfeuchtigkeit, welche die Eigenschaften wesent­
lich beeinflussen kann, erschweren das Arbeiten auBerordentlich. Doch gibt es 
einige wertvolle und interessante Untersuchungen, welche speziellen Fragen ge­
widmet sind. 

Rolle der Dielektrizitatskonstante. A. COEHN hat die Hypothese aufgestellt, 
daB Teilchen, welche eine groBere Dielektrizitatskonstante (D) haben als das 
Medium, sich gegen das letztere positiv aufladen, wahrend Teilchen, die ein 
kleineres D haben, eine negative Ladung erhalten. Die experimentellen Befunde 
haben jedoch erwiesen, daB dieser GesetzmaBigkeit keine allgemeine Bedeutung 
zukommt. Fiir ionisierende Medien gilt sie iiberhaupt nicht, da hier den Ladungs­
sinn neben dem chemischen Charakter der dispergierten Phase auch der Elektro­
lytgehalt des Mediums bestimmt. 

J. PERRIN hat, in Verbindung mit der Rolle der Ladung fiir die Stabilitat 
40· 
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der Hydrosole, die Hypothese aufgestellt, daB in Medien mit kleiner Dielektrizitats­
konstante, in welchen keine elektrolytische Dissoziation stattfindet, keine stabilen 
Sole zu erhalten sind, wahrend die Dispersionsmittel mit h6heren Dielektrizitats­
konstanten stabile Sole liefern k6nnen. SVEDBERG, der die Organosolherstellung 
von Elementen mit Hilfe der elektrischen Dispersion sehr eingehend studiert hat, 
konnte diese Hypothese PERRINS experimentell widerIegen, wie aus der folgenden 
Tabelle zu ersehen ist: 

Tabelle 249. P latin - 0 r gan 0 sole bei 17° 

Stabile Zerteilungen in 
Amylazetat ...... D = 4,81 
Athylazetat . . . . . . . .. 6,11 
Amylalkohol ........ 15,9 
iso-Butylalkohol . . . .. 18,9 
Azeton ............ , 21,8 
n-Propylalkohol ..... 22,5 
Wasser ............. 81,7 

Instabile Zerteilungcn in 
Athylather ....... D = 4,37 
Chloroform ... . . . . .. 5,20 
Athylalkohol . . . . . . .. 28,8 
Methylalkohol. . . . . .. 35,4 

In der neuesten Zeit hat Woo OSTWALD die Rolle der Dielektrizitatskonstante 
fUr die Stabilitat der Organosole sehr ausfiihrlich und eingehend diskutiert. Er 
nimmt an, daB nicht die Dielektrizitatskonstante, welche die Wirkung der 
Deformierbarkeit der Elektronenbahnen, der Verschiebbarkeit der Atome im 
Molekiilverband und der OIientierbarkeit der Molekiile summarisch zum Aus-

Tabelle 250. D ielektrizi tatsk on stan te, 0 rien ti erungsp 01 ari sation 
und Stabilitat der Organosole Jlach Woo OSTWALD 
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Wasser ........ 81,1 0,966 17,4 13,8 1,70 \ WILLIAMS 

1,87 J JONA 

Athylather ..... 4,3 0,736 54,6 31,5 1,22 L.NGEU.WITJ-W,,,, ) 
Chloroform ..... 5,2 0,392 46,8 23,9 1,10 :;:::I 

,.Q 

bis 1,15 WILLIAMS ~ 
Athylalkohol ... 25,8 1,13 52,1 39,8 1,43 LANGE .S 
Methylalkohol .. 31,2 1,15 36,8 28,7 1,25 LANGE 
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druck bringt, sondern nur die Orientierungspolarisation oder aber das Dipolelement 
der Molekule der Losungsmittel ausschlaggebend ist. Auf diese Weise lassen sich 
die Ergebnisse SVEDBERGS erklaren. 

Die Orientierungspolarisation ist, da sie durch die Warmebewegung gestort 
wird, der absoluten Temperatur umgekehrt proportional. Auf diese Beziehung 
fUhrt OSTWALD die von SVEDBERG festgestellte Tatsache zuriick, daB viele Organo­
sole, z. B. Platin in Ather nur unterhalb einer bestimmten Temperatur zu erhalten 
sind und bei Erwarmung oberhalb dieser Temperatur ausflocken. Auch die eben­
falls von SVEDBERG beobachtete stabilisierende Wirkung durch kleine Mengen 
von "Fremdstoffen" wird von OSTWALD so gedeutet, daB infolge ihrer Anwesenheit 
die Anzahl der Dipole pro V olumeinheit erhOht wird. Besonders gilt dies fUr den 
Wassergehalt der Sole. 

Die stabilisierende Wirkung der Orientierungspolarisation liegt nach OST­
WALD darin, daB die Dipole an der Oberflache der Teilchen gerichtet und fixiert 
werden und auf diese Weise die Teilchen wie eine Rulle umgeben. 

Unter den gleichen Gesichtspunkten betrachtet Woo OSTWALD die Stabilitats­
verhaltnisse an dem Zerstaubungsol des Platins im Alkohol, welche von J. ERRERA 
untersucht worden sind. ERRERA fand, daB der Zusatz eines Losungsmittels von 
niedrigerer D das Sol ausflockt. 

Abweichungen von dieser Regel fand ERRERA regelmaBig an einem RgS-Sol, 
welches durch Einleitung von R 2S in die alkoholische Losung von Quecksilber­
zyanid hergestellt wurde. OSTWALD nimmt an, daB dieses Sol die Aufladung 
einer elektrischen Doppelschicht verdankt und Stoffe von hoherer bzw. 
Orientierungspolarisation das Anlagerungsgleichgewicht der lonen storen und 
dadurch eine Entladung herbeifuhren konnen, daB sie die lonen von der Kolloid­
teilcheno berflache verdrangen. 

Es ist noch zu bemerken, daB SVEDBERG die stabilisierende Wirkung von 
salzartigen Stoffen in seinen Organosolen auf elektrische Aufladung der Teilchen 
zuruckfUhrt. Er halt es fUr eine Bedingung der stabilisierenden Wirkung, daB 
das Kation eine viel geringere Beweglichkeit besitzen solI als das Anion, da dieses 
fUr die Aufladung der negativen Teilchen gunstig ist. In der Tat wurden elektro­
phoretische Erscheinungen auch an Organosolen wiederholt beobachtet. 

BURTON war der erste, der die Kataphorese von kolloiden Metallen in 
organischen Solventien untersucht hat. 

Tabelle 251. C-Potentiale in Volt 1 

Metalle 

Platin ........ . 
Gold .......... . 
Silber ........ . 
BIei .......... . 
Wismut ...... . 

In Wasser 

D =80 

- 0,031 
-0,033 
-0,036 
+ 0,018 
+ 0,017 

In Athyl­
malonat 
D = 10,6 

-0,054 
-0,033 
- 0,040 

1 Berechnet nach der HELMHOLTzschen Formel. 
2 D = Dielektrizitatskonstante. 

In Athyl­
alkohol 

D = 25,8 

+ 0,023 

In Methyl­
alkohol 
D =33 

+ 0,044 
+ 0,022 
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Bei der Deutung seiner Versuche neigte BURTON zu einer chemischen Er­
klarung der Stabilitat und Wanderungsrichtung, indem er Reaktionen der Metalle 
mit den Ionen des Losungsmittels unter Bildung ionisierender Verbindungen als 
aufladende Molekiile annahm. 

P WALDEN hat auf breiter experimenteller Grundlage mit besonderem 
N achdruck auf die Bedeutung der Dielektrizitatskonstante des Losungsmittels 
fiir den Assoziationsgrad der Elektrolyte hingewiesen. Sehr interessant ist sein 
Befund betreffend die Losung von Tetraamyl-ammonium-jodid [N (CSHll),,] J 
in Benzol und Tetrachlorkohlenstoff. Diese Losungen zeigen praktisch keine 
SiedepunkterhOhung, dagegen eine nicht unbetrachtliche Leitfiihigkeit. Das 
Aquivalentleitvermogen in Abhangigkeit von der Konzentration durchlauft 
ein Maximum. Dieses Verhalten entspricht demjenigen der Seifen im Wasser. 
Es ist daher anzunehmen, daB diese Losungen analog wie die Seifen konstitu­
tioniert sind. 

Nickelsole in Benzol. Von WA. OSTWALD wurde angegeben, daB kolloides 
Nickel in Benzol durch Erhitzen von Ni(CO),,-Losung und Zerfall des Karbonyls 
unter CO-Entwicklung darstellbar ist. E. HATSCHEK und P. C. L. THORNE haben 
das Sol naher untersucht. Um das Sol zu stabilisieren, war es notwendig, ein 
Schutzkolloid hinzuzufiigen. Als geeignet erwies sich Kautschuk. Wenn die 
benzolische Karbonyllosung mit 3 bis 6 ccm 1 %igem Kautschuksol versetzt war, 
bildete sich beim Erhitzen ein haltbares, braunes Sol. Auf dieselbe Weise konnte 
ein schwarzes Toluolsol hergestellt werden mit 10% Benzol, 0,166% Kautschuk 
und 0,105% Nickel. 

Um die elektrischen Eigenschaften des Sols kennen zu lernen, wurde es der 
Elektrolyse unterworfen. Bei einem Potentialgefalle von 400 V Icm fanden die 
Autoren beide Elektroden mit einem braunen Uberzug bedeckt. Das Gewicht 
der Elektroden hatte in etwa 15 Stunden um rund 0,5 g zugenommen. Die Differenz 
beiderin der Gewichtszunahme betrug nur 6%. In dem Niederschlag war das Ge­
wicht von Nickel groBer als von Kautschuk, und zwar an beiden Elektroden, 
wahrend im Sol selbst das umgekehrte Verhaltnis gilt. Kautschuksol ohne Nickel 
in demselben Losungsmittel und bei denselben Versuchsbedingungen lieferte 
keinen elektrolytischen Niederschlag. 

Der spezifische Widerstand des Sols war 0,96. 1012 Q, infolge des Benzol­
gehaltes etwas niedriger als der von Toluol. Die Stromstarke bei dem Versuch 
lag unterhalb der MeBgrenze des Instrumentes 1,6.10-8 Ampere. 

Bei Variation der Feldstarke ergab sich, daB die elektrolytische Ausbeute 
der ersten oder einer etwas niedrigeren Potenz derselben proportional ist. Die 
Ladungen sind also nicht induziert, da in diesem FaIle eine Proportionalitat mit 
dem Quadrat der Feldstarke zu erwarten ware. 

Die direkte ultramikroskopische Beobachtung der elektrischen Wanderung 
bot ein eigentiimliches Bild. Die Teilchen bewegen sich je nach der Rohe entweder 
in der Richtung der einen oder anderen Elektrode. Bei Polumkehr wird jedoch 
die Richtung haufig beibehalten. Wenn das Feld aufhort, verfallen die Teilchen 
augenblicklich in die normale BRoWNsche Bewegung. 

Wie F. EVERS mitteilt, hat er 1923 als Mitarbeiter von C. HARRIES die Ent­
stehung von Platinsol in Gegenwart von Kautschuk in Benzol beobachtet. Bei 
der Reduktion von Kautschuk in benzolischer Losung unter Druck, mit feinver-



Organosole 631 

teiltem Platin als Katalysator, entsteht eine schwarzgefarbte Losung, welche 
neben Perhydrokautschuk auch kolloides Platin enthiUt. Eine Trennung von 
Kautschuk und Platin konnte nur durch Anlegung eines starken elektrischen 
PotentialgefiiJles bewirkt werden. Die Feldstarke betrug in diesen Versuchen 
40000 Volt/em. In Ubereinstimmung mit den Angaben von HATSCHEK und 
THORNE schlug sich auch hier das kolloide Metall auf beiden Elektroden nieder. 

Wegen der besonderen StOrungen, welche infolge der Benutzung hoher 
Feldstarken bei den iiblichen direkten Verfahren, sowohl der wandernden Grenz­
schicht wie auch der ultramikroskopischen Beobachtung wahrend der kata­
phoretischen Messungen in organischen Solventien auftreten, wurde von 
R. H. HUMPHRY eine neue Methode angegeben. Man laBt das Sol zwischen zwei 
ebenen, parallelen Elektroden im diinnen Strahl in das reine Dispersionsmittel 
flieBen. Beim Einschalten des Stromes (Potentialgefalle 400 Volt/em) kann man 
ein unmittelbares Abschwenken des Strahles nach der einen oder anderen Seite 
beobachten. Das HATSCHEK-THORNEsche Nickelsol in Toluol zeigte in Uber­
cinstimmung mit den Beobachtungen dieser Autoren eine facherformige Teilung 
des Strahles in beiden Richtungen, d. h. die Anwesenheit positiver und negativ 
geladener Teilchen. Die mit Wollfett als Sehutzkolloid nach der Methode von 
C. AMBERGER in Benzol, Toluol und Petrolather hergestellten Silbersole zeigten 
eine negative Ladung. 

Von R. H. HUMPHRY und R. S. JANE wurde spater das Verfahren dureh 
Anwendung der TOEPLERSehen Sehlierenmethode verbessert. Diese beruht auf 
der Beobaehtung des Untersehiedes im Breehungs­
index vom Sol und Dispersionsmittel. Die Anordnung 
der kataphoretischen Zelle zeigt die Abb. 162 Die 
Elektroden haben die GroBe 2 . 2,5 em, den Abstand 
1 em oder 1,5 em. Die benutzten Potentialgefalle 
waren 68 und 133 V Icm. 

Um elektrostatische Wirkungen zu eliminieren, 
wurde ein Sol von annahernd gleieher Dielektrizitats­
konstante des Dispersionsmittels und der dispersen 
Phasen benutzt, namlieh Kautschuk in Benzol. Um 
den EinfluB der Feuehtigkeit auszusehalten, wurden 
zwei Sole benutzt, das eine im Gleiehgewieht mit der 
Luftfeuehtigkeit und das andere getroeknet. Das 
feuchte Sol zeigte die facherformige Ausbreitung um 
so starker, je groBer die Feldstarke war. Aueh dieses 

------

Abb. 162. Bestimmung des 
Ladungssinnes der Teilchen in 
Organosolen nach HUMPHRY 

und JANE 

Sol enthielt also Teilehen beiderlei Ladungssinnes. Beim troekenen Sol blieb 
dieser Effekt aus. 

Auf Zusatz von Benzoe- oder Diehloressigsaure in Konzentrationen, bei 
denen eine Viskositatsabnahme der Sole gefunden wurde, haben HUMPHRY und 
JANE keine Ladungsabnahme des feuehten Sols konstatiert. Aus dieser Tatsaehe, 
ferner aus dem Umstand, daB die Viskositatsbeeinflussung sowohl beim troekenen 
als aueh beirn feuchten Sol beobaehtet wurde (siehe weiter unten), sehlieBen die 
Autoren, daB es sieh hier urn keinen elektro-viskosen Effekt, sondern um Verrin­
gerung der Solvatisierung handelt. 

Wertigkeitsregel an Organosolen. A. STRICHL]JR und J. H. MATHEWS maBen 
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mit dem modifizierten Apparat vou BRIGGS (Abb. 46, ~. 220) die Geschwindigkeit 
des elektrosmotischen Transportes von organischen Losungsmitteln durch 
Filtrierpapier in Anwesenheit verschiedener Salze. Ihre Ergebnisse zeigen eine 
starke Abhangigkeit der Beweglichkeit sowohl von der N atur des Mediums 
als auch der Salze. Die Autoren deuten ihren Befund durch Annahme eincr 
spezifischen Ionenadsorption, die auch vom Medium abhangt. Ein EinfluB 
der Ionenwertigkeit als wesentlicher Faktor hat sich in den Versuchen nicht 
ergeben. 

Eine wertvolle Untersuchung iiber die Organosole des Arsentrisulfids 
yerdanken wir J. J. BIKERMAN. Es wurden Sole in Nitrobenzol und in Azet­
essigester durch AuflOsen von AsCla und Einleiten von H 2S dargestellt. Mittelst 
Durchleiten von Luft wurden sie von HCI und iiberschiissigem H2 S befreit. Der 
Gehalt betrug in allen Solen nur einige Millimole As2S3 pro Liter. Die Losungs­
mittel wurden vor der Verwendung sehr sorgfaltig gereinigt und getrocknet. 
Ohne Zusatze aufbewahrt waren die Sole stabil. Die Farbe der Sole war eigelb. 
1m Nitrobenzol findet bei 1000 ein Farbenumschlag ins Rote statt, welcher bei 
der Abkiihlung wieder zuriickgeht. Mit dieser Erscheinung ist, die Sulfarsenit­
theorie des Farbenumschlages des getrockneten Hydrosols durch Erwarmen im 
Sinne von SEMLER nicht leicht in Einklang zu bringen. In beiden Fallen ist 
wohl ein verschiedener Mechanismus anzunehmen. 

An den Solen wurden elektrophoretische Messungen unter Zusatz verschiedener 
Elektrolyte ausgefiihrt. 

Es wurde das direkte makroskopische Verfahren angewendet. Als Uberschich­
tungsfliissigkeit diente dasselbe Losungsmittel mit demselben Gehalt an Salz. Nur 
beim FeCla in Nitrobenzol hatte dieses die gleiche Leitfahigkeit wie das Sol. Das 
Sol wurde von einer Elektrode bis zur anderen und zuriick gesehiekt. Es wurde auf 
diese Weise erreieht, daB sieh die obere und untere Fliissigkeit nur durch die Anwe>1en­
heit des Kolloids voneinander untersehieden. Da bei dieser Manipulation die Leit­
fahigkeiten nieht verandert werden sollten, wurde die Wanderungsgesehwindigkeit 
naeh einer Formel bereehnet, in der die Versehiedenheit der Potentialgefalle in der 
Ubersehiehtungsfliissigkeit und Sol beriieksiehtigt ist. Daraus wurde das elektro­
kinetisehe Potential von der Formel 

Tabelle 252. A bh angigkei t der elektro pho 1'e tischen Ge seh win dig­
keit eines As 2Sa Sols im Nitrobenzol vom Zusatz von FeCla nach 

J. J. BIKERMAN 

Nr. des Sols I 

I 
I 
I 

II 
I 
I 
I 

° 

Elektrolyt und seine Konz. (C) 
Mol/Liter. 10· FeCI. 

1,9 
5,6 

15,4 
40,9 
77,6 

130 
140 
196 

Geschwindigkeit 
v in I"~ 

-1,55 
1,185 
0,935 
0,86 
0,735 
0,645 
0,52 
0,46 

Potentialsprung 
~ Volt 

- 0,097 
0,074 
0,059 
0,054 
0,046 
0,040 
0,033 
0,029 



Organosole 633 

abgeleitet, wobei fUr 1) und D die Werte der Viskositat nnd Dielektrizitatskonstante 
des Losungsmittels eingesetzt sind. 

Mit denselben Elektrolyten, deren Auswahl natiirlich durch die Loslichkeit 
sehr beschrankt war, wurden auch Koagulationsversuche ausgefiihrt. Ais Beispiel 
seien in Tab. 252 die Ergebnisse mit FeCls an dem Nitrobenzolsol mitgeteilt. 

Man sieht, daB die Kolloidteilchen eine negative Ladung tragen, welche SChOll 
durch sehr kleine Zusatze des Salzes merklich erniedrigt wird. Die hochste be­
o bachtete Wanderungsgeschwindigkeit ist etwas niedriger als die in stabilen 
Hydrosolen vorkommende, das Potential ist eher etwas hoher. 

Der Vergleich der Wirkung von Ferrichlorid und Tetraalkylammonium jedoch 
zeigt, daB die Wertigkeitsregel auch fUr diese nichtwasserigen Dispersionsmittel 
gilt. Das dreiwertige Fe+++-Ion erniedrigt das Potential viel starker als das ein­
wertige N (CaH7k oder N (C2H5)4-Ion. 

BIKERMAN findet an seinen Organosolen das Gesetz vom kritischen Potential 
bestatigt. Auch in diesen Medien tritt die Flockung unabhangig von der 
Natur des flockenden Salzes bei ungefahr dem gleichen Wert ein, und zwar 
bei etwa 30. lO-a Volt. Diesen Wert hat POWIS auch am wasserigen As2Sa-Soi 
gefunden. 

Das kritische Potential erweist sich also als unabhangig von der Dielektrizitats­
konstante des Mediums, welche sich auf das Fiinffache andern kann (Dwasser = 81, 
DNitrobpnzol = 34, DAzctcssigcster = 16). Nun miiBte man, wie BIKERMAN bemerkt, 
"wenn die Ausflockung der Mizellen mit Abschwachung ihrer elektrostatischen 
AbstoBung zusammenhangt, einen EinfluB der Dielektrizitatskonstante auf die 
die Ausflockung bestimmenden GroBen erwarten". Es sind jedoch neben diesen 
Kraften wohl auchdie anziehenden Krafte in Betracht zu ziehen unddiese konnen 
durch das Medium ebenfalls beeinfluBt werden. 

Ferner ist zu beachten, dall das Gleichbleiben des Potentials bei Anderung der D 
nicht notwendig mit einer Anderung der elektrischen Energie verkniipft ist. Wenden 
wir etwa die Beziehungen des Plattenkondensators an, so ergibt sich die elektrische 
Energie zu 

,1 eab 
E =2eC=-n 

worill a die Ladungsdichte, b die Doppelschichtdieke bedeutet. Nehmen wir an, 
dall die Anderung der Dielektrizitatskonstante durch die proportionale Abnaluue 
der Doppelsehichtdicke kompensiert wird, so bleibt die Ladungsdichte und damit 
auch die elektrische Energie unverandert. Der SchluB von BlKERMAN scheint also 
keinesfalls bindend. 

In wasserhaltigen methylalkoholischen Solen von Bariumsulfat fanden 
P. C. L. THORNE und C. G. SMITH eine mit der Wertigkeit steigende Flockungs­
wirkung der Anionen auf das positiv geladene Sol. 

Beeinfiussung der Viskositat der benzolischen KautschuklOsung durch Salze. 
O. DE VRIES bemerkte, daB in den benzolischen Kautschuklosungen die Viskositat 
durch wenig Alkali gesteigert, durch wenig Saure herabgesetzt wird. H. R. KRUYT 
und W. A. N. EGGINK haben den EinfluB der Elektrolyte auf Kautschuksole 
naher studiert. Das Sol war eine Losung von 1 g Crepe-Rohgummi in 600 ccm 
Benzol. Auf Trocknung und Fernhalten von Feuchtigkeit wurde kein Gewicht 
gelegt, so daB das Sol bestimmt eine gewisse Menge Wasser enthielt. NHa, welches 
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vermutlich mit dem Wasser Ullter Bildung von NH4 0H reagierte, erhoht in 
kleinen Mengen die relative Viskositat des Sols bis zu einem Maximum bei 
etwa 2 . 10-3 Mol im Liter. Hg 2 C1 2, Ameisensaure, Benzoesaure, Schwefelwasser­
stoff, Schwefeldioxyd und Salzsaure erhohen die relative Viskositat in der 
angegebenen Reihenfolge zunehmend starker. Die Abb. 16:~ zeigt als Beispiel 

toS 

NH 

ass 

0,85 

die Anderung der Viskositat des Kautschuk­
sols in Gegenwart von Elektrolyten. Ohne 
Zusatz des Elektrolyten ist die Viskositat des 
Sols 1,7mal so groB wie die des reinen Benzols, 
mit 2 . 10-1 Elektrolyt ist die relative Viskosi­
tat nur 1,52. Bei der Empfindlichkeit des 
Viskosimeters handelt es sich also urn eine sehr 
markante Erscheinung. 

Die folgende Abbildung stellt die Ergeb-
. d .. k 1 Q' T}cH-1 d nIsse, ausge ruc t as uotlenten·~ ----1-- ar. 

1}1,-

Y/;H bedeutet die Viskositat des Systems 
Sol + Elektrolyt, Y/o die Viskositat der benzo­
lischen ElektrolytlOsung. 

KRUYT und EGGINK deuten ihren Befund 
;~~~~e 16~~i;~~~Uf~e(~el~~~~~()~~,r ~~~ im Sinne eines "elektroviskosen Effektes". 
Kautschuk nach KRUYT und EGGINK Ammoniak sollte also die Ladung des Kautschuks 

erhohen, die Sauren (und Hg2 C1 2) sie herab­
setzen. Die verschiedene Wirkung der Sa ure wiirde mit der Verschiedenheit 
des freien H + in der Losung zusammenhangen. 

G. S. WITHBY und R. S. JANE widmeten demselben Gegenstande ein 
weiteres Studium. Sie verwendeten getrocknetes Benzol und getrockneten Pale­
Crepe-Kautschuk und fanden einen zeitlichen Gang der Viskositat beim Zu­
satz der Fremdsubstanzen. Nach mehreren Stunden war die Anderung nur 
geringfiigig. Nichtelektrolyte (auch der flockende Alkohol) zeigten im Verhaltnis 
zu Elektrolyten wenig EinfluB auf die Viskositat. Eine Ausnahme bilden Jod 
und Brom, welche im Sinne einer chemischen Reaktion wirken und eine starke 
Erniedrigung der Viskositat hervorrufen. 1m Gegensatz zu der Elektrolytwirkung 
wird hier ein Gleichgewichtszustand auch nach Stunden nicht erreicht. Or­
ganische Sauren wie auch Basen bewirken eine Erniedrigung, und zwar 
urn so starker, je groBer ihre Dissoziationskonstante ist. Die Autoren betrachten 
die Erscheinung ebenfalls als einen quasi-viskosen Effekt, fiir die erniedrigende 
Wirkung der organischen Basen finden sie jedoch keine Erklarung. Die reibungs­
erhohende Wirkung von Ammoniak wird in einem Versuch in Ubereinstimmung 
mit KRUYT und EGGINK festgestellt. Kalilauge (zugesetzt in Form einer alko­
holischen Losung) erhoht die Viskositat ebenfalls bis zu einem Maximum (bei 
10 mg pro Liter). Weiterer Zusatz bewirkt einen rapiden Abfall unter den ur­
spriinglichen Wert. 

Uber die Versuche von HUMPHRY und JANE, welche die von KRUYT und 
WITHBY erwartete Beeinflussung der Ladung durch Zusatz von Benzoesaure und 
Dichloressigsaure nicht feststellen konnten, haben wir weiter oben berichtet. 
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130 ff., 180 ff. 
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- Konduktometrische 

Titration eines 545 
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- Verhalten eines 
- bei Verdunnung 311 
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531 

- Bestrahlung der 532 
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Krafte 40, 63 
siehe auch bei inter­
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Dehydratation 50 
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- Mittlerer 115 
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Elektrodialyse 352, 368, 507 
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Elektrolyte 3 
- Amphotere 14 
- Mehrwertige 9 
- Mittelstarke 22 
- Theorie der starken 81 
Elektrometrie 286, 294 
Elektronen 29 
Elektronen verschie bung 40 
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VAN T'HoFFsche Konstante 
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Hydratation 45, 229 
- der Gegenionen 137 
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231 
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Doppelschicht 236 
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229 
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46 
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Hydrosole 64 
- Herstellung der 65 
Hydroxoniumion 50 
Hydroxylionenkonzentra. 

tion 11 

Influenzeffekt 44 
Innere Reibung der Hydro­

sole 231, 332, 400, 432, 
453, 531, 589, 602, 609 
des Kautschuksols 633 

Interionische Krafte 43 
- in Hydrosolen 81. 118 
Intermizellare Fliissigkeit 

74 
Ionalitat 20 
Ionenassoziation 24 
- und Wertigkeit 132 
Ionendeformation 40, 41 
Ionengitter 33 
IonengroBe, Rolle der 136, 

178 
Ionenhydratation 46 
Ionenradius 34, 48 
Ioneniiberfiihrung durch 

Membranen 347 
Ionenverteilung 239 
- und freie Ladung 425 
Ionenwanderung 145 
Ionisationsgleichgewichte 

der Kolloidsalze 139 
Ionogener Teil 78 
Ionogene Molekille, Ver­

schiebbarkeit der 136 
Isoelektrische Reaktion 
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Isoelektrisches Verhalten 

der Proteine, siehe Pro­
teine 

Isomolekularer Aufbau 95 
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pers 62 
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Elektrosmotische 299 

Kapazitat der diffusen 
Doppelschicht 124, 129 

- der starren Doppel­
schicht 128 

Kautschukgegenstande, 
Elektrolytische Erzeu­
gung von 299 

Kautschukli.isung, Viskosi­
tat der benzolischen 633 

Kieselsauresole 326, 504 
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212 
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Koagulum 64 
Kohasion 36 
Kohle 338 
Kohlehydrate, Elektroche­

mie der polymeren 599 
KOHLRAUSCHS Gesetz der 

unabhangigen Wande­
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Kolloide 58 

Elektrokratische 63 
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- Hydrophobe 63 
- Lyophile 63 
- Lyophobe 63 
Kolloidaquivalent 80, 84 
Kolloidelektrolyte 72, 591 

Spezifische Leitfahig­
keit der 72 
Starke und schwache 
139 

Kolloidionen, Gestalt und 
Raumerfiillung der 300 

- GroBe der 261 
- Wertigkeit der 82, 268 
Kolloidleitfahigkeit, Be-

rechnung der 277 
- Ermittlung der 279 
Kolloidmiihlen 366 
Kolloidion,Aquivalentkon-

zentration des 72 
- als Granula 74 
Kolloidsaure 72, 366 
Kolloidsalz 72 
- -Elektrolytmischungen 

85 
Kolloidteilchen 59 
Komplexionen 25, 31, 41 
Komplexkationen 53 
Komplexverbindungen 31, 

43, 99 
Kondensationsmethoden 

65 
Kondensatorformel 121 
Kongosaure, Ionisations­

zustand der 595 
Kongosalze, Osmotischer 

Druck und Leitfahigkeit 
der 253, 597, 598 

Konstitutionsformel der 
Kolloide 79, 84 

Kontrapolarisation 42 
Konzentration, Ionale 20 

Konzentrationsanderungen 
bei der Elektrosmose 347 

Konzentrationsketten 7, 8 
Konzentratiollspotelltial 

353 
Koordillatiollszahl 27, 35 
KOSSELS Theorie der 

Sauren 52 
Kristallisatiollsgesetz der 

Seifen 573 
Kristallochemie 34 

Ladung, Freie 84 
- und Stabilitat 224 
Ladungszahl 72, 496 
- Mittlere (freie) des 

KolloidollS 73 
LANGClIUIRsche Formel 106 
LANGMUIRS Theorie 104 
Latex 626 
Laugenbilldullg 289, 318, 

379, 604, 609, 612 
Laugenvcrbilldungsver­

mogen der Zuckerartell 
615 

Leitfahigkeit der Diaphra­
gmen 277 
der Kaseillate 407 
der Kolloide 277 
Spezifische 5 

Leitfahigkeitskoeffizient 18 
Leitfahigkeitstitration 289 
Leitfahigkeit eines Elek-

trolyten, Beeillflussung 
durch Kolloide 280 

Loslichkeit 3 
- Kolloide 66 
- der Salze 23 
Loslichkeitsprodukt 9 
Losungen 1 
- Verdiinnte 2 
LOSCHMIDT-AvOGADRO-

sche Zahl 2 
Lyotrope Reihe 468 

Massen wirkungsgesetz, 
siehe MWG 

Mastixsole 624 
Maximale Billdullg 382 
MAXWELLsches Prinzip 2 
McBAINS iOllische Mizelle 

577 
Mehrbasische Saurell 54, 

III 
Mem brangleichgewich t, 

siehe DONNAN'S Theorie 
Membranhydrolyse 242 



Membranpotentiale 246, 
340, 424, 462 

Mikroskopisches Ver­
fahren, Direktes bei 
Kolloidwanderung 156 

Mischkristalle 36 
MitreiBen der flockenden 

lonen 180 
Mizellarstruktur 66 
Mizelle 66, 74 
- lonische 74, 577 
Molekulgitter 37 
"Molekiilsiebmembran" 

354 
Molekularkrafte, Elektro-

statische 45 
Molekularrefraktion 40 

Sachverzeichnis 

Organosole, Orientierungs­
polarisation und Stabi­
litat der 628 

Organosolen, I; -P oten tiale 
in 629 

- Wertigkeitsregel in 631 
Orientierung 40, 92, 93 
- der Gegeuionen 138 
Osmometrie der Kolloid-

elektrolyte 249 
Osmotischer Druck 244, 261 
Osmotischer Koeffizient 18 
o STW ALDsches V erd un-

nungsgesetz 5 
OSTWALD-WALDEN­

BREDIG-Regel 17 

Molkohasion 37 P A ULISches Schichtungs-
Morphotropie 36 phanomen 600 
MWG, Anwendung des 111 Pektinstoffe 612 
- deridealen Kolloidober- Pentathionsaure 567 

flachenreaktion 114 Peptisation 66, 67, 365 
- ldentitat des und der I _ der Al-oxydsole 541 

LANGMUIR-lsotherme I _ durch Neutralsalze 472 
116 II - des Thoroxydsols 546 

- der Oberflachenreak- _ der Zinnsaure 515 
tionen 112 Peptisationsregel 542 

Nebenionenwirkung 140, 
192 

Peptisationsvermogen der 
Salze 471 

Peptisierbarkeit 365 
Peptoide 521 I 

Permutit 190 I 

Permutoide Reaktion 304 
"Neutralkolloid", Stabili- Phasenregel 63, 224 

Nebenvalenzen 28 
Neutralitatsstorung 350, 

352 

tat des 593 Platin-Organosole 628 
Neutralteil 78, 79, 101 
Nickelsole in Benzol 630 

Oberflache eines hetero­
polar gebauten Kristalls 
94 
Spezifische 91 

Oberflachenenergie 93 
Oberflachenleitung der Ka­

pillarsysteme 281 
- Messung der 283 
Oberflachenreaktion 108 
Oberflachenspannung 

93, 224 
92, 

Ordnungsgeschwindigkeit 
37 

Organosole 64, 627 
Organosolen, Dielektrizi­

tatskonstaute in 627 
- Ladungssinn der Teil­

chen in 631 

Platinsole 501 
POISsoNsche Differential­

gleichung 19 
Polarisation, dielektrische 

41, 44 
- der Wassermolekule 48 
Polarisierbarkeit der Ge­

geuionen 138 
der lonen 42, 545 
der Kolloidoberflache 
136 

Polarisierende Wirkung der 
lonen 42 

polydispers 62 
Polymorphie 36 
1;- und e-Potential 341 
Potential, Elektrokine­

tisches 148, 171 
- an der Oberflache der 

Kolloidionen 120, 148 
Potentiale an Phasen­

grenzen 339 

645 

Potential, Das thermo­
dynamische und elek­
trokinetische 339 

Potentiometrische Titra-
tion 294, 527 

Primarteilchen 300 
Prolamine 389 
Proteine 371 
- Berechnungsweise der 

freien Ladung der 399 
Chemische Konstitu­
tion der 376 
EinfluB der Salze auf 
die Stabilitiit der 455 
Einheitlichkeit der 372 
Isoelektrische Reaktion 
der 438, 443 

- Maximale . Bindung der 
383 
Molekulargewichte der 
374, 375 
Saure- und Alkali­
bindung der 379 
Chemie der Saure­
bindung durch 392 
TeilchengroBe der 374 

- und Neutralsalze 454, 
467 

Proteinlosung, Herstellung 
der 373 

Proteinlosungen in reinem 
"Vasser 476 

Proteinquellung 437 
Proteinsalze, Konduktivi­

tat der 404 
- Optische Drehung der 

474 
- Aktivitat der 400 
Proteinsalze, Osmotischer 

Druck der 418 
Pseudolosungen 561 
Pseudomorphosen 541 
Pseudosauren 53, 54 

Quadrupole 39 
Quellung 67 
- und elektrosmotische 

Beweglichkeit der Ge­
latine 439 

- Osmotische Theorie der 
429 

Raumgitter 32 
Reduktionssilber 483 
Restvalenzen 50, 94, 105 

Sauren 50, 51, 53, 318 
- Mehrwertige 54 



646 

Saurebindung 318, 379, 536, 
568 

Schichtungsphanomen 298 
Schlierenphanomen 298 
SCHULZE-HARD ysche 

Regel 173 
Schutzwirkung 360 
Schwefelsole 561 
- .Antagonistische Wir­

kung der Salze auf die 
Flockung der 565 

- Koagulation der 564 
- N ormalitat der 570 
Schwefelsolen, Unter-

suchungen ODENS an 
561 

- DONNAN-Gleichgewicht 
in 568 

SCHWElzERsche Zellulose­
losung 621 

Schwellenwerte, siehe 
Koagulation 

Schwellenwert und Sol­
konzentration 188 

Sedimentation 61, 265 
Sedimentationsgleich­

gewicht 2, 61, 63, 266 
Seide, Das farberische Ver­

halten der 440 
Seidenfibroin 38, 39, 378 
Seife, Gallertstruktur der 

587 
Seifen und Kolloidelektro­

lyte 591 
Seifenlosung, Grenzwerte 

der .Anteile in der 580 
- Konstitution der 580 
- Viskositat von 589 
- Hydrolyse der 574 
Seifenmizelle, Beweglich­

keit der ionischen 582 
Seifensole 571 
- Elektrische Uber-

fiihrung der 583 
- Hydratation der 584 
Seifensolen, In terionische 

Krafte in 590 
Seifensole, Klassische Dis­

soziationstheorie der 
572 

- Leitfahigkeit der 577 
- Osmotische Wirksam-

keit der 576 
Sekundarteilchen oder 

Polyone 300 
Sensibilisierung 362 
Siedepunkt 256 

Sach verzeichnis 

Silberhalogenidsole 99 
Silbersole 479 
Solbildner 77 
Solvatation 45, 50 
Solvatokratisch 64 
Solvatokratoide 66 
Stabilitat der Kolloide 63, 

223, 230 
Starke 599 u_ ff. 
- als Kolloidsaure 607 
Starkeliisungen, Viskositat 

von 602 
Starkesole, Optische 

Drehung der 606 
SToKEssches Gesetz 47,48, 

60, 145 
Stromungspotentiale 170, 

220 
Suspensoide 63 

Taupunktbestimmung 256 
Taupunkterniedrigung der 

SeifenlOsungen 576 
Teil, .Aktiver in Solen 77 
- Ionogenerin Solen 78,79 
Teilchen, Nichtkugelige 305 
TeilchengroBe, Berechnung 

der Wertigkeit aus der 
271 

- in Kieselsauresolen 513 
- von Kolloidionen 261 
- und Ladungszahl 496, 

526 
- der Proteine 374 
Teilchenwachstum 364 
Teilchenzahl 72 
Thixotropie 529 
Thoroxydsol, Elektroche-

mis~he Konstitution des 
550 

Titration, Konduktometri­
sche 289 

Titration, Potentiometri­
sche 294 

Topochemische Reaktion 
541 

Trennungsarbeitderhetero­
polaren Verbindungen 
32 

Uberfiihrungsapparate 162 
Uberfiihrungsmethode, 

siehe HITTORF'Sche 
Methode 

Uberfiihrungszahl 7 
Uberfiihrungszahlen der 

Kaseinate 415 

Uberfiihrungszahl von Kol­
loidionen 160 

Uberfiihrungszahlen, 
Scheinbare 49 

- Wahre 49 
Ultrafiltration 69, 74, 308 
Umladung 144, 203, 204,211 

Valenzkrafte 30 
Vanadinpentoxydsol 357 
Verdampfungswarme 93 
Verdiinnung, EinfluB der 

188, 306 
Verteilungskoeffizienten 3 
Viskositat, siehe Innere 

Reibung 

VAN DER W AALssche "a"­
Konstante 44 

- - Krafte 44, 63, 226 
Wanderungsgeschwindig­

keit 47, 48, 73 
- der weiBen und roten 

Blutkorperchen 214 
- der Goldteilchen 499 
Wanderungsgeschwindig­

keiten der Ionen, .Ab­
solute 7 

Wanderungsgeschwindig-
keit und Koagulation 
208, 209 

- von Kolloidionen 202 
- - Bestimmung der 

149 
- der Mastixteilchen 624 
- der Proteinionen 410 
Wanderungsrichtung 69, 70 
Waschwirkung der Seife 

593 
Wasserhiille 49 
Wassermolekiil, Konfigu­

ration des 42 
Wasserstoffionenkonzen­

tration 11 
"Wasserstoffseife" 575, 594 
Wechselwirkung der gleich­

geladenen Ionen 142 
WERNERsche Valenzlehre 

26 
Wertigkeiten 72 
Wertigkeitseffekt der 

Gegenionen 136 
WertigkeitseinfluB der 

Nebenionen 192 
Wertigkeitsregel 173, 176 
Wolle, Das farberische Ver­

halten der 440 



Zellulose 38, 39, 612 
- Alkalibindung der 612 
- Chemie der Alkalibin-

dung der 614 
- in Neutralsalzlosungen 

620 
- C-Potential der 622 

Saehverzeichnis 

Topochemie der 616 
Verbindungen der mit 
Sauren 619 

Zentralatom 27, 31 
Zerstaubung, Elektrische 66 
Zerteilung, Spontane 66 
Zinnsauresole 515 

647 

Zinnsauresuspension, Wan· 
derung der 515 

Zuckerarten, Laugenver-
bindungsvermogen 615 

Zustandsgleichung 2 
Zwitterionen 15, 391 
- Vielwertige 392 



Seite 
Seite 
Seite 
Seite 
Seite 
Seite 

Seite 

Seite 
Seite 
Seite 
Seite 

Seite 
Seite 
Seite 
Seite 
Seite 

Seite 
~eite 
Seite 
Soite 

Seite 
Seite 
Seite 
Seite 
Seite 
Seite 
Seite 

Seite 

Seite 
Seite 
Seite 
Seite 
Seite 
Seite 
Seite 
Seito 
Seite 
Seite 
Seite 
Seite 
Seite 
Seite 

Berichtigungen 
19, Formel 27: statt k lies R 
25, Zeile 7 von unten nach Losungen lies: d u r c h Z usa t z. 
30, Zeile 20 statt Atomkreise lies: Atomkerne. 
43, Zeile 9 von unten nach Wassermolekiile lies: getrennten. 
47, in Tabelle 11 statt Zr++ lies Zn++. 
65, Zeile 6 von un ten statt Tuovila lies: T u 0 r il a. 

74, Zeile 25 statt: nk np 
np nk 

115, Zeile 17, 18 und 4 von unten statt: S1) Sn. 
116, Zeile 2 statt; SI] Sn. 
119, letzte Zeile statt: 6JK bJK. 
134, Zeile 31 statt: 

1jJ 1jJ 1jJ 1jJ 21jJ 8'1' 

ek l' ek-T el'T soll es heWen: ek l' ekT ekT 

~=c;-=-C--; ~=C;=C; 

139, letzte Zeile statt LEWIS J. N. lies: LEWIS G. N. 
165, Unterschrift Abb. 25 statt C. Z. A. SCHMIDT lies: C. L. A. SCHMIDT. 
167, Zeile 20 statt (Formel) liell: (Formel 53). 
179, Zeile 12 statt Ba > Li > Ca > Mg lies: Ba> Sr> Ca > Mg. 
192, Literaturverzeichnis statt derselbe u. G. E. CUNNINGHAM lies: H. B. 

WEISER U. G. E. CUNNINGHAM. 
228, Fullnote, statt logophile lies: lyophile. 
236, Zeile 33 statt H.-Atome lies: Anionen. 
241, Zeile 19 in der Formel statt RTI. .. lies: RTdnl. .. 
250, Zeile 27 soll heiDen: "ist bei den Elektrokratoiden, wie be-

reits dargelegt. 
256, Zeile 6 von unten statt Ribarik lies: Ribaric. 
266, in Formel 168 statt 3/; lies: 1). 

268, Zeile 7 von unten statt 4J3h8e3/; lies: 4Jar3 e 3/;. 

282, Zeile 6 soll es heWen: A". 
345, Zeile 8 in der Formel statt k lies: ". 
355, Tabelle 98 statt V M lies: M V. 
367, Zeile 9 von unten ,,(Siehe J. M. KOLTHOFF und N. BJERRUM) gehort 

auf Seite 368, Zeile 3. 
386 unter Tabelle 110 statt nIl lies: n l ebenso in Tabelle 111, eben so 

Seite 388 in Tabelle 113. 
389, Tabelle 114, Gebundene Saure, statt in Mol. 10-3 lies: in n. 10-3• 

396, FuBnote statt Tabelle 117 lies: Tabelle 116. 
439, Zeile 28 statt 5000 lies: 4000. 
441, Zeile 2 von unten statt FITZENTscher lies: FIKENTscher. 
442, Zeile 21, und 453, Literaturverzeichnis, statt BOTAZZI lies: BOTTAZZI. 
463, Tabelle 158, statt pD lies: Membranpotential. 
469, Zeile 5 von unten statt 0'2 molar lies: 2 molar. 
487, Zeile 10 statt Tabelle 3 lies: T abelle 165. 
507, Zeile 7 statt 13.6.156 lies: 13'6.10 -6. 

575, Zeile 2 statt MASTIN lies: MARTIN. 
609, Zeile 19 statt Kationenraum lies: Kat hod e n r a u m. 
609, Zeile 20 stutt Anionenraum lies: An 0 den r a u m. 
616, Zeile 13 von unten statt Gelstruktur lies: Gi t te r s t ru k t u r. 
609, letzte Zeile statt Ba(OHh lies: Ba(OH(2' 

Pauli-Valko, Kolloidchemie 




