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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 fiir 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 Krifte gegrindete 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 méchtige
Ausgestaltung erfahren hat, zu einer méglichst 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
Jahren 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, dafl 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 Vortrigen, teils in einer gemeinsamen Arbeit eine Darstellung
gefunden, sie haben sich jedoch auch im Laufe der Jahre in einer gréBeren Zahl
von Untersuchungen hinsichtlich ihrer aufklarenden und heuristischen Leistungs-
fahigkeit bewihrt.

Das Buch gliedert sich in eine kurze Einfithrung 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 beigefiigt. Fiir kritische Hinweise auf Méangel sowie fiir die
Uberlassung von Sonderdrucken wiren wir den Fachgenossen zu besonderem
Danke verbunden.

Wien, im Mai 1929. W. Pauli, E.Valké6
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Zeile 8 in der Formel statt k lies: x.

Tabelle 98 statt VM lies: MV.

Zeile 9 von unten ,,(Siehe J. M. KortHOFF und N. BJERrRUM) gehort
auf Seite 368, Zeile 3.

386 unter Tabelle 110 statt nll lies: n! ebenso in Tabelle 111, ebenso

389,
396,
439,
441,
449,
163,
469,
487,
507,
575,
609,
609,
616,
609,

Seite 388 in Tabelle 113.

Tabelle 114, Gebundene Siaure, statt in Mol. 103 lies: in n. 1073,
Fulnote statt Tabelle 117 lies: Tahelle 116.

Zeile 28 statt 5000 lies: 4000,

Zeile 2 von unten statt FirzeNTscher lies: FIRENTscher.

Zeile 21, und 453, Literaturverzeichnis, statt BoTazzr lies: BorTazzI.
Tabelle 158, statt pD lies: Membranpotential.

Zeile 5 von unten statt 0-2 molar lies: 2 molar.

Zeile 10 statt Tabelle 3 lies: T abelle 165.

Zeile 7 statt 13.6.15% lies: 13:6.10 6.

Zeile 2 statt MASTIN lies: MARTIN.

Zeile 19 statt Kationenraum lies: Kathodenraum.

Zeile 20 statt Anionenraum lies: Anodenraum.

Zeile 13 von unten statt Gelstruktur lies: Gitterstruktur.
letzte Zeile statt Ba(OH), lies: Ba(OH(,.

Pauli-Valko, Kolloidchemie



A. Einfiihrung'

I. Die Losungen und die elektrolytische Dissoziation

Die Losungen. Homogene Mischungen von flissigen oder festen Korpern mit
Fliissigkeiten, festen Korpern oder Gasen nennt man Lésungen. Homogen nennt
man cin System, welches auch in den kleinsten sichtbaren Raumteilen als vollstandig
gleichartig betrachtet werden kann (M. PLANCK). Als heterogen bezeichnen wir ein
System, welches aus mehreren aneinander grenzenden, durch physische Trennungs-
flichen geschiedenen homogenen Systemen, Phasen, besteht. Nach der Atomtheorie
besteht die Materie aus kleinen Bausteinen, aus Atomen oder Molekiilen. Die ein-
zelnen Molekiile chemisch einheitlich zusammengesetzter Korper sind untereinander
gleichartig. Im Sinne dieser Auffassung sind in einer Loésung mindestens zwei
Molekiilarten anwesend. Die Raumelemente molekularer Dimension in einer Losung
sind also sicherlich nicht gleichartig. In dem Bereich der molekularen Gréfenordnung
hat die Frage nach der Homogenitit keinen Sinn mehr.

Diejenige Substanz, deren Masse in der Lésung am groften ist, wird gewohnlich
als Losungsmittel, die anderen daneben vorhandenen Substanzen werden als geloste
Korper bezeichnet. Wir werden hauptsidchlich Loésungen mit flassigem Losungs-
mittel, in erster Linie wasserige Losungen betrachten.

Osmotischer Druck. Der osmotische Druck der Lésungen beruht auf ihrer
Tendenz, in Berithrung 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 Oberflichenerscheinungen und der Wirkung des Schwerefeldes abgesehen und
bei Abwesenheit elektrischer Krifte; gleicher Druck und gleiche Temperatur hier
wie w. u. iiberall vorausgesetzt). Das Bestreben des Konzentrationsausgleichs
wird sich im allgemeinen darin offenbaren, dafl die gelosten Korper sich von den
Stellen héherer 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 Durchlafl gewahrt, den gelosten Stoff da-
gegen zuriickhilt. Solche Trennungswinde nennt man semipermeable, halbdurch-
lassige Membranen. Ein Konzentrationsausgleich wére sodann nur moéglich, wenn
das Losungsmittel aus der verdiinnten Lésung in die konzentrierte diffundieren wiirde.
Dann bildet sich aber zwischen den beiden Losungen eine hydrostatische Druck-
differenz aus. Diese Druckdifferenz stellt eine Kraft dar, welche das Wasser wieder
aus der konzentrierten Losung in die verdiinnte Losung treibt. Bei einer bestim mten
Niveaudifferenz hilt der hydrostatische Druck der Tendenz des Konzentrations-
ausgleichs das Gleichgewicht und diese kann durch die Druckdifferenz gemessen

1 Diese Einfithrung will in knappen Ziigen die modernen Fortschritte in der
Ionentheorie wiedergeben, soweit sie fur die Kolloidchemie besondere Bedeutung
gewinnen und in den folgenden Ausfiihrungen Anwendung fanden. Zur Erreichung
einer geschlossenen Darstellung schien es den Verfassern zweckmifBig in diese die
zugehorigen Begriffe nach der klassischen Theorie einzubeziehen.

Pauli-Valké, Kolloidchemie 1



2 Einfihrung

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

Die wichtigste GesetzméaBigkeit 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 vollstindig 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 enthélt (Verdinnung), d.h. der reziproke
Wert der Summe von den molekularen Konzentrationen siamtlicher gelosten Korper.
Tist die absolute Temperatur, R die sogenannte Gaskonstante, welche bei der Wahl
derselben MaBsysteme fir Gase und Losungen denselben numerischen Wert hat.

Ebenso wie das Gasgesetz nur fir ideale Gase gilt, kann das Gesetz der Losungen
nur fir verdinnte Lésungen Anwendung finden. Als verdiinnt kann eine Losung
dann bezeichnet werden, wenn ihre Eigenschaften von den Wirkungen der geldsten
Molekiile aufeinander nicht abhingen. Die Molekile des Losungsmittels kénnen
dagegen untereinander und mit den Molekilen der gelosten Stoffe in Wechsel-
beziehungen stehen. Vereinigen sich die Molekille des Lésungsmittels mit dem
gelosten Molekiile, so tritt eine Anderung in der Konzentration ein; die Giiltigkeit
der Zustandsgleichung, soferne man dieser Konzentrationsverinderung Rechnung
tragt, wird dadurch nicht beeintrichtigt. Durch Verschiedenheiten der GroBe der
Molekiile erleidet die Giltigkeit der Gesetze der verdinnten Losungen keinerlei
Beschrankung.

Zwischen dem osmotischen Druck einer Losung, ihrer Dampfdruckerniedrigung,
Siedepunkterhohung, Gefrierpunkterniedrigung und Loslichkeiterniedrigung gegen-
itber dem reinen Losungsmittel bestehen enge Beziehungen, die auf thermodyna-
mischem Wege abgeleitet werden koénnen (vax 1 HoFrr). Alle diese Gréflen sind
in verdiinnten Losungen der molekularen Konzentration, also auch einander direkt
proportional.

Die kinetische Theorie vermag die Zustandsgleichung der Lodsungen aus ato-
mistischen Vorstellungen abzuleiten. Diese Theorie fafit die Wirme eines Korpers als die
kinetische Energie seiner Molekiile auf. Ebenso wie der Gasdruck durch die Bewegung
der Gasmolekiile hervorgerufen wird, erscheint auch der osmotische Druck als eine
Folge der Bewegung der Molekiile der Losung. Der Betrag der mittleren kinetischen
Energie eines Molekiils ist von seiner GrdSe vollstindig unabhingig und hingt nur
von der Temperatur ab. Mit Hilfe des MaxwELLschen Prinzips der Energieverteilung
lassen sich die Beziehungen zwischen Druck und Anzahl der Molekiile, die als starr-
elastische Korper aufgefat werden, quantitativ feststellen. Die auf diese Weise be-
stimmte Anzahl der Molekille pro Mol (6,06 . 102¢ LoscEMIDT-AV0oGADROsche Zahl)
zeigt mit den auf andere Weise fiir dieselbe bestimmten Werten befriedigende Uber-
einstimmung.

Die Giltigkeit der kinetischen Theorie haben A. EINSTEIN und M. v. SMOLUCHOWSKI
auf die Suspensionen, d. h. auf die Zerteilung von festen oder fliissigen Koérpern in
einem flissigen 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 Lésungen und besitzen denselben
Betrag an kinetischer Energie. Nur die Erscheinungen der Schwere treten mit
wachsender Teilchengréfie mehr und mehr in den Vordergrund. Eine Lésung zeigt
im Gleichgewichtszustand keine mefbaren ortlichen Konzentrationsunterschiede, bei
den Suspensionen resultiert dagegen aus der Konkurrenz der kinetischen Energie
der Teilchen, deren Betrag von der GriofBe der Teilchen unabhingig ist, und der
Schwerkraft, die mit der Masse der Teilchen proportional steigt, ein Sedimen-
tationsgleichgewicht.
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Loslichkeit. Eine Losung, welche in Berithrung mit dem gelosten Stoff als
zweiter Phase (Bodenkdorper) ihre Konzentration nicht verdndert, heilt gesattigt.
Die Sittigungskonzentration wird Loslichkeit genannt. Entzieht man einer ge-
sittigten walrigen Losung bei konstanter Temperatur eine Wassermenge, z. B. als
Dampf, so muB eine entsprechende Menge des gelosten Korpers ausscheiden. Fugt
man zu der gesittigten Lésung, welche mit dem geldsten Stoff als Bodenkérper in
Berithrung ist, Wasser, so muf} eine entsprechende Menge des Bodenkérpers in
Loésung gehen.

In zwei Losungsmitteln, welche miteinander in Berithrung sind, verteilt sich
eine Substanz derart, dafl im Gleichgewicht das Verhaltnis der Konzentrationen von
deren absoluten GroBen unabhangig bleibt. Das Verhiltnis der Konzentrationen nennt
man den Verteilungskoeffizienten der Substanz. Der Verteilungskoeffizient
ist identisch mit dem Verhiltnis der Loslichkeiten in den beiden Ldsungsmitteln,
da die zwei gesiittigten Losungen, welche mit demselben Bodenkérper im Gleich-
gewicht stehen, auch untereinander im Gleichgewicht sein miissen.

Was die Abhéngigkeit der Loslichkeit von dem Losungsmittel betrifft, so scheinen
gewisse konstitutive Beziehungen zwischen Solvens und Solvendum die Léslichkeit
zu begiinstigen. So zeigen die Salze in dem salzartig aufgebauten Wasser (H,0 =
= H' + OH’; siehe weiter unten) im allgemeinen eine gréBere Loslichkeit als in
indifferenten Losungsmitteln, z. B. in Kohlenwasserstoffen. Geschmolzene Salze
sind miteinander hiufig mischbar. Metalle bilden oft miteinander feste und flissige
Losungen, im Wasser sind aber alle praktisch vollstandig unléslich. Paraffine 16sen
sich ineinander, in Wasser sind jedoch nur die niedrigen, und zwar wenig loslich.
Einfithrung der mit Wasser gemeinsamen Hydroxylgruppe erhéht die Loslichkeit im
Wasser, je groBer aber die Paraffinkette wird, um so mehr tritt der Paraffincharakter
in den Vordergrund und die Loslichkeit der Alkohole in Wasser nimmt mit steigendem
Molekulargewicht ab. Einfithrung des ionisierten Wasserstoffes in das Paraffin-
molekiil (Karboxyl- oder Sulfogruppe usw.) erhht ebenfalls die Wasserloslichkeit
und auch hier ist zu beobachten, dafl die hoheren Homologen zunehmend unléslich
werden. Diese Beispiele lassen sich leicht vermehren.

Assoziation. Die Molekulargewichtsbestimmungen an geloésten Korpern (durch
Messung der Gefrierpunkterniedrigung oder Siedepunkterhohung) fithren haufig zu
grofleren Werten als nach der Dampfdichte oder dem chemischen Verhalten des
gelosten Stoffes zu erwarten wiren. Die Erscheinung wird dadurch erklart, da
zwei oder mehrere Molekiile des geldsten Stoffes miteinander unter Bildung eines
komplexen Molekiils reagieren. In diesem Falle spricht man von Assoziation
oder Polymerisation. GemaB dem Massenwirkungsgesetz ist der Assoziationsgrad,
bzw. Polymerisationsgrad, d.h. der Bruchteil der gesamten Molekiile, die mit-
einander in Reaktion getreten sind, von der Konzentration abhidngig. Wie im
allgemeinen die chemische Reaktionsgleichgewichte, so wird auch diese durch die
Erhéhung der Konzentration im Sinne der abnehmenden Teilchenzahl verschoben.
Der Assoziationsgrad nimmt daher mit wachsender Verdiinnung ab. Wie jedes
chemische Reaktionsgleichgewicht, so hidngt auch dieses von der Temperatur ab.
Entsprechend dem Anstieg der Geschwindigkeit der Wiarmebewegung nimmt die
Tendenz der Molekiile, sich miteinander zu verbinden, in den meisten Féllen mit
steigender Temperatur ab. Temperaturerniedrigung wird also im allgemeinen die
Assoziation begiinstigen.

Auch die reinen Losungsmittel bestehen haufig aus assoziierten Molekiilen von
verschiedener Komplexitit.

Elektrolyte. Eine bestimmte Gruppe von Substanzen zeigt in der Losung ein kleineres
Molekulargewicht, als der Dampfdichtebestimmung und insbesondere dem chemischen
Verhalten entspricht. Fast alle diese Losungen zeichnen sich dadurch aus, dafl sie
ein elektrisches Leitvermogen aufweisen, und zwar ist der spezifische Widerstand
der Losung ihrem Gehalt an geldster Substanz in erster Naherung umgekehrt pro-
portional, wihrend das Losungsmittel selbst in reinem Zustand eine ganz geringe
Leitfihigkeit besitzt. Es war also naheliegend, die gelosten Substanzen, die man in
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4 Einfihrung

diesem Falle als Salze oder Elektrolyte bezeichnet, als Trager des elektrischen
Stromes aufzufassen.

Um den hohen osmotischen Druck der Elektrolyte mit seiner Theorie formel-
méfig in Einklang zu bringen, hat vax T"Horr die Konstante i eingefithrt. In der
Gleichung
(2) pv =1iRT
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’HoOFF-
schen Konstante i und der GrofSe der elektrischen Leitfihigkeit der Ldsung stammt
von ARRHENIUS. Nach seiner Lehre, der klassischen Theorie der elektro-
Iytischen Dissoziation, sind die Molekiille der Elektrolyte der Losung zu einem
mehr oder weniger groBen Bruchteil in elektrisch geladene Spaltprodukte, in Ionen,
zerfallen. Auf die aus dem neutralen Molekil entstandenen, entgegengesetzt ge-
ladenen Tonen miissen sich die gleiche Anzahl positiver und negativer Ladungen ver-
teilen (Gesetz der Elektroneutralitat). Das Wesen des Stromtransportes durch die
Losung besteht darin, dal die positiven Ionen (Kationen) zum negativen Pol wandern,
ihre Ladungen dort abgeben, wihrend die negativen Ionen (Anionen) zur Anode
bewegt und dort entladen werden.

Die Menge des ausgeschiedenen Ions ist der durchgeschickten Strommenge
proportional. Eine grofle 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, dafl die Elektrizitdtsmenge, welche in diesem Falle mit einem Ion verbunden
ist, dieselbe ist. Diese Elektrizititsmenge nennt man eine elektrische Elementar-
ladung (e). Es gilt also

P
e=x Coulomb

(N ist die LoscEMIDT-AVOGADROsche Zahl).

In manchen Elektrolyten wird mit einem Mol die Elektrizititsmenge von 2 F
ausgeschieden. Hier tragen die Kationen und Anionen, welche aus einem Molekiil ent-
standen sind, zwei Elementarladungen. Es sind dabei drei Falle moglich: a) Das
Molekill wird in ein Anion und zwei Kationen gespalten (z. B. H,80,—> 2 H+ 4
+ 80,77). In diesem Falle trigt das Anion zwei Elementarladungen, es wird als
zweiwertig bezeichnet. b) Das Molekill wird in ein Kation und zwei Anionen ge-
spalten (BaCl,— Bat+ + 2 Cl7). In diesem Fall ist nur das Kation zweiwertig. ¢) Das
Molekiil wird in ein Kation und ein Anion gespalten (BaSO0, > Ba*++ 4+ 80, ).
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.

Im Sinne der kinetischen Theorie der Losungen ist der osmotische Druck der
Anzahl der gelosten Teilchen proportional. Molekiile, Ionen oder suspendierte Teil-
chen tben danach die gleiche osmotische Wirkung aus. Der Zerfall der Molekiile in
Ionen, die elektrolytische Dissoziation, erhoht die Teilchenzabhl und damit den
osmotischen 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 Molekile in der Losung infolge der elektrolytischen
Dissoziation auf das [1 + (n — 1) a]fache erhoht. Es gilt also

(3) i=1+@m—1)a

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

Spezifischer Widerstand ist der Widerstand des in der Richtung der Achse
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stromdurchflossenen Wiirfels von 1 em Kantenlinge. Der Widerstand einer Siule
= 71{, wobei 1 die Lange und £ den Querschnitt bedeuten. » ist die Material-

konstante, die als spezifische Leitfihigkeit bezeichnet wird. Die spezifische Leit-
fahigkeit ist also der reziproke Wert des spezifischen Widerstandes (1 = 1, f = 1).
Die Einheit des Widerstandes ist ein Ohm (), der Widerstand einer in der Lingen-
richtung stromdurchflossenen Quecksilbersiule von 1,063 cm Linge und 1 cm?
Querschnitt. Die Einheit der Leitfahigkeit ist 1 Ohm-. Die Aquivalentleitf&hig-
keit (A) ist die Leitfidhigkeit einer Losung zwischen zwei Elektroden von je 1 cm
Abstand und einem solchen Querschnitt, dafl das von den Elektroden eingeschlossene
Volumen eine Lésung von 1 Mol bzw. 1 Aquivalentgewicht Gehalt an Elektrolyt
enthidlt. Es gilt also

A=ux.V (4)
wobei V die Aquivalentverdiinnung, den reziproken Wert der Aquivalentkonzentration
im Kubikzentimeter, bedeutet. Das Aquivalentgewicht ergibt sich aus der Division des
Molekulargewmhtes durch die héchste Wertigkeit der Ionen, in welche das Molekiil
zerfillt. Mit einem Aquivalentgewicht eines Elektrolyten ist also immer die Elektri-
zititsmenge von 1 F verbunden. Die Aquivalentkonzentration wird gefunden durch
Multiplikation der molekularen Konzentration mit héchsten Wertigkeit. Die Aqui-
valentleitfdhigkeit wird immer aus der experimentell ermittelten, spezifischen Leit-
fihigkeit und der Aquivalentkonzentration nach Formel (4) berechnet.

Die klassische Dissoziationstheorie geht von der empirisch festgestellten Tat-
sache aus, daB das Aquivalentleitvermégen mit steigender Verdinnung zunimms.
Diese Erscheinung wird von ihr durch das Wachsen des Dissoziationsgrades mit der
Verdinnung erklart. Driickt man den Dissoziationsvorgang fiir einen 1,1 wertigen
Elektrolyt durch die Gleichung AB = A+ 4+ B~ aus, wobei AB das undissoziierte
Molekil, A+ und B~ die positiven und negativen Zerfallsprodukte darstellen, so
gilt im Sinne des Massenwirkungsgesetzes die Beziehung

[A*][B~] = k [A B] (5)
wo die in Klammern gefaliten 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
abhiéngt, da jedes chemische Gleichgewicht auch durch die Temperatur bestimmt
wird.

Bei der Verdinnung V und dem Dissoziationsgrad o haben wir fiir die Kon-
zentration die folgenden Werte [A+] = [B~] = @/V und [AB] = (1 —a)/V. Das
Massenwirkungsgesetz erhilt also die Form:

ke % 6
T (1—a)V (6)
(OsTwaLDsches Verdinnungsgesetz). Aus dem Gesetz folgt lim a = 1, d. h. bei

v->®
unbegrenzter Verdiinnung nahert sich der Elektrolyt dem Zustand einer vollstindigen
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 Verdinnung wird sich dagegen nur der Bruchteil a der Molekiile im
ionischen Zustande befinden, nur dieser Anteil besorgt dann den Stromdurchgang.
Das Verhiltnis des Aquivalentleitvermégens bei der Verdinnung ¥ und bei un-
endlicher Verdiinnung ist also gleich dem Dissoziationsgrade bei der Verdiinnung V:

2
Z” = ay. (7)

Die Berechnung des Grenzwertes des Aquivalentleitvermogens auf dem Boden
der klassischen Theorie sollte sich auf einwandfreiester Weise mit Hilfe des OSTWALD-
schen Verdinnungsgesetzes ergeben. Durch Substitution des obigen Wertes fiir av
in das Verdiunnungsgesetz erhilt man die Gleichung

A
P Ga—7,) V&
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Wenn man bei zwei verschiedenen Verdiinnungen die zugehérigen Werte der Aqui-
valentleitfahigkeit bestimmt, erhilt man zwei Gleichungen mit den zwei unbekannten
A, und k, die man aus ihnen berechnen kann. Die nachfolgende Tabelle zeigt an
dem Beispiel der Essigsiure die gute Ubereinstimmung der Theorie mit der
Erfahrung:

Tabelle 1. Essigséure 25°

Ay a?
v Ay y k= oV
|
8 434 | 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
oo 364

Haufig wird A der Grenzwert der Aquivalentfahigkeit auch mit Hilfe einer
Extrapolation bestimmd.

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

Beweglichkeit, 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 frither experimentell festgestellt worden.
Die Differenz zwischen den Aquivalentleitfihigkeiten verschiedener Elektrolyte mit
einem gemeinsamen Ion bei unendlicher Verdimnung hingt nur von der Art der zwei
differenten Ionen ab, nicht aber von der Art des gemeinsamen Ions (KOHLRAUSCHS
Gesetz der unabhingigen Wanderung der Ionen).

Ein Beispiel moge das Gesetz erldutern:

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

22,7

KCl1 149 NaCl 126,3 A = 1K — AiNa =
A = AK — ANa = 22,5

KJO, 112,7 | NaJo, 90,2
A=2C1—2J0, =363 | A=AiCl—AJ0, = 36,1

Die letzte Spalte stellt die Differenz der Aquivalentleitfihigkeit von Kalium-
und Natriumsalzen desselben Anions dar. Diese Differenz ist von der Natur des
Anions unabhiingig 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 Aqmvalentleltfahlg-
keiten der verschiedenen Ionen bestimmt werden, nicht aber die Aquivalentleit-
fahigkeiten der einzelnen Ionen selbst. Diese Gréfen, die auch als Beweglichkeiten
bezeichnet werden, werden mit der HrrTorFschen Methode der Uberfithrungszahlen
ermittelt.

LaBt man durch eine Salzlésung 96540 Coulomb (= 1 F) Elektrizitdtsmenge
durchgehen, so scheidet sich an den Elektroden ein Gramméaquivalent des Salzes aus
(FArRaDAYs Gesetz). Fur die nachfolgende Betrachtung nehmen wir an, dafll die
Losung in drei Teile geteilt ist, von denen der mittlere seine Zusammensetzung
wahrend dieses Stromdurchganges nicht gedndert hat. nk soll die Menge des Kations
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(in Aquivalentgewicht ausgedriickt) bezeichnen, welche wihrend des Stromdurch-
ganges aus dem Anodenraum in den Kathodenraum iibergefiihrt wird, na die Anionen-
menge, die gleichzeitig aus dem Kathodenraum in den Anodenraum gelangt. Das
Verhiltnis der beiden muBl dem Verhiltnis der Beweglichkeiten gleich sein, da diese
den Anteil der einzelnen Ionen am Transport der gleichen Elektrizititsmengen be-
stimmen. Wenn wir beriicksichtigen, daB die Ionen pro Aquivalent denselben
Betrag an Elektrizititsmenge tragen, so sehen wir, daf ihr Anteil an dem Strom-
transport, d. h. an der Leitfdhigkeit der Losung, umso grofler sein wird, je schneller
sie unter den EinfluB der gleichen Feldstirke zu den Elektroden gelangen. Je grofier
ihre Beweglichkeit ist, eine umso groflere Elektrizititsmenge wird durch sie unter
sonst gleichen Umstidnden zu den Elektroden gefiithrt werden. Bezeichnen wir mit
u die Beweglichkeit des Kations, mit v die Beweglichkeit des Anions, so daf}

ut+v=2 (8)
so gilt
ng/Na = u/v (%)
Da die durchgegangene Strommenge einem Aquivalent entspricht, so gilt
ng +na =1 (10)

Wenn wir na die sogenannte Ubertithrungszahl des Anions einfach als n bezeichnen,
dann ist 1 —n = ny die Uberfithrungszahl des Kations.

Die Beziehungen (8) und (9) geben uns also das Mittel in die Hand, die einzelnen
Tonenbeweglichkeiten aus der Leitfihigkeit und aus den Konzentrationsinderungen
an den Elektroden wihrend des Stromdurchganges zu berechnen. Ihre Grenzwerte
fiir unendliche Verdiinnung, die ebenso wie die daraus durch Addition sich ergebenden
Leitfahigkeiten in reziproken Ohm ausgedriickt werden, variieren fir die verschiedenen
Tonen zwischen 350 und etwa 25 (bei 25°). Die grofite Beweglichkeit besitzt das
Wasserstoffion (350), dann folgt das Hydroxylion (196), alle anderen Ionen haben
Werte, die unterhalb 100 liegen. 25 ist die Beweglichkeit groBer organischer Anionen.
Die Beweglichkeiten nehmen mit steigender Temperatur um etwa 1,5 bis 2,569
pro Grad zu.

Tabelle 3. Beweglichkeiten bei 25° in 2!

H = 350 Na = 51,2 $0,/, = 80,0
OH =196 | Ag = 63,4 Ba/, = 65,2
K= 748 | J =176,5 Ca/, = 60,2
Cl—= 758 | NO,=1706 | Laj,="720

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

96540 W = u (11)

Konzentrationsketten., Eine dritte Methode zur Ermittlung des Dissoziations-
grades bietet die Bestimmung der elektromotorischen Krifte (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 Metall ladet sich gegeniiber der Losung auf. Die Ursache der Aufladung liegt
in der Tendenz des Metalles, Metallionen in die Losung zu senden oder aus der Liésung
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, wiahrend die Losung positiv wird,
infolge der Reaktion, z. B.

Ag—> Agt + &

d. h. von dem neutralen Metallatom bleibt ein Elektron © an dem Metall haften,
wihrend in der Loésung die positive Elektrizitat in UberschuB gelangt. Bei einer
geniigend hohen Konzentration von Metallionen in der Lésung 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 AgNO,-Losung, so wird seine
Oberfliche mit Ag-Ionen bedeckt, wihrend in der Losung die NO,-Ionen gegeniiber
den Ag-Tonen 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,
um den Prozell zum Stillstand zu bringen. In dem ersten Falle wird némlich das negative
Elektrodenstiick die auszusendenden Metallionen elektrostatisch festhalten, im
zweiten Falle werden umgekehrt die sich anlagernden Ionen durch eine positive
Ladung abstofen. Das Gleichgewicht wird erreicht, sobald die Kraft, welche die
Ionen in die Losung sendet, ebenso grofl wird, wie die elektrostatische Kraft, welche
entgegenwirkt. Die Kraft, mit welcher die Ionen in die Losung gesendet werden,
héngt auller einer fir jedes Ion charakteristischen GréB8e von der Konzentration
des Ions in der Losung ab, wiahrend die elektrische Kraft durch die Potentialdifferenz
Elektrode/Liosung gegeben ist. Die thermodynamische Behandlung gestaltet sich
sehr einfach.

Der Potentialunterschied, welcher zwischen Metall und Lésung entsteht, soll
mit 7 bezeichnet werden. Da es sich um einen Gleichgewichtszustand handelt, mu8
die Summe der bei virtuellen kleinen Verschiebungen geleisteten Arbeiten (elektrische
Arbeit = Produkt aus Strommenge und Potentialinderung; Verdiinnungsarbeit =
Produkt aus osmotischem Druck und Voluméinderung) gleich Null sein. Fir ein
Mol erhalten wir

Fdr =—padv
und da pv = RT

F.dne —RT- 9P
P
n=RT/F.Inp+4C

wobei C die Integrationskonstante bedeutet.

Vergleicht man die Elektrodenpotentiale miteinander, die durch Eintauchen
des Metalles in zwei Losungen entstanden sind, welche ein Salz des Metalles in ver-
schiedenen Konzentrationen enthalten (Konzentrationskette), so bekommen wir

nl——n2=EMK=%£.ln§:

Im Bereich der verdiinnten Losungen ist der osmotische Druck der Konzentration
proportional, also

Integriert

(12) EMK — %:"'1 . 1n%

¢y und c, bedeuten die Konzentrationen der Metallionen in den zwei Losungen. Ist
eine der beiden bekannt, so 148t sich die andere aus der EMK der Kette berechnen.
Durch Vergleich mit der analytischen Konzentration erhalten wir den Dissoziations-
grad.

Die EMK einer Konzentrationskette hingt also von der absoluten GréBe der
einzelnen Konzentrationen nicht ab, sondern nur von ihrem Verhiltnis zueinander.
Sie stellt das Ma fiir die bei der isothermen, reversiblen Uberfithrung von einem Mol
Ton 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 20° C RT/F = 57,7 zu setzen. Die EMK
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einer Konzentrationskette, welche fiir Wasserstoffionen reversibel ist und aus zwei
Losungen aufgebaut ist, von der Wasserstoffionenkonzentration 0,1 und 0,001,

wiirde bei dieser Temperatur die EMK: 57,7 logo—o(’%f = 115,4 MV ergeben.

Loslichkeitsprodukt. Eine Elektrolytlésung ist dann gesittigt, wenn in der
Losung eine maximale Konzentration an undissoziiertem Salz erreicht ist. In der
gesiattigten Loésung ist also die Konzentration des undissoziierten Salzes konstant:

[AB] =k’
anderseits gilt das Massenwirkungsgesetz:
[A'][B'] = k. [AB]
daraus folgt
[A]][B]1=k .K
Die zwei Konstanten koénnen vereinigt werden k’. K = L, so dall
[A1[B1=L (13)

L heiflt das Loslichkeitsprodukt. In der gesittigten Elektrolytlosung ist also
das Produkt aus der Konzentration der Ionen des Elektrolyten konstant. Durch
Erhéhung der Konzentration des einen Ions (infolge Hinzuftigens eines gemeinionigen
Salzes) wird die Ldslichkeit verringert.

In einer gesattigten AgCl-Losung, welche keine anderen Elektrolyte enthélt,
ist die Konzentration der Ag*-Ionen gleich derjenigen der C1~-Ionen. [Ag*] = [CI~].
Da [Ag*].[Cl7] =L, so folgt, daB [Ag*] = [Cl"] = JV1. Da das Loslichkeits-
produkt von AgCl =1 x 1071° jst, ergibt sich die Sittigungskonzentration zu
1 x 105, nachdem die Menge des undissoziierten gelésten AgCl daneben vernachlissigt
werden kann. Gibt man 1 X 10~2 KCI zur Lésung, so gilt

[Ag+].1 x 102 = 1 x 10-10

(Die Cl—-Konzentration, welche von der Dissoziation des gelosten AgCl stammt,

kann man neben der Konzentration von KCl vernachlissigen.) Im letzten Falle
ist also

[Agt]=1 X 10~%n
d. h. es 16st sich in der KCl-Lésung nur 1 x 10-%, AgCl auf.

Tabelle 4. Loslichkeitsprodukte bei 25° (V. ROTHMUND)

AgCl 1,99 x 10-10 Hg,Cl, 1,08 x 1010
AgBr 7,7 x[10-1 BaSO, 3,6 x 101
AgJ 1,1 x 10-18 C,H,CO0Ag 9,32 x 10-5

Mehrwertige Elektrolyte. Da die bisherigen Betrachtungen teilweise auf ein-
wertige Ionen beschrinkt waren, wollen wir im folgenden die mehrwertigen besonders
behandeln. Die Ladung der mehrwertigen Ionen betrigt ein Mehrfaches der elek-
trischen Elementarladung. Die GréBe der Ladung wird auf Grund des FArRADA Yschen
Gesetzes festgestellt.

Ein Elektrolyt vom Wertigkeitstypus p—r, dissoziiert nach der Gleichung
AxBy 2 xA®D 1y

wobei im Sinne der Elektroneutralitit x.p = y . r. Ist die Wertigkeit von Kation
und Anjon gleich groBl (Mg80,), also p =T, so gilt x = y = 1. In diesem Falle ist
die Zerfallszahl, also die Anzahl der Ionen, in welche ein Molekiil dissoziiert, n =
=P +71=2 Aus pSrfolgt x +y > 2, d.h. bei ungleicher Wertigkeit ist die
Zerfallszahl mindestens gleich 3 (Na,80,). Fir den Fall gleicher Wertigkeit beider
Ionen besitzen die Beziehungen zwischen dem osmotischen Druck, der Aquivalent-
leitfahigkeit, der Dissoziationskonstante, dem Dissoziationsgrad in derselben Form
Giiltigkeit, wie fiir den bisher behandelten besonderen Fall, daB die Wertigkeiten
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gleich 1 sind. Dagegen bediirfen die Gesetze fir ungleiche Wertigkeiten gewisse Um-
formungen.

Einfachheitshalber betrachten wir die Verhéltnisse unter Gleichsetzen des Dis-
soziationsgrades mit 1, d. h. bei unendlicher Verdiinnung. Der osmotische Druck
regibt sich zu

(14) p=RTc(x +7Y)

Der Druck wird also pro Mol um so mehr vergroBert, je groBer die Zerfallszahl
ist. Bleibt die Zerfallszahl 2, wie bei MgSO,, so ist der molare osmotische Druck
derselbe wie von NaCl. Der osmotische Druck pro Aquivalent ist jedoch in
diesem Falle nur die Hélfte desjenigen eines 1-1-wertigen Elektrolyten, im Falle von
MgCl, %/, davon. Der 4dquivalente osmotische Druck von mehrwertigen
Elektrolyten ist kleiner, der molare osmotische Druck gréB8er oder
gleich demjenigen der l-l-wertigen Salze (fir a = 1).

Die Aquivalentbeweglichkeit der mehrwertigen Ionen ist hiufig hoher, im Durch-
schnitt jedoch nicht sehr verschieden von derjenigen der einwertigen. Sie bewegen
sich somit unter dem Einflul desselben Potentialgefilles im Durchschnitt annihernd
gleich schnell. Sie haben in diesem Falle dieselben Uberfithrungszahlen wie die ein-
wertigen, welche aus der Anderung der Aquivalentkonzentration auf dieselbe
Weise berechnet werden kénnen wie bei den elnwertlgen S50, wandert z. B. nur
wenig schneller als K+. Die Uberfiihrungszahl in K,SO, ist also nahe 0,5. Beim
Durchgehen einer Strommenge von 1 F wandern aus dem Kathodenraum rund
Y Aquivalent (= 1/, Mol) SO,~~ fort und 1, Aquivalent K+ zu, da die Anzahl der

Kaliumionen doppelt so grof ist wie die der SO,~—-Ionen.
Die Aquivalentleitfihigkeit der mehrwertlgen Salze:
A=u+v

ist bei unendlicher Verdinnung im Durchschnitt ebenso hoch wie
der einwertigen, die molare Leitfahigkeit

u = pxXu + ryv
héher. Die molare Leitfdhigkeit von K,S0, ist ungefahr doppelt so groB wie die
von KClL
Die elektromotorische Kraft einer Konzentrationskette, welche in bezug auf

ein p-wertiges Ion reversibel ist, errechnet sich nach der NERNsTschen Formel:

__ RT 01

pF
(Bezeichnungen wie in Formel 12), da der Stromtransport pro Mol pF betriagt. Dem

Konzentrationsverhiltnis von 10 wird nicht mehr die EMK = 57,7 MV (bei 20°),
sondern nur 1/p-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 heiSen
Séuren, die mit dem Anion Hydroxyl Basen. Die Wasserstoffionen- und die Hydroxyl-
ionenkonzentration einer Losung sind miteinander durch die Dissoziation des
Wassers verknupft. Das Wasser dissoziiert nach der Gleichung

H,0ZH + O
Im Sinne des Massenwirkungsgesetzes ist:
[H'][OH'] = k.[H,0]

Die Anderung im Dissoziationszustande des Wassers ruft bis in hohe Saure- bzw.
Basenkonzentrationen hinauf keine meB8bare Anderung der Wassermenge hervor.
(Die Konzentration des Wassers in Abwesenheit einer gelésten Substanz betrigt
55,5 Mole im Liter [19°0/,.). Bei der Neutralisation einer 1/,, normalen Siure wird die
Wassermenge nur um etwa 29/, 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'] = ky, (15)

kw heiflt das Dissoziationsprodukt oder auch die Dissoziationskonstante des Wassers.
Thre GroBle betragt bei 20° 1,01 . 104, Da die Dissoziationswarme von Wasser (die
negative Neutralisationswirme) sehr grof ist, ist die Temperaturabhéingigkeit der
Dissoziationskonstante im Sinne der Thermodynamik sehr stark. Bei 100° C betragt
die Konstante 48 .1074

Aus dem Wert der Konstante folgt, daf} vollstindig reines Wasser, fir welches

also [H+]=[0H-}=}kw gilt, bei 22°C die H+-Ionenkonzentration 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 Sdure HS 2> H* +
+ §', 50 konnen wir die Losung als eine Mischung der Sduren H,O und der Saure HS
auffassen. Zwei Elektrolyte mit einem gemeinsamen Ion dringen ihre Dissoziation
im Sinne des Massenwirkungsgesetzes gegenseitig zuriick. Nehmen wir an, da HS
nicht zu verdiinnt und zu schwach ist, so kénnen wir diesen EinfluB des Wassers auf
die Siure vernachlissigen. Die Wasserstoffionenkonzentration der Losung diirfen
wir dann derjenigen der Siure HS allein (cu = [HS] a) gleichsetzen. Durch Ein-
setzen in die Wassergleichung erhalten wir:

[OH~] = kw/cn
Ebenso erhalten wir fiir den Fall einer Base:

[H*] = kw/con

Bei schwachen Siuren, bzw. Basen und fiir kleine Konzentrationen ist auch die
Beeinflussung der Dissoziation von Seiten des Wassers zu beriicksichtigen.

Lésungen, in denen [H+] > 1.10~7 ((OH~] < 1. 1077) nennt man sauer, solche
in denen [H*] < 1.10-7 ([OH-] >1.1077) heiflen alkalisch. Mannigfache Vor-
teile bietet die Verwendung des negativen, dekadischen Logarithmus der Wasserstoff-
ionenkonzentration, des Wasserstoffexponenten von S. P. L. SORENSEN: pH =
= —1g [H*]. Saure Losungen haben also pu < 7, alkalische pu > 7, neutrale
pH = 7. (Diese Zahlen gelten fiir Temperaturen um 20° C.)

In jeder wiBrigen Losung sind immer sowohl H+-Ionen als auch OH—-Ionen
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
Sduren nicht nebeneinander bestehen. Ihre Wasserstoffionen und Hydroxylionen
miissen sich zum undissoziierten Wassermolekiil vereinigen. Dieser Vorgang heif3t

Neutralisation.
Ht + 8~ + B+ + OH- = B+ + 8~ + H,0

Nur die iiber die Aquivalenz vorhandenen H+-Ionen oder OH—-Ionen bleiben frei.
Die Neutralisation verlduft nur dann vollstindig, wenn Siure und Base stark
sind. Die Salze von schwachen Siuren und Basen erleiden dagegen in wéafriger
Losung eine Zersetzung, welche Hydrolyse genannt wird.
Die Hydrolyse verlauft nach der Formel:

B+ + - + H,0 = BOH + HS

Die Base des Salzes BS soll die Dissoziationskonstante Kg, die Saure die Kon-
stante Ks besitzen. Das Gleichgewicht wird durch folgende Zusammenhinge be-
stimmt:

[H+][OH-] = kw
[B+] [OH~] = ks . [BOH]
[H+][S] =ks.[HS]
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Fithren wir jetzt die Konstante der Reaktion, die Hydrolysenkonstante, ein:

[BOH][SH]
( 1 6) kHyd.t‘. = ——[B—_’jﬁ*s—_—]—

(die Wasserkonzentration wird als konstant betrachtet) so erhalten wir

k
(17) kpyar, = - e

Einfacher gestalten sich die Gesetze, falls die Base oder die Saure so stark ist,
daf} ihr undissoziierter Anteil vernachliassigt werden kann. Fir Salze starker Sduren
verlduft die Hydrolyse:

B+ + 8- 4+ H,0 =BOH + H* + 8~

Daraus:

[BOHI[HH]
knyar. = —TBT]*
In diesem Falle ergibt sich also:
(18) kHydr, = kW/kB.
Fir Salze starker Basen wird

H -
Kityar, = AN LOHT]

{s-1]
definiert und ihr Wert ergibt sich zu
(19) knydr. = kw/ks.

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

Falls die Saure und die Base nicht gleich stark sind, fithrt also die Hydrolyse
zur Verinderung der Wasserreaktion. Die Losungen der Salze schwacher Siuren
sind alkalisch, diejenigen der schwachen Basen sauer. Durch UberschuBf der Re-
aktionsprodukte, also der Base, bzw. der Siure, wird die Hydrolyse, wie bei jeder
chemischen Reaktion, zuriickgedriangt.

Dissoziationstest, Von L. MicHAELIS wurde der Begriff des Dissoziations-
restes eingefiihrt. Als Dissoziationsrest (o) bezeichnet man z. B.im Falle einer
Séure das Verhéltnis der Konzentration der undissoziierten Siuremolekiile zur
Gesamtkonzentration der Sauregruppen (Summe der undissoziierten Sdure-
molekiile und der Séureanionen) in der Losung:

[HS]
20 = t=5
(20) ¢TSS
Vergleicht man diese Definition mit der des Dissoziationsgrades
P, o
(814 [HS]

so ergibt sich ihre Beziehung zueinander
o =1—a.

Kombiniert man die Definitionsgleichung (20) mit dem Massenwirkungs-
gesetze (9), so erhdlt man

(21) o=t
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fir die Abhingigkeit des Dissoziationsrestes von der H-Ionenkonzentration
und der Dissoziationskonstante. Mit Hilfe dieser Gleichung kann der Dis-
soziationszustand, z. B. der Essigsiure von konstanter Sidurekonzentration
bei Variation der H+-Konzentration sowohl durch Zusatz einer starken Siure
als auch einer Base beschrieben werden.

Fir diesen Fall 148t die Gleichung die folgenden Gesetzmifigkeiten 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 Grenzfille

limeg=1

H->w

Mit wachsender Ht+-Konzentration strebt der Dissoziationsrest dem Wert 1 als
oberem Grenzwert zu und
4, limp =20
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, betragt der Dissoziationsrest (und damit auch
der Dissoziationsgrad) 509%,.

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 grofler ist
als die Dissoziationskonstante, bleibt der Dissoziationsrest praktisch konstant (= 1).

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

Die GesetzmifBigkeiten werden bei der graphischen Darstellung anschaulich.

Als Beispiel wurde eine Sdure gewdhlt mit der Dissoziationskonstante
k =1 X% 10-%. In dem Neutralpunkt ([H*] =1 X 10~"n) ist der Dissoziations-
rest rund 1%, der allergrofite
Teil der Saure liegt in disso-
ziierter Form vor. Um diesen
Punkt zu erreichen, mull man
zu der Saure Lauge zufiigen,
da die reine Siure die H+-
Konzentration des Wassers
erhoht. Die [H+*]-Konzentra-
tion dieses Punktes ist die '
Folge eines hydrolytischen 5'”72,7'0;5_ R A 7 T
Gleiehgewichtes, z.B. von Na- Abb. 1. Dissoziationsrestkurve einer Siure mit der Disso-
Azetat. Der groBite Teil der ziationskonstante 1< 10—%
Dissoziationsrestkurve liegt im
sauren Gebiet. Bei [H*] =1 X 10~ betréigt der Dissoziationsrest 50%,. In der
Losung von [H+] =1X10-3 ist der Dissoziationsrest etwa 9/,,,. Wieviel man von
einer starken Sdure oder Lauge zu der Losung zufiigen muf3, um diesen Punkt zu
erreichen, hingt von der Konzentration der schwachen Saure ab, deren Dissoziation
hier betrachtet wird. Ist die Séure z. B. in einer Konzentration von 1n zugegen,
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so betragt in [H+]=1 X 10~%n der dissoziierte Anteil —1%1— der gesamten Siure,
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d.h.rund 1X10-%2n. Es miissen daher Kationen einer Lauge anwesend sein, da
mehr Séureanionen als H+-Ionen vorhanden sind. Ist jedoch die betrachtete Siure
in 1X 10~3n-Konzentration zugegen, so sind in der Lésung von 1 X 10-3n H+
rund 1 X 10-% Saureanionen, der grofBite Teil der H+-Ionen entstammt also
der Dissoziation einer anderen anwesenden Sdure. Die Dissoziationskurve sagt
iber die Wechselwirkung der anwesenden Siuren und Basen sozusagen nur
summarisch aus: Sie enthdlt ndmlich nur die Beziehung zwischen H+-Konzen-
tration und Dissoziationszustand der betrachteten Siure.

Bei niedriger H+-Konzentration geht der Dissoziationsrest nahe linear mit
der H+-Konzentration (Tab. 5):

Geht man zu noch niedrigeren

Tabelle 5
- H+.-Konzentrationen iiber, so wird
[H+] @ in Prozenten .10-3 die Konstanz deutlicher und die
GroBe [H+]/¢ wird innerhalb der
2 100 Fehlergrenzen mit der Dissoziations-
b 10 101 = %9° Lot konstante identisch.
2% 10-7 | 100 _ 1,95 1,02 Hiaufig wird die logarithmische
51 Darstellung des Dissoziationsrestes
3x10-7 | 1900 2,92 1,03 gewdhlt: d.h. auf der Abszisse wird
34,3 . .
100 das py aufgetragen. Auf diese Weise
4X10-7 | o= 384 1,05 erhilt man eine S-férmige Kurve
100 mit dem unteren Grenzwert Null,
5 X 10-7 o1 = 4,75 1,05 dem oberen Grenzwert 1 und einem
Wendepunkt. Der Wendepunkt ent-
spricht pg =— log k. Die Kurve ist beziiglich des Wendepunktes symmetrisch.

Betrachten wir nun eine sehr schwache Siure, deren Konstante 1 x 10—1

betragen soll. In neutralem Wasser [H+] =1 x 10-7 (22° C) betrigt der Disso-

. . . 1 .
ziationsrest bereits nur 10001 Gibt man

710"' - -
wb zu der Sdure eine starke Lauge, so wird die
aa—,'/ ! H-Ionenkonzentration erniedrigt (d. h. die
wld J / Losung alkalisch) und dadurch der Disso-
ol : : ziationsrest verkleinert. Die Bildung der
@MJ h » 5 B : Sédureanionen wird durch die Neutralisation
Sosr art et 107 et 0 bewerkstelligt: An der Stelle jedes ver-
~§a4— : ! schwundenen [OH ~]-Ions tritt ein Séureanion
50, s : : auf. In diesem Sinne stellt die Dissoziations-
S ; / J restkurve die OH~ Bindungskurve der Séure
1o P dar. Fir diesen Fall gilt
P [OH-] geb. = (1 —0) . c,
70 pi 7 $59F 270 wobei [OH] geb. die [OH-)-Menge angibt,
welche verschwindet und ¢ die Konzentration

Abb. 2. Dissoziationsrest von Siauren .
der Siure darstellt.

verschiedener Stirke als Funktion der
P-H (K, bedeutet die Dissoziationskon- : : :
stante) Ampholy?e. Verb1{1dungen.t die sich
Basen gegeniiber als Siuren, Sduren gegen-

iiber als Basen verhalten, d. h. mit beiden unter Salzbildung reagieren,
heilen amphotere Elektrolyte oder Ampholyte. Ihre typischen Vertreter
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sind die Aminosduren. 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 ks = [A*][OH-]/[A ]

Die einzelnen Konstanten lassen sich aus der Hydrolyse ermitteln, welche
das mit einer Base, bzw. mit einer Siure gebildete Salz des Ampholyten
erleidet. Ist die Saurekonstante grofler, so reagiert die reine Ampholytlosung
sauer, ist die Basenkonstante grofer, so reagiert sie alkalisch. Im ersten Falle
sind die negativen Ampholytionen im UberschuB gegen das Ampholytkation,
im zweiten Falle sind umgekehrt mehr Ampholytkationen vorhanden als ampho-
lytische Anionen. Durch Séurezusatz wird die saure Dissoziation des Ampho-
Iyten zuriickgedréingt, 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 vollstindigen Dissoziation des gebildeten Am-
pholytsalzes ergibt sich aus den Dissoziationsgleichungen (L. MICHAELIS):

ks
Von F. W. KUsTER und G. BREDIG¢ wurde der Begriff der Zwitterionen
eingefiihrt und von N. BJERrUM (5) wurde in der neuesten Zeit ihre Existenz
bei den Aminosiuren als wahrscheinlich erwiesen. Die Zwitterionen tragen
gleichzeitig positive und negative Ladung, sie entsprechen einem dissoziierten

inneren Salz. Im Falle einer Aminosiure entsteht das Zwitterion, wenn sowohl
die Karboxylgruppe als auch die Aminoséure dissoziiert ist.

NH, . R . COOH 2 + +NH,.R.C00-

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
Falle ihrer Nichtexistenz. Das gewdhnliche neutrale Molekiil liefert H*-Ionen
im Sinne der folgenden Gleichung:

NH, . R . COOH » NH,.R.COO~ 4- H+
Dagegen verlauft die saure Dissoziation der Zwitterionen folgendermafBen:
*NH; . R COOH ~» +NH;.R.COO- + H+

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

[A~] [H+]
b=
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unter der Annahme der Zwitterionen [*A~] jedoch

w__ [HH]["A+] _ [*ATkw _ ky
(23) K= = ~

~ [A+][OH] ~ kB
Der Wert der sauren Dissoziationskonstante unter Annahme der Zwitter-
ionen ist gleich dem Wert der Hydrolysenkonstante der Base, welche man aus
den beobachteten Gleichgewichtszustinden unter der Annahme berechnet, daB
die neutralen Molekiile keine Ladung tragen. Umgekehrt gilt auch:
k
zw _ Kw
kY = ke
Der allgemeine Fall wird jedoch sein, daB neutrale Molekiile sowohl in der
einen wie in der anderen Form anwesend sein werden. Ihr Gleichgewicht unter-
einander ist gleich demjenigen einer monomolekularen Reaktion: Das Verhiltnis
der beiden Formen ist eine Konstante, d. h. unabhéngig von der Verdiinnung gilt

A

&=~ 0

Auf direktem Wege 148t sich der Wert von n nicht berechnen; aus den
Reaktionsgleichgewichten konnen wir nie feststellen, durch welchen Disso-
ziationsprozeB sie hervorgebracht sind. Nur daraus, welcher der Werte der
Dissoziationskonstante der wirklichen Stédrke der dissoziierten Gruppe ent-
spricht, kann man wahrscheinlich machen, in welcher Richtung das Gleichgewicht
der beiden Formen liegt. So hat BsERRUM gezeigt, daB die scheinbaren Kon-
stanten der aliphatischen Aminosiuren unwahrscheinlich niedrig liegen. Auf
Grund der bekannten Werte der Dissoziation von Aminen einerseits und von
Fettséuren anderseits mull man annehmen, daB diejenigen Werte an die wirk-
lichen niherkommen, welche man unter der Annahme von Zwitterionen berech-
net. Fir die aliphatischen Aminoséuren ist also wahrscheinlich, dafl sie in der
neutralen Form vorwiegend aus Zwitterionen bestehen. Dagegen sind bei den
aromatischen Aminosduren vermutlich beide Formen in vergleichbarer Menge
anwesend. Vgl. auch L. ErEerr (1).

Ill. Die interionischen Krifte in LOosungen

Abweichungen von der klassischen Theorie. Wir sind in der bisherigen
Darstellung der klassischen Dissoziationstheorie gefolgt. Die Voraussetzung der
klassischen Theorie ist die Gultigkeit der Gesetze der verdiinnten Losungen in
Elektrolyten. Genaue Messungen haben ergeben, da8 zwischen den aus Gefrier-
punktsbestimmungen, Leitfdhigkeitsbestimmungen und aus den Bestimmungen
der EMK von Konzentrationsketten abgeleiteten Werten des Dissoziations-
grades schon in miBig verdiinnten Losungen Abweichungen auftreten. Beim
Kaliumchlorid nehmen z. B. die auf drei verschiedenen Wegen abgeleiteten
,»»Dissoziationsgrade* die folgenden Werte (Tabelle 6) an.

Hier zeigt essich auch, daB die Anwendung des Verdiinnungsgesetzes zukeiner
Konstanten der Reaktion (Dissoziation) fithrt. 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 Ionen in der Lésung
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merkliche Krifte wirksam werden. Wahrend die zwischen den gelosten neutralen
Molekiilen tatigen Kréafte bis zu einer relativ hohen Konzentration hinauf keinen
meBbaren Effekt haben, fiihren die Kriafte zwischen den freien Ionen schon in
der Konzentration von 10~*n zu meBbaren Wirkungen.

Tabelle 6. Abweichungskoeffizienten fiir KCl

fen @ aus osmot. e aus der « aus der
Normalitit Druck EMK Leitfahigkeit
|
1.10°3 \ 0,985 ‘ 0,943 0,979
1.102 | 0,969 | 0,882 0,941
1.101 0,932 | 0,762 I 0,861
1.10° 0,854 | 0,558 0,755

Da die Elektrolyte mit kieinen Dissoziationskonstanten, die schwachen
Séduren und Basen, auch in konzentrierten Losungen keine grofie Ionenkonzen-
tration erreichen, konnten an diesen die Folgerungen der klassischen Theorie,
insbesondere das Verdiinnungsgesetz, ihre Bestatigung finden. Dagegen wurde
schon frithzeitig erkannt, daB die starken Elektrolyte, die starken Siuren und
Basen und fast alle Salze, dem Verdiinnungsgesetz nicht gehorchen. Fir diese
wurden an Stelle des Verdinnungsgesetzes verschiedene empirische Gesetz-
méBigkeiten aufgestellt. So fiir die Abhéngigkeit der Leitfahigkeit von der Ver-
diinnung das Quadratwurzelgesetz:

do—Av=C.)/c

und das Kubikwurzelgesetz
lp— Ay =al/c

(C bzw. a sind Konstanten, die von der Konzentration unabhingig, aber von
Salz zu Salz verschieden sind). Ferner die OSTwALD-WALDEN-BREDIG-Regel:

Ao —Ay=m.A

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

Die neue Theorie. Das systematische Studium der Abweichungen von
der klassischen Dissoziationstheorie fithrte 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 Verhiltnisse von Aquivalentleitfihigkeit und
dem Grenzwert derselben. Man nahm auf Grund dieses Verhaltens neuestens an,
daB alle starken Elektrolyte sich in dem gleichen Dissoziationszustande befinden,
und zwar daB sie bei simtlichen Konzentrationen praktisch voll-
stdndig in Tonen zerfallen (SUTHERLAND-BJERRUM). Ihre Leitfdhigkeit
unterscheidet sich von der Leitfahigkeit bei unendlicher Verdiinnung deshalb,
weil die Tonen infolge der interionischen Krifte in ihrer Bewegung beim Strom-
durchgang gebremst werden.

Die zwischen den Ionen wirksamen Krifte sind elektrostatischer Natur.

Pauli-Valké, Kolloidchemie 2
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Nach dem CourLomBschen Gesetz ist die zwischen gleichsinnig geladenen Kérpern
wirkende abstolende und die zwischen entgegengesetzt geladenen Kérpern
wirkende anziehende Kraft

K =e, e,/Dr?

e; und e, bedeuten die Ladungen, r den Abstand der punktférmig gedachten
Koérper, D stellt die Dielektrizititskonstante des Mediums dar. Die entgegen-
gesetzt geladenen Ionen ziehen einander an, die gleichgeladenen stoBen einander
ab. Daraus folgt, daB in einer wisserigen 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 Tonenverteilung ist ein stationirer Zustand,
einer starren Ordnung wirkt die Warmebewegung der Ionen entgegen.

Diese Tonenverteilung hat nun zur Folge, daB das Potential in der Um-
gebung eines Tons, welches durch das Ion allein erzeugt wird, durch ein Zusatz-
potential, das durch die umgebenden Tonen hervorgerufen wird, eine Verringerung
erfahrt. Da diese Verringerung des Potentials von der Konzentration abhingt,
folgt eine Verdnderung der osmotischen Arbeit, eine Verminderung des os-
motischen Druckes, der Gefrierpunktsdepression und der Siedepunktserhéhung.

Komplizierter als beim osmotischen Druck gestalten sich die Verhaltnisse
bei der Leitfahigkeit, wo die Ionenverteilung noch durch die Bewegung der Ionen
im elektrischen Strome beeinfluit wird. Die Beweglichkeit der Ionen wird
auBerdem durch die in der Umgebung der Ionen entstandenen Fliissigkeits-
stromungen gebremst. Im allgemeinen wird also der Effekt der interionischen
Krifte 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 allem
auf die chemischen Gleichgewichtszustinde. Alle diese Wirkungen mufl man
nach dem Vorschlage N. BserrUMs somit durch verschiedene Abweichungs-
koeffizienten ausdriicken. Der osmotische Koeffizient (f;) stellt das Verhalt-
nis zwischen dem beobachteten osmotischen Druck und jenem osmotischen
Druck dar, den man fiir eine vollstindige Dissoziation, unter Nichtberiicksich-
tigung der interionischen Krifte, errechnet. (p)

(24) fo =p/p

Der Leitfahigkeitskoeffizient (f,) ist das Verhiltnis zwischen Aquiva-
lentleitfahigkeit und dem Grenzwert derselben:

(25) =i,

Der Aktivitatskoeffizient f, schlieBlich driickt den Einflul der interionischen
Krifte auf die thermodynamische Wirksamkeit der Ionen aus. Nennt man
hier die wirksame Konzentration der Tonen ihre Aktivitit (a), zum Unter-
schiede von ¢, der analytischen Konzentration, so ist

(26) f. =aje
Die Abweichungskoeffizienten ersetzen also bei den starken Elektrolyten deén

frither beniitzten einheitlichen Dissoziationsgrad. Sie sind natiirlich von der
Konzentration abhingig. Bei unendlicher Verdiinnung (groBem mittleren Ab-
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stand der Ionen) hebt die Warmebewegung die elektrostatische Wechselwirkung,
die besondere Verteilung der Jonen, vollstandig auf. Bei steigender Verdiinnung
nihern sich also die Werte aller drei Koeffizienten dem Werte Eins.

Fiir die annidhernde Berechnung von Aktivitédtskoeffizienten hat die folgende
empirische Formel von BJERRUM gute Dienste geleistet:

—Inf.=A.}c

wo A die Aktivititskonstante bedeutet, deren Wert nur von dem Wertigkeits-
typus des Elektrolyten abhingt.

Die Grenzgesetze von Debye. P. DEBYE und E. HUCKEL gelang es dann,
im Jahre 1923 die Koeffizienten in ihrer Abhéngigkeit 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.! Zu diesem Zwecke wird der BorLrzMAaNNsche Satz verwendet. In einem
Volumelement vom Potential » Wird im zeitlichen Mittel die Konzentration der

Ye
positiven Ionen ne  RT und ne T RT Rl die Konzentration der negativen Ionen sein,
wenn n die mittlere Konzentration der Ionen in der ganzen Losung, d. h. die Kon-
zentration der lonen in dem Volumelement bei Abwesenheit der elektrischen Krifte
(w = 0) wire. k ist die BoLTzmMaNN-Konstante k = R/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:

_Ew ey
e—enle T _otir) (27)
In der Elektrostatik gilt fiir den allgemeinen Zusammenhang zwischen Ladungs-
dichte und Potential die Porssonsche Differentialgleichung:

- 4Dﬂ ¢ (D = Dielektrizititskonstante) (28)

Ay =

Aus diesen beiden Gleichungen erhalten wir

8men
Ay = 35 Sin R T (29)
Unter gewissen Annahmen kann der Sinus durch das Argument ersetzt werden:
8nne?
Wir fihren die Gréfle —— ein
1 DkT
2=/ 22 1
] ‘/8 7 n el (31)
und erhalten
dy = o?y (32)

Die vorherige Ableitung gilt nur fir einen 1,1-wertigen Elektrolyten. Wir erhalten
aber analogerweise die letzte Gleichung fir die Salze vom beliebigen Wertigkeits-

typus, wenn wir
%=|/Dkf VI ad (33)

8me

! Im folgenden wird die Berechnung einiger wichtiger Beziehungen grob skizziert.
Wegen der genauen Durchfithrung mufl auf die Originalarbeiten und auf das zu-
sammenfassende Referat von E. HUCKEL verwiesen werden.

2*
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setzen.yi bedeutet die molare Konzentration der i-ten Ionensorte, zi ihre Wertigkeit.
Die Summe wird iiber alle anwesenden Ionensorten gebildet:

Z'yi.zf:Z'I’i

und ionale Konzentration oder Ionalitidt der Losung genannt. Fir 1,1-
wertige Salze geht der Wert von K in den zuerst abgeleiteten iber.
Beim Eingetzen der Zahlenwerte ergibt sich fiir 0°

©=0229)2T
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 Ionen erzeugt wird,

zZe w

(34) =T D Ttoa

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

1
vernachlassigen kann (Wennag a, d. h. kleine Ionalitit und grofles Ion), erhalten

wir den einfachen Ausdruck
(35) wz—fDiw
Die umgebenden Ionen wirken so, als ob eine dem betreffenden

Ion entgegengesetzte gleichgrofle Ladung kontinuierlich in einen
Abstandwl von dem Ion kugelférmig verteilt wire.

Der Abstand 1/w hingt laut der Definition (33) von der Ionalitdt der Losung ab;
mit wachsender Konzentration wird er kleiner. Erst in der 1-normalen Losung eines 1,
1,1wertigen Elektrolyten erreicht 1/w die molekulare GroSe.
In einem reinen Medium von der Dielektrizitatskonstante D herrscht an der
Oberflache eines kugelférmig gedachten Ions das Potential
z¢
Da
In einer Salzlosung wird dieses Potential auf

ze __ZE
Da D
bzw. wenn die Vereinfachung nicht gestattet ist, auf

Ze Ze w
Da D 1l+wa
herabgesetzt.
Dabei wurde angenommen, daB die Dielektrizitdtskonstante durch die An-
wesenheit der Salze nicht gedndert wird.
Fiir die Anderung des Potentials ist also in erster Linie die reziproke Linge
o maBgebend, welche der Quadratwurzel der Ionalitit (fiir 1,1-wertige der Quadrat-
wurzel der Konzentration) proportional ist, in zweiter Linie die Ionengréfle. Groflere
Tonalitit, d.h. héhere Wertigkeit und hohere Konzentration, ferner geringe Ionen-

1 N
groBe verringern den Abstand - - und steigern dadurch die interionischen Effekte.

Mit Hilfe des gewonnenen Ausdruckes liflt sich die Beeinflussung des osmo-
tischen Druckes infolge der interionischen Krifte auf thermodynamischem Wege
ableiten. Der osmotische Druck steht zu der Arbeit, welche bei der Voluménderung
gewonnen wird (sogenannte osmotische Arbeit),

dA = pdv
in naher Beziehung.

Der Vorgang 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 Voluménderung auch das Potential in der Umgebung der Ionen
gedndert wird. Wenn wir die osmotische Arbeit der neutralen Molekiille mit dA, die
elektrische Arbeit mit AW bezeichnen, so erhalten wir

dA —JdW = —pdv

oder -
p=d4 4w
P= 3y dv
dA
3 ist der osmotische Druck der neutralen Molekule der gleichen Konzentration
5 — W
—P=D dv
und daher nach der Definition fir £, (24)
_r 1 dw

d -
Den Wert fir ,a%‘l erhalten wir auf Grund der Abhéngigkeit des Potentials von der
Verdinnung nach (35) zu
dW z? & »

dv ~ 3DkT
und daraus zahlenmifBig den osmotischen Koeffizienten bei 0°
1—1f, =0,263w)vy
wobei w den sogenannten Wertigkeitsfaktor auf Grund der Definition

(Z’v; zi® );?
W =

v

darstellt und v die Zerfallszahl des Molekiils bedeutet.
Fir 1,1-wertige Salze ergibt sich

1—1,=0,263)/2y

Einfacher ist die Ermittlung des Aktivititskoeffizienten. Der Aktivitits-
koeffizient kann auf Grund der Gleichung

A= RTln% +RTInf
0

definiert werden. A bedeutet die Arbeit, welche geleistet wird, wenn 1 Mol der i-ten
Ionensorte aus der Losung, in welcher ihre Konzentration c; ist, in eine #duBerst ver-
dinnte Losung, in welcher ihre Konzentration c, ist, gebracht wird. Fiir ideale
Loésungen ist

A=TRTInZ
Co

und somit f; = 1, wiahrend fiir reale Losungen RT 1nf; 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 Ionen erzeugte Potential (welches in der #uflerst verdiinnten Losung
verschwindet, wihrend das von dem Ion selbst erzeugte Potential unverindert
bleibt):

o —z?. ) zie
Rt = — S  Tiwa 2
also
— 72 2
Infi = Zi e @

2DkT 14 wa
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oder in der vereinfachten Form
72 g2

2DkT "¢
Durch Einsetzen der Zahlenwerte erhalten wir fir 0°
Infa=—0,816z 2T

oder bei Beriicksichtigung der Ionendimension

Infi =

1
1-+0,282.108a /2T

Die Anderung der Aquivalentleitfihigkeiten der starken Elektrolyte mit
der Verdiinnung fithrt 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 herrithrenden Feldstérke.
Die Ionenverteilung wird beim Stromdurchgang nédmlich 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
Tonen befinden als in der anderen Richtung. Diese Asymmetrie der Verteilung
erzeugt durch eine zusitzliche Feldstirke die Bremswirkung. Sie hingt von dem
Reibungswiderstand simtlicher Tonen ab. AuBerdem tritt noch eine bremsende
Kraft infolge der Fliissigkeitsstrémungen auf, welche die Tonen infolge ihrer
Reibung verursachen. Die Tonen nehmen infolge ihrer Reibung die Losungsmittel-
molekiile bis zu einem gewissen Grade mit. Da nun in der Umgebung eines posi-
tiven Tons 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 demgemi8 kom-

pliziert. Sie liefert eine theoretische Bestitigung der empirischen Quadrat-
wurzelformel.

log fa = — 0,816 z% |/ 2 I';

Wie aus den Ableitungen hervorgeht, besteht zwischen osmotischem und
Aktivititskoeffizienten ein enger Zusammenhang, wihrend der Leitfahigkeits-
koeffizient von den beiden unabhingig ist.

Die Gesetze von DEBYE sind nur Grenzgesetze fiir grofle Verdiinnungen.
Da sie mit steigender Verdiinnung die tatsichlich gefundenen Verhéltnisse mit
wachsender Genauigkeit wiedergeben, haben sie die moderne Auffassung von der
physikalischen Konstitution der Salzlosungen 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 vollstindig dissoziiert betrachten, doch ist die Wirkung
der interionischen Krifte zu beriicksichtigen, da hier schon eine erhebliche
Tonenkonzentration vorliegt. Bei diesen Elektrolyten sind auBer dem Disso-
ziationsgrad auch dié Abweichungskoeffizienten in Betracht zu ziehen. Es
ergeben sich also die folgenden Zusammenhéinge:

2/}-@ =a.f;.
pv = (l—n)afy RT



Die interionischen Krifte in Losungen 23

SchlieBlich erhilt das Massenwirkungsgesetz die folgende Form:
_ fa[A*].f8[B)

K= fas.[A B] (36)
wobei die f die Aktivitatskoeffizienten der einzelnen Ionen, bzw. Molekiilarten
bedeuten. Wir kénnen auch einfach unter Einsetzung der Aktivitaten schreiben

aA . aB
K =
aAB

Die Aktivititskoeffizienten werden zumeist durch die Messung der elektro-
motorischen Krifte von Konzentrationsketten bestimmt. Die NERNSTsche
Gleichung behilt ihre Giltigkeit, falls die Konzentrationen durch Aktivitédten
ersetzt werden:

EMK =RT/F . In (a,/a,) (37)

Streng genommen miissen die angefithrten Gesetze auf alle Elektrolyt-
lésungen angewendet werden. Wiahrend 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 Dielektrizitatskonstante
haben, sind die interionischen Krifte besonders stark. Die DEBYEsche Theorie
driickt diese Tatsache durch den Wert fiir w aus, welcher nach Formel (33)
der Quadratwurzel von D proportional ist. '

Loslichkeit der Salze. Das Gesetz des Loslichkeitsproduktes gewinnt bei
Annahme der 100%jigen Dissoziation einé neue Bedeutung. Eine Losung ist
dann gesittigt, wenn die Aktivitdt der gelosten Substanz einen konstanten Wert
(den Wert der Aktivitat des Bodenkérpers) erreicht hat.

Die Aktivitdt eines Salzes ist gleich der Quadratwurzel aus
dem Produkte der Aktivitdten seiner Ionen:

In der gesiittigten Losung eines Salzes ist also das Produkt der Aktivitaten
seiner Jonen konstant:

ap « g = L ( 38 )
Fihren wir den Aktivititskoeffizienten des Salzes ein
[/f A.fp=1

so erhalten wir
[Af][B-]f# =L

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

Abweichungen 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 Kriften. Im Sinne der DEBYE-HUcKELschen Grenz-
gesetze werden die Koeffizienten um so kleiner, je groBler die Wertigkeit des
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Jons und je gréBer die ionale Konzentration der Lésung X' z?.vy; ist. Mit
steigender Wertigkeit zeigt sich jedoch in erhohtem Mafle, daBl die Verein-
fachungen, welche DEBYE und HUCKEL zwecks Gewinnung der Grenzgesetze
gemacht hatten, schon bei geringer Konzentration zu deutlichen Abweichungen
von der Wirklichkeit fithren. Vor allem ergibt sich, daf die Hypothese von den
unabhéngigen Aktivitdtskoeffizienten (G. N. Lewis) nicht erfillt ist. Nach
diesem Gesetz, welches auch in den Grenzgesetzen von DEBYE und HUCKEL
zum Ausdruck kommt, hangt der Aktivitédtskoeffizient eines Ions auBer von
seiner eigenen Natur nur von der ionalen Konzentration der Losung ab. Im
Sinne dieser Hypothese wire es also gleichgiiltig, ob die Ionen, die eine hshere
Wertigkeit haben, einen dem betrachteten Ion entgegengesetzten oder gleichen
Ladungssinn haben. In der Tat wird aber die Ionenatmosphére 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 Jonen hingt mit
dem Umstand zusammen, daf in der Umgebung jedes Ions die entgegengesetzt
geladenen angehduft werden. Insbesondere die Loslichkeitsversuche von
J. N. BronsTED (2) und V. K. La MER haben gezeigt, dall die Wertigkeit
und der Ionenradius der dem betrachteten Ion entgegengesetzt geladenen Ionen
den Aktivitiatskoeffizienten schon in verdiinnten Losungen viel stirker beein-
flussen als die gleichgeladenen, und diese Tatsache findet in BRONSTEDs
Theorie der spezifischen Interaktion der Ionen eine weitgehende Beriick-
sichtigung. .

BserruM (7, 8) hat spiter dargetan, daf in den Elektrolytlosungen unter
Umsténden auch eine Jonenassoziation zu beriicksichtigen ist. Ein Teil der
Ionen befindet sich infolge der interionischen Krifte paarweise (Kation mit Anion)
so nahe zueinander, daf3 diese sich als assoziiert, also als neutrale Molekiile, ver-
halten. Die Héufigkeit dieser Ionenpaare héngt von der Konzentration, den
Radien und den Wertigkeiten der Ionen ab. GroBionige, ein-einwertige Elektro-
lyte erleiden keine Assoziation, die das Ionisationsgleichgewicht wesentlich
beeinflussen kénnte, wiahrend Ionen mit kleinem Radius, die sich also stark
einander ndhern koénnen, 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 Dielektrizitédts-
konstanten, wo die starken elektrostatischen Krifte die Assoziation besonders
begiinstigen. Da die Assoziationsprodukte sich als neutrale Molekiile verhalten,
kann man ihren Einfluf auf die interionischen Krafte vernachlissigen.

Die Byerrumsche Auffassung der Assoziation nihert das moderne Bild
der starken Elektrolyte wiederum dem der klassischen Lehre. Wihrend aber
die klassische Theorie undissoziierte und dissoziierte Molekiile voneinander
scharf trennt, kennt die neue Theorie einen graduellen Ubergang von freien
Tonen in assoziierte, zwischen denen nur eine rein willkiirliche Trennung mdéglich
ist. In den Assoziationsprodukten bleiben die Eigenschaften der Ionen praktisch
vollstindig erhalten. Die elektrolytische Dissoziation des neutralen Molekiils
wire dagegen mit einer wesentlichen, sprungweisen Anderung der Ioneneigen-
schaften verbunden. Die Eigentiimlichkeit der starken FElektrolyte wiirde
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darin bestehen, daB sich ihre Ionen einander stark niahern kénnen (in den Asso-
ziationsprodukten oder in den Kristallgittern), ohne sich miteinander chemisch
umzusetzen.

Wegen der nahen Verwandtschaft der Begriffe — undissoziiert und asso-
ziiert — gebraucht man statt des. Ausdruckes ,,Hypothese der vollstandigen
Dissoziation® zweckméaBiger den Ausdruck ,,Hypothese der vollstindigen oder
1009,igen Ionisation.

Durch Messung der Verdiinnungwérme konnte W.NERNST (2) in der
neuesten Zeit wahrscheinlich machen, dafl in den Losungen der starken Elektro-
lyte auch undissoziierte Molekiile in merklicher Menge anwesend sind. Nach
der DEBYEschen Theorie miiite bei der Verdiinnung der Salze infolge der Ver-
gnderung der elektrischen Energie Wéarme frei werden. Die Messungen ergaben
jedoch (im Bereich 1 x 101—10—* ausgefiihrt) durchwegs viel kleinere Werte der
Wirmetonung als die berechneten, teilweise sogar negative Werte. NERNST er-
klart die Abweichung durch die Annahme eines echten Dissoziationsgleichgewichtes.
Durch die Verdiinnung nimmt die Dissoziation unter Warmeabsorption zu. Die
Verdiinnungswirme 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 EinfluBl der interionischen Krafte zuriick.

Andere Forscher dagegen, wie C. DRUCKER, halten an der klassischen Theorie
fest und versuchen die Abweichungen teilweise auf die Bildung von kom-
plexen Ionen und teilweise auf die Verminderung des Lésungsmittels infolge
von Ionenhydratation zuriickzufithren. Die Bildung des komplexen Ions etwa
von KCl,;~ in Kaliumchloridlésung hétte z. B. einen anderen EinfluB auf die Leit-
fahigkeit und den osmotischen Druck und einen anderen auf die Chloraktivitiit
und auf diese Weise kénnte durch Annahme verschiedenartiger Komplexionen
wenigstens ein Teil der Abweichungen erklirt werden.

Dafl in den Komplexionen, wie z. B. Fe Cy,————, gewisse Ionen der ersten
Sphére (z. B. Fet+) entgegen ihrem eigenen Ladungssinn, entsprechend der
UberschuBladung des Komplexes wandern, war lange bekannt. W. HiTTorr hat
festgestellt, daB in Cd J,-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. HirToRF folgerte daraus,
daB in diesen Losungen komplexe [Cd J3]—-Ionen gebildet werden.

J. W. Mc. BAIN und P. R. van RyssSELBERGE haben in allerjiingster Zeit
gefunden, daB die Uberfithrung des Cd- und Mg-Ions in ihren 0,05 molaren
Lésungen von 0,95 m eines anderen Sulfats (oder Chlorids), z. B. des Mg, NH,,
K, anodisch wird. Man muB also annehmen, da3 auch in diesen Fillen in aus-
giebigem Mafle eine Bildung kationhaltiger, komplexer Anionen erfolgt. Wenn
jedoch die Komplexbildung in diesen Losungen so weitgehend ist, dann wird man
wohl auch in den verdinnten Lisungen keine vollstindige Dissoziation voraus-
setzen diirfen. Diese Komplexionen kénnten vielleicht Produkte der von BJERRUM
angenommenen lonenassoziation darstellen.
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IV. Die Theorie der chemischen Bindung

Die Wernersche Valenzlehre der Keomplexverbindungen, Die Fahigkeit
der Atome oder Atomgruppen, mit anderen Atomen oder Atomgruppen zu Mole-
killen zusammenzutreten, nennt man ihre chemische Affinitdt. 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 vollstindig widerspruchsfrei zu ordnen und heuristisch
zu verwerten. Bei einer groBlen Gruppe der anorganischen Verbindungen, den
sogenannten Molekiilverbindungen, fihrt sie jedoch zu Widerspriichen mit
chemischen Tatsachen. Molekiilverbindungen, Verbindungen héherer Ordnung
oder Komplexverbindungen, sind solche Verbindungen, die durch Zusammen-
treten von Molekiilen, in denen die Valenzen schon gegenseitig abgesittigt
sind, entstanden gedacht werden kénnen. A. WERNER hat auf Grund eines
reichen Tatsachenmaterials auf diesem Gebiete eine neue Theorie der chemischen
Bindung begriindet.

Ein einfaches Beispiel fir eine Verbindung héherer Ordnung ist die Schwefel-
sdure:

(305) + (H,0) = (804....H,0)

Die valenzchemische Auffassung erklirt die Bindung durch den Ubergang 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 oH
—

s—0 Ho sZ_gH

—0 L0

Diese Deutung reicht aber nicht mehr aus fiir das Verstindnis des vollkommen
analogen Prozesses der Wasseranlagerung an ein Chlorid.

(AuCly) + (H,0) = (AuCl;...0H,)

welche ebenfalls zur Bildung einer Siure fiithrt.

Die Unzuldnglichkeit der alten Valenzvorstellungen wird besonders deutlich bei
den Platin-Ammoniakverbindungen. Betrachten wir z. B. folgende Reihe von
Molekiilverbindungen des Platinchlorids:

PtCl, + 2 HCI
PtCl, + 2 H,0
PtCl, + HCI + H,0
PtCl, + 2 NH,

o=

so0 leuchtet unmittelbar ein, daf 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., dafl die Analogie der
zweiten Verbindung zu der vierten, der die Formel

O, Nl
o’ \NH, a1
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zukdme, nur durch die Formel

C OH,Cl

N
1/ <OH 1

ausgedriickt werden kann, die Tatsache, daf} sie eine zweibasische Siure ist, jedoch
nur durch

Ol ,, 0= Ot
¢/ "\ cl=0H,

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

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

Als Zentralatom wird das (sehr hiufig metallische) Atom bezeichnet, auf
welches die Bindung aller anderen im Molekiil anwesenden Atome bezogen werden
kann. Die Anzahl der Atome, Radikale und Molekiile, die unmittelbar an dieses
gekettet sind, nennt man Koordinationszahl, ihre Bindung ist koordinativ, sie
sind gleichmiBig in der ersten Sphére an das Zentralatom gebunden. Die héchste
Zahl der Atome, Atomgruppen und Molekiile, die an ein Zentralatom in der
ersten Sphére gebunden werden kénnen, ist eine fiir jedes Zentralatom charak-
teristische Grofle. Es ist die maximale Koordinationszahl. Fiir sehr viele Ele-
mente ist die maximale Koordinationszahl 6. Bei einigen betrigt sie 4, nur bei
sehr wenigen begegnet man anderen Zahlen. Eine Verbindung, in der die Ko-
ordinationszahl die maximale ist, nennt man koordinativ gesittigt, die anderen
ungesittigt. Der Koordinationsbegriff hat eine ridumliche 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 Sphére, sie unterscheiden sich von den in der ersten Sphire ge-
bundenen durch ihre Austauschbarkeit, ihre groBere Beweglichkeit, welche sich
am deutlichsten als elektrolytische Dissoziation kundgibt. Aus der GroBe der
Aquivalentleitfihigkeit wird die Zerfallszahl der Molekiile und damit die Anzahl
der ionogenen Atome oder Atomgruppen abgeschitzt. Die Messung des Aqui-
valentleitvermégens 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:

(NH;)s] | (NH,),
o T [C" (Noo

Die in die eckige Klammer geschlossenen Atome gehéren zu der ersten Sphire,
auflerhalb der Klammer befinden sich ionogene Gruppen der zweiten Sphire. In
allen diesen Verbindungen hat Kobalt die Koordinationszahl 6. Beziiglich der
Koordinationszahl sind Molekiile (NH,) oder Atome und Atomgruppen (NO,) 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 wird durch ,,Nebenvalenzen‘ erwirkt. In der vierten elektrolytisch nicht
dissoziierenden Verbindung z. B. sittigen drei Nitritgruppen die Hauptvalenzen von
Kobalt, drei Ammoniakmolekiile werden durch Nebenvalenzen, die vom Stickstoff-
atom ausgehen, an das Kobaltatom gebunden. Die letzte Verbindung enthilt zwei
Ammoniakmolekiile und ein Kaliumnitritmolekiil, die durch die Nebenvalenzen,
die zwischen dem Stickstoffatom des Ammoniaks und der Nitritgruppe einerseits,
dem Kobaltatom anderseits wirksam sind, gebunden sind.

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

In der zweiten Sphére kénnen nicht Molekiile, sondern nur Atome oder
Radikale gebunden werden, die auch als Ionen auftreten kénnen.

Die koordinativ gebundenen Ammoniakmolekiille nennt man Ammine. Die
Wassermolekille in koordinativer Bindung bezeichnet man mit dem Wort aquo, die
Hydroxylgruppe hydroxo, die Sadurereste acido. Die einzelnen Atome in der ersten
Sphire werden so bezeichnet, daf zu ihrem Namen die Endung o hinzugefiigt wird.
Die obigen Verbindungen erhalten also die folgenden Namen: 1. Hexamminkobalti-
chlorid, 2. Pentamminnitritokobaltichlorid, 3. Tetrammindinitritokobaltinitrat, 4. Tri-
ammintrinitrokobalt, §. Kaliumdiammintetranitritokobaltiat.

Man unterscheidet Einlagerungsverbindungen und Anlagerungsverbindungen.

Eine Anlagerungsverbindung ist z. B. die Schwefelsiure [8 S 8} H, oder die

cl
Platinchlorwasserstoffsdure |ClPtCl| H,. Bei der Bildung von diesen hat die Auf-
o a

nahme der Wasser- oder HCl-Molekiile keine Andemng, keinen Funktionswechsel
der Atome, bzw. Atomgruppen des Schwefeltrioxyds, bzw. des Platinchlorids hervor-
gerufen.

Bei der Entstehung des Trichlorotriamminplatinchlorids durch Addition von
Ammoniak an Tetrachlorodiaminplatin

cl al al NH
[01-»\Pt4 NHa] + NH, = [Cllpté NHZ} al
ca” \NH, a”  \NH,

ist dagegen ein Chloratom aus der nicht ionogenen Bindung der ersten Sphére in die
ionogene der zweiten Sphire itbergetreten infolge der Einschiebung des Ammoniak-
molekiils. Hier haben wir 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 koénnen (vgl. das nachfolgende Kapitel). Ionogen
wird die Hauptvalenzbindung jedoch nur infolge der Zwischenlagerung der
Gruppen der ersten Sphére.

Die Vorstellung von der Valenz als gerichteter Einzelkraft wird von WERNER
verworfen. Die Affinitit ist nach ihm eine vom Zentrum des Atoms gleichméaBig
nach allen Teilen seiner Kugeloberfliche wirkende anziehende Kraft. Die Valenz-
zahl bedeutet ein von den Valenzkriften unabhéngiges, empirisch gefundenes
Zahlenverhiltnis, in welchem sich Atome miteinander verbinden. Sie ist nicht
von einem Atom allein, sondern von der Natur sémtlicher Elementaratome,



Die Theorie der chemischen Bindung 29

die sich mit ihm zum Molekiil vereinigen, abhéngig. Der bei gegenseitiger Bindung
zweier Atome abgesittigte Affinitétsbetrag verteilt sich dann auf einen be-
stimmten kreisformigen Abschnitt der Kugeloberfliche der Atome. Dadurch
ergibt sich fir die wechselnden Wertigkeitsverhiltnisse der Elementaratome
ein zweckentsprechendes Bild und die von ihrer Grofe abhingige Anordnung
der Bindeflichen fiihrt ohne Hilfshypothesen zur riumlichen Gestaltung der
Molekiile. WERNER nimmt an, dafBl, im Falle 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
alle Erscheinungen zu erkliren vermag, liegt in dem Umstand, daB fir 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 Bindung. 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 gefithrt. Als Bausteine des Atoms wurden ein
positiv geladener Kern und die ihn umkreisenden negativen Elektronen erkannt.
Jedes Elektron trigt eine elektrische Elementarladung (4,711.10-19), 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 Verhiltnis zu den Atomradien
ebenfalls verschwindend klein, der Radius der Atome ist durch die Dimensionen
der kreisférmigen oder elliptischen Elektronenbahnen gegeben. Da das Atom elek-
trisch neutral ist, mul die Kernladung der Anzahl der Elektronen entsprechen.

Positive Elektrizitiat 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 alle 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 erhilt 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(1) und endet mit U(92). Wasserstoff hat also die Kernladungs-
zahl eins, er enthilt ein Elektron, Uran hat die gréBte 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 erhilt.
Die Atomgewichte sind ungefdhr doppelt so gro88 als die Kernladungszahl.

Die gegenseitige Umwandlung der kinetischen Energie der Elektronen in
Strahlungsenergie, welche sich in der Emission von Réntgenspektren kundgibt,
kann nicht kontinuierlich, sondern nur sprungweise, quantenhaft erfolgen, nur
bestimmte Elektronenbahnen sind stabil.
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Die Erkenntnis der elektrischen Natur des Atomaufbaues hat den Weg fiir
eine elektrische Deutung der Valenzkrifte geebnet. Der Versuch, den Zusammen-
halt der Atome in den Molekiilen auf elektrische Kréfte zuriickzufiihren, geht
auf BErzELIUS zuriick. Doch hat der wachsende EinfluBl 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 KossiL besteht ein grofler Teil der Verbindungen
aus Tonen. Der Bindung der Atome geht ein Elektronenaustausch zwischen
denselben voraus. Auf diese Weise werden die Atome zu entgegengesetzten
Ionen aufgeladen. Das Atom, welches ein oder mehrere Elektronen abgibt,
gewinnt eine oder mehrere positive Ladungen, das Atom, welches dieses (oder
diese) 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 zusammenhilt. Die so aufgebauten Molekiile bezeichnet
KossEL als heteropolar. Eine andere Form der gegenseitigen Bindung von Atomen
liegt vor in den hom&opolaren Molekiilen. Diese kommt wahrscheinlich so
zustande, daB ein oder mehrere Elektronen zugleich zwei Atomen angehéren,
zwei Atomkreise umkreisen. Ein solcher Aufbau wird z. B. firr das Wasserstoff-
molekiil angenommen. In den folgenden Betrachtungen werden wir einige
Folgerungen der elektrostatischen Theorie der heteropolaren Bindung be-
sprechen.

Aus der bekannten Anzahl der Elektronen in den neutralen Atomen (Ordnungszahl)
148t sich die Elektronenzahl der Elemente in ihrer ionischen Form berechnen, in welcher
gie in den heteropolaren Verbindungen anzunehmen sind. Man erhélt diese Zahl, indem
man zu der Ordnungszahl die Elektrovalenzzahl des Atoms addiert, mit positivem
Vorzeichen, wenn die Valenz gegenilber Atomen bestitigt wird, die dabei positiv
aufgeladen werden, mit negativem Vorzeichen, falls die Valenzbestitigung gegeniiber
negativen Elementen erfolgt. Am sichersten geht man so vor, daf man die Wertig-
keit der Elementionen, die bei der elektrolytischen Dissoziation der betreffenden
Verbindungen 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 Elektrovalenzbetitigung stets die Elektronenzahl dieses Edelgases erreichen.
Man findet z. B. in der Umgebung von Argon

Tabelle 7
Element ................ S [ Cl Ar K Ca
Ordnungszahl ........... 16 | 17 18 19 20
Elektrovalenz ........... —— — 0 + + +
Elektronenzahl des Ions.. 18 i 18 (18) 18 18

Wo die Beobachtung in dissoziiertem Zustand nicht mdglich ist (etwa infolge
Hydrolyse oder Unléslichkeit), 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, da der Konfiguration mit einer be-
stimmten Anzahl von &uBeren FElektronen, der Edelgaskonfiguration, eine
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besondere Stabilitit zukommt und daB die Atome bestrebt sind, durch Ionen-
bildung diese Konfiguration anzunehmen. So erhalten Ca und Cl bei der Bildung
des CaCl,-Molekiils durch Erginzung, 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 trige. Der Haupt-
unterschied der Ionen 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 zuriickzufithren 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 zweckmiBig mit Kosser die vorlaufige, vereinfachende Annahme, daf3
die Tonen starre Kugeln sind, deren Ladung im Zentrum gedacht werden kann.
Wenn wir nun die Valenzkrifte mit den elektrischen Anziehungskriften identi-
fizieren, so folgt daraus, daBl die Anzahl der entgegengesetzt geladenen Ionen,
auf welche diese Krifte wirken kénnen, nicht fest beschrankt sein kann, sondern
daBl von den Ionen eines in sich elektrisch neutralen, heteropolar aufgebauten
Molekiils noch Krifte ausgehen, die z.B. auf die entgegengesetzt geladenen
Tonen eines anderen Molekiils einwirken kénnen. Dies ist der Ursprung der Kom-
plexverbindungen. Zum Beispiel in Ammoniak sind die drei negativen Haupt-
valenzen von Stickstoff wohl durch die drei Wasserstoffatome abgeséttigt, doch
kann der Stickstoff noch ein Wasserstoffion anlagern, da die Krifte, die von
dem dreiwertigen Stickstoffion ausgehen, stirker wirken als die Abstofung
seitens der drei Wasserstoffionen. Die Bindung der vier Wasserstoffionen ist
vollig gleichartig. Wenn man trotzdem davon spricht, dafl drei Wasserstoff-
ionen durch Hauptvalenzen, das vierte durch Nebenvalenz gebunden ist, so
driickt man damit nur die Tatsache aus, daBl die Bindung des vierten H+ da-
durch bedingt ist, dafi das Stickstoffatom durch Elektronenaustausch mit drei
Wasserstoffatomen eine entsprechende Aufladung erfahren hat. Da der Komplex
eine positive UberschuBladung gewinnt, bildet sich ein komplexes Kation:

NH, + H+ + Cl- = NH,+ -+ Cl-

Als Zentralatome werden somit besonders solche geeignet sein, von denen
starke elektrische Krifte ausgehen, also Ionen 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 Ionen in der ersten Sphire)
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 Valenzbetdtigung in der Abgabe oder Aufnahme von
Tonen besteht. Durch diese Auffassung gewinnt die in dem vorhergehenden
Kapitel geschilderte WERNERsche Theorie eine physikalisch anschauliche Grund-
lage, indem zu dem ridumlichen Begriff der ersten Koordinationssphire der
elektrostatische Begriff des riumlichen Feldes um das Zentralion hinzutritt.

Eine Stiitze erfahrt die KosserLsche Theorie durch den Nachweis, dafl 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 Dielektrizitdtskonstante des Mediums
umgekehrt proportional. Da die Dielektrizitdtskonstante des Wassers besonders
hoch (80) ist, ist die Aufspaltungsarbeit der Molekiile in Ionen in Wasser viel
kleiner als im Dampfraum. Dieser Umstand erklirt, warum z. B. Salzsdure in
Dampfform fast ausschlieflich aus Neutralmolekiilen, in der Losung jedoch aus
Tonen 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 Dissoziationsverhéltnisse der Komplexmolekiile,! deren
Tonen in einzelnen Gruppierungen auftreten, und zwar so, daBl ihre Bildung auf
Grund der bestehenden Ladungsverhaltnisse die grofite elektrische Arbeit liefert.
So kénnte aus NH,Cl eine ganze Reihe von Molekillen und Ionen entstehen
(etwa NH; und HCl oder N———, H* und Cl- usw.), es kommt jedoch praktisch
nur die Dissoziation in NH,* und Cl- zustande, da diese Gruppierung die grofite
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 Anndherung an die Wirklichkeit sein. Der néchste Schritt besteht
darin, dafl man die deformierenden Wirkungen der benachbarten Ionen 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. Im 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 regelméfBigen
Anordnung der Bausteine (Molekiile, Atome oder Ionen). Ein im Raum regel-
méfig 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, fiir das Gleich-
gewicht ist jedoch im Sinne des II. Hauptsatzes der Thermodynamik nur die Ande-
rung der freien Energie mafigebend. Nach dem III. Hauptsatz dirfen die beiden
nur beim absoluten Nullpunkt einander gleichgesetzt werden. In den energetischen
Uberlegungen der Atom- und Molekiilphysik pflegt man nur die Anderung der Ge-
samtenergie zu beriicksichtigen, 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 ausdriicklich hingewiesen.
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Die Gittertheorie der Kristallstruktur hat durch die Entdeckung der Réntgen-
strahleninterferenzen durch M. v. LAUE eine vollstandige Bestitigung gefunden.

Die gesetzmifBigen Zusammenhinge zwischen den Interferenzlinien und
der Gitterstruktur gestatten aus der Rontgenaufnahme die gegenseitigen Ab-
stinde und die Anordnung der Bausteine zu berechnen. Beniitzt werden dazu
auller dem Verfahren von v. LAUE die Methoden von W. L. BraGa, ferner die-
jenige von DEBYE und SCHERRER. Bei der letzten, die deshalb auch fiir die
Kolloidchemie von groBier Bedeutung wurde, werden die Korper in feinpulveri-
sierter Form beniitzt, wihrend die beiden ersten Verfahren fiir die Untersuchung
wohlausgebildete Kristallstiickchen erfordern.

Die Ermittlung der Feinstruktur der Kristalle hat viele wichtige Tatsachen
zutage gefordert. Es hat sich gezeigt, daf ein grofier Teil der Salzkristalle weder
die Molekiile noch die einzelnen Atome zu Bausteinen hat, sondern 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. Dall die Gitterpunkte nicht durch Atome, sondern durch Ionen
besetzt sind, zeigen die von den ionisierten Atomen ausgehenden Reststrahlen,
das Auftreten von Pyro- und Piezoelektrizitit 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. Fir den Diamant z.B.ist jedoch
bewiesen worden, dal 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. Borx (1) ein-
gehend behandelt. Die entgegengesetzt geladenen Ionen ziehen einander mit den
CouroMBschen Kriaften an, welche der zweiten Potenz des Abstandes der Ladungen
umgekehrt proportional sind.

Nun bleibt noch die Tatsache zu erkliren, da8 die Ionen infolge dieser Krifte
nicht voéllig ineinander stiirzen. Man kénnte so vorgehen wie KoSSEL, der die
Ionen als starre Kugeln betrachtete. Dann kénnten sich die Ionenmittelpunkte
einander so lange nahern, bis ihre Peripherien sich beriihren. So lieBle sich aber
z. B. die Tatsache, daf die Ionen unter groem Druck einander nahergebracht
werden konnen, nicht erkliren. Hier erweist sich die feinere Betrachtungsweise
weiterfithrend, welche zwischen den Ionen auch eine AbstoBungskraft annimmt.
Die Tonen haben gegenseitig eine Gleichgewichtslage in den Punkten, in welchen
die anziehenden und abstoBenden Krifte einander aufheben.

Die nicht CouromBschen AbstoBungskrafte sind, wie die Berechnung der
Kompressibilitdt der Kristalle ergab, der zehnten Potenz der Entfernung der
Atommittelpunkte umgekehrt proportional, wirken also nur in unmittelbarer
Nihe. 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 Entfernung befinden. Diese Arbeit trigt den Namen
Gitterenergie und ist gleich der Abnahme der freien Energie bei der Bildung
des Kristalls aus gasférmigen Ionen im absoluten Nullpunkt. Die Theorie wurde
durch Vergleich der Wiarmeténungen von Reaktionen zwischen festen Salzen,
ferner der Losungswirmen gepriift und bestétigt. Will man die KosseLsche

Pauli-Valké, Kolloidchemie 3
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Betrachtungsweise verfeinern, so mufl man auch da die AbstoBungskrifte an-
fithren. ’

Bemerkenswerte Resultate hat die Rontgenuntersuchung der Kom-
plexsalze geliefert. Fur die Verbindungen vom Typus [PtCl;] K, hat sich
gezeigt, daBl darin das Zentralion Pt von sechs Chlorionen, welche die Eckpunkte
eines Oktaeders besetzen, umgeben ist, wihrend die Kaliumionen der zweiten
Sphére sich in einem weiteren Abstande befinden, und zwar ist jede Pt Clg-Gruppe
von acht Kaliumionen gleichméfiig umgeben. Der Abstand zwischen dem
Zentralion und den Tonen der ersten Sphére ist verhiltnismaBig sehr gering,
was auf die hohe Ladung des Zentralions (4), also auf die starken CourLomBschen
Krafte zuriickzufithren ist. Die Kaliumionen sind gleichm#Big von zwélf Chlor-
ionen umgeben. Die Ausdehnung des Begriffes der Koordinationszahl auf die
Kristalle fithrt zur Feststellung, daBl in diesem Falle die Koordinationszahl des
Platins sechs ist, wihrend Kalium die Koordinationszahl zwolf hat. Im Koch-
salzkristall haben Natrium und Chlor beide die Koordinationszahl sechs. Zu
analogen Ergebnissen fiihrte die Untersuchung anderer Komplexverbindungen.

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

Bei der Einfilhrung 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 anderen Atomen ein Koordinationsbestreben zugeschrieben
wird. Die Art der Gitterstruktur erméoglicht die Betétigung der Koordinations-
kraft auch seitens der Aufienionen, die in der Lésung meistens koordinativ un-
gesittigt sind. Die bloBe Betrachtung der Gitterstruktur fithrt noch nicht zur
Annahme eines Zentralions, sondern erst die Beriicksichtigung der analytischen
Molekiilformeln.

Die Ergebnisse zeigen, dafl die im Kristall zwischen den einzelnen Bestand-
teilen wirkenden Krifte zu den chemischen Valenzkriften in naher Beziehung
stehen, ja dall sie im Wesen mit denselben identisch sind.

Kristallochemie, An einem auBerordentlich reichen, groBenteils neu ge-
wonnenen Tatsachenmaterial von Rontgenuntersuchungen konnte V.M. GoLp-
scEMIDT die wichtigsten Zusammenhénge zwischen chemischer Zusammen-
setzung und Kristallbau zusammenfassend behandeln. Das Grundgesetz der
Kristallochemie erblickt er in dem Satz, daB die Kristallstruktur eines Stoffes
durch Grofe und Polarisationseigenschaften seiner Komponenten bestimmt
ist. Als Komponenten sind Atome (Ionen) 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 Einfluf dieser Erscheinung wird uns im néchsten Kapitel
beschéftigen. Unabhéngig ist die Kristallstruktur von dem Gewicht der Kom-
ponenten, von den Atomgewichten.

Als Tonenradius wird der Abstand vom Zentrum des Bausteines bis zur
Grenze gegen den nichst benachbarten bezeichnet, wenn der ganze Kristall
aus einander berithrenden kugelférmigen Wirkungsgebieten aufgebaut gedacht
wird. Es zeigt sich, daBl die so definierte Jonengrofle vom Ladungszustande des
Tons abhéngt. Positive Ladung setzt den Radius herab, negative vergréBert ihn.
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Dieser Einflul der Ladung auf den Ionenradius ist mit der Tatsache im Einklange,
daB die positive Ladung auf einen teilweisen Abbau, die negative Ladung auf
eine Erginzung des Elektronengebidudes zuriickzufiihren ist. Die mit zunehmen-
der Ladung wachsende CouvroMBsche Attraktionskraft muf den Abstand der
Tonen fiir alle Fille verringern und so die Wirkung der positiven Ladung auf die
Tonengrofe noch verstirken, diejenige der negativen schwéachen. Fir die Ab-
stande der Ionen gilt in vielen Féllen das Gesetz der Additivitat, d.h. bei Be-
stimmung einer Tonengr6fe erhalten wir in den verschiedenen Kristallen den-
selben Wert fiir diese Gr6Be unabhingig vom anderen Ion, also etwa denselben
Wert fiir Chlor im NaCl, BaCl, oder CaCl, usw. Dies gilt aber nur innerhalb
bestimmter Gruppen des Gittertypus, die deshalb von V.M. GoLDSCEMIDT als
kommensurabel bezeichnet werden. Alle Gittertypen lassen sich in zwei Gruppen
einteilen, jede Gruppe umfafBt die einander kommensurablen Strukturen.

Eine Zusammenstellung der wichtigsten Ionenradien findet sich in der
folgenden Tabelle.

Tabelle 8. Tonengréfe in Kristallen
Nach V. M. GOLDSCHMIDT

(r X 10% cm)
Halogene ........ F-: 1,33; C1-: 1,81; Br—: 1,96; J—: 2,20.
Alkalimetalle .. ... Lit+: 0,78; Nat+: 0,98; K+: 1,33; Rb: 1,49; Cst+: 1,65.
Erdalkalimetalle . Bet+: 0,34; Mg++: 0,78; Catt: 1,06; Srt+: 1,27; Ba++: 1,43.
Verschiedene .... O——:1,32; S——: 1,74; Alt+t+: 0,57; Lat++; 1,22; Crtt++: 0,65;

Fe+++: 0,83; Sit+++: 0,39; S+t 0,74; CH++: 0,2;
Prttt: 0,3—0,4; S+HHHR 0,84; Agt: 1,13; Hgt+: 1,17;
NH,+: 1,43.

Diese Ionenradien stellen also Grenzwerte der Annéherung von entgegen-
gesetzt geladenen Yonen unter den Normalbedingungen dar. Da einer weiteren
Anndherung sehr starke Krifte entgegenwirken, kénnen die Ionen als inkom-
pressible Kugeln betrachtet werden.

Die Tonen sind bestrebt, sich mit moglichst vielen, entgegengesetzt geladenen
Tonen zu umgeben. Um die positiven Ionen gruppieren sich die negativen, um
die negativen die positiven. Unter dieser Bedingung hingt die Anordnung zu-
néchst von der chemischen Zusammensetzung ab. Ist diese gegeben, so wird
die Anordnung durch die GréBenverhélt-
nisse der Tonen bestimmt, da die Gré8en-
verhiltnisse der Tonenradien (und nicht
ihre absolute GréBe) dafir maBgebend
sind, wieviel Ionen in Berithrung mit ein-
ander iiberhaupt Platz haben, d. i. die
Koordinationszahl der Tonen im Gitter —

(R. Stravse, G. F. HOTTIG (2), von dem Grohervorhhatinis der Tonen. Um
A. MAGNUS). Uber das Verhiltnis der das gr{iBere Zentralion k(‘inn.en mehr Ior,en
. . . . Platz finden als um das kleinere Zentralion

Koordinationszahlen entscheidet die
chemische Zusammensetzung. Wiahrend in der Verbindung vom Typus AB die
Koordinationszahl der beiden Ionen dieselbe ist, miissen sich die Koordinations-
zahlen in einer Verbindung AB, 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, héngt von den Gréfenverhaltnissen
ab. Gewisse Moglichkeiten scheiden dabei aus Griinden der Symmetrie aus.

Auch die Erscheinungen der Isomorphie und der Mischkristallbildung
wurden durch die réntgenographischen Untersuchungen der Erkenntnis néher
gebracht. Mit Isomorphie bezeichnet man die Tatsache, daBl chemisch analog
zusammengesetzte Verbindungen Ahnlichkeiten der Kristallstruktur aufweisen.
Isomorphie tritt dann auf, wenn die relative Grofe der Kristallbausteine und die
relative Starke ihrer Polarisierbarkeit innerhalb gewisser Grenzen bei zwei
Koérpern 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 Verhiltnis enthalten, nennt man Mischkristalle. Liickenlos ist die Misch-
kristallbildung, wenn dieses Verhiltnis nicht begrenzt ist, lickenhaft, wenn
ein Ion das andere nur bis zu einem Bruchteil der Menge ersetzen kann. Die
Mischbarkeit hingt von der Temperatur ab. Mit den Rontgenstrahleninter-
ferenzen wurde in vielen Fillen festgestellt, daBl die Verteilung der einander
ersetzenden Ionen keine sich periodisch wiederholende, sondern eine wahllos
unregelmiBige ist. Wie H. Grimm betont hat, beruht die Fahigkeit zur Bildung
isomorpher Gemische auf der Ahnlichkeit der Krifte, die von den einander er-
setzenden Bausteinen ausgehen. Da die Ionenradien zugleich die Wirkung des
elektrischen Feldes ausdriicken, hingt die isomorphe Mischbarkeit von den
Radien ab, wieder den gleichen Typus der Gitterstruktur vorausgesetzt. Die
Isomorphie fithrt also zu isomorpher Mischbarkeit dann, wenn nicht nur die
Quotienten, sondern auch die absoluten GroBen der Radien innerhalb gewisser
Grenzen (bis etwa 159,) iibereinstimmen.

In manchen Fillen fithrt die Isomorphie noch nicht zu Mischkristallbildung,
sondern nur zum Fortwachsen des einen Kristalles in der Mutterlauge des anderen.
In diesen Fillen reicht die Ahnlichkeit nur so weit, da8 die Grenzflichen der beiden
Korper von verschiedener Zusammensetzung, aber dhnlicher Gitterstruktur sich
parallel lagern.

Denken wir die Atomarten einer Verbindung durch dhnliche ersetzt, so erhalten
wir isomorphe Korper. Bei Uberschreitung gewisser Grr_qnzen der Ahnlichkeit wird
die Gitterstruktur gedindert (Morphotropie). Bei Anderung der Temperatur
werden die Bausteine eines Kristalles beziiglich ihrer thermodynamischen Eigen-
schaften geéndert. In diesem Sinne sind die Kristalle bei verschiedener Temperatur
e;_inander 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.

Kohiision. In dem Atom- und Ionengitter ist es nicht mehr mdglich, von
Molekiilen im iiblichen Sinne zu sprechen. Nachdem die Krifte, die den Zu-
sammenhalt bedingen, mit den chemischen Kréften 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 Verhiltnisse bei den
organischen Verbindungen. Hier hat die Untersuchung ergeben, dal 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 Krifte, die zwischen den einzelnen Molekiilen
wirken, die Koh#sionskréafte sind von viel niedrigerer Gré8enordnung als die Krafte,
die die Atome zu Molekillen vereinigen (Molekiilgitter). Diese Kleinheit der
Gitterenergie erklirt den niedrigen Schmelz- und Sublimationspunkt und die
Weichheit der festen organischen Korper.

K. H. MEYER verwendet neuestens die Verdampfungswérme der organischen
Verbindungen als MaB fiir die Kohésion. Die auf ein Mol bezogene Verdampfungs-
warme bezeichnet man als Molkohésion. Die Molkohésion mifit die Energie,
die erforderlich ist, um ein Molekiil der festen oder fliissigen Substanz von den
ibrigen Molekiilen der Umgebung zu trennen und dadurch in den gasférmigen
Zustand zu iberfilhren. In diesem verschwinden die zwischen den Molekiilen
wirkenden Krifte gegeniiber der kinetischen Energie. Die Molkohésion der
organischen Verbindungen setzt sich additiv aus den Beitrigen der einzelnen
Atomgruppen innerhalb der Molekiile zusammen. So ruft die Einfithrung jeder
CH,-Gruppe ein Anwachsen der Molkohésion um 990 cal, die einer OH-Gruppe
um 7250 cal, die einer Carboxylgruppe um 8970 cal, die einer NH,-Gruppe um
3310 cal hervor. Man sieht aus diesen Werten, daBl die Kohisionskrifte von
niedrigerer GroBenordnung sind als die Hauptvalenzkréifte, da z. B. die Tren-
nungswirme der Kohlenstoffbindung 75.000 cal betrdgt. Dieser Unterschied
in der GroBenordnung der Krifte, welche fir 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. RuBl, die frither unter dem
Mikroskop kein Anzeichen eines kristallinischen Zustandes zeigten und deshalb
fiir amorph gehalten wurden, haben mit der Réntgenuntersuchung 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 Koérper, die solche Interferenzen nicht liefern,
hat die Rontgenuntersuchung die Glaser kennen gelehrt. Diese sind als unter-
kiithlte Flissigkeiten 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 Kérpern mit verschiedener Gitter-
struktur. Welcher Fall vorliegt, ist oft schwer zu entscheiden.

An vielen amorphen Niederschligen konnte mit Hilfe der Rontgenstrahlen
keine Gitterstruktur festgestellt werden. Fir die Bildung dieser Niederschlige
hat F. HaBer eine Theorie entwickelt. Ob ein Kérper sich im kristallinischen
oder amorphen Zustande ausscheidet, hangt nach dieser Theorie von dem Ver-
haltnis der Hiufungsgeschwindigkeit zur Ordnungsgeschwindig-
keit ab. Die Haufungsgeschwindigkeit wird bestimmt durch das Bestreben der
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Ionen aus dem Losungszustand in die feste Phase zu iibertreten, wihrend die
Ordnungsgeschwindigkeit das Ergebnis der Tendenz ist, die stabilste Konfiguration,
welche die groBte Abnahme der freien Energie bedeutet, zu bilden. Die Ord-
nungsgeschwindigkeit hiangt hauptséchlich von den spezifischen Eigenschaften
der sich vereinigenden Atom- oder Tonengruppen ab, wihrend die Haufungs-
geschwindigkeit durch #uBere Einfliisse variiert werden kann. So ist die Hau-
fungsgeschwindigkeit beim Auskristallisieren aus einer stark iibersittigten
Losung groBer als aus einer gesittigten Losung durch langsames Verdunsten.
Aus diesem Grunde wird die Neigung zur Bildung amorpher Niederschlige im
ersten Falle groBer sein. Ebenso kann man die Haufungsgeschwindigkeit durch
schrittweises Ausfillen gegeniiber der Hiufungsgeschwindigkeit bei Anwendung
einer groferen Menge von fiallendem Reagens vermindern. In vielen amorphen
Niederschligen kénnen mit der Zeit Interferenzen auftreten, die auf einen
langsam verlaufenden Ordnungsproze in dem zunéchst ungeordneten Haufwerk
der Molekiile hinweisen.

Zum Teil verwandte Vorstellungen sind bereits frither 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 Identititsperioden, d. h. Elementar-
korper niedrigeren Molekulargewichtes an. Man glaubte daher annehmen zu
miissen, daB in diesen Substanzen verhiltnism&fBig kleine Molekiile (z. B. vom
Gewicht 120) vorliegen, welche durch Nebenvalenzen miteinander verkniipft
sind. Die hohe Verdampfungswirme und auch das Verhalten Losungsmitteln
gegeniiber wiesen jedoch auf eine hohe Molkohdsion hin. Wegen der Additivitat
des Effektes der Bausteine bedeutet im allgemeinen hohe Molkohésion ein hohes
Molekulargewicht. K. H.MEYER und H. MARK sowie H. STAUDINGER 18sten dieses

Abb, 4. Elementarkorper der Zellulose
nach K. H. MEvEr und H. MARrk. Die Abb. 5. Elementarkorper des Seidenfibroins
Sechsecke stellen Glukosereste dar, nach K. H. MEYErR und H. MARK

die Kreise Sauerstoffatome

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 durch
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Hauptvalenzen zu langen 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 Einflufi.
Die Ketten sind im Kristallit parallel gelagert und haften durch Assoziations-
krafte aneinander. Infolge der Lénge der Ketten sind diese Assoziations-
krifte, d.i.die Molkohision sebr groB.

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

Hauptvalenzkettenstruktur besitzt auller der erwihnten 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 ringférmigen 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 gewShnlich die Schwerpunkte der
positiven (Kernladung) und der negativen (Elektronen) Ladung in den Mittel-
punkt des Atoms. Bringt man aber das Atom oder Ion zwischen die Belegungen
eines Kondensators, so wird der Kern infolge der CouLomBschen Krifte 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 Maf dieser Deformierbarkeit o wird
auf Grund der Gleichung

=ao kB

definiert, in der E diejenige Feldstirke bezeichnet, durch welche die Deformation
erfolgt. Die Deformierbarkeit ist also gleich der GréBe des Dipolmomentes,
welches unter dem EinfluB der Feldstidrke 1 entsteht. Die Definitionsgleichung
gilt jedoch nur annihernd.

Biniire Salzmolekiile im Dampfzustand oder in flissiger Form stellen Dipole
vor, deren Dipolnatur nicht durch ein &duBleres elektrisches Feld erzeugt wurde,
sondern duarch den heteropolaren Aufbau bereits gegeben ist (permanente
Dipole). Ebenso kénnen Ionen zusammengesetzter Natur, wie OH, Dipole
sein. Auch hoherkomplexe Molekiile und Ionen kénnen permanente Dipole
darstellen. Zwitterionen besitzen immer ein Dipolmoment. Molekiile, die
keine Dipole sind, sondern ohne &uBeres Feld elektrisch-symmetrische Ge-
bilde darstellen, kénnen unter dem EinfluB eines elektrischen Feldes eine Ver-
schiebung der Ionen oder Atome erleiden, die zur Entstehung eines Dipol-
momentes fithrt. 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 vergrioBSern.

Die permanenten und die induzierten Dipole haben die Tendenz, im elek-
trischen Felde ihre Dipolachse im AusmafBe ihrer Beweglichkeit in die Richtung
der Stromlinien zu stellen (Orientierung oder

" Richteffekt). In gelostem fliissigen und im
e @ O ®° Dampfzustand fithrt die Konkurrenz des Orien-

- +

© tierungsbestrebens mit der Warmebewegung zu einem
statistischen Gleichgewicht.
I I Die Erscheinungen der Erzeugung und Orien-

Abb. 6. I: Quadrupolmolekai tierung von Dipolen fafit man unter dem Namen

frei; 1I: Quadrupolmolekil im  der elektrischen Polarisation zusammen. Diese kann
elektrischen Feld durch Atomver-

schiebung zum Dipol polarisiert 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 Influenzelektrizitit, ihre elektrostatische Induktion beruht auf der Polarisation
ihrer Molekiile. Die Dielektrizitatskonstante (D) ist mit der Polarisierbarkeit der
Molekiile eng verkniipft. Betrachten wir etwa die Rolle der Dielektrizititskonstante
fir die CouLomBschen Krifte. Zwei geladene Korper mit den Ladungen e, und e,
n einem gegenseitigen Abstand von r iben aufeinander im Vakuum die Kraft _61r~2€z_

e .e 1
12 D’
Diesen Einflul des Mediums koénnen wir dadurch erkliren, daB die zwei geladenen
Korper die zwischen ihnen liegenden Molekiile polarisieren. Die polarisierten Mole-
kiille tiben ihrerseits eine Kraft auf die Ladungen aus. Die Feldstirke, welche von
der Polarisation herrithrt, wird der urspriinglichen Feldstirke tiberlagert, so daB eine
Schwichung der Krafte eintritt, welche um so ausgiebiger ist, je gro8er die Polarisier-
barkeit des Mediums, d. h. seine Dielektrizitdtskonstante ist. Den zahlenmiBigen
Zusammenhang zwischen Dielektrizitdtskonstante und Polarisierbarkeit liefert die
TJ%N: %Ti- ; . %, wobeiN die Avocaprosche Zahl, M das Molekular-
gewicht, d die Dichte, M/d also das Molekularvolumen bedeutet.

Die elektrodynamische Theorie des Lichtes hat zu einem engen Zusammenhang
zwischen Lichtbrechung und Dielektrizititskonstante gefithrt. Der Brechungsindex

ist gleich der Quadratwurzel aus der Dielektrizititskonstante: n = |/D. Die Licht-
strahlen polarisieren nimlich die Molekiille und dadurch wird ihre Fortpflanzungs-
geschwindigkeit verringert. Die Polarisierbarkeit hingt jedoch von der Wellenlinge
der Strahlen ab. Sehr kleine Wellenldngen, also sehr hohe Frequenzen von der Art
der Rontgenstrahlen koénnen iiberhaupt nicht polarisierend wirken, da die Um-
polungen langsamer sind, als es dem raschen Wechsel der Felder entspricht. Aus
demselben Grunde bewirken die gewoéhnlichen Lichtstrahlen eine Polarisation nur
innerhalb des Atoms, lediglich eine Elektronenverschiebung: Dieser Umstand fihrt
zur Additivitit der Atomrefraktionen in den organischen Verbindungen. Die Mole-
2__

kularrefraktion (:112—_+_—§- . %[—) ist also ein unmittelbares Mafl fiir die Polarisierbarkeit
infolge der Elektronenverschiebung. Die auf statischem Wege gewonnenen Werte der
Dielektrizitatskonstante driicken dagegen summarisch alle Polarisationsarten der
Stoffe aus.

aus. In einem Medium von der Dielektrizititskonstante D ist diese Kraft

Gleichung a =

Die Lehre von den Dipolen, die einen der bedeutungsvollsten Fortschritte
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in der Elektrochemie seit der Ionentheorie bildet, ist in erster Reihe von
P. DEBYE in ihren Grundlagen entwickelt worden.

Polarisation und chemische Bindung. KosseLs Theorie der chemischen
Bindung nimmt als Tonenmodelle starre Kugeln an, doch hat er selbst
schon darauf hingewiesen, daB dies nur eine Ndherung darstellt. M. Borx (1)
hat bei der Grundlegung der Gitterdynamik die Notwendigkeit der Beriick-
sichtigung der Ionendeformation erkannt. K. Fajaxs (1) hat dann syste-
matische Untersuchungen iiber die Rolle der Jonendeformation bei der
chemischen Bindung auf Grund der Werte der molekularen Refraktion als
MaB der Deformation durchgefithrt. Diese Untersuchungen haben gezeigt, dafl
die Deformierbarkeit der Atome mit wachsender Ordnungszahl entsprechend
dem groBeren Elektronengebdude zunimmt, wahrend der erhohten Gesamt-
ladung eine Abnahme der Deformierbarkeit, also eine Verfestigung der Elektronen-
bahnen entspricht. Aus den Abweichungen von der Additivitit der Atom-
refraktionen folgert Fasawns, daBl bei der Bindung nicht nur eine Deformation,
sondern infolge der Deformation auch eine Anderung der Deformierbarkeit
erfolgt. Diese Anderung kann als 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 um so stéirker, je groBer die urspriingliche Deformierbarkeit der Anionen
und je stirker das elektrische Feld der Kationen ist. Die Anionen wirken dagegen
auf die Kationen im Sinne einer Auflockerung. Die Tatsache, da die Vereinigung
farbloser Ionen in vielen Fillen zur Bildung geférbter Salze fiihrt, legt die Fol-
gerung nahe, daf} in diesem Falle eine Deformation im Sinne einer Auflockerung
der Elektronenbahnen stattgefunden hat.

Eine sehr weitgehende Deformation kann dazu fihren, dafl das Valenz-
elektron des Anions so stark in die Richtung des Kations gezerrt wird, daf3 es
den beiden Ionen gemeinsam angehort. In diesem Falle hat die durch heteropolare
Bindung bewirkte Deformation in die homéopolare Bindung iibergefiihrt. Unter
allen Umstéinden fithrt die gegenseitige Polarisation der Ionen zu einer Ver-
kleinerung ihres Abstandes.

Bei der gegenseitigen Polarisation der Ionen wird eine Arbeit geleistet.
Tragt man diesem Umstand Rechnung, so wird die Trennungsarbeit im Sinne
von KossEr, wie auch die Gitterenergie im Sinne von BorN durch die Defor-
mationsarbeit als Zusatzglied ergénzt.

Die Rolle der Polarisation der Ionen fiir die Kristallochemie haben
V.M. GorpscamIpT und F. HuND (3) untersucht. Im allgemeinen ist im Kristall-
bau die Lage der Jonen gegenseitig symmetrisch. Bei hoher symmetrischer An-
ordnung fiihrt die Polarisation zu weniger ausgeprigter Wirkung. Mit niedrigerer
Symmetrie wird die gegenseitige Herabsetzung der Ionenabstéinde von leicht
polarisierbaren und stark polarisierenden Ionen merklich. Der kleine Abstand
der ersten Sphére in den Komplexgittern ist auf den stark polarisierenden Ein-
fluB des hochwertigen Zentralions zuriickzufithren. Von Fajans wurde auch
betont, daf die komplexbildenden Kationen durchwegs stark deformierend
sind, wihrend die Ionen der ersten Sphire vorzugsweise aus leicht deformier-
baren Anionen bestehen. Die zusammengesetzten Bausteine (Radikal- oder
Komplexionen) kénnen durch stark polarisierende benachbarte Bausteine
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gedehnt werden; diese Erscheinung wird von V.M. GoubpsceMipT Kontra-
polarisation genannt. Der Extremfall der Kontrapolarisation ist die Auf-
spaltung der Komplexbausteine. Diese kann so weit gehen, dal ein Bestandteil
des Komplexbausteines zum kontrapolarisierenden Ion ndher kommt als zu
seiner Sphire im Komplexion, es bildet sich also eine neue Tonengruppe. Einen
solchen Fall der Kontrapolarisation haben wir z. B. bei NH,F vor uns. Eines
der vier Wasserstoffionen wird durch das Fluor so stark angezogen, dall es ihm
niher kommt als zum Stickstoff, dann liegen eigentlich die Gruppen NH, und
HF vor. Die Kontrapolarisation in den Kristallen wird durch den Umstand
begiinstigt, daBl die Ionen der ersten Sphire beziiglich des Zentralions hoch-
symmetrisch liegen, beziiglich der Ionen der zweiten Sphire niedrig symme-
trisch.

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

Tabelle 9. Polarisierbarkeit der Ionen
a. 10
Alkaliion ..... Lit: 0,067; Nat: 0,197; K+: 0,91; Rb*: 1,90; Cst: 2,85.
Erdalkaliionen. Bet+: 0,028; Mg+*+: 0,114; Cat+: 0,57; Sr++: 1,38; Bat+: 2,08.
Halogenionen . F—: 0,91; Cl—: 3,06; Br—: 4,04; J—: 6,05.

Als MaB fiir die polarisierende Wirkung der Ionen verwendet V. M. GoLp-
scaMIDT den Quotient von Ladung und dem Quadrat des Ionenradius. Sie wird
nimlich 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

Ionenladung :Quadrat des Ionenradius
Lit+: 1,7; Nat: 1,0; K+: 0,6; Rbt: 0,5; Cst: 0,4.
Bet+: 16; Mg*+: 3,3; Ca*+: 1,8; Sr++: 1,2; Ba*+: 1,0.
Al+t++t: 9,2,
F-: 0,6; Cl-: 0,3; Br—: 0,3; J—: 0,2.
O0-—-:1,1; S—: 0,7.

Die Elektronenverschiebung, die Deformierbarkeit einzelner Ionen, fiihrt
dazu, wie F. HuNp (1,2) gezeigt hat, daB Molekiile wie H,0 oder NH;, deren
chemische Zusammensetzung eine (beziiglich der H-Ionen) symmetrische Kon-
figuration wahrscheinlich machen wiirde, asymmetrische Konfigurationen be-
gitzen. So fithrt die Deformierbarkeit des Sauerstoffions dazu, daB die stabilste
Konfiguration des 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 :
Abb.7. Analogerweise fiihrt die Deformation des Stickstoffs in NH, zur Bildung einer
Tetraederkonfiguration. Diese Molekiile haben also schon ohne die Einwirkung
eines #uBeren Feldes Dipolmomente, sie sind feste oder permanente Dipole.

VergréBert 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-
kiile. Die Rolle dieser Erscheinung soll im folgenden Kapitel ausgefiihrt- werden.

Die Dipolmolekiile haben eine Neigung zur Assoziation. Wieweit diese
Assoziation geht, héngt in erster Linie von der Lage der Dipolachsen im Mole-
kil ab. Die Einfihrung von aktiven, polaren Gruppen wie
OH, COOH, NH,, NO, usw. vergroBert das Dipolmoment
der Paraffinmolekiile.

Die Assoziation der Dipole zu einzelnen Ionen spielt fiir
die Komplexchemie eine grofe Rolle. Die Ionen der ersten
Sphére kénnen namlich nicht nyr leicht deformierbare Atom-
ionen, sondern auch Radikalionen mit groBem Dipolmoment
(CN, CNS usw.), ferner Molekiile, entweder mit fertigem Dipol- Abb. 7. Zentralion
moment oder mit erheblicher Verschiebungspolarisierbarkeit mit polarisierten und
(NH,;, H,O) sein. Die Betrachtung der Polarisationswirkun- orientierten Wasser-

. K . K molekiilen (Aquo-
gen erganzt also die elektrostatische Theorie der Komplex- gruppen).
verbindungen. ,

Interionische Kriifite und Polarisation. Im Sinne der BseErRUMschen Auf-
fassung fithren die interionischen Kréifte in Lésungen von Elektrolyten unter
Umstédnden zur Bildung von Assoziationsprodukten der entgegengesetzt geladenen
Ionen. Diese sind héufig durch grofie Dipolmomente ausgezeichnet. P. WALDEN
hat gefunden, dafl die Erhéhung der Konzentration der Elektrolytlésungen 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 Dielektrizitdtskonstante zur Folge. Der ab-
steigende Ast kann damit erklirt werden, dafl die Ionen die sie umgebenden
Molekiile des Mediums polarisieren, so daf3 ein von auflen angelegtes Feld diese
Molekiile nicht zu deformieren und zu richten vermag. Der zweite, aufsteigende
Ast kann durch die Wirkungder Ionenassoziation erklirt werden. Eine gewisse
Bestatigung fiir diese Auffassung ist der Parallelismus in dem Gang der Aqui-
valentleitfahigkeit und Dielektrizitdtskonstante der Losung.

Die Anwesenheit von Zwitterionen mit groBem Dipolmoment fithrt nach
Messungen von O. BLtE infolge der Orientierungspolarisation zu einer starken
Erhohung der Dielektrizitdtskonstante der Losung.

In den Fillen, wo keine Tonenassoziation zu beriicksichtigen ist, ist der Zu-
sammenhang der interionischen Krafte mit den Polarisationserscheinungen
verschieden, je nach der Polarisierbarkeit der Ionen. Da die Polarisierbarkeit
von Wasser im allgemeinen gréBer ist als die der Ionen, bewirkt die Deformation
der Ionen zunichst eine Auseinanderdringung der durch die zwischengeschal-
teten polarisierten Wassermolekiile entgegengesetzt geladenen Ionen, d.h. eine
Schwichung der interionischen Kréfte. Anders liegen die Verhéltnisse bei den
zusammengesetzten Ionen von der Art des NO,- oder ClO,-Ions. Diese erleiden
in der Nahe von entgegengesetzt geladenen Ionen eine starke Verschiebungs-
und Orientierungspolarisation, welche zu einer Erhohung der Anziehungskrifte
fihrt, wodurch die GroBe der Koeffizienten f,, f,, f; geindert wird. BJERRUM (4)
hat zuerst die abnorm kleinen Werte der Abweichungskoeffizienten (insbesondere
des osmotischen Koeffizienten) dieser Ionen mit der Exzentrizitit der Ladung
erklirt. 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. HarBANX und EBERT kann die Deformation der Ionen als Folge der
interionischen Krifte auch in den Losungen starker Elektrolyte zur Anderung der
Absorptionskoeffizienten des Lichtes fithren. Noch stirker wird diese Wirkung sein,
wenn die primir erfolgte Ionenassoziation zur Umlagerung fihrt. In diesem Falle
haben wir es aber schon mit einem Komplexsalz oder einem schwachen Elektrolyten
zu tun.

Die van der Waalsschen Kriifte. 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 + %) (v—b)=RT die Attraktionskraft der Molekiile dar, welche

den Druck erhoéht. Die Molekiile sind zwar neutrale Gebilde, besitzen aber
Dipol-, bzw. Quadrupolmomente, welche im elektrischen Felde noch vergrofiert
werden. In gewissen Lagen iiben die Dipol-, bzw. Quadrupolmolekiile aufeinander
abstoBende, in anderen Lagen anziehende Krifte aus. In einer Fliissigkeit von
neutralen Molekiilen wiirde im Falle einer regellosen Verteilung, welche der
Wahrscheinlichkeit entspricht, in Summa die Wirkung der Kréfte 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 Moglichkeit, welche in Dipol- und Quadrupolsysteme zur Abnahme der
potentiellen Energie fithrt, und zwar die Verschiebungspolarisation der Mole-
kiile (Influenzeffekt). Sind zwei Dipole in einer gegenseitigen Lage, welche eine

AbstoBung bewirkt, so wird diese

z Kraft durch die Polarisation infolge

@—@ der mit ihre verbundenen Abnahme

des Dipolmomentes vermindert. Ist

Ir b//4 aber die gegenseitige Lage, die fiir

H>—0 ®—0O OO 3 die reziproke Anziehung am giinstig-

- > = — < < gten, so wird noch eine Steigerung

Abb. 8. I: Dipol frei; II: zwei Dipole in der Lage des Dipolmomentes infolge der ein-
der wechselseitigen Anziehung (Verlingerung des .

Abstandes der Ladungsschwerpunkte); 111: Zwei tretenden VerSChlebung und da-

Dipole in der Lage der wechselseitigen AbstoBung  durch eine Zunahme der Attraktions-

(Verkiirzung des Abstandes der Ladungsschwer-
punkte) kraft erfolgen.

Die Summe der Krifte wird also
zufolge dieser Bevorzugung der Anziehung, und zwar unabhingig von der Tem-
peratur, als eine Attraktion wirken. Es besteht daher eine Beziehung zwischen
Dielektrizitatskonstante und vaN DER WaALsschen ,,a°-Konstante, da beide
auf der Orientierungs- und Verschiebungspolarisation der Molekiile beruhen. Die
quantitative Priifung der Theorie ergab befriedigende Ubereinstimmung.
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Allgemeines iiber elektrostatische Molekularkriifte. Die elektrostatischen
Krifte, die in den Losungen zwischen den Molekiilen herrschen, erstrecken sich
also nicht nur auf die gegenseitige Wirkung von Ionen mit ibren Ladungen,
sondern auch auf die Wechselwirkung von Ionen und Neutralmolekiilen,
und schlieBlich auf diejenige der neutralen Molekille aufeinander. Wihrend
aber die zwischen den freien Ladungen wirksamen Krifte mit der zweiten
Potenz dem Abstand der Ladungen umgekehrt proportional sind, geht der
Abstand in den anderen Fillen mit einer hoheren Potenz in die Funktion
&
rhm’
wo a von der Grofle der Ladung, bzw. des Dipolmomentes abhéngt, wahrend r
den gegenseitigen Abstand bedeutet. m hat im Falle von freien Ladungen den
Wert 2, im Falle Ton und Dipol den Wert 3, im Falle Quadrupol und Ion den
Wert 4, im Falle Dipol-Dipol den Wert 6 usw. Diese Krifte werden im allge-
meinen die beweglichen Teilchen in gewisse bevorzugte Lagen treiben im Sinne
einer Anziehung, wihrend die Wiarmebewegung dieselben regellos zu verteilen
sucht. Im Gleichgewichte haben wir immer im Sinne des BorLrzmMaNNschen
Satzes die Konzentration:

ein. Alle diese Krafte konnen dargestellt werden durch eine Formel K =

c=0c,_ e‘% (39)
wobei ¢, die Konzentration in Abwesenheit der Krifte entsprechend der regel-
losen Verteilung, @ die Arbeit bedeutet, die zu leisten ist, um die Teilchen von
der betreffenden Stelle an die Stelle mit der Konzentration ¢ (in unendliche
Entfernung) zu bringen, d. h. die Arbeit die gegen die zwischen den Teilchen
wirkenden Krifte zu leisten ist. Die Abhéngigkeit von dem Abstand bedeutet,
daB die Kraft, die im Abstande eines Molekiilldurchmessers wirkt, im Falle freier
Ladungen zweimal so groB ist, wie im doppelten Abstand der zweiten Molekiil-
schicht, im Falle der Einwirkung von Jon auf Dipol viermal so grof, im Falle
der Einwirkung von Dipol auf Dipol 64mal so gro. Die Kraft sinkt also in dem
letzten Falle in zwei Molekiilabstdnden auf 1,5%,. Wenn diese Krifte 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 méglich, dal von der ersten Molekiilschicht etwa
infolge der besonderen Ordnung ihrer Teilchen wieder neue Kréfte ausgehen,
anderseits ist zu beriicksichtigen, daf die CouLomBschen Krafte der freien
Ladungen schon durch eine Schicht entgegengesetzt geladenen Ionen abgeschirmt
werden koénnen.

VII. Die Hydratation

Unter Hydratation versteht man die Vereinigung von Molekiilen oder
Ionen mit Wassermolekiilen. Handelt es sich um verschiedene Losungsmittel,
80 spricht man allgemein von einer Solvatation.

Hydrate in fester Form. Hydrate in fester Form haben wir unter den
Komplexverbindungen kennengelernt. Die Wassermolekiile besetzen darin
gewdhnlich je eine Koordinationsstelle. Sie sind im Falle eines positiven Zen-
tralions damit unmittelbar verbunden. Wahrscheinlich 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 konnen, ist der maximalen Koordinationszahl gleich und betragt also
in den meisten Fillen sechs. Sie ist von der Grofle des Zentralions abhingig
und 148t sich daraus auf Grund von stereogeometrischen Uberlegungen ableiten,
wobei nur den symmetrischen Konfigurationen eine reale Existenz zukommt.

Stéchiometrische Hydrate von negativen Zentralionen wurden nicht mit
Sicherheit aufgefunden.

Der Zerfall der Hydrate durch erh6hte Temperatur oder verminderten Dampf-
druck folgt der Phasenregel. Die Dampfdruckisotherme zeigt einen treppenférmigen
Aufbau. Die einzelnen Stufen sind die Existenzbereiche der verschiedenen Hydrat-
stufen. Die Knickpunkte sind aber sehr hiufig unscharf. Nach G. F. HurTIG ist
dies darauf zuriickzufithren, da8 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 Lésungsmittel und besitzen einen osmotischen Druck. In dieser
Weise soll der groBte Teil des Wassers im Pandermit gebunden sein.

Man kennt auch feste Hydrate von Elementen, wie von Cl, und Br,.

Organische Substanzen, insbesondere die Siuren, Phenole usw. kristallisieren
auch sehr hiufig mit Wasser-, bzw. Alkohol- oder Athergehalt.

Thermochemie der Ionenhydratation. Die Frage der Solvatation in den
Losungen ist heute noch nicht geniigend geklirt. Eine Gruppe von Erscheinun-
gen fand weitgehende Aufklirung durch die Theorie von Fajans und BorN,
betreffend die Ionenhydratation.

Thermochemische Uberlegungen haben zu dem Ergebnis gefiihrt, daf
das Hineinbringen von gasférmigen Ionen in das Wasser mit einer erheblichen
Wiérmetonung verbunden ist. Diese Wiarmeténung, die sich als eine Differenz
der Gitterenergie und der Losungswirme ergibt, wird als Hydratations-
wirme bezeichnet. Das Wesen des Vorganges wurde in der Polarisation
der Wassermolekiile erkannt. Wie erwidhnt, sind die Wassermolekiile per-
manente Dipole, die in dem elektrischen Felde der Ionen infolge der Ver-
schiebungspolarisation eine Verstirkung der Dipolmomente und eine Orien-
tierung erleiden. BorN hat auf Grund dieser Vorstellung die Ionenradien
aus der Hydratationswirme abgeleitet und Werte von der richtigen Gréfen-
ordnung gefunden. Er setzt die Hydratationswirme gleich dem Unterschied
der elekrischen Energie des Ions im Vakuum und im Wasser. Das Jon wird
als eine Kugel aufgefaBt mit dem Radius r. Die elektrostatische Energie

2 02 2 a2
%, wihrend im Wasser %;
wird. (e bedeutet die elektrische Elementarladung, z die Wertigkeit und
D die Dielektrizititskonstante des Wassers.) Die Differenz dieser Werte
multipliziert mit der AvocADROschen Zahl ergibt die Hydratationswiarme pro
Mol, welche also dem Quadrate der Wertigkeit und dem reziproken Wert
des Radius proportional ist.

(40) A=N.SE(1—p)

des Ions im Vakuum betrdgt dann erhalten
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Tabelle 11. Hydratationswéirme (in Kal.) nach FAasaNS und Borx

H*+ 247 | Nat 94 | K+ 75 | Rb*+ 70 ‘ Cst 64 |Agt 104
F- 128 | CI- 84 |, Br- 73 l J- 64 |

Mg*+ 459 | Ca*t+ 349 | Z++ 512

Die aus diesen Werten der Hydratationswirme mit Hilfe der obigen
Gleichung berechneten Werte der Ionenradien stimmen sowohl der GréBen-
ordnung als auch der Reihenfolge nach mit den von V. GoLDSCHMIDT berechneten
Ionenradien in Kristallen gut iiberein:

Tabel e 12. Ionenradien aus der Hydratationswérme (r X 1078 cm)
Na+ 1,74 K+ 2,18 Cut 2,57
Cl- 1,95 Br— 2,24 J- 2,57
Mgt++ 1,43 Catt 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 strahlenférmig
umgebenden Wassermolekiile, die das Feld des Ions abschirmen, ein kontinuier-
liches, elektrisch polarisierbares Medium mit derselben Funktion gesetzt.

Die Kontraktion, welche das Wasser beim Auflésen von Salzen erleidet,
wurde bereits vor Jahrzehnten von DRUDE und NERNST unter dem Namen
Elektrostriktion als Verdichtung der Wassermolekiile unter dem Einflufl
des elektrischen Feldes der Ionen gedeutet.

Ionenbeweglichkeit und Hydratation. Eine weitere Anwendung der elektro-
statischen Auffassung der Hydratation erfolgte auf dem Gebiete der Ionen-
beweglichkeiten. Das STOKESsche Gesetz behandelt die Abhingigkeit der Ge-
schwindigkeit, welche ein kugelférmiger Koérper durch eine treibende Kraft
in einem widerstehenden Medium erfihrt, von der Teilchengrofe:

v K (41)

v bedeutet die Geschwindigkeit, K die Kraft, 7 die Viskositit des Mediums
und r den Teilchenradius. Auf die Bewegung von Molekiilen wurde das Gesetz
zuerst von SUTHERLAND (1902), dann von ErNsTeIN (1905) und von R. LORENZ
(1908) iibertragen. Fiir den Transport der Ionen im elektrischen Felde kann man
das Gesetz anwenden, wenn man die Wanderungsgeschwindigkeit (W) kennt.
Diese 148t sich auf Grund der Aquivalentleitfahigkeit und der Uberfiihrungszahl
berechnen. Die Wanderungsgeschwindigkeit ist die Geschwindigkeit des Ions
unter dem Einflusse der Feldstirke 1. Die treibende Kraft ist in diesem Falle
gleich {.D, wobei { das Potential an der Oberfliche des Ions, D die Dielektrizi-

tatskonstante des Mediums bedeutet. Und da £ :%zr_ ist, wo z die Ladungs-

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

ez
W= 6nnr (42)

Bei gleicher Wertigkeit sollen also Wanderungsgeschwindigkeit und Radius

des Ions einander umgekehrt, im Falle gleicher Ionenradien die Wanderungs-
geschwindigkeit der Wertigkeit direkt proportional sein. Eine sehr schone Uber-
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einstimmung mit dem Gesetz zeigen die Beweglichkeiten verschiedener Phos-
phorséureanionen :

Tabelle 13. Beweglichkeiten bei 18° (ABBoT und BRAY)

H,PO,~ 26,4 H,P,0,~— 41,6
HPO,~— 534 HP,0,——— 59,7
PO,~—— 69,9 P,0,~—-— 8L4

Bei den organischen Anionen hat R. WEGSCHEIDER gezeigt, daB das Ver-
héiltnis 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 Proportionalitit entspricht.

Nun ist schon frithzeitig aufgefallen, daf die Wanderungsgeschwindigkeit
der Alkalimetallionen mit steigendem Atomvolumen steigt.

Tabelle 14. Beweglichkeiten bei 18°
Lit: 33,4 Nat: 43,5 K+: 64,6 Rb+: 67,5 Cst: 68

Diese Anomalie wurde von Borx (3) aufgeklart. Er hat gezeigt, dafl die Beweg-
lichkeit der Ionen infolge der Polarisation der Wassermolekiile ihrer Umgebung
stark beeinfluBt wird. Werden ndmlich die Ionen fortbewegt, so miissen sich
die orientierten Wassermolekiile gem&f 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, grofier, als diejenige, welche seinem Radius entspricht, und zwar um so
groBer, je starker die Polarisation in seiner Umgebung, d. h. je grofer die Feld-
stirke in seiner Umgebung ist. Dem kleineren Radius bei gleicher Wertigkeit
entspricht also eine groBere Reibung der polarisierten Wassermolekiile. Es
konnte berechnet werden, daf infolge dieses Effektes die Wanderungsgeschwindig-
keit der Alkaliionen mit abnehmendem Ionenradius abnehmen muB.

Im Sinne dieser Theorie lassen sich Ionenradius und Wanderungsgeschwindig-
keit miteinander nicht unmittelbar verkniipfen. Man kann auf diese Weise ver-
stehen, wie es moglich ist, daf gewisse Ionen von derselben Zusammensetzung
in verschiedenen Wertigkeitsstufen (Fe-:, Fe---, MnO,"”, MnO,"”’) die gleiche
Wanderungsgeschwindigkeit zeigen. Dabei braucht man feste Hydrathiillen
nicht annehmen, wie es G. v. HEVESY vor ldngerer Zeit getan hat, der die Anomalie
damit zu erkldren versuchte, dafl die Ionen durch Erginzung ihrer IonengroBe
mit den Loésungsmolekiilen das Bestreben duBlern, einen konstanten Wert des
Potentials (90 Millivolt) zu erreichen. Alle frither auf Grund des SToxESschen
Gesetzes erfolgten Berechnungen der Anzahl der Wassermolekiile, die mit den
Ionen verbunden sind, um denselben die entsprechende Grofe zu verleihen, ver-
lieren ihre Berechtigung.

Damit erscheint aber die Frage nach der Existenz von wirklichen Hydrat-
hiillen der Ionen nicht gelést. Die Voraussetzung fiir die Ubertragung des
StokrEsschen Gesetzes auf diesen Fall bildet die Annahme einer solchen Hiille,
welche bei der Bewegung mitgenommen wird. Die Tatsache, daB der Tem-
peraturkoeffizient der Viskositit von Wasser mit dem Temperaturkoeffizienten
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der elektrolytischen Beweglichkeiten innerhalb gewisser Grenzen iibereinstimmt,
hat schon KoOHLRAUSCH zur Annahme einer solchen Wasserhiille veranlaBt.

Die Schliisse, die man im gleichen Sinne auf Grund der osmotischen FEr-
scheinungen (Dampfdruck, Siedepunkt, Gefrierpunkt) gezogen hat, sind heute
nicht einmal qualitativ verwertbar. Frither wurde etwa das abnorme Anwachsen
des osmotischen Druckes in konzentrierten Losungen damit erklirt, daf die
Menge des Losungsmittels infolge des Verbrauches zum Aufbau der Hydrat-
komplexe abnimmt, wodurch die wirkliche Konzentration wichst (W. Birrz,
JoxEs). Die neue Theorie der elektrolytischen Dissoziation 148t diese Anomalie
als Folge der interionischen Kréfte 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 Salzlésungen (Aussalzung).

Nicht entwertet sind die Versuche, die Hydratation aus dem Wassertransport
im elektrischen Strome zu bestimmen (W. Nernst (1), G. BuceEBotck, E. H.
WaseEBURN, H. REMY). Die von NERNST vorgeschlagene Methode besteht darin,
dafl dem Elektrolyten eine indifferente Substanz zugesetzt wird. Nach Stromdurch-
gang bestimmt man die Anderung der Konzentration dieser Bezugssubstanz, die
dadurch zustande gekommen ist, dal die Ionen, welche ihre Konzentration in
der Umgebung der Elektroden verdndert 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 Verhéaltniszahlen aus der Volumé#nderung beim Strom-
durchgang zu bestimmen und fixierte in der Mitte des UberfithrungsgefiBes zu
diesem Zwecke eine Trennungswand aus Gallerte, die den Tonen Durchlaf ge-
wihrt, den hydrostatischen Ausgleich des Wassers jedoch verhindert. Diese
Voluménderung mull bei der Berechnung korrigiert werden durch die Beriick-
sichtigung des Umstandes, dal in der Gallerte die Tonen andere Hydratations-
verhéltnisse aufweisen. Die Ergebnisse von REMY zeigen mit denen von WASH-
BURN eine ausgezeichnete Ubereinstimmung. Unter der Annahme, daB das
Chlorion 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;
Ca: 28,1. Es ist bemerkenswert, dafl diese Ordnung identisch ist mit der Reihen-
folge der Hydratationswirmen nach Fasans 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 Hrrrorrschen Uberfithrungszahlen wird
die durch die Ionenhydratation hervorgerufene Wasseriberfithrung nicht beriick-
sichtigt. Sie stellen nur ,,scheinbare Uberfithrungszahlen* dar (nu). Will man daraus

die sogenannten wahren Uberfihrungszahlen (nw) berechnen, so muf 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-
fithrten Wassers, d. h. die Differenz der Anzahl der Wassermolekiile, welche mit

einem Molekil Anion und Kation verbunden sind, x bedeutet das Verhiltnis der An-
zahl Aquivalente Salz zur Anzahl Mole Wasser in der Losung.

Eine besondere Behandlung fand die Hydratation des Wasserstoff-
ions. Elektrostatische Uberlegungen zeigen, da der positiv geladene Wasser-
Pauli-Valko, Kolloidchemie 4
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stoffkern im Wasser nicht frei bestehen kann, sondern sich mit einem Wasser-
molekiil unter groler Warmeténung zu einem symmetrischen Hydroxoniumion
H;0- vereinigt. Das Gleichgewicht H,0 + H- =H, 0" ist sehr stark zugunsten
des Komplexions verschoben.

BierrUM (3) wiesdaraufhin, daB die Konzentrationsketten nicht die Aktivitat
des hydratisierten Tons, sondern diejenige des hydratfreien messen. Das Potential
der Wasserstoffkette ist mit der Hydratationszahl des Wasserstoffs und der
Aktivitdt des Wassers thermodynamisch verkniipft. Neutralsalze kénnen die
H+-Aktivitat einer Losung durch Dehydratation, d. h. durch die Vermehrung
der nackten Wasserstoffionen erhéhen. Diese Beziehung lifit eine mittlere
Hydratationszahl 8 berechnen, die den statistischen Mittelwert der ver-
schiedenen Hydratationszahlen der in den wisserigen Losungen anwesenden
Wasserstoffionen darstellt.

Beziiglich des Verhaltens der komplexen Aquoverbindungen ist zu bemerken, daf
die Analogie zu den entsprechenden Amminkomplexen, die ja im Wasser bestindig
sind, und die beobachteten Ionisationsverhiltnisse eindeutig auf ihre Existenz auch
in gelostem Zustand hinweisen. Ob im Falle einer weiteren Wasseranlagerung diesen
‘Wassermolekiilen eine besondere Bindungsfestigkeit zukommt, ob sie sich von den
ibrigen umgebenden Wassermolekiillen nur durch den stirkeren Grad ihrer Polari-
sation unterscheiden und mit ihnen in einem kinetischen Gleichgewichtszustande
stehen, laBlt 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 groBleren Loslichkeit ist, kann man
mit einiger Wahrscheinlichkeit annehmen, daB der Losungsvorgang sehr oft
darauf beruht, daf die Substanz sich chemisch mit den Molekiilen des Losungs-
mittels verbindet, besonders wenn beide Molekiilarten ungesittigten Charakter
haben, d. h. obwohl sie im ganzen elektrisch neutral sind, ihrer ndchsten Um-
gebung an einzelnen Stellen des Molekiils noch gewisse Feldstérken 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 Affinitét besiBe. 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 Auflésung.
In der Tat héngt die Wasserloslichkeit dieser Verbindungen von der Lange
der Kohlenstoffkette ab. Nur die Verbindungen mit niedrigem Molekulargewicht
sind 16slich, da in diesen Fillen die Affinitat der aktiven Gruppen zum Wasser
grofer ist, als die Attraktion zwischen den Kohlenstoffketten.

Die Existenz fester Solvate verlangt die Existenz der Solvate auch in der
Losung. Deren Menge kénnte aber praktisch verschwindend sein und mu8 je-
weils sichergestellt werden.

VIII. Neuere Theorien der Siduren und Basen

Werners Theorie der Siiuren und Basen. Das Studium der Umwandlungen
von komplexen Basen und Siuren hat A. WERNER Anlal zur Begriindung einer neuen
Theorie dieser Verbindungen gegeben. Diese neue Theorie fult auf der Beobachtung,
daB nur diejenigen Komplexkationen eine Hydrolyse erleiden, welche ein Aquomolekiil



Neuere Theorien der Siuren und Basen 51

enthalten. Wahrend z. B. das Chloropentamminkobaltihalogenid oder die Hexammin-
verbindungen in wifrigen Losungen neutral reagieren, zeigen die Aquopentammin-
salze eine saure Reaktion infolge der Hydrolyse:

[ (NHy)5]| Cly — (NHy);

[00 OHHJG <_{Co o J012+ HCI
Es bildet sich ein Hydroxosalz, welches durch tiberschiissige Sdure wieder in das
Aquosalz zuriickgefiihrt werden kann. Figt man dagegen viel Lauge zu der Losung,
so fallt das Hydroxyd aus. Wegen der Koordinationszahl 6 verlduft diese Reaktion
folgendermaflen:
(NHS)B

[Co oH

]012 + H,0 z [CO (NHa)s] Cl,

OH, |OH

Schreibt man diese Vorgiinge als Ionenreaktionen auf, so erhilt man fir beide die
folgende Gleichung:

NH,),| - - - NH,);] **
[CO (01:;:5} Z[CO(OHJ)S} + H

Reaktion 1 und 2 zeigen also, dal die Pentamminverbindung erst durch Aufnahme
eines Aquomolekils 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
walriger Losung in ein komplexes positives Ion und ein Hydroxylion dissoziiert.
Die Aquobasen sind die Wasseradditionsverbindungen, die in wiBriger Losung
Hydroxylionen abdissoziieren. Auf Grund der Reaktionsgleichung in der Ionenform
kénnen die Anhydrobasen als Verbindungen definiert werden, die die Wasserstoff-
ionen des Wassers binden und infolgedessen das Dissoziationsgleichgewicht bis zu
einem fiir sie charakteristischen Wert der Hydroxyl-, bzw. Wasserstoffionenkonzen-
tration verschieben. Ebenso kann man unterscheiden zwischen Anhydrosiduren und
Aquosduren. Die Wasseranlagerungsprodukte der Anhydrosiuren sind die Aquo-
siuren, welche Wasserstoffionen abdissoziieren. Die Anhydrosiuren binden Hydro-
xylionen und verschieben infolgedessen das Dissoziationsgleichgewicht des Wassers
in der Richtung einer groferen Wasserstoffionenkonzentration. Die schweflige Saure
z. B. ist eine Aquosdure, die aus der Anhydrosiure Schwefeldioxyd durch die Auf-
nahme eines Hydroxylions entstanden ist:

80, + OH’ — [0 80H]
Die Theorie 148t sich ohne Schwierigkeit auch auf die Dissoziation der Alkalihalogenide
und der Halogenwasserstoffe anwenden:

KOH + H' — [K (H,0)

CIH + OH' — [C1 (H,0)Y
da man annehmen kann, daf diese in wéfiriger Losung hydratisierte Ionen bilden.

Die Neutralisationsprodukte sind auch stets hydratisierte Salze:
[K(H;0)]0H + HX =[K(H,0)]X + H,0

die mit den Anhydriden im Gleichgewichte stehen. Der Ausscheidung mufl eine
Anhydrisierung vorangehen. An héher komplexen Salzen 148t 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 Aquosiuren iiberzugehen.

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

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

A=B-+H* (44)
4*
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A bedeutet die Siure, B die Base, beide konnen neutrale Molekiile, Kationen
oder Anionen sein. Ist A ein neutrales Molekiil, so haben wir es mit einer gewohn-
lichen Sauredissoziation zu tun. Ist A ein Kation, so handelt es sich um eine
Hydrolyse (oder von links nach rechts gelesen um eine gewdéhnliche Basendisso-
ziation, etwa im Sinne der obigen Dissoziationsgleichung fiir KOH). Ist A ein
Anion, so handelt es sich um die stufenweise Dissoziation einer mehrbasischen
(mindestens zweibasischen) Saure. Die Hydrolyse, z.B. des Aluminium-
chlorids 148t sich nach der BRONSTED schen Definition ausdriicken als eine Wasser-

stoffabspaltung der Saure [Al (H,0)s] " [ Al 2O)] +H-

Kossels Theorie der Siiuren. Die Stirke der sauren Funktion von Wasser-
stoffverbindungen wurde von KosserL auf Grund seiner elektrostatischen Auf-
fassung mit den Ladungsverhiltnissen der Atome in Verbindung gebracht. Er
betrachtet die drei Gruppen

I II II1
NH, OH, FH
PH, SH, Cl1H
AsH, SeH, BrH
SbH, TeH, JH

Durch die dreifache negative Ladung der Ionen inder ersten Gruppe werden
die Wasserstoffionen in dieser vollstindig festgehalten. Die zweite Gruppe
umfalt die Verbindungen mit zweiwertigen negativen Ionen. Hier sind die
Wasserstoffionen schon etwas lockerer gebunden, diese Verbindungen sind
schwache Siuren. In der dritten Gruppe reicht die Hydratationsenergie dazu
aus, um die Wasserstoffionen von dem einwertigen Anion zu trennen. Diese
Verbindungen sind starke Séduren. 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 erklirt Kosskr die Tatsache, dafl die sauren
Funktionen der Hydroxyde mit steigender Ladung des Zentralatoms zunehmen.
In der zweiten Periode haben wir die folgenden Verbindungen:

@ Die positiven Zentralionen sind mit

Q ¢y dem Sauerstoffion unmittelbar verbun-

©Ce } x den, die Wasserstoffionen mit dem
Sauerstoffion. Die Spaltung kann an

Zentralion, dann bleibt OH verbunden

Abb. 9. Die Hydroxyde der zweiten Periode und es entsteht G‘:lne Base’Oder zwischen
nach W. Kosser. Der Reihe nach: NaoH, dem Sauerstoffion und dem Wasser-
Mg(0H),, AOH);, }SIiélOOH)b H;PO,, H,80, gtoffion, dann haben wir es mit
! einer Sdure zu tun. Die Wasser-

stoffionen werden von dem Sauerstoffion angezogen, von dem Zentralion ab-
gestoBen. Wiahrend 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-

o o o zwei Stellen erfolgen. Entweder zwi-
SN Q0 schen dem Sauerstoffion und dem
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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, daf
die Arbeit fiir die Trennung der Bindung zwischen Zentralion und Hydroxylion
in den drei ersten Verbindungen jene Arbeit iiberwiegt, welche zur Auflésung
der Bindung zwischen Wasserstoffion und Sauerstoffkomplex geleistet wird. In
der zweiten Hilfte der Reihe kehren sich diese Verhiltnisse um in Uberein-
stimmung mit der Tatsache, daf} die drei ersten Verbindungen Basen, die vierte
amphoter, die drei letzten Saduren sind. Eine wichtige Rolle in dieser Betrachtung
spielt die auBerordentliche Kleinheit des Wasserstoffions. Wire z. B. das Wasser-
stoffion so groB wie das Natriumion, so kénnte die Abspaltung des Wasserstoffs
ebenso leicht erfolgen wie die des Na, NaOH wire also keine Base. Der kleine
Abstand zwischen dem Mittelpunkt des Wasserstoffions und des Sauerstoffions
bewirkt aber eine viel stirkere Anziehung zwischen beiden als diejenige, welche
zwischen Na und O wirkt.

Uber die Aziditat der Komplexkationen im Sinne von BroNsTED 1Bt sich
aussagen, daf} ihre Saurenatur, d. h. ihre Neigung zur Hydrolyse, mit zunehmen-
der Gesamtladung (infolge der elektrostatischen AbstoBung vgl. die Theorie
der mehrbasischen Siuren) und mit wachsender Ladung des Zentralions (im
Sinne der KosserLschen Theorie) zunimmt.

Nach Fasans geht die Starke der Sduren und Basen symbat mit ihrer Dissozia-
tionswérme. Diese setzt sich zusammen aus der Trennungsarbeit, der Hydratations-
wirme und der Deformationswarme. Die letzte spielt nach ihm eine wesentliche
Rolle. Das bei der Dissoziation der Siure entstandene Wasserstoffion vereinigt sich
mit einem Wassermolekill zum Hydroxoniumion [H;0]*. Diese Reaktion liefert
einen konstanten Wert der Wirmeténung, welche hauptsichlich von der Deformation
des Wassermolekiils herriihrt. Uber die Starke der Siure entscheidet nach FaJaNs
nun hauptsichlich die Energie der Deformation des Anions durch den stark defor-
mierenden H-Kern. Siuren mit wenig deformierbaren Anionen, wie etwa das Per-
chloration (Cl0,), 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 Aziditit der Hydroxyde in der vorhin
mitgeteilten Reihe soll auf diese Weise durch die mit steigender Gesamtladung des
Zentralions zunehmende Verfestigung der Elektronenbahnen der Sauerstoffionen

und durch ibhre dadurch bedingte geringe Deformierbarkeit von seiten des Wasser-
stoffions erklart werden.

Pseudosiiuren. A. HantzscH hat vor allem fiir die organischen Siuren die
Theorie aufgestellt, daBl die schwachen Siuren vorwiegend aus Pseudosiuren
bestehen, welche aus den starken echten Siuren durch chemische Umlagerungen
entstanden sind. In den echten Sauerstoffsiuren befindet sich das Wasser-
stoffion in ionogener Bindung innerhalb der ersten Bindungssphire, in den
Pseudosduren ist es durch ein einziges Sauerstoffatom in der Hydroxylgruppe
fixiert:

0
|cH,. cp|H e CH, C/
' AN

OH

Echte Essigsiure Pseudoessigsédure
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In den echten Sauren ist die Bindung des Wassertoffions heteropolar, in den
Pseudoséuren homoopolar. Der Gleichgewichtszustand der beiden Formen
bestimmt die Stdrke der Sdure. Den Ausgangspunkt fiir die Theorie bildet die
Tatsache, daB die undissoziierten Siduren 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 HantzscHE annimmt, daB die Dissoziation selbst ein optisch indiffe-
renter Vorgang ist, so muBl man folgern, daBl der Dissoziation der Siuren ein
chemischer Vorgang im Sinne einer Umlagerung — Echte Siure 7> Pseudo-
sdure — vorangehen muBl. Diese Theorie hat HantzscH auch auf die Basen und
Salze ausgedehnt.

-Nach K. Fasaxs (1) ist das optische Verhalten der Sauren durch die Defor-
mation der Anionen bestimmt, welche von dem kleinen Wasserstoffion bewirkt
wird. Die starke Deformation kann zum Ubergang der Bindung des Wasser-
stoffions aus der heteropolaren in eine homoopolare fiithren.

Mehrwertige Sduren. Wenn der Dissoziationsproze bei mehrwertigen
Elektrolyten unvollstindig ist, muB er in mehrere Stufen zerlegt werden (stufen-
weise Dissoziation). Einfachheitshalber betrachten wir zunichst die Elektro-
Iyte von dem Wertigkeitstypus 1,2:

AB—>2A:  B”

Die zwei Stufen des Vorganges repridsentieren eine Reaktion und eine Folge-
reaktion:

(1) A,B—> A" + AB’

(2) AB' —> A +B”

Durch Verbindung der beiden Gleichungen erhalten wir die obige Brutto-
gleichung. Fir Oxalsdure z. B. haben wir die folgenden zwei Stufen:

(1) COOH.COOH — COOH.COO~ + H*

(2) COOH.CO0~--—> —00C.CO00~ + H+.

Im Sinne der ersten Gleichung ist ein Bruchteil der anwesenden Molekiile in
die Tonen AB’ und A-* zerfallen, diesen Bruchteil bezeichnen wir a,. Im Sinne der
Gleichung (2) dissoziiert nun der Bruchteil a, der AB’-Ionen weiter. Die Konzen-
tration der einzelnen Molekiilarten betrigt dann in der Lésung:

[A,B] = 1%

BT S ]
[AB-]= =

o +aa

] = —=
(A= 4t

05 Gy

[B--]=
Jeder der Dissoziationsprozesse hat unter Anwendung des Massenwirkungs-
gesetzes seine eigene Gleichgewichtskonstante. Fiir den Vorgang (1)

ks — [AB-].[A+] _ a2 —a,%0y? _ o (1 —ay?)
te [A.B] B l—a)v ~— (I—aq)Vv

Fir den Vorgang (2)
k, — [B——1[A+] L (@ + o) _ % 1+ Q‘_z»i
: [AB-] (g —a;a5) v (I1—ay)v
Auf Grund der dargestellten Beziehungen ergeben sich die mehr oder minder
komplizierten Zusammenhinge zwischen dem Dissoziationsgrade, dem osmo-
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tischen Druck, der Aquivalentleitfihigkeit 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. NaHSO,).

Die am héufigsten vorkommenden Vertreter der schwachen mehrwertigen
Elektrolyte sind die mehrbasischen Sduren. 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, dall die Dissoziationskonstanten auch dann
erhebliche Unterschiede untereinander zeigen, wenn die Saure beziiglich der
dissoziierenden Wasserstoffionen vollkommen symmetrisch aufgebaut ist,
z. B. Hy,8: k; =107, k, =10-15; HOOC.COOH: k, =101 k, = 10-*3,
Wihrend also die Einfiihrung der zweiten Karboxylgruppe, als eines negativen
Substituenten, die Stidrke der Dissoziation der bereits vorhandenen Siuregruppe
erhoht, filhrt der geladene dissoziierte Karboxylrest zur Verminderung der
Dissoziation der anderen Sauregruppe. Die Erscheinung ist ganz allgemein
und beruht auf elektrostatischer Grundlage. Infolge der 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 schwicht dadurch die weitere Dissoziation.

Wie R. WEGSCHEIDER (2, 3) gezeigt hat und von N. BJERRUM (6, 8) weiter
ausgefiihrt wurde, besteht zwischen den zwei Dissoziationskonstanten einer sym-
metrischen zweibasischen Siure noch eine zweite Beziehung rein statistischer
Natur. Wenn die elektrostatische Wirkung nicht vorhanden wire, miiBte das
Verhiltnis der zwei Konstanten aus diesen statistischen Griinden 1: 4 sein. Diese
Zahl ergibt sich daraus, dafl die undissoziierte Siure das Wasserstoffion an
zwei Stellen abgeben und ihr einwertiges Anion das Wasserstoffion nur an
einer Stelle aufnehmen kann. Dagegen vermag das einwertige Anion als Saure
das Wasserstoffion nur an einer Stelle abzugeben, wihrend das so gebildete
zweiwertige Anion ein Wasserstoffion an zwei Stellen aufnehmen kann. Da
somit die Wahrscheinlichkeiten der Wasserstoffabgabe sich wie 2:1 verhalten,
die der Aufnahme wie 1: 2, betragt das Verhiltnis der Wahrscheinlichkeit fiir die

Abspaltung des ersten, bzw. zweiten Wasserstoffions und damit das Verhiltnis
der zwei Konstanten 1:4.

Unter Beriicksichtigung dieser Beziehung hat BisErrUM die qualitative
Betrachtungsweise OSTWALDS zu einer quantitativen gestaltet, indem er die
Anhéufung der 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 Nihe des Anions die Konzentration im Sinne
62
des BorrzmanwNschen Verteilungssatzes auf ce*TPT erhoht (r = Radius des Séure-
molekiils, e = Elementarladung). Die Tendenz, die zwei Wasserstoffionen ab-
zuspalten, ist fir beide Wasserstoffionen wegen des symmetrischen Aufbaues die-
selbe. Die Wahrscheinlichkeit der Abspaltung des zweiten Wasserstoffions wird aber
aus statistischen Griinden auf !/, herabgesetzt, durch die Anhidufung der Wasserstoff-
82

ionen wird die zweite Stufe der Dissoziation noch weiter auf den e¥TPT ten Teil
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E‘J
vermindert. Das Verhiltnis der zwei Konstanten ergibt sich also zu 4eXTPr,
Die Berechnungen der vorhandenen Daten durch BJERRUM brachten eine annihernde

Bestitigung der Theorie.

Befinden sich also die zwei abdissoziierenden Wasserstoffionen an zwei
Stellen des Molekiils in groBlem Abstande voneinander, so dafl die Wechsel-
wirkung der elektrostatischen Kréfte in diesen Punkten zu vernachlissigen ist,
so betrigt das Verhiltnis der zwei Konstanten 4. Dies trifft jedoch im allge-
meinen nicht zu, sondern die elektrostatischen Krifte vergroBern das Verhiltnis,
und zwar um so stirker, je kleiner der Abstand ist. Aus diesem Grunde ist das
Verhiltnis der zwei Dissoziationskonstanten im Falle des Schwefelwasserstoffes
sehr grof}, bei Kohlensdure kleiner und noch kleiner im Falle von zweibasischen
Karbonsduren, 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 ebenfalls als eine
Abspaltung von Wasserstoffionen aufgefaBt werden kann. Die erste Hydrolysen-
konstante des Hexa-aquo-chromiions wird z. B. groBler sein als die zweite. Die beiden
Konstanten messen die Abspaltung der Wasserstoffionen von Cr (H,0)'** bzw.
Cr (H,0);0H**. Die elektrostatische Wirkung besteht hier darin, daB die hohere
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 beachtet werden
muB. Die gleichen Beziehungen gelten schlieBlich auch fiir 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 néher definiert werden. Von P. P. v. WEIMARN
wurde schon vor lingerer Zeit vermutet, daf 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 Goldes zeigen (P. SCHERRER) und die fiir den
kristallinen Zustand charakteristischen Rontgeninterferenzen wurden auch an
anderen Niederschlidgen aufgefunden, die durch Flockung oder Einengen kolloider
Losungen erhalten worden sind (F. HaBER, J. B6HM). Anderseits wissen wir,
daB das Auftreten der Materie in wirklich amorpher Form eine charakteristische
Erscheinung der unterkiihlten Fliissigkeiten von hoher Zihigkeit ist, die mit
Kolloiden im allgemeinen nichts zu tun haben. In der Tat hat GraHAM als Merk-
mal der Kolloide die Eigenschaft hervorheben wollen, daf3 dieselben bei ihrer
Trennung von dem Losungsmittel geringe Neigung zeigen, makroskopische
Kristallstiicke zu bilden. Aber auch er wuBite schon, dafl dieser Satz eine All-
gemeingiiltigkeit nicht beanspruchen kann, weil das Himoglobin z. B., welches
das typische Verhalten der Kolloide aufweist, gut ausgebildete Kristalle
liefert.

Die weitere Forschung hat zu dem Ergebnis gefiihrt, da 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
TeilchengréBe bedingt. Die nach GrAHAM charakteristischen Eigen-
schaften, das minimale Diffusionsvermégen, sowie das Verhalten
gegeniiber Membranen, wie auch, wo sie sich zeigt, die geringe
Neigung zum Kristallisieren, sind vor allem Funktionen der
Teilchengréfe.

Der allgemeinere Begriff, dem die Kolloide untergeordnet sind, ist nach
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Wo. OstwaLDp (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 grofen Grenzflichenentwicklung. Die eine
derselben ist dabei gewdhnlich in eine grofle Anzahl kleiner Teilphasen getrennt,
diese sind die einzelnen Teilchen der dispersen Phase, die zweite Phase ist gewthn-
lich in sich zusammenhéingend, das Dispersionsmittel. Die Dispersoide werden
nach der Formart ihrer Phasen und nach dem Dispersitatsgrad (der mit der
spezifischen Oberfliche, d. h. mit dem Verhéltnis der Oberfliche zum Volumen
der Teilchen der dispersen Phase zunimmt) in verschiedene Klassen eingeteilt.
Da der Dispersitdtsgrad durch die Teilchengr6Be der dispersen Phase gegeben
ist, wird einfach die TeilchengroBe zur Klassifikation beniitzt. Die Einteilung
nach der Formart ergibt sich durch Variation des festen, flissigen und gas-
formigen Zustandes fiir disperse Phasen und Dispersionsmittel. Die kolloiden
Losungen gehoren zu den dispersen Systemen mit fliissigem Dispersionsmittel
und fester oder flissiger disperser Phase.

Die Einteilung nach der Teilchengréfe fithrt zur Unterscheidung von drei
Klassen, derjenigen der groben Dispersionen, der kolloiden Losungen und der
molekularen Loésungen. Die lineare Ausdehnung der Molekiile von
gewohnlichen Losungen liegt zwischen 1—10.10"%cm, die der
Kolloidteilchen zwischen 1.10-7 bis 1.10~*cm, die der Teilchen
von groben Dispersionen iiber 1.10"*cm (R. ZsiemMoNDY) (1).

Der Satz, daBl 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 Lésungen, insbesondere in kristallinischer Form
wohlbekannter Substanzen geliefert hatte.

Bevor Gramam den Begriff der Kolloide einfithrte, wurden die echten
Losungen schon von den sogenannten Pseudolosungen unterschieden. Der
Unterschied wurde von F. Sermr (1845) darin erblickt, dafl wihrend die echt
gelosten Substanzen bis zu den Einzelmolekiilen zerteilt sind, die Pseudolosungen
duBerst feine, aus einer Anzahl von Molekiilen zusammengesetzte Teilchen ent-
halten. Von FArRADAY wurde 1857 das kolloide Gold als eine duBlerst feine Ver-
teilung von metallischem Golde erkannt. In der spéteren Zeit nach GRAHAMS
Arbeiten wurde die Frage, ob die kolloiden Systeme zu den Suspensionen oder
zu den Losungen gehéren, von vielen Forschern erortert und die gegensétzlichen
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 Lésungen auf-
tretenden Tritbungen wurde schon von SELMI auf die Gr6Be der Teilchen zuriick-
gefiihrt. FARADAY hat spiter den Lichtkegel, welcher beim Durchschicken
eines Lichtbiindels durch die kolloide Goldlésung auftritt, damit erklirt, 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 optische Diskontinuitdt gewisser kolloider Losungen nachgewiesen worden,
welche 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. SMmoLUCHOWSKI (1906) (1) und die experimentellen Arbeiten
von THE. SVEDBERG (1906) und J. PErRrIN (1908) iiber die Molekularbewe-
gung. Wie auf Seite 2 erwihnt, kennt die kinetische Theorie keinen Unterschied
zwischen Suspensionen und Losungen. Die mittlere kinetische Energie ist unab-
hingig von der Gréfe des Teilchens und betrigt '/, RT/N pro Freiheitsgrad.
Auf Grund der Theorie gehorcht der osmotische Druck der kolloiden Zerteilungen
gleichfalls der Zustandsgleichung der verdiinnten Lésungen: P =c.RT. Ent.
sprechend der Beziehung zwischen Konzentration und Teilchenzahl ¢ =a/N (a be-
deutet die Teilchenzahl pro Liter, N die LoscEmMIDTsche Zahl) kénnen wir auch
schreiben p =a.RT/N. Die Teilchenzahl der kolloiden Loésungen und noch
mehr der groben Suspensionen ist sehr gering gegeniiber der Teilchenzahl gewthn-
licher Lésungen von nicht allzu hoher Verdiinnung. Demgemia8 erkliart die
kinetische Theorie die Tatsache, dal die kolloiden Losungen keine merkliche
osmotische Druckwirkung, Dampfdruckerniedrigung, Siedepunktserhéhung und
Gefrierpunktdepression aufweisen, was frither ebenfalls als eine prinzipielle
Verschiedenheit gegeniiber den Losungen gegolten hatte, als einen rein graduellen
Unterschied. Im Falle geringer TeilchengréBe und geniigender Gewichtskonzen-
tration ist der osmotische Druck von kolloiden Lésungen in der Tat durch die
empfindliche direkte Methode bestimmt worden. Das identische kinetische Ver-
halten suspendierter Teilchen und der gelésten Molekiile 1aBt sich quantitativ
auf Grund der EinsTEIN-SMoLucHOWSKIschen Gleichungen der Diffusion iiber-
priifen. Die Diffusionsgeschwindigkeit ist bestimmt durch die Ficksche

2

Gleichung: —3—2 =D -:1172. Der Bruch g—: bedeutet die Konzentrations-
dnderung mit der Zeit in der Richtung der x-Achse, D ist die fiir 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.1/f. Darin ist f der sogenannte Reibungswiderstand der
Teilchen. Nach dem STokESschen hydrodynamischen Gesetz gilt fiir ein kugel-
formiges Teilchen f =677 1. Hier bedeutet # die Viskositat des Mediums und r
den Radius des Teilchens. Die Diffusionskonstante und damit die Diffusions-
geschwindigkeit ist so dem Teilchenradius umgekehrt proportional. Dadurch
erscheint das geringe Diffusionsvermogen der Kolloidteilchen auf ihre GroBe
zuriickgefithrt. Gleichfalls die kinetische Energie der Teilchen ist fiir jhre un-
geordnete Bewegung verantwortlich, die schon friihzeitig bei Suspensionen unter
dem Mikroskop (BrRowNsche Bewegung) und spiiter auch an den Kolloiden unter
dem Ultramikroskop beobachtet wurde. Infolge dieser Bewegung findet mit der
Zeit eine Ortsverdnderung der einzelnen Teilchen statt.

Im Sinne der kinetischen Theorie ist die ungeordnete Bewegung der eigent-
liche Urheber der Diffusion, wie auch des osmotischen Druckes. Diese makro-
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skopischen Erscheinungen driicken nur die wahrscheinlichkeitsgemiBen Ande-
rungen der Lage von einer sehr groffen Anzahl Teilchen aus.

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

Unter Annahme einer Kugelform lifit sich auf die Fallgeschwindigkeit das
StoxEssche Gesetz anwenden:

__K _4—=0gy
T 6mnyr  6mqr (45)

v

Die Kraft K, welche auf ein Teilchen wirkt, ist gleich dem Unterschied von Gewicht
und Auftrieb. 4 und 6 bedeuten das spezifische Gewicht von Losungsmittel und
suspendierten Teilchen, g die Erdbeschleunigung und ¢ das Volumen des Teilchens
im Falle von Kugelform.

Das Fallgesetz ergibt sich dann mit:
2 r?
=2 (A4—%6 46
V=g )8 (46)
Bei ein und derselben Substanz ist also die Fallgeschwindigkeit dem Quadrat
des Radius proportional. Die Uberschlagsrechnung zeigt uns, dafl ein Teilchen
von molekularer GroBe, auch wenn es ein sehr grofies spezifisches Gewicht hat,
nur eine unmeBbar kleine Fallgeschwindigkeit besitzt.
Die Konkurrenz der kinetischen Energie der Diffusion mit der Schwere
fithrt zu einem Sedimentationsgleichgewicht.

Darauf 1aBt sich der BorLrzMaNNsche Satz anwenden:

n, bedeutet die Teilchenzahl am Boden des GefiBes, ny dieselbe in der Hohe h, y die
Arbeit, die zu leisten ist, um ein Teilchen vom Boden in die Hohe h zu bringen. Da
v = K .h ist, wo K den Wert wie in der Gleichung (45) besitzt, erhalten wir

9g(4—0)hN
Dh =Ny e
oder
RT ng
T 20— _5 -
N In o p g4 Yh (47)

Dies ist die sogenannte hypsometrische Formel (LAPLACE). Einer solchen Formel
gehorcht auch die Hohenverteilung des Gasdruckes in der Luftatmosphire, welche
ebenfalls durch die Konkurrenz der kinetischen Energie der Gasmolekiile und durch

die auf diese einwirkende Schwerkraft (der Auftrieb spielt in diesem Falle keine Rolle)
bestimmt ist.

Diese Beziehungen wurden von PErRrIN 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 Loscumrntsche Konstante zu berechnen. Die genauesten
Untersuchungen, die von A. WESTGREN ausgefiihrt worden sind, fithrten zu dem
Werte N = 6,05.10% in guter Ubereinstimmung mit dem Werte N = 6,06.10%,
welcher von R. MmLikaN auf Grund von sehr sorgfialtigen Bestimmungen der
elektrischen Elementarladung abgeleitet wurde (vgl. das FARADAYsche Gesetz
im Kapitel iber die elektrolytische Dissoziation).
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Das Verhalten der Kolloide gegeniiber Membranen ist ebenfalls durch die
GroBe der Teilchen bestimmt. Wiahrend typische Molekiile die Kaniile und Poren,
etwa einer Pergamentmembran, ungehindert passieren, werden die gréBeren
Teilchen durch eine Art von Siebwirkung zuriickgehalten. Zu dieser Siebwirkung
koénnen 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 Teilchengréfle erscheint wohl zweckmiBig, eine gewisse Willkiir 1aBt sich
ihr jedoch nicht absprechen, da sprungweise Anderungen der Eigenschaften bei
stetigem Andern der Teilchendimension nicht auftreten, die Eigenschaften
variieren durchaus kontinuierlich mit der Teilchengréfe. Eine praktische Be-
deutung behilt die GramaMsche 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 Loésungen zu trennen.

Sind die Teilchen einer kolloiden Losung oder einer Suspension von
derselben GréBe, so nennt man das System iso-, mono- oder homo-
dispers, sind sie von verschiedener Grélle, 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 Homogenitit als wesentliches Merk-
mal eines homogenen Systems aufgefafit wurde, sonst kénnte man nicht die
molekularen Lésungen, wie es geschah, zu den dispersen Systemen rechnen.
Ob das Auftreten einer ultramikroskopischen Differenzierbarkeit oder das Auf-
treten eines FArADAY-TyNDALLschen Lichtkegels als Zeichen einer Inhomo-
genitdt gelten soll, bediirfte einer besonderen Festsetzung. Aber auch dann
wiirde die Verwendung des Kriteriums der Sichtbarkeit, welche nicht nur von
der TeilchengrBe sondern auch von dem sonst fiir unsere Determinierung nicht
wesentlichen Brechungsindex abhiingt, im Gebiete der kolloiden Lésungen eine
willkiirliche Trennung bedeuten. TFiir die kinetische Theorie erscheint diese
Frage véllig belanglos, beziiglich der Thermodynamik miissen wir uns auf die
Bemerkung beschréinken, daB mit Riicksicht auf den Grenzgebietcharakter der
kolloiden Losungen in jedem einzelnen Fall eines chemischen Vorgangen besonders
zu untersuchen ist, inwieweit fiir diesen Vorgang die kolloide Lésung die Rolle
eines homogenen oder heterogenen Systems spielt, inwiefern also die Gesetze
der heterogenen oder homogenen Systeme darauf angewandt werden konnen.
Im allgemeinen kann man sagen, daB das System, solange ein Vorgang sich nur
an der Oberfliche des Teilchens abspielt, als homogen bezeichnet werden kann.
Die Behandlung der kolloiden Systeme als Lésungen wird durch den Umstand
kompliziert, daB die Teilchen untereinander nicht gleichartig sind. In diesem Falle
muB das Sol als eine Losung verschiedener Substanzen aufgefaBt werden, auch
wenn die Unterschiede nur in der TeilchengréBe bestehen. Da die Teilchenober-
fliche 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 Vorginge, die in das Innere des Teilchens greifen,
machen eine Betrachtung als heterogenes System notwendig.!

Falls die kolloiden Losungen den Gegenstand einer Untersuchung bilden,
miissen sie auch eine gewisse Stabilitdt besitzen. Wohl haben auch Systeme,
die nur durch kurze Zeit den kolloiden Zustand passieren, fiir gewisse Fragen
eine Bedeutung, wir wollen uns jedoch hier mit diesen nicht beschaftigen. Im
Sinne der Gleichung des Sedimentationsgleichgewichtes fithrt die Teilchenver-
gréBerung zu erh6hter Sedimentation, wéhrend das Beharren auf einem gewissen
feineren Dispersititsgrad fiir die diffuse Verteilung in dem Dispersionsmittel
sorgt. Immerhin lehrt uns die Berechnung, daf§ die meisten kolloiden Systeme
im Zustande des Sedimentationsgleichgewichtes innerhalb einiger Millimeter
vom Boden schon eine verschwindend kleine Konzentration zeigen miissen,
wogegen die Beobachtung zeigt, daBl dieselben Losungen auch in hohen Gefiflen
nach monatelangem ruhigen Stehen keine erheblichen &rtlichen Konzentrations-
unterschiede aufweisen. Die Ursache liegt in der langsamen Einstellung des
Sedimentationsgleichgewichtes infolge der geringen Fallgeschwindigkeit. Auf
alle Falle steht es fest, daB ein nicht beschrinktes Wachsen der Teilchen sehr
bald zur Abscheidung mikroskopischer Aggregate als Gleichgewichtszustand
fihrt. Infolge der BrowNschen Bewegung erleiden die Teilchen haufige Zu-
sammenstéBe miteinander und falls die zwischen ihnen wirkenden AbstoBungs-
krifte die Attraktionskrifte nicht iibertreffen, erfolgt ihre Vereinigung. Wihrend
iiber die Natur der Attraktionskrifte quantitative Vorstellungen zurzeit noch
kaum moglich sind (Restvalenzen, Gitterkréfte, vaAx pER WaaLssche Krifte),
ist in einer sehr groBen Gruppe von Fillen die CovLomBsche Kraft als Urheberin
der AbstoBung erkannt. Die Teilchen besitzen eine gleichsinnige elektrische
Ladung und diese ist in solchen Fillen die notwendige und hinreichende Be-
dingung fiir die Stabilitit 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 fiir die Stabilitit verantwortlich gemacht
(sieche unten). Man kann die kolloiden Losungen in diese zwei Gruppen einteilen.
SinngemiB wire die von H. FREUNDLICH vorgeschlagene Bezeichnung elektro-
kratische Kolloide fiir diejenigen, die in praktisch entladenem Zustande aus-
fallen, und nichtelektrokratische fiir diejenigen, die auch in praktisch ent-
ladenem Zustande lésungsstabil sind. Wo. 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 fliissige 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
kugelférmige Gestalt. Fiir kolloide Dimensionen ist diese Unterscheidung schon
nicht eindeutig, und es steht auler Zweifel, daf hier die Formart die markanten
Eigenschaften nicht entscheidend beeinfluBt. Mehr charakteristisch ist die
PerriNsche Einteilung in hydrophile und hydrophobe (H. FREUNDLICH:
lyophil und lyophob) Kolloide. Den Teilchen der ersten Gruppe wird
eine gewisse Tendenz zugeschrieben, mit dem Dispersionsmittel in Beziehung

! Eine andere als die hier angedeutete Auffassung wird hinsichtlich der Anwend-
barkeit der Phasenregel von Wo. 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 betréchtlichen Spielraum. In vielen Fillen decken sich
diese zwei Gruppen mit denen der Elektrokratoide und Anelektrokratoide,
jedenfalls ist dies in dem Sinne der Fall, als die letzteren lyophiler Natur sind.
Fiir die nichtelektrokratischen Kolloide wurde von Wo. OsTwaLD die sehr zweck-
maBige Bezeichnung solvatokratisch vorgeschlagen.

Wir wollen uns vorwiegend auf die Behandlung derjenigen kolloiden L&-
sungen beschrinken, deren Dispersionsmittel das Wasser ist, der sogenannten
Hydrosole. Die wenig erforschte Elektrochemie der kolloiden Lisungen mit
nicht wésserigen 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 als Koagulation bezeichnet. Die aus-
geschiedene disperse Phase wird Koagulum oder Gel genannt. Die Koagulation
erfolgt dadurch, dal die Kolloidteilchen sich miteinander zu gréBeren Flocken
vereinigen und dann gewdhnlich unter dem Einflufl der Schwerkraft rasch zum
Boden sinken. In den Flocken héngen die einzelnen Teilchen mehr oder weniger
locker zusammen und schlieBen gréBere Mengen des Dispersionsmittels in Hohl-
riumen ein.

Die mathematische Theorie der Koagulation wurde tiber Anregung R.Zs1c-
MONDYS von M. v.SMoLUCHOWSKI (2, 3) auf kinetischer Grundlage entwickelt. Seine
Theorie der raschen Koagulation geht von den folgenden Annahmen aus: Es handle
sich um eine kolloide Losung, die urspriinglich aus lauter gleich groBen, kugel-
formigen Teilchen besteht, deren Anzahl pro Volumeinheit mit », bezeichnet
wird. Werden die AbstoBungskrifte, welche die Stabilitit der kolloiden Liosung
bedingen, aufgehoben, etwa durch einen geniigend groBen Elektrolytzusatz, so
wird jedes Teilchen von einer gewissen Anziehungssphire umgeben sein, so daf3
ein zweites Teilchen seine BrRowNsche Bewegung ungestort ausfiihrt, solange es
sich auflerhalb jenes Bereiches befindet, aber sich dauernd mit jenem vereinigt,
sobald es in dessen Bereich geridt. Durch Angliederung eines weiteren Primir-
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 Koagulationsproze3
fortschreiten, bis sich die ganze zerteilte Substanz in eine zusammenhéingende
Masse verwandelt hat, falls nicht vorher durch die Schwerkraft eine Sedimen-
tation der Aggregate herbeigefiihrt wurde.

Die zu lésende Aufgabe besteht in der Berechnung der Zahlen v, v,, v, ...,
der Anzahl der zur Zeit t existierenden einfachen, doppelten, dreifachen ... Teil-
chen auf Grund der Kenntnis der urspringlichen Anzahl v, der Grofle des Wirkungs-
radius R und der Diffusionskonstante.

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



Herstellung und Reinigung der Hydrosole 65

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

S S
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Eine wichtige Folgerung der Gleichung ist, dal der Koagulationsverlauf
durch die blofe Verdiinnung beliebig verlangsamt werden kann.

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

In der neuesten Zeit wurde die mathematische Theorie der Koagulations-
kinetik durch H. MULLER (in WIEGNERs Institut) auch fiir polydisperse Systeme
und fiir stibchenformige Teilchen entwickelt.

Die Theorie von SMOLUCHOWSKI wurde mittels ultramikroskopischer Aus-
zdhlung der Solteilchen in verschiedenen Zeitpunkten der Koagulation nach-
geprift und bestdtigt. (R. ZsioMoNDY, A. WESTGREN und J. REITSTOTTER,
H.R. Kguyr und J. vax ArkEL, H. LacHs und 8. GoLDBERG. G. WIEGNER und
P. TuoriLA.)
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2. Herstellung und Reinigung der Hydrosole

Herstellung. Die Operationen, die zur Entstehung kolloider Loésungen
fithren, werden gewdhnlich in zwei Klassen eingeteilt: in die Dispersions-
methoden und die Kondensationsmethoden (THE SVEDBERG). Bei der

Pauli-Valké, 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
iibergefithrt. Wie SVEDBERG betont hat, ist die Einteilung nicht eindeutig,
da auch das Dispersionsverfahren unter Umstédnden iiber die molekulare Zer-
teilung zur kolloiden fiihrt.

Dies soll z. B.fir die Zerstiubung im elektrischen Lichtbogen
(G. BreEDIG) gelten, welche hauptséchlich zur Herstellung der Edelmetallsole
verwendet wird. Das Metall, welches als Elektrode beniitzt 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 zuriickfithren).

Zu den Dispersionsverfahren gehort auch die spontane Zerteilung von
festen oder fliissigen Kérpern zu Kolloidteilchen durch Beriihrung mit dem
Losungsmittel (Albumin, Gummi arabicum, Glutin, Stirke usw.). Der Vorgang
unterscheidet sich von der gewohnlichen Auflésung nur hinsichtlich der Teilchen-
groBe der dispersen Phase. Ebenso wie bei den molekulardispersen Losungen, 138t
sich auch bei dieser Klasse der kolloiden Losungen, die sich iibrigens im allge-
meinen mit der Gruppe der Solvatokratoiden deckt, zeigen, dal die konstitutiven
Beziehungen zwischen Dispersionsmedium und Dispergendum fiir 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-
oberflichen. G. S. WHITBY hat neulich die Giltigkeit 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-
gefiihrt ist, steigt die kolloide Léslichkeit (oder Quellbarkeit) des véllig 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 fiir Kautschuk und keine Solventien fiir die Zelluloseester.

Die TeilchengroBe ist in diesen Fiallen héufig bereits im festen Zustand
auch in dem Sinne vorgebildet, da8 die Krifte, welche innerhalb der einzelnen
Teilchen die Komponenten zusammenhalten, bedeutend gréBer sind als die
zwischen den einzelnen Teilchen wirksamen Krifte. In diesen Fallen kann man mit
C. NicEeLI die Struktur der festen Materie als Mizellarstruktur, die vorgebildeten
Teilchen iibermolekularer Dimension als Mizellen bezeichnen. Wenn in einem
durch Ausflockung einer kolloiden Lisung entstandenen Gel die Kolloidteilchen ihre
Individualitit im obigen Sinne bewahren, haben wir es auch hier mit einer
Mizellarstruktur zu tun. Infolge der unregelméBigen Gestalt der Mizellen kénnen
bei ihrer Aneinanderlagerung Hohlrdume iibermolekularer Dimension entstehen,
was fir die Mizellarstruktur gleichfalls charakteristisch ist.

Ein weiteres Dispersionsverfahren, das von GRAHAM als Peptisation
bezeichnet wurde, steht in Analogie zur Auflosung eines unloslichen Korpers
durch Bildung einer 18slichen Komplexverbindung. Diese Operation wird meist
so ausgefithrt, da8 der stark wasserhaltige Niederschlag (Metallhydroxyde,
Me [OH],) mit einer verhiiltnismiBig geringen Menge von Salz, Saure oder Base
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(HCl, KOH, MeCl;, Me[NO,];) 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, daf8 bei den
Kolloiden die in Reaktion tretende Salzmenge im allgemeinen in keinem festen
stochiometrischen Verhéltnis zu der in Reaktion tretenden Bodenkdrpermenge
steht. Sowohl der spontanen als auch der durch Peptisation bewirkten Zerteilung
eines Bodenkorpers geht in vielen Fillen eine erhohte Losungsmittelaufnahme
seitens desselben voraus. Diese Aufnahme des Léosungsmittels durch den
mizellar aufgebauten Bodenkorper nennt man Quellung.

Die Kondensationsverfahren sind im Wesen Kristallisationsprozesse,
die auf der kolloiden Dispersitatsstufe unterbrochen werden. Wenn die Reaktion,
die sonst zur Bildung unléslicher Korper fithrt, in Gegenwart eines peptisierenden
Elektrolyten vonstatten geht, so werden die entstehenden Teilchen unter giin-
stigen Umsténden als Kolloidteilchen stabilisiert. Die Reaktion kann in einer
Verdringung einer schwachen Saure durch eine starkere (Na,SiO; -+ 2HCl =
= H,8i0; + 2 Na(l) in einem Oxydations- oder in einem ReduktionsprozeB
bestehen. Haufig fitlhrt eine gewdhnliche Fallung durch doppelte Umsetzung
zweier Salze im UberschuB der einen Komponente zur Solbildung (AgNO, -+
+ KCl =[AgCl] 4+ KNO; —F. Sermr 1846). Diese letzte Reaktion zeigt
deutlich die Analogie zur Komplexsalzbildung (z. B. zur Auflésung von Merkuri-
jodid im tiiberschiissigen Jodkalium. Auch die Hydrolyse (durch Erwirmen
oder Verdiinnen) liefert haufig Kolloide (2 FeCl; + 3 H,0 =2 Fe [OH], -+ 6 HCl)
unter der Bedingung, daB die Reaktion nicht vollstindig wird.

Ein oft verwendetes Kondensationsverfahren ist der Wechsel des Losungs-
mittels, z. B. das HineingieBen eines im organischen Mittel molekular gelosten
wasserunl6slichen Kérpers in Wasser (Lecithinsole, Harzsole). Ein Gegenstiick
dazu bildet etwa die Erzeugung wasserloslicher Salze in organischen Losungs-
mitteln, in denen sie schwer l6slich sind.

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

Die molekulardisperse Unloslichkeit einer Substanz ist keine unbedingte
Voraussetzung zur Bildung von XKolloidteilchen. Eine dem Gleichgewichts-
zustand entsprechende Assoziation kann schon in einer Konzentration, die unter-
halb der Léslichkeit steht, zur Bildung von Aggregaten kolloiden Dispersitits-
grades fithren (Farbstoffe, Seife). Die allgemeine Bedingung fiir die Stabilitit
eines Kolloides gegen Zerfall ist natiirlich, dafl die Krifte, die seine Komponenten
zusammenhalten, stirker sind als diejenigen, die seine Molekiile auseinander-
treiben.

Die notwendige Bedingung fiir die Herstellung stabiler elektrokratischer
Sole, die die iiberwiegende Zahl der wisserigen Kolloidlésungen bilden, ist, dal
ihre Teilchen eine elektrische Ladung erhalten. Die Anwesenheit gewisser Elektro-
lyte bei der Zerstdubung, die Unvollstindigkeit der Hydrolyse, die Anwendung
eines Uberschusses einer Komponente bei der Fillung usw. sind die Umsténde,
die in den einzelnen Fillen eine Aufladung ermoglichen. Wir werden in
Kapitel 41 die Herstellungsmethoden aus diesem Gesichtspunkte ausfiihr-
lich besprechen. Jedenfalls ist die Tatsache sehr bemerkenswert, dafl in

5*
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Wasser die gréber dispersen Systeme alle elektrokratischer Natur sind. Wir kennen
keine ungeladenen Teilchen von einer TeilchengréBe iiber 1.10-% cm, 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 Fillen als nichtkolloide Pro-
dukte bei der Herstellungsreaktion auftreten. Unter Umsténden kann man sie, falls
sie fliichtig sind (NH,), durch Kochen, in anderen Féllen durch Niederschlagen
als Bodenkérper (HCl + AgOH = AgCl + H,0) entfernen. Am hiufigsten
wird jedoch die Dialyse verwendet (TH. GRaHAM — 1861). Wie erwihnt, kann
der Vorgang der Dialyse primér als eine Art von Siebwirkung der Membran auf-
gefalit werden. Da die Kapillaren der Membran fiir die molekulargelésten Kérper
einen freien Durchgang gestatten, erfolgt beziiglich dieser ein Konzentrations-
ausgleich zwischen Innen- und AuBenflissigkeit. Die Konzentration der Kristal-
loide nimmt also innerhalb der Dialysierzelle ab. Wird nun die AuBenfliissigkeit
durch reines Wasser ersetzt, so wiederholt sich der ganze Vorgang. Durch mehr-
maliges Wechseln der AuBenfliissigkeit kann man erreichen, daf die Konzen-
tration der Verunreinigungen praktisch auf Null herabgesetzt wird. Im Falle
das Kolloid elektrolytischer 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 vollstindigen Entfernung aller anderen Ionen
gefilhrt 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 (¢c;—c;). Wenn man also durch Riihren innerhalb und auBerhalb der

Membran fiir einen Ausgleich der Konzentrationen sorgt, wird die Dialyse be-
schleunigt. Erh6hte Temperatur beférdert gemaf der Erh6hung der Diffusions-
konstante, mit welcher K in Beziehung steht, gleichfalls die Dialyse. Es ist
schlieBlich klar, daB die Vergr6Berung der Membranfliche, durch welche die
Dialyse stattfindet, unter sonst gleichen Umsténden den Prozefl begiinstigt.
Durch eine besonders groBe spezifische Oberfliche und diinne Schichtdicken,
also Verkleinerung des Diffusionsweges, ist der Faltendialysator (PavuL:
und A. ErrLAcH) ausgezeichnet.

Die Konzentrationsunterschiede bewirken nicht nur, dafl die gelosten Mole-
kiile von den Stellen der hoheren Konzentration zu denen der niederen diffun-
dieren, sondern sie treiben auch die Wassermolekiile in umgekehrter Richtung,
Wenn nicht ein hydrostatischer Druck dieser Kraft entgegenwirkt, fithrt die
Dialyse zu einer Verdiinnung des Kolloides, da die Dialysiervorrichtung zugleich
als Osmometer funktioniert. Im Dialysierapparat von S.P. L. SORENSEN wird
dies z. B. durch die Anwendung eines entsprechenden Gegendruckes vermieden,
der schnellreinigende Faltendialysator z. B. aber fithrt unter Umstinden zu
einer starken Verdiinnung. Hier mull eine Vordialyse unter hydrostatischem
Gegendruck vorausgeschickt werden. Fiir die Untersuchungen erweist es
sich hédufig als vorteilhaft, die Losungen einzuengen, da ihre physi-
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kalisch-chemischen Gréflen dann mehr ins Genau-MeBbare riicken. Falls das
Sol temperaturbesténdig ist, kann man durch Kochen das iiberschiissige Wasser
vertreiben. Will man eine Temperaturerh6hung vermeiden, so fithrt das Ein-
engen in einem Vakuumdestillierapparat rasch zum Ziele.

Das Durchpressen einer kolloiden Losung durch eine fiir die Kolloidteilchen
undurchlassige, fiir die molekulardispersen Anteile durchlissige Membran, wobei
das Dispersionsmittel teilweise oder vollstindig von den Kolloidteilchen ab-
getrennt wird, bezeichnet man als Ultrafiltration (C. J. MArTIN, G. MALFI-
TaNO, H. BrcrHOLD, vollstindige Literatur bei Wo. OSTWALD).
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3. Die Erscheinung der Elektrophorese von Kolloidteilchen

S. E. Linper und H. Prcron haben 1892 zuerst die Beobachtung ge-
macht, dal die Kolloidteilchen eines Arsentrisulfidsols durch den elektrischen
Strom bewegt werden. Die Erscheinung der Elektrophorese, der Bewegung
suspendierter Teilchen im elektrischen Felde, war schon viel frither bekannt.
F. ReUss hat sie 1809 als erster an Tonsuspensionen beschrieben, weitere Beob-
achtungen stammen von M. FArRapay 1838, E. HEIDENHAIN und JURGENSEN
1860, E. Du Bois ReymonDp 1860, systematische Untersuchungen von
G. QUuiNckE 1861. Da der Zusammenhang zwischen Suspensionen und kolloiden
Losungen noch nicht erkannt war, wirkte Piocron und LinpERs Beobachtung
als neuartig. Diesbeziigliche Versuche mit Hydrosolen haben dann C. BArus
und E. A. ScENEIDER (1893), A. CoerN (1897), A. LOTTERMOSER und MEYER
(1897), R. ZsiamonDY (1898), W. B. Harpy (1899), J. BrmriTer (1902), J. C.
Brake (1903), W. R. WiTENEY und Brake (1904), A. CorroN und H. MouToN
(1904), Wo. Paurt (1905) und F. BurroN (1906) mitgeteilt. Die spétere Zeit
brachte eine sehr grole Zahl von Beobachtungen an den verschiedensten Solen.

Bestimmung der Wanderungsrichtung. Die ersten Beobachtungen beschrinkten
sich auf die Feststellung der Tatsache einer Bewegung im elektrischen Felde
und auf die Bestimmung der Wanderungsrichtung, waren also lediglich qualitativer
Art. Dazu koénnen mehrere Methoden beniitzt werden.

Das direkteste Verfahren ist die Beobachtung der Teilchen im Mikroskop
(QUINCKE 1861) oder im Ultramikroskop (CorTroX und MoutoN 1904) beim An-
legen einer Potentialdifferenz. Die Elektroden tauchen in eine Kiivette. Eine
Schwierigkeit dieser Methode liegt in der Tatsache, dafl durch den elektrischen
Strom in Kapillaren, als welche sich auch die Kiivette unter dem Mikroskop
verhilt, 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 Flissigkeit. Die Resultate sind nur dann brauchbar,
wenn die Wasserverschiebung eine entsprechende Beriicksichtigung findet.

Eine zweite Methode wurde zuerst von LINDER und P1oTON beniitzt. In eine
Rohre, welche die kolloide Losung enthilt, tauchen die zwei Elektroden. Falls
die Anwesenheit des Kolloids durch die Tritbung 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, daB8 die Kolloidteilchen
durch den Strom von der Elektrode entfernt werden.

Dieses Verfahren hat eine Fehlerquelle in der Verdnderung der Fliissigkeit um
die Elektroden. Infolge der Elektrolyse wird die Umgebung der Kathode gewdhnlich
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 Umstinden von der Wasserstoffionenkonzen-
tration der Liésung abhéingen. Was also an den Elektroden zur Beobachtung gelangt,
ist nicht mehr das Verhalten des Kolloids in dem urspriinglichen Medium, sondern in
einem verdnderten, in welchem die Wanderungsrichtung hiufig umgekehrt ist. Dieser
Schwierigkeit, welche iibrigens auch beim direkten mikroskopischen Verfahren auf-
tritt, ist damit abzuhelfen, dafl man die Elektroden nicht unmittelbar in die Kolloid-
16sung taucht, sondern eine, am zweckmiBigsten 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, dafl Zerteilungen von Stirke, Platin, Gold, Eisen,
Graphit, Quarz, Feldspat, Braunstein, Asbest, Schmirgel, Ton, Porzellan,
Schwefel, Baumwolle, Lykopodium, Karmin, Papier, Federkiel, Elfenbein, Terpentin,
Schwefelkohlenstoff, Luft, CO,, O, H,, C,H, in Wasser zur Anode wandern. In
Terpentin wandert dagegen nur Schwefel anodisch, die tibrigen Kérper gehen zur
Kathode. In den Versuchen von PrcroN und LINDER wurden die Teilchen der Arsen-
trisulfid-, Schellack-, Mastix-, Stirke-, Schwefel- und Kieselsduresole zur Anode, die
der Eisenhydroxyd- und H#moglobinsole zur Kathode iiberfiihrt.

Kolloide, deren Teilchen sich gegen die Stromrichtung
bewegen, werdenalsnegativ,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 groSler Teil
von diesen wird aber durch Siuren positiv, durch Basen negativ. Ein solches
Verhalten wurde von W.B. HARDY zuerst an durch Hitze geronnenen, von
PavuLr an nativen Eiweilkorpern nachgewiesen. In Analogie zu den Elektrolyten
werden solche Kolloide als amphotere oder Ampholytoide bezeichnet.

Doppelschichttheorie und Ionentheorie. Eine Erklirung 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 Grenzfliche der suspendierten Teilchen
und der Fliissigkeit, ebenso wie an der Grenzfliche einer Wand und der
Flissigkeit 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. FEin tangentiales Potentialgefille ruft
im Falle einer festen Wand eine Verschiebung der geladenen Fliissigkeitsschicht
hervor, die infolge der inneren Reibung die anstofende Fliissigkeit mit sich zieht.
Liegt dagegen der feste Korper als Suspension, also frei verschiebbar vor, so
werden dieselben Krifte jetzt die suspendierten Teilchen bewegen. Die zweite
Betrachtungsweise des Erscheinungsgebietes schliet 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 Tonen (ZsiemoNDY). XKolloidion
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 hingt im
allgemeinen von der Soldarstellung ab. 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
fithrt aber im Sinne der atomistischen Auffassung der Elektrizitdt notwendiger-
weise hiniiber zur Ionentheorie. Wir werden deshalb zunéchst die Grundziige
der Elektrolyttheorie der Kolloidlosungen darstellen und erst in spéateren
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 Wertigkeit oder Ladungszahl 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
Ionen (falls diese x-wertig sind, der x-te Teil) ist in der Losung als gewshnliches
elektrolytisches Ion, als Gegenion vorhanden. Diese Ionen zusammen mit dem
Kolloidion bilden das Kolloidsalz oder den Kolloidelektrolyten. Istdas
Gegenion etwa Cl, so haben wir es mit einem Kolloidchlorid zu tun, dessen Losung
die typischen Reaktionen (also z. B. die AgCl-Bildung) des Chlorions zeigt. Ist das
Gegenion Wasserstoff, so handelt es sich um eine Kolloidséure oder, wie PAvuL1
sie nennt, um ein Azidoid.! Die Existenz von Kolloidbasen (Basoiden), d. h.
merklicher Mengen stabiler Zerteilungen ibermolekularer Dimension mit dem
Gegenion OH wurde bisher nicht nachgewiesen.

Die Anzahl der Kolloidionen in einem Liter der Dispersion ist deren Teilchen-
zahl a. Thre 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

2z
1

a

(49)

N

Die (elektrochemische) Aquivalentkonzentration des Kolloidions n ergibt
sich dann
— 2.z
(50) n=c.Z=
gemiB 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.

= T _
(61) p=RT(c—|—c.z)=RT.c.(1+z)=%—a(l—}—z)
Haufig ist die Wertigkeit des Kolloidions z so grof}, da man 1 daneben vernach-
lassigen kann. In diesem Falle ist der osmotische Druck hauptsichlich durch die
Gegenionen bestimmt:

(52) p=RTec.%

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 undurchlissig, fiir die Wassermolekiile durchlissig
ist. Gebraucht man aber Membranen, die fiir das Kolloidion undurchlissig, fir das
Gegenion jedoch durchlissig sind (Pergament, Kollodium), so erhélt man einen anderen
Wert, welcher durch das DoxNaNsche Membrangleichgewicht bestimmt ist.?

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

(63) *=U+v).n.103=(u+v).c.z.1072
wobei u und v die Aquivalentbeweglichkeiten der beiden Ionenarten Kolloidion und
Gegenion bedeuten.

! L. M1cHAELIS bezeichnete dagegen mit Azidoid Kolloide, deren isoelektrischer
Punkt auf der sauren Seite liegt, unabhingig von der Art des Gegenions.
2 Siehe Kapitel 26.
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Der Zusammenhang zwischen Aquivalentleitfihigkeit und spezifischer
Leitfahigkeit ist ebenfalls genau derselbe wie bei den gewéhnlichen Elektrolyten

»
, n.10-3
Zwischen der Aquivalentbeweglichkeit und der absoluten Wanderungs-
geschwindigkeit W eines Kolloidions wiirde dann notwendigerweise dieselbe Be-

ziehung bestehen wie bei den gewohnlichen Ionen (Formel 1I1). Im Falle eines
positiven Kolloids wére:

A=u+v)=

u
196540

Unter der Voraussetzung der Gultigkeit der klassischen Theorie kénnte also bei
Kenntnis der spezifischen Leitfdhigkeit 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 Kolloidsalzes berechnet werden.

Schliefllich kann man die Konzentration der Gegenionen, falls sich eine
fir dieselben reversible Kette aufbauen lafit, mit Hilfe von elektrometrischen
Messungen feststellen. Die EMK betrigt dann

RT n
A EMK__—Z—F—.InC (64)
wo z die Wertigkeit des Gegenions und C eine Konstante ist, welche von der Art
der Elektrode abhingt. Die Konzentration der Kolloidionen 148t sich auf diese
Weise nicht bestimmen, da sich eine fiir dieselben reversible Kette nicht her-
stellen 1aft.

Der nichste Schritt besteht in dem Ubergang zum Zustande der unvoll-
stdndigen Dissoziation. Es ist also dann der Dissoziationsgrad o zu beriick-
sichtigen. Die obigen Gleichungen bleiben giiltig, nur n bekommt eine andere Be-
deutung, es ist die Aquivalentkonzentration der freien Ionen:

n = a.n, (55)
wobei n, die Gesamtiquivalentkonzentration bedeutet.

Ebenso ergibt sich die mittlere (freie) Ladungszahl des Kolloidions

als Produkt der mittleren ,,Gesamtladung* und des mittleren Dissoziationsgrades:

Z = a.% (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

W=

x=2ni.ui=20iuiiui (57)

wo n; die Aquivalentkonzentration der i-ten Ionensorte, u; ihre Beweglichkeit be-
deutet und die Summation iiber alle anwesenden Arten der freien Ionen zu erstrecken
ist, wobei die Kolloidionen ebenso wie die anderen Ionen behandelt werden. Gleicher-
weise ergibt sich der osmotische Druck zu

po BT 5, ()

wo a; 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 Kolloidlésungen 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 Kolloidlosung, welche gewdohnlich 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 Leitféhigkeit des Kolloid-
salzes. Die bloBe Beobachtung der Gesamtleitfahigkeit liefert wegen der an-
wesenden Elektrolyte, die teilweise Verunreingungen sind oder von der Her-
stellung herrithren, teilweise aber das Ergebnis eines Gleichgewichtes der
Oberflichenreaktion an den Kolloidteilchen darstellen, noch keinen charakteri-
stischen Wert. Analoges gilt auch fiir den osmotischen Druck.
Behandlungsweise von Duelaux. Es war J. Dvcrauvx, der auf Grund der
angefiihrten Prinzipien zuerst die Kolloidlsungen untersucht hat. Er bezeichnet
das Kolloidion als Granula (le granule), das Kolloidsalz als Mizelle * (la micelle),
die abdissoziierten Gegenionen als freie Ionen der Mizelle (ione libres de la mi-
celle). Er unterscheidet die Leitfihigkeit der Mizelle, d. h. des Kolloidsalzes und
der intermizellaren Fliissigkeit, d. h. der iibrigen anwesenden Elektrolyte. Die
Summe der beiden gibt die Gesamtleitfahigkeit der Losung an. Zur Bestimmung
der Leitfahigkeit der intermizellaren Fliissigkeit trennt er diese von dem Kolloid
durch Ultrafiltration ab. Die Leitfahigkeit des Ultrafiltrates soll nach ihm mit der
Leitfahigkeit der intermizellaren Fliissigkeit identisch.sein. Zur Bestimmung der
Aquivalentbeweglichkeit der Kolloidionen beniitzt er die HrrrorFsche Uber-
fithrungsmethode und gelangt in dieser Weise zum Wert der Aquivalentkonzen-
tration des Kolloides (n,). Anderseits mifit er den osmotischen Druck mit Hilfe
einer fiir die intermizellare Fliissigkeit permeablen Membran, d. h. mit seinem
Ultrafilter und leitet daraus ebenfalls einen Wert fiir die Aquivalentkonzentration

ab (n,). Das Verhiltnis der beiden Werte E—: ist jedoch immer kleiner als 1, in

einem Falle sogar nur 0,09. Abgesehen von anderen méglichen Fehlerquellen
macht die Nichtberiicksichtigung des Membrangleichgewichtes bei der Be-
stimmung des osmotischen Druckes diese Abweichung begreiflich.

Ein Beispiel moge das Verfahren von DucrLAUx erldutern. In einem Eisen-
hydroxydsol, dessen Gegenion Cl- ist, findet er die Gesamtleitfahigkeit » = 192 x
%X 107¢, die Leitfahigkeit des Ultrafiltrates xy = 43,5 x 107%. Die Leitfahigkeit des
Kolloidsalzes der Mizelle ist also

®M = % —xy = 148,5 X 1078,

Die Wanderungsgeschwindigkeit des Cl-Ions ist bei der Untersuchungstemperatur
Wa =77 x 1075, die Wanderungsgeschwindigkeit des Kolloidions wurde durch
einen Uberfihrungsversuch mit dem Wert Wy, = 44 X 1075 ermittelt. Die Aqui-

%koll
(Wyon = Wgp) - 96540 . 10-3°
Der osmotische Druck, welcher einer solchen Konzentration entspricht, ist in irgend
einer Einheit px = n . RT = 0,0314, wihrend der direkt gemessene Druck in der-

valentkonzentration ergibt sich durch die Division n =

selben Einheit sich zu p, = 0,022 ergibt. Das Verhiltnis der beiden ist also —;)—p = 0,67.
k
1 Wir tbernehmen diese Bezeichnung nicht, sondern wollen das Wort Mizelle
im Sinne seines Schopfers C. Ni¢err fir die in der festen Formart vorgebildeten
Teilchen kolloider GréBe reservieren. Dagegen werden wir unter ,,ionische Mizelle*
(Kapitel 63) eine spezielle Art von Kolloidionen (ohne die Gegenionen) im Sinne
von J. W. Mc. BAIN 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 Giiltigkeit der
klassischen Theorie aus, fithrt aber in die Methodik die elektrometrische Ionen-Be-
stimmung! ein. Durch ausgewihlte, sorgfiltige 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 Salzsdure und nachherige Dialyse gewinnt er z. B. ein Sol, in dem die H+-Ionen-
bestimmung den gesamten beigemengten Elektrolyten als HCI liefert, wiahrend
die C1--Bestimmung nach Abzug der HCl die Aqualentkonzentration des Kolloid-
chlorids angibt. Der Abzug der auf die HCl entfallenden Leitfihigkeit von der Ge-
samtleitfahigkeit liefert anderseits die Leitfihigkeit des Kolloidsalzes. Auf
Grund der potentiometrisch bestimmten Aquivalentkonzentration wird ein Wert
fiir die Wanderungsgeschwindigkeit errechnet, welcher mit dem experimentell
ermittelten oder plausiblen verglichen wird. Durch fortgesetzte Dialyse ge-
winnen PaurLi und Matura auch Sole, die eine praktisch neutrale Reaktion
zeigen. In diesen Solen ist die Leitfidhigkeit der Beimengungen véllig zu vernach-
lassigen und die Gesamtleitfahigkeit identisch mit der Leitfihigkeit des reinen
Kolloidsalzes.

In einem solchen Sol findet sich z. B. die Leitfihigkeit k = 25,9 x 10~%. Die
elektrometrische Messung der C1—-Ionen ergibt nci- = 13,9 x 1073, Die Leitfihig-
keit der Cl—-Ionen ergibt bei 25°

#c- =mncr.u. 1073 =13,9 X 1072 X 75 X 1073 = 10,4 x 10~*r Q
woraus sich die Leitfahigkeit der Kolloidionen zu syon = » — %ci— = 15,6 x 104

Kol

e — 46.5
ne-. 1072

und die Aquivalentleitfahigkeit, bzw. Beweglichkeit sich zu v =

errechnet.

Wihrend DucrLavx’ Methode auf der Kombination von kondukto-
metrischen und osmotischen Messungen beruht, verkniipft Pavur1 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 griindliche Reinigung in die
Kolloidséuren iibergefithrt werden konnten. Dann ist auf dem Wege einer
H-Tonenbestimmung die Feststellung der Aquivalentkonzentration méglich.
Die Methode der Ultrafiltration zur Bestimmung der Leitfihigkeit der Beimen-
gungen verwirft PAuLr wegen der Gleichgewichtsverschiebung und zieht dieser
Methode die statische der elektrometrischen Bestimmung auch fiir die Fest-
stellung der Beimengungen vor. In den meisten Fillen aber gelingt es ihm, die
Beimengungen praktisch zu entfernen.

! Die Genauigkeitsgrenze dieser Methodik liegt in dem Wert fiir das Diffusions-
potential, dessen Grofe sich lLeute weder experimentell noch theoretisch exakt
ermitteln laft.



76 Chemische Zusammensetzung und elektrochemisches Verhalten

G. Varca in ZsieMONDYS Institut bediente sich (1919) wiederum der
Ducravxschen Methode der Ultrafiltration. Der osmotische Druck wird von
ihm nicht gemessen, sondern es werden die Uberfithrungsversuche in den Vorder-
grund gestellt. Spéter vergleicht R. WINTGEN (1922) ebendort die auf dem Wege
der Uberfithrungsversuche 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 mufl man die elektrochemische Untersuchung mit der chemischen Ana-
lyse der Kolloidlosung verkniipfen. Am -wichtigsten fiir diese Verkniipfung er-
scheint die Tatsache, da8 die kolloiden Losungen im allgemeinen keine chemisch
einheitliche Zusammensetzung aufweisen, sondern als Bestandteile mehrere
Verbindungen enthalten.

Historisches. So war sich schon GrRaHAM der Tatsache bewuBt, daB seine Hy-
drosole keine chemisch einheitliche Zusammensetzung hatten. Er beschrieb z. B.,daf} die
durch Peptisation eines Aluminiumhydroxydes mit AICl; gewonnenen Tonerdesole
bei der Reinigung ausflocken, noch bevor die gesamte beigemengte Salzséure entfernt
wird. Ebenso enthélt sein durch Dialyse von essigsaurer Tonerde hergestelltes Sol nach
sechs Tagen noch immer etwas Essigsdure. Aber noch vor GRAHAM hat man vielfach
eben auf Grund analytischer Daten die Hydroxydkolloide als basische Salze be-
schrieben, woritber noch die dlteren Auflagen von GMELINS Handbuch der anorgani-
schen Chemie oder BERzELIUS’ Lehrbuch unterrichten. Besonders wichtig sind in
dieser Hinsicht die Untersuchungen von BtcHAMP aus dem Jahre 1859, welcher die
peptoiden Aluminium-, Eisen- und Chrom-Hydroxydsole und ihre Heteropeptoide
unter diesem Gesichtspunkte behandelt hat. An diese Arbeit kniipfen die spateren
Untersuchungen von WYROUBOFF und VERNEUIL an, weitere Beitriage liefern
P. N1icorarpor und G. MALFITANO (1904), welche die Hydroxydkolloide als durch
Wasseraustritt kondensierte, basische Salze aufgefaBt hatten, etwa nach der Formel

[Fe(OH )x —n H,0 . Fe] Cl,

MALFITANO erbringt den Nachweis, dal der Riickstand der Ultrafiltration von
aus FeCl, hergestellten Eisenhydroxydsolen einen Teil des Cl zuriickhilt, ein Beweis,
daB dieses nicht nur als Verunreinigung vorliegt, sondern konstitutiv mit dem Kolloid-
teilchen verbunden ist. Diese Tatsache geht iibrigens aus den oben erwihnten
GraHAMschen Versuchsresultaten uber die Dialyse, welche inzwischen von anderen
Forschern, z. B. an Fe(OH);-Solen von L. MAGNIER DE LA SOURCE (1880), Be-
statigung fanden, ebenfalls hervor. MALFITANO macht nach der obigen Formel die
teilweise Abdissoziation der Chlorionen fir die Leitfahigkeit des Kolloidsalzes ver-
antwortlich. Er fafit allgemein die Kolloide als Systeme auf, in denen sich eine
wechselnde Anzahl unloslicher Molekiile [Fe(OH),] um ein Ion eines elektrolytisch
dissoziierten Molekiils (FeCl;) gruppieren.
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Prorox und LINDER waren bereits 1892 bei der Untersuchung der kolloiden
Metallsulfide zu der Ansicht gelangt, dall die Bestandteile der durch Fallung
der Oxyde mit H,S hergestellten Sulfidsole chemische Verbindungen des Sulfids
mit Schwefelwasserstoff sind. Das Arsentrisulfid-Sol besteht danach aus Teilchen,
denen die Formel

nAs, S;.H, S

zukommt. Dieser Schwefelwasserstoff 186t 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
fiir eine ganze Reihe von Metallsulfidsolen angenommen. Allerdings kénnen
hier Analysen kaum wirklich beweiskriftig durchgefiihrt werden und haben
auch noch in jiingster Zeit zu génzlich abweichenden konstitutiven Vorstellungen,
z. B. Kombination von As,S, mit As,S; (S. S. BATHNAGAR u. B. L. Rao)
fur die Arsensulfidsole gefiihrt.

E. Jorpis glaubte (1903) festgestellt zu haben, daB aus Natronwasserglas
und Salzsdure bereitete Kieselsduresole nach vélliger Entfernung von Na* und
Cl- ausflocken. Den Bestandteil der stabilen Kieselsiuresole bildet nach ihm
nicht die Kieselsaure selbst, sondern ihre hochbasischen oder hochsaurem Salze
entsprechend den schematischen Formeln

Na, O (Si Oy)x bzw. [Si(OH),Ja. Sily™

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 dhnlichen Aufbau besitzen sollen;
er kennt die allgemeine Bedeutung der ,,Fremdsubstanzen* fiir die Stabilitdt
der Sole und fiithrt firr diese die Bezeichnung ,,Solbildner ein. Ungefihr gleich-
zeitig mit ihm entwickelt J. DucLAUX verwandte Vorstellungen iiber den Aufbau
der Kolloide und prégt fiir diese Solbildner den entsprechenden Begriff des
»aktiven Teiles* (partie active). Aufler dem Eisenhydroxydsol, dessen aktiver
Teil FeCl; ist, untersucht er z. B. das kolloide Kupferferrozyanid, welches durch
Fillung von Ferrozyankali mit Kupfersalzen gewonnen wird, und gibt ihm die
Formel

X Fe (CN)s.yCu.z K

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

Spiter (1905) veroffentlicht A. LOTTERMOSER Arbeiten, in denen er die
Rolle der ,,solbildenden Ionen‘ behandelt. Als solche gelten nach ihm fiir das
Jodsilbersol Ag*+ oder J-. Wendet man einen UberschuB von AgNO, bei der
Fillung mit KJ an, so entsteht ein positives Sol, dessen Teilchen ihre Ladung
den angelagerten Ag*-Ionen verdanken, wihrend im UberschuB von KJ ein
negatives Sol mit dem solbildenden J+-Ion entsteht. Ein UberschuB entweder
von KJ oder AgNOj, ist also hier die Bedingung fiir die Stabilitit.

R. ZsiemonNDY entwickelt 1905 seine Vorstellungen iiber die Peptisation
der Zinnsdure durch Alkali. Die Teilchen der Zinnséuresole erhalten ihre Ladung
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nach ihm durch Adsorption von Stannationen, wéhrend das Kaliumion in die

Losung abdissoziiert ist. Die Konstitution eines Teilchens wird durch das Schema
Sn 92 Sn O;”

ausgedriickt.

Auch von Edelmetallsolen wurde schon friihzeitig die Behauptung auf-
gestellt, daB sie aufler dem Metall immer noch andere Bestandteile enthalten,
die mit den Kolloidteilchen verbunden sind. I. C. BLAKE findet im Jahre 1903
auf analytischem Wege, daBl 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, dafl das kolloide Silber, welches durch Reduktion von Silber-
oxyd entsteht, immer noch AgOH enthilt, dessen Hydroxylionen teilweise an
die Kolloidteilchen angelagert sind entsprechend, der Formel fiir das Kolloid-
teilchen:

(y Ag + x OH)

Er untersucht ferner die BREDIG schen Sole und findet, daB auch diese zu einem
betréchtlichen Teil Oxyde enthalten.

Eingehende systematische Untersuchungen iiber den Aufbau der Hydroxyd-,
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 Séurenatur besitzen, der Arsentrisulfidsole
durch eine Sulfarsenitséure besorgt.

H. FreunDLICH (1922) nimmt auf Grund seiner Beobachtungen an, daf
die OpiNsche Schwefelsole ihre Aufladung einer an der Oberfliche adsorbierten
Pentathionsdure verdanken.

Neutralteil und ionogener Teil. Wir werden im folgenden vorwiegend von
der Bezeichnungsweise Gebrauch machen, welche PAvuLI in dem von ihm ent-
wickelten allgemeinen Bauplan der Kolloide gegeben hat. Er unterscheidet den
Neutralteil (N) und den ionogenen Teil (J). Der Neutralteil bildet gewchnlich
die Hauptmasse des Kolloidteilchens. Seine Molekiile sind in der Regel unléslich,
einer elektrolytischen Dissoziation nicht fahig. Die ionogenen Molekiile, die dem
aktiven Teil von DucLaux und den Solbildnern von Jorpis entsprechen, be-
finden sich gewdhnlich an der Oberfliche des Teilchens angelagert an den
Neutralteil. Die Masse des ionogenen Teiles ist im allgemeinen viel geringer
als diejenige des Neutralteiles. Die ionogenen Molekiile sind l6sliche, 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 enthélt keine Annahmen iiber die Kréfte, welche die auf-
ladenden Ionen an der Oberfliche festhalten. Davon soll 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 trigt eine Ladung ? Welche Leitfahigkeit besitzt eine
bestimmte Menge des Kolloides ? Welche Zusammenhénge bestehen zwischen dem
Verhiltnis von Neutralteil und ionogenem Teil einerseits, Leitfahigkeit anderer-
seits ? usw. Die Festlegung der quantitativen Beziehungen zwischen chemischer
Zusammensetzung und elektrochemischem Verhalten hat zuerst J. DucLaux
(1907 bis 1909), spiter mit Hilfe der vervollkommneten Methodik Wo. PavL:
mit seinen Schiilern (seit 1917) durchgefithrt. G. VArca (1919) und R. WINTGEN
(seit 1922) haben dann ihre Ergebnisse in dhnlicher Weise verwertet.

Die Daten der chemischen Analyse liefern die Werte fiir die Konzentration
des Neutralteils ny und des ionogenen Teils nj. Im Falle eines Eisenhydroxyd-
sols kann man z. B. den Eisengehalt und Chlorgehalt des Kolloidsalzes bestimmen.
Unter Annahme einer bestimmten Molekiilart [z. B. Fe (OH),] als Neutralteil (N)
und einer anderen (z. B. Fe OCl) als ionogenen Teil (J) ergibt sich aus den Werten
der Aquivalentkonzentration ny = ng, — ng und n; =ng, da die Eisenatome
teilweise auch zum Aufbau der ionogenen Molekiile dienen. Ist etwa Salzsiiure
als nicht zu vernachlissigende Beimengung anwesend, so sind die obigen Werte
entsprechend zu korrigieren.

Aus djesen Daten erhilt man eine schematische Konstitutionsformel fiir
die Teilchen von der Art

xN.yd

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

n ——-—anJ

n die Konzentration der freien Ionen, 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

xN.yJd.zA+] +2z2G~

(A ist das aufladende Ion, G das Gegenion, die Dissoziationsgleichung der iono-
genen Verbindung ist also J <= A+ 4 G-).

Die absoluten Werte sind im allgemeinen wieder nicht bekannt, sondern nur
das Verhéltnis x : y : z. Die Beziehung zu a lautet
oz
Ty tz
da die analytische Konzentration der Chlorionen sich aus der Konzentration
der dissoziierten und undissoziierten ionogenen Molekiile zusammensetzt.

a

In einem Eisenhydroxyd-Sol, welches keine Beimengungen enthilt, hat man
z. B. die folgenden Werte gefunden. 1 Liter enthilt 53,08 . 102 Grammatome Fe.
Die analytische Cl-Konzentration ist nc; = 7,53 . 10-2. Die Aquivalentkonzentration
der freien Ionen ergab sich auf Grund elektrometrischer Messungen zu 1,39 . 102
Wir erhalten
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[Fe(OH),]: [Fe OCI] : [Fe O+] = (53,08 . 10~2— 7,53 . 10-2): (7,53 . 10~2—1,39 . 1072):
:1,39.1072 = 33:4,5: 1.
Die Konstitutionsformel lautet:
z[33 Fe(OH); . 4,5 FeOCl.Fe O+] 4 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 Kolloidéquivalent K,
sein Wert ergibt sich
(59) K= XFTyre  mwAn .W;J“J
In dem obigen Beispiel wurden in einem Liter 53,08.10~2 Fe und 1,39.10-2 freies
Chlorion gefunden. Das Kolloidiquivalent ist also K = 53,08/1,39 = 38.

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

Das Kolloiddquivalent (PAuLi) wird von ZsieMoNDY als Elektrodqui-
valent, von R. WiNTGEN als Aquivalentaggregation bezeichnet. Die undissoziierten,
ionogenen Molekiile bezeichnet ZsigmonpY als in die Mizellen eingeschlossen.
Hiufig 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
Farbstofflosungen 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 fuft im Grunde auf dem Gesetze der unabhéngigen
Wanderung von KourLrauscH 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 vollstindigen Toni-
sation die neue Theorie der starken Elektrolyte entwickelt, wodurch die experi-
mentellen Befunde auf diesem Gebiete eine weitgehend befriedigende Erklirung
fanden.

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

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

Die Theorie der starken Elektrolyte behauptet, dafl die zwischen den Ionen
wirksamen elektrischen Kréafte bei umso niedrigerer Konzentration die durch
die Abweichungskoeffizienten meBbare Grofe erreichen, je héher die Wertigkeit
der Ionen ist.

Diese Tatsache ist aus der folgenden Tabelle erkennbar, in der die Werte des
mittleren osmotischen Koeffizienten und des Aktivitdtskoeffizienten 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 K,S80,, alle fur zwei
verschiedene Aquivalentkonzentrationen enthalten sind.

Tabelle 15. Abweichungskoeffizienten und Wertigkeit

Osmotischer Koeffizient Aktivitatskoeffizient
Wertigkeit f, nach DEBYE-HUCKEL f, nach DEBYE-HUCKEL
1.107n | 1.107n 1.107%n 1.107%n
1:1 0,988 0,962 0,964 0,950
1:2 0,964 ‘ 0,885 0,956 0,938
1:3 0,950 ‘ 0,842 0,950 0,929

Leitfahigkeitskoeffizient
f;' von KCl und K, SO,

1.107*n | 1.107%n

[
KCl 0,978 1 0,941
K.80, 0,964 0,879

Wir sehen z. B., daB das 1,3-wertige Salz in der Konzentration 1.10~%n kleinere
Koeffizienten besitzt als das 1,1-wertige in der 1.10~% normalen Lésung. Es ist
eben nicht die Konzentration ausschlaggebend, sondern die ionale Konzentration
oder Ionalitdt der Losung 2zi?yi , wo zi die Wertigkeit und yi die molare Konzen-
tration bedeutet. '

Pauli-Valkd, Kolloidchemie 6
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Nun ist die Wertigkeit der Kolloidionen, die mit der zweiten Potenz in den
Ausdruck fiir die Jonalitit eingeht, ohne Zweifel sehr hoch (10, 100 und noch
hoherwertige Kolloidionen diirften héufig vorkommen) und das wiirde zur Folge
haben, dafl die kolloiden Losungen schon bei einer verhiltnismaflig geringen
Aquivalentkonzentration sehr hohe Werte der Ionalitit, also starke interionische
Krifte aufweisen. Die Theorie beriicksichtigt jedoch auch die TonengroBe, welche
diese Krifte schwicht, und die Dimension der Kolloidionen muf selbstverstindlich
ebenfalls sehr hoch angenommen werden. Wie gezeigt wird, besitzen wir mit einigen
Ausnahmen iiberhaupt keine genauen Kenntnisse i{iber die Ionengréfie und
Wertigkeit bei Kolloiden und wir kénnen einstweilen auch keine Beziehungen
zwischen diesen zwei Groflen angeben. So 148t die Theorie von vornherein die
Méglichkeit, da3 die zwischen Kolloidionen und Gegenionen wirkenden elek-
trischen Krifte kleiner sind als diejenigen eines gleichkonzentrierten 1,1-wertigen
Salzes, ebenso zu wie den Fall, daB die Krifte stirker sind als diejenigen von
hochwertigen gewohnlichen Elektrolyten der gleichen Ionenkonzentration.

Es ist zu vermuten, da8 in Wirklichkeit beide Fille anzutreffen sein werden,
sowohl solche, wo die TonengréBe die Wirkung der Polyvalenz vollsténdig paraly-
siert, also-mit schwachen elektrostatischen Feldern in der Umgebung der Kolloid-
ionen, als auch die Fille, wo die Polyvalenz die Wirkung der Ionengrofe 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 Kolloiddquivalentes modifiziert werden muB und welche
MeBlergebnisse fiir einen Nachweis der Giiltigkeit oder Ungiiltigkeit der klassischen
Theorie notwendig sind.

Einfachheitshalber wollen wir auch hier zunichst nur den Fall betrachten,
daB die Losung lediglich die Kolloidionen und ihre Gegenionen enthilt. Sowohl die
einen als auch die anderen mogen untereinander gleichartig sein. Das Kolloidion
soll etwa die positiven Ladungen tragen. Fir die spezifische Leitfahigkeit erhalten
wir wieder nur die Gleichung

®* =(u 4+ v)n,.103

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

(60) ng, = ¢. 2z
wobei ¢ die molekulare Konzentration des Kolloidions ;, z, die Wertigkeit desselben

vorstellt, bezogen auf die sogenannte Gesamtladun 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 unterscheiden sich von den Werten bei der unendlichen Ver-
dinnung durch den Leitfihigkeitskoeffizienten :

(61) U= Ugp. fjund v= vy f}

Wir erhalten also

(62) = (wat] + vo i) 232 10-0
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Da die Wertigkeit und die IonengréBle von Kolloidionen und Gegenionen sehr ver-
schieden sind, besteht eine hohe Wahrscheinlichkeit dafiir, dal ihre Koeffizienten
voneinander merklich abweichen werden.

Fiir den osmotischen Druck erhalten wir
p = RT - (15" + 20 £5) (63)

Unter Vernachlissigung des osmotischen Druckes, welcher von den Kolloidionen
herrithrt, bekommen wir

p=RT'§’Z0f§ (64)

Durch Messung der EMK der fir das Gegenion reversiblen Konzentrations-
ketten erhalten wir die Aktivitit der Gegenionen:

a z fG

RT N e
EMK = 2~ 1y 65
F 1In G (65)

Wenn die Konzentration der ionogenen Molekiile sich analytisch ermitteln lafit
und auBler der spezifischen Leitfihigkeit eine der beiden Beweglichkeiten in dem
Sol bekannt ist, so kann man den Leitfahigkeitskoeffizienten ff’ des Gegenions be-
rechnen, wiahrend die Messung des osmotischen Druckes und die Messung der EMK
der Konzentrationskette unmittelbar den Wert fiir fg’ und ff liefert.

Wir haben nun die Werte der Koeffizienten der Gegenionen: ff’, ff und
fG. Sind diese drei einander gleich, so kénnen sie im Sinne der klassischen Theorie
als Dissoziationsgrad aufgefallt 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 miissen die hier mitgeteilten Gleichungen fiir die Berechnungen
beniitzt werden.

Die sorgfiltige Uberpriifung des experimentellen Materials zeigt uns, daB
die notwendigen Daten nur in zwei Fillen einwandfrei vorliegen und beide Fille
zeigen die Abweichungen. Der eine Fall ist der der Thymonukleinséure, wo
E. HaMMARSTENs Messungen den Aktivitdtskoeffizienten und den osmotischen
Koeffizienten liefern. Der zweite Fall ist ein Aluminiumhydroxydsol, wo die
Messungen von Wo. PAvuLimit E. Scamipt und L. EN¢EL die Berechnung der Werte
von Leitfahigkeits- und Aktivititskoeffizienten gestatten (s.w.u.). In allen
anderen Fallen lafit sich zeigen, dafl die Fehlergrenze der Mefresultate 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 Grole, welche als
Liicke der Analyse am héaufigsten erscheint, da, wie weiter unten gezeigt wird,
nur die Hrirrorrsche Methode einwandfreie Daten fiir diese liefern kann und
diese Methode bei den Kolloiden sparliche Anwendung fand. Es sind aber Ar-
beiten im Gang, diese Liicke auszufiillen, wodurch unsere Kenntnisse iiber die
Giiltigkeit der neuen oder klassischen Theorie rasch erweitert werden diirften.

Die Beriicksichtigung der modernen Theorie fithrt zu einer neuen Formu-
lierung der Solkonstitution und zu neuen Definitionen des Kolloiddquivalentes.
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 alle ionogenen Molekiile als dissoziiert:

xN.yA*] 4+ y G-

oder auf eine Ladung bezogen:
[? N. A+] 16

Die Ionisationsverhiltnisse mufl man durch Angabe der einzelnen Abweichungs-
koeffizienten beschreiben.
Das Kolloiddquivalent

(66) K=§+1___._n£,

stellt die Anzahl der, unter der Voraussetzung der vollstindigen Dissoziation,
auf eine Elementarladung entfallenden Molekiile dar. Man kann aber diese Zahl
auch auf eine freie Ladung beziehen, dann hingt ihre GréBe davon ab, ob man
die Leitfdhigkeit, den osmotischen Druck oder die Aktivitdt der Gegenionen
in Betracht zieht:

(67) K, =(§7+1)f§'=1{f§; Ko=(;§+ 1) g=Kff;Ka=(;§+1)ff==Kff

Fir 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 Fillungsreaktionen sofort reagieren, kénnen als ionisiert betrachtet
werden. Dies ist eine notwendige, jedoch nicht hinreichende Bedingung, da
manchmal auch Ionen der ersten, nicht ionogenen Sphire (im Sinne von WERNER)
sich in einem praktisch momentan sich einstellenden Gleichgewichtszustande
befinden. Eine gewisse Willkiir in der Festsetzung der Ionenkonzentration
1aBt 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 BserRrRUM wahrscheinlich, dal die Kolloidionen, insbesondere
diejenigen mit starken elektrischen Kriften, einen Teil der Gegenionen so in-
tensiv festhalten, daBl 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—n;y.(1—f)
wobei § den Assoziationsgrad bedeutet. Da es aber nicht mdglich ist, den Asso-
ziationsgrad experimentell abzuleiten, ist unter solchen Umstédnden die Fest-
legung der wirklichen Ionenkonzentration undurchfithrbar. Man kann daher
auch nicht die wirklichen Abweichungskoeffizienten bestimmen, sondern nur
Bruttokoeffizienten, welche den EinfluB der interionischen Krifte ohne Beriick-
sichtigung des Assoziationsgrades summarisch ausdriicken.

DaB die Bilder, die man von den Ionisationszustinden 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. Im 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 Feldstirke mit derselben Geschwindigkeit wie in einer
unendlich verdiinnten Elektrolytlssung. 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 Kréfte gebremst,
haben infolgedessen eine kleinere Geschwindigkeit als bei der unendlichen Ver-
diinnung.

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

In manchen Fillen kann man mit Bestimmtheit behaupten, dal entweder
ein Dissoziationsgrad oder ein Assoziationsgrad anzunehmen ist, aber keinesfalls
simtliche Gegenionen frei sind. Dies ist der Fall, wenn etwa durch Bestimmung
der Uberfithrungszahl festgestellt wird, da weniger Gegenionen zu demjenigen
Pol wandern, welcher ihrem normalen Wanderungssinn entspricht, als zu dem
entgegengesetzten. In diesem Falle fihrt die formale Berechnung nach der
modernen Theorie zu negativen Leitfihigkeitskoeffizienten fiir 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 gewoéhnlichen Elektrolyten (N. BJERRUM): Im ersten Falle
handelt es sich um einen rein physikalischen kontinuierlichen Vorgang, in dem
zweiten Falle um einen chemischen, welcher mit einer sprungweisen Anderung der
Toneneigenschaften verbunden ist.

In Analogie zu den gewéhnlichen Elektrolyten hat es eine gewisse Wahr-
scheinlichkeit, daB die Kolloidsalze starke, 100%ige ionisierte Elektrolyte sind,
wihrend die Kolloidsiuren oft einem Dissoziationsgleichgewicht unterliegen.

Inwiefern die mannigfachen Beziehungen zwischen der Stabilitdt 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 sichlediglich um die formale Seite des Problems, insbesondere
um die rechnerische Verwertung der Meflergebnisse. Aus diesem Grunde soll
auch der Nachweis, daB die interionischen Krifte der Kolloidsalze in hohem
MaBe durch die Polarisierbarkeit der Kolloidionen gesteigert werden, einer
spateren Stelle vorbehalten bleiben.

Behandlung der Kolloidsalz-Elektrolytmischungen. Die neue Theorie muf}
natiirlich auch beriicksichtigt werden, wenn es sich nicht um die reinen
Kolloidsalze allein, sondern um ihre Mischungen mit anderen Elektrolyten
handelt. In den meisten Fillen macht man dann die Annahme, daB das
Kolloidion hauptsiichlich mit den entgegengesetzt geladenen Ionen in Wechsel-
wirkung steht, wihrend die gleichgeladenen seitens des XKolloidions keine
in die FErscheinung 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 DYk und
HuokeL). Eine weitere praktisch notwendige Arbeitshypothese ist, dafl 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 unabhéngig wire. Hat man z. B. etwa
Salzséure als Hydrolyseprodukt des Kolloidchlorids in der Losung, so berechnet
man die Konzentration der Salzsiure aus der Aktivitit des Wasserstoffions
meist ebenso, als ob diese Salzsidure sich in reinem Wasser befinde, und weiter
berechnet man derart aus der Konzentration die Leitfihigkeit, die auf die Salz-
sdure entfillt. Der Aktivititskoeffizient der Gegenionen und der Leitfihigkeits-
koeffizient des Kolloidsalzes lieBe sich dann mit Hilfe einer einfachen Subtraktion
der obigen Werte von der Gesamtaktivitdt und Gesamtleitfahigkeit der Losung
ermitteln. Diese Berechnungsweise wurde zuerst von BJerruM, dann von
PAULI-FRISCH-VALKO und spiter von K. LINDERSTROM-LANG und E. LuND be-
niitzt und bietet einstweilen den einzig gangbaren Weg bei der Erforschung
gewisser Kombinationen von Kolloidelektrolyten mit Siduren, Basen und Salzen.

Beispiel fiir die Berechnungsweise. Die bei Beriicksichtigung der Ab-
weichungskoeffizienten schwierige Verwertung der von der physikalisch-
chemischen Analyse gelieferten MeBergebnisse ght aus dem folgenden Beispiel
des schon oben erwihnten Befundes von Pavri-ScEMIDT-ENGEL deutlich hervor.

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

Tabelle 16. Charakterisierung eines Al-oxydsols

o, AL 0, | o lC x. 104
o analytisch | elektrom ‘ elektrom )
2,704 72,6 | 28,1 | 588 40,06
} \ 1

Die Leitfiahigkeit, welche auf die Salzsaure entfillt, xuci, erhalten wir, indem
wir die Konzentration der Salzsiure pro Kubikzentimeter: ay .107%/f, mit der
Aquivalentleitfahigkeit (u + v)f; multiplizieren:

ag(u 4+ v) f,
HOL= g qgr

Fir die Koeffizienten f, und £, werden die Werte von reiner Salzsidure der gefundenen
Aktivitiat eingesetzt. Die im Kapitel IV mitgeteilten Werte der Koeffizienten zeigen
uns, daBl der Quotient der Abweichungskoeffizienten bei dieser niedrigen Konzentration
ohne nennenswerten Fehler 1 gleichgesetzt werden kann. Wir erhalten

®aa = (a+v).10-%=2,94.10-5
Die Leitfahigkeit des Kolloidchlorids »xou ergibt sich
o — —4
%o = * % nal 37,57.10-4r.0

Wir kéonnen mit Riicksicht auf die geringe vorhandene Konzentration fir die Salz-
giure ag = aci setzen und unter dieser Voraussetzung erhalten wir fir die Cl-Akti-

vitidt des Kolloidehlorids
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Kol
ay =ay —a, =281, 10-3n
da der Wert von ay unter die Fehlergrenze von a- fallt. Aus demselben Grund ent-
fallt die Salzsdurekorrektur an n: (die Konzentration der Salzsdure wire apg/f,)
und wir erhalten

Koll

- —3
ng =172,6.10-3n

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

W =36,5.10-5cm/sec

bei der Feldstéarke 1 Volt pro Zentimeter. Da wir annehmen, dal simtliche Aluminium-
atome zum Aufbau der Kolloidionen dienen und ihre mittlere Geschwindigkeit als
Maf fir die mittlere Geschwindigkeit der letzteren dienen kann (wenn etwa die grofien
Kolloidionen langsamer wandern als die kleineren, gilt dies nicht!), erhalten wir die
Beweglichkeit des Kolloidions in dem Sol:

Wen = W.F=356.r.2

wahrend die Beweglichkeit des Chlorions bei der Versuchstemperatur (25°) und in
unendlicher Verdinnung etwa
vel = 76r.2
betragt.
Somit haben wir alle Daten zur Verfiigung, welche die physikalisch-chemische
Analyse ohne Bertcksichtigung der TeilchengroBe und des osmotischen Druckes
zu liefern vermag. Nehmen wir eine Konstitution

[x AI(OH); . AlIO*+] + CI-
an, so erhalten wir fir x
x— 2P0 991620

Koll
[Al,Og]n’

p bedeutet die Gewichtskonzentration des Sols an Al,0,, [Al,0;] 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), . AlO]+ + Cl-

wahrend die Anzahl der auf eine Ladung entfallenden Al-Atome, das Kolloid-
dquivalent (im Sinne der 1009, Ionisationstheorie),

K = 17,29
betrigt.

Nun kommen wir zur schwierigsten Aufgabe, zur Bestimmung der Abwei-
chungskoeffizienten. Vorher wollen wir aber sehen, wie die klassische Theorie
die Mefergebnisse registrieren und verwerten wiirde. Diese Theorie wiirde zunichst
auf Grund der potentiometrischen Messung die Ionenkonzentration und damit den
Dissoziationsgrad festlegen:

a
-3
v — o _ 28110

I Koll — 72,6 x 10—
n Cl

= 0,387

Den zweiten Weg zur Bestimmung des Dissoziationsgrades bieten die Leit-
fahigkeitswerte

I 315700 336 .
Tt (35,6+76).726. 10-5 72,6

I Niheres unter,,Beschrinkungdertberfithrungsmethode“(Kap.17.)
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da die Beweglichkeit nach dieser Theorie von der Verdinnung unabhingig ist. Die
Genauigkeit der angestellten Leitfahigkeitsmessungen, der elektrometrischen Bestim-
mung und der Uberfithrungsversuche 1iBt keinen Zweifel aufkommen, dafl die Ab-
weichung zwischen ay und ayy reell ist. Die klassische Theorie versagt also.

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

a
9 =~ — = 0,387

a
n Koll

Verwickelter sind die Beziehungen zum Leitfdhigkeitskoeffizienten. Nach unseren
vorhergehenden Ausfithrungen ist die Beweglichkeit der Gegenionen bei unendlicher
Verdiinnung gegeben und die Beweglichkeit des Kolloidions im Sol. Aus diesen
Werten errechnet sich

[e}
Q

»x . 103
—_ Koll

Koll
Cl n
f/_. =g = 0,212
v
)

Der Zihler stellt den Leitfihigkeitsanteil des Chlorions pro Aquivalent des Kolloid-
salzes dar.

Gegeniiber dem Verfahren nach der klassischen Theorie ergibt also diese
Berechnung f? < f:l den Leitfahigkeitskoeffizienten kleiner als den Aktivitéts-

koeffizienten. Gedndert wird dieses Verhiltnis, wenn wir in unserem Falle
eine merkliche Assoziation annehmen und an die Stelle der obigen auf ng be-
zogenen analytischen oder Bruttokoeffizienten jene Koeffizienten setzen, die
unter Beriicksichtigung des Assoziationsgrades berechnet werden. Im Falle
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-° cm/sec besitzen, wéhrend
die Aktivitit der assoziierten Chlorionen Null wird. Die Assoziation wird dem-
nach den Wert des Bruttoleitfahigkeitskoeffizienten immer viel stdrker herunter-
driicken als den Wert des Bruttoaktivitdtskoeffizienten. Wenn also eine erheb-

fCl

liche Assoziation vorhanden ist, entfernt sich das Verhiltnis f?: . von dem

Verhilltnis der wirklichen Abweichungskoeffizienten. Umgekehrt konnte im
Extremfalle der experimentelle Befund f? <0, welcher einer iiberwiegenden

Hrrrorrschen Uberfithrung zum entgegengesetzten Pole entspriche, als sicheres
Zeichen einer Assoziation (Dissoziation) aufgefaBit werden.

Durch Zugrundelegen verschiedener Assoziationsgrade koénnen wir die
Werte der effektiven Koeffizienten, d. h. der lediglich fiir die nicht assoziierten
Tonen 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 Hilfte der Chlorionen mit dem Kolloid-
teilchen fest verbunden ist, so daB nur die andere Hélfte als freies Ton vorliegt,
dann gewinnen wir in unserem Falle Abweichungskoeffizienten, welche der
GréBe und dem gegenseitigen Verhaltnis nach ungefiahr dem Verhalten eines 1: 3-
wertigen Elektrolyten von derselben Aquivalentkonzentration entsprechen, wie
sie das Kolloidsalz hat.
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Tabelle 17. Abhingigkeit der effektiven Abwei-
chungskoeffizienten eines Al1-Oxydsols von der
angenommenen GroéfBe des Assoziationsgrades

Assoziationsgrad fcl fC1
a A
0 0,387 > 0,212
0—0,400
0,400 0,65 = 0,65
0,400—0,537
0,537 0,835 < 1

Was nun die Festsetzung der Ionenkonzentration betrifft, so wurde in unserem
Beispiel gezeigt, dall sémtliches Chlor in dem Sol mit AgNO; momentan unter
AgCl-Bildung reagiert, so daf die Identifizierung der analytischen Chlorkonzen-
tration und der Ionenkonzentration als berechtigt erscheint. Andererseits wurde
qualitativ direkt erwiesen (Versuch im Pavuri-LANDSTEINERschen Apparat mit
KNO, als Uberschichtungsfliissigkeit), daB ein betrachtlicher Teil des Chlors
kathodische Wanderungsrichtung aufweist. Dieser Befund kénnte die Annahme
einer Assoziation nahelegen.

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

Ist der osmotische Druck der Gegenionen bekannt, so 1afit sich das Ver-
héltnis des Aktivitétskoeffizienten zum osmotischen Koeffizienten unabhingig
von der angenommenen Jonenkonzentration (also auch der Assoziation) angeben.
Die Beziehung des osmotischen Koeffizienten zum Leitfahigkeitskoeffizienten ist
dagegen von derselben Art wie die Beziehung des Aktivitdtskoeffizienten 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, dafl die Anzahl der mit einem Teilchen verbundenen positiven und
negativen Ionen 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 gerit 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 Krifte, welche die auf-
ladenden Ionen an dem Teilchen festhalten und die Gegenionen absto8en. Einen
Teil dieser Kréafte haben wir bereits als interionische Krifte besprochen. Diese
Couromsschen Anziehungs- und AbstoBungskrifte wirken notwendigerweise
zwischen den geladenen Partikeln der Losung, setzen aber schon die Existenz
von freien Ladungen voraus. Will man also eine vollstdndige Theorie der Tonen-
gleichgewichte in den Kolloiden geben, so wird die Theorie der interionischen
Krifte in dieselbe eingehen.

Chemische Auffassung. Im allgemeinen stehen zwei Auffassungen der
Aufladung gegeneinander: die physikalische und die chemische. Der Unter-
schied zwischen beiden trat bereits bei der Schilderung der Beobachtungen
iber den Zusammenhang zwischen chemischer Zusammensetzung und elektro-
chemischem Verhalten hervor. H. PicroN und S. E. LiNDER sprachen z. B.
von dem chemischen Komplex nAs,S;. SH,, sie falten also das aufladende
S-Ion chemisch gebunden auf. Ganz entschieden wurde die chemische Auf-
fassung von G. WYROUBOFF und VERNEUIL, P. N1cOLARDOT 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 soll 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: ,,Wihrend vielfach das
OH-Ion nur als adsorbiert betrachtet wird, indem man vom Kolloid als dem
primér 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 PAvuris Anschauungen sind ausschlieBlich an der Oberfliche der
Teilchen befindliche Komplexionen (im Sinne von WERNER) die Triger 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 Erklirung zu
geben, mit der bloBen Beschreibung einer Seite der Erscheinungen. . QUINCKE
hat das Potential seiner Suspensionen als Folge der Kontaktelektrizitit auf-
gefat. HEeLMHOLTZ sprach von einer elektrischen Doppelschicht an den
Grenzflichen, ohne die Ursache ihrer Ausbildung anzugeben. J. PERRIN be-
sprach die Fixierung einzelner Ionenarten an die innere oder &uBere Schicht,
bringt sie sogar mit den Eigenschaften der Ionen in Beziehung (Bevor-
zugung der H+- und OH--Ionen infolge ihrer kleinen Wirkungssphire),
aber die Krifte, 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 zuriickfithrt. Man hatte das Kolloid-
teilchen auch als ein Losungsmittel betrachtet und die ungleichen Verteilungs-
koeffizienten der Ionen im Sinne von NERNST fiir die Aufladung verantwortlich
gemacht,.

Nicht fiir mehr als eine Beschreibung kann die sogenannte Adsorptions-
theorie gelten. Als Adsorption bezeichnet man im allgemeinen die Erscheinung,
dafl an der Grenzfliche zweier Phasen eine Zunahme der Konzentration einer
gelosten oder gasformigen Substanz gegeniiber der Konzentration derselben
Substanz im Inneren der Phase, stattfindet. Die wichtigsten Falle 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 Berithrung 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 fir 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 Koérpers oder bei
Elektrolyten statisch durch Messung der Leitfdhigkeits- oder Aktivitdtsabnahme.

Die kolloide Losung kann nicht nur als eine Losung von abnorm grofien
Molekiilen, sondern sie kann auch als die Mischung zweier Phasen mit einer
abnorm groflen Oberflichenentwicklung aufgefaBit werden. Die Gesetze der
kolloiden Loésungen koénnen 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.

Tm Sinne der Adsorptionstheorie haben die Kolloidteilchen eine Tendenz,
die Konzentration einzelner Ionenarten an ihre Oberfliche gegeniiber der Kon-
zentration in der Losung zu vergréBern. An der Teilchenoberfliche findet also
eine Anreicherung an bestimmte Ionenarten statt. Die Ladung des Kolloid-
teilchens ergibt sich als die Differenz der adsorbierten positiven und negativen
Ionen.

Als Anhénger der Adsorptionstheorie der Kolloidaufladung sind in erster
Linie H. FREUNDLICH und A. LOTTERMOSER zu nennen, wiahrend R. ZsicMONDY
in manchen Féllen der chemischen, in anderen der Adsorptionstheorie den Vor-
zug gibt.

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

Oberfliche 4,27 und 4r,2 # und das Volum —; r,37 und —;— r3m. Das Ver-

hiltnis der Oberflichen betrégt also (ry/r,)?, das der Massen (ry/r,)’. Die
spezifische Oberfliche nimmt also mit wachsendem Teilchenradius ab.

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
Grenzfliche 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 Innern der Phasen abweichen.

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

Die Bildung einer Grenzfliche geht infolgedessen mit einer Anderung der freien
Energie einher, da die Oberflichenschicht einen anderen Energieinhalt hat als
das Innere. Die Arbeit, welche notwendig ist, die Oberfliche um eine Einheit zu ver-
groBern, nennt man Oberflichenspannung:

dF =ydo -

F: freie Energie, y: Oberflichenspannung, o: Mafl der Oberfliche.

Die Oberflichenspannung héngt natirlich von der Natur der beiden angren-
zenden Phasen ab. Haufig versteht man darunter die Oberflichenspannung einer
Flussigkeit im Gleichgewicht mit jhrem Dampfe.

Die Oberflichenspannung einer Losung hingt auch von deren Zusammen-
setzung ab. Sie kann durch die Erhéhung der Konzentration der gelosten Substanz
erhoht oder erniedrigt werden. Erniedrigt die Substanz die Oberflichenspannung
mit steigender Konzentration, so verlangt der zweite Hauptsatz der Thermodynamik,
daB die Oberflichenschichte diese Substanz in gréferer Konzentration enthilt als
im Innern der Phase. Erh6ht sie die Oberflichenspannung, so mufl die Oberfliche an
ihr verarmen (W. GiBBs). Die Anreicherung der gelosten Substanz an der Ober-
fliche nennt man Adsorption, die Verarmung negative Adsorption.

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

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

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

Gedanke wurde spater von J.LaNemurr und W.D.
HarkINS weiter entwickelt.
Stellen wir uns ein kettenférmig gebautes Molekil
vor, welches eine polare Gruppe enthélt, z. B. eine
Fettsdure. An der Grenzfliche 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 Affinitét zu Wasser,
sie neigt zur Hydratation. Die Wechselwirkung der
Karboxylgruppe mit Wasser ist verantwortlich fiir die
ﬁgs-:i(:{erogig;ﬂlgr;:ef*;?gg; groBere Wasserloslichkeit der Fettsiuren gegeniiber den
Grenzfliche Wasser/Benzol I<ohlenwasserstoffen. Die Kohlenwasserstoffkette zeigt
dagegen eine gréBere Affinitit zu Benzol. Infolgedessen
werden sich die Karboxylgruppen gegen die Wasserphase, die nichtpolare
Kohlenstoffkette gegen die Benzolphase wenden. Die Orientierung erfolgt senk-
recht auf die Grenzfliche (Abb. 10).
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Die Abnahme der freien Energie bei der Wechselwirkung der polaren Karbe-
xylgruppe mit Wasser ist hauptsichlich die Quelle der Anderung der Oberflichen-
energie der Grenzfliche und dadurch auch fir die Adsorption der Fettsaure.

Ein anderes Beispiel ist die Orientierung der Alkohole oder Fettsiuren an
der Grenzfliche von Wasser/Luft. Die der Wechselwirkung mit der Luft ent-
stammende Energie ist praktisch Null, die aktiven Gruppen (OH bzw. COOH)
liefern in Berithrung mit Wasser eine viel groBere Energiemenge als der tbrige
Teil des Molekiils. Es resultiert wiederum eine auf die Oberfliche senkrechte
Orientierung, wobei die aktive Gruppe sich gegen das Wasser wendet (Abb.11).

HarkiNs bringt die Orientierung in anschaulicher Weise
in Beziehung mit der Orientierung eines schwimmenden Holz-
stiickes, welches einseitig beschwert ist. Die Asymmetrie der Luft
Molekiilform ist nicht Bedingung firr die Orientierung, nur die
Asymmetrie der von den verschiedenen Teilen des Molekiils
ausgehenden Krifte, genau so, wie ein kugelférmiges Holz-
stiick, welches etwa durch Blei einseitig beschwert, unter
dem EinfluB der Schwerkraft gerichtet wird.

Der Orientierung der Molekiile an Grenzflichen wirkt die
Wirmebewegung der Molekiile entgegen. Der sich ergebende
stationdre Zustand gehorcht dem BorrzmaNNschen Satz. Je
groBer die Energiedifferenz zwischen orientiertem und regel- ?hb' 1. Orien-

ierung einer Fett-
los verteiltem Zustand und je tiefer die Temperatur, um so siure an der
ausgesprochener ist die Orientierung. V(;’,;‘;‘;:rf/'icuhf:

STEFAN hat bemerkt, daBl die molare Oberflichenspannung
(d. h. die Arbeit, welche notwendig ist, um ein Mol aus dem Innern auf die Oberflédche
zu bringen), gleich sein miiBte der Hélfte der molaren Verdampfungsw drme. Dies
trifft jedoch riur dann zu, wenn an der Oberfliche keine Orientierung erfolgt.
In der Tat zeigen die Experimente, daf das Verhaltnis der molaren Oberflichen-
energie und der halben Verdampfungswiérme 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 Oberfliche derart orientiert ist, dafl nur
seine aktive Gruppe in der Fliissigkeit liegt, so wird sein EinfluBl auf die Ober-
flichenspannung von der GroBe des tibrigen Teiles, etwa der Kohlenstoffkette,
unabhéngig sein. Wenn es dagegen flach auf der Oberflache liegt, so wird sein
EinfluB} auf die Oberflichenspannung etwa durch jede hinzutretende CH,-Gruppe
auf dieselbe Weise veréndert.

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

Die Fettsduren in verdiinnten waBrigen Losungen liegen flach auf der
Grenzfliche Losung/Luft. Thr EinfluB auf die Oberflichenspannung héngt
daher von der Linge der Kohlenstoffkette ab. Die Einfithrung einer neuen
CH,-Gruppe setzt die Oberflichenspannung in einem bestimmten Mafe herab
(TrauBEsche Regel).
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Die Krifte, welche den Zusammenhalt der Bausteine in einem heteropolar
gebauten Kristall bedingen, die Gitterkrafte, sind mit den chemischen Kriften
der heteropolaren Verbindungen identisch. Wihrend im Innern der Kristalle
die Valenzen jedes Ions durch die umgebenden Ionen abgesittigt werden, sind
diese Valenzkrifte an der Oberfliche mehr oder weniger frei. Es bleiben an der
Oberflaiche der Tonengitter Restvalenzen iibrig. Auf diese ist nach F.HaBER
die Adsorption an Kristalloberflichen zuriickzufiihren.

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

In der Nahe der Oberfliche eines heteropolar gebauten Kristalls besteht
ein elektrisches Feld, dessen Feldstirke sich von Ort zu Ort andert. In der un-
nittelbaren 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 Oberfliche entfernen, um so geringer wird die GrofBe
dieser elektrischen Feldstidrke. Betrachten wir nun ein Dipolmolekiil nahe der
Oberfliche. Befindet sich das Dipolmolekiil in der Nahe eines positiven Ions
derselben, mit seiner Dipolachse senkrecht auf die Grenzfliche und das positive
Ende der Grenzfliche zugewendet, so iibt die Grenzfliche auf das Molekiil eine
abstoflende Kraft aus. Befindet es sich jedoch in der umgekehrten Lage, so
resultiert eine anziehende Kraft. Nach dem BorrzmaNNschen Satz wird die
Héufigkeit derjenigen Lagen bevorzugt sein, welche einer Abnahme der poten-
tiellen Energie entsprechen, das ist im Falle der elektrischen Anziehung. Die
Summe der Wirkungen ergibt also eine elektrostatische Anziehung seitens
der Oberfliche und dadurch eine Anreicherung der Dipolmolekiile an der
Grenzfliche des Kristalls. Das gilt, solange in der Niahe der Grenzfliche ein
elektrisches Feld besteht, und zwar auch in dem Falle, wenn das betreffende
Molekiil beziiglich der elektrischen Ladungen symmetrischer gebaut, etwa ein
Quadrupol ist. Nur sind in diesem Falle die Krifte von geringerer GroBe. Die
gegenseitige Polarisation des Molekiils und des Kristalls verstirkt den Orien-
tierungseffekt.

Wir fragen nun, wie weit die Betrachtung der Tonenlagerung an die Kolloid-
teilchen als eine Anreicherung der Tonen an Grenzflichen das Verstindnis zu
fordern vermag.

Leistungsfiihigkeit der chemischen und der physikalischen Auffassung.
An eine quantitative Anwendung des GiBBsschen Satzes ist hier kaum zu
denken. Die Oberflichenspannung einer festen Substanz gegeniiber einer Fliissig-
keit ist nédmlich iiberhaupt nicht meBbar und die Anwendung im Falle einer
flisssigen dispersen Phase ist dadurch beeintrachtigt, daf die Oberflichenspannung
auch von der Kriimmung, d.i. von der Teilchengrofle abhingt. Dem GiBBsschen
Satz kommt thermodynamische Evidenz zu und seine Anwendung auf die Frage
nach dem Ursprung der Aufladung der Teilchen wiirde in unserem Fajle lauten:
Warum erniedrigt dieses Ion die Oberflichenspannung, etwa von Kieselsidure
gegeniiber Wasser, warum erh6ht sie das andere Ton ? Die Frage nach der Kon-
zentrationsabhéingigkeit der Ladung wiirde sich folgendermaBen formulieren
lassen: Wie hingt die Oberflichenspannung mit der Konzentration der Lésung
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an einzelnen Ionen zusammen? Diese Fragen laufen letzten Endes darauf
hinaus: Welche Krafte rufen die Anreicherung der Ionen an der Grenzfliche
hervor ?

Die oben referierten Untersuchungen iiber die Struktur der Oberflichen
haben die Lage und Konzentrationsinderung der einzelnen Molekulararten
an der Grenzschicht mehr oder weniger vollstindig auf elektrostatische Wechsel-
wirkungen zuriickgefithrt. Derartige Effekte miften auch die Anreicherung oder
Verarmung der einzelnen Ionen an der Grenzschicht hervorrufen. Gegen-
seitige Orientierung und Polarisation wiirde also auch fir die Ionenanlagerung
verantwortlich sein.

Die elektrostatischen Krifte 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 Kréfte fiir das
Zustandekommen der Tonenanlagerung und der dadurch hervorgerufenen Auf-
ladung der Grenzflichen verantwortlich zu machen.

Die sogenannté chemische Theorie der Aufladung geht noch einen Schritt
weiter, indem sie diese Kriafte auf die chemische Konstitution der an der Grenz-
fliche befindlichen Molekiile zuriickfithrt. Sie vermag deshalb tiefere Zusammen-
hinge zu erfassen und in vielen Fillen Voraussagen zu gestatten. Selbstver-
stindlich werden ihre Aussagen stets von der Giiltigkeit der gemachten Annahmen
iber die wirksamen chemischen Krifte abhingig sein.
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8. Die Natur der aufladenden Atomgruppen

Man kann zwei Fille 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
Kieselsduresole, deren ionogene Verbindung ebenfalls die Kieselsdure ist (PAULI-
VaLk6). Diesen Aufbau driickt die schematische Konstitutionsformel

[x (Si0, + n H,0) .y HSiO,;~] + y H+
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aus. Es kénnen natiirlich chemische Verschiedenheiten im Sinne einer Tauto-
merie, z. B. infolge eines Umlagerungsgleichgewichtes (Pseudosidure — echte
Séure) vorliegen; doch bezieht sich der Begriff des isomolekularen Aufbaus
nur auf die analytische Zusammensetzung. Mehr oder weniger isomolekular
sind auch die hochgereinigten Harzsduresole, wie Mastix- (H. V. TArRTAR und
C. Z. Draves) und Gummiguttsol. Der Neutralteil besteht in diesem Falle
nicht nur ausschlieBlich aus Harzsdure, sondern teilweise auch aus ihren Estern,
doch ist der groBte Teil der anwesenden Harzsiure 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 Siure oder Base gebildet ist, welche zugleich als ionogener Kom-
plex funktioniert. '

Bei den isomolekularen Kolloiden ist die Feststellung des Verhéltnisses
der Konzentration von Neutralteil und der ionogenen Molekiile auf analytischem
Wege nicht ausfithrbar, nur die elektrochemische Untersuchung ermoglicht
eine Unterscheidung. '

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

[x (Fe (OH); + n H,0) .y FeO+] 4 y Cl-

Wiahrend 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 muf. Der Unterschied liegt in
diesem Falle nur in dem Gegenion. Bei dem Neutralteil ist das Anion durch die
Hydroxylgruppe dargestellt, beim ionogenen Teil durch das Chlorion. Auch
die durch Elektrodialyse gewonnene Kolloidsdure der Kieselsiure kann zum
Natriumsalz derselben neutralisiert werden und auf diese Weise eine hetero-
molekulare Zusammensetzung erhalten. Die Herstellung eines isomolekularen
Eisenhydroxydes 148t sich jedoch nicht realisieren, da ein Sol mit dem Hydroxyl
als Gegenion praktisch nicht existenzfihig ist.

In den isomolekularen Kolloidteilchen sind die aufladenden Ionen bei
kristallinen Teilchen durch die Gitterkrifte, bei fliissigen Teilchen durch die
vAN DER Waarsschen Krifte an das Kolloidion gebunden. Ist bei festen Kérpern
die Gitterstruktur gestort, so sind doch im wesentlichen dieselben Krafte, wie
im geordneten Gitter als wirksam anzunehmen.

Es scheint eine zumeist giiltige Regel zu sein, daBl 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 Siure). 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. LorTERMOSERs Untersuchungen gezeigt hatten. Im UberschuB des Silber-
nitrates bei der Fillung mit Kaliumjodid entsteht das Sol:

[x Agd .y Ag+] + y NO4~
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im UberschuB des Kaliumjodids das Sol:
[xAgd.yJ-]+yK+

Die Erscheinung, daB das aufladende Ion auch dem Neutralteil gemeinsam
ist, entspricht im allgemeinen der hohen Affinitit der beiden. Die Energie der
Anlagerung eines Ions an der Oberfliche eines Kristalls, welcher dieses Ion im
Gitter enthéalt, diirfte in der Regel hoher sein, als diejenige fiir ein gitterfremdes
Ton (K. Fasans und K. v. BEcRERATH). Doch ist diese Anlagerungsenergie mit
der Gitterenergie des Kristalles nicht zu identifizieren, denn die letztere ist nur
beziiglich eines Ionenpaares bzw. samtlicher Bestandteile des Gitters definiert.
Die Anlagerung und Abspaltung des aufladenden Ions ist eine typische Oberflichen-
reaktion, deren Gleichgewichtszustand durch die Anlagerungsenergie (Adsorptions-
wirme) bestimmt wird. Im Falle des Jodsilbersols im UberschuB von AgNO,
werden praktisch samtliche Jodionen zum Aufbau des Kristallgitters verbraucht,
in der Losung bleiben Agt- und NOz;—-Ionen. Die Anlagerung der Ag-Ionen
erscheint gegeniiber der Anlagerung der gitterfremden NO,~-Tonen begiinstigt,
so daB die Ag-Ionen in gréBerer Anzahl an der Oberfliche des neutralen AgJ-
Kiristallteilchens festgehalten werden, als die NO,-Ionen. Dadurch wird das
Teilchen aufgeladen und gewinnt seine Stabilitdt. Das Analoge gilt fiir das
Entstehen der kolloiden Ag J-Teilchen, im UberschuB von KJ (vgl. weiter unten).

Eine besondere Stelle nimmt die Erzeugung der ionogenen Gruppe durch
Neutralisation ein, wie etwa bei der Bildung von EiweiBlsalzen. Bereits die Aui-
16sung von Eieralbumin in reinem Wasser liefert Teilchen kolloider Dimension,
deren Oberflichen eine groe Anzahl von sauren und basischen Gruppen, nimlich
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 Siure in die Losung, so werden diese basischen Gruppen ein stark
dissoziiertes Salz bilden, wiahrend die Dissoziation der Karboxylgruppe zuriick-
gedréngt wird. Da die Anzahl der basischen und sauren Gruppen nahe identisch
ist, kénnen wir den Vorgang folgendermaflen darstellen:

xNH,.R .xCOOH + y HCl - y Cl- 4 [y NH3+. (x —y) NH, . R . x COOH]
Ebenso fithrt der Zusatz von Lauge zur Bildung eines negativen Kolloidions:
x NH,.R.x COOH + y NaOH — yNat 4 [y COO~ (x— y) COOH . R . x NH,]

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

xNH;+.R.xCO00- 4+ y HCl— [xNH;+. R .yCOOH. (x—y) COO-] + y Cl-

Analytische Bestimmung der ionogenen Gruppen. In den Fillen eines hetero-
molekularen Aufbaues besteht die Méglichkeit, die Konzentration der ionogenen
Gruppen auf analytischem Wege festzustellen, So erhdlt man in dem Beispiel
des Eisenhydroxydsols deren Konzentration durch die Bestimmung der Chlor-
ionen. Die Schwierigkeit ist jedoch, dafl das Chlor teilweise als HCl, teilweise

Pauli-Valké, Kolloidchemie 7
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als FeCl; in der Losung vorhanden sein kann. G. MALFITANO und J. DUucLAUX
haben die Menge dieser Beimengungen durch die Ultrafiltration bestimmt. Uber
das Bedenken, welches gegeniiber diesem Verfahren besteht, wird an anderer
Stelle berichtet. PAuLl konnte, da vielfach gezeigt wurde, daf FeCl; in
weit gehend dialysierten Solen zu vernachlédssigen ist, durch elektrometrische
H--Messung die Menge der anwesenden HCl ermitteln. Die Voraussetzung
dieses Verfahrens vom Standpunkte der modernen Elektrolyttheorie wurde
bereits angegeben. Dieses ist auch der allgemein iibliche Weg zur Bestimmung
der Aquivalentkonzentration jener Kolloidsalze (insbesondere von Proteinen),
die durch Neutralisation hergestellt werden (siche den Abschnitt tber die
Reaktion der Kolloidelektrolyte mit Séduren und Basen).

In einigen Fillen steht der chemische Nachweis der ionogenen Gruppen
noch aus, wenn diese auch indirekt wahrscheinlich gemacht sind. Zu diesen
gehiren die Edelmetallsole. V. KOHLSCHUTTER hat angenommen, dafl reine
Silbersole, welche aus Ag, O durch Reduktion mittels Kipp-H, gewonnen wurden,
AgOH zu ionogenen Komplexe haben, so dall Ag+ das Gegenion ist. Er konnte
eine grofle Menge von AgOH in den Solen nachweisen. Nach den Untersuchungen
von PAvuLt und ErLAcH sind aber die ionogenen Komplexe dieser Sole bei An-
wendung von Kippwasserstoff Sulfargentate, mit reinstem Elektrolytwasserstoff
kommt es zu dieser Solerzeugung nur bei Alkalianwesenheit, welche eine geniigende
Argentatbildung ermdoglicht. Beim kolloiden Gold nach der Formolmethode hat
Pavrnr sauerstoffhaltige Goldsduren als ionogene Verbindungen angenommen.
Weder PavuL1 und E. KavuTzKY, noch spiter P. A. THIESSEN konnten aber in dem
blauen geflockten Goldgel den Sauerstoff auffinden. Paur1i hélt jedoch den
Riickschlul vom Gel auf die Solzusammensetzung fiir unzulissig und nimmt
an, daf3 bei der Flockung die ionogene Verbindung zerstért wird. In einer neuen
Arbeit von SHEAR wurde in der Tat gezeigt, daBl das durch Zerstdubung in KCI
gewonnene Goldsol bei der Flockung durch Ausfrieren eine grofle Menge von Cl,
welches in diesem Fall als Bestandteil der aufladenden Atomgruppe funktionieren
wiirde, freigibt. Eine Bestdtigung dieses wichtigen Befundes steht aber noch aus.
Neuestens haben F. EiricE und Wo. PAULI Zerstdubungssole von Gold in ver-
verdiinnten Laugen und Halogeniden hergestellt und fiihren die charakteristischen
Verschiedenheiten in ihrem Verhalten auf die Unterschiede der aufladenden
Hydroxo- bzw. Halogenokomplexe zuriick. In der jingsten Zeit hat S. W.
PexNyoUulck die Hexahydroxoplatinsdure als aufladende Verbindung fiir die
in reinem Wasser zerstiubten Platinsole festgestellt.

Ein analytischer Nachweis und eine Bestimmung der Konzentration von
ionogenen Molekiilen wurde von H. FREUNDLICH und P. ScHOLZ an Schwefelsolen
durchgefiihrt. Die ionogene Verbindung ist nach diesen Autoren eine Penta-
thionséure.

Chemische Struktur der aufladenden Ionen. Die genaue chemische Struktur
der ionogenen Molekiile ist in den meisten Féllen unbestimmt. Nimmt man
nur das einfachste Beispiel des Eisenhydroxydes, so sind zunichst die Mo6glich-
keiten da, daBl Fet+++ oder FeO+ oder FeOH*+ die aufladenden Ionen sind.
Es werden in den Solen wahrscheinlich alle drei vorkommen, je nach der
Oberflichenbedeckung der Teilchen. Sind an der Oberfliche der Teilchen nur
wenig ionogene Gruppen neben viel undissoziierten Fe(OH);, so wird wahr-
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scheinlich hauptsédchlich FeOH++ und FeO+ als ionogene Atomgruppe funk-
tionieren und erst im UberschuB von HCl und mit wachsender Oberflichen-
bedeckung werden sich mehr Fet+++-Ionen bilden.

Nach Pavurr sind die ionogenen Verbindungen echte Komplexverbindungen
im Sinne von WERNER. Wihrend bereits H. Prcron und S. E. LINDER eine
Konstitution der Arsensulfidsole im Sinne der Formel

x As,S; .y SH,

angenommen haben, nimmt PAuLr an, daBl die ionogene Gruppe durch eine
sulfarsenige Séure gebildet wird, etwa vom Typus:

x As,S; .y . As, S, H,

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

[Agd,]~ + K+
im Falle des positiven Sols:
[Ag,J]*t 4+ NO;~ oder [Aggd]++ 4+ 2NO,;~

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

Ein vollstindiger Beweis fiir die Richtigkeit einer solchen Auffassung der
oberflichlichen ionogenen Komplexe wére tiberall 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 Falle der sulfarsenigen Saure darlegen, da diese in molekulardis-
perser selbsténdiger Form wunter Umsténden iiberhaupt nur in sehr kleinen
Mengen existenzfahig ist. PavLi erklirt diesen Umstand dadurch, daB die
ionogenen Gruppen mit dem Neutralteil in elektrostatischer Wechselwirkung
stehen und dadurch eine Anderung ihrer Bestindigkeit und Ionisierbarkeit
erfahren. Man mufl wohl eine solche Wechselwirkung ganz allgemein an-
nehmen. So diirfte keine aufladende Atomgruppe als Teil der Oberfliche der
Kolloidteilchen genau dieselben Eigenschaften besitzen, wie im isolierten Zustand.

Wire die Anlagerung der ionogenen Verbindung mit keinerlei Anderung der
freien Energie verbunden, so wiirde die Oberfliche 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 allgemeinen eine gegenseitige Polari-
sationswirkung sein, und zwar kommen alle Arten davon in Betracht, also die
Orientierung ebenso wie die Atom- und Elektronenverschiebung. Ein ange-
lagertes Jodion an einem Jodsilberkristall wird nicht genau die Eigenschaften
des freien Jodions besitzen, aber auch nicht die des Jodions im Inneren des
Gitters. Im Gegensatz zu den Jodionen in der Losung wird das erste nicht all-
seitig in Wechselwirkung mit Wassermolekiilen stehen, sondern héchstens in
der einen Richtung. Seine Hydratation, soweit man davon sprechen 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 beeinflullt wird, so wird auch das
Jodion der Teilchenoberfliche beeinflufit werden, und zwar einerseits von den
angrenzenden Wassermolekiilen und anderseits von den umgebenden Silber-
ionen sowie auch von den Jodionen des Gitters. Schlieflich wird auch eine
Beeinflussung seitens der das Teilchen umgebenden Ionenatmosphére statt-
finden. Insbesondere die Gegenionen (K+) werden sich in groBer Néhe befinden.
Wie bereits erwahnt wurde, kann eine Ionenatmosphére auch in gewohnlichen
Elektrolytlssungen zu weitgehender Deformation des umgebenden Ions, sogar
bis zur Anderung der Lichtabsorption fiihren.

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

Héufig werden die H+- bzw. OH~-Ionen als aufladende Tonen bezeichnet.
Diese Auffassung geht auf die Untersuchungen von W. B. HARDY und J. PERRIN zu-
riick, in denen der groBe EinfluB dieser Ionen auf die Kolloide (bei PERRIN auf die
Membranen) entdeckt wurde. R. ZsiaMoND Y, R. WINTGEN und A. LOTTERMOSER ge-
brauchen diese Bezeichnungsweise, indem bei ihnen z. B. an der Stelle von FeO+t,
Fe(OH),; . H* geschrieben wird. In diesem Falle kann aber iiber die Art der
Fixierung dieses Wasserstoffions kein Zweifel bestehen. Es handelt sich hier
um eine Umwandlung der Hydroxogruppe in eine Aquogruppe, um eine typische
chemische Reaktion, deren Wesen durch die besondere Oberflichenlage der
reagierenden Molekiile kaum beeinflut wird. Das gleiche gilt fiir die Bindung
des Wasserstoffions und Hydroxylions an Eiwei, wo gezeigt werden kann,
daB sogar die Lage des Reaktionsgleichgewichtes von derjenigen der Neutrali-
sation von selbsténdigen Aminoséduren gleicher Zusammensetzung nicht wesent-
lich verschieden ist. Es handelt sich hier um typische Oberflichenreaktionen
durch Hauptvalenzbetétigung. Aus diesem Grunde ist die Bezeichnungs-
weise, welche dem aufgenommenen H+ eine selbstindige Existenz zuzuerkennen
scheint, unzweckmiBig und kann oft irrefiihrend wirken.

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

[AgJ,]~Z AgJ- + J oder [Ag,J]+ > AgJ + Ag+
Die Anlagerung von H+ und Fe(OH); entspricht dem Hydrolysegleichgewicht

des basischen Eisensalzes. Gewohnlich handelt es sich um mehrere solche simul-
tane Gleichgewichte. Beim Eisenhydroxyd z. B.:

1. x Fe(OH); .y Fet++z FeO+ — x Fe(OH), (y — 1) Fet++z Fe O+ - Fe+++

2. xFe(OH); .y Fet++z FeO+ — x Fe(OH); .y Fet++ . (z — 1) Fe O+ + FeO+

3. xFe(OH);.yFett+zFeO+ — (x+ 1) Fe(OH),.y Fet++ ., (z—1) Fe O+ - H+
usw.
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Es kénnen also Fe*+++, FeO+ und H+ abgespalten werden. Die Lage des Gleich-
gewichtes hingt auBler von den Reaktionskonstanten noch von der Oberflichen-
konzentration und von dem Gehalt der Reaktionskomponenten in der Lésung
ab. Die einzelnen Reaktionen sind voneinander nicht unabhingig, die Konzen-
trationen von Fe+++, FeO+ und H+ in der Losung sind auch untereinander durch
Hydrolysegleichgewichte verkniipft. Einen Uberblick iiber dieses komplizierte
System gewinnt man dadurch, dafl ein Teil der Reaktionen vernachlissigt werden
kann. So zeigt es sich, daB im gutdialysierten Eisenoxydsol die Konzentration
der eisenhaltigen Ionen gegeniiber H+ verschwindet und iiberhaupt unmeB-
bar wird.

Im Folgenden bringen wir eine Ubersicht iiber Neutralteile und aufladende
Ionen einiger anorganischer Kolloide:

Tabelle 13. Neutralteil und aufladendes Ion einiger heteromolekularen

Kolloide

Neutralteil Aufladendes Ion
Me*++ (OH,) (= n H,0) Me*++, Me(OH)++; Me(OH,)t; MeO+
(Met++ = Fe, Al, Cr usw.)
Met+++ O, (+ n H,0) MeO,—; MeO(OH)*
(Me*+++ = 8n, S8i, Th)
Au Au X,~ (X =(l, Br, J, OH)
Pt HPt(OH)¢~
Ag Ag X,~ (X = OH, HS)
Ag, S, HAs,S,~
Sb, S, [SbS,(4 C,HeO04)]1~
S _ HS;0,~
Ag X (X = Cl, Br, J) Agt; X—; [Ag, XTF; [Ag X,]

Freie und angelagerte aufladende Ionen. Von den Reaktionskonstanten hingt es
ab, ob man die Sole so weit reinigen kann, daB die Konzentration der freien, also ab-
gespaltenen ionogenen Gruppen in der Losung ganz zuriicktritt oder nicht. Man
kann Eisenhydroxyd- oder Aluminiumoxydsole von solcher Art darstellen, dafl
die Aquivalentkonzentration des Kolloidsalzes tausendfach so gro wird, wie die
der iibrigen in der Losung anwesenden Elektrolyte. In elektrodialysierten Kiesel-
séduresolen, die eine hohe Aquivalentkonzentration erreichen kénnen (10-3 n)
(PAULI-VALKO) wird keine merkliche Menge von molekularer Kieselsiure an-
wesend sein, da die letztere (nach den Untersuchungen von R. WILLSTATTER und
Mitarbeitern) nicht geniigend stabil ist. In gereinigten Harzsduresolen ist
dagegen eine betrichtliche Menge echt geldster Harzsiure angenommen worden
(H. V. TarTar und C. Z. DraVES), welche praktisch die ganze Leitfahigkeit tragt.
Eine fortgesetzte Dialyse miiBite in diesem Fall zu stufenweisem Abbau und Ent-
fernung des ganzen Kolloides fiihren.

Betrichtliche Mengen von freiem fettsauren Salz befinden sich in allen Seifen-
solen. Hier haben wir ein Assoziationsgleichgewicht vor uns

[x Ol-] 4+ x Na+ % [(x — 1) O1-] + Ol- -+ x Na+
welches in verdiinnter Losung nach rechts zum vollsténdigen Zerfall der Kolloid-
ionen in einfache Oleationen verschoben wird, wihrend die hohere Konzentration

umgekehrt eine stirkere Assoziation bewirkt.
Die Neutralisation von Kolloidsduren kann dazu fithren, da8 ein groBer Teil
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der ionogenen Gruppen abgespalten wird, unter Umstdnden bis zum vélligen
Abbau des Kolloidions. Neutralisieren wir die Oberfliche des Kieselsiureteilchens,
so erhohen wir die Oberflaichenkonzentration der Silikationen, was vermehrte
Abspaltung zur Folge haben muf. Experimentelle Anhaltspunkte fiir ein solches
Verhalten sind auch bei Eisen-, Aluminium- und Thoriumhydroxydsolen gewonnen
worden.

Von diesem Gesichtgspunkte mull man neben der Klasse der iso- und hetero-
molekularen Kolloide noch eine dritte Gruppe abgrenzen. Sie umfaft 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 héngen, ferner das
Amylopektin der Stérke, dessen ionogene Phosphorsduregruppen mit dem
Kohlenhydratrest esterartig verkniipft sind (M. SamEc), die Nukleinsiuren mit
ihren ionogenen Phosphorsduren (vgl. E. HAMMARSTEN), dann Agar, welches
durch die mit dem Kohlenhydrat veresterte Schwefelsdure aufgeladen ist (M. SAMEC,
W. F. HorrmaNN und R. A. GORTNER), arabisches Gummi, das nach den Unter-
suchungen von A. W. Teomas 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 kolloiden Lésungen so herzustellen oder soweit
zu reinigen, daB keine anderen Elektrolyte in der Losung anwesend sind. In den
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meisten Fillen stehen die aufladenden Tonen des ionogenen Teiles in einem Gleich-
gewichtszustande mit einem iondispers geldsten Salz in der Losung und die
vollstindige Entfernung des letzteren hitte die vollstindige Entfernung des
ionogenen Anteils und damit die Entladung des Kolloids zur Folge. So wiirde die
vollkommene Beseitigung des Schwefelwasserstoffs in den Sulfidsolen nur bei
gleichzeitiger Entfernung sidmtlicher Schwefelionen von der Kolloidoberfliche
moglich sein, wihrend solche Hydroxydsole, die Cl als Gegenion haben, mit
Salzsdure in der Losung im Gleichgewichte stehen, deren Konzentration sich
nicht unter 1.10~¢ bringen 1a8t, ohne daf3 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 148t, so bleibt sie
noch immer merklich. Entfernung der Wasserstoffionen aus der Losung fiihrt
zur Abspaltung von Wasserstoffionen an der Kolloidoberfliche, wodurch das
Kolloidion an positiven Ladungen verliert. Ein Teil der Schwefel- bzw. der
Wasserstoffionen ist also immer frei, wihrend der andere Teil von dem Kolloid-
teilchen festgehalten bzw. gebunden ist.

Eserhebt sich nun die Frage, welcher funktionelle Zusammenhang zwischen der
Konzentration der freien und der angelagerten Ionen besteht. Diese Frage zer-
fallt in zwei Teile, erstens in die allgemeine Frage nach den Anlagerungsgleich-
gewichten an ungeladenen Kolloidoberflichen und zweitens in die spezielle An-
wendung der Theorie dieser Anlagerungsgleichgewichte auf Ionen durch Beriick-
sichtigung der zwischen den freien Ladungen wirksamen Krafte.

Die Adsorptionsisotherme. Die Anlagerungsgleichgewichte werden in der
physikalischen Auffassung als Adsorptionsgleichgewichte behandelt, wéhrend die
chemische Theorie sie als Reaktionsgleichgewichte auf Grund des Massen-
wirkungsgesetzes darstellt. Im Sinne der letzteren Theorie entspricht die Ab-
spaltung der H+*-Ionen einer Hydrolyse, withrend der Schwefelwasserstoff gemal3
der Pavurischen Auffassung durch eine Komplexreaktion, die Bildung einer
Anlagerungsverbindung vom Typus As,S,H,, an der Oberfliche fixiert wird.

Der Zusammenhang zwischen adsorbierten Mengen und Konzentration der
Losung wird bei einer bestimmten Temperatur durch die Gleichung der so-
genannten Adsorptionsisotherme ausgedriickt.

Eine Adsorptionsformel (BoEDERER 1859), welche sehr hiufig insbesondere
von H. FREUNDLICH angewendet wurde, lautet:

x=k.c" (69)

worin x die adsorbierte Menge pro Gewichtseinheit des Kolloides, ¢ die Konzen-
tration des freigebliebenen Adsorbendums in der Losung ist. k und n sind
Konstanten, die von der Natur des Adsorbens und Adsorbendums abhéngen.
Die graphische Darstellung der Konzentrationsabhéngigkeit der Adsorption nach
dieser Formel gibt eine paraboloide Kurve, die im Anfang steiler, mit zu-
nehmender Konzentration mit immer kleinerer Steigung verlduft.

Diese Adsorptionsformel ist rein empirischer Natur, sie entbehrt jeder
theoretischen Ableitung. Die beiden Adsorptionskonstanten sind verschieden,
je nach Adsorbens und Adsorbendum, so dafl die Gleichung gar keine Voraus-
sage, sondern nur eine nachtrigliche 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
héufig praktisch erreichten Grenzwert der Adsorption, den Séttigungszustand,
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 héufig annihernde 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
fir die Giltigkeit irgendwelcher Theorie oder Vorstellung betrachtet werden.

Es wurden spiter andere Adsorptionsformeln angegeben, die sich in mancher
Hinsicht besser bewéhrten. Insbhesondere ist zu nennen die Theorie von A. EUCKEN
und M. Poranvyr sowie die von I. LaANgMUIR. Beide sind molekular-kinetischer
Natur.

Die Ursache der Adsorption erblickt EUCKEN in den von der Oberfliche
ausgehenden Kréften, die nach ihm haufig rein physikalischer Natur sind. Sie
sind von derselben Art wie die Krafte, die sich in der Verdampfungswérme, in
der vaN DER WaaLsschen Gleichung oder in der Oberflichenspannung &duBern.

Die Abhangigkeit der Adsorptionskraft von der Entfernung (x)kann nach E UCKEN
durch eine einfache Potenzformel dargestellt werden.

Ke_—

xXn

Er betrachtet die Adsorption eines Gases durch einen festen Kérper. Die Adsorptions-
kraft duBert sich darin, daB der Druck an der Oberfliche grofler wird als in einem
davon in unendlicher Entfernung befindlichen Volumelement. Die Konkurrenz mit
der Wiarmebewegung ergibt

Ky

RT
pX=—Dp, e »

wobei Kx die Energiedifferenz des Adsorbendums in dem Abstand x von der Ober-
fliche gegeniiber der Energie innerhalb des Gasraumes angibt.

Diese Gleichung bedeutet eine lineare Abhéngigkeit 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 Lésungen von sehr geringer
Konzentration. Die Abweichung bei héherem Druck rithrt von den zwischen den
Gasmolekiilen wirkenden vAN DER WaALsschen Kriften her, die eine Abnahme
der Kompressibilitit des Gases bedingen. Eucken fithrt daher die VAN DER
Waavrssche Konstante in die Gleichung ein. Die Abnahme der Kompressibilitit
bei héheren 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 Oberfliche eine Verflissigung erleiden.

Evckexs Theorie wurde von PorLanyIl weiter ausgebaut. Der Vergleich
der experimentellen Daten der Gasadsorption an festen Korpern lieferte in vielen
Féllen eine gute Bestédtigung. Auf Losungen wurde diese Adsorptionsformel nicht
angewendet.

Langmuirs Theorie. Im Gegensatz zu den eben entwickelten Anschauungen
nimmt LANGMUIR an, daB die Ursache der Adsorption in chemischen Kriften
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gelegen ist. Wie erwihnt, hat bereits F. HABER darauf hingewiesen, dafl an der
Oberfliche der Kristalle herausragende Restvalenzen zur Adsorption fithren.

LANGMUIR hat etwas spiter, aber unabhingig von HaBER, dieselbe Vor-
stellung als Grundlage seiner Theorie eingefiihrt. Nach ihm sind die chemischen
Krifte, die die Adsorption bedingen, hidufig vom Charakter der Nebenvalenzen,
oft aber auch der Hauptvalenzen. Wie die chemischen Krifte im allgemeinen,
so haben auch diese nur eine Wirkungsweite von etwa 0,6.10-% cm, also von
molekularer Dimension.

Im folgenden werden die Ideen LaNemuirs beziiglich der Gasadsorption
wiedergegeben. Dieselben Betrachtungen gelten auch beziiglich der Adsorption
von geldsten Substanzen.

Zur Ableitung seiner Isotherme beniitzt LaANGMUIR die kinetische Methode.
Die Oberfliche des Kristalls denkt er sich in Elementarraume geteilt, jeder Elementar-
raum vermag ein Molekil des Adsorbendums festzuhalten. Als einfachstes Beispiel
behandelt er den Fall, daf} alle Elementarrdume .gleichartig sind. Die Anzahl der
Molekiile, welche in einer Sekunde 1 gem der Kristalloberfliche beriihren, ergibt
sich im Sinne der kinetischen Gastheorie:

P

H=aMaRT (70)
Darin bedeutet p den Druck, M das Molekulargewicht des Gases. Ist die ganze Ober-
flaiche noch frei, so soll ein bestimmter Bruchteil a dieser Molekiile haften bleiben.
Ist nur der Bruchteil 6 der Elementarrdume frei, so bleiben an der Oberflichen-
einheit in der Sekunde u a 6 Mole haften. Fir den Fall, dal die gesamte Oberfliche
besetzt ist, sollen in der Sekunde v, Mole verdampfen. Ist dagegen nur der Bruch-
teil 8, der Oberfliche besetzt, so verdampfen nur », 6; Mole in der Sekunde. Ein
Gleichgewicht ist dann vorhanden, wenn in der Zeiteinheit von der Oberfliche eben-
soviele Molekiile verdampfen, wie sich daran festsetzen. Dann gilt

pad=v0, (71)

Der unbesetzte und besetzte Bruchteil der Oberfliche ergeben zusammen die Gesamt-
oberfliche

6+6,=1
so dal die Besetzungsdichte an der Oberfliche

a i
n e 7%

Fir das Verhiltnis der zwei Konstanten konnen wir eine dritte einfithren

I

=0 (73)

"1
und wir erhalten

—_ GH
Kl ey ()

N, soll die Anzahl der Elementarrdume pro Oberflicheneinheit bedeuten, dann er-
gibt sich die Anzahl Mole, welche pro Oberflicheneinheit adsorbiert sind

N
=0, (75)

Die eingefithrten GroéB8en haben alle eine definierte theoretische Bedeutung. Das
Experiment liefert jedoch gewdéhnlich nur die Beziehung zwischen adsorbierter
Menge und Konzentration des Adsorbendums. Fiir den Vergleich mit den Experimen-
ten empfiehlt sich also, die konstanten theoretischen GroSen zusammenzuziehen.

Man erhilt dann
___abp

=TTFap (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 abhéingen.

Handelt es sich um Adsorption von gelostem Stoff, so ist statt p in die letzte
Gleichung die Konzentration ¢ zu schreiben, wobei zu beachten ist, daB Gleichung (70)
nicht gilt, sondern u eine an Stelle des Gasdruckes der Konzentration proportionale
Grolle bedeutet.

Nach der Laxemuirschen Gleichung kann man aus dem empirisch fest-
gestellten Verlauf der Adsorptionsisotherme die Werte fiir die Anzahl der Ele-
mentarrdume pro Gewichtseinheit, ferner die fir die sogenannte mittlere Ver-
weilzeit der Molekiile an der Oberfliche o, berechnen. Diese stellt die Zeit dar,
wiahrend welcher ein Molekiil, das auf die Oberfliche auftrifft, dort fest-
gehalten bleibt.

Einfache Formen nimmt die Gleichung fiir die Grenzfille eines sehr geringen
und eines sehr grofen Druckes an. Im ersten erhalten wir
q~a.b.p
d. h. die adsorbierte Menge, formal der HENRYschen Verteilung entsprechend, ist dem
Druck bzw. der Konzentration proportional.

Im zweiten Falle:
limgq =b

P>

d. h. die Oberfliche ist gesittigt, die adsorbierte Menge ist konstant geworden.

Der Vorzug der LanemvuIRschen Formel ist, dal sie theoretisch abgeleitet
wurde, d. h. die Konstanten alle eine theoretische Bedeutung haben, ferner dafl
sie in Ubereinstimmung 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, daf3
die Voraussetzungen der Theorie nicht in allen Féllen zutreffen, vielmehr nur
einen Spezialfall darstellen.

LANGMUIR betrachtet noch andere Moglichkeiten, so diejenige, bei der mehrere
Arten von Elementarrdumen existieren, die unabhingig voneinander adsorbieren.
Jede Art nimmt einen gewissen Bruchteil der Oberfliche fir sich in ‘Anspruch, so
dafl die Summe dieser Bruchteile die Einheit der Oberfliche gibt:

Br+Be+Bst+ ... +...=1
Die entsprechenden Bruchteile der Elementarrdume, welche durch adsorbierte
Molekiile besetzt sind, sollen mit 6,, 6,, ... bezeichnet werden, so dal die gesamte

besetzte Oberfliche
N
N n=p0, +Bs0s+Bs0s+ ... +..
0

ist. Durch Anwendung der Formel der ersten Ableitung erhalten wir

N Broyp Baoy

No "= Adon T ldou T
‘Wir konnen dies mit Worten so ausdriicken, dafl fiir jede Art Elementarraum eine
eigene Adsorptionsisotherme gilt und die Gesamtadsorption sich aus den einzelnen
Werten dieser besonderen adsorbierten Mengen summarisch zusammensetzt. Fir
geringen Druck erhalten wir auch auf Grund dieser Formel eine lineare Abhingigkeit
der adsorbierten Menge vom Druck.
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Der dritte Fall bezieht sich auf amorphe Korper. Hier nehmen wir unendlich
viele Arten von Elementarrdumen an und erhalten

1
N lo.pu.dp
Non— 1+op

0

f ist der Bruchteil der betreffenden Art von Elementarraum. Um die Gleichung
aufzulésen, missen wir noch § als Funktion von g, d. h. ¢ = £ (§) kennen. Auf Grund
der Experimente konnen wir umgekehrt 5 als Funktion von yx bestimmen und so auf
die Natur der Funktion f (8) Schliisse ziehen.

Der weitere Fall, den LaneMUIR 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 Oberfliche hingt davon ab, wieviel
Molekiile in dem Elementarraum bereits festgehalten sind. » soll die Verdampfungs-
geschwindigkeit sein, wenn i Molekiile festgehalten sind. Der Bruchteil der Molekiile,
der beim Zusammentreffen mit der Oberflaiche daran hingen bleibt, ist ebenfalls
eine Funktion der Anzahl der bereits festgehaltenen. Im allgemeinen soll ai dieser

Bruchteil sein, wenn i — 1 in dem Elementarraum sitzen. 6i soll der Bruchteil der
n

Elementarriume sein, die i Molekiile adsorbiert halten, so dal 3 6; =1 ist. Die
i=1

Anzahl der adsorbierten Molekiile ergibt sich

—Nbln=61+262+363+ ce. + 16
0
Beim Gleichgewicht gilt

a,; 0pu =9 0,

ay 0y o =, 0,

ag 0, =930

an On_1 U = Vq 0,

LG
Wir fihren ein-~ = oi und erhalten:
1

]
g = —_
o1 i
0, =05 10,

3 = 0403 pu* 0,

6i =0y.03...01 4 6,
Die Substitution liefert die Adsorptionsisotherme:

61y+20102,u2+3o'1020'3,u3+...—|—i(kﬂak),ui+...+n<H0k),un
=1

N k=1

T

1+0'1M+0'1<72H2+-~-+(klzgk)‘ui+--~+---<ndk)ﬂ“

k=1

Da n gewdohnlich eine recht niedrige Zahl ist, d. h. nur wenig Molekiile in einem
Elementarraum Platz finden, wird sich im Zéhler und im Nenner die Reihe nur auf
einige Glieder erstrecken.

Der niichste Fall, den LaNeMUIR betrachtet, die Adsorption von einzelnen
Atomen aus einem Gas, dessen Molekiile mehrere Atome enthalten, bietet fiir
uns kein Interesse.
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SchlieBlich wird der Fall von mehreren Adsorptionsschichten in #hnlicher
Weise behandelt wie das besprochene Beispiel von mehreren adsorbierten Mole-
kitlen pro Elementarraum.

Den wesentlichen Unterschied gegeniiber fritheren chemischen Theorien
der Adsorption erblickt LANGMUIR darin, daf3 er nicht nur chemische Krifte
zwischen Oberfliche und adsorbierten Atomen annimmt, sondern nach seiner
Theorie die adsorbierten Atome an die Oberflichenatome gebunden sind, welche
wieder untereinander chemisch und dadurch auch mit der ganzen Masse des
Adsorbens zusammenhéingen. Der Hauptfortschritt seiner Theorie ist jedoch,
daB diese chemische Vorstellung quantitativ ausgewertet wird.
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10. Die Oberflichenreaktionen vom Standpunkte
des Massenwirkungsgesetzes

Begrift der Oberfliichenreaktion. Aus der Grundeigenschaft der Kolloid-
teilchen, ihrer {ibermolekularen GroBe, folgt die Tatsache, daB nur ein Teil der sie
aufbauenden Atome, nimlich diejenigen Bausteine, welche sich an der Teilchen-
oberfliche befinden, in Wechselwirkung mit der Losung treten koénnen. Die
ibrigen Bestandteile sind aus topischen Griinden einer Reaktion nicht zu-
ginglich. Durch den Umstand, daB die Abspaltung und Anlagerung von Ionen,
welche die Ladung des Teilchens bestimmen, ebenfalls nur an der Teilchenober-
flache erfolgen kann, ist die rdumliche Lage des ionogenen Teiles an der
Teilchenoberfliche gegeben.

Die Anlagerung von Ionen, Atomen oder Molekiilen an das Kolloidteilchen
und ihre Abspaltung gehért zum Gebiete der Oberflichenreaktionen.
Dieses Gebiet umfaflt zugleich alle 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 Vorgénge,
die sich auf einen Teil der molekularkinetischen Einheit beschrinken, wihrend
der gréBte Teil derselben davon unberiihrt bleibt. Denken wir etwa an die elektro-
lytische Dissoziation, einer hochmolekularen aliphatischen Sdure 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 zum Neutralteil eines Kolloid-
teilchens.

Fiir die Anwendung des Massenwirkungsgesetzes (MWG) ist die Tatsache
sehr wesentlich, da8 ein Teilchen mehrere Ionen abspalten oder anlagern kann.



Die Oberflichenreaktionen vom Standpunkte des Massenwirkungsgesetzes 109

Aber auch dieses Verhalten findet sich bei den gewohnlichen Reaktionen, wie
etwa das Beispiel einer mehrbasischen Séure zeigt.

Oberfliichenreaktionen und chemisches Gleichgewicht. Die Absonderung der
Oberflichenreaktionen von dem Gebiet der chemischen Reaktionen, welche dem
MWG gehorchen, wurde hauptsichlich von vaN BEMMELEN durchgefithrt. Er
hat die Produkte der Oberflichenreaktionen als Adsorptionsverbindungen
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 chemischen Verbindungen in keinem Aquivalent-
verhéltnis zueinander stehen.

Die Eigenart dieser Erscheinungen tritt andererseits beim Versuch hervor,
das HeNrYsche Gesetz unter Zugrundelegung der Vorstellung anzuwenden,
daB der adsorbierende Korper als eine (feste) Losung mit der zugesetzten Losung
als zweiter Phase in Beriihrung steht und das Adsorbendum sich zwischen diesen
zwel Losungsmitteln verteilt. Fiir solche Gleichgewichte schreibt das HENRYsche
Gesetz die Konstanz eines Verteilungskoeffizienten vor nach der Formel

€1

o = K (79)
in welcher ¢, die Konzentration in der Phase 1 (Adsorbens), c, diejenige der
Phase 2 (Lésung) bedeutet. Die Adsorptionsisotherme miite dann im Gegen-
satz zum experimentellen Befund (Kurve I) eine gerade Linie sein (III),
welche nach Erreichen des Sittigungszustandes in eine horizontale Gerade tiber-
geht.

Auch der Versuch, die Bedingungen der ST T ==
»vollstindig heterogenen Gleichgewichte* an- / )
zuwenden, mifilingt. Ein Beispiel fiir ein solches L

ist die Dissoziation des festen CaCOj in festes
CaO und gasformiges CO,. Dieses System hat
jedoch im Sinne der Phasenregel nur einen
Freiheitsgrad, so daB bei einer gegebenen Tem-
peratur der Druck der Xohlensidure schon be-
stimmt ist. Die aktive Masse, die Aktivitat  — Gelhgewichts-Konzentration

einer Substanz in fester Form héngt ndmlich  Abb. 12. 1: Adsorptionsgleichgewicnt.
von der Menge der Substanz nicht ab. Wenn ;ﬁ;ﬁc‘;‘ﬁ‘f‘aﬁ‘}‘?"ﬁE‘;‘;tf;‘;ﬁee“"vserﬂﬁif,‘,;
Adsorbens und Adsorptionsprodukt als Boden-

korper angesehen werden, dann ergibt sich nach dieser Auffassung der Gasdruck
oder die Konzentration der Losung konstant. Die Adsorptionsisotherme miifite in
vélligem Widerspruch zu dem experimentellen Befund eine der Abszissenachse
parallele Gerade darstellen (II).

Robertsons und Reychlers Anwendungen des Massenwirkungsgesetzes. Gegen
die Abtrennung der Oberflichenreaktionen von dem chemischen Gleichgewichto
hat zuerst T. B. RoBErrson (1908) Stellung genommen. Gegenitber dem Krite-
rium der stéchiometrischen Verhiltnisse betont er, daB im Sinne des MWG die
Aquivalenz in der Mischung der Reaktionskomponenten nur im speziellen Grenz-
falle einer vollstindig verlaufenen Reaktion besteht. ROBERTSON betrachtet auch die
Losungen als heterogene Systeme, in denen aber die disperse Phase eine besonders
groBe Oberfliche hat. Nur wenn die Oberfliche der dispersen Phase gegeniiber der

— Gebundene Menge
S~
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Masse gering ist, kann ihre aktive Masse als konstant betrachtet werden. Ferner ist
nach ihm die Bedingung eines vollstindig heterogenen Gleichgewichtes, daf} sich die
Reaktion in der Gasphase (in dem obigen Beispiel also zwischen dem gasférmigen CO,
und gasférmigen 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 Beriihrungsfliche die Féahigkeit, eine grofle Anzahl von verschie-
denartigen Additionsverbindungen zu bilden.

Die Anwendbarkeit des MW G auf Kolloide wurde kurz darauf in einer Auseinan-
dersetzung zwischen W. BiLrz und A. REYCHLER diskutiert. BrLrz hatte 1904 iber
eine Reihe von Adsorptionsversuchen berichtet. Er schiittelte den gut gewaschenen
Eisenhydroxydniederschlag mit einer Arsentrioxydlésung und bestimmte nach Ein-
stellung des Gleichgewichtes analytisch die Abnahme der Arsentrioxydkonzentration
in der Losung. Er konnte das Gleichgewicht in der Form der Adsorptionsisotherme

y® = 0,63 x

darstellen, wobei y die Menge des durch eine bestimmte Niederschlagsmenge fest-
gehaltenen, x diejenige des in der Loésung gebliebenen As,O; bedeutet.

Nach REYCHLER handelt es sich da um ein Hydrolysegleichgewicht zwischen
der Base Eisenhydroxyd und der Siure Arsentrioxyd. Er nimmt an, daf die ver-
wendete Eisenhydroxydmenge ein bestimmtes Aquivalent von Arsentrioxyd (cn)
zu neutralisieren vermag. Die Resultate von BirTz liefern die Menge des in der Losung
gebliebenen, also hydrolytisch gespaltenen As,O4: ¢ (a — x), wenn a die verwendete
Gesamtmenge des As, O, ¢ den Umrechnungsfaktor auf Aquivalentkonzentration,
x die festgehaltene Menge (welche von Birrz 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(OH);-Molekiil festgehalten wird (I, 2 oder 8), und die GroBe
von n. Die Hydrolysegleichung lautet:

o YIS
YT T [BOH1[SH]
Die Konzentration der undissoziierten Sdure unter der Voraussetzung, dafl

As, 04 nur einbasisch reagiert, ergibt sich als proportional mit a—3—x, der undisso-

ziierten Base mit n — x/3, des unzersetzten Salzes mit x/3. Wir kénnen also substi-
tuieren

o x?

[B+].[S7] =
[BOH]=n—
a—Xx

[SH] =23

und erhalten
2

X
KHydr = a—x (3n—x)
REYCHLER leitet die zwei analogen Gleichungen fiir die zwei anderen méglichen
Fiélle der Basizitdt ab. Fir 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 Birrz eine annihernde Konstanz fiir Kuyar. unter der Annahme,
daf As(OH); mit allen drei sauren Gruppen fixiert wird.
Gegen die Behandlungsweise von REYCHLER hat Birtz folgendes eingewendet:
1. REYCHLER betrachtet das System als homogen, obwohl Eisenhydroxyd und das
angenommene, mit arseniger Siure gebildete Salz im festen Zustand als Bodenkérper
anwesend sind. 2. Arsenige Sdure als sehr schwache Sdure kann nicht mit ihren
drei sauren Gruppen reagieren. 3. Die Hydrolyse ist im allgemeinen stark temperatur-
abhingig, wihrend die Fixierung von As,O; nur sehr wenig von der Temperatur
abhingt.




Die Oberflichenreaktionen vom Standpunkte des Massenwirkungsgesetzes 111

REYCHLER hat in seiner Erwiderung darauf hingewiesen, dafl die Reaktion
innerhalb des Gels verliduft. Die einzelnen Eisenhydroxydmolekiile sind wohl
miteinander verkniipft, ihre basischen Gruppen funktionieren jedoch in diesem
Medium als chemische Einheiten. Was die Wertigkeit der arsenigen Sdure betrifft,
so verhilt sie sich nur gegeniiber einwertigen Kationen als einwertig, mit mehr-
wertigen Kationen vermag sie jedoch als zwei- oder dreiwertig zu funktionieren.
Die Temperaturabhingigkeit der Hydrolyse kann in diesem Falle durch die Tempera-
turabhéngigkeit 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 Siure, welche nach Entfernung der Blutkohle durch
Titration bestimmt wurde, bezeichnete er mit ¢, die aufgenommene Siure in Aqui-
valenten mit x und findet, da8 bei Variation von x, m und ¢ die Beziehung gilt

< _yov
_II'T =ac
das heit, die gewohnliche Adsorptionsisotherme.

In analoger Weise wie oben nimmt REYCHLER an, dafl die Blutkohle selbst,
eventuell infolge ihrer Verunreinigung, die Eigenschaft besitzt, Sduren gegeniiber
als schwache Base zu funktionieren und betrachtet ein Gramm einer bestimmten
Kohle als Lager einer sehr groBlen Zahl von Affinitdtszentren, welche, auf eine sehr
groBe Oberfliche regelmiBig verteilt, die Fahigkeit besitzen, n Millidquivalente einer
Saure zu binden. Er wendet wieder die Hydrolysegleichung an und erhilt die mit
der obigen identische Formel:

(3= E) o)

Bei geeigneter Wahl von n fithrt 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 dhnlichen Betrachtungen von RoBERTSON bedeutet
dieser Versuch einen Fortschritt dadurch, dafl die Anwendung des MWG auf die
Experimente in der Tat durchgefithrt wird.

Anwendung des MWG durch Michaelis. Sehr naheliegend ist die Deutung
der Abspaltung der Wasserstoffionen an der Oberfliche einer Kolloidsdure auf
Grund des MWG. Ein solcher Versuch wurde von L. MicHAELIS 1920 unter-
nommen.

MicuAELIS geht von der-Vorstellung aus, dal je zwei Molekiile einer einbasischen
Saure miteinander zu einem Molekill aggregieren und fragt nach dem Dissoziations-
zustand der so gebildeten zweibasischen Saure unter der Voraussetzung, dafl die
beiden Siuregruppen voneinander unbeeinflult bleiben. Die zwei Stufen der Dissozia-
tion stellt er durch die Formeln

S8 X 88— + Ht

88— > 88—— 4+ H*
dar und unter der Annahme, daf die Gleichgewichtskonstanten mit derjenigen
der einbasischen S#ure identisch geblieben sind, erhilt er die Gleichgewichtsbedingung

k.ss =88~ .h
k.ss~=s8s"".h

wobei k die Konstante und die iibrigen Bezeichnungen molekulare Konzentrationen
der einzelnen Molekillgattungen bedeuten. Unter molekularer Konzentration versteht



112 Die Oberflichenreaktionen vom Standpunkte des Massenwirkungsgesetzes

man hier die Molaritdt der einzelnen kinetischen Einheiten, deshalb gebraucht
MicHAELIS dafiir bei Kolloiden den Ausdruck mizellare Konzentration. Aus den
obigen Beziehungen folgt:

88 88T

88~ 88T
MicHAELIS’ Interesse richtete sich weiter auf den Dissoziationsrest, d. h. auf das
Verhiltnis der vollig ungeladenen Molekiile zur analytischen Konzentration der
Saure. Man erhalt dafiir

1
0= —i——
k| k2
Tty T
gegeniiber dem fiir die einbasische Sadure giiltigen Ausdruck:
0= 1
- k
iy

Um dieses Ergebnis auf Kolloide anzuwenden, braucht man sich nur vorzustellen,
dafl die Aggregation soweit fortschreitet, dafl Kolloidteilchen mit n Sduregruppen
entstehen. Analogerweise erhilt MicHAELIS fiir diesen Fall

1

k k\2 k \n
g (o) ()
Wenn man die Voraussetzung von der Gleichheit der Konstanten nicht beniutzt,
go erhilt man den allgemeineren Ausdruck
1
k, k, ky +“‘+£k2...kn

n? nn

o=

0=
1B +

Wenn die Konstanten geniigend rasch abnehmen, kann man die Reihe im Nenner
nach dem zweiten Glied abbrechen und erhélt dann denselben Ausdruck wie fir
eine einbasische Siure mit der Konstante k,.

Ableitung des richtigen MWG der Oberflichenreaktionen. Die Grundlage
der hier dargestellten Uberlegungen von MicHAELIS bildet die Erkenntnis,
daB die Oberflichenreaktionen mehrstufige Reaktionen darstellen. Die An-
wendung der Gesetze derselben fiihrt jedoch zu von seinigen abweichenden Er-
gebnissen. Wir wollen diese anschliefend entwickeln.

k, ky
n + n?

Ein Molekiil soll nach dem folgenden Schema in zwei Gruppen dissoziieren:
ABZZA 4+ B
Die Gleichgewichtsbedingung des MWG lautet?®

a.b
ab

Jetzt stellen wir uns vor, daB je zwei Molekille AB zu einem Doppelmolekiil zusam-
mengetreten sind, und zwar so, daB die die Dissoziation bewirkende Kraft keine
Anderung erfahren hat, d. h. die Stellen, an denen die Dissoziation erfolgt, im Doppel-
molekill so weit voneinander entfernt sind, daB durch die Dissoziation der ersten
Stufe die auf die zweite wirkende Kraft unveridndert bleibt. Beziiglich der zwei
dissoziierenden Stellen sei das Doppelmolekiil vollkommen symmetrisch. Die Dissozia-
tion erfolgt dann nach den Formeln:

AB,ZA,B+B

A,B ZA, +B

K =

1 Im Folgenden wird die Konzentration einer Molekiilart Am Bn durch amba
bezeichnet.
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Unter den gemachten Voraussetzungen ergibt sich:
a,b.b

k), = a2b2—=2K
_ _8.b K
B=ah T2

und zwar aus statistischen Grinden. Wir stellen die analogen ﬁberlegungen an,
welche von R. WEGSCHEIDER fiir die Dissoziationsverhéltnisse der sauren Ester und
der zweibagischen Siuren durchgefiihrt und welche bereits im Abschnitt iber die
mehrwertigen Elektrolyte mitgeteilt wurden. Wahrend das Molekill AB nur 1 B ab-
geben konnte, vermag das Molekiil A,B, zwei B zu spalten. Wirkt dieselbe Kraft auf
die Dissoziation bzw. Anlagerung, so wird die Wahrscheinlichkeit, daf} ein B abge-
spalten wird, bei A;B, doppelt so gro wie bei AB, wahrend die Wahrscheinlich-
keit der Anlagerung von B an A,B und A dieselbe bleibt. A,B wird nur in demselben
MaBe B abspalten wie AB, dagegen wird A, mit doppelter Wahrscheinlichkeit B
aufnehmen als A, da B sich an das erstere an zwei Stellen ablagern kann.

Micra®LIS Voraussetzung der Gleichheit der beiden Konstanten kann
also auch in dem idealen Fall der vdlligen gegenseitigen Nichtbeeinflussung
nicht erfiillt sein, sondern das Verhéltnis der beiden Konstanten der zweibasischen
Siure ist mindestens vier.

Wir wollen nun das Verhiltnis der gebundenen B-Gruppen zu der Gesamt-
menge der A-Gruppen in der Losung feststellen, das wir mit x bezeichnen. Im
Gegensatze zu MICHAELIS nennen wir diese Gréfle den Dissoziationsrest. Bei der
einbasischen Siure ergibt sich entsprechend der Formel (20)

ab 1
atab K
T+5

X =

Wir fragen nun nach demselben Verhéltnis in dem angenommenen Falle
der Aggregation zu Doppelmolekiilen und erhalten:
a, b + 2a, b, 1
2a,b + 2a, b, + 225 1+ K (81)
Ty

X =

Zu diesem Ergebnis gelangen wir folgendermafSien. Wir fithren die Bezeichnung
Y = K/b ein und erhalten die folgenden Beziehungen:

ab Kk

agh, ~ b 27
a _ k¥
a, b b 2
a, k, . k, K2

Wir formen den obigen Bruch mittels Dividieren des Zihlers und Nenners durch
ayb, um und erhalten dann

X — 2y+42 __ ¥+ 1 _ 1 + 1
22y +1+y) A+y)?* y+1 1+£
b
Wir konnen nun zur Betrachtung von Kolloidteilchen iibergehen, welche
an ihrer Oberfliche n AB-Gruppen enthalten. Die Verteilung der Gruppen
soll ganz regelmiBig sein und die Dissoziation derselben unbeeinflut von ein-

ander unter der Einwirkung derselben Kraft erfolgen wie beim molekular-
dispersen AB.

Pauli-Valké, Kolloidchemie 8
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‘Wir haben die folgenden Gleichungen

O B e LI =~ R
— . _ 2
AoBooiZAaBasa tB =M o (RTLR B () ()
K n On— a Pa
: an.Db 1 an n) /Ko
—> = = — = —
AnB(—.-An +B ky = an bn nK an bn (n)<b)

Die Dissoziationskonstante der iten Stufe ergibt sich in Verallgemeinerung des
‘WEGSCHEIDERSchen Ansatzes zu

ki = n—}+~l
1

Als Verhiltnis der gebundenen B-Gruppen zur Gesamtzahl der A-Gruppen
finden wir wieder:
‘{zanb+2anb2-}-3anb3+...+nanbn= 1
(82) - n(an+ anb + anby + ... 4+ an bn) 1_}_5
b

Man gelangt zu diesem Ergebnis durch Dividieren des Zahlers und Nenners
durch a, b,. Die Substitution der obigen Beziehungen ergibt

oa)(6) 2o (5] e )(5+1)_ey)”

O R S [ R T I (S B

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. anlagerungsfihigen
Gruppen an der Oberfliche der Kolloidteilchen befinden, d. h. es soll eine
bestimmte Menge Adsorbens vorhanden sein. Wir haben ferner angenommen,
daB eine variierende Menge einer Substanz an der Oberfliche 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 Oberflicheneinheit angelagerte Substanz soll # betragen. Wenn an der
Oberfliche No dissoziierbare Gruppen pro 1cm? Fliche befinden, dann gilt im
Sinne der obigen Beziehung:

b
No K N 1
(83) 77=—N*_1+_1_)_=W'——1+£
K b
und wir haben fiir den betrachteten Fall die ,,Adsorptionsisotherme’, welche
als das MWG der idealen Kolloidoberflichenreaktion gewonnen
wurde. Durch Multiplikation mit einem fiir jedes Adsorbens charakteristischen
Faktor (Verhiltnis der Oberfliche zum Gewicht) erhalten wir aus Gleichung
(83) die pro Gewichtseinheit Adsorbens festgehaltene Menge.
Die Adsorptionsisotherme (83) hat also, im Falle 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#n =0

b—>0
d. h. mit abnehmender Gleichgewichtskonzentration strebt die adsorbierte Menge

dem Werte Null zu, ferner

lim 7 = I‘ITO (84)

b—»>®
d. h. mit wachsender Gleichgewichtskonzentration strebt die adsorbierte Menge
dem Sattigungszustande zu. SchlieBllich ist die Tatsache von Bedeutung, daf}
in dem Bereich, wo die Gleichgewichtskonzentration viel kleiner ist als die
Dissoziationskonstante, die adsorbierte Menge anndhernd linear mit der Gleich-
gewichtskonzentration geht; d. h. fir b << K gilt:

No b
"N K (85)
Ist die Gleichgewichtskonzentration gleich dem Wert der Dissoziationskonstante,
so ist genau die Halfte der Oberfliche besetzt.

Wenden wir die erhaltene Beziehung speziell auf eine Kolloidsdure, an so er-
halten wir fiir die Reaktion:

Sy HnZ Sa—y + H+ usw.

T[Sy Hi] .
X= 1 = (86)

n K
i 1+ ==
nifo[SnH] + [H]

Der Zihler der linken Seite bedeutet die Konzentration der undissoziierten ein-
wertigen Sauregruppen der Loésung, der Nenner die Konzentration siamtlicher 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 Siure.
Selbstverstindlich erhilt das Verdimnungsgesetz ebenfalls dieselbe Form wie fir
einen einstufigen Dissoziationsvorgang. Bezeichnet man den mittleren Dissoziations-
grad mit a, so kann man schreiben

- 1 1

a=1—x=1— . = ) £
an = z ergibt dann die mittlere Wertigkeit der Kolloidsdure und die obige Gleichung
stellt die Abhingigkeit derselben von der Wasserstoffionenkonzentration der Lésung
dar.

Die Konzentration der auf der iten Stufe dissoziierten Kolloidsdure ergibt sich

im allgemeinen aus:
n) ( K )i
Sn Ha—y (1 H

n - K \n
X SpH; <1+—)
i=0 K H

(87)

Wie weiter unten gezeigt wird, ist die Giiltigkeit dieser Beziehung gerade

im Falle einer elektrolytischen Dissoziation stark eingeschrinkt. Finden wir

jedoch, daB die Dissoziation einer Kolloidsdure diesen Gleichungen gehorcht,
8*
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so bedeutet dies so viel, daBl die Kolloidsdure durch eine einbasische Sdure von

der Konstante K und der Konzentrationn 2 S# H; ersetzt gedacht werden kann.
i=20
Mit Riicksicht auf die Mehrwertigkeit k6nnen wir dies auch so formulieren, daB

die Siure eine mittlere Dissoziationskonstante K besitzt, d. h. ihre%te
Konstante ist K, ihre erste Konstante n ., K, ihre nte Konstante o

Die Identitiit des MWG und der Langmuir-Isotherme. Die oben dargestellte
Grundgleichung des MWG fiir Oberflichenreaktionen kann dahin zusammen-
gefalt werden, daBl der Dissoziationszustand eines Molekiils von der Aggregation
unabhingig bleibt, solange die Aggregation die die Dissoziation bestimmenden
Krifte nicht beeinfluft. Da die Aggregation dabei nicht auf einen bestimmten
Wert beschrénkt ist, so ist zu vermuten, daB dieselbe Gleichung auch den
Dissoziationszustand auszudriicken vermag, wenn die dissoziierenden Gruppen
an einer zusammenhingenden, makroskopischen Oberfliche 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):

_No op

A 14+o0,p

dagegen unsere (83)

b
No K
=N b

1+

Die Identitét ergibt sich, wenn o, u gleich b/K gesetzt wird. Die Priifung der
Definition der einzelnen Begriffe zeigt die Richtigkeit dieser Gleichung. o, be-
deutet das Verhéltnis der Anlagerungsgeschwindigkeit an die vollstindig freie
zu der Abspaltungsgeschwindigkeit von der vollstindig besetzten Oberfliche,
wéahrend die Gleichgewichtskonstante K kinetisch als das Verhiltnis der Ge-
schwindigkeitskonstanten dieser entgegengesetzt verlaufenden Reaktionen dar-
gestellt wird.

Die Ubereinstimmung ist keineswegs eine zufillige. Die LaNGMUTRsche
Isotherme ist nichts anderes als das MWG der Oberflichenreaktionen 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
Oberfliche reagierenden Molekille wird dabei durch die Flidchendichte aus-
gedriickt. Andererseits beruht der WEGSCHEIDERsche Ansatz der Dissoziation
von mehrbasischen Séuren auf der Beriicksichtigung des Verhiltnisses der
verfiigbaren Plitze, welche in der LaNaMUIRschen Ableitung ebenfalls die aus-
schlaggebende Rolle spielt.

DaBl die Lanemuirsche Funktion und das MWG unter Anwendung der
Theorie der mehrbasischen Sduren zum selben Ergebnis fithren kann, hat zuerst
wohl K. LINDERSTROM-LANG bemerkt. Er hat die Identitdt in dem speziellen
Fall der elektrolytischen Dissoziation gezeigt, wobei die Ableitung infolge der
interionischen Krifte bedeutend komplizierter ist. Mehr oder weniger in der
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Richtung unserer Ableitung gelegene Ansitze finden sich noch bei A. GYEMANT,
L. Remxer, W. R. LEwis und F. Da~ier, H. H. WEBER, P. N. PawLow.

Man kann zu dem MW G der Oberflichenreaktionen unmittelbar gelangen, indem
man einfach in das gewdhnliche MWG die Oberflichendichten fiir die Konzen-
trationen einfithrt, wie es gelegentlich von GYEMANT vorgeschlagen wurde. Man

erhilt dann
b(_o_ )
K—e—— 7

n

No/N bedeutet die Anzahl der pro Oberflicheneinheit iiberhaupt verfiigharen Elemen-
tarrdume in Molen, d. h. die molare Oberflichendichte der dissoziierbaren Gruppen,
b die Konzentration des Adsorbendums in der Lésung, die Flachendichte der adsor-
bierten Substanz, der sogenannten Adsorptionsverbindung (No/N — ) ist also die
molare Flichendichte 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 Oberflichen anwenden. An Stelle der Oberfliche des
Adsorbens tritt im Falle von Molekiilen deren Aquivalentkonzentration.

Um zu einer strengen thermodynamischen Ableitung zu gelangen, ist die Ober-
fliche als eine besondere Phase zu behandeln, welche mit der Losung als zweiter
Phase in Berithrung, also im Gleichgewichte steht. Die einzelnen Molekiilgattungen
haben ihre Verteilungskoeffizienten zwischen den beiden Phasen, und zwar so, da3
sie praktisch nur in einer Phase vorkommen. AuBer dem Verteilungsgleichgewicht
herrscht in der Oberflichenphase auch ein Dissoziationsgleichgewicht. Auf Grund
dieses Ansatzes gelangt man ohne Schwierigkeiten zu der Gleichgewichtsbedingung.

Man kann auch die Oberfliche in kleine Einheiten geteilt denken. Den mittleren
Dissoziationsgrad erhilt man nur dann, wenn eine gentigend groBe Zahl von solchen
Einheiten betrachtet wird, wihrend eine herausgegriffene Einheit nach der Wahr-
scheinlichkeitstheorie Schwankungen im Dissoziationsgrad zeigt. Je mehr solche Ein-
heiten summarisch oder je lingere Zeit hindurch sie betrachtet werden, um so wahr-
scheinlicher wird der mittlere Dissoziationsgrad erhalten. In einer kolloiden oder
molekularen Losung haben die Triger dieser kleinen Oberflicheneinheiten eine selb-
stindige kinetische Existenz und wir kénnen auf Grund unseres Gleichungssystems
auch die Verteilung der Dissoziationsgrade berechnen. Je gréBer aber die Anzahl der
dissoziationsfahigen Gruppen pro kinetischer Einheit (z. B. die Sdurengruppen eines
Kolloidséureteilchens) und je groBer das Verhiltnis K/b wird, um so hiufiger wird
der mittlere Dissoziationszustand in den einzelnen Teilchen herrschen. Analytisch
ist fast ausschlieflich nur der mittlere Dissoziationszustand einer Bestimmung zu-
génglich und dieser nimmt auch das Hauptinteresse fiir sich in Anspruch.

Da der Dissoziationszustand unter der Giiltigkeit der gemachten Voraus-
setzung von Durchmesser und Wertigkeit nicht abhingt, 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. Rinpr 1926 Stellung gegen
die von ihm J. LoEB zugeschriebene Behauptung, daB die Proteine sich mit
den Sduren und Basen nach stochiometrischen Verhiltnissen verbinden, eine
Behauptung, welche iibrigens ebenso alt ist wie die Elektrochemie der Proteine.
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Als Argument diente RINDE der Nachweis, daf die Aufnahme der H+-Ionen
durch Gelatine der LaneMUIRschen Isotherme gehorcht. Die Anlagerung von
HCl wéare also nach RINDE keine chemische Reaktion, sondern ein Adsorptions-
vorgang. D. J. HrrcHoock hat dann den Standpunkt LoEBs dadurch verteidigt,
daB er gezeigt hat, daBl das MWG nach einer Umformung formal identisch
wird mit der LaNeMUIR-Isotherme. Die Ubereinstimmung mit der LANGMUIR-
Formel 148t also nach HiTcHCOOK noch nicht entscheiden, ob eine chemische
Verbindung oder eine Adsorption vorliegt. Die Identitit des Laxemuirschen
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 dafir, daf} der Vor-
gang eine ,,stochiometrische”” chemische Reaktion ist.

Immerhin 146t die Anpassungsfahigkeit des Gleichgewichtsausdruckes durch
die zu treffende Wahl der zwei Konstanten die Moglichkeit zu, daBl die experi-
mentellen Werte die Gleichung auch dort befriedigen, wo die theoretischen
Bedingungen fiir ihre Giiltigkeit nicht erfiillt sind. Ein zwingendes Argument
dafiir, daB3 der Vorgang wirklich gemafl dem MWG sich abspielt, wiirde nur
der Nachweis liefern, da8 eine der Konstanten die ihr in der Ableitung zuge-
schriebene definierte physikalische Bedeutung besitzt.

Die von LaneMUIR behandelten anderen Fille kann man ebenfalls sehr
leicht in die Sprache der chemischen Gleichgewichtslehre iibersetzen. So ist
der Fall, daR mehrere Arten von Elementarrdumen voneinander unabhingig
adsorbieren, gleichbedeutend damit, daB die Bindung an verschiedenartige
Molekiilgruppen der Oberfliche stattfindet, wihrend den einfachsten Fall von
mehreren adsorbierten Molekiilen pro Elementarraum eine Kolloidsdure dar-
stellt, deren ionogener Anteil eine zweibasische Saure ist. Die einzelnen zwei-
basischen ionogenen Gruppen miissen sich in geniigendem Abstand voneinander
befinden, so daB ihre Dissoziation voneinander unabhéngig erfolgt. Die Anwendung
des MWG auf diese Falle, unabhéngig davon, ob die Gruppen auf einer zusammen-
hingenden Wand oder auf dispergierten Teilchen verteilt sind, fithrt zu den
von LANGMUIR erhaltenen Formeln.

Die Lanemuirsche Fassung unterscheidet sich im wesentlichen nicht von der
von REYCHLER - durchgefiihrten Deutung der Birrzschen und FREUNDLICHschen
Experimente, doch wire dabei nicht die Hydrolysegleichung, sondern die einfache

Dissoziationsgleichung anzuwenden gewesen. Bei dem Birtzschen Versuch wire
die Reaktionsgleichung

Fe(OH); + As(OH), <> Fe(OH), . AsO(OH),

und vorausgesetzt, dall As(OH); als eine einbasische Siure reagiert, die Reaktions-
konstante

__ [Fe (OH)s].[As (OH),]

~ [Fe (OH),. As O(OH),]

wobei fir die Konzentration von Fe(OH), und das Reaktionsprodukt, wie es auch
REYCHLER getan hat, die Oberflichendichte einzusetzen wire. 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 Stirke die Hydrolysegleichung im AnschluB an REYCHLER in der richtigen
Form angewendet.

K

Beriicksichtigung der interionischen Kriifte. Fiir die Giiltigkeit der
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LaNxoeMUIR-Formel wurde vorausgesetzt, dafl die Anlagerungen an
die einzelnen Elementarrdume voneinander unabhéngig verlaufen.
Fir das Zutreffen der von uns beniitzten Beziehung zwischen den einzelnen
Konstanten der stufenweisen Reaktion bildete ebenfalls die Annahme die Be-
dingung, dafl die die Abspaltung und Anlagerung bestimmende Kraft von dem
Dissoziationszustand unabhingig bleibt. Wir fassen diese Bedingung jetzt
schirfer, indem wir sagen, dafl die Arbeit, welche bei der Anlagerung
geleistet wird, unabhédngig davon sein mul}, 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
erfillt ist, kénnen wir nur 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 Abhingigkeit dieser Arbeit von dem Dissoziations-
zustand zu ergénzen.

Wenn wir von der Theorie der Dissoziation der mehrwertigen schwachen
Elektrolyten ausgehen, so brauchen wir nur die verallgemeinerte Form des
BserruUMschen Ansatzes verwenden:

Ki = (n - i) K e%
n
wodurch der Dissoziationszustand bestimmt ist, falls das Potential des Kolloid-
ions y in der Abhéngigkeit von der Dissoziationsstufe bekannt ist, das heif3t,
wenn man den Wert fir die Funktion

y =1 (x)
kennt. Genau genommen, stellt € y die elektrische Arbeit dar, welche geleistet
werden muf}, um ein Wasserstoffion an diejenige Stelle der gleichsinnig geladenen
Oberfliche zu bringen, wo seine Bindung erfolgt. Da die elektrische Kraft die
Dissoziation hemmt, wirkt sie im Sinne einer VergréBerung der Unterschiede in

den Konstanten der aufeinanderfolgenden Dissoziationsstufen. In erster Naherung
kann man in verdinnten Losungen mit BJERRUM

Y=3D

setzen, wobei r den Radius des Kolloidions, D die Dielektrizitdtskonstante des
Mediums darstellt.

Fiir eine elektrolytisch disosizierende Wand 1iBt sich die Funktion auf
Grund der LancMuieschen Isotherme ebenfalls leicht angeben. Zu diesem
Zwecke gehen wir von Gleichung (74) aus. Diese gilt nur dann, wenn die Ober-
fliche ungeladen, d. h. in dem Grenzfalle, daB sie vollsténdig durch Gegenionen
besetzt ist. o ist proportional dem Verhéltnis der Anlagerungsgeschwindigkeit an
die vollstindig freie Oberfliche zu der Abspaltungsgeschwindigkeit von der be-
setzten Oberfliche. Die letztere ist nun eine Funktion der Besetzungsdichte, und

ey
zwar gilt im Sinne des BoLTzMaNNschen Satzes, daB sie auf das e* T-fache erhéht
wird, falls y das Potential der Oberflache bedeutet (vgl. die Theorie von O.STERN
in dem folgenden Kapitel). Auf Grund der Identitét von o; 4 = 6/K erhalten wir:
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1
£y

14 % e kT

v héngt von dem Dissoziationszustand ab, welcher durch x bestimmt wird.
Den Wert dieser Funktion, welche die Abhéngigkeit des Potentials von der
Flachendichte der Ladung darstellt, werden wir in dem Abschnitt iiber die
Ladungsverteilung und Potentialverlauf an Elektrolytoberflichen kennenlernen.
Eine exakte Auflosung der Gleichung lat sich im allgemeinen nicht geben.
SoviellaBt sich jedenfalls aussagen wie oben, dal ndmlich ein héherer Dissoziations-
zustand der Wand, d. h. geringere Besetzungsdichte die Anlagerung der der Wand
entgegengesetzt geladenen Ionen begiinstigen wird.

K. LiNDERSTROM-LANG hat in einem speziellen Fall, nimlich fir
die elektrolytische Dissoziation der Proteine, diese Gleichung wenigstens néhe-
rungsweise aufgelost. Er hat dabei von der DEByEschen Theorie der inter-
ionischen Krifte Gebrauch gemacht und erhielt, ausgehend einerseits von der
Lanemuir-Isotherme und andererseits von der BserrUMschen Theorie der
mehrbasischen Séuren identische Formeln.
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11. Die Struktur der elektrischen Doppelschicht an ebenen
Grenzflichen

Das Anlagerungsgleichgewicht der aufladenden Ionen ist durch die elek-
trische Arbeit mitbestimmt, welche notwendig ist, um das Ion auf die Ober-
flaiche zu bringen. Das Potential an der Oberfliche der Kolloidionen ist maB3-
gebend fiur ihre Elektrophorese.

Dieses Potential héngt bei konstanter Teilchengréfie prinzipiell von zwei
Faktoren ab: Erstens von der Gesamtladung der Teilchen und zweitens von
der Struktur der die Teilchen umgebenden Ionenatmosphére, d. h. von
der Struktur der elektrischen Doppelschicht.

Der molekulare Kondensator. HELMEOLTZ nahm an, daB die entgegengesetzten
Ladungen der elektrischen Doppelschicht sich in sehr geringer Entfernung
voneinander flichenférmig ausgebreitet befinden. Eine solche Doppelschicht
entspricht einem Kondensator, und seine Kapazitit (d.h. das Verhiltnis von
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Ladungsdichte und Potential) 148t sich auf Grund der Kondensatorformel
angeben:

Dy =4mpd (90)
D bedeutet darin die Dielektrizitétskonstante, y die Potentialdifferenz zwischen
den beiden Phasen, ¢ die Ladungsdichte, d.i. die Menge der Ladung auf 1gcm
Fliche, d die Dicke der Doppelschicht, d.i. die Entfernung der beiden parallelen
Flichen, welche die Ladungen tragen. Wir kénnen diese Vorstellung folgender-
mafen veranschaulichen:

+++++++++

A L

Abb. 13. HELMHOLTZsche Doppelschlcht

Das Potential nimmt also von der Grenzfliche ausgehend rapid ab und besitzt
in sehr geringem, molekularem Abstand davon schon denselben Wert, wie im
Innern der Losung.

Die obige Kondensatorformel stellt die Auflssung der Poissonschen Diffe-
rentialgleichung

DAp=—4mo (91)
fir den betrachteten Spezialfall dar.

In den urspriinglichen Gleichungen von HeLMBEOLTZ kam die Dielektrizitéts-
konstante nicht vor, indem sie von ihm anscheinend gleich 1 gesetzt wurde. Die
Einfibrung der Dielektrizitdtskonstante geschah spiter auf Vorschlag von
PrLrAT durch J. PERRIN.

Um einer Fliche dasselbe Potential zu erteilen, bedarf es nach (40) einer um
so groBeren Ladungsdichte, je kleiner die Doppelschichtdicke ist. HELMuOLTZ
setzte jedoch die Doppelschichtdecke als eine Konstante, die der molekularen
GroBe entspricht. Die Vorstellung von HELMHOLTZ, sowie das ganze Problem
der Kapazitit der Doppelschicht betrifft nicht nur den Fall der elektrokine-
tischen Erscheinungen, sondern stellt ein allgemeines Problem der Ladungs-
verteilung in Grenzflichen vor, an welchen ein Potentialsprung stattfindet.
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 Tonenkonzentration und der Temperatur abhingiges, elektrisches Potential
gegeniiber der Losung aufladen.

Die von F. HaBER und Z. KLEMENSIEVIOZ zuerst aufgebauten Konzentrations-
ketten, in welchen Glas als Elektrode funktioniert, haben die Méglichkeit ge-
boten, die strémungselektrischen Erscheinungen und das Elektrodenpotential
an ein und demselben Material zu studieren. Die Messungen (siehe Kap. 36) haben
zu dem Ergebnis gefithrt, daf die auf Grund der elektrokinetischen Erscheinungen
nach HELMBOLTZ 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, daf das thermodynamische Potential das
Potential zwischen den Inneren der beiden Phasen darstellt, wihrend das elektro-
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kinetische Potential ¢, — ¢, an jener Flache besteht, in welcher die Verschiebung
im Strome stattfindet. Diese Verschiebungsfliche liegt innerhalb der Fliissig-
keit, da nach HeLmmoLTZ die erste angrenzende Fliissigkeitsschicht fest an
der Wand haftet. Daf die beiden Potentiale verschieden sind, ist aber nur méglich,
wenn der Potentialabfall an der Wand nicht sprungweise, sondern kontinuierlich
erfolgt. SMOLUCHOWSKI schlof sich der Ansicht von FREUNDLICH an und stellte
diese Auffassung durch das folgende Bild dar.
Die diffuse Doppelschicht. Einen bedeutenden Fort-
== # schritt auf diesem Gebiete brachte die Theorie der dif-
V’& fusen Doppelschicht von L. Gouy.
Die elektrische Ladungsdichte eines Volum- oder
Flachenelementes in einer Lésung ist auf Grund der
&_ Tonentheorie gleich dem Unterschied in der Anzahl der
Wasser Glas darin befindlichen positiven und negativen Xonen. Zeigt
Abb. 14. Potentialver- di¢ Oberfliche einer Elektrolytlosung gegeniiber dem
:i;lcfhaﬂ ﬁierFGRLelrjl;g:fs; Inneren derselben eine Potentialdifferenz, so werden die
und M. v. Smorucmow- lonen je nach ihrem Ladungszeichen durch die elektri-
S ;“gg:ﬁ :::l‘]*“;fie“fifﬁ schen Kréfte gegen die (?berﬂéiche g.etrl.eben oder (.lavon
das Potential ab, abgestoflen. Da aber die Ionen kinetische Energie be-
g;:g‘i;aif]ieﬁ";:ti;,g:g sitzen, bewirkt die Wirmebewegung, daB sie ihre Kon-
zentration in der ganzen Loésung durch Diffusion auszu-
gleichen, d. h. iiberall diejenige Konzentration anzunehmen streben, welche sie
ohne die Potentialdifferenz besitzen wiirden. Ist z. B. die Grenzfliche gegen das
Innere der Losung positiv geladen, so werden die negativ geladenen Ionen durch
die elektrischen Krifte an der Oberfliche angehéuft, wahrend die Losung nichst
der Grenzfliche an positiven Ionen verarmen wird. In Konkurrenz mit der
ausgleichenden Warmebewegung bildet sich eine gemischte Ionenatmosphire
aus. Die Konzentration der negativen Ionen nimmt von der Oberfliche aus-
gehend kontinuierlich ab, diejenige der positiven in derselben Richtung zu. In
betrichtlicher Entfernung von der Grenzfliche, wo der EinfluBl der elektrischen
Krifte bereits zu vernachlissigen ist, ist die Konzentration der beiden Ionen-
arten gleich. Die Ladungsdichte fallt somit von der Oberfliche fortschreitend
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Abb. 15. Schematische Darstellung der diffusen 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 &ullere Kraft dort durch das Schwerefeld, hier durch das elektrische
Potential beigestellt. Wahrend jedoch das Schwerefeld von der Verteilung der
Teilchen selbst praktisch unabhéngig 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:
Q= F ? Zi nj (92 )

(F = Farapavsche Zahl, z Wertigkeit mit Vorzeichen, n molekulare Konzentration.)
Zweitens der BorLTzMANNsche Satz:

—YzF
ni =nge RT
n, bedeutet die Konzentration in Abwesenheit der elektrischen Krifte, d. h. im Inneren
der Losung.
Drittens die Poissonsche Differentialgleichung (91):
DAgp=—4ny
Aus den zwei ersten Beziehungen ergibt sich:

_ yaufF
RT

o=F2Zzinge
1

Die Kombination mit der Porssonschen Gleichung fithrt zur Differentialgleichung:
~ypuF
FXzinje RT (94)

iin
D

Vereinfachen wir nun die Darstellung, indem wir uns auf einen 1,1-wertigen Elektro-
lyten beschranken, so ergibt sich:

—yF YF
Aw:%Fno<e_Rl“—+e—§f>=8;;F nosin% (95)

Durch diese Differentialgleichung sind das Potential, die Ladungsdichte
und die Konzentration miteinander verkniipft. Ist etwa die gesamte Potential-
differenz zwischen Oberfliche und Innerem der Lésung bekannt, so ist dadurch
tiir jede Konzentration die Ladungsdichte und das Potential als Funktion des
Abstandes von der Oberfliche bestimmt.

Diese Grundgleichung der Theorie der diffusen Doppelschicht ist spiter,
aber unabhéngig von Gouy, noch von D.L. CHAPMAN und in neuester Zeit von
P. DeBYE und E. HUoKEL 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-HtcKELschen
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, wihrend an makroskopischen Grenzflichen 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 Loésungen zutreffen, es darf also die Konzentration auch in der Grenz-
schicht nicht einen gewissen Wert iiberschreiten. Auch das Gesetz des Sedimen-

Alp=
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tationsgleichgewichtes kann auf etwas umstdndlicherem Wege als unter Ver-
wendung des BoLTzMANNschen Satzes, dessen wir uns bei der Ableitung bedient
hatten, auf Grund des zweiten Hauptsatzes dargestellt werden.

GovuY beniitzt in seiner Ableitung, um die Wirkung der Diffusion zu be-
rechnen, die Vorstellung von semipermeablen Winden. Im Abstand x von der
Oberfliche soll eine Schicht dx beiderseits durch eine Membran von der iibrigen
Fliissigkeit getrennt gedacht werden. Die Membran soll 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 zahlenmiBigen Auswertung der beiden Formeln nur unerhebliche Differenzen.

Bereits aus der Beziehung (93) gehen einige wichtige Eigen-
schaften 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 Ionen ungleichwertig, so werden sie in der Nihe
der Grenzfliche 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 Lésung konstant.

Es soll die Losung z. B. aus einer Mischung von KCl und Na, SO, bestehen, dann
gelten die folgenden Beziehungen:

(Kl _ KD
[Nala ~ [Nals
[K]a bedeutet die Konzentration an der Stelle a.
Es gilt ferner:
[Cl]a [Cl]
[30,Ja% ~ [SO,]*
Fiir die Ionenprodukte kann man ferner schreiben:
[NaJa . [Cl]a = [Nals [Cl]s
[K]a [80,] = [K]o . [SO,]0?
[SO,] bedeutet die molekulare Konzentration.
Fir die Potentiale zweier zur Grenzfliche parallelen Flichen gilt:

_ RT, Ba
Va— ¥ ="F "

d. h. die Potentialdifferenz von zwei Flichen hiangt in derselben Weise mit der Kon-
zentration eines beliebigen Ions in diesen zwei Flichen zusammen, wie die EMK
einer Konzentrationskette von Losungen der entsprechenden Konzentrationen.

Wir wollen noch die Kapazitit der Gouyschen Doppelschicht angeben.

Zu diesem Zwecke ist es erforderlich, die Differentialgleichung unter Beniitzung
der an der Oberfliche und im Inneren der Loésung herrschenden Grenzbedingungen
zu integrieren. Es ergibt sich fir 1,1-wertige Salze:

DRT —F%  WF
(96) o = ‘/-2—,,— ng (e—m'—" - eﬁ)

7, bedeutet die Flichendichte der Grenzfliche, deren Potential @, 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 148t sich folgendes aussagen: Im Sinne der HermHOLTZSchen
Theorie (soferne die Dicke der Doppelschicht als monomolekular betrachtet
wird) muf} man eine viel gréfere Ladungsdichte bei demselben Wert des Potentials
an der Grenzfliche annehmen, als im Falle der diffusen Doppelschicht in ver-
diinnten Losungen, wo ein groBer Teil der Gegenionen in einer gewissen Ent-
fernung gedacht wird. Mit steigender Konzentration riickt jedoch auch die
diffuse Jonenatmosphire niher an die Oberfliche heran, so da8 bei einer bestimmten
nicht allzu hohen Konzentration die Kapazitit nach beiden Auffassungen gleich
wird. Man kann den Abstand zwischen dem Schwerpunkt der Ladungen der
Tonenhiille einerseits und der Grenzfliche anderseits als MaB fiir 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 ecm, in 1,103 n-Lésung rund 1,10-¢ cm. In der gleichmolaren Losung eines
2,2 wertigen Salzes betragt der Abstand nur die Halfte dieser Werte.

Die Gouvsche Gleichung gilt jedoch nur in duflerster Verdinnung und fiir
kleine Potentiale. Bei méafigen Konzentrationen und Potentialen verlangt sie
schon, daB ein groBer Teil der Ladungen sich ndher als 1,10-% cm zur Grenz-
fliche befindet. Das wire aber nur mdoglich, wenn die Ladungen an punkt-
formige Teilchen gebunden wiren. Tatséchlich sind aber die Triger der Ladung
die Ionen, deren Wirkungssphére eine solche Annaherung nicht gestattet. Die
Ionenradien miuiten also in die Gleichung eingehen.

Theorie von Stern. Von O. STERN wurde in der neuesten Zeit ein Bild der
elektrischen Doppelschicht vorgeschlagen, welches mit Hilfe verhéltnismaBig
einfacher Annahmen eine weitgehende Erkliarung der experimentellen Befunde
gestattet, wie sie bisher durch keine Theorie geliefert wurde. Seine idealisierte
Doppelschicht hat die folgenden Eigenschaften. Die eine (positive) Belegung sitzt
flaichenhaft, mit iiberall gleicher Dichte verteilt an der Oberfliche, die Ladung
betrage + 1, pro qem. Die entsprechende (negative) Ladung der Losung sitzt zum
Teil ebenfalls als homogene flichenhafte Belegung auf einer zur Grenzfliche paral-
lelen Ebene im Abstande d, welcher dem mittleren Tonenradius entspricht, mit
— 7, Ladung pro Quadratzentimeter und dem Potential ¢,. Der Rest befindet
sich diffus als kontinuierliche, rédumliche Ladung in der Losung, mit gegen das
Innere der Losung asymptotisch bis auf 0 abnehmender Dichte, wobei —#, die
gesamte in einer Sdule vom Querschnitt 1 qem enthaltene Ladung bezeichnet.
Das Potential ist im Innern 0. Dann ist

Mo =Ny + Ma

Der Zusammenhang der Theorien von HELmMHOLTZ, GoUY und STERN 1Bt sich
durch die beistehenden Figuren darstellen:

0 0 ;
anad P e —— N 7%
+To g ~7o %o 7o 7o ‘5'771 =72
Abb. 16. Potentialverlauf und Ladungsdichte an Grenzflichen. a) Nach HeELmuOLTZ; b) nach
Gouy; c¢) nach STERN.
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Nach STERN bestehen die folgenden Zusammenhinge. Erstens:
D
No= g Wo—¥1)
die Kondensatorformel fiir den anliegenden Teil der Doppelschicht. D bedeutet
die Dielektrizititskonstante, welche nach STERN mit Riicksicht auf die geringe

GréBe von d von der des reinen Lésungsmittels verschieden, u. zw. viel kleiner ist.
Zweitens gilt (96) fir die daran anschlieBende Gouysche Doppelschicht:

by - _ Y
e

Durch diese Gleichungen ist die Struktur der ganzen Doppelschicht noch
nicht bestimmt, sondern wir kénnen beliebig wihlen, bei welchem Wert des
Potentials die HerLvHOLTZSche Schicht aufhért und die Gouvsche beginnt.
Diese fehlende Beziehung, den Wert fiir die Ladungsdichte der ersten anliegenden
Schicht 7,, erhdlt STERN, unter Beriicksichtigung der die Ionen an der Grenz-
fliche festhaltenden Krifte, mit Hilfe der LaNeMUIRschen 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 Losung vorhandenen Ionen festzustellen. Im Gleich-
gewichte sei n, die Zahl der adsorbierten Molekile pro 1 gem Grenzfliache, n, die
Zahl der gelosten pro 1 cem Lésung, z;, bzw. z, sei die Anzahl geloster Molekiile,
die maximal auf 1 gem Grenzfliche, bzw. in 1 ccm Losung Platz haben. Wir greifen
ein Molekil des geldsten Stoffes heraus und verfolgen es lange Zeit auf seinem Wege.
Es wird sich den Bruchteil w; dieser Zeit an der Grenzfliche, den Bruchteil w. in
der Lésung aufhalten. ‘ ?
Gren\;&f’}zx;ehé{?;n% iﬁ%{?éfl nerf;)adgﬁifh, um eil(; Molekfll des geléstqn Stoffes von der
zwischen der Lésung ung der Obegrefl;aéze:eili,faiohvrvlglc‘(liled%lr(f Ve:ft “eﬂkl)mg ' Moo e
folgen, es wiirde alsq verfiigbaren Plitzen er-

Wi Z—nomy
Wy Zy — Ny n,

da wir statt ein Molekil lange Zeit zu verfol amtli
da w 1 gen, den Zustand sdmtlich U
in einem bestuqmten Augenblick betrachten kénnen. ieher Molekle
Im allgemeinen gilt aber v = 0 nicht und der obige Ausdruck ist unter Anwen-
ik

dung des BorTzmaNNschen Satzes mit e X1 zy multiplizieren. Es gilt also:

Wy m—ny :—f’

n, Zy — N,
Wenn die Losung verdii i 0 i assi
et e g verdinnt ist, so kénnen wir n, gegen z, vernachlissigen und es

nl P ___ZLE

Z2 I%IJL“
1 + Tl; e

n,/7, ist proportional dem Molenbruch des Molekiils in der Losun i i
Zy ) ¢). Die P -
nalititskonstante ist von der GroBlenordnung 1. Wir setzen 112/zg2 (=) c ;nd r;)rligittlgn

Z1

('97) n = —
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die Arbeit kann man in zwei Teile spalten:

Y= +ey, (98)
@, bedeutet die Arbeit im Falle ungeladener Fliche, ¢ ¢, rithrt von der elektrostati-
schen Arbeit her. Fir ein positives Ion gilt

Y =% +ey;
fir ein negatives

Y =19 —ey;
einwertige Ionen vorausgesetzt.

Bezeichnen wir mit n, die Anzahl der pro Oberflacheneinheit adsorbierten posi-

tiven Ionen, n_ die Anzahl der negativen, so erhalten wir

7y Z

n, = [ wrten und n_ = —l—m (99a, b)
il kT LT kT
14 o e 1+ o e
Der Vergleich mit unserer fir die Oberflichenreaktionen allgemein abgeleiteten
Formel zeigt uns die Identitit, ¢ *' und e X! entsprechend dem Werte K.

Fihren wir statt der GroBen z, w, k und ¢ die entsprechenden molaren GroB8en Z, @,
R und F ein, so ergibt sich hier die fir die Bestimmung des gesamten Potentialver-
laufes noch erforderliche dritte Beziehung:
1 1
1 = Fw - 1 HtFw
1+—6-e RT 1_|_?e RT

m=c¢m_—n,)=FZ (100)

Mit Hilfe der drei Beziehungen lat sich dann die Kapazitat Z—o bestimmen.
(]

Die Diskussion der Gleichungen ergibt, daB je verdiinnter die Lésung, desto
grofler 7, gegen 7, wird; der diffuse Teil der Belegung wird also um so mehr den
in molekularem Abstand zur Oberfliche sitzenden iiberragen. Bei unendlicher
Verdiinnung gilt die Theorie der diffusen Doppelschicht streng. In konzen-
trierten Losungen wird dagegen der gréBte Teil der Ladung der Flache durch
die erste molekulare Schicht kompensiert und auch die Kapazitit nahect sich
dann dem Werte einer HELMHOLTZschen Doppelschicht.
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12. Das Potential an der Oberfliche der Kolloidionen

Im vorhergehenden Abschnitte wurde auf die Bedeutung des elektrischen
Potentials der Kolloidionoberfliche gegeniiber der Losung hingewiesen und
die Struktur der Doppelschicht an geladenen ebenen Oberflichen erértert. Nun
wollen wir der Frage nach dem quantitativen Zusammenhang des Potentials
der Kolloidionen mit der Ladungsdichte an ihrer Oberfliche niher treten.



128 Das Potential an der Oberfliche der Kolloidionen

Das isolierte Kolloidion. Es befénde sich ein Kolloidion in einer so weit
verdiinnten Losung, daB dessen mittlerer Abstand von seinen Gegenionen grof3
genug wird, um das von ihnen an der Oberfliche des Kolloidions erzeugte elek-
trische Potential vernachlissigen zu kénnen. Dann kénnte man, wie es bei den
gewohnlichen Tonen iiblich, das Potential nach dem Vorgang der Elektrostatik
fiir den Fall einer geladenen Kugel berechnen:

Ze

(101) Y= P71

worin y das Potential, r den Radius, z die Ladungszahl, e die Elementarladung
und D die Dielektrizitétskonstante bedeuten.
Die Oberflachendichte der Ladung betragt

(102) N =

zZe
4r2n

Der Zusammenhang zwischen Ladungsdichte und Potential wiirde daher
lauten:

p=4mry (103)

In einer nicht unendlich verdiinnten Losung (die kleinste Ionenkonzen-
tration in Wasser betrigt 2 X 10-7n) wird das Kolloidion im Sinne der Theorie
der diffusen Doppelschicht bzw. der interionischen Kréfte mit einer gemischten
Ionenatmosphére umgeben sein derart, da sie an der Oberfliche des Kolloidions
ein elektrisches Potential erzeugt. Bevor wir diese Vorstellung quantitativ aus-
werten, wollen wir sehen, wie die Theorie der starren Doppelschicht von
HermueorTz die gesuchten Zusammenhénge errechnen wollte.

Kapazitit der starren Doppelschicht. Nach dieser Theorie ist das Kolloidion in
einer bestimmten Entfernung von der Oberfliche von einer kugelférmigen, konzen-
trischen Schicht entgegengesetzter Ladung derselben Grofle wie die des Kolloidions
umgeben. Man wendet die Formeln der Elektrostatik fiir Kugelkondensatoren an
und erhalt

(104) v=2(+—31)

worin d den Abstand der zwei Schichten von entgegengesetzter Ladung bedeutet.
Der Zusammenhang mit der Ladungsdichte ermittelt sich mit:

1 1
(105) 1/’—_—47'51‘2’7(?—!.—_1_—(1)
Bei gleicher Ladungszahl und gleichem Radius ergibt sich daher das Potential
um so kleiner, je kleiner die Doppelschichtdicke ist.
Betrachten wir zwei Grenzfille:

1
a) Die Doppelschichtdicke ist sehr grofl gegeniiber dem Radius. Dann ist Trd
gegeniiber r zu vernachlissigen und wir erhalten die Formel fiir eine geladene
Kugel (103).
b) Die Doppelschichtdicke ist sehr klein gegen den Radius. Dann erhalten wir

_ze d
=D

und
=4ndny

die Formel fiir die Kapazitit des Plattenkondensators (90).
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Die fiir die zwei Grenzfille abgeleiteten Beziehungen stellen zugleich die Grenz-
fille fiir die gemischte Ionenatmosphire dar. Auch deren Wirkung auf das Potential
wird bei unendlicher Verdiinnung verschwinden, und sie wird anderseits am stirksten
sein, wenn die Gegenionen in den molekularen Abstand heranriicken.

Kapazitiit der diffusen Doppelschicht. In der Wirklichkeit haben wir es je-
doch immer mit Losungen zu tun, bei denen der mittlere Ionenabstand eine
mit dem Kolloidradius vergleichbare Gréfe hat. Dann ist jedoch die Theorie
der diffusen Doppelschicht anzuwenden.

Eine exakte Auflésung besitzt die Gouvysche Gleichung der Doppelschicht-
kapazitdt nur fiir den Fall einer ebenen Oberfliche oder dann, wenn die Kriim-
mung gegeniiber der Doppelschichtdicke zu vernachléssigen ist.

Hier ist die Gouvysche Gleichung fir die Doppelschicht an ebenen Flichen

anwendbar (96):
Py _Evy
p= )/ DR (oW )

Es kann berechnet werden, dafl die Ionenatmosphidre um das Kolloidion auch in
diesem Falle durch einen Kugelkondensator von der Dicke:

a- L D Yo
T2 87 R Tn, «in Fy
2RT

ersetzt gedacht werden kann. Die Dicke ist also hier umgekehrt proportional der
Quadratwurzel der Ionenkonzentration, aber auch von der Ladungsdichte abhingig,
und zwar nimmt sie mit zunehmender Ladungsdichte ab.

Um eine ndherungsweise Auflosung zu erzielen, kann man sich anderseits
mit DEBYE und HUCKEL auf kleine Werte des Potentials beschrinken, so daBl die

Grofle ;% gegen 1 zu vernachlissigen ist. Dann gelangt man zu
_zw (1 e )
WD \T T 1tez

8aNe _
@ = ‘/ DRT ' =%V
bedeutet. Der Vergleich mit der Formel fir den Kugelkondensator lehrt uns, daf

in diesem Fall die Ionenatmosphire durch eine flichenhafte Schicht der Gegen-
ionen von der Dicke

wobei

1
‘@
ersetzt gedacht werden kann. Der Zusammenhang zwischen Potential, Ladungszahl
und Radius ist also genau derselbe wie fiir 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 enthélt, umgeben ist.

Die Dicke der Doppelschicht ist unabhingig von der Flichendichte und ist
der Quadratwurzel der ionalen Konzentration der Losung proportional.

=d

Wenn die Annahme, daf & y/k T klein gegen 1 ist, und die Bedingung z > —
gleichfalls zutrifft, so erhilt man aus den beiden Gleichungen ibereinstimmend
ze

Yo = Do (108)

In diesem Falle gilt also einfach die Kapazitatsformel des Plattenkondensators (90),
wobei 1/w wieder d gleich gesetzt wird.

Pauli-Valké, Kolloidchemie 9
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Man gewinnt also eine gewisse Orientierung iiber die Zusammenhinge,
wenn man die Formel fiir einen Kugelkondensator bentitzt und dabei beachtet,
daB die Dicke der Doppelschicht der Quadratwurzel der ionalen Konzentration der
Losung umgekehrt proportional ist und mit zunehmender Flichendichte abnimmt.

Im 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 Auflosung auch fir die Kolloidionen erzielbar ist.

Nehmen wir schlieflich mit STERN an, daB die Ladung der Kolloidionen
teilweise durch eine HELMHOLTZsche, teilweise durch eine Gouysche Doppel-
schicht kompensiert ist, so wire danach die Kombination der beiden Theorien
auch fir die Berechnung der Kapazitit 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 Ionen in Losungen haben die Abhingigkeit der Kolloideigenschaften von
der Natur der Gegenionen wenigstens in den Hauptziigen so weit aufgeklirt,
daB die Liicken und Widerspriiche der bisherigen Theorien (Kap. 19 und
20) der Gegenionenwirkung aufgedeckt erscheinen.

Das Bild, welches die neue Theorie von der Ionenverteilung in einer Elektro-
lytlosung entwirft, gewinnt bei den kolloiden Lésungen eine besondere Anschau-
lichkeit. Um die Kolloidionen werden darnach die entgegengesetzt geladenen
Tonen durch die elektrostatischen Krifte angesammelt, wihrend die den Kol-
loidionen gleichgeladenen Ionen durch diese Kréifte aus der Umgebung der
Kolloidionen durch AbstoBung entfernt werden. Da die Wirmebewegung einer
vollstdndigen Trennung entgegenwirkt, so wird die Ionenatmosphire, der
umhiillende Ionenschwarm, gemischt sein. Kationen und Anionen werden woht
iberall vertreten sein, doch wird das Verhiltnis ihrer Konzentrationen variieren.
Die Verteilung ist keine starre, sie entspricht nur einem statistischen Mittel
in bezug auf Zeit und Ort.

Qualitativ 188t 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 elektrische
Potential an der Oberflidche, bzw. in der Umgebung desselben herab. Die Gegen-
ionen erniedrigen also die freie Ladung des Kolloidions.

Da wir eine streng giiltige Beziehung zwischen Potential des Kolloidions
und Ionenkonzentration nicht besitzen, so laB8t sich eine quantitative Theorie
fiir die Wirksamkeit der Gegenionen nicht angeben.

Wertigkeit und Doppelschichttheorie. Weder in der oben angegebenen
DeBvEschen, noch in der Gouvyschen Auflosung ist jedoch eine stiarker ent-
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ladende Wirkung der hoherwertigen Gegenionen als der hoherwertigen gleich-
sinnig geladenen ITonen 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 Gouvyschen Theorie auf dem Gebiete der typischen Elektrolyte entsprechen,
das Postulat der unabhingigen Aktivitatskoeffizienten der Ionen von G. N. LEwis
ein. Nach dessen Hypothese ist der Aktivitidtskoeffizient eines Ions durch die
ionale Konzentration der Losung und seine Wertigkeit bestimmt. BRONSTED
und V. K. La MER haben durch Léslichkeitsversuche das DEBYEsche Grenzgesetz
experimentell bestéitigt. Die Loslichkeit eines untersuchten komplexen 1,2 wertigen
Salzes wurde z. B. gleich groB gefunden in der gleich konzentrierten Losung von
BaCl, und K,SO,. Immerhin ist die Loslichkeit dem mittleren Aktivitats-
koeffizienten des 1,2wertigen Elektrolyten umgekehrt proportional, so daB
die verschiedenartige Beeinflussung der ein- und der zweiwertigen Ionen hier
gar nicht zum' Ausdruck kommt.

Anderseits haben frithere Loslichkeitsversuche BRONSTEDs und in neuerer
Zeit auch kinetische Versuche an Ionenreaktionen ihn zu dem Schlufl gefiihrt,
daB die Wertigkeit der vorhandenen, entgegengesetzt geladenen Ionen in
erster Linie fiir den Aktivititskoeffizienten eines mehrwertigen Ions ausschlag-
gebend ist.

Die Gouysche Theorie der Doppelschicht ebenso wie die DEBYEsche Lehre
liefern eben nur Grenzgesetze, welche erst bei hohen Verdinnungen eine annéhernde
Gultigkeit besitzen. Es ist unmittelbar einzusehen, dafl die Voraussetzungen, die
zur Aufléosung der Gouyschen Gleichung notwendig sind, in Wirklichkeit fir kolloide
Loésungen 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, dafl im allgemeinen das Potential an
der unmittelbaren Oberfliche der Kolloidteilchen — auch wenn man annimmt,
daB die Dielektrizitdtskonstante dort ebenso grof} ist wie diejenige des reinen Losungs-
mittels — hoéher ist als dieser Wert. Die Berechnung nach der HELMHOLTZ-Smo-
LUCHOWSKI-DEBYEschen Formel liefert hier im Durchschnitt den Wert von 105 MV
fir das elektrokinetische Potential, welches wahrscheinlich kleiner ist als das Poten-
tial an der Teilchenoberfliche, da das elektrokinetische Potential den Potential-
sprung an der Grenzfliche der festhaftenden, unbewegten und von den Teilchen
mitgeschleppten Flissigkeitshiillle darstellt, dessen Sitz somit von der Teilchen-
oberfldche bereits entfernt ist. —

Auch die Voraussetzung, da der Teilchenradius viel grofler ist als 1/w, wird
kaum gelten, weil noch in 0,001 n-Lésung 1/w = 1 X 107% em ist.

In der Vorstellung der diffusen Doppelschicht ist jedoch ein derartiger
Unterschied in der Wirkung, je nach dem Ladungssinn vorausgesehen. Der
Borrzmannsche Satz verlangt eine stirkere Anreicherung der entgegengesetzt
geladenen Ionen in der Nahe des Kolloidions.

H. M6LLER hat jlingst gezeigt, daB auf Grund der Gouyschen Auflésung
fiur ebene Flichen sich berechnen liBt, daB die Herabsetzung des Potentials
auf einen bestimmten Wert durch Konzentrationen ein-, zwei-, drei- und mehr-
wertiger Ionen bewerkstelligt wird, welche sich wie

C1:Cg:Cg:Cq =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 gekrimmte Flachen erreichen, welche die erhohte stirker
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 Krifte
hat in der neueren Zeit durch Uberlegungen von N. Bserrum iiber die Rolle
der Ionenassoziation eine wesentliche Ergdnzung gefunden. Bereits frither hatte
O. STERN eine Vorstellung von der Struktur der Doppelschicht entwickelt, welche
die Gouyvsche Theorie in wichtigen Punkten korrigiert. Beide Anschauungen
vertiefen unsere Vorstellungen von der Rolle der elektrostatischen Krifte in
den Losungen von Kolloidelektrolyten und bringen insbesondere den Wertigkeits-
einflul von diesem Standpunkte aus dem Verstindnis niher. Mit Riicksicht
auf die innere Verwandtschaft, welche diese Gedankenginge im Hinblick auf
die Kolloidelektrolyte vielfach aufweisen und welche wir besonders hervorheben
méchten, erscheint es zweckmifBiger, entgegen der chronologischen Reihen-
folge zunéchst die BserrUMsche Theorie zu besprechen.

Statistische Berechnungen lehren uns, daB die Haufigkeit des Vorkommens
von Paaren entgegengesetzt geladener Ionen in wésserigen Losungen in ihrer
Abhiingigkeit vom Abstande der beiden Jonen ein Minimum aufweist. Ionen-
paare, die einen kleineren gegenseitigen Abstand haben, als diesemm Minimum
entspricht, sind héaufiger anzutreffen, ebenso solche mit einem groBeren
Abstand. Das Hiufigkeitsminimum liegt in jenem Abstand, in welchem die
zur Trennung des Ionenpaares notwendige Energie gleich 2 kT ist.

Dieser Tiefpunkt korrespondiert bei 1,1 wertigen Ionen einem Abstand von
3,5 X 10~8 cm. Die Hiufigkeit der Tonenpaare, die einander naher sind, steigt
mit abnehmendem Abstand rapid.

Ist der Radius der zwei Ionen so gro8, daf sie einander nicht genug nahe
kommen kénnen, dann wird das Vorkommen von Ionenpaaren fiir das Verhalten
der Losung nicht wesentlich sein, anders bei kleineren Ionen. In den Losungen
solcher, werden Ionenpaare mit geringem gegenseitigen Abstand im zeitlichen
Mittel in groBer Anzahl vorkommen. Diese Ionen kann man als assoziiert be-
trachten. Sie werden sich als neutrale Molekiile verhalten.

Je hoherwertig die Ionen sind, um so gréBer ist der Wert fiir den Abstand,
auf welchen ein Minimum der H#ufigkeit von Ionenpaare entfillt. Bei mehr-
wertigen Ionen werden also die Ionenpaare auch dann eine Rolle spielen, wenn
die Tonen nicht besonders klein sind.

ByErRRUM betont bereits die Bedeutung dieser Auffassung fiir die Kolloide:
,, Wahrscheinlich wird es in vielen Fallen auch moglich sein, die Adsorption von
kleinen Ionen an groBen, hochgeladenen Kolloidionen allein mit Hilfe der inter-
ionischen Krifte zu erkliren. Das osmotische und konduktometrische Verhalten
von groflen Kolloidionen bietet ebenso ein interessantes Arbeitsfeld dar, wo die
Beriicksichtigung der Ionenassoziation neue Resultate verspricht.

Versucht man die Theorie fiir die Xolloide auszuwerten, so st63t man auf
Schwierigkeiten. Die elektrische Trennungsarbeit der Ionen 148t sich hier nicht
mehr so einfach ausdriicken wie bei den gewdhnlichen Ionen, bei welchen die
Ladung punktférmig in ihrem Mittelpunkte gedacht werden kann.
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Qualitativ ergeben sich jedoch fiir die Kolloide wichtige Folgerungen. Man
kann nach dieser Auffassung unter Beibehaltung der Annahme einer 1009,igen
Ionisation einen Teil der Gegenionen an die Kolloidionen assoziiert denken.
Dieser Zustand wiirde sich von dem der neutralen, undissoziierten Molekiile
nur dadurch unterscheiden, daf3 die assoziierten Ionen nicht allzu stark deformiert
sind und ihre Eigenschaften bewahren. Diese Auffassung erklirt zwanglos,
warum die Wertigkeit der Gegenionen ausschlaggebend ist. Mit erhhter Wertig-
keit der entgegengesetzten Ionen erfolgt eine erhdhte Assoziation, wihrend die
Wertigkeit der gleichgeladenen Ionen einen derartigen Einflu8 nicht haben kann.

Man gewinnt also auf Grund der BsERrRUMschen Auffassung das folgende
Bild von dem Ionisationszustand der Kolloidsalze: Ein Teil der Gegenionen
befindet sich in der unmittelbaren Nahe der Kolloidionenoberfliche 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 willkiirlich. Voll-
zieht man eine solche Trennung, so kann man das Assoziationsgleichgewicht auf
Grund des Massenwirkungsgesetzes behandeln, wobei fiir die Reaktionskompo-
nenten ihre effektiven Aktivitdtskoeffizienten einzusetzen sind.

Sterns Theorie. O. STERNs Vorstellung von der diffusen Doppelschicht geht von
der Tatsache aus, dal die Gouysche Theorie fiir einen grofien Teil der Gegenionen
eine starke Anndherung vorschreibt, welche wegen der endlichen Wirkungs-
sphire der Tonen unmoglich ist. (Gouy hat diesen Mangel seiner Theorie schon
bemerkt, ohne ihn korrigieren zu koénnen, in der DEBYEschen Theorie ist die
Korrektur angebracht.) STERN macht nun dieselbe Annahme, welche der spiteren
BieErrUMschen Assoziationstheorie beziiglich der Elektrolyte zugrunde liegt.
Ein Teil der Gegenionen haftet in molekularem Abstande an der Oberfliche,
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 LaNemUuirschen Adsorptionsisotherme,
welche, wie wir ausfiihrlich dargelegt haben, das MWG der Oberflichenreaktionen
darstellt. Man erhilt die Gleichung (97)

z
n = —"

1*—wT
k
1+ce

n, bedeutet die Anzahl der pro Quadratzentimeter Oberfliche adsorbierten Molekiile,
z, bedeutet die Sattigungsdichte der Oberfliche (d. h. die Gesamtwertigkeit) pro
Obertlacheneinheit, ¢ ist die Konzentration der freien Gegenionen (in Molenbruch),
v die Arbeit, welche notwendig ist, um ein Ion von der Oberfliche zu entfernen
(die Trennungsarbeit). Da n,/z, — n; gleich ist dem Assoziationsgrad f$, so koénnen
wir auch schreiben

B 1

1—8 .
1+-c—e kT

Der Assoziationsgrad wire also durch die Konzentration der freien Ionen
und die Trennungsarbeit bestimmt. Die reine Konzentrationsfunktion wird
im Falle konstanter Trennungsarbeit genau identisch mit der Konzentrations-
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funktion des Dissoziationsrestes auf Grund des MWG oder der einfachen Lanc-
muiRschen Formel der Asdorption.

Beziiglich der Trennungsarbeit kénnen wir ganz allgemein zwei Fille unter-
scheiden: 1. Die Trennungsarbeit ist ausschlieflich durch die elektrische Energie
der freien Ladungen gegeben. 2. Aufler der elektrischen Energie der freien
Ladungen tritt noch eine additive, potentielle Energie auf.

Betrachten wir zunéchst den ersten Fall, so erkennen wir sofort, daB die
Trennungsarbeit auch eine Funktion des Assoziationsgrades ist, da die Assoziation
das elektrische Potential an der Oberfliche des Kolloidions beeinfluBt und das
Potential bestimmend ist fiir die elektrische Energie. Diese ist namlich gleich

| Zy @, €
(110) i

worin z, die Wertigkeit der Gegenionen, ¢, das elektrische Potential an der
Oberfliche des Kolloidteilchens, ¢ die elektrische Elementarladung, D die
Dielektrizitatskonstante, r den Abstand von der Oberfliche bedeuten. Es ist
hiebei angenommen, daBl die Dielektrizitdtskonstante an der Oberfliche von
dem Assoziationsgrad unabhiingig ist. Die Trennungsarbeit nimmt also mit
P
steigender Assoziation (kleinerem Potential) ab. Der Faktor e kT wird somit fiir
steigende Assoziation kleiner. Die Assoziation wird gegeniiber der rein massen-
wirkungsgeméBen Abhéngigkeit immer weniger begiinstigt sein. Den genauen
Verlauf konnen wir nicht angeben, weil die Abhingigkeit des Potentials von
der Assoziation nicht bekannt ist.

Bezuglich des Einflusses der Wertigkeit der Gegenionen auf die Assoziation
lassen sich nahere Aussagen machen. Bei demselben Potential ist die Trennungs-
arbeit der Wertigkeit proportional. Im Falle von zweiwertigen Gegenionen
entspricht derselbe Assoziationsgrad demselben Ionisationszustand wie bei
einwertigen Gegenionen, da die verfiigbaren Plitze fir die zweiwertigen Gegen-
ionen auch halbiert werden miissen. Bezeichnen wir jene molekulare Konzen-
tration der Gegenionen, welche dem gleichen Assoziationsgrad entspricht, fir
einwertige Gegenionen mit c,, fiir zweiwertige mit c,, fiir dreiwertige mit cj,
so gilt

v Y A
o KT e
€1 Cy C3
oder
(111) Cy:CyiCy= X :X2:%5

wobei x die BorLTzmaNNsche e-Potenz fiir einwertige Gegenionen bedeutet.

Nimmt man an, daB der Assoziationsgrad die Stabilitdt bestimmt, so kann
man auf Grund der STERNschen Auffassung, d. h. auf Grund der durch die
Beriicksichtigung der elektrischen Trennungsarbeit ergénzten LANGMUIR-
Isotherme (MW G), unmittelbar zur ScEULZE-HARD Yschen Regel gelangen. Dabei
wird angenommen, daB die das Kolloidteilchen umgebende diffuse Doppelschicht
fiir das Assoziationsgleichgewicht und die Stabilitit nur eine untergeordnete
Rolle spielt. Die zahlenmafige Auswertung der Beziehung (111) lehrt, daf fiir
nicht allzu kleine Werte des Potentials ahnliche Verhiltniszahlen auftreten, wie
in der H. MULLERschen Auswertung der Gouy-Theorie (109).
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Wihrend z. B. H. MULLER die Beeinflussung der freien Ladung des Kolloid-
ions durch die Gegenionen auf eine Herabsetzung der Dicke der Ionenatmosphire
zurlickfithrt und dabei die Gesamtladung als konstant ansieht, wire nach STERN
in erster Linie die Herabsetzung der Gesamtladung infolge der Anlagerung der
Gegenionen fiir 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 ausfithrlich diskutiert.

Beriicksichtigung der spezifischen Affinitiit. Auch die Abweichungen von
der Wertigkeitsregel finden eine Aufklirung, wenn man den allgemeinen Fall in
Betracht zieht, daf 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

Zy
ny = —— ”

Loxr
14 o e
y setzt sich jedoch aus zwei Teilen additiv zusammen : Aus der vorhin betrachteten
CouLomBschen und aus einer nicht Couromsschen Arbeit:

Y =91+ 92

¥, kann man im Gegensatz zu der potentialabhingigen Trennungsarbeit der
freien Ladungen n#herungsweise als konzentrationsunabhingig betrachten.!
Es driickt die spezifische Affinitét 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 Isotherme
ist dann genau so anwendbar, wie etwa fir die Anlagerung von H+-Tonen an
positive Sole (aufladende Umwandlung der Hydroxogruppen in Aquogruppen),
nur tragen im Falle der Anlagerung von Gegenionen die elektrische Trennungs-
arbeit und die chemische Affinitidt dasselbe Vorzeichen, wihrend im Falle der
Anlagerung von gleichgeladenen Tonen die elektrische Energie gegen die spezi-
fische Affinitdt in Wirkung tritt.

Die spezifische Affinitdt bewirkt also, daB die Ionen in stirkerem MaBe an
der Oberfliche festgehalten werden, als wenn hier blof die elektrische An-
ziehungskraft wirksam wire; sie tritt in der Isotherme als ein konstanter
Faktor der Konzentration auf. Ist die maximale chemische Arbeit (gesamte
maximale Arbeit, vermindert um die elektrostatische) der Anlagerung einer
Tonenart v, die einer zweiten gleichwertigen i1, so verhalten sich ihre Konzen-
trationen bei demselben Assoziationsgrad

Tt T
cpicg=e =T ;e KT

Die spezifische Affinitdt von Kolloidion und Gegenion, welche die spezifische

1 Die Konstante K des MWG héngt mit der Trennungsarbeit folgendermaflen
zusamien :

kT .logK =9

Dabei wird die freie Energie der Gesamtenergie gleichgesetzt.
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Adsorbierbarkeit bedingt, kann die Wirkung der Wertigkeit unter Umstanden
ibertreffen.

Auf diese Weise lassen sich alle Abweichungen von der Wertigkeitsregel
deuten.

Polarisierbarkeit der Kolloidoberfléiche. In quantitativer Hinsicht darf man eine
strenge Giltigkeit der LANGMUIR-STERNschen Gleichung nicht erwarten. Insbeson-
dere die Voraussetzung, daf3 die maximale Anlagerungsarbeit in ihrem nicht rein
elektrischen Anteil konzentrationsunabhéngig ist, wird nicht immer zutreffen. Viel-
mehr wird die Anlagerung eines Gegenions die aufladenden Ionen in der nédchsten
Umgebung beeinflussen. Deformationen verschiedener Art kénnen auf diese Weise
auftreten. Eine hervorragende Rolle wird wohl die Verschiebbarkeit der
ionogenen Molekiile an der Oberfldche spielen. Ist der mittlere Abstand
der ionogenen Molekiile iibermolekular, wie in sehr vielen Fillen anzunehmen
ist, so wiirde die Anlagerung eines zweiwertigen Ions im Falle unbeweglicher
aufladender, einwertiger Ionen so erfolgen miissen, dafl eine Valenz des Kolloid-
ions durch eine Valenz des Gegenions neutralisiert wird, wahrend die zweite
frei bleibt. Im Falle der Anlagerung von Sulfationen im Aluminiumhydroxydsol
wiirde dann die einwertige AlO+-Gruppe der Oberfliche unter Bindung von SO,
die einwertig negative Gruppe [AlO(SO,)] bilden. Nun zeigen die Versuche
von Ducraux und PavuLl, daf in einem solchen Fall zumeist eine der Gesamt-
wertigkeit dquivalente Menge von Gegenionen aufgenommen wird. Gegeniiber
der unwahrscheinlichen Hilfshypothese, dafl von vornherein die Ladungen in
der zweiwertigen Form Al(OH)++ gruppiert sind, wird man es fiir plausibel
halten, daB bei der Annidherung einer SO, ~-Gruppe die anziehende Wirkung
der doppelten negativen Ladung die Wirkung der zur gleichméaBigen Verteilung
treibenden gegenseitigen AbstoBung der positiven Ladungen der Kolloidober-
flache ibertreffen wird, so dafl die zweite positive Ladung (etwa in der Form
eines Wasserstoffions einer Aquogruppe) aus dem benachbarten Aluminiumion
in die Sphire desjenigen Aluminiumions gezogen wird, welches dem auftreffenden
Sulfation am niichsten liegt. So wiirde die zweiwertige aufladende Gruppe erst
als Folge der Anndherung des Sulfations an die Kolloidoberfliche entstehen.
Ein solcher Effekt konnte erkliren, warum Kolloidionen mit verhaltnismaBig
niedrigem Potential mehrwertigen Ionen gegeniiber sich so verhalten kénnen,
als ob sie eine groBere oberflichliche Ladungsdichte, ein hoheres Potential hatten.
Diese bisher kaum in Rechnung gezogene, unzweifelhaft bedeutungsvolle Ober-
flichenverschiebbarkeit der aufladenden Ionen wiirde den Wertigkeitseffekt
der Gegenionen steigern.

Rolle der Ionengriofe. Eine vollstindige Theorie der Gegenionenwirkung miiBite
auch die Rolle der individuellen Ioneneigenschaften voraussagen konnen. Unsere
Kenntnisse umfassen aber zurzeit nur in ganz ungeniigendem MaBe die Feinstruktur
der Tonen. Die Groe der Wirkungssphére 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-
nihernd zu charakterisieren versucht. So muf sich auch die Fragestellung
zurzeit darauf beschrinken: Welchen Einfluf haben Grée und Polarisierbarkeit
auf die Wechselbeziehung zwischen Gegenion und Kolloidion ? Im Sinne der
SterNschen Ansicht kann man die Frage folgendermaBen fassen: Wie wird der
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CouromBsche und nicht CouromBsche Anteil der Anlagerungsarbeit durch
diese zwei GroBen beeinfluflt ?

Der Radius der Wirkungssphidre bestimmt die Annéherungsmdoglichkeit
an die Oberfliche. Die CouromBsche Kraft ist um so grofer, je kleiner der
Abstand der Ladungen ist. Der Abstand r in dem Ausdrucke fiir die elektrische
Arbeit kann als die Summe der Radien der Wirkungssphéren von aufladendem
Ion und Gegenion aufgefallt werden. Im Falle der Additivitdt wiirde sich der
Einfluf} der GegenionengriBe in einer erhéhten Anlagerungstendenz der kleinen
Ionen oder einer Verringerung der mittleren Doppelschichtdicke manifestieren.

Stellt man nun die Frage nach der Grolle der Ionenradien, so ergeben sich
gewisse Schwierigkeiten. IonengréBe in Kristallen und Tonengréfle in der Losung
sind voneinander verschieden. In der Gruppe der Alkalimetalle sind sogar die
Reihenfolgen umgekehrt, wenn man fiir die Gré8e der gelosten Ionen die sogenann-
ten elektrodynamischen Radien (auf Grund der elektrolytischen Beweglichkeit
und der STorES-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 kénnte sich vorstellen, daf die Ionen auf der einen Seite hydrati-
siert sind, auf der anderen nicht (vgl. K. Fasans und K. v. BEckEraTH). Die
Hydrathiille wiirde sich in diesem Falle nur gegeniiber der Losung geltend machen
und das Ion koénnte unmittelbar an die Teilchenoberfliche angrenzen. Die
experimentellen Ergebnisse zeigen jedoch, daBl die Alkaliionen auf die negativen
Hydrosole um so stérker flockend wirken, eine je hohere Beweglichkeit sie haben,
d. h. je weniger sie hydratisiert sind. Man erhilt dieselbe Reihenfolge fiir die
Assoziation, wenn man als Jonenradius den sogenannten elektrodynamischen
einsetzt.

Die ausschlaggebende Rolle der Hydratation der Gegenionen fiir die Kolloid-
stabilitdit wurde von Wo. OsTwALD erkannt und von G. WIEGNER theoretisch
und experimentell nidher begriindet.

Eine mehr befriedigende 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-
fliche 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, da das Ion aus der Lisung
ins Vakuum befordert wird und aus dem Vakuum an die Teilchenoberfliche.
Der erste Teil der Arbeit ist gegeniiber den Dipolen des Wassers aufzubringen und
identisch mit der Hydratationswirme von Fasaxs und Born. Diese wichst mit
abnehmendem Ionenradius. Den zweiten Teil anzugeben ist nicht so leicht.
GYEMANT betrachtet die Oberfliche des Kolloidteilchens als ein kontinuierliches
Medium mit einer bestimmten Dielektrizitdtskonstante und ermittelt diese
Arbeit genau so, wie BorN die Hydratationswiarme berechnet hatte. Die Di-
elektrizititskonstante an der Oberfliche ist auf alle Fille kleiner als diejenige
vom Wasser. Der besonderen Stellung der assoziierten Ionen trigt GYEMANT
dadurch Rechnung, dafl er diese Arbeitsbetrige halbiert. Man erhdlt auf diese
Weise
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(N:LoscemiDTsche Zahl, z: Wertigkeit, £: Elementarladung, D: Dielektrizitéts-
konstante der Losung, d: Dielektrizititskonstante der Oberfliche, r: kiirzeste
Entfernung zwischen Ion und Lésungsmittelmolekiil, r': zwischen Ion und
Oberfliche.) Der Ausdruck stellt also den von den Dipolmomenten herrithrenden
(nicht CovLomBschen) Teil der Anlagerungsarbeit dar. Nimmt manr annihernd
gleich r’ an, so sieht man, da mit abnehmendem Radius (wegen D > d) vy
wachst. Die Anlagerung der kleinen Ionen ist gemé8 ihrer stirkeren Hydratation
gehemmt. Die Reihenfolge im Féllungsvermégen wiirde also darauf beruhen,
daB die Assoziation mit einer teilweisen Dehydratation verbunden ist, zur De-
hydratation von kleineren Ionen ist aber ein gréferer Arbeitsaufwand notwendig
(Vgl. auch H. Lacus und F.LacHMAN).

Wir haben demnach die folgenden Umstinde zu beriicksichtigen: Die
CouroMBsche Energie der freien Ladungen nimmt mit steigendem Ionenradius
ab, die (Nicht-CovLomMBsche) Dehydrationsarbeit ebenfalls. Die beiden Energien
haben jedoch entgegengesetzte Vorzeichen: Die CovLomBsche Energie begiinstigt
die Anlagerung des entgegengesetzt geladenen Ions, die Hydratationsenergie
hemmt sie. Welche Wirkung stérker wird, ist im allgemeinen nicht voraus-
zusagen, weil die quantitative Abschidtzung der Effekte nicht mit geniigender
Sicherheit durchgefiihrt werden kann. (Dielektrizititskonstante an der Ober-
flache, kurzester Abstand u. dgl.) In der Reihe der Alkalimetalle zeigen die
Experimente, dafl der Hydratationseffekt iiberwiegt. Komplizierter gestaltet
sich die Berechnung der Anlagerungsarbeit (oder, wie man sie auch nennt: des
Adsorptionspotentials) dadurch, daf3 bei der Assoziation der Gegenionen auch
eine teilweise Dehydratation des Kolloidions eintritt. Man beachte, daB
beziiglich der Wertigkeit die Hydratation ebenfalls der CovLomBschen Energie
entgegenwirkt, doch tritt diese Wirkung im experimentellen Material gegeniiber
dem Effekt der mit der Wertigkeit steigenden Couromsschen Krifte ganz zuriick.

Polarisierbarkeit der Gegenionen. Die Polarisierbarkeit der Gegenionen wird im
allgemeinen zugunsten der stirkeren Assoziation wirken. Sie kann den kiirzesten
Abstand der entgegengesetzten Ladungen herabsetzen. Die Orientierung fertiger
Tonendipole, wie auch die Erzeugung und Vergréerung von Dipolmomenten durch
intramolekulare Ionenverschiebungen kommen hier in Betracht. Die CouvLoMBsche
Energie wird infolge Herabsetzung der Ladungsabstdnde erhcht, dazu summiert
sich eine Energiemenge, welche von der Anziehung der freien Ladungen des Kolloid-
ions und des Gegeniondipols herrithrt. Auf diese Weise hat zuerst L. EBERT
die stirkere Adsorbierbarkeit des asymmetrischen Piktrations gedeutet und
Pavrr 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 Eiweill verstdndlich
gemacht. GYEMANT betont ebenfalls die Rolle der Dipolmomente.

Tritt zwischen Gegenion und aufladendem Ion eine chemische Reaktion
ein, so bedeutet dies im Sinne der BsErRrRUMschen Auffassung, daBl die gegen-
seitige Deformation eine sehr weitgehende ist; wir haben es dann beim ionogenen
Komplex mit einem schwachen Elektrolyten zu tun. Fiir die nicht CouvLomBsche
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Anlagerungsarbeit ist die Abnahme der freien Energie bei dieser Umwandlungs-
reaktion einzusetzen. In der Behandlung unterscheidet sich also dieser Fallinnichts
von den iibrigen. Die besonders von DucLaux hervorgehobene Rolle dieser
Reaktionen fir die Stabilitit 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 verstindlich. Die Tatsache eines kleinen Loslichkeitsproduktes
zweier Tonen besagt ja, daBl bei der gegenseitigen Assoziation relativ viel Energie
frei wird, sie gibt qualitativ an, dafl die nicht CouLomBsche Anlagerungsenergie
groB3 ist. Man muf} sich aber stets vor Augen halten, daf die aufladenden Ionen
an der Oberfliche in ihren Eigenschaften von den gleichen Ionen in der Losung
mehr oder weniger verschieden sein konnen.!

Die hier wiedergegebene Betrachtungsweise behandelt auf die gleiche Weise
starke und schwache Kolloidelektrolyte (Kolloidsduren und Kolloidsalze) ent-
sprechend der BserruMschen Auffassung der Assoziation. Wir haben jedoch
auch auf die von BsERrRUM aufgestellte Unterscheidung der 1009 igen und einer
nicht vollstindigen Ionisation verzichten konnen, der er die Erhaltung der
Toneneigenschaften im ersten Falle zugrunde legt. Die Kolloidionen sind in
jeder nicht extrem verdiinnten Ldsung von entgegengesetzten Ionen so eng
umgeben, dafl infolge der asymmetrischen Verteilung viel eher Deformations-
vorginge stattfinden konnen, wie in den mehr symmetrischen Kristallgittern.
An der Unterscheidung, welche bei Elektrolytlésungen mit weniger Schwierig-
keiten durchfithrbar ist (vgl. diesbeziiglich jedoch die Deformation des Pikrations),
wiirde hier zu viel Willkiir anhaften. Dieser Umstand bewirkt es, dafl die an
EiweiBkorpern zuerst von E. LAQUEUR und O. SACKUR inaugurierte, an diesen
und an anorganischen Kolloiden im allgemeinen von PAuLI geforderte Behandlung
der Tonisationsgleichgewichte der Kolloidsalze, auf Grund der ARRHENIUSschen
Theorie in einer entsprechenden Form (durch Einfiihrung der Oberflichen-
dichte und Beriicksichtigung der elektrostatischen Beeinflussung) als brauch-
bare Annidherung gerechtfertigt erscheint.
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1 Héaufig beruht jedoch der Einflull dieser Ionen darauf, dafl sie die freien auf-
ladenden Ionen unter Bildung eines unléslichen Bodenkorpers aus der Lésung ent-
fernen. Infolge dieser Verschiebung des Anlagerungsgleichgewichtes werden die auf-
ladenden Ionen von der Oberfliche abgespalten. Dadurch erfolgt eine EntbléBung
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 beschrénkt. Nur in den seltensten Fillen wird allein das Gegenion
variiert. Im allgemeinen ist die Verdnderung in der Zusammensetzung des
Mediums auch mit einer Verdnderung der dem Kolloidion gleichsinnig geladenen
Ionen (Nebenionen) verkniipft, z. B. in dem haufigsten Fall, beim Zusatz eines
Salzes.

Fiir eine vollstandige Theorie der Ionenwirkung erweist es sich als notwendig,
auch die dem Kolloidion gleichgeladenen Ionen zu beriicksichtigen. 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. Im Sinne der klassischen Lehre der elektroly-
tischen Dissoziation kénnte man nur den dissoziierten Gegenionen eine Wirksamkeit
zuschreiben. Nicht die analytische, sondern die Ionenkonzentration wiirde darnach
die Wirkung der Salze bestimmen. Ein Teil der Wirkung der dem Kolloidion gleich-
geladenen Tonen lieBe sich dann darauf zuriickfithren, daBsiedurch ihr Dissoziations-
gleichgewicht die Ionenkonzentration des Gegenions bestimmen. In der strengeren,
thermodynamischen Fassung der modernen Elektrolyttheorie ist die Aktivitat
der Gegenionen fir ihren EinfluB auf das Kolloidion maBgebend. Die dem
Kolloidion gleichgeladenen Ionen beeinflussen den Aktivititskoeffizienten der
Gegenionen. So muBl dem K,SO, schon deswegen eine geringere Flockungs-
wirkung auf negative Sole zukommen, weil seine K+ Aktivitit (wegen der Zwei-
wertigkeit des Sulfations) kleiner ist als diejenige eines gleichkonzentrierten KCl.
Dabei konnen sich neben der Beeinflussung durch die interionischen Krifte
auch chemische Beziehungen zwischen gleichsinnig geladenen und Gegenionen
geltend machen und in Anderungen des Aktivititskoeffizienten zum Ausdruck
kommen. (Komplexbildung oder gar Bildung unléslicher Salze, wodurch die
analytische Konzentration vermindert wird.)

Solange verschiedene Salzlésungen, in denen dieselben Gegenionen dieselbe
Aktivitédt 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 148t im Sinne der DEBYEschen
Niherung erwarten, dafl héhere Wertigkeit der gleichsinnig geladenen Ionen
das Potential der Kolloidionen stirker herabsetzt. H. MULLER stellt sich einen
solchen EinfluB folgendermaBlen vor: Das gleichgeladene Ion vergréBert die
Dicke der Doppelschicht (da es den Potentialabfall in der Nihe des Kolloidions
hemmt). Wenn die Wertigkeit dieser Ionen vergréBert und entsprechend ihre
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Anzahl verkleinert wird, so befinden sich infolge der groBeren abstoBenden
Krifte und der kleineren Anzahl der hoherwertigen Ionen weniger solche inner-
halb der Doppelschicht. Ihr Einflu ist dann trotz der gréBeren Wertigkeit
kleiner. Bei einer hoheren Wertigkeit des nichtentladenden Ions ist daher die
Dicke der Doppelschicht kleiner, daBl Potential somit auch kleiner.

Demgegeniiber glauben wir, dafl die Gegenwart von hochgeladenen Neben-
ionen die Doppelschicht eher auflockert und die auf das Kolloidion wirkenden
interionischen Krifte vermindert. Die hochwertigen, gleichsinnig geladenen
Tonen werden aus der Umgebung der Kolloidionen stérker verdringt. Sie iiben
aber ihrerseits Anziehungskrifte auf die Gegenionen aus, welche sie um 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 Aktivitdt herabsetzende Wirkung der Nebenionen auf die Gegen-
ionen kann im elektrischen Feld der Kolloidionen bedeutend verstirkt werden.
Es ist ndmlich die Tatsache zu beachten, daB} infolge der Anreicherung der Gegen-
ionen die nédchste Umgebung der Kolloidionen héufig eine extrem konzentrierte
Losung darstellt. Wohl sind nach der Gouyschen Auffassung die Nebenionen
von hier weggedringt. A. EUcKEN nimmt jedoch neuestens an, da8 der Potential-
verlauf zwischen Kolloidoberfliche und dem Lésungsinnern nicht gleichméfBig
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
Aquipotentialflichen wechselnden Ladungssinnes umgeben sein, deren Ladungs-
dichte in der Richtung gegen das Losungsinnere abnimmt. Wir halten es fiir
wahrscheinlich, daf} eine derartige Doppelschichtstruktur durch die Anwesenheit
mehrwertiger Neben- und Gegenionen sehr begiinstigt wird. Jedenfalls folgt
auch aus dieser Vorstellung, dafl die Anwesenheit der mehrwertigen Nebenionen
die kolloidentladende Wirkung der Gegenionen hemmt.

Beeinflussung der Gesamtladung. Betrachten wir nun die Beeinflussung der
Gesamtladung des Kolloidions durch die gleichgeladenen Ionen.

Unter diesen nehmen die Wasserstoffionen und die Hydroxylionen durch
ihren stirkeren Effekt eine Ausnahmsstellung ein. Die Vergréferung ihrer
Konzentration in einem Sol, dessen Kolloidion mit ihnen gleichsinnig ist, also der
H+-Ionen in positiven Solen, der OH-Ionen in negativen, fithrt im allgemeinen
zur Erhéhung der Kolloidladung. Der Mechanismus dieser Aufladung kann
in einer Zuriickdringung 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 gesittigt ist, wenn seine Bindungskapazitit
fiir dasselbe erschopft ist. Wegen der grofen Bedeutung, welche diese Ionen
fir den Zustand der Kolloide gewinnen, soll ihre Rolle in einem besonderen
Kapitel ausfiihrlich behandelt werden.

Auf dieselbe Weise wirken die aufladenden Ionen bzw. die Tonenkomplexe,
welche gewohnlich auch im Neutralteil (z. B. SH+ bei den Sulfidsolen, AI(OH),*
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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Affinitdt des Ions zur Oberfliche eine gewisse GroBle iiberschreitet. Fir die
Anlagerung an die Oberfliche unter bestimmten, vereinfachten Voraussetzungen
gilt némlich die LaNeMUIR-STERNsche Isotherme als MWG (99):

n, 1

Zy

1
14 —e KT
(&}

Dabei bedeutet n die Anzahl der pro Oberflacheneinheit adsorbierten Molekiile,
z, die Anzahl der verfiigbaren Plitze auf der Oberflicheneinheit, ¢ die Konzen-
tration des Ions in der Losung, v die Arbeit, welche bei der Anlagerung von
einem Mol des Ions an der Oberfliche frei wird (die Affinitit), ¢ die Elementar-
ladung, @ das elektrische Potential an der Oberfliche. Die Anlagerung kann
nur dann stattfinden, wenn die dabei gewonnene Arbeit grofier ist als diejenige,
welche zur Uberwindung der abstoBenden elektrischen Kraft geleistet werden
mufl. Sonst wird die Konzentration des Ions an der Oberfliche kleiner als in
einem entsprechenden Raum der Losung. Die dem Kolloidion gleichgeladenen,
aufgeladenen Ionen und die Ionen des Wassers verdanken ihre gesteigerte An-
lagerungsféhigkeit oder Adsorbierbarkeit ihrer spezifischen chemischen Affinitat
zur Oberfliche, welche in vielen Fiallen durch die Hauptvalenzbindung gegeben

H,0 OH H,0 OH,]+
ist. (R.NH, - H = R.NH,* beim EiweiB; |H,0 AlOH| + H+2>|H,0 Al OH
H,0 OH H,0 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 Oberfliche abgesehen,
werden die gleichgeladenen Ionen sich um so schwerer der Oberfliche néhern,
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 mufl. Es wére also
zu erwarten, dafl die zunehmende IonengréBe als begiinstigendes Moment fiir
die Adsorption der gleichgeladenen Ionen deutlicher zum Ausdruck kommt, als bei
den Gegenionen die entgegengesetzte Wirkung, ndmlich der beginstigende Einflufl
des kleineren Ionenvolumens. In dem letzten Falle kann namlich die Hydratation
die Wirkung der IonengréBe teilweise kompensieren und selbst iiberkompensieren.
Unter Umsténden wird jedoch die Kleinheit des entgegengesetzt geladenen Ions
seine Neigung zur rein chemischen Wechselwirkung mit der Oberfliche steigern.
Die moglichen Einfliisse konnen also wie man sieht, in recht verwickelter Weise
ineinandergreifen.

Was nun die spezifische Wechselwirkung der gleichgeladenen Ionen mit
der Oberfliche betrifft, so ist in manchen Féllen auch der folgende Umstand
in Betracht zu ziehen. Die Oberfliche von heteropolaren Substanzen enthéilt
abwechselnd Restvalenzen von positiver und negativer Feldwirkung. Wenn
also etwa die Oberfliche eine positive UberschuBladung besitzt, so kann dennoch
an einzelnen Stellen in deren unmittelbaren Néhe die negative Ladung iiber-
wiegen. Die Oberfliche 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 UberschuBladung herrithrende elektrische AbstoBungsenergie kompensieren.
Die Anlagerung eines hochwertigen Nebenions kann dadurch begiinstigt werden,
daB bei seiner Annaherung die gleichsinnig, im Beispiel positiv, geladenen Ionen-
gruppen der Oberfliche verschoben bzw. abgestoBen, die negativ geladenen
zu ihm gerichtet werden. Bei derartigen Reaktionen spielt die polarisierende
Wirkung des gleichnamigen Ions auf die Oberfliche eine Rolle.

Alle diese Erscheinungen miissen iibrigens unter Beriicksichtigung der
gleichzeitigen Aufnahme der beiden Ionenarten des zugefiigten Salzes be-
trachtet werden. Die LaNGMUIR-STERNsche Isotherme ergibt (100)

17+_.—-_.s(n_+n+)=-,sz1 1 1:‘11)—8(171_‘— 1—?#”!‘8(}117

1+ < © kT 1+ e kT
wobei # die Ladungsdichte pro Oberfliche, d. h. die Differenz der positiven
und negativen Ladungen pro Oberflicheneinheit bedeutet. Da das elektrische
Potential eine zunehmende Funktion der Ladungsdichte ist, wird die Aufnahme
von positiven Ionen die Anlagerung der negativen begiinstigen und umgekehrt.
Dabei ist angenommen, dafl die Anzahl der verfiigbaren Plitze von positiven
und negativen Ionen an der Oberfliche gleich groB ist und daf} die verschieden
geladenen Ionen einander keinen Platz wegnehmen, was an der Oberfliche
einfach heteropolar gebauter Stoffe anndhernd der Fall sein diirfte.

Die Gleichung ist in bezug auf ¢ quadratisch, d. h. die Oberflichenladung
wird als Funktion der Elektrolytkonzentration ein Extremum aufweisen. Die
Auflagerung ergibt fir das Extremum

Wi+ A
0y = 6 2KT . 2RT (113)

Die Summe der spezifischen Adsorptionspotentiale kénnen wir als Adsorp-
tionswirme @ bezeichnen; diese ist identisch mit der Arbeit, welche bei der
Anlagerung eines Mols des betreffenden Salzes gewonnen wird.

In der physikalischen Betrachtungsweise wurde haufig die Tatsache tbersehen,
daB die Aufladung eines Kolloidions oder einer Wand durch Elektrolytzusatz nur
dann befriedigend erkldrt werden kann, wenn eine spezifische Affinitit des auf-
ladenden Ions zur Oberfliche begrindet ist und diese Affinitit erheblich groBer ist
als die Affinitit des Gegenions zur Oberfliche. Wenn der Unterschied in den Affinitidten
nicht groB genug ist, so wird bereits bei einer kleinen Konzentration des Salzes die-
jenige Aufladung erreicht, welche infolge der auftretenden elektrischen Kraft die
bevorzugte Anlagerung der Nebenionen hemmt. Beim weiteren Salzzusatz wird dann
die entladende Wirkung der Gegenionen in den Vordergrund treten. Wie erwihnt,
folgt dieser Umstand aus der quantitativen Fassung von STERN. Wir haben oben
gerade diejenigen typischen Fille aufgezihlt, in denen ein grofler Unterschied in
der spezifischen Affinitit der beiden Ionen, bzw. eine grofle Affinitdt des gleichsinnig
geladenen Ions zur Wand von chemischen Gesichtspunkten aus erwartet werden kann.

Sind die spezifischen Affinititen sehr gering, so verschiebt sich das Extremum
auBerhalb des Bereiches der mittleren Konzentrationen.

Auf Grund dieser Beziehungen mufl man auch die Tatsache erkldaren, daf
die Potentiale bzw. die Oberflichendichten der Teilchen gewisse Werte nicht
iitberschreiten. Die Ursache dafiir kann nur darin erblickt werden, daBl die
spezifischen Affinitéten von Ionen zu Oberflichenmolekiilen bzw. ihre Differenzen
einen gewissen Betrag nicht iiberschreiten.
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Noch komplizierter werden die Fille, wo die gleichzeitige Wechselwirkung
mehrerer Elektrolyte auf die Oberflache beriicksichtigt werden muf3. Prinzipielle
Schwierigkeiten werden jedoch dadurch nicht entstehen.

Umladung. Die Umladung eines Kolloidions (die Umkehr des Vorzeichens
des wirksamen Ladungsiiberschusses) kann als die Aufladung eines vorher ent-
ladenen Teilchens aufgefalt 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 fiir die umladende Fihigkeit eines
Salzes in bezug auf ein bestimmtes Kolloidion : Die spezifische Affinitit des priméir
entladenden Gegenions zur Oberfliche muBl gréfer sein als dieselbe Affinitit
seitens der Nebenionen. In der STERNschen Gleichung ist bereits diese Moglichkeit
erfallt. In diesem Falle haben wir ein Extremum der Ladungsdichte bei einem
dem urspriinglichen entgegengesetzten Vorzeichen des Potentials.

Die chemische Evidenz fiir die Umladungsméoglichkeit einer amphoteren
Oberflache durch Sduren bzw. Basen liegt klar zutage.

In anderen Féllen nimmt man haufig Komplexreaktionen der ionogenen Mole-
kiile der Teilchenoberfliche an. Eine durchsichtige Analogie zu diesen Reaktionen
liefert die Komplexchemie z. B. in der Bildung des Ferrozyanidions: Im Uber-
schufl der CN-,,Gegenionen” wird das Ferroion ,,umgeladen‘‘. Die besondere
Lagerung der aufladenden Tonen an der Teilchenoberfliche kénnte das Auftreten
derartiger Reaktionen hiufig begiinstigen.

Sowohl die STERNsche Theorie als auch die chemische Betrachtung nehmen
an, dafl der Umladungsvorgang entweder an der Schicht der aufladenden Ionen
oder der assoziierten entladenden Gegenionen erfolgt. H. MULLER, der im Sinne
von Gouy alle Gegenionen diffus verteilt denkt, will z. B. die Umladung in jedem
Falle auf eine Reaktion an der Kolloidoberfliche selbst zuriickfithren. 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 Wasserhiille umgeben.
Die wirksame Ladung des Teilchens ist die Summe der Ladungen in der Wasser-
hiille und auf der Teilchenoberfliche. Bei gleichbleibender Dicke der Wasser-
hiille bewirkt das harmonikaartige Zusammenriicken der weit iiber die Wasser-
hiille hinaus in die Losung reichenden periodischen Ionenhiille eine Verdnderung
des wirksamen Ladungsiiberschusses. Die Umladung wiirde danach darauf be-
rubhen, daB durch die Konzentrationserhchung der Elektrolyte nicht nur die
erste Gegenionenschicht, sondern auch die darauffolgende nichste Nebenionen-
schicht allméhlich in die an der Teilchenoberfliche festhaftende Flissigkeits-
schicht hineingedringt wird. Anderseits méchten wir die Aufmerksamkeit auf
den Umstand lenken, daB die hohe Elektrolytkonzentration in dieser Ionen-
schicht gerade die Bildung von Komplexionen weitgehend begiinstigen mifite.
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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 XKolloiden iiberhaupt,
kann von zwei verschiedenen Richtungen ausgehen: Entweder von der Theorie
der Ionenwanderung oder aber von der Theorie der Elektro-Osmose.

Jonenwanderung und Stokes’ Gesetz. Nach der Theorie der Ionenwanderung
besitzen die Ionen freie elektrische Ladungen. Befinden sie sich in einem
elektrischen Potentialgefille, so wirkt auf sie eine elektrische Kraft ein. Diese
ist gleich dem Produkt der Feldstirke und der Ladung:

K, =zeH (114)
(z = Ladungszahl, e = elektrische Elementarladung, H = Feldstiirke.) Ander-
seits wirkt auf das Ton die entgegengesetzt gerichtete Reibungskraft, welche
fir die kugelférmigen Teilchen nach dem StTokEsschen Gesetz:

K, =—6nanrec (115)
betragt, worin # die innere Reibung des Mediums, r den Teilchenradius und
¢ die Geschwindigkeit bedeutet. Fiir die stationire Bewegung sind die beiden
Krifte einander gleich zu setzen, dann ergibt sich

_ zefl
¢ = Gt (116)

Die Wanderungsgeschwindigkeit W ist die Geschwindigkeit des Ions unter
dem EinfluB der Feldstirke 1:

W=f (117)
wir erhalten also
ze
= 6t (118)

welche wir als die StoxEssche Gleichung der Wanderungsgeschwindigkeit be-
zeichnen wollen. Thr Hauptinhalt ist, daB fiir ein bestimmtes Losungsmittel
die Wanderungsgeschwindigkeit der Ladungszahl (Wertigkeit) direkt und dem
Radius umgekehrt proportional ist:

©
W::KT (119)

Fir die Ionen hat sich diese Gleichung ausgezeichnet bewihrt. Trotz der
darin enthaltenen Voraussetzungen, deren Erfilllung zweifelhaft ist, insbesondere
der einer Kugelform, konnten auf Grund der Wanderungsgeschwindigkeit Werte
tur die Ionenradien abgeleitet werden, welche der GréBenordnung nach durch.
wegs den auf Grund anderer Erscheinungen fiir die Dimension der Wirkungs-
sphire von Ionen errechneten Werten entsprechen.

In der Gleichung steckt weiter die Voraussetzung, dafl das Ion bei der
Bewegung nicht selbst an der Fliissigkeit reibt, sondern eine adhérierende
Flissigkeitsschicht von ihm mitgenommen wird (sonst miiite nicht der Koeffizient
der inneren Reibung des Mediums, sondern ein Gleitungskoeffizient in die
Gleichung kommen).

Neuestens wurde die Theorie der Ionenwanderung durch Beriicksichtigung
der Tonenhydratation ergénzt, das heilit der Bremsung infolge der bei der Be-
wegung des Ions stattfindenden Drehung der in seiner Umgebung durch sein

Pauli-Valko, Kolloidchemie 10
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elektrostatisches Feld orientierten Wasserdipole. Wie schon in dem Abschnitt
iiber die Hydratation bemerkt wurde, kann diese Erscheinung zur Aufhebung der
Proportionalitit zwischen Ladungszahl und Wanderungsgeschwindigkeit fithren,
so dafl zwei Ionen, deren Ladungen sich wie 2:3 verhalten und die dieselbe
GroBe haben, die gleiche Wanderungsgeschwindigkeit besitzen kénnen (Fet+
und Fet++t), ferner fithrt sie zur Aufhebung der umgekehrten Proportionalitit
zwischen Wanderungsgeschwindigkeit und Radius, so daBl wie bei den Alkali-
metallionen die Reihenfolge nach den Ionenvolumen, sich fiir die Beweglichkeit
umkehren kann.

Nach der Theorie von DEBYE und HUcKEL kann die StoxEssche Gleichung
nur fiir unendliche Verdiinnung gelten, also nur den Grenzwert der Wanderungs-
geschwindigkeit liefern. Bei endlicher Verdinnung tritt ein bremsender Einflul
seitens der anderen in der Losung anwesenden Ionen auf. Die dulere Feldstarke
wird durch das Auftreten einer im elektrischen Felde deformierten, also asymme-
trischen Jonenathmosphére verringert, anderseits wirkt auf das Ion eine
bremsende elektrophoretische Kraft infolge der von den umgebenden, in ent-
gegengesetzter Richtung bewegten Ionen erzeugten Flissigkeitstromungen ein.
Daher resultieren mit wachsender Elektrolytkonzentration und steigender
Ladungszahl abnehmende Abweichungskoeffizienten fiir die Ionenbeweglichkeit.

Die Abhingigkeit der Wanderungsgeschwindigkeit von der Konzentration
168t sich demnach auf die folgenden Einfliisse zuriickfiithren:

1. Verinderung der Ladungszahl infolge einer Beeinflussung des Dissoziations-
gleichgewichtes.

2. Veranderung des Radius infolge Aufspaltung oder Aggregation des Ions.

3. Verinderung der ‘Hydratation.

4. Veranderung der Struktur der Ionenatmosphére.

5. Veranderung des elektrophoretischen Effektes der umgebenden Ionen.

Infolge der verwickelten Beziehungen zwischen diesen Groflen 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-Smoluchowskische Theorie. M. v. SMOLUCHOWSKI leitet das
Gesetz der Bewegung suspendierter Teilchen im elektrischen Felde vom Stand-
punkte der Doppelschichttheorie héchst einfach ab. In einem Kapillarsystem mit
unbeweglicher Wand und beweglicher Flissigkeit ergibt sich die Geschwindigkeit
der Flissigkeit (W) unter dem Einflul der Feldstérke 1 nach HELMHEOLTZ:

D¢

(120) =i 1)

und zwar nach SMoLUCHOWSKI unabhéngig von der Form der Kapillaren. Ist
dagegen die ,,Wand*“ durch dispergierte Teilchen gebildet, so wird sie selbst
unter dem EinfluB der Feldstirke bewegt, wihrend die Fliissigkeit rubhend bleibt
und es gelten die HELMHOLTZschen Berechnungen auch fiir diesen Fall. Un-
abhiingig von Gestalt und Gréfe wiirde also das suspendierte Teilchen mit dieser
Geschwindigkeit wandern.

1) ¢ : Potentialsprung der Grenzfliche, D : Dielektrizitdtskonstante des Mediums,
7 :innere Reibung des Mediums.
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Wie bereits erwiahnt, hat die Uberpriifung der Rechnung seitens DEBYE
und HcgeL zu dem Ergebnis gefithrt, daf der Zahlenfaktor 1/, nur firr die
zylindrische Form gilt. Fiir die Kugelform ist er durch /¢ zu ersetzen. Bezeichnen
wir die Potentialdifferenz der Doppelschicht, welche im Sinne der HELMEOLTZ-
schen Theorie zugleich der Potentialdifferenz zwischen der Fldche, an welcher
die Verschiebung stattfindet, und dem Inneren der Losung entspricht, einfach
mit £, so gilt also D¢

W= & 7 (121)

SmorL.ucEHOWSKI hat gegen das Bestreben Stellung genommen, die elektrische
Fortfithrung von suspendierten Teilchen mit der Ionenwanderung in Beziehung
zu bringen. Er hat aber bereits erkannt, dafl die Doppelschichttheorie fiir Ionen
zu demselben Ergebnis fithrt, wie die STokEssche Gleichung. Eine Kugel vom
Radius r und der Ladungszahl z hat nédmlich im Sinne der Elektrostatik das
Potential :

E=pr (122)

Das Einsetzen des Wertes in die SMoLUcHOWSKIsche Gleichung ergibt die STOKES-
sche Formel (SMornucHOWSKIS Resultat gab nur eine Differenz im Zahlenfaktor).

Doch ist im allgemeinen der Inhalt der beiden Gleichungen fiir suspendierte
Teilchen verschieden. Die Beziehung zwischen Ladungszahl und Potential hat
nur in dem Grenzfalle von kleinen Ionen die obige einfache Form. Sonst gelten
die entsprechenden Kapazititsformeln der Doppelschicht. Fiir einen Kugel-
kondensator, d. h. fir den Potentialsprung zweier konzentrischer Kugeln von
gleicher und entgegengesetzter Ladung vom Radius r und r 4 d gilt:

1 \

W=£*<T—ria) (123)

Man kann also auf Grund der Doppelschichttheorie nicht behaupten, da@
die Wanderungsgeschwindigkeit vom Teilchenradius unabhéngig bleibt. Sie
hingt zwar nur vom Potential ab, aber das Potential ist wieder eine Funktion
des Radius und der Ladungszahl.

Nach der SmorucHOwsKischen Gleichung ist die Wanderungsgeschwindig-
keit, bei gleichbleibendem Radius und gleicher Doppelschichtdicke, der Ladungs-
zahl ebenso direkt proportional, wie in der SToKEsschen Gleichung. Da der
zweite Ausdruck in der Klammer immer negativ ist, so ergibt sich die Wande-
rungsgeschwindigkeit bei gleicher Ladungszahl und Radius nach der Doppel-
schichttheorie immer kleiner als nach der SToKEsschen Gleichung. Im Grenzfall
von groBen Kolloidionen wird die Wanderungsgeschwindigkeit dem Quadrat des
Radius umgekehrt proportional.

Standpunkt der Theorie der diffusen Doppelschichte. Der Anwendung der
Kondensatorformel liegt die Auffassung zugrunde, daBl die Tonen, welche
die entgegengesetzte Ladung tragen, das sind die Gegenionen des Kolloid-
ions in einem gewissen Abstand von der Oberfliche desselben homogen auf
einer Kugelfliche verteilt sitzen. Nun ist diese Vorstellung im Sinne der
Theorie der diffusen Doppelschicht unrichtig. Wir miissen vielmehr annehmen,
daB die Kolloidionen mit einer gemischten Ionenatmosphire umgeben sind,
deren Struktur von Gouy abgeleitet wurde.

10*
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Die elektrophoretische Verschiebung gegeniiber dem Losungsmittel erfolgt
jedoch nicht unmittelbar an der Oberfliche der Teilchen sondern in einem
gewissen Abstand von derselben, da eine Schicht des Losungsmittels von den
Teilchen mitgenommen wird. In dieser Schicht fallt das Potential bereits etwas
ab, so daB das sogenannte elektrokinetische Potential kleiner wird als das
Potential an der Oberfliche der Teilchen.

Nach der STERNschen Auffassung miissen wir auch beziiglich der suspen-
dierten Teilchen annehmen, da die Verschiebung gegeniiber dem Losungsmittel
so erfolgt, dal die ihm unmittelbar anliegenden, entgegengesetzt geladenen
Tonen 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 Lésung, 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, fir die Wanderungs-
geschwindigkeit ist das Potential unmittelbar nach dieser anhaftenden Schicht
ausschlaggebend. Wenn auch somit die Teilchenoberfliche zunichst von einer
Art HermBOLTZschen 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. Fiir 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
Oberfliche enthaltenen positiven und negativen Ionen. Das so genommene
Kolloidion befindet sich in einer diffusen Gouvschen Ionenatmosphére, deren
Struktur, so weit die Gesetze der verdiinnten Losungen noch gelten, durch die
Poissonsche Gleichung und den BorrzMaNNschen Satz gegeben ist. Die Kapazi-
tét einer solchen Doppelschichte wird, wie an der betreffenden Stelle ausgefiihrt,
durch eine komplizierte Beziehung ausgedriickt. Demgemi wird auch die
Beziehung zwischen Ladungszahl und Wanderungsgeschwindigkeit eine kompli-
zierte.

Ein streng giiltiger Zusammenhang zwischen der Ladungszahl sowie dem
Radius des Kolloidions und der Ionenkonzentration der Losung 1aBt sich auf
Grund der Theorie der diffusen Doppelschrcht nicht angeben. Auf alle Félle wird
jede Anderung, welche das Potential an der Oberfliche des Kolloidions
betrifft, auch 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, gedindert wird. Abnehmende freie Ladung
mul} sich daher in abnehmender Wanderungsgeschwindigkeit kundgeben.

Einigermaflen befremdend wirkt die Tatsache, dafl das Potential und
nicht die Ladung fiir die Fortfiihrung im elektrischen Felde ausschlaggebend
ist. Die elektrische Kraft greift ja an den Ladungen an, und zwar betrigt sie
fiir ein Volumelement von der Ladung ze bei der Feldstirke H (117)

K, =Hze
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unabhingig von jeder Voraussetzung. DEBYE und HUckELs Berechnungen
haben nun die Hrrmuaovrrzschen Ergebnisse vollstindig verifiziert. Aufer
dieser elektrischen Kraft tritt néamlich in den Elektrolytldsungen noch eine
Kraft auf, welche von der durch die iibrigen Ionen verursachten Strémung
herriihrt.
Diese Kraft 148t sich in zwei Teile! zerlegen, und zwar so, dafl der eine die direkt
angreifende elektrische Kraft gerade aufhebt, also die Gréfe
K, = — Hze
aufweist, wihrend der andere Teil dem Potential proportional wirkt:
K, = DH{r
Schlieflich tritt auch die StoxEssche Reibungskraft auf (115):
K, =— 6 anre

Die Geschwindigkeit der stationdren Bewegung ergibt sich durch die Bedingung,
daf die Summe der Krifte verschwindet. Diese Bedingung liefert dann die nur im
Zahlenfaktor modifizierte HeLMHOLTZ-SMOL UCHOWSKIsche Gleichung (121):
. _&tD
W= 6
Im Falle der Kugelform enthilt diese DEBYE-HUcKELsche Ableitung gar
keine Voraussetzung iiber die Struktur und Dicke der Doppelschicht. so daB
sie sowohl fiir Ionen, als auch fiir suspendierte Teilchen zutrifft. Damit ist die
von SMOLUCHOWSKI bestrittene Identitdt der Jonenwanderung und Elektro-
phorese erwiesen. Die Bewegung der suspendierten Teilchen kommt nicht dadurch
zustande, dafl die elektrische Kraft die Doppelschicht verschiebt, wie SmoLuU-
CHOWSKI behauptet hatte, sondern sie greift an den Teilchen selbst an.
Ein Umstand wird von DEBYE und HUCKEL nicht berticksichtigt, und zwar die
Deformation der Ionenatmosphiare im elektrischen Strom, deren EinfluB

auf die Leitfdhigkeitskoeffizienten gerade von diesen Autoren abgeschitzt
wurde.
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16. Die Bestimmung der Wanderungsgeschwindigkeit
von Kolloidionen

Die Wanderungsgeschwindigkeit (W) von Kolloidionen im elektrischen
Felde kann nach den drei verschiedenen Verfahren bestimmt werden, welche
auch zur qualitativen Feststellung 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 Uberfiihrung
nach HrTTORF.

1 Wegen der Einzelheiten sei auf die Originalarbeiten verwiesen.
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Die Beobachtung der wandernden Grenzschicht wurde zuerst von O. LoDGE
beniitzt. Zur Bestimmung der W des Wasserstoffions diente ihm der folgende
Apparat:

Zwei Gefifle, welche Schwefelsiure enthielten, wurden miteinander durch eine
horizontale Glasrohre verbunden. Die Glasréhre enthielt ein Agar-Agar-Gel, welches
mit einer sehr schwach alkalischen Kaliumchloridlosung getrinkt und mit Phenol-
phthalein rot gefarbt war. In die zwei Gefdfle tauchten die Elektroden. An diese wurde
ein Strom mit bekannter Spannung geschaltet. Die Wasserstoffionen wanderten in
der Richtung des Stromes in die Glasrohre. Thr Fortschreiten konnte durch die Ent-
farbung des Phenophthaleins beobachtet werden.

Da das Gel die Wanderung der Tonen nicht wesentlich beeinfluBBt, kann W
aus der beobachteten Verschiebung der Grenzzone entnommen werden. Fiir die
Berechnung ist die Kenntnis der elektrischen Feldstirke notwendig, da W als
die Geschwindigkeit unter dem EinfluB der Feldstirke 1 definiert ist.
LopgE berechnete die letztere mittels Dividieren der Klemmenspannung durch
den Abstand der Elektroden.

Die Methode wurde dann von W. C. D. WHETHAM weiter ausgearbeitet.
Er erkannte bereits den Fehler in der Berechnung der Feldstirke bei LopaE,
indem das Potentialgefille nur dann gleichméBig bleibt, wenn der Widerstand
des Systems iiberall der gleiche ist. Er verwendete daher Losungen von derselben
Leitfdhigkeit (*) und maB die Stromstérke (i) sowie den Querschnitt der Réhre (q)
in welcher die Grenzschichtverschiebung stattfindet. Dann ergibt sich nach
dem Omnwmschen Gesetz die Feldstirke

1
(124) f= 4.

In seinem Apparat lieBen sich zwei Losungen von verschiedener Dichte

ohne Zuhilfenahme einer Gallerte so iibereinanderschichten, daB die leichtere
oben war. Bei dieser Anordnung gibt es nur eine Grenzfliche,
die zwei Elektroden tauchen in die zwei verschiedenen Losungen.
Ein Jon ist gefarbt und dieses wird beobachtet.

Als Bedingung fiir die Richtigkeit des Ergebnisses gilt
fir WeETHAM, daB das eine Ion den zwei Losungen gemein-
sam ist. Er stellte ferner fest, daB die Grenzschicht nur
dann scharf bleibt, wenn das anfinglich vorauswandernde Ion
die groBere W besitzt. Wenn etwa die zwei Losungen aus
KCl und KMnO, bestehen, so bleibt nur diejenige Grenz-
schicht scharf, welche sich in der Richtung der Anode be-
wegt, da von den beiden Anionen das Cl die gréfBere W
besitzt. Die Farbung des MnO, Ions macht die Anionen-
grenze sichtbar.

Abb. 17. Apparat 1897 verotfentlichte W. NERNST einen Vorlesungsversuch

zur Bestimmung der

‘Wanderungs- zur direkten Beobachtung der Tonenwanderung.
geschwindigkeit der . i

Ionen nach Sein Apparat besteht zum ersten Male aus einem U-Rohr,

W. NERNST an dessen tiefsten Punkt eine aufwiirts gebogene Zulaufréhre

einmiindet, deren freies oberes Ende trichterférmig erweitert
ist. Mit Hilfe der Zulaufrohre konnen zwei Losungen, unter der Bildung von zwei
scharfen Trennungsflichen in beiden Seiten der Rohre, ubereinander geschichtet
werden. Zuerst wird die spezifisch leichtere Fliissigkeit eingefillt, welche durch die
von unten zugefithrte zweite Flissigkeit zu beiden Seiten gehoben wird.



Die Bestimmung der Wanderungsgeschwindigkeit der Kolloidionen 151

NERNST machte auch zuerst von dem Kunstgriff Gebrauch, die eine Fliissig-
keit durch Zusatz eines indifferenten Stoffes (Harnstoff) zu beschweren. Er
iiberschichtet eine KMnO,-Lésung mit einer KNO,-Losung von derselben Leit-
fahigkeit. Da die zwei Anionen fast dieselbe W haben, ist die Geschwindigkeit
der Grenzflichenverschiebung der Geschwindigkeit dieser Ionen gleichzusetzen.

In demselben Jahre erschienen die theoretischen Untersuchungen von
F. KonrravuscH und H. WEBER ilber die Verschiebung von Unstetigkeiten in
Elektrolytlésungen. Beide machen die Voraussetzung einer vollstindigen Dis-
soziation im Sinne der klassischen Theorie sowie der Unabhéngigkeit der W von
der Verdiinnung und sehen von der Diffusion ab. Sie kommen zu dem mit der
Erfahrung tbereinstimmenden Ergebnis, daf die Grenzfliche 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 langsameren Ions. Komplizierte Konzentrationsinderungen
begleiten den Vorgang.

Bald darauf nimmt O. MassoN die Experimente wieder auf. Seine Anordnung
ist dhnlich der von LopGeE. Er verwendet jedoch zwei verschiedene Uber-
schichtungsflissigkeiten 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 daf ferner auf beiden Seiten
das in den mittleren Teil hineinwandernde Ion eine kleinere Beweglichkeit hat als
das gleichsinnige Ion in dem Mittelstiick. Er beniitzt z. B. das folgende System:
Anode/LiCl/KCl/KAc/Kathode (Ac = Acetation). Man hat dann zwei scharf bleibende
Grenzschichten, die nach der Mitte der Anordnung gegeneinander schreiten. Nach
Masson ist die Geschwindigkeit der Grenzfliche die Funktion der beiden nicht gemein-
samen Ionen der zwei Losungen. Da aber die Zusammensetzung des mittleren Teiles
der Losung zwischen den beiden Grenzschichten wihrend deg Versuches vollsténdig
homogen bleibt, ist die an der anodischen Seite auf das Kation und die an der kathodi-
schen Seite auf das Anion wirkende Feldstirke dieselbe, so dafl das Verhaltnis der
beobachteten Geschwindigkeiten der zwei Grenzflichen gleich ist dem Verhiltnis
der Wanderungsgeschwindigkeiten der beiden nicht gemeinsamen Ionen.

Man kann also nach Massox mit Hilfe des direkten makroskopischen Ver-
fahrens die Beweglichkeit der einzelnen Ionen nicht bestimmen, wohl aber das
Verhiltnis der Beweglichkeiten von einem Kation und einem Anion, in dem
gegebenen Beispiel ug/ve, bzw. die Uberfithrungszahl.

B. D. STEELE vervollkommnete die MassoNsche Methode dadurch, dafl er die
Grenzschicht mit Hilfe der Verschiedenheit der Lichtbrechung der aneinander grenzen-
den Lésungen beobachtete.

R. ABEGG und W. Gaus stellen als eine Fehlerquelle der Methodik den durch
die frihere Verwendung von Gallerten verursachten elektrosmotischen Wasser-
transport fest. Die weiteren Arbeiten von R. DENIsON und STEELE sind auf Grund
des Massonschen Prinzips ausgefithrt, aber so, da8 in dem Stromkreis keine Gallerte
verwendet wird.

Die KoHLRAUSCH-WEBERschen Berechnungen wurden durch M. v. LAUE von der
Voraussetzung der klassischen Theorie unabhingig gemacht und im wesentlichen
mit demselben Ergebnis neu durchgefiihrt. R. LorENz und W. NEU stellten dann,
unter Zugrundelegung der LauEschen Theorie, wieder Experimente mit einer einzigen
Uberschichtungsflissigkeit an. In der neuesten Zeit machten Mac InNES und Mit-
arbeiter Bestimmungen von W im wesentlichen auf Grund des Massonschen Prinzips.
Sie stellen fest, daf} befriedigende Resultate nur dann erhalten werden kénnen, wenn
eine von KOHLRAUSCH verlangte Bedingung erfullt wird, namlich, daB die Uber-
fuhrungszahlen der nicht gemeinsamen Ionen in demselben Verhéltnis zueinander
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stehen wie ihre Konzentrationen. Da in diesem Fall die Konzentrationen der Lsungen
auch wihrend des Stromdurchganges iiberall mit der urspriinglichen identisch
bleiben, besteht ihre Methode eigentlich in einer HiTTORFschen Uberﬁihrung mit
einer optischen Bestimmung der ibergefuhrten Menge (des Volumens, welches von
der wandernden Grenzschicht zuriickgelegt wurde).

Bei der Anwendung auf Kolloide wurden die an Elektrolyten gemachten
Erfahrungen kaum verwertet.

Picron und LINDERs Apparat bestand in einer einfachen Réhre, welche voll-
stindig durch die kolloide Losung ausgefillt war. Die Elektroden tauchten unmittel-
bar in dieselbe. W. R. WHITNEY und I. C. BLARE
haben eine Reibhe von Wanderungsversuchen mit
einer zylindrischen Rohre ausgefithrt, welche an
den Enden durch Goldschligerhidute abgeschlossen
war. Die Rohre war mit der kolloiden Lésung gefiillt
und tauchte in ein GefiB, welches Wasser enthielt. In
dieses Gefdfl wurden die plattenformigen Elektroden
eingefithrt und dicht an die Goldschligermembran
gebracht. Es wurde die Klemmspannung und die
Strecke gemessen, welche die von der einen
Elektrode abgestolene Grenzschicht in bestimmten
Zeitriumen passiert. Beide Anordnungen sind je-
doch fiir quantitative Zwecke ungeeignet, da das
Potentialgefille ungleichméBig wird. An den Elek-
troden entsteht reines Wasser, Sdure oder Lauge,
je nach der Zusammensetzung des Kolloides. Diese
sekundiren Produkte haben natiirlich eine andere
Leitfahigkeit als die kolloide Losung, welche auBer-
dem konzentriert wird. SchlieBlich reagieren die
Elektrolyseprodukte mit den Kolloidteilchen, wo-
durch ihre W, unter Umsténden sogar ihre Wande-
Abb. 18. Apparat zur Bestimmung rungsrichtung verindert wird. In der Tat haben
der ~ Wanderungsgeschwindigkeit  die letztgenannten Forscher o6fters eine Umkehr des

nach K. LANDSTEINER und Kolloidtransports nach lingerer Versuchsdauer be-

Wo. PavuLl
obachtet.

Der erste, der an Kolloiden die Uberschichtung, unter Bildung einer Grenz-
schicht verwendet hat, war W. B. HarDY.

Er gebrauchte zuerst fir 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 Globulinlésung sichtbar. Das Dialysat hatte bei HARDY dieselbe Leitfihigkeit
wie das Kolloid, so dal er ein gleichmiBiges Potentialgefille annehmen konnte.
Dies trifft aber nicht immer zu, da im Sinne der Theorie der Membrangleichgewichte
die Leitfihigkeiten der Innen- und AuBenlosung im Zustande des Gleichgewichtes
hiufig stark auseinandergehen konnen. Das gilt auch fiir die Benutzung des Ultra-
filtrates als Uberschichtungsfliissigkeit (H. R. KRUYT).

Mit demselben Apparat hat dann E. F. Burrox Gold- und Silbersole unter-
sucht. Er iiberschichtete mit ,,Wasser von derselben Leitfihigkeit wie das Sol*.
Die ersten, die fiir die Uberschiehtung mit Hilfe von Héhnen, fir hydro-

statischen Druckausgleich und fiir Fernhaltung der elektrolytischen Produkte
sorgen, sind K. LANDSTEINER und Wo. PAULL

Ihr Apparat besteht aus drei miteinander verbundenen, oben offenen U-Réhren.
In den beiden Schenkeln des mittleren Rohres steht in gleicher Héhe je ein Glashahn
von genau gleichem Lumen wie die Rohren die tiefsten Stellen der beiden #uBeren
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U-Réhren sind durch ein mit einem dritten Glashahn absperrbares Rohr verbunden. Das
Sol wird so eingefithrt, daB es von den beiden erstgenannten Hahnen begrenzt wird, der
itbrige Apparat wird mit der {berschichtungsflissigkeit gefiillt. Der dritte rickwértige
Hahn dient zum hydrostatischen Ausgleich und ist wihrend der Messung sorgféltig
geschlossen. Die Platin- oder Kohlenelektroden tauchen in die #uBersten 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 Stromstidrke gewéahrleisten.

Eine von A. CoEHN angegebene Vorrichtung besteht aus einer einfachen U-Réhre
mit zwei Hihnen in gleicher Hohe, entspricht also dem mittleren Teil des LAND-
STEINER-PAULIschen Apparates, ohne die Vorteile der iibrigen Anordnung desselben
zu besitzen.

A. v. GALECKI verwendet den NERNSTschen Apparat mit Héhnen. Der Vorteil
dieser Anordnung ist nicht erkennbar, da die Uberschichtung entweder mit Hilfe
der Hihne oder mit der Zulaufrohre besorgt wird, die gleichzeitige Verwendung
beider erscheint also iiberfliissig. Er tberschichtete ferner seine gut leitenden Sole
mit reinem Wasser.

TeE 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 Pufferlésungen, mit welchen die Protein-
sole versetzt sind. Der effektive Abstand der Elektroden
wird durch Messung der Widerstandskapazitit des Wande- L

rungsgefidfles zwischen den Elektroden ermittelt und das
Potentialgefille unter der Annahme, dafl die spezifische
Leitfahigkeit iiberall dieselbe bleibt, aus dem Querschnitt
berechnet. Bei Verwendung von unpolarisierbaren Elek-
troden in breiten Gefaflen kann man den Einfluf der
Elektrolyseprodukte auf das Potentialgefalle vernachlissigen.

In allen diesen Versuchen wurde die Forderung der
Temperaturkonstanz durch Messung in Thermostaten
mehr oder weniger eingehalten. Ein mittlerer Temperatur-  Abb. 19. Apparat nach

.. . . TrE SVEDBERG und TisE-
koeffizient von 29, (mittlerer Temperaturkoeffizient [;ys zur Verfolgung der
der Leitfihigkeit) dient zur Reduzierung auf eine andere  Proteinwanderung  mit

. . Ultraviolettlicht. Unpola-

Temperatur. Die Erwdrmung wéhrend der Messung mufl risierbare Elektroden
durch die Verwendung nicht allzu starker Stréme
vermieden werden. Die Wasserzersetzung an den Elektroden spielt im allgemeinen
eine vernachlissigbare Rolle. Eine sonst zu beriicksichtigende elektroosmotische
Wasseruberfithrung kann durch Beniitzung von Roéhren mit einem Radius iiber
3 mm vermijeden werden. Im Falle von polarisierbaren Elektroden dienen Platin-
oder Kohle fiir die Stromzufithrung. Zum Zwecke der Sichtbarmachung der
Grenze kann bei farblosen Kolloiden der Ty~Nparir-Effekt dienen.

Formeln fur die Berechnung der Wanderungsgeschwindigkeit bei ungleicher
Leitfahigkeit des Sols und der Uberschichtungsfliissigkeit wurden von I. I. Biger-
MAN sowie H. R. KrRuYT und C. P. vAN DER WILLIGEN angegeben.

NI/
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Ein groBer Teil der an Kolloiden ausgefiihrten Messungen wird durch den
Umstand unbrauchbar, daf die fiir die richtige Schitzung der Potentialgefille
notwendige Konstanz der Leitfahigkeit oder die Kenntnis anderer dazu not-
wendiger Daten fehlen (P1cToN und LINDER, WITHNEY und BLAKE, GALECKI usw.)
Doch sind auch prinzipielle Bedenken gegen die Methode geduBert worden,
bereits von J. DucLAUX, dann von J. N. MUKHERJEE und von PAULI (mit VALKO
und ENGEL).

Von Ducraux wird die Grenzschichtmethode verworfen, weil sie nach
ihm exakte Resultate nur liefern konnte, wenn das Sol bei der Wanderung seine
Leitfahigkeit und Zusammensetzung nicht #ndert. Dies wire aber nur dann
moglich, wenn die Tonen der Uberschichtungsfliissigkeit dieselbe Beweglichkeit
haben wie die Tonen des Sols. Spéter dulert sich SVEDBERG in demselben Sinne.
I. N. MukHERJEE konstruierte 1923 einen Apparat, der aus einem U-Rohr
besteht, in dem iiberschichtet wird. Um nun die Feldstirke, die in der Grenz-
schicht herrscht, zu messen, lieB er in der Néhe derselben im Abstande von je
1l 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 Salzsiure iiber-
schichtet wurde, also mit einem Elektrolyten, der ein gemeinsames Ion enthilt.
Es ist aber sehr ungewi}, ob die immerhin umstédndliche Apparatur ihren Zweck
erfiillt, da die Kenntnis der Potentialdifferenz zweier je 1 cm voneinander ent-
fernter Stellen kaum hinreicht, um die Feldstérke im Kolloid an dem mafBgebenden
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 Ton gemeinsam
hat, ist der Beweis durchfithrbar, daB die Annahmen, die der Methode bisher
zugrunde gelegt wurden, nicht erfiillt sind. Diese Annahmen sind, dafl im ganzen
Apparat die elektrische Feldstirke im Falle urspriinglich gleicher Leitfihigkeit
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, um die Berechnung ihrer
Resultate durchfiihren zu kénnen. Den Beweis der Unrichtigkeit dieser Annahme
geben Paurl und L. ExceL wie folgt.

Das Sol habe positiv geladene Teilchen, dann sind die Anionen im Sol und
in der Uberschichtungsflissigkeit die gleichen. Wir wollen die kathodische Grenz-
schicht beobachten, diese also scharf erhalten. Die notwendige Bedingung hiefiir ist,
daB das Kation der Uberschichtungsflissigkeit eine groBere W hat als das Kolloidion.
Falls das Kolloidion und das Uberschichtungskation die gleiche W hitten, wire die
Grenzschicht auch scharf. Dies ist aber nur ganz ausnahmsweise zu erreichen, da uns
im allgemeinen Kationen vorgegebener W nicht zur Verfiigung stehen.

Nachdem sich die Bereiche des Kolloidions und des Uberschichtungskations
nicht tiberdecken werden, was eben die Entstehung einer scharfen Grenzschicht be-
deutet, sind nur zwei Fille 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
Elektroneutralitit auch keine Anionen enthalten. Sie wire also destilliertes Wasser,
das eine andere Leitfihigkeit hat als das Sol, weshalb die Feldstirke im Apparat
nicht konstant sein kann.
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b) Die Bereiche der Kolloidionen und der Uberschichtungskationen grenzen
dicht aneinander, ohne einander zu tiberdecken. Dann miissen sich in unmittelbarer
Nihe der Grenzschicht die Kolloidionen und die Uberschichtungskationen gleich
schnell bewegen. Da nun die letzteren eine gréfere W haben als die Kolloidionen,
muB in der Uberschichtungsfliissigkeit die Feldstirke kleiner sein als im Kolloid,
damit die gleich schnelle Bewegung beider Kationenarten zustande kommt. Es ist
also auch in diesem Falle die Feldstirke im Apparat nicht konstant.

Eine ganz analoge Uberlegung kann man ausfithrten, wenn die Kolloidteilchen
negativ geladen sind und wir die anodische Grenzschicht scharf erhalten wollen.

Um 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 Leitfidhigkeit tiber-
schichtet und bei 100 Volt Spannung die W der Grenzschicht unter Annahme einer
mittleren Feldstirke bestimmt. Die angegebenen Resultate gelten bei 25°.

Tabelle 19
Uberschichtungs- W . 10% cm/sec
fliissigkeit pro Feldstirke 1 V/em
KCl 56.8
NaCl 44.0
LiCl 38,6
K-Acet. 69,9

Die Versuche zeigen, daBl beim gleichen Sol und gemeinsamen Anion die W
der Grenzschicht abhingig ist von dem Kation der Uberschlchtungsﬂussugkelt
Sie wichst 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 Ionen, wie die Ver-
suche der beiden Autoren mit KMnO, dartun:

Tabelle 20
Uberschichtungs- W . 105 cm/sec
flissigkeit pro Feldstirke 1 V/em
KC1 72,6
K,S80, 68,3
K-Acet. 59,7

Bereits frither hatten PAULI und VALkd die Abhéngigkeit der Versuchsresultate
von der Beweglichkeit der Uberschichtungsionen an zahlreichen Versuchen mit

Kieselsduresolen nachgewiesen, die teilweise H, teilweise Na als Gegenion, bzw. beide
gemischt enthielten.

Tabelle 21
Uberschichtungs- W . 10% cm/sec
Sol Nr. flissigkeit pro Feldstirke 1 V/em
X KCl1 49,7
X K-Ae. 25,7
XV Kl 54,8
XV KAe. 30,3
XV Na-p-oxybenzoat 29,1
XIII KCl 37,1
XIII K-Ac. 17,3
XIII Na-p-oxybenzoat 14,4

Man sieht, daB das viel schneller wandernde Cl als Uberschichtungsion eine
viel grofere W der Grenzschicht beobachten 14t als das Acetat und dieses wieder
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eine groBere als das Paraoxybenzoat. Die Beweglichkeiten dieser Ionen sind im
Leitfahigkeitsmafl bei der Untersuchungstemperatur 25° C; Cl: 75; Ac: 40, p-oxyben-
zoat: 31,5. PAULI und VALKG versuchen aus dem Gang dieser Abhingigkeit von der
Beweglichkeit des Uberschichtungsions einen SchluB auf die wirkliche W der Sole
zu ziehen.

Im Falle von elektrolythaltigen Kolloiden gestalten sich die Verhiltnisse zu
kompliziert, um theoretisch durchsichtig zu sein.

Wir kénnen auf Grund dieser Argumente den SchluBl ziehen, daB im all-
gemeinen die Methode der Beobachtung der wandernden Grenzschicht keine
verlaBlichen Resultate liefern kann. Unter Umsténden erscheint es sogar zweifel-
haft, ob die Ergebnisse der GroBenordnung nach mit den wirklichen Werten
ibereinstimmen. In manchen giinstigen Fiéllen erlaubt sie vielleicht halbquan-
titative Schitzungen. Am gliicklichsten scheint wohl die Versuchsmethodik von
SVEDBERG bei den EiweiBlosungen gewihlt zu sein, da sich in Anwesenheit
eines Puffers die Zusammensetzung der Uberschichtungsfliissigkeit und des Sol-
gemisches voneinander kaum unterscheiden, so dafl die Erscheinungen an der
Grenzfliche, die nach den Betrachtungen von DENISON und von Pavurr und
Varro hauptséchlich 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 fortgefilhrten Teilchen beruht auf
demselben Prinzip, wie die Methode der wandernden Grenzschicht. Auch hier
wird die unter dem EinfluBl einer bekannten elektrischen Feldstdrke erlangte
Geschwindigkeit ermittelt. Die Aufgabe teilt sich also in die Bestimmung der
Feldstarke und in die Messung der Geschwindigkeit. Die Bewegung der Teilchen
wird, falls es ihre Grofe 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 gefillt. In die Réhre tauchen zwei
Elektroden. Die Fortschiebung wurde mittels eines Mikroskops am Okularmikrometer
abgelesen. QUINCKE hat bereits die Beobachtung gemacht, da die Bewegung der
Teilchen von ihrer Entfernung von der Wand abhingt. In der Nidhe der Wand be-
wegten sich die Teilchen in der Richtung des positiven Stromes, in der Mitte der
Rohre im entgegengesetzten Sinn. Die Erklarung fiur diese Erscheinung ist, daB in
der engen Roéhre 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 alle die-
selbe Geschwindigkeit gegeniiber dem Medium, was aber zur Beobachtung gelangt,
ist die algebraische Summe zweier Geschwindigkeiten: Der Geschwindigkeit des

Wassers gegeniitber der Wand, welche vom Abstand von derselben abhingt, und
der konstanten Geschwindigkeit der Teilchen gegeniiber dem Wasser.

A. Corrox und H. MovuToN haben viel spater ihre einfache ultramikrosko-
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 Hohe wurde dann ein Deckglas aufgelegt, welches den Raum
zwischen den Platinelektroden zu einer Kammer abgrenzte. Auf die Platinstreifen
wurde seitwirts je ein kleiner Metallblock gestellt. Diese waren mit den zwei Polen
der Stromquelle verbunden. Die Bewegung konnte mit einem Okularmikrometer
ausgemessen werden. Die Feldstirke wurde dem Quotienten der angelegten Spannung
und des Abstandes der Elektroden gleichgesetzt. Die genannten Forscher haben
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hauptsichlich die Bewegung von BREDIG-Silber untersucht. In der Mitte der
Kammer wurde eine Bewegung zur Anode, in der Nidhe 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 schwicher,
wenn statt Glas Quarz genommen wurde.

CorroNn 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 fir die elektrophoretische
Untersuchung beniitzt. Die Kammer konnte dabei so weit sein, dafl die Wand-
wirkung zu vernachlissigen war.

Die erste quantitative Beriicksichtigung der Wandwirkung hat R. ELL1s
in DoNNaNs Institut durchgefiihrt.

Er beniitzte ein Mikroskop. Wie bei CorToN und MouToN wurde das Mikroskop
auf verschiedene Ebenen unterhalb der unteren Deckglasfliche eingestellt und die
‘Wanderungsgeschwindigkeit der Teilchen in verschiedenen Tiefen gemessen. Wegen
der Brechung ist die Entfernung, um die sich die Bildebene vertikal verschiebt,
4/, mal so grof} wie die Verstellung des Mikroskops. Die passendste Hohe der Kammer
war 0,6 mm. Die Kammer wurde mit Paraffin vollstindig geschlossen. Die Spannung
an den Elektroden wurde durch Subtraktion der Zersetzungsspannung korrigiert.
Diese Korrektur haben auch alle spiteren 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 verwendet, um den stérenden Einflul der Gasentwicklung zu
verhindern. Die Feldstirke wurde auch hier aus der Spannung und dem Abstand
der Elektroden berechnet. Eine kurze Versuchsdauer sollte verhindern, dafl die
Elektrolyse die Richtigkeit der Berechnung beeintrichtigt. Als Versuchsobjekte
dienten Olemulsionen.

Zunichst wurde die Geschwindigkeit der Olteilchen in Abhingigkeit vom
Abstande von der Wand bestimmt. Durch graphische Integration wurde die
mittlere Geschwindigkeit berechnet. Nimmt

man an, daB die Wassermenge, welche durch ’\g’) 50
den Querschnitt strémt, in der Summe Null §'., = S
; ; T &80 7 3 3
ist, was bei geschlossener Kammer der Fall I / 3
sein muB, so ist die mittlere Geschwindigkeit %%‘bﬂ 2 2
. . . . . \ g
der Teilchen gleich ihrer wahren Geschwindig- _‘§,§°3/0 / \ s
keit, das heiBt ihrer Geschwindigkeit gegen das ¥ § \ N
. I
Medium. %@2’0 / VOIS
. . . s . BN
Bezeichnet man mit v die Geschwindigkeit des gmw X §
Wassers, mit V jene der Teilchen relativ gegen das §,§ 0 f \ &
Wasser, so ist die beobachtete Geschwindigkeit RS l! \ 3
- ]
Vi=V4v (125) % 0547 020 0.30 040 050 660
und da a o 126 X Tiefe unter dem Deckglas (mm)
vdx =
go eilt ( ) Abb. 20. Die Wanderungsgeschwin-
g 1 digkeit der Teilchen als Funktion
—_ ’ - des Abstandes von der Wand nach
V= v SV dx (127) R. ELLis

wobei x den Abstand von der Wand bedeutet.
Ist 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 Hrrm-
moLTZschen Theorie 1aBt sich aus der Geschwindigkeit an der Wand der
Potentialsprung an dieser Stelle ableiten.

Mittels einer empirischen Beziehung konnte ELL1s 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.

SmoLucHOWSKI hat auf Grund von hydrodynamischen Uberlegungen die
empirische Gleichung von Ervis durch die folgende theoretische ersetzt:

1 2
(128) V=g V+35V

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 beniitzten. Nach den Berechnungen
von SMOLUCHOWSKI ist in einer Tiefe

(129) x:d(%j:‘/%ll;—;)

die beobachtete mit der wahren Geschwindigkeit identisch (d = Kammerhaohe).

SVEDBERG mit H. ANDERSSON hat spiter den Paraboloidkondensor fiir die Uber-
priifung der SMoL.UcHOWSKIschen Beziehungen beniitzt. Er hat Kammern von zirka
50 4 Dicke verwendet. Als Elektroden dienten ihm Platinfolien. Die Messungen

wurden teilweise mit kurzdauverndem Gleich-
strom und photographischer Registrierung der
Bahnen, teilweise mit Wechselstrom und oku
larer Beobachtung durchgefithrt. Die Vergrofle-
rung der photographischen Aufnahmen wurden
durch Mitphotographieren eines Objektmikro-
meters bestimmt. Das Potentialgefille betrug
50 bis 20 Volt/em, die Expositionszeit zirka
/5 Sek.
Bei den Wechselstromversuchen wurde ein
Kommutator verwendet, welcher pro Umdrehung
einen langen positiven Stromschlul mit an-
ndhernd konstanter Spannung, darauf eine
Abb. 21. Aufbau einer geschlossenen  kurze Unterbrechung, dann einen langen nega-
Kiivette nach P.TuoriLA. B: zwei . . .
Platinbleche auf einem Objekitrager.  tiven StromschluBl und wieder eine kurze Unter-
C: Kitvette ohne das Fenster und  hyrechung lieferte. Bei zirka tausendfacher Ver-
ohne die Decke. D: Kiivette mit
dem Fenster und mit der Decke groflerung und 100 Volt/em Feldstirke konnte
man mit einer Okularskala die Bahnen, die als
leuchtende Linien erschienen, messen. Die Umdrehungszahl des Unterbrechers
war etwa 20 pro Sek.

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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Neuere Elektrolysekiivetten haben S. E. MaTTsoN, O. BLtH, J. H. NoRTHROP,
P. TuvoriA, K. vax DER GrRINTEN, H. R. KrUuYT und P. C. vAN DER WILLIGEN
u. a. aufgebaut.

Wie vorsichtig man bei. der quantitativen Verwertung der Mefiresultate
von Wanderungsgeschwindigkeit nach dem direkten Verfahren vorgehen muf,
zeigen auch die folgenden Werte von H. R. KruyT und P. C. vaAN DER WIL-
LIGEN. Die ultramikroskopische Beobachtung erfolgte in der Kiivette von vanN
DpER GRINTEN, die Uberschichtung bei der Grenzschicht-Methode geschah mit
dem Ultrafiltrat.

Ein wesentlicher Nachteil der Me- Tabelle 22
thode iiberhaupt ist, daB man im Ultra-
mikroskop die Teilchengeschwindigkeit Methode
nur in duBerst verdimnten Solen messen ‘
kann, ein Umstand., den sqhon Ducraux Grenzschicht . . . . . 36 \ 45
betont hat. Damit scheidet das Ver- Mikroskopische. .. 69 | 89
fabhren fir die Untersuchung der sehr '
wichtigen Konzentrationsbeziehungen von W aus. Ein groBer Nachteil ist
ferner die Beschrankung auf sichtbare Teilchen. Das Verfahren hat vor allem
zur Uberpriifung der SMoLucHOWSKIschen Bezichung gute Dienste geleistet.

W 105 em/sek

Goldsol ‘ Selensol
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17. Die Uberfithrung nach Hittorf

Sie ist die einzige einwandfreie Methode, welche zur Ermittlung der Wande-
rungsgeschwindigkeit von Ionen dienen kann. Sie gestattet Messungen in allen
Losungen und ist auch bei Gegenwart von anderen Elektrolyten ausfithrbar.
Sie ermdglicht also auch den Einflul von Zusitzen sowohl elektrolytischer als
auch nicht elektrolytischer Natur auf die Wanderungsgeschwindigkeit zu be-
stimmen. Ihre Anwendbarkeit ist nur dadurch beschrinkt, dafl die Losung
nicht zu verdiinnt sein darf, da sonst die Genauigkeit der Analysen leidet. Bei
Kolloiden kann man im allgemeinen gréBere Verdiinnungen verwenden, da hier
eine groBere Masse auf die Ladungseinheit entféllt.

Begriff der Uberfiihrungszahl von Kolloidionen. Vor der Darstellung der
Hrrrorrschen Methode zur Bestimmung der Kolloidionenbeweglichkeit, soll hier
etwas naher auf die Bedeutung der Uberfiihrungszahl fiir Kolloidelektrolyte
eingegangen werden, da die Handhabung dieses Begriffes bereits zu MiB-
verstindnissen Anlaf gab.

Die Uberfithrungszahl ist von HrTTorRF urspriinglich nur fir die Losung
eines reinen Elektrolyten definiert worden, zu welchem Zwecke die Konzentrations-
dnderung 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 unverdndert
bleibt, die gleichzeitige Verarmung der kathodischen Flissigkeit an demselben
Ion, ausgedriickt in Aquivalenten. Die Uberfiithrungszahl des Kations ergibt
sich unter den gleichen Umstinden aus der gleichzeitigen Anreicherung des
Kations an der Kathode oder seiner Verarmung an der Anode. Da die mit der
ausgeschiedenen Substanz verbundene Elektrizitdtsmenge gerade der Entladung
eines chemischen Aquivalentes entspricht, ist die Summe der Uberfiihrungszahlen
gleich 1. Das Verhaltnis der Uberfithrungszahlen ist gleich dem Verhéltnis der

Beweglichkeiten:

n
T =y

oder

v

=Ny

Da u + v die Aquivalentleilfahigkeit der Losung darstellt, so gilt
n =vji

Die Uberfiihrungszahl eines Tons stellt also dessen Beteiligung an der Strom-
leitung dar.

Bei mehrwertigen Elektrolyten bleiben alle diese Beziehungen bestehen. Fiir
Na,80, z. B. kann man die Uberfiihrungszahl des Anions bestimmen, indem man
die Anreicherung des Sulfations an der Anode beim Durchgang von 1F 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 Aquivalentbeweglichkeiten der Tonen driicken auch die
absolute Wanderungsgeschwindigkeit aus, deren Wert in cm/sek pro Feldstarke
1 Volt/em daraus durch Division mit 96540 erhalten wird. Die Uberfithrungs-
zahlen geben also die Beteiligung eines Aquivalents des Ions an der Stromleitung
an.

Indem wir den Begriff der Uberfiihrungszahl auf die Mischungen mehrerer
Elektrolyte ausdehnen, gehen wir von dem Postulat aus, daB die Summe der
Uberfithrungszahlen simtlicher anwesenden Ionen gleich 1 ist:

Zni=1

i=1
Diese Bedingung wird erfiillt durch die Definition:
Cp Up

I ow

i=1
d. h. die Uberfithrungszahl ist gleich dem Produkt aus der Beweglichkeit und der
Aquivalentkonzentration des Ions, dividiert durch die spezifische Leitfihigkeit
der Losung (die Aquivalentkonzentration muB dabei entsprechend der Definition
der spezifischen Leitfihigkeit auf den Gehalt in 1cem bezogen werden).
Auf Grund dieser Definition 148t sich die Bestimmung der Uberfiihrungszahl
in Mischungen genau auf dieselbe Weise durchfithren wie bei den urspriinglichen
Hrrrorrschen Versuchen.

Bei Berechnung der Beweglichkeit aus der Uberfithrungszahl muB man also
die Aquivalentkonzentration des Ions kennen. Die Kenntnis des Aquivalent-
gewichtes ist bereits die Vorbedingung fiir die Auswertung des Uberfithrungsver-
suches. Bei Kolloiden sind jedoch Aquivalentgewicht und Aquivalentkonzen-
tration nicht streng definiert, ihre Festsetzung ist hiufig willkiirlich. Es 1a8t
sich nun leicht zeigen, daB im Gegensatz zu den Uberfithrungszahlen die daraus
abgeleiteten Beweglichkeiten, welche den absoluten Wanderungsgeschwindig-
keiten proportional sind, von der Festsetzung des Aquivalentgewichtes unab-
héngig sind.

Es soll z. B. bei der Uberfiithrung eines Eisenoxydsols die Kathode eine An-
reicherung von a g Eisen zeigen, wenn E Faradays durchgegangen sind. Die
Uberfithrungszahl des Kolloidions ist dann gleich:

n, =

(130)

a
Ngon = D) (Fe) K

(Fe) bedeutet darin das Atomgewicht des Eisens, K das Kolloiddquivalent,
d. h. die Anzahl der auf eine Ladung entfallenden Eisenatome. Die Festsetzung
des Wertes von K hingt davon ab, ob man die analytische Konzentration der
ionogenen Gruppen oder nur die Konzentration der firr die Leitfahigkeit wirk-
samen Gegenionen zugrunde legt. In vielen Fillen ist die Bestimmung eines
K-Wertes iiberhaupt nicht maoglich.
Will man nun die Beweglichkeit berechnen, so erhilt man

% - Dyop

Ukoll ==
(&
koll

Pauli-Valké, Kolloidchemie 11
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%, die spezifische Leitfihigkeit der Losung, laBt sich experimentell ermittein.
Durch Substitution erhilt man die Beziehung

Dyon a

con  E.(Fe)Keyy,

(Fe) . K .c ist nun gleich der analytischen Konzentration der Eisenatome in
der Lésung in Grammen, eine experimentell leicht zugéngliche GroBe. Wir
bezeichnen diese mit g und erhalten:

u %.4a
koll =
E.g

Die rechte Seite enthélt nunmehr ausschlieSlich experimentell unmittelbar
zugingliche GroBen. Wir sehen also, daB die Hirrorrschen Uberfiihrungsver-
suche ohne Schwierigkeit die der Wanderungsgeschwindigkeit proportionale
Beweglichkeit ergeben, wihrend die Uberfiihrungszahl von der willkiirlichen Fest-
setzung des Kolloiddquivalentes abhéingt. Der Zweck einer Hrrrorrschen Uber-
fithrung an einem Kolloid ist also vor allem die Ermittlung der Beweglichkeit.
Dazu ist die Kenntnis der spezifischen Leitfahigkeit der Kolloidlosung erfor-
derlich.

Uberfiihrungsapparate. Der erste der diese Methode auf kolloide Losungen
angewendet hat, war J. DUCLAUX.

Er beniitzte eine hier abgebildete dreimal gebogene
Rohre, welche mit der Kolloidlosung gefillt wurde. Der
Strom wurde durch zwei Elektroden A und B zugefiihrt.
Die Richtung wurde so gewihlt, dal das Kolloid sich in A
konzentrierte. Zwei Elektroden a und b, welche in zwei seit-
liche Rohren eingefithrt wurden, waren mit einem Qua-
drantenelektrometer verbunden und dienten zur Fest-
stellung, daf das Potential und somit die Leitfahigkeit so-
wie die Konzentration der Losung in dem mittleren Teil
der Réhre acb wihrend der Messung keine Anderung er-
fuhr. Nachdem eine gemessene Elektrizititsmenge (im all-
gemeinen etwa 1 Coulomb) durchgeschickt worden war,
Abb. 22. Uberfihrungs- teilte man die Flussigkeit 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. Fir die Berechnung nimmt er an, dafl kein Wassertransport
durch die Kolloidteilchen stattfindet. Da die Losung nicht sehr konzentriert war,
setzte er voraus, dafl dieser Fehler sehr wenig ausmacht.

G. N. Lewis und LasE MiLLErR haben ibrigens gezeigt, dall die Methode der
wandernden Grenzschicht ebenfalls nicht die der wahren Uberfithrungszahl ent-
sprechende Beweglichkeit, sondern nur den der sogenannten scheinbaren, entsprechen-
den Wert liefert, d. h. die Werte unter Vernachlissigung des Wassertransportes.

SVEDBERG schreibt noch 1919, daB von dem Uberfithrungsverfahren nicht
viel zu hoffen ist, da durch Elektrolyse und Konzentrationsinderungen 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 EinfluBl auf die Exaktheit der MeBresultate falls die durchgehende Strom-
menge bestimmt wird.

Erst G. VARGA im ZsieMoNDYs Institut machte wieder Uberfithrungen, und
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zwar an Zinnsdure und mit einem sehr primitiven Apparat, der dort bereits
frither beniitzt worden war. In seinen Versuchen ist weder der unverénderte
Zustand der Mittelschicht noch die Temperaturkonstanz gewahrleistet. Auch
konnte die Bestimmung der durchgegangenen Elektrizitdtsmenge mit Hilfe eines
Silbercoulometers nicht geniigend genau ausgefiihrt werden.

G.Varea und ZsieMONDY beniitzten diese Versuche, um die Werte fiir
das Kolloiddquivalent 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 Elektrizitdtsmenge verteilt sich in dem Verhéltnis der Leitfahig-
keiten auf diese zwei Anteile. Die im Versuch auf das Kolloidsalz entfallende
Elektrizititsmenge soll mit E; 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 Zinnsédure-
solen des Kalium) bei unendlicher Verdimnung, fiir v der durch die Methode der
wandernden Grenzschicht bestimmte Wert der Kolloidionbeweglichkeit ein-
gesetzt wird. Auf diese Weise erhédlt man

v a
u+v ~ E_(Sn0,/2)K

worin a die iiberfiihrte SnO,-Menge in Grammen, (Sn0O,), das Molekulargewicht
und K die Anzahl der auf eine Ladung entfallenden SnO,-Aquivalente bedeutet.
Das daraus berechnete Kolloiddquivalent K gilt seiner Ableitung gema8 unter
Annahme der klassischen Dissoziationstheorie.

R. WinTGEN machte anfangs Uberfithrungsversuche
mit einem wiederholt von fritheren Untersuchern ver-
wendeten Apparat, der aus drei Becherglisern und zwei
Heberohren bestand. Er gibt selbst als Fehlerquelle an,
daB sich sein Apparat wihrend der Bestimmung er-
wirmte. R.WinTeEN und M. Biurz nahmen spéter den
Uberfithrungsapparat, den H. KrumreicH zu Uberfiihrun-
gen in Elektrolytlésungen verwendet hat, zum Muster
und dnderten ihn fiir ihre Zwecke ein wenig ab. Der
Apparat, der aus Jenaer Glas angefertigt war, erhielt die
in Abb. 23 abgebildete Form. Die Berechnung fiihrten sie
auf dieselbe Weise durch wie Varaa. Sie verglichen die
erhaltenen Werte des Kolloiddquivalentes mit denjenigen,
welche aus der spezifischen Leitfahigkeit auf Grund der
klassischen Theorie und mit Hilfe der, durch die Grenz- Abb-23. Uberfihrungs-

apparat nach R. WiINT-
schichtenverschiebung gemessenen Werte der Kolloidion- GEN und M. BILTZ
beweglichkeit unmittelbar berechnet worden sind.
Sie fanden Ubereinstimmung. Die Bestimmungen laufen also letzten Endes
auf zwei unabhingige Ermittlungen der Kolloidionenbeweglichkeit hinaus. Die
Ubereinstimmung kann auf Zufilligkeiten beruhen, da die direkte Messung
(teilweise mit einer NaCl-Losung als Uberschichtungsfliissigkeit) auf Genauigkeit
keinen Anspruch erheben kann.
11+
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In dieser Arbeit beniitzt M. Biurz die Uberfithrungsversuche fiir die Ab-
leitung von Beweglichkeitswerten. Dazu dient ihm die Formel:

W — a.l;.1,.F

t.r.V

a = Mole Fe,O3 aus dem Anodenraum weggewandert, r = Mol Fe, O, vor der
Uberfithrung im Anodenraum vorhanden, 1, = Linge des Anodenraumes in cm,
1, = Liange des Uberfiihrungsapparates von Elektrode zu Elektrode in cm,
t = Dauer der Uberfiilhrung 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 BTz angeben, die Kon-
stanz des Querschnittes, sondern auch, daf3 die Feldstirke sich aus dem Potential
an den Elektroden und jhrem Abstand berechnen 148t. Dies trifft aber wegen
der elektrolytischen Vorgénge nicht zu.

Bereits frither wurden Wanderungsgeschwindigkeiten von kolloiden Kiesel-
sdureionen in dem Institute von G. M1 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 Feldstdrke f wurde in der Verbindungs-
rohre zwischen Anode und Kathode an in bestimmtem Abstande eingefithrten
Elektroden mit Hilfe eines Binantenelektrometers gemessen. Die Beweglichkeit
wurde berechnet aus der Formel:

a
YT ettg
a = liberfiihrte Menge, g = urspriingliche Konzentration (in derselben Einheit),
t = Dauer des Versuches, ¢ = Querschnitt der Verbindungsréhre. Ein Nachteil
ist hier wieder der Umstand, da infolge der Elektrolyse die Feldstirke ver-
éndert werden kann.

J.W.McBain und R.C. BOWDEN waren die ersten, die anlidBlich der
Bestimmung der Uberfithrungszahl von Seifen die kolloide Losung nicht bis
om zu den Elektroden reichen lieBen, sondern eine

Zwischenflissigkeit (Na,SO,) einschalteten. Da-
% durch vermieden sie Zersetzungserscheinungen
an der Elektrode, welche die Analyse erschwert
hétten. 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
Seifenlésungen geniigend groB. Die Autoren be-
rechneten die Uberfiihrungszahlen wie HITTORF,
) indem sie die Aquivalentkonzentration der ana-

415, 24 Ubertabrmgsapparat sach iy hen gloichsetaten.
Schon 1909 wurden von B. T. ROBERTSON
Versuche durchgefithrt, um das elektrochemische Aquivalent von Alkali-
kaseinaten zu bestimmen. Eme mit Hilfe des Silbertitrationscoulometers ge-
mesgsene 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 vernachlissigen), so erhélt
man durch Division der ausgeschiedenen Kaseinmenge durch die Anzahl
der durchgeschickten Faradays das Gewicht des auf eine Ladung entfallenden
Kaseins, d. h. sein Aquivalentgewicht. ROBERTSON hat eine groBe Korrektur
wegen Wiederauflosung des ausgeschiedenen Kaseins angebracht. Paurr erhob
dagegen Bedenken und berechnete RoBERTSONs Resultate ohne die Korrektur
In der Tat konnten D. M. GREENBERG und
C. L. A. ScamipT 1924 in neuen Versuchen
feststellen, dafl die Korrektur unnétig war.
Si¢  verwendeten einen  Uberfithrungs-
apparat mit einer unpolarisierbaren Ka-
thode und Platinspiralanode (Abb. 25). Sie
haben auBerdem die Uberfithrungszahl durch
Analysen beziglich der Konzentrationsénde-
rung von Kasein und Alkali bestimmt. Fiir
die Aquivalentkonzentration wurde das durch

Abb. 25. Uberfithrungsapparat nach Abb. 26. Uberfithrungsapparat
D. GREENBERG und C. Z. A. SCHMIDT nach PAauLl und L. ENGeL

diesen Versuch gleichzeitig bestimmte Aquivalentgewicht zugrunde gelegt.

In der neuesten Zeit wurde von L. ENGEL und PauLt ein Uberfithrungs-
apparat angegeben, welcher viele Vorziige in sich vereinigt. Seine Gestalt ist
der des LANDSTEINER-PAULIschen Apparates nachgebildet.

Die Vorziige, 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 wiren (z. B. geflocktes Eisenoxydsol wird
nur durch Kochen mit dem gleichen Volumen konzentrierter Salpetersiure wieder
gelost).

2. Die Produkte der Elektrolyse an den Elektroden kommen nicht in die zu ana-
lysierende Fliissigkeit.

8. Die Kontrolle, ob an jener Stelle, an der man die Menge der durchgewanderten
Tonen bestimmt, die Lésung unverindert geblieben ist, geschieht nicht, wie iiblich,
durch eine quantitative Analyse, sondern durch eine Leitfahigkeitsmessung, was die
Prifung viel genauer und weitaus bequemer gestaltet.

Die ersten beiden Vorteile werden dadurch erreicht, da8 nicht der ganze Apparat
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mit dem zu untersuchenden Sol gefiillt wird, sondern nur ein Teil (durch die Hahne I,
IT und V begrenzt, s. Fig. 26), wihrend der Rest des Apparates mit einer Uberschich-
tungsflussigkeit beschickt wird. Damit nun beim Offnen der Hédhne I und II durch
die Schwerkraft keine Verschiebung der Grenzschichten erfolgt, muf durch Offnen
des Hahnes VI das Gleichgewicht in der Uberschichtungsflissigkeit hergestellt
werden und auBlerdem der Apparat in einer ganz bestimmten Lage sein. Wahrend der
eigentlichen Uberfithrung sind die Héahne I, II, III und IV gedffnet, V und VI ge-
schlossen. Der Strom flieBt von a nach a’, bzw. umgekehrt immer so, da8 die von
Hahn I ausgehende Grenzschicht nach oben wandert. Nach dem Stromdurchgang
werden die Hiahne III und IV geschlossen, der iibrige Apparat ausgewaschen und
der Inhalt des von den Héhnen III und IV begrenzten Teiles analysiert. Die unver-
dnderte Zusammensetzung des Sols beim Hahn III wird dadurch kontrolliert, dag
mit Hilfe der Elektroden d, deren Stromzufithrungen b’ und b” sind, die Leitfahig-
keit gemessen und wihrend des ganzen Versuches als konstant befunden wird.

Bei einem Uberfithrungsversuch muB man aufler der iberfithrten Menge auch
die zur Uberfilhrung verwendete Elektrizititsmenge messen. Fiir die Anwendung
des Silbercoulometers ist die zu messende Elektrizititsmenge zu klein. Man mufl
die Stromstérke wihrend der ganzen Versuchszeit verfolgen und sie graphisch dber
die Zeit integrieren. Die Stromstérkemessungen wurden in Abstinden von funf
Minuten ausgefithrt. Als Stromquelle diente eine Akkumulatorenbatterie von
100 Elementen.

Die Messung der Stromstérke geschieht so, daB ein Prizisionswiderstand ge-
eigneter GroBe R in den zu messenden Stromkreis geschaltet und mit Hilfe einer
PoceENDORFFschen Kompensationsanordnung die Spannung e an den Enden des
Widerstandes durch Vergleich mit einem Normalelement gemessen wird. Dann ist
die Stromstirke i = e/R.

Der Uberfithrungsversuch wird in einem auf 0,01° C elektrisch regulierten
Thermostaten durchgefiihrt.

Die Berechnung des Ergebnisses gestaltet sich folgendermaflen: Die an dem
Sol ausgefiithrte Analyse muf3 die Eigenschaft haben, da8 ihre Auswage der Menge
eines chemischen Elementes proportional ist, welches in der Losung nur in den XKol-
loidteilchen vorkommt.

Bei einer solchen Analyse gebe 1 cem Sol ¢ Gramm Auswage, die nach der
Uberfilhrung zur Untersuchung gelangende Probe eine Auswage von a Gramm;
@ 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 Elektrizitdtsmenge in Coul.; » die spezifische Leit-
fihigkeit des Sols in 1/p; 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 Feldstdirke an derselben Stelle.

‘Wenn nun dl das in der Zeit dt von einem Kolloidion zuriickgelegte Wegstiick
ist, dann ist W = 1/f.dl/dt; ferner gilt f =1i/q.» (Ohmsches Gesetz), woraus
W =wx.q.dl/idt und W.idt =x.q .dl, integriert tber die Versuchsdauer

W}i.dt = xSqdl. Nun ist gidt = E (bei diesen Versuchen wird E sogar so
bestimmt, daB man i als Funktion von t beobachtet und gidt daraus berechnet).

Sq .dl ist die Anzahl Kubikzentimeter des urspriinglichen Sols, die ebensoviel

Kolloidionen enthalten, wie wihrend des Versuches durch den Querschnitt q hin-
durchgewandert sind, das ist (aje — @), also W.E = % (a/c — ¢) oder

(132) W = _x_(_a;/_(}%—:_ﬂ_

Beschrinkung der Uberfithrungsmethode. Es muB hier bemerkt werden, daB
man sich Fille denken kann, wo auch die Hirrorrsche Methode zur Ermittlung
der Wanderungsgeschwindigkeit versagt. Stellen wir uns z. B. ein Aluminjumhydro-
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xydsol vor, in dem neben den positiven Kolloidionen von hohem Aquivalentgewicht
(viele Al-Atome auf eine Ladung) und niedriger Beweglichkeit, Alt++.-Jonen von
hoherer Beweglichkeit in vergleichbarer Menge vorkommen. Aus der tberfithrten
Aluminiummenge 148t 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:

_ %‘ m; Wi
Whittort = ~—5r (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 Umstinden wird der obige Mittelwert erheblich niedriger
ausfallen als derjenige Mittelwert, welcher die durchschnittliche Geschwindigkeit
der von den aluminiumhaltigen Ionen getragenen positiven Ladungen darstellt.

_ 20 Wi
‘W Kohlrausch = *ET ( 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.

Fiir die elektrochemische Konstitutionsermittlung hat jedoch der letztere Mittel-
wert die groflere Bedeutung, da der Beitrag der aluminiumhaltigen Ionen zur spezi-
fischen Leitfahigkeit sich daraus im Sinne des KoHLRAUSCHschen Gesetzes (Formel)
zu

%Al = Zni KO WKoh]rausch
) i 96540
berechnet.

Man trachtet aus diesem Grunde die Uberfithrungsversuche an moglichst von
(in die Analyse eingehenden) molekulardispersen Ionen befreiten Solen durchzufiihren,
oder aber den EinfluB derselben auf die Uberfithrung als Korrektur zu beriicksichtigen.

Auf Grund der angegebenen Beziehungen [(133) und (134)] erkennt man jedoch
leicht, daB die Diskrepanz auch in dem Falle 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, da8 die Kolloidionen in einem bestimmten Sol alle dieselbe
Beweglichkeit haben und P. TUoORILA in WIEGNERs Institut konnte sich durch die
direkte mikroskopische Bestimmung der Beweglichkei’c itberzeugen, dall die Wan-
derungsgeschwindigkeit der Ultramikronen in einem bestimmten Sol von ihren GréBen
nicht abhingt. Dagegen schlossen J. W. Mc. Baivy und M. E. LAING aus ihren Beob-
achtungen, daB in den Seifenlésungen kleine Kolloidionen von niedrigem Aquivalent-
gewicht und hoher Beweglichkeit (,,ionische Mizellen‘‘) neben Kolloidionen von hoher
TeilchengréBe und Aquivalentgewicht und niedriger Beweglichkeit (beide Sub-
mikronen) nebeneinander auftreten. Es besteht eine gewisse Wahrscheinlichkeit, dag
die Divergenz der beiden Mittelwerte im Sinne (133) und (134) gerade in dem amikro-
pischen Gebiete 6fters vorkommen kann.

Es braucht nicht betont zu werden, daB im Falle einer Divergenz der Mittel-

werte WhHittorf und WKohlrausch auch die direkten Methoden der Bestimmung der

Kolloidionbeweglichkeit nicht den richtigen Wert fiir Wkobirausch liefern kénnen,
daher fiir die Berechnung der Aquivalentleitfihigkeit gleichfalls versagen miissen.
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18. Die elektrosmotischen Erscheinungen und ihre Theorie

Das elektrochemische Verhalten der Kolloide steht in naher Beziehung
zu den Bewegungen, welche durch den elektrischen Strom an Grenzflichen
hervorgerufen werden, zu den elektrokinetischen Erscheinungen. Die Kolloid-
elektrolyte bilden den Ubergang zwischen den Systemen: Molekular geldstes
Salz und Losungsmittel auf der einen Seite, Wand und Lésungsmittel 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 Oberflichen.

Die Grenzfliche einer Losung und einer zweiten Phase ist im allgemeinen
der Sitz einer elektrischen Feldstdrke. Diese Tatsache geht aus der Beobachtung
hervor, dafl bei Anlegen einer Spannung parallel zur Grenzfliche 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 Verhéltnis der Ausdehnung der Wand zum
Volumen der Losung geniigend groB ist. Eine Wand solcher Art stellt eine
Kapillare oder ein Kapillarsystem dar.

Die Erscheinung 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 spéter dhnliche 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,
wiahrend der an den Elektroden frei gewordene H nur 0,001 g betréigt.

Quantitative Untersuchungen der Erscheinung wurden zuerst von G. WIEDE-
MANN 1852, dann von G. QUINCKE 1861 durchgefithrt. WIEDEMANN hat zum
bequemeren Vergleich der Resultate das GefiaB, in welches das Wasser bei Strom-
durchgang ubergefithrt wird, mit einem Manometer verschlossen und den die
Uberfithrung kompensierenden hydrostatischen Druck beobachtet. QUINCKE
hat ferner an Stelle von Tondiaphragmen gliserne Kapillarrohren verwendet.
Bei diesen ist es notwendig eine viel héhere 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 méglich und auch deren
Reproduzierbarkeit gewihrleistet.

Von QUINCKE wurde weiter die inverse Erscheinung der Strémungs-
strome entdeckt. Er hatte festgestellt, daBl beim Durchpressen von Wasser
durch eine Tonplatte an zwei Platinelektroden, welche in die Lésung zu
beiden Seiten des Diaphragmas eintauchen, eine Potentialdifferenz auftritt.
Von F. ZOLLNER wurde spéter die analoge Erscheinung an Glaskapillaren studiert.

Die Theorie von Helmholtz. Um die Gesetze der Wasseriiberfithrung zu
erhalten, verkniipfte H. von HEeLmEOLTZ auf Grund seiner Vorstellungen iiber
die elektrische Doppelschicht einige Gesetze der Elektrostatik und des Strom-
transportes mit denjenigen der Hydrodynamik.

Im Ausbau der von QUINCKE entwickelten Vorstellungen nimmt HELM-
HOLTZ an, daB die Ursache der Wasseriiberfithrung in der Potentialdifferenz
gegeben ist, welche sich an der Grenzfliche zwischen Wand und Lésung aus-
bildet. Die Wand ladet sich etwa negativ auf, wihrend sich die entsprechende
Menge positiver Elektrizitit in einem sehr geringen, jedoch nicht verschwindenden
Abstande davon in der Losung befindet. Die beiderseitige Ladungsdichte muf
wegen der Elektroneutralitdt gleich sein. Die Beriihrungsfliche der Wand mit
der Losung ist also Sitz einer elektrischen Doppelschicht, welche mit einem
Kondensator vergleichbar ist.

Die Berechnungen von HrermuOLTZ 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
Flissigkeitsmenge nach sich zieht.

Unter der Voraussetzung, dal in den Kapillaren die Strémungslinien zu der
Achse parallel sind und die innere Reibung des Mediums auch im Bereiche der Doppel-
schicht konstant bleibt, erhilt er die Beziehung

ndtu="Ho + % (135)

7 bedeutet die innere Reibung des Mediums, u die Geschwindigkeit der Fliissigkeits-
teilchen, H das Potentialgefille, ¢ die elektrische Volumdichte der Fliissigkeits-
teilchen, P die am Ende der Rohren herrschende Druckdifferenz, L die Linge der
Rohre.

Die linke Seite der Gleichung reprisentiert die Reibungskraft des Flissigkeits-
teilchens, die rechte Seite die Summe der auf das Teilchen wirkenden elektrischen und
hydrostatischen Kraft. Die Gleichung gilt also fiir den stationiren Zustand der
gleichférmigen Bewegung. Die elektrische Volumdichte des Teilchens wird auf
Grund der PorssoNschen Gleichung substituiert:

Ao =—4mp
Die Bewegung laflt sich in zwei Teile zerlegen:
u=1u, + uy (136)
so daB
P
nd?uy = I (137)

die gewdhnliche, unter der Wirkung eines hydrostatischen Druckgefilles stattfindende
Bewegung darstellt, wihrend fiir die Bewegung durch die elektrische Kraft folgt:

ndiu, = %Aw. (138)
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Die Grenzbedingung ist, daB an der Wand beide Bewegungen aufhoren:
u, =u, = 0.

Bezeichnen wir das Potential an der Wand ¢;, an der Stelle x mit ¢y, so erhalten wir

(139) U =y +

47 7 (lpl_(px)

Das Ergebnis der HeLmaoLTZschen Uberlegung gestattet die wichtigsten
Zusammenhinge der elektrosmotischen Erscheinungen darzustellen. So ergibt
sich fiir die pro Zeiteinheit iibergefiihrte Flissigkeitsmenge:

I (p—9) HR (9p—g,)
®

(140) M e T

wo I die Stromintensitat, # die spezifische Leitfihigkeit, H die von auBen an-
gelegte Potentialdifferenz, R den Radius der Réhre, L die Lange derselben und
(91 — @2 ) den Potentialsprung in der Doppelschicht bedeutet. Diese Gleichung
bringt zum Ausdruck, daBl die Geschwindigkeit der elektrosmotischen Wasser-
verschiebung genau so der Feldstidrke proportional ist, wie die Geschwindigkeit
der Tonenverschiebung. Bei der Anwendung der Formel auf ein Diaphragma ist
s r? durch den (wirksamen) Querschnitt q zu ersetzen.

Fiir den die elektrische Kraft kompensierenden hydrostatischen Druck er-
hilt man ausgehend von der Uberlegung, da8 dieser dem Zustand entspricht,
in welchem die durch die elektrische Kraft bewirkte Verschiebung dieselbe Ge-
schwindigkeit hat, wie die durch die Niveaudifferenz bewirkte:

2 H(pi—9,)
£ R?

Schlieflich wurde von HeLmaoLTz auch die Abhingigkeit des beim Durch-
pressen einer Losung durch eine Kapillare zu beiden Seiten derselben auftretenden
Potentials, von dem die Durchfluigeschwindigkeit bestimmenden hydrostatischen
Druck berechnet:

(142) EMK =

(141) P=

Pi—9) P
4n ®
worin P den hydrostatischen Druck bedeutet.

Beim Vergleich mit den experimentellen Ergebnissen von WIEDEMANN und
QUINCKE zeigt sich groBtenteils eine gute Ubereinstimmung.

So wurde bereits von WIEDEMANN festgestellt, daB die Menge der in gleicher
Zeit durch die Tonwand iibergefithrten Fliissigkeit der Stromintensitdt direkt
proportional ist und unter sonst gleichen Bedingungen von der Oberfliche und
Dicke der Tonwand unabhingig ist.

Gleichfalls von WIEDEMANN wurde beobachtet, daB der elektrosmotische
Druck fiir Losungen verschiedener Konzentration der angelegten EMK pro-
portional ist und unabhéngig von den ndheren Versuchsumstinden.

QUINCKE hat die Proportionalitit zwischen dem Potential der Stromungs-
strome und dem die Stromung bestimmenden hydrostatischen Druck, sowie die
Unabhéngigkeit des Potentials von der Dicke der Diaphragmen und dem Quer-
schnitt derselben bemerkt.

HermMaoLTZ nahm an, daf an der Wand eine ruhende Flissigkeitsschicht
haften bleibt, und nur diese Annahme berechtigt zur Einfiihrung des Koeffi-
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zienten der inneren Flissigkeitsreibung in die Gleichung. Lams glaubte, da8
eine Abinderung der Theorie in dem Sinne notwendig ist, daB man ein Gleiten
der Flissigkeit entlang der Wand annimmt, und hat einen Gleitkoeffizienten
eingefithrt. Der spitere Ausbau der Doppelschichttheorie hat der Auffassung
von HeLMEOLTZ recht gegeben, indem der Ubergang des Bewegungszustandes
an der Wand als kontinuierlich zu betrachten ist, wodurch die Gleitung hin-
fallig wird.

In einem Punkt wurde jedoch die Theorie wesentlich modifiziert, namlich
durch die Einfithrung der Dielektrizitatskonstante. Von PELLAT wurde PERRIN
darauf aufmerksam gemacht, dafl im Sinne der PoissoNschen Gleichung:

DA2¢p=—4mp

die HeLmaoLTZschen Formeln durch das Einsetzen der Dielektrizitéatskon-
stante D zu ergénzen sind. So ergibt sich

DH

ux = Uo -+ EET] (pi—@a) (143)

und in allen ibrigen Gleichungen ist die GroBe (¢, — ¢,) mit D zu multipli-
zieren. Im allgemeinen hat man dabei fiir den Wert D die Dielektrizitatskonstante
des reinen Losungsmittels eingesetzt. Dies liele sich jedoch nur im Falle eines
erheblichen Abstandes der Ladungen begriinden, was HELMHOLTZ Wohl nicht
annahm.

HzermBOLTZ hat seine Gleichungen nicht nur auf die Kapillaren, sondern
auch auf die Diaphragmen, deren Kanile eine unregelméfige Gestalt haben,
angewendet. Erst von SMOLUCHOWSKI wurde gezeigt, dafl die Gleichungen in
der Tat fiir GefdBe von beliebiger Gestalt gultig sind. DEBYE und HUoKEL
fanden spéter, dal HELMHOLTZs Annahme und SmoLUcHOWSKIs Berechnungen
dahin zu korrigieren sind, daB die Gleichungen fiir die verschiedenen Gefdf-
formen in bezug auf einen Zahlenfaktor differieren.

Standpunkt der Ionentheorie. Wie bereits erértert, nahm HELmMHOLTZ an,
daB die zwei Belegungen der Doppelschicht flaichenférmig sind und voneinander
in molekularem Abstand sich befinden. Den Potentialsprung der Doppelschicht
identifizierte er mit dem fiir den elektrosmotischen Vorgang wirksamen Potential,
welches wir heute als elektrokinetisches Potential bezeichnen. Nach
H. FreunDpLIcH 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 Flissigkeit erfolgt. Eine Fliissigkeitshaut bleibt an der
Oberfliche des festen oder (nichtwisserigen) fliissigen Korpers haften. Das
elektrokinetische Potential unterscheidet sich von dem Gesamtpotential um den
Betrag des Potentialabfalls innerhalb der anhaftenden Fliissigkeitsschicht.

Im Sinne der Theorie der diffusen Doppelschicht geht es nicht an, die
Ladungsdichte der Oberfliche einfach nach der Kondensatorformel aus dem Wert
des Potentials zu berechnen, auch dann nicht, wenn man unter Oberfliche
die Abreififliche und unter Potential das elektrokinetische Potential versteht.

Vom ionentheoretischen Standpunkte kann man sich den Vorgang der
Elektrosmose nicht anders vorstellen, als daB3 die einwirkende elektrische Kraft
primér an den freien Ladungen der Gegenionen der Wand angreift. Dabei ist
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es gleichgiiltig, welche Krifte die Aufladung der Wand besorgen, die der Ladung
der Oberfliche entsprechende Anzahl von Gegenionen mufl nach dem Gesetz
der diffusen Doppelschicht in dem Ldsungsmittel verteilt sein. Die Ansicht,
daB die Aufladung der Wand als primére Ursache der Elektrosmose auf eine
elektrolytische Dissoziation der Wand zuriickzufithren 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 Glegenionen fiir die Geschwin-
digkeit der Wasserbewegung unter dem Einflul der Einheit der elektrischen
Feldstirke maBgebend.

Die formalen Gesetze der HELMHOLTZschen Theorie bleiben auch in dieser
Theorie giiltig. Hier wie dort wird die Geschwindigkeit der Wasseriiberfithrung
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
Proportionalitit mit der Viskositit ist in Ubereinstimmung mit der neuen Vor-
stellung wenigstens insofern, als diese Beziehung fiir die Beweglichkeit der Ionen
anndhernd zutrifft. Dall die pro Zeiteinheit {iberfilhrte Fliissigkeitsmenge dem
Querschnitt der Rohre direkt und der Lénge derselben indirekt proportional ist
(bei gleichem Potentialgefille), bleibt gleich falls unverindert bestehen. LaBt
man auf Grund der Uberlegungen von DEBYE-H#CKEL schlieBlich auch die
Beziehung zum elektrokinetischen Potential gelten, so treten dennoch in der
neueren Auffassung zwei spezifische Groflen 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 miifte man ja annehmen, daBl 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. KrRuYT betont, dafl die Di-
elektrizitatskonstante, fiir welche man gewthnlich den Wert des reinen Losungs-
mittels ansetzt, je nach der Elektrolytkonzentration verschiedene (niedrigere)
Werte annehmen kann.

Darnach wiirde die Geschwindigkeit der Wasseriiberfithrung unter dem Ein-
fluB einer bestimmten elektrischen Feldstirke nicht bloB die freie Ladung der
Gegenionen anzeigen, sondern auch ihre Beweglichkeit und vielleicht auch die
Anderungen der Dielektrizititskonstante.

Was die freie Ladung anbelangt, so gilt fiir ihre Beeinflussung alles, was
iber die Wirkung der Gegenionen und gleichgeladenen Ionen gesagt wurde.
Sie kann erfolgen sowohl iiber die Verdnderung 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 Oberfliche und
Losung ein Unterschied in der Wanderungsgeschwindigkeit der Losung an der
ebenen Wand und von Kolloidteilchen im Falle sehr kleiner Teilchen in
der Loésung nicht ausgeschlossen erscheint. Ein ablehnender Standpunkt
gegeniiber der HeELMHOLTZSchen Konzeption wurde in der jiingsten Zeit auf
Grund der Ionentheorie von J. W. Mc. BAIN und seiner Mitarbeiterin M. E. LaiNe
entschieden vertreten. (Siehe Kap. 30.) Man wird jedenfalls Mc. Bains Forde-
rung beipflichten, die elektrosmotischen Ergebnisse nicht durch den abgeleiteten
Wert des &-Potentials, sondern unmittelbar als Geschwindigkeit der Wagser-
verschiebung in cm/sec unter dem Einflul der Feldstarke 1 Volt/ecm — also
vollig analog der Ionenbeweglichkeit — auszudriicken.
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19. Die Wertigkeitsregel der Flockung

Die augenfalligste Zustandsénderung der Kolloide durch Elektrolyte ist ihre
Ausflockung. Die kleinste Salzkonzentration, welche ausreicht, um eine Flockung
herbeizufithren, 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 tritb 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 Vigkositit. Das unmittelbarste MaB fiir die Koagulation ist die
durch ultramikroskopische Verfolgung der Teilchenzahlabnahme bestimmte
Koagulationsgeschwindigkeit. Sie ist nur an ultramikroskopischen Solen durch-
fithrbar und immerhin umstédndlich, so daBl verhaltnisméBig wenig Versuche vor-
liegen, die Elektrolytwirkung auf diese Weise zu messen. (Vgl. die Priifung der
SmorucHOWSKIschen Koagulationstheorie in ZsigMoNDYs Institut und die
neueren Messungen aus dem Institute von G. WIEGNER.)

Die Schulze-Hardysche Regel. H. ScHEULZE ist 1882 bei der Bestimmung
der Schwellenwerte der Flockung eines Arsentrisulfidsols zu der Regel gelangt,
daB dieselben vorzugsweise durch das Kation des fillenden Salzes bestimmt
sind, dagegen von der Natur der Anionen nur wenig abhidngen. Die einwertigen
Kationen fillen erst in einer viel héheren Konzentration als die zweiwertigen,
Salze mit dreiwertigen Kationen haben ein noch stirkeres Fallungsvermdgen
als die letzteren. Innerhalb eines Wertigkeitstypus zeigen sich ebenfalls Unter-



174

Die Wertigkeitsregel der Flockung

schiede, die jedoch viel kleiner sind als diejenigen zwischen den einzelnen
Wertigkeitsgruppen. Die folgende Tabelle bringt in der Kolonne I die Zahlen
von ScHULZE. Sie bedeuten die Konzentration, welche binnen fiinf Sekunden
eine Tribung erzeugt. ScHULZE gab nur die Gewichtskonzentrationen an.

Tabelle 23.1 Flockung von As,S3;-Solen

1 11 111
Elektrolyt nach H. ScauuLze | nach S. E. LINpDER |nach H. FREUNDLICH
und H. PicToN
Einwertige Kationen, ¢ Millimol im Liter
(Essigsdure............. za. 14900) — —
(Ys HyPO, oot za. 1290) — —
(*/, Oxalsgure .......... za.  373) — —
(s HyS8Og. oo za. 257 — —
/s Kg-Zitrat .......... — — > 240
K-Azetat........... —_ — 110
Y, Liy80, ovorvnn.... — 124,4 —
LiNOg ......alt e — 109,0 —
LiCl............... 185,4 — 58,4
1/, K,Fe (CN)g........ 181,2 — —
Na-Azetat ......... 154,3 — —
1, Ky8O4eevonennnn... 151,0 123,1 65,6
1/, Ky-Oxalat ......... 131,2 — —
KNOg ..o, .. 117,6 104,7 50,0
1, NagSO,4 vvnevnnn... 109,0 137,4 —
KJ....o.ooooiit. 107,3 102,2 e
Nad.....oooooia... — 117,0 —
1/, Ky-Tartrat ......... 104,3 — —
1/, KyFe (CN)g «..v.. .. 100,5 — —
NaNOj ...ovvnenn.. 100,4 110,8 —
KCl............... 97,9 (97,9) 49,5
KClOg..oovvvnnnn.. 92,7 — —
NH,NOj .......... 90,5 73,9 —
NH,J ............. — 73,9 —
NH,Br............ — 73,9 —
NH,Cl ............ 90,3 62,9 42,3
EBro...ooovvnen... 81,5 101,0 —
NaBr.............. — 109,0 —_
NaCl .............. 80,6 103,5 51,0
Yy (NH )80, .0t 80,4 95,8 —
1/, Hy8O . oo 80,0 92,4 30,1
HNOg .o 57,5 57,5 —
HCl ............... 49,4 58,7 30,8
HI................ — 57,5 —
HBr............... — 56,0 —
Guanidinnitrat ......... — — 16,4
1/, T1480, o oovvenvont .. 8,36 1,60 —
Strychninnitrat ........ —_ — 8,0
Anilinchlorid ........... — - 2,52
p-Chloranilinchlorid . . ... — — 1,08
Morphinchlorid ......... — — 0,425
Neufuchsin............. — — 0,114

1 Die Tabelle entnehmen wir einer Zusammenstellung von Wo. OSTWALD, der die

Umnmrechnung auf molekulare Konzentrationen durchgefithrt hat.
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] 1
| 1 ( I 1
Elektrolyt nach H. ScHULZE | nach S. E. LiNpEr |nach H. FREUNDLICH
’ und H. PINCTON
Zweiwertige Kationen, ¢ Millimol im Liter
MgSO, ..... o 3,16 2,10 0,810
Fe(NH,)5(80,)p vvv-nne 3,03 — —
MnSO, .....covvvvnnnn. 2,31 2,02 —
FeSO, ...ovovvvvnnn. 2,77 2,02 —
CoSO, vvvviiiinnintn — 1,96 —
ZnSO,. e, 1,86 1,68 —
NiSO, . evvieeeaennnn.. 1,88 1,65 —
CaSO, ....ovvviinnnn, 2,64 1,60 —
NiCly «ovveerrneennnnn. — 1,52 —
(075 (0] P — 1,46 —
FeCly. ..o vvviiiv — 1,42 —
Co(NOg)g v vvevannnnnn. — 1,37 —
ZnCly © oo, — 1,34 0,685
CaCly. v ovveeneennnnns 2,06 1,31 0,649
Ca(HCOg)y «ovvvvvnnn.. 1,95 — —
CaBry ...oovviiii — 1,31 —
MBIy 'vvieiineinnn — 1,31 —
CoCly. o oo, — 1,29 —
Sr(NOglg cvvvvvevennnn. — 1,29 —
Ca(NOg)g evveevnernnnns — 1,29 —
SrCly. v — 1,23 0,635
Cu(NOg)g «'vvervnnnnn. — 1,23 —
BaCly, .......coviintt 1,68 1,18 0,691
MgCly ..oovviviiint 1,05 1,14 0,717
Ba(NOg)g. ovvnnernn... 1,84 1,14 0,687
CdCly, ..o — 1,01 —
TOe(NOg)y «vvevvvnnnn. — — 0,642
(0703 S — 0,954 —
CdSO, ..o vviiiininnt, — 0,924 —
(011 1510 2 — 0,911 —
CA(NOyg)y wvvvernnnnn. — 0,899 —
1320 N — 0,322 —
PbCly covveeeennn.. — 0,225 —
Dreiwertige Kationen
1y Fea(80,)gecvvnennnn. — 0,216 —
1, Crg(S0,)g.cvnnnnnn. — 0,154 —
CrCly. ..o 0,316 — —
FeCly..oovvvvin... 0,123 0,136 —
1/, Dig(80,)5 «vvvnnnnn. — 0,080 —
1 Aly(SOy)g.vvvvnnnn.. 0,112 0,074 —
1/, Lag(S0,)g vvnvvnnnn. — 0,074 —
1/, Cey(S0,)g vvvvvnnnn. — 0,074 0,092
AlCL;..ovviiiieen 0,090 0,062 0,093
AI(NOg)g cvvvvnnennn — — 0,095
NH,Fe(SO,)g -vvvvne.n. — 0,102 —
KCr(S0,)p vvvvvvevnnns 0,141 0,092 —
KAI(SO,)y «vvvvnvnnnn. 0,077 0,040 —
KFe(80,); «vvvvvevnnnn 0,063 — —
NHLAL(SO)p +vvvvnnen — 0,040 —
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ScruLzEs Ergebnisse wurden 1887 durch ProsT am Kadiumsulfidsol bestétigt.

S. E. LinpER und H. PicroN haben 1895 neue Koagulationsversuche an
Arsentrisulfidsolen angestellt und kommen zu dem SchluBl, daB die koagu-
lierende Wirkung der Metalle ungeféahr die folgende Beziehung zeigt:

R[ZRHZR[H =1:10:500
R bedeutet die fillende Wirkung (reziproker Schwellenwert der flockenden
Konzentration), die Indizes die Wertigkeit der Kationen. Die Versuchsergebnisse
dieser Autoren sind in der Kolonne IT der Tabelle zusammengefalt.

Eine wichtige Verallgemeinerung und Prazisierung fand die ScHULzZEsche
Regel durch W. B. Harpy. Mittels Versuchen an Kieselsdure, Mastix-, Eisen-
hydroxyd-, Goldsol und an den Alkali- und Séuresalzen des hitzedenaturierten
Albumins wies er nach, daB die Wertigkeit des dem Kolloid entgegengesetzten
geladenen Ions fiir die fallende Wirkung des betreffenden Salzes mafigebend ist.

Beim elektronegativen Kieselsduresol nimmt das Féallungsvermogen z. B. in der
folgenden Reihenfolge ab:

Al (S0,), < CuSO, < Na,S0,

wihrend CuSO, und CuCl, ungefahr gleich wirken. Bei dem elektropositiven
Eisenhydroxydsol hat CuSO, eine stirkere Wirkung als CuCl,, dagegen unter-
scheiden sich hier Al,(SO,); und Na,SO, in ihrem Koagulationsvermégen nicht
merklich.

Die ScruLzE-Harpvsche Regel besagt also, dal das Féllungsver-
‘mdgen der Elektrolyte in erster Linie durch die Wertigkeit des
dem Kolloidion entgegengesetzt geladenen Ions (d.i. des Gegen-
ons) bestimmt ist.

Von dem spiter dazugekommenen, sehr reichen experimentellen Material
haben die Versuche H. FREUNDLICHS besondere Bedeutung erlangt. Die Tabelle
bringt in der Kolonne IIT seine Ergebnisse an einem Arsentrisulfidsol.

Seine Resultate mit organischen Kationen bilden den ersten grofien Wider-
spruch zu der ScEULZE-HARDYschen Regel. Diese haben nicht nur alle kleinere
Schwellenwerte der Flockung als die einwertigen anorganischen Ionen, sondern
teilweise sogar niedrigere als die zweiwertigen. Die individuellen Eigenschaften
kénnen also in Extremfillen den EinfluBl der Wertigkeit sogar tibertreffen.

Als Tllustration der Wertigkeitsregel an einem positiven Kolloid sei hier eine
Versuchserie von H. B. WEIser und MIDDLETON wiedergegeben.

Tabelle 24. Schwellenwerte eines Eisenhydroxydsols

Schwellenwerte Schwellenwerte

Salz in Millimol pro Salz in Millimol pro
Liter Liter
Ferrozyanid ........... 0,067 Bromat ............... 31,3
Ferrizyanid............ 0,096 Thiozyanat ........... 46,9
Dichromat ............ 0,188 Chlorid ............... 103,1
Tartrat ............... 0,200 Chlorat ............... 115,6
Sulfat ................ 0,219 Nitrat ................ 131,2
Oxalat................ 0,238 Bromid ............... 137,5
Chromat .............. 0,325 Jodid ................ 153,6
Jodat............. ... 0,900 Formiat............... 172,5
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Erklirungsversuch Whethams. Der erste, der fir die ScHULzE-HARDYsche
Regel eine Erklirung zu geben versuchte, war W. C. D. WHETHAM. Er ging
von der Annahme aus, daf} die elektrische Ladung der Teilchen die Besténdigkeit
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 Zusammenstéfle des
Kolloidions mit den Gegenionen. Stellen wir uns nun drei Lésungen vor.
Alle drei sollen Kolloidionen in derselben Konzentration enthalten, die erste
Lésung einwertige, die zweite zweiwertige, die dritte dreiwertige Gegenionen,
und zwar alle in einem Mengenverhéaltnisse, welches dem Schwellenwert des betreffen-
den Salzes gegen das Kolloidion entspricht. In diesem Falle mufl also die Wahr-
scheinlichkeit der Zusammenst6e der Kolloidionen mit einer bestimmten Anzahl
von entgegengesetzten Ladungen in allen drei Losungen dieselbe sein. Die Wahr-
scheinlichkeit der Zusammenst6éB8e hangt von der Konzentration ab. Soll ein Kolloid-
ion mit n Gegenionen zusammentreffen, so ist die Hiufigkeit 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 Hiufigkeit solcher wirksamer Zusammenstofe ist im Falle von einwertigen
n

Gegenionen (KC,)o, im Falle von zweiwertigen Gegenionen (KC,)z, im Falle von

dreiwertigen (KC,)3, weil im Falle von zweiwertigen Gegenionen das Zusammen-
treffen mit -g—, im Falle von dreiwertigen mit % Gegenionen geniigt. Falls die be-

trachteten drei Losungen die Schwellenwerte darstellen, so ist die Héufigkeit der
ZusammenstfBe iiberall die gleiche. Es gilt also

n n
(KCy)r = (Kcz)? = (Kca)g =A
wobei A eine Konstante bedeutet.
Daher:
1 2 3
An An An
C= K H 02=T; Cy = K

So erhalten wir fiir die Schwellenwerte:

r 2 3 i 2
0;:C:C3g=An : An:An=1:An:An
1
Setzen wir A" = —;—, dann kénnen die Beziehungen geschrieben werden:

Cy:Cy:Cy= 1:%:%
Nehmen wir z. B. x = 32, so erhalten wir die Beziehung:
C:Cp: Cy= 1:312_:TO%§
wihrend PictoN und LINDERs Daten am Antimontrisulfid ein Verhiltnis ergeben:
L1
'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 spiter darauf hin, da8 die WaETHAMsche Uberlegung ganz
dem kinetischen Ansatz entspricht, welcher dem GULDBERG-WAAGEschen Massen-
wirkungsgesetz zugrunde gelegt wird. Man kann also die Koagulation als eine che-

Pauli-Valké, 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, da die Geschwindigkeitskonstanten gleich sind, miteinander ver-
gleichen.

Die WrETHAMsche Theorie betrachtet die Koagulation nicht als die Folge eines
Gleichgewichtes, sondern als einen zeitlich verlaufenden Vorgang und vergleicht die
Koagulationsgeschwindigkeit in Abhingigkeit von der Wertigkeit des Gegen-
ions. Sie wire geeignet, die Tatsache zu erkliren, dafl die mehrwertigen Ionen eine
raschere Koagulation hervorrufen. Nun haben zahlreiche experimentelle Befunde
erwiesen, daB es sich da nicht um einen rein kinetischen Vorgang handelt, sondern
man kann etwa durch Zugabe von unterschwelligen Elektrolytmengen zeigen, dafl
bald, hiufig 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. Im 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. Nach der WHETHAM-
Harpyschen Hypothese miillten auch unterschwellige Elektrolytzusitze, wiewohl
in einem weit groBeren Zeitraume zur Ausflockung fithren, und es wiirde kein Gleich-
gewicht erreicht, solange nicht das Kolloid niedergeschlagen ist.

Anderseits haben die Erfahrungen gelehrt, dafl die Ionenanlagerung eine
momentan verlaufende Reaktion ist, wie die Ionenreaktionen im allgemeinen. Da-
durch ist der WHETHAMschen und der anschliefenden RoBERTSONschen Annahme
fir die Erklirung des Wertigkeitseinflusses der Boden entzogen.

Vom Standpunkte der heutigen Ansichten iiber die Wirkung der Gegen-
ionen reicht zur Erklirung der Wertigkeitsregel die Annahme vollkommen aus,
daB die Stabilitit der elektrokratischen Kolloide eine Funktion der freien Ladung
ist. Da die Theorie der interionischen elektrostatischen Wechselwirkungen die
hervorragende Rolle der Gegenionenwertigkeit fiir 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 Zusammenhiéngen zwischen freier Ladung
des Kolloidions und Wertigkeit des Gegenions gestattet, die mit den Befunden
eine befriedigende Ubereinstimmung zeigen. Diese Gesetze, wie die SCHULTZE-
Harpvsche Regel, kénnen jedoch nur einen néherungsweisen Charakter haben,
da die spezifische Affinitat der Gegenionen zur Kolloidionoberfliche gegeniiber
der rein elektrostatischen Wechselwirkung darin vernachlassigt wird, was wohl
dem hiufigeren, jedoch keineswegs allgemeinen Fall entspricht.

Was die von FREUNDLICH festgestellte Ausnahmsstellung bestimmter or-
ganischer Kationen betrifft, so erklirt PavLr jhre ausgezeichnete Wirksamkeit
durch ihre Orientierung im elektrischen Felde des negativen Kolloidions. Die
Ionen werden infolge ihrer exzentrischen Ladung derart gerichtet, daf ihre
positiv geladenen N-haltigen Gruppen nahe an die Oberfliche des Kolloidions
heranreichen werden. Die hohe Feldstéirke in der Néhe im Vereine mit der starken
Assoziationsfihigkeit des tibrigen Molekiilrestes verleiht diesen Ionen die Wirk-
samkeit von mehrwertigen.

EinfluB der Ionengrife. Die Durchsicht der Tabelle 23 lehrt, daB8 auch
in dem Gebiete der einwertigen Alkalisalze desselben Anions deutliche Unter-
schiede nach der flockenden Wirksamkeit auftreten kénnen. So wirkt LiCl
nach ScHULTZE erst in der doppelten Konzentration des Schwellenwertes von
NaCl flockend. In der spiteren Zeit hat man die Reihenfolge der Alkalionen in
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besonderen Versuchen bestimmt. Die folgende Tabelle enthilt die Ubersicht
iber einige Ergebnisse:

Tabelle 25
Sol Reihenfolge nach zunehmendem Untersucher
Schwellenwert
Asy Sy vvviiiiiint H> Na> NH,> K> Li H. SCHULTZE
Agg By ool H>NH,> K>Li> Na S. LINDER und
o H. PicTon
AsSg ol H> NH,> K> Na> Li H. FREUNDLICH
Ferrozyankupfer ...
Berlinerblau ....... H>Cs> Rb> K> Na>Li N. PAprADA
Au, Pt, Si0,...... |
Schwefel ........... | Cs>Rb>K>Na>NH,>Li>H| 8.0pkN
Gold .............. H>Cs> Rb> K> Na> Li A. WESTGREN
Gold .............. Cs> Rb> K> Na>Li P. TUORILA
TOD ©'veeneeinnnns | Cs>Rb> K> NH,>Na>Li | R.GALLAY
E‘l’l‘;’rzljef,‘;‘r‘:f}tiﬁ o :} H> (s> K> Na> Li \( P. TUORILA
\

Es ergab sich somit in der iiberwiegenden Mehrzahl der untersuchten Félle,
daB die Gegenionen um so stirker flocken, je hoher der Radius der nackten,
d. h. je kleiner der Radius der hydratisierten Ionen ist. Wie in dem Abschnitt
iber die Theorie der Gegenionwirkung ausgefiihrt, erklért man diesen Befund
dadurch, dafl die Hydrathiille der Gegenionen ihrer Annéherung an das Kolloidion
entgegenwirkt und die Hydratationswirme der Ionen die Arbeit zu ihrer Ab-
trennung von der Kolloidoberfliche verkleinert.

P. TvormA und R. Garray fanden innerhalb der zweiwertigen flockenden
Kationen die Reihenfolge in demselben Sinne:

Ba > Li > Ca > Mg.

Auch hier flocken somit die schwicher hydratisierten Ionen stérker.

Die Reihe der Schwermetallionen variiert von Fall zu Fall. Sie flocken im
allgemeinen stirker als die Leichtmetalle.

Innerhalb der Reihe der die positiven Sole flockenden Anionen 148t sich
keine genaue Ordnung aufstellen. IThre Wirksamkeit hingt stark von der be-
sonderen Art des Sols ab.
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20. Die Anlagerung der Gegenionen bei der Flockung

Das MitreiBen der flockenden Ionen. Der erste direkte Nachweis der An-
lagerung der Gegenionen an die Kolloidionen bestand in der Feststellung, dafl die
Gegenionen bei der Flockung von dem Kolloid mitgerissen werden. LINDER und
Picron haben zuerst gefunden, daB bei der Féllung von Arsentrisulfidsol mit
Ba(l, die Ba-Konzentration in der iiberstehenden Losung kleiner ist, als der
zugesetzten Menge entspricht, wihrend das Cl— unverindert geblieben ist. Nach
Auswaschen des Niederschlages kann man darin noch Ba— nachweisen, wihrend
ein Cl—-Gehalt nicht zu konstatieren ist. Durch einfache Digestion des Nieder-
schlages z. B. mit einer konzentrierten KCl-Losung kann man das Ba durch K
ersetzen. W.R. WHITNEY und J. E. OBER haben diesen Befund, ebenfalls am
Arsentrisulfidsol, bestitigt. So fanden sie, daBl ein Sol die zugefiigte Ba-Menge,
deren Konzentration in bezug auf das gesamte Gemisch 0,1675 g betrug, in der
iiberstehenden Flussigkeit auf 0,1523 g herabsetzte, somit der Niederschlag (aus
200 cem 19 iger As,S;-Losung) 0,0152 g Barium festhielt, wihrend das Chlor
vom Sulfidniederschlag nicht in mefbarer Menge zuriickgehalten wurde. Da-
gegen enthilt das Flockungsfiltrat freie Sdure, deren Menge dem festgehaltenen
Metall dquivalent ist. Die Versuche wurden auch auf die Flockungen durch
andere Salze ausgedehnt. Die folgende Tabelle enthilt die Daten von einem
Sol, welches aus arseniger Sdure durch Fillung mit H,S und nachheriges
Verdringen des iiberschiissigen Schwefelwasserstoffs durch Wasserstoff bereitet
wurde:

Tabelle 26
Vom Nieder-
Kolloide Wasser .Koagqla- Gesamtmetall |schlag zuriick-|Chlor als freie|Siure ber. aus
Losung cem cem  |tiomsmittel g gehaltenes Siure g Metallgewicht
cem Metall g
Kalziumchlorid
100 100 25 0,0724 0,0020 0,0036 0,0036
200 — 25 0,0724 0,0038 0,0073 0,0067
100 100 25 0,0724 —_— 0,0041 0,0036
Strontiumchlorid
200 — 25 0,1071 0,0072 — —
200 — 25 0,1071 0,0083 — —
100 100 25 0,1071 — 0,0040 —
Bariumchlorid
200 —_ 30 0,1675 0,0152 ‘ 0,0081 0,0079
100 100 30 0,1675 0,0078 0,0038 0,0039
100 80 50 | 10,2791 0,0075 ‘ — —_
Kaliumechlorid
100 —_ —_ 2,0 0,0032 0,0030 0,0029
200 —_ — 5,0 —_ 0,0073 —

In der nichsten Tabelle sind die Mengen der von 100 cem des Kolloids
zuriickgehaltenen Metalle zusammengestellt. Die dritte Kolonne enthilt die
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Menge des betreffenden Metalls, Tabelle 27
die dem adsorbierten Barium 1 II (Beob. in g) | III (Berechn. in g)
chemisch &quivalent ist.

WHITNEY und OBER bringen Ca 0,0019 0,0022
ihren Befund mit den Experi- 0,0020
menten von V. BEMMELEN in Be- Sr 8’882? 0,0049
ziehung, de.r die Adsorption von Ba 0:0076 0,0076
Tonen und ihre Austauschbarkeit K 0,0036 0,0043

an vielen mit Xolloiden ge-
wonnenen Niederschldgen studiert hat.
Die chemische Erklirungsweise. Eine Erklirung fir die Erscheinung haben zu-

erst LINDER und P1cToN zu geben versucht. Sie nahmen an, da dem Arsentrisulfid
die Konstitution eines zusammengesetzten Hydrosulfids zukime:

x As,S; . y SH,
Die Flockung mit Bariumsalzen bestinde darin, daf sich die unlésliche Ver-

bindung
x As,S; . y SBa

bildet, wihrend die dquivalente H-Menge in der Losung bleibt.

Bereits frither war von E. JorpIs lebhaft betont worden, daB die chemischen
Reaktionen zwischen Gegenion und Solbildner, besonders die Bildung unléslicher
Salze fiir die Flockung ausschlaggebende Bedeutung haben kénnen. So kann
man die Reihenfolge der fillenden Wirkung der Metalle Alkali << Erdalkali << Alu-
minium bei der Kieselsiure damit erkliren, daB die Alkalisilikate leicht, die
Erdalkalisilikate weniger, die Aluminiumsilikate schwer 16slich sind.

Diese chemische Erklarungsweise wurde dann von J. DUcLAUX energisch
verfochten. Er wies in vielen Fillen nach, daB die Unloslichkeit des ,,aktiven
Teiles*, d. h. der aufladenden Ionen mit dem zugefiigten Ion die Koagulation
hervorruft. Der ganze Vorgang besteht im wesentlichen in der Substitution des
Gegenions. So kann die Flockung eines mit HCl peptisierten Eisenhydroxyd-
sols mit Na,SO, durch die folgende Gleichung ausgedriickt werden:

Fegcle, nFezos + 3 SO4N&2 = Fez(SO4)3, nF3203 + GN&CI

Besonders eingehend wurde von ihm die Flockung eines Kupferferrozyanid-
soles untersucht. Die Teilchen haben die Konstitution:

(FeCy)s Cu1,90 Ko,2o

die Aufladung wird also durch die Dissoziation des ionogenen Kaliumferro-
zyanides besorgt. Um eine Losung zu flocken, welche 9,6 . 10—¢ Kaliumion als
Gegenion enthielt, waren die folgenden Mengen erforderlich (die Salze waren
Nitrate, Chloride oder Sulfate). (Tab. 28.)

Die ersten vier Ionen zeigen deutlich, daB hier die Valenzregel versagt.
Von diesen geniigt schon eine kleinere Menge, als dem Kaliumgehalt des Sols,
d. h. der Gesamtladung dquivalent ist, um das Sol zu flocken. Diese vier bil-
den unlésliche Salze mit dem Ferrozyanion. Von den letzten Salzen wird natiir-
lich nur ein Bruchteil des Zusatzes zur Substitution verbraucht.

Ein Eisenhydroxydsol besa8 die Zusammensetzung Fe,Clg, 35 Fe, 05 . 10 cem
des Sols, enthaltend 16,6 .10-%Cl wurden geflockt durch die in der zweiten
Spalte von Tabelle 28 angefithrten Mengen.
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Tabelle 28

Flockungswerte eines

Das zweiwertige Sulfat
und Chromat haben den
gleichen Schwellenwert wie

Kupferferrocyanidsols Eisenhydroxydsols das einwertige OH oder das
6,6.10-5 Ag* 17. 10~ S0, vierwertige Ferrocyanid. Ci-
3,4.10~% Cut++ 16 . 10~® Zitrat trat, Karbonat und Phosphat
5,8.1076 Alt+++ 15.10-¢ CrO, hydrolysieren so stark, daf3
6,2 . 10“2 Fet++ 17. 10‘: Cog die Wirkung ihrer Salze wohl

15 108 UO+* 19.107% PO, hauptsichlich auf die Wirkung
48 .107% Batt 16 .10—¢ OH d Hvdr li ik
98 . 10-% Mg++ 13. 10-% FeCy, er Hydroxyuonen zuruck-
240 .10-% K+ 270 . 10—¢ AuCy, zufithren ist, ein Umstand,

1880 . 10~% NO, welcher von DucrLAUX nicht

beriicksichtigt wurde. Mit Aus-
nahme der zwei letzten Ionenarten ist der Schwellenwert dquivalent dem Kolloid-
galz, d. h. die Flockung tritt beim vollstandigen Austausch der Gegenionen ein.
Ducraux hat die Wertigkeit der Kolloidionen durch Hydrolyse (Ver-
setzen mit einer kleinen Menge NH;, Verdinnung und Wiederkonzentrieren
durch Filtration an Kollodiummembranen) herabgesetzt und die Flockungs-
werte der so gewonnenen Kisenhydroxydsole bestimmt. Die Flockungswerte
in Abhéngigkeit von der Konzentration der Gegenionen (bezogen auf dieselbe
Eisenmenge) lauten:
Tabelle 29. Serie I

Gegenionenkonzentration ‘ Schwellenwerte von

in willkiirlichem MagB ‘
i

17 16 OH 1880 NO,
8., | 6,8 ,, 6,6 ,, 440 ,,
4’1 t2d i 4,0 9’ 3’6 ’ 70 9’
2,8 ,, ] 2,0 ,, | 2,2 ,, 36 ,,

Serie II
Gegenionenkonzentration ‘
in willkiirlichem MaB | Schwellenwerte von
i
11 Cl 13 80, 2000 NaCl
772 ’” 792 ’ 170 ’
4’8 bR 3’1 b4 75 bRd
1’0 t2d 0’9 i 6 bR

Die Stabilitdt 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
NO, und Cl viel schneller. Wir méchten hier bemerken, dal die Entfernung der
ionogenen Komplexe in diesem Falle durch Versetzen mit einer Base bewirkt
wurde, so daB der angefithrte Versuch auf die Kombination der Hydroxylion-
wirkung mit der Wirkung von anderen Ionen hinauslauft.

Andere Experimente wurden von DucLaux an Kupferferrocyanidsolen
durchgefiihrt.
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DucLaux hat ferner bestdtigen konnen, daB diejenigen gleichwertigen
Ionen, bei denen keine chemische Reaktion mit den aufladenden Verbindungen
vorauszusehen ist, ungefahr in der gleichen Konzentration fillen. So wird ein
Kupferferrozyanidsol geflockt durch 14nNaClund 13n H, SO, ein Eisenhydroxyd-
sol durch 3,6nNaCl, 4,2n KNO; und 3,6 n SrCl,.

Spater hat DucLaux auch die Moglichkeit erdrtert, dal die Wirkung der Wertig-
keit, in den wenigen Féllen, 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 hauptsichlich durch die Teilchenzahl der Gegenionen gegeben ist, ungefahr
die Halfte desjenigen mit einwertigem Gegenion. Wire der Druck fir die Stabilitat
ausschlaggebend, so konnte auf diese Weise die ScHULZE-HARDYsche Regel eine
Erklirung finden. Demgegeniiber miissen wir darauf hinweisen, dal der osmotische
Druck der Mizelle im Sinne von Ducraux fiur die Stabilitit 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-
kiile bedingt. Die Dissoziation der mehrwertigen Salze ist geringer als die der
einwertigen. Die Harpvysche 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. FrREUNDLICH hat eine Theorie der
Valenzregel aufgestellt, welche auf der Parallelitdt von Adsorption und
Koagulation fufit. Die Grundlage der Theorie ist demnach die Tatsache, da8
diejenigen Ionen stéirker flocken, die in starkerem Malle adsorbiert werden. Das
Mitreiflen des Gegenions wird dabei als Adsorption aufgefaBit. Soweit wire die
Theorie eine einfache Beschreibung der Befunde von PrcroN-LINDER und
WHITNEY-OBER.

FRE UNDLICH hat nun eine Reihe von Versuchen angestellt, um zu zeigen, daf
die Adsorbierbarkeit von Ionen an kolloide Niederschlige symbat verlauft mit dem
Fallungsvermdgen dieser Ionen fiir ein Sol von derselben Art. So hat er die Adsorp-
tion an As,S;-Niederschligen mit der koagulierenden Wirkung der Ionen auf das
As,S3-S0l verglichen. Das As,S,;-Gel war durch Ausflocken eines As,S,-Sols mit
HCl, Abfiltrieren und Trocknen bereitet. Gewogene Mengen des Niederschlages
wurden mit der betreffenden Elektrolytlosung geschiittelt, abzentrifugiert und die
Menge der adsorbierten Ionen analytisch bestimmt. Es konnte gezeigt werden, daf}
die Adsorption der empirischen Gleichung

gehorcht, wobei x die adsorbierte Menge, m die Menge Adsorbens, ¢ die Gleich-
gewichtskonzentration, a und n willkiirlich gewihlte Konstanten bedeuten, die nach
Adsorbens und Adsorbendum variieren. Auflerdem wurde festgestellt, da8 ver-
schiedene Ionen aus dquimolaren Losungen gleich stark adsorbiert werden. Diese
zwei Tatsachen reichen aus, um die Valenzregel abzuleiten. Fiir die Flockung durch
eine Losung mit zweiwertigen Gegenionen geniigt es nimlich, wenn nur die Halfte
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, dafl die Hialfte der Menge nicht bei dem halben
Gehalt, sondern bei einer viel geringeren Gleichgewichtskonzentration
adsorbiert wird. Noch kleinere Gleichgewichtskonzentrationen geniigen, damit
1/s Mole adsorbiert werden. Dies geht aus der folgenden Abb. 26 deutlich hervor.
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Abb. 27. Ableitung der Wer-
tigkeitsregel aus der Adsorp-
tionsisotherme nach
H. FREUNDLICH

Wihrend die Ordinaten (adsorbierten Mengen) im Ver-
hiltnis 1:1/,:1/, stehen, verringern sich die zugehdrigen
Abszissen (Gleichgewichtskonzentrationen) in weit aus-
giebigerem MagGe.

Um seine Theorie zu stiitzen, hat FREUNDLICH mit
N. Isarzaxa die Adsorbierbarkeit der Ionen an Faser-
tonerde (Al-Oxyd-Gel) mit ihrem Fillungswert gegen-
iitber Al-Oxydsol verglichen. Die folgende Tabelle
enthilt die Fillungswerte (), die Abbildung gibt die
zugehdrige Adsorptionsisotherme wieder. Man sieht,
daB die Reihenfolge in beiden Fillen identisch ist und
auch die Regel von der dquimolaren Adsorption gilt,
wiewohl nur in grober Néherung.

Tabelle 30. Fillungswert in Millimol i. L.

v Y

KCNS ..iiiiiiiiieennns 67,0 KoCrOy ovvvvvnnnnnnn 0,95
KNO; .vviviiniien, 60,0 KyCryOq evvvvivnnnnnnn 0,63
.00 B 46,0 Ky80, vevrerreennnnns 0,30
NaCl .....coivviinennn. 43,5 Bernsteinsaures Kalium . 0,84
NH,Cl.........ovvivunn, 43,5 Oxalsaures Kalium ..... 0,69
Sulfanilsaures Kalium .... 95,0

K-Salizylat.............. 5,3 K;Fe(CN)g.vvvvvnennnn 0,080
Na-Pikrat ............... 4,7 K,Fe(CN)g.ovovvvernnn. 0,053

/S alicyls. Kali
X

305+
Ko Fe(CN)g
axals. Kali

/\/2 Cr 04
Bernsteins. Hali
#2504
* ACL
—HN0s
YHCNS

xSulfanils. Kalf

1 1 1 I 1 1
—Cc 07 002 003 00% Q05 005

Abb. 28. Ionenadsorption durch Fasertonerde nach H.FREUNDLICH und N. IsHizAKA. Abszisse:
Gleichgewichtskonzentration, Ordinate: adsorbierte Menge.

Spiter 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 Ultrafiltrates ermittelt. Er hat gezeigt, daB die bei der
Schwellenkonzentration adsorbierten Mengen einander nahe &dquivalent sind.
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Tabelle 31
Beim Fallungs- | Beim FFéallungs-
. Fallungswert | wert adsor- wert adsor-

Anion (Millimol i. L.) |bierte Menge in | bierte Menge in

Millimol Milliaquivalent
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 Wo. OstwaLDp die FREUND-
LicHsche Theorie einer sehr sorgfiltigen und eingehenden Kritik unterzogen.
Er konnte auf Grund der FrREUNDLICHschen Annahme die quantitative Be-
ziehung

111

C GGy

(C, der Schwellenwert des einwertigen Ions) ableiten. Die graphische und rech-

nerische Priiffung ergab jedoch, dafl die Beziehung in Wirklichkeit nur gelegent-
lich und zufillig 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 d4quimolekularen Adsorption ebenfalls nicht néher
begriindet ist.

Die wachsende Erkenntnis der zwischen den Ionen wirkenden elektrischen
Krifte hat auch den Weg fiir eine elektrostatische Theorie der Gegenionen-
wirkung geebnet.

=1:20:3"

Theorie von Mukherjee. Ein Versuch, diese Theorie quantitativ auszuwerten,
rithrt von J. N. MUKHERJEE her. Zu diesem Zwecke mufl die Annahme gemacht werden,
daB die chemischen Krifte zwischen Gegenion und aufladendem Ion keine Rolle
gpielen. Dem Minimum der elektrischen Energie entspricht der kleinstmégliche Abstand
zwischen Gegenion und aufladendem Ion. Das Gegenion bezeichnet man als gebunden,
wenn die Arbeit, um es von der Oberfliche zu entfernen, gréfler ist als seine kine-
tische Energie. Die elektrische Arbeit wird durch die folgende Beziehung ausgedriickt:

Zy . Zg . &

D.x

Darin ist ¢ die Arbeit, welche notwendig ist, um das Gegenion von dem aufladenden
zu trennen, z; die Wertigkeit des Gegenions, z, die Wertigkeit des aufladenden Ions,
¢ die Elementarladung, D die Dielektrizitdtskonstante, x der kleinste Abstand
zwischen aufladendem und Gegenion, d. h. die Summe der Radien der beiderseitigen
Wirkungssphiren.

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, dafl die benachbarten Ladungen dabei ebenfalls eine starke Wirkung
ausiiben.

Die Wahrscheinlichkeit, daB ein Gegenion festgehalten wird, ergibt sich nun
-9
kT wobei k die BorrzMaNNsche Konstante (k = %), T die absolute

¢=

zul—e

Temperatur bezeichnen. Unter der Annahme, daB der Abstand der entgegengesetzten
Ladungen x = 1 X 10~7 em ist, ergeben sich die folgenden Werte:
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-9
Tabelle 32. Werte- von 1 —en?l
zZ, =1 Zy = 2 Z, =3 Zy, = 4
z,=1..... 0,501 0,751 0,875 0,938
Z,=2..... 0,751 0,938 0,984 0,986
Z,=3..... 0,875 0,984 0,998 —_

Die Zahlen bedeuten die wahrscheinliche Dichte der Gegenionen in der unmittel-
baren Umgebung der Kolloidionen gegeniiber ihrer mittleren Dichte in der Losung
und gestatten eine Vorstellung von der Grofenordnung des Effektes.

Die Gleichgewichtsbedingungen leitet MUKHERJEE mit Hilfe der LANGMUIR-
Isotherme ab.

N, bedeutet die Anzahl der z,-wertigen aufladenden Ionen pro Oberflichen-
einheit. Das Maximum der absorbierbaren z,-wertigen Gegenionen pro Oberflichen-
einheit betrigt dann

z
N,=N,. Z—;
Jenen Bruchteil dieser maximalen Menge, welche, im Gleichgewichte mit der Losung
von der Konzentration ¢ an Gegenionen, adsorbiert ist, bezeichnen wir mit @. Ein
Gleichgewicht ist dann erreicht, wenn in der Zeiteinheit ebensoviele Ionen festgehalten
wie freigegeben werden. Die Geschwindigkeit der Dissoziation der Gegenionen pro
Oberflicheneinheit ist
-9
kN, 0,e k!

Die elektrische Anziehung setzt die Wahrscheinlichkeit der Freigabe von Oboarflichen
ionen herab.

Die Anzahl der unbesetzten Stellen pro Oberflichenionen ist gleich

Z
Ny—N,0,= 0(1_7:@1)

Die Adsorptionsgeschwindigkeit ist auflerdem proportional der Intensitit der
elektrischen Felder und der Beweglichkeit des Ions. Die Intensitit des Feldes ist
proportional der Dichte der Oberflichenladung.

ky (1—0,)Nyz, 2z,

z, und N als Konstante kénnen mit k, zusammengezogen werden. Die Adsorptions-
geschwindigkeit ergibt sich also

k4N0<1-—;—:@1)z2(1—@1)cu

wobei ¢ die Konzentration der Gegenionen in der Losung und u die Beweglichkeit
bedeuten.
Fir das Gleichgewicht gilt demnach

—
kN, 6, ekl =k4N0<1——%@1)u2<1—@1)cu

X -9
Setzt man k, =-kiz2ue kT
1
go erhilt man
Zy V/
e <1—Z—12@1) (1—0,)

Die Ladung pro Oberflicheneinheit ist im allgemeinen
0,=1—06,

Nach der Gleichung ist also die Adsorbierbarkeit eines Ions von der Wertigkeit
und der Beweglichkeit abhingig. Je grofler die Wertigkeit und die Beweglichkeit,
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desto grofer der Bruchteil der Ionen, die bei derselben Konzentration an der Ober-
flache fes!gehalten werden. Fir eine negative Oberfliche ergibt sich die Reihe:
Th > Al >Ba > 8r >Ca >Mg >H >Cs, Rb > K >Na >1i

In der Tat zeigen die Flockungsergebnisse dieselbe Reihenfolge.

Trotz dieser Ubereinstimmung muB man die Theorie von MUKHERJEE wegen
einiger wesentlicher Unstimmigkeiten in der Uberlegung ablehnen:

1. Es ist vollig unbegriindet, daB durch die elektrische Anziehungskraft die
Anlagerungsgeschwindigkeit auf eine ganz andere Weise beeinfluflt wird, als der
Ablésungsvorgang der Gegenionen.

2. Der Ansatz, dafl die Feldintensitat der Ladungsdichte proportional ist, trifft
wegen der komplizierten Natur dieser Funktion (Kapazitit der Doppelschicht)
nicht zu.

Von mehreren Seiten wurde auch entgegengehalten, dafl die Beweglichkeit im
elektrischen Felde fiir einen Gleichgewichtszustand nicht bestimmend sein kann. Es
ist jedoch moglich, daBl die Beweglichkeit in der Tat als ein Maf} fir die Ionengréfle
in der waBrigen Losung (so wie im Sinne des SToxEsschen Gesetzes) auftritt.

Die Gegenionenanlagerung als Folge der elektrostatischen Wechselwirkung.
Die Befunde, betreffend die Gegenionenanlagerung an die Kolloidionen,
lassen sich als Ergebnis der elektrostatischen Wechselwirkungen widerspruchs-
frei erklaren. Die primér erfolgende Inaktivierung der Gegenionen mull bei
Verstirkung des Effektes in eine Assoziation ibergehen. In demselben MaGe,
in dem die Gegenionen die freie Ladung und dadurch die Stabilitdt des Kolloid-
salzes erniedrigen, werden sie an die Teilchenoberfliche angelagert werden.
Auch in dem Falle, wenn keine vollstindige Assoziation an das Kolloidion er-
folgt, wird die Ionenatmosphére bei der Flockung in das Koagulum gehen,
da sonst das Gesetz der Elektroneutralitdt durchbrochen wére. Bereits aus der
Gouyschen Theorie geht hervor, dafl in der Ionenatmosphére die hochwertigen
Gegenionen gegeniiber den einwertigen bevorzugt sind. Die gleichgeladenen
Ionen sind aus der Umgebung der Kolloidionen verdréngt. Sollten also die
Ionen bei der Flockung eine freie Ladung behalten (was bei der Entstehung elek-
trosmotisch wirksamer Koagele der Fall ist), so sind die gleichgeladenen Ionen
im Koagulum in niedrigerer Konzentration vertreten als in der Losung. Die
Austauschbarkeit der Gegenionen im Koagulum spricht dafiir, daB die Ionen-
anlagerung keine vollstindige ist, sondern ein assoziierter Anteil mit einem frei
beweglichen im Gleichgewichte steht. Wenn auch die hochwertigen Gegenionen
in dem JTonenschwarm, welcher die Kolloidionen umgibt, begiinstigt sind, so
konnen sie durch iiberschiissige einwertige Gegenionen verdringt werden, was
auch die Anwendung der Gouyschen Theorie ergibt.

DaB diejenigen Ionen, welche mit den aufladenden Ionengruppen in freiem
Zustande unlésliche Verbindungen liefern, bevorzugt angelagert werden, kann
auf zwei verschiedene Weisen erklirt werden.

Erstens kann man annehmen, daf die Ionen auch nach der Anlagerung ihre
urspriinglichen Eigenschaften soweit bewahrt haben, daBl sie weiter zu einer
Vereinigung mit denjenigen Ionen neigen, mit welchen sie sich unter Bildung
unloslicher Verbindungen vereinigen. Man darf jedoch nicht vergessen, dal die
Bildung unléslicher Verbindungen héufig zur Entstehung eines Ionengitters
fiihrt, zu welchem die Anlagerung an das Kolloidion in keiner Analogie steht.
Immerhin besteht in vielen Féllen das unlésliche Salz aus einem Molekiilgitter.
Dieser Fall steht schon den Verhéltnissen an der Kolloidoberfliche etwas naher.
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Zweitens kann man annehmen, da8 zwischen angelagerten und freien auf-
ladenden Ionen ein verschiebbarer Gleichgewichtszustand besteht. In diesem
Fall verbrauchen die zugefiigten Ionen durch die Bildung des unléslichen Salzes
die freien Ionen und die angelagerten werden abgespalten, bis schlieSlich die
Oberflache nackt und in Ermanglung einer ionogenen Hiille entladen wird.

Schwellenwert und Solkonzentration. Die Beziehungen zwischen Schwellen-
wert der Flockung und der Konzentration des Sols wurden zuerst von H. R.
Kruvyr und Jac. vaN DER SPEK eingehend erértert. Die Grundlage der Be-
trachtung bildet der Zusammenhang zwischen adsorbierter Ionenmenge 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 Ionen an die Oberfliche der Kolloidionen angelagert
und in das Koagel mitgerissen. Die Menge dieser inaktivierten und mitgerissenen
Yonen ist bei einwertigen Gegenionen nur ein Bruchteil ihrer Gesamtmenge,
da die Flockung erst im groBen UberschuB des Salzes eintritt. Bei mehrwertigen
Tonen néhert sich jedoch die zur Flockung notwendige Menge dem der Kolloid-
ladung &quivalenten Wert, so dafl unter Umsténden fast simtliche anwesenden
mehrwertigen Gegenionen bei der Koagulation aus der Lésung verschwinden.
Da zur Flockung, d.i. zum gleichen Entladungszustand oder Assoziationsgrad,
jedoch unabhéngig von der Solkonzentration dieselbe Konzentration an frei
bleibenden, entgegengesetzt geladenen Ionen notwendig ist, so folgt, daB bei
einwertigen flockenden Ionen der Schwellenwert in erster Niaherung von der
Flockung unabhéngig bleibt, wihrend bei den mehrwertigen Tonen der Schwellen-
wert mit der Solkonzentration wachsen wird. Nehmen wir etwa das Beispiel
eines Arsentrisulfidsols, welches von den Autoren untersucht wurde.

Tabelle 33
g As,Sg Flockungswert
Nr. | AIK(SO,),
pro L KCl | BaCl, *
! 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 KCl-Mengen braucht man
zur Flockung. Man kann diesen Befund durch die Annahme erkliren, dafl KCl
unabhéngig von der Solkonzentration die Ladung der Teilchen im gleichen Mafe
herabsetzt, indem die angelagerte Menge des Cl- durchwegs nur ein Bruchteil
des gesamten bleibt, dafl jedoch im Sinne der SmorucmOWsKischen Theorie
infolge der hoéheren 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*+-Ionen wird dagegen ein betrichtlicher Bruchteil als assoziiertes
Gegenion durch die Kolloidionen verbraucht. Erhéht man die Solkonzentration,
so reicht die gleiche Menge nicht mehr aus, um auf jedes Kolloidion dieselbe
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Anzahl frei bleibender Bat+-TJonen zu liefern. Um die gleiche Entladung her-
vorzurufen, mul3 daher die BaCl,-Konzentration erhéht werden. Noch mehr
gilt das von Al+++. Die Autoren stellen diesen Befund graphisch dar, wobei
die Schwellenwerte der einzelnen Salze im Verhéltnis zu ihrem Schwellenwert in
dem verdinnten Sol die Ordinaten liefern.

In Ubereinstimmung mit den Befunden von KrRUYT und VAN DER SPEK
fanden E. F. BurToN und E. BisHOP an kolloidem As,S; und an Mastix, daf} die
Schwellenwerte der einwertigen Gegenionen mit wachsender Konzentration des
Sols abnehmen, die der zweiwertigen unveréindert bleiben und die der dreiwertigen
mit wachsender Solkonzentration zunehmen. Sie sprachen diesen Befund als eine
allgemeine Regel aus. Bald zeigte es sich jedoch, dal die Regel nicht allgemein
gilt. H. B. WeisEr und O. NicHoLAS fanden am Eisenhydroxydsol die folgenden
Werte:

Tabelle 34. Flockung eines Eisenhydroxydsols nach
H. B. WEisER und O. NICHOLAS

Schwellenwerte von
Konzentration des Kolloides
KBrOo, | K,80, | K,Fe(CN),
1009, (= 1,7 g pro Liter)..... 40,1 0,68 0,57
509G vovii i 34,4 0,41 0,30
2590 et 28,0 0,25 0,16
12,59, viiiniii i 25,0 0,16 0,08

Die Schwellenwerte nehmen unabhéngig von der Wertigkeit bei der Ver-
diinnung ab, obwohl von dem einwertigen BrO, zweifellos ein groBer Uberschu8
zur Fallung notwendig ist. Ahnlich verhalten sich PreuBischblau- und Chrom-
oxydsole, wiahrend an As,S; das Ergebnis von KRUYT und VAN DER SPEK eine
neuerliche Bestiitigung fand. An Chromoxydsol stellten K. C. SEN und
N. R. DHAR fest, daB die Schwellenwerte samtlicher Salze mit wachsender Sol-
konzentration zunehmen und @hnliche Beobachtungen wurden auch von K. C. SEN,
P. B. GancULY 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 Félle zu erkliren, in denen die Schwellenwerte der einwertigen
Gegenionen mit der Solverdiinnung abnehmen, hat man héufig die Annahme
gemacht, daB das Nebenion des flockenden Salzes an die Teilchenoberfléche an-
gelagert wird. Das Gleichgewicht dieser stabilisierenden Anlagerung soll durch
die Verdiinnung gestért und dadurch das Sol teilweise entladen werden, woraus
die gesteigerte Elektrolytempfindlichkeit resultiert. Ein einwandfreier Beweis
dieser Anlagerung solcher fiir die Teilchenoberfliche 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 Kolloidoberfliche infolge der Verdunnung abgespalten
oder zerlegt wird. Die dadurch bewirkte Abnahme der Gesamtladung der Kolloid-
ionen konnte in den betrachteten Fillen eine infolge der Abnahme der Teilchen-
konzentration eintretende Verzogerung der Koagulationsgeschwindigkeit kom-
pensieren.
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Basenaustausch. Bereits LiINDER und PrcTton haben festgestellt, daBl die
bei der Flockung mitgerigssenen Ba+t+-Ionen aus dem A,S;-Niederschlag durch
Digerieren mit KCl verdrangt werden kénnen. Um diese Tatsache zu erkliren,
nehmen wir an, dafl 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 Tonisationsgleichgewicht an der Oberflache der Teilchen gestért und schlieBlich
bis zum praktisch vollstdndigen Ersatz des Bariums verschoben. Da die Barium-
ionen an das Kolloidion bedeutend stérker assoziieren, ist zu ihrer Verdringung
ein UberschuB von K+ notwendig. Dagegen geniigt im Sinne der oben be-
sprochenen Untersuchungen von DucrLaux die dquivalente Menge eines stark
assoziierenden, z. B. hochwertigen Gegenions, um das einwertige aktivere zu
ersetzen. Wo. PauL1 und J. Matura haben gezeigt, daBl das schwicher assozi-
ierende Gegenion nach der Flockung auch in diesen Fallen sich in dem Flockungs-
filtrat quantitativ vorfindet.

Die Verteilung zweier verschiedener Gegenionen an der Kolloidoberfliche
hingt 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 Siuren um eine Base, nur komplizieren
bei den Kolloidelektrolyten vor allem die elektrischen Krafte die rein massen-
wirkungsgemaflen Zusammenhénge.

J. T. WaY hat zuerst (1850) die Aufmerksamkeit auf die Tatsache gelenkt,
daBl die Ackererde vorzugsweise die Kationen einer Elektrolytlosung auszu-
tauschen befdahigt 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 Enthértung des Wassers dienen. Durch Zer-
setzung einer Schmelze von Natron-Tonerde-Kieselsdure werden die Permutite
als Gele von extrem feiner Kapillarstruktur gewonnen. Behandelt man den
natriumhaltigen Permutit mit einem Ca-haltigen Wasser, so werden die Cat+-
Ionen an der (inneren) Oberfliche des Gels festgehalten, wahrend die dquivalente
Menge von Natrium dafiir in die Losung geht. Durch neuerliche Behandlung mit
einer geniigend konzentrierten Kochsalzlosung kénnen die Ca-Ionen wieder aus
dem Gel hinausgedrangt werden.

Die Reaktionsweise der Permutite entspricht durchaus dem von LiNnDER
und PicroN festgestellten Verhalten des Arsentrisulfidgels. Dal die Permutit-
oberfliche negativ geladen ist, zeigen Elektrophoreseversuche. Es handelt sich
also um einen Gegenionenumtausch. Eigenartig ist nur der Vorgang deshalb,
weil entsprechend etwa einer Zusammensetzung nach der Formel Me,O . Al,O, .
.3 8i0, . 5 H,0 samtliche Me-Ionen reaktionszugénglich sind. Der Dispersitéats-
grad des Systems ist daher nahe molekular, so da 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. RotEMUND und G. KORNFELD).
Es handelt sich in der Tat um einen Grenzfall. Geht man zur gewdhnlichen
Ackererde iiber, so erscheint die Basenaustauschféhigkeit stark verringert, ent-
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sprechend einem grofleren Kolloiddquivalent. Als aufladendes Ion funktioniert
hier wie dort wahrscheinlich das Silikation. Die teilweise gleichfalls an der
Kolloidoberfliche liegenden Aluminiumionen verleihen der Oberfliche ein
heteropolares Geprage.

Das gegenseitige Verdrangungsvermogen der Gegenionen aus dem Permutit,
bezogen auf dieselbe Konzentration, kann als Ma8 fiir ihre Neigung zur Anlagerung,
d. h. Assoziation an die Oberfliche 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 beschéftigt. JENNY stellte in einer eingehenden
Untersuchung fest, daBl die Reihenfolge der Alkalionen nach wachsender Ver-
drangungsfahigkeit folgendermafen lautet:

Li < Na < K < NH, < Rb < Cs < H.
Wie bei der Flockung, zeigt sich auch hier, daf} die starkere Hydratation (kleinerer
Radius des Tons in Kristallen) das Festhalten seitens der Oberfliche hemmt.
Das hydratisierte Li wird aus dem Permutit durch das weniger hydratisierte
Caesium leicht verdrangt und umgekehrt wird ein groBer Uberschuf8 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, dafBl die negativen Ladungen der aufladenden Ionen an
der Oberfliche des Permutits voneinander weit entfernt sind, so daf die elektro-
statische Haftfestigkeit der mehrwertigen Ionen, die sich nicht gleichzeitig an
zwei Ladungen anndhern kénnen, nicht gro 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 gréBtenteils inaktiviert ist, jedoch durch
das flockende verdringt wird, mit bestimmt ist. Die Stabilitit eines lithiumion-
haltigen Sols ist charakteristisch verschieden von derjenigen eines mit Caesiumion.
Auch andere Eigenschaften, wie die Viskositat der Suspension, kénnen durch die
Natur der festgehaltenen assoziierten Gegenionen beeinfluBit sein. Eine Ton-
suspension, welche vorher durch ein Lithiumsalz behandelt war, ist viskoser als
eine Suspension etwa von Cs-Ion. Die Konsistenz des Bodens hingt daher auch
von der Natur der darin befindlichen Gegenionen, wie G. WIEGNER annimmt,
vor allem von deren Hydratation ab. In #hnlicher Weise hat neulich H. B. WEISER
die makro-, mikro- und ultramikroskopische Struktur der Koagulationsprodukte
eines SELMIschen Schwefelsols auf die Hydratation der flockenden Gegenionen
zuriickgefithrt. Die stark hydratisierten Lithium- und Natriumionen ergeben

gelatinose, durch Auswaschen peptisierbare, dagegen liefern K und Cs plastische
irreversible Niederschlige.
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21. Einflufl der gleichgeladenen Ionen auf die Flockung

WertigkeitseinfluB der Nebenionen. In denjenigen Fillen, wo eine Anlagerung
der dem Kolloidion gleichgeladenen Ionen an die Teilchenoberfliche nicht zu
erwarten ist (also mit Ausnahme der H+ bzw. OH~ oder der dem Neutralteil
gemeinsamen aufladenden Ionen), tritt im allgemeinen die Bedeutung der gleich-
geladenen Ionen (Nebenionen) hinter derjenigen der Gegenionen fiir die
Schwellenwerte der Flockung zuriick. Eine néhere Priiffung 148t jedoch auch eine
derartige Abhingigkeit 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 K, SO, K, Fe (CN), Untersucher
pro Liter
in Millimol pro Liter
|
1,8 49,5 65,5 — H. FREUNDLICH
3,7 85 100 185 S. Gaosgund N. R.DHAR
H. B. WEISER und

6,0 33,2 43,5 71,2 0. NICHOLAS

Man beobachtet also folgendes: Mit steigender Wertigkeit der Neben-
ionen nehmen die Schwellenwerte zu. Von der Giiltigkeit dieser Regel
konnen wir uns auch beim Durchsehen der groBen Tabelle der Schwellenwerte des
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Arsentrisulfidsols nach ScEULZE, LINDER und Picron (Tab 33.) sowie bei
FrREUNDLICH iiberzeugen. Es handelt sich nicht um eine spezielle Erscheinung am
Arsentrisulfidsol. S. ODENs spéiter mitzuteilende Zahlen fiir die Schwellenwerte
eines Schwefelsols lassen z. B. dieselbe Beziehung erkennen und es kénnen noch
viele Beispiele aus der Literatur entnommen werden. Die neuesten finden sich in
den Versuchen von B. N. DEsa1, nach denen das Koagulationsvermoégen der
Erdalkalichloride gegeniiber dem positiven Thoriumhydroxydsol kleiner ist als
das der Alkalichloride.

GuosH und DHAR z. B. glauben zur Erklarung dieses Verhaltens aus ihren
Werten auf eine Aufladung des Kolloidions durch die gleichgeladenen Ionen
schlieflen zu kénnen. Man braucht jedoch hier keineswegs eine Anlagerung der
Anionen an die negativ geladene Oberfliche der Kolloidionen anzunehmen.
Beniitzt man ndmlich an Stelle derKonzentration die Aktivitdten,so
findet sich eine annahernde Konstanz der Schwellenwerte. Fiir KCI betrigt z. B.
der Aktivititskoeffizient in den angegebenen Konzentrationen ungefahr 0,8 fir
K,80, 0,5. Die Reihe der flockenden Salzaktivitaten ist sogar die umgekehrte
der Salzkonzentrationen.

Nun ist streng genommen nicht die Salzaktivitit fur die Wirksamkeit der
Gegenionen ausschlaggebend, sondern die Aktivitdt der Gegenionen allein.
Wir wissen wohl, dafl die Aktivitidt der Kaliumionen in einer Kaliumsulfatlosung
kleiner ist als in einer gleichkonzentrierten Kaliumchloridlésung, einen genauen
Wert konnen wir jedoch dafiir nicht angeben.

Wir méchten also den Tatbestand folgendermaBen formulieren: Diejenigen
Tonen, welche die Aktivitdt der Gegenionen herabsetzen, setzen im allgemeinen
ihre flockende Wirkung herab. Es handelt sich hier um einen ,,Entlastungs-
effekt der gleichgeladenen ITonen. Wie im theoretischen Teil aus-
gefithrt, kann dieser Entlastungseffekt in dem elektrischen Feld der Kolloid-
ionen deutlicher hervortreten, als sich aus der Wirkung der gleichgeladenen Ionen
auf die mittlere Aktivitdt der Gegenionen in der Losung ergibt.

Ein markantes Beispiel des Entlastungseffektes wurde von PavurLr und
MaTtura am Eisenhydroxydsol bei der Entladung durch KCI und BaCl, gefunden.
Der Anstieg der Reibung diente hier als Ma@ fiir die Flockung:
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Abb. 29 und 30. EinfluB der Nebenionenwertigkeit auf die die Flockung anzeigende Erhohung
der Viskositiit eines Eisenhydroxydsols nach Wo. PauLr und J. MATULA

Hier geniigt bereits nicht mehr die blofe Beriicksichtigung der Aktivititen
in der Losung, da der Vergleich der Kurven uns lehrt, daf auch 0,015 n BaCl,,
Pauli-Valké, Kolloidchemie 13
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dessen Aktivitit etwas groBer ist als die von 0,01 n KCl, weniger stark wirkt
als das letztere. Hier besteht also sicherlich ein Entlastungseffekt, welcher
iber die Herabsetzung der mittleren Aktivitit der Gegenionen in der Lésung
hinausgeht.

Flockung dureh Elektrolytgemische. Deutlichere Entlastungseffekte kénnen
bei der Flockung durch Elektrolytgemische auftreten, wenn man das Gegenion
unverdndert 148t und das gleichgeladene Ion variiert.

S. E. LinpErR und H. PicroN fanden in einer ihrer klassischen Arbeiten,
daB beim Vergleich der Schwellenwerte zweier Salze und ihrer Mischungen keine
Additivitidt vorliegt. Ist 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 flockende Wirkung dann additiv sein, wenn die Konzentration in

der fillenden Elektrolytmischung bei Zusatz von % des ersten Salzes fur das

zweite Salz (1 — —&) y betragen wiirde. Wie aus der folgenden Tabelle hervorgeht,

worin die Konzentrationen in einem willkiirlichen MafB ausgedriickt sind, ist
das nicht der Fall.

Tabelle 36. Koagulation durch sukzessiven Zusatz verschiedener Salze
derselben Gruppe

Yolumen B, erfnord.er- Volumen
sas & Votumen Surp |l m volltndic
zufithren berechnet
Salzsdure......... 4,20 —_
Ammoniumechlorid. . . 4,90
Ammoniumechlorid. . . 2,00 Salzsdure......... ‘ 2,40 2,50
Salzsdure........... 2,60 Ammoniumechlorid . 1,75 1,85
Salpetersaure . . ... 4,10 —
Salzsdure........... 2,35 Salpetersaure . . ... 1,97 1,80
Kaliumsulfat ..... 4,40 —
Salpetersdure ....... 2,00 Kaliumsulfat ..... 1,95 2,25
Ammoniumechlorid. . . 2,00 Kaliumsulfat ..... 2,40 2,60
Kalziumnitrat ...... 4,60
Bariumchlorid . ... 4,20 —
Kalziumnitrat ...... 2,20 Bariumehlorid .... 2,30 2,20

Man sieht, daB die flockende Wirkung des einen Salzes gegeniiber der berech-
neten durch Zusatz des anderen bald vergroBert, bald verkleinert wird. Interes-
santer sind diejenigen Félle, wo durch Zusatz des einen Salzes der absolute
Schwellenwert des zweiten vergroBert wird. Auch dieser Fall wurde von Prorox
und LINDER bereits aufgefunden.

Die zur Féllung notwendige Menge von Strontiumchlorid wird
hier durch Zusatz von Kaliumchlorid erhéht.

Man hat spéter diese Erscheinung als eine antagonistische Wirkung
der Salze bezeichnet.

Dem Verstindnis bieten diese Fille dort keine Schwierigkeiten, wo eine
Aufladung durch den einen Elektrolyten aus chemischen Griinden evident ist.
Fiigt man z. B. eine Sdure zu einem positiven Hydrosol, so wird im allgemeinen
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der Schwellenwert eines Neutralsalzes erhoht. Die Gesamtladung der Kolloid-
ionen wird ndmlich durch die H+.Ionenbindung erhoht, und nun ist eine grofere
Neutralsalzkonzentration notwendig, um die freie Ladung der Kolloidteilchen
auf den Betrag zu erniedrigen, bei welchem die Fillung eintritt. Diese Fille
behandeln wir gesondert.

Tabelle 37. Koagulation durch sukzessiven Zusatz verschiedener Salze
aus verschiedenen Gruppen

Volumen von Salz B,
erforderlich, um voll-
Volumen von Salz A a0 di o er : Volumen von Salz B :
(Chlorkalium) sta%(:;%eeiig‘aigitmn berechnet Differenz
(Strontiumchlorid)

0,00 4,40 — —
0,30 4,90 4,20 \ + 0,70
0,60 ] 5,40 4,00 1,40
0,90 ‘ 5,50 3,80 | 1,70
1,20 | 5,55 3,60 1,95
1,50 1‘ 5,70 3,40 \ 2,30
1,80 | 5,90 3,20 i 2,70
2,10 6,00 3,00 3,00
2,40 | 5,70 2,80 2,90
2,70 | 5,65 2,60 3,05
3,00 | 5,30 2,40 2,90
3,30 1 5,10 2,20 2,90

Man hat jedoch gefunden, daf die antagonistische Wirkung auch in Féllen
recht verbreitet ist, wo eine Anlagerung der Nebenionen nicht so evident ist.
Nach den Feststellungen von LinpEr und Prcron hat S. OpEN 15 Jahre spiter
die Erscheinung an den Rarvroschen Schwefelsolen beschrieben. Hier zeigte
sich sogar im Gemisch von Salzen mit 1,1-wertigen Ionen der Antagonismus,
es ist jedoch zu beachten, daB ihre flockende Wirkung fiir sich in diesem Fall
recht verschieden ist. (Kap.62.)

ODEN nahm eine Anlagerung der gleichgeladenen Anionen an die Teilchen-
oberfliche als Ursache an. Ist in einem Gebiet, und zwar im Gebiet der kleineren
Konzentrationen die Anlagerung der Anionen stirker als diejenige der Gegen-
ionen, so erfolgt eine Erhéhung der Gesamtladung und dadurch der Stabilitét.
Wie der hohere Schwellenwert der Lithiumchloride anzeigt, ist die Anlagerung
des Lithiumions kleiner als diejenige des Kaliumions. Der Zusatz von Lithium-
chlorid wird nach OpEN also den Schwellenwert von KCl erhéhen, wenn die hhere
Chlorkonzentration eine erhohte Chloranlagerung bedingt, welche die Wirkung der
Gegenionenanlagerung iibertrifft. Der Fall wire analog zu der Wirkung einer
Saure auf den Schwellenwert eines positiven Hydroxydes, nur bleibt in letzterem
Falle das Gegenion unveréndert und das Nebenion variiert.

Vor einigen Jahren gewann das Gebiet durch die Untersuchungen von
H. FreunpLicE und P. ScHOLZ neue Aktualitit. Diese Autoren fanden den
Ionenantagonismus bei den ,,hydrophilen* OpgNschen, nicht jedoch bei den
,,-hydrophoben‘* WemMaRNschen 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 zusammenhingt und die Erklirung ODENs unrichtig sei.
Auf welche Art und Weise die Beeinflussung der Hydratation der Kolloidteilchen
durch die verschiedenen hydratisierten Kationen erfolgt, geben die Autoren
nicht an, sie erkliren vielmehr freimiitig, dal ,,die bisherigen Versuche noch
nicht geniigen, um die Erscheinungen vom theoretischen Standpunkte aus
klar zu deuten‘.

WEISER weist demgegeniiber auf die Tatsache hin, dafl das nicht hydrophile
Arsentrisulfidsol die Erscheinung zeigt, Cr,O; und Fe,0;-Sole, die naher zu
den hydrophilen Solen stehen, dagegen nicht. GuosH und DrAR sind auch der
Meinung, daB unter geeigneten Bedingungen jedes Sol das Phénomen zeigen kann.

Wiéhrend FREUNDLICHE und ScHOLZ hauptsichlich in die Gegenionen den
Schwerpunkt der Wirkung verlegen, vertreten GHOSH und DHAR den gleichen
Standpunkt wie ODEN, daB ndmlich die Anlagerung der Nebenionen fiir die
Erscheinung verantwortlich sei.

Die neueren Untersuchungen von H. B. WEISER haben unsere Kenntnisse
itber die Erscheinung wesentlich vertieft, ohne jedoch eine befriedigende Er-
klarung dafiir gebracht zu haben. Die folgende Tabelle enthilt die Beobachtungen
iiber die Schwellenwerte eines Arsentrisulfidsols.

Tabelle 38. Féallung von As;S8;-Sol mit Mischungen von LiCl und BaCl,
(Gesamtvolumen des Sol-Elektrolytgemisches 20 cecm)

n/2 Licl n/100 BaCl, fiir die Koagulation Differenz

Nr. zugesetzt

cem zugczslfltzt bercechl;net com o,
\

1 4,05 — ‘ — — —
2 — 403 | — — —
3 0,5 4,50 } 3,54 0,96 27
4 1,0 4,25 3,03 1,22 38
5 2,0 3,76 | 2,03 1,73 84
6 3,0 22,0 ‘ 1,03 1,22 118

Die Abweichung von dem additiven Verhéltnis wird also durch wachsenden
Zusatz von LiCl gréBer, eine Erhohung des Schwellenwertes des BaCl, tritt
jedoch erst bei dessen niedrigen Zusitzen hervor.

WEeISER zeigte, dall die Anlagerung der Bariumionen durch Zugabe von
LiCl herabgesetzt wird. Die in das Koagulum getretene Menge von Ba ent-
spricht je nach der Zusammensetzung der flockenden Elektrolyte pro Mol As, S,
den folgenden Werten (Tabelle 39).

In dem letzten Punkt wurde ein wenig MgCl, mit dem BaCl, zum Sol
gegeben, da die Menge des BaCl, unterschwellig ist.

Aus der obigen Tabelle geht hervor, dal Zusatz von LiCl in einem Ausmale,
entsprechend einem Achtel des Schwellenwertes desselben, die Adsorption von Ba
um mehr als 259, herabsetzt, in einer Menge entsprechend der Hilfte des
Schwellenwertes zugefiigt dagegen um 53%,. Andererseits beeinflufit wahr-
scheinlich die Adsorption von Li diejenige von Ba. WEISER meint, dal 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 Chloranlagerung in héheren LiCl-
Konzentrationen nicht zu vernachléssigen.

Tabelle 39
Entsprechend Ad%?r?iﬂes
der Zusammensetzung Elektrolyt
in der Tabelle Nr. erey Grralesfgf: Mole
| Ba(l, 1,214
B BaCl, 1,310
- S LiCl + BaCl, 0,971
b BaCl, 1,250
4o, LiCl + BaCl, 0,841
S BaCl, + MgCl, 1,145
B e LiCl + BaCl, 0,520

Die wechselseitige Beeinflussung der Schwellenwerte eines As,S3-Sols in
Elektrolytmischungen nach der Bestimmung von H.B. WEISER zeigt die
folgende Abbildung. (Man beachte dabei die verschiedenen MafBstibe fiir die
Konzentration der verschiedenen Salze).
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Abb. 31. Schwellenwert eines As,S;-Sols bei der Flockung durch Elektrolytgemische nach
H. B. WEIsER. Das Auftreten eines Maximums zeigt die antagonistische Wirkung an

Im allgemeinen gilt: Je gréBer die Unterschiede im Schwellenwert, um so
groBer ist die antagonistische Wirkung. Eine kleine Abweichung tritt im Ge-
misch BaCl, + HCl hervor. Die KCl-NaCl-Mischung gehorcht dem Gesetz
der Additivitdt. Das sehr stark fillend wirkende CeCl; folgt im Gemisch mit
KCl auch anndhernd der Additivitdt.

Es ist auffallend, daB, wiahrend KCl in bestimmten Konzentrationen den
Schwellenwert von BaCl, erhoht, es nicht nur denjenigen von NaCl, sondern
auch von CeCl, erniedrigt. Diese Erscheinung diirfte damit im Zusammenhang
stehen, daB die Adsorption von Ce viel weniger stark herabgesetzt wird als die
von Ba, was von WEISER tatsichlich nachgewiesen wurde.
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Treffend gelang es WEISER, den Nachweis zu erbringen, dafl 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, daBl der im Ultramikroskop ur-
springlich kaum bemerkbare Nebel auf Zusatz von NaCl-Mengen, die den
Schwellenwert von BaCl, erhohten, deutlich wurde. Die Stabilitit nahm also
bei Zusatz dieser NaCl-Menge ab, im Gegensatz zu der Annahme, dafl die gegen-
iber der Natriumanlagerung stérkere Chloranlagerung die erhohte Stabilitét
gegeniiber BaCl, bedingt. Dieser Versuch ist deshalb besonders wichtig, weil in
diesem Falle der allgemeine Mangel der Untersuchungen, dafl die Stabilitdts-
verhéltnisse nur bei der vollstdndigen Flockung untersucht werden, wenigstens
teilweise behoben wird.

In denjenigen Fillen, 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 Affinitiit zur Kolloidionenoberfliche zeigte, z. B. in
dem oben erwéhnten Beispiel der H+-Wirkung auf positive Hydroxydsole oder
bei der Flockung eines Kupferferrozyanidsols durch das Elektrolytgemisch
KCl + K,Fe (CN)g, 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 Umsténden tritt
der eine oder andere Faktor stirker hervor und in bestimmten Féllen bildet
einer von ihnen die ausschlieBliche Ursache des Effektes.

Im Gegensatz zu WEISER nehmen H. R. KrRuYT und P. C. vAN DER WILLIGEN
an, dafl die antagonistische Wirkung lediglich durch die starkere Aufladung der
Kolloidionen infolge einer Anlagerung der Nebenionen des schwicher flockenden
Salzes hervorgerufen wird. Sie stellen in der Tat eine Erhéhung der Wanderungs-
geschwindigkeit der Kolloidionen im elektrischen Felde durch dem antagonistischen
Bereich entsprechend dosierte Zusitze des schwicher flockenden Salzes fest. Ihre
spéteren eigenen Befunde, nach denen die Beweglichkeit bis zum Schwellenwert der
Tlockung wichst, berauben jedoch die obigen Versuche ihrer Beweiskraft.

Antagonismus als Entlastungseifekt der Nebenionen. Unseres Erachtens
mull zu den bisher berticksichtigten Faktoren fir 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 Ton die Aktivitiat des flockenden 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
eingefithrt werden koénnen, 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 ibertrifft, d. h. wenn ein Salz
aus einem schwach flockenden Gegenion und stark entlastenden Nebenion (in
bezug auf das Kolloidion) besteht, wird eine antagonistische Wirkung auftreten.
Die Erscheinung ist daher von den folgenden Umsténden abhéngig:

1. Herabsetzung der Aktivitdt der stdrker entladenden Gegen-
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ionen durch die entlastenden Nebenionen. Je ausgiebiger diese Wirkung
ist, um so groBer ist der Antagonismus.

2. Flockende Wirkung der mit den entlastenden Nebenionen
zugleich eingefiithrten Gegenionen. Je mehr diese Wirkung hinter der
flockenden Wirkung der urspriinglich vorhandenen, stirker entladenden Ge-
genionen zuriicktritt, um so grofler ist der Antagonismus.

Daf} eine derartige interionische Wechselwirkung fir 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 Aktivitit (die man etwa auf Grund der DEBYEschen
Theorie abschétzt) an Stelle ihrer Konzentration einzusetzen und man kann
finden, daBl sich die flockenden Gegenionenaktivitdten innerhalb der Fehler-
und Schétzungsgrenzen 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 148t es sich verstehen,
warum dieselbe Salzmenge, welche in dem reinen Sol die Stabilitdt herabsetzt,
gegeniiber einem stidrker flockenden Salz schiitzend wirken kann.

Das Einsetzen der Aktivitdten geniigt jedoch nicht tberall. So fanden
FrEUNDLICHE und ScHOLZ, daB3 der Schwellenwert von CeCl; auf ein OpfNsches
Schwefelsol durch Zusatz von LiSO, auf das 150fache gestiegen war. Wir fragen nun,
wie stark wird die Aktivitit der Cet*+-Ionen von einer Konzentration in der
GréBenordnung 10-3n durch Zusatz von SO4-Ionen in der Gréfienordnung 10-in
herabgesetzt ¢ Auf ein Zehntel wird sie sicherlich erniedrigt und das bedeutet
bereits eine Korrektur, welche keinesfalls zu vernachlissigen ist. Um jedoch
die volle Wirkung zu erkliren, miissen wir wohl annehmen, dafl die mehrwertigen
SO,-Nebenionen auf die dreiwertigen Ce-Ionen in der Ionenatmosphire der
Kolloidionen einen verstirkten EinfluB ausiiben, was vielleicht durch die &rt-
liche Erhohung der Ionenkonzentration hervorgerufen wird und wodurch die
Kolloidionen viel mehr entlastet werden, als der Aktivitdtsbeeinflussung 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. Daf} jedoch in bestimmten Fillen die
interionische Entlastung jede andere FErklarungsweise {iberfliissig macht,
wurde oben gezeigt.

Wird das stidrker entladende Gegenion an die Kolloidteilchen praktisch
vollstindig assoziiert, so gibt es dafiir ebenso wenig einen Entlastungseffekt,
wie etwa die Dissoziation einer sehr schwachen Sdure durch Zusatz von
Neutralsalz nur unmerklich erhéht werden kann. Moglicherweise wird in dem
in obiger Abbildung dargestellten Fall die Flockung durch CeCl; deshalb nicht
durch Zusatz von KCl gehemmt, weil die Zeriumionen an die Arsentrisulfidsol-
teilchen sich sehr vollstindig anlagern.

Es muB demnach eine dritte Vorbedingung fiir das Auftreten eines An-
tagonismus erfiilllt sein. Die unvollstindige Inaktivierung des stirker
entladenden Gegenions durch das Kolloidion.

Aus diesen Voraussetzungen folgt unmittelbar, da kein Antagonismus eintritt,
wenn beide Gegenionen in gleichem MaBe oder gar beide vollstindig an das
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Kolloidion assoziiert werden. Die Regel von WEISER, dall die gegenseitige Ver-
drangung bei der Gegenionenadsorption einen Faktor fiir das Auftreten der
antagonistischen Wirkung darstellt, erscheint als Spezialfall der allgemeinen
Gesetzmai Bigkeit.

In guter Ubereinstimmung mit unserer Vorstellung ist die von W. A. Dore-
MANN festgestellte Tatsache, daBl die Verstirkung des Antagonismus, welche
man bei der Erhéhung der Wertigkeit der Nebenionen beobachtet, mit der
Wertigkeit des stiirker entladenden Gegenions sehr rasch wichst. Im Falle des
elektronegativen Schwefelsols wird der Schwellenwert der Chloride durch Zu-
satz von Salzsiure erhoht. (Die Wirkung der H*-Ionen, obwohl sie Gegenionen
sind, ist hier ausnahmsweise eine aufladende. Vgl. den Abschnitt ,,Schwefel-
sole.) Durch Zusatz von Schwefelsiure wird der Schwellenwert noch stérker
erhéht, und zwar ist das Verhéltnis der Schwellenwerterhéhung um so groBer,
je héherwertig das Kation des flockenden Chlorides ist. Die Steigerung des
Schwellenwertes beim Ersetzen der Salzsiure durch Schwefelsdure ergibt die

folgenden Werte.

Tabelle 40 Wihrend der Schwellenwert des
NaCl beim Zusatz einer bestimmten
Verhiiltnis 3
der Sehwellenwerte Schwefels?bureme{lge 1,2mal so groB
Flockende Kationen bei Ersatz ist als beim Zufiigen derselben Menge

von zugesetztem HCIl

dureh H, SO, von Salzsaure, entlasten die Sulfationen

das Kolloidion von der flockenden Wir-
kung der vierwertigen Thoriumionen

Nat und K+ 1,2

Mo+t L4 so ausgiebig, dafl man 1000mal so viel
Al+++ 45 ThCl, zur Flockung braucht als in An-
Th++++ 1000,0 wesenheit von Salzsiure.

Prinzipiell 148t sich natiirlich auch
die Moglichkeit nicht ausschlieBen, daf die antagonistische Stabilisierung eines
Sols auf dem Wege iiber die Verdnderung der Attraktionskrifte der ausgeflockten
Kolloidionen durch die Verinderung der die Teilchenoberfliche bedecken-
den undissoziierten Gegenionenschicht mitbeeinflut wird. Verénderte Ver-
schiebbarkeit der Ladungen und Ahnliches kénnte eine direkte antagonistische
Wirkung der Gegenionen gegeneinander ermdglichen; 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 pflegt man hiufig in
den Werten elektrokinetischer Potentiale anzugeben. Man darf jedoch dariiber nich
die Tatsache vergessen, dafl die Messungen in jedem Fali nur die Geschwindig-
keit der Kolloidionen unter dem Einflu der Feldstirke Eins angeben. Die
Umrechnung auf Potentiale entbehrt nicht spezieller Annahmen. Wir stimmen
also Mc Baix 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 MafBstab auffassen.
Dies kénnen wir um so leichter tun, als die beiden Daten sich voneinander nur
in einem nahezu konstanten Proportionalitdtsfaktor unterscheiden.

Die Umrechnung erfolgte frither nach der SmornucHOwsKischen Formel (120)

_ 47y
(=W.—F—
jetzt am héaufigsten nach der Formel von DEBYE-HUCKEL (121):
_ 67y
&= I

Fir den Wert der inneren Reibung (n) und der Dielektrizitdtskonstante (D) setzt
man die Daten des reinen Lodsungsmittels ein.

Bei Zimmertemperatur reicht es meistens fiir die iibliche Umrechnung aus,
wenn man annimmt, dafl das {-Potential nach SmorLucHOwskr 16, nach DEBYE-
Hicker 24 Millivolt fiir die Wanderungsgeschwindigkeit von 10.10~% em/sek pro
Volt/em betragt.

Nachdem die Wanderungsgeschwindigkeit der Kolloidionen von der Zu-
sammensetzung der sie umgebenden Flissigkeit abhingt, 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
verfiigbaren Materials.

Grofenordnung 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. DucLaux) enthilt. In dem
zweiten Teil sind einige Ergebnisse der seit dieser Zeit ausgefithrten Unter-
suchungen dargestellt. Die Daten beziehen sich auf Zimmertemperaturen (teil-
weise 18 und 259).

Man kann wohl sagen, daB diese Werte in quantitativer Hinsicht in der
Mehrzahl nur grobe Anndherungen darstellen. Der Grund dafiir liegt in der
Unzuldnglichkeit der verwendeten Methodik.

Beziiglich des Reinheitsgrades unterscheiden sich die Sole sehr wesentlich
voneinander. Einzelne sind durch Dialyse extrem, andere bis zur anndhernden
Leitfahigkeitskonstanz gereinigt. Ein Teil lag, ni2ht weiter gereinigt, in der ur-
spriinglichen Herstellungsflissigkeit vor.

Was als allgemeines Ergebnis gewertet werden i n, as ist die iden-
tische GroBenordnung der Wanderungsgeschw .o -keit fiir die ver-
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schiedensten Teilchen, deren Grofen sich durch Zehnerpotenzen
unterscheiden. Sie hat die gleiche Grofenordnung wie die Ionenbeweglichkeiten

Tabelle 41. Wanderungsgeschwindigkeit von Kolloidionen

Disperse Phase | 1\)7;’01(1)5‘/9:&//5:; Beobachter Methode
Suspensionen \\
Lykopodium ....... 1— 25,0 QUINCKE Mikroskopisch
\—30,0 WITHNEY u. BLAKE ’s
Gasblasen.......... | — 40,0 Mc TAGGART "
Suspensoide i
Arsentrisulfid ...... 1— 22,0 LINDER u. PIicToN Grenzschicht
PreuBlischblau .. .... \—— 40,9 WHITNEY u. BLAKE .
vy e — 41,5 Burton ’s
Gold (chem.) ...... — 40,0 GALECKI '
" e | — 7,1 bis 57,4 | RoLra y
,»  (Bredig)....... — 26,0 BurTOoN "
,» (Bredig)....... — 21,6 WHITNEY u. BLAKE »
Platin ............ | — 30,0 Rorra ’

»  (Bredig) .... — 24,0 BURTON -

v " e 1—20,3 SVEDBERG Ultramikroskopisch

» » | — 20 bis 40 CorroN u. Mourown »
Silber ve .... — 32,0 bis 38 | SVEDBERG .

v v e ‘ — 20,0 BURTON Grenzschicht
Quecksilber (Bredig). | — 25,0 ' »
Silber » .| —23,8 ) .
Wismut 5, .4+ 11,0 » »

Blei wo o 12,0 _ .
Eisen » . 1—19,0 ye »
Eisenhydroxyd ..... + 30,0 WHITNEY u. BLAKE ’s
vy e + 52,56 BURTON '
HAz-Globulin ...... — 19,8 bis 22,3] HARDY "
HCI- vy e — 9,0 ,, 11,5 . v
NaOH ,, ...... + 7,7 " »
H,80,- ,, ...... — 18,5 " "
H,PO,- ,, ...... | — 23,0 " "
Eisenhydroxyd ... .. | + 44 Ducraux Uberfithrung
Kupferferrozyanid . .| + 34 » >3
PreuBlischblau ...... 4+ 38 ' '
Thoriumoxyd ...... + 30 » »”
Gummi arabicum ..|— 14 ' v
Karamel........... — 11 ’ »
‘Wolframséure ...... — 44 ' "
Emulsionen
Kohlenwasserstoffol . — 43,0 Lewis Mikroskopisch
Spez. saurefreies Ol . | — 87,2 Erris ’
Saures O1 ......... — 32,4 » ’
Paraffin liqu. ...... — 29,3 " ”
Zylinderdl ......... — 27,0 » »
Wasserlosliches Ol .. | — 48,0 i "
Anilin ............. — 31,0 ’ "
Chloroforna......... — 10,0 ’ »
Gummigutt ........ — 18,1 ’ »
Mastix ............ ,— 17,7 ' .
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Diese Tatsache gestattet die Behauptung, dall die Wanderungsgeschwindig-
keit von der Grofle der Teilchen weitgehend unabhéngig ist. Die Theorie kann,
da sie die Wanderungsgeschwindigkeit dem Potential an der Teilchenoberfliche
proportional setzt, dieser Tatsache dadurch gerecht werden, daf sie die Unab-
hingigkeit des Potentials von der Teilchengréfe annimmt.

Im Gegensatz zu andersartigen Auffassungen wollen wir feststellen, daB
diese Unabhéngigkeit von der HELmMHOLTZ-SMoLUCHOWSKIschen Theorie nicht
ausdriicklich verlangt wird. Dazu miilte diese sowohl die Unabhingigkeit der
Doppelschichtdicke, als auch der Ladungsdichte an der Oberfliche von der Teilchen-
groBe postulieren. Dagegen wiirde die STokEssche Gleichung bei Nichtberiick-
sichtigung des Einflusses der Ionenatmosphére die Konstanz des Verhéltnisses
der Ladungszahl zum Radius, d. h. also eine dem Radius umgekehrt proportionale
Ladungsdichte erfordern, um dem experimentellen Befund gerecht zu werden.

Nach den Berechnungen von H. MULLER erfolgt bis zu einem Gehalt von
etwa 1,10—3n an 1,1-wertigem Salz keine Herabsetzung der GréB8enordnung
der freien Kolloidladung durch die Ionenhiille. Die Unabhéingigkeit der Wan-
derungsgeschwindigkeit von der Teilchengrofle wiirde daher als ein Hinweis auf
die umgekehrte Proportionalitit zwischen Ladungsdichte an der Kolloidober-
fliche und dem Teilchenradius betrachtet werden konnen. (Siehe auch Kap. 29.)

Auch im Sinne der STERNschen Theorie kommt der diffusen Ionenatmosphére
nur eine untergeordnete Bedeutung fiir das Oberflichenpotential zu. Das Poten-
tial diirfte darnach hauptsichlich durch die Ladungsdichte an der Oberfliche
bedingt sein. Die notwendige und hinreichende Bedingung dafiir, daf die Ladungs-
dichte einen maximalen Wert nicht uberschreitet, ist, daB3 die Differenz in der
chemischen Affinitdt der in der Losung befindlichen entgegengesetzten Ionen
zu der neutralen Oberfliche nicht tiber ein gewisses Mafl hinausgeht, welches
dem grofiten vorkommenden Wert der Wanderungsgeschwindigkeit korrespon-
dieren mufl. Da die elektrische Energie bei der Aufladung eines Kolloidions der
chemischen Affinitit der sich anlagernden gleichnamigen Ionen entgegen-
wirkt, so ist die begrenzte Grofie der Affinitat dafiir bestimmend, dafl die Lad ungs-
dichte und das Potential keine allzu hohen Werte annehmen kénnen.

Einen unteren Grenzwert der Wanderungs-

geschwindigkeit und des Potentials gibt es bei ‘E
anelektrokratischen Xolloiden iiberhaupt nicht, |
bei Elektrokratoiden nur insofern, als diese unter- 6041076

halb eines gewissen Wertes desselben (kritisches
Potential) unstabil werden. In der angefiihrten §0
Tabelle sind nur geniigend stabile Sole vertreten.

Wirkung der Salze auf die Kolloidbeweglich- n “ -

lfelt. Ar'lschlieBend. sol.len nun die Untersuchungen R

iiber die Abhéngigkeit der Wanderungsgeschwin- v.10%

digkeit von der Elektrolytkonzentration besprochen ~ Abb. 32. Umladung eines Gold-
. . . a. sols durch Zusatz von Aluminium-

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 bedeutet das Vorzeichen den Pol, zu dem

die Uberfithrung erfolgt.)
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Tabelle 42. Umladung von kolloidem Gold und Silber nach E. F. BURTON

Ag Au
c.Al, (SOy); W.10-8 cAl, (SOy), W.10—3
0 + 22,4 0 + 33
1,4 x 10-° + 7,2 1,9 x 10-5 + 17
3,8 x 10-3 — 5,9 3,8 x 10~ — 1,7
7,7 X 1075 — 13,8 6,3 x 1075 — 13,5

Spater wurde von BurTON die Wirkung der Elektrolyte auf ein Sol gepriift,
welches durch elektrische Zerstdubung von Kupfer in Wasser gewonnen war.
Diese von BUrTON als Kupfersol bezeichnete Losung enthielt wahrscheinlich
hauptsichlich Kupferoxyd. Die Ladung der Teilchen war positiv.

Tabelle 43. Beeinflussung der WG von kolloidem Kupfer durch
Elektrolytzusatz nach E. F. BurTON

Elektrolyt konzgl‘ﬁlal\:iilgnltl_. 10—¢ Ww.10-¢
KCl ...oviiiinn 0,0 — 24,9
17,0 — 25,7
38,0 — 26,2
74,0 — 22,8
154,0 — 18,7
K,80, ..onont. A 0,0 — 25,4
7,7 — 25,3
19,2 — 24,0
38,4 21,8
96,0 — 14,4
153,0 0,0
ALy(SO )5 evvnnnnns 0,0 — 234
13,8 — 21,5
27,6 — 19,2
54,9 — 18,5
KPOyooovviennnnn. 0,0 — 25,4
3,6 — 21,5
7,2 — 16,8
14,4 — 3,4
21,6 + 4,8
32,8 + 7,9
Ks(FeCyg)g - ovvevvnnn 0,0 — 30,4
7,1 — 14,0
14,3 — 3,8
21,4 — 1,0
28,6 + 1,5
42,8 + 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 stirker herabgesetzt als durch einwertige, unab-
hingig von der Natur des Kations. Noch stirker wirken die dreiwertigen Ionen,
Phosphat und Ferrizyanid. Doch wire bei K;PO, 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 héherer Konzentration eine steigende positive Ladung.

Bereits BurTON hat darauf hingewiesen, daf} die Umladung zur Erklirung
der sogenannten ,unregelmiBigen Reihen bei gewissen Fillungen heran-
gezogen werden kann. Geht die Stabilitit mit der Ladung parallel, so muBl
Al, 80, negativen Solen gegeniiber, ebenso wie Ferricyanid gegeniiber positiven
Solen, zunichst die Stabilitdt herabsetzen bis zur Erreichung des isoelektrischen
Punktes und darauf in héheren Konzentrationen infolge der steigenden, ent-
gegengesetzten Aufladung die Stabilitét wieder erhéhen. 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 Stabilitét.

Betrachtet man die elektrophoretische Geschwindigkeit der Kolloidteilchen
als MaB fiir ihre freie Ladung, so lassen sich diese Befunde BurRTONS ohneweiters
erkliren. 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 Oberfliche der heteropolaren Kolloid-
teilchen. In dem starken Felde der mehrwertigen Ionen kénnen die gleich-
namigen Ionen der Oberfliche eine Verschiebung erfahren, wodurch lokal durch
ihr Ausweichen ein elektrisches Feld mit einer dem mehrwertigen Ton entgegen-
gesetzten Ladung erzeugt wird. Auf eine andere Erklirungsmoglichkeit 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 erklirt werden. Die anfangliche Konstanz der Wanderungsgeschwindig-
keit des Kupferoxydsols beim Versetzen mit KCl und X, S0, diirfte in den Mangeln
der MeBmethodik begriindet sein.

Von R. Eruss im Institute F. G. /7T
Donnans nach der mikroskopischen — 8 J3
Methode durchgefithrte Untersuchun- §-_// 05 N\
gen iiber die Wirkung der Siuren und 'g./ gz,ni N o
Basen werden an anderer Stelle erdrtert. ]-03 N\
Hier sollen siimtliche von ihm erhaltenen :3“ -,02 %o, e
Daten beziiglich der Wirkung von Elek- §—,07 A I —
trolyten auf die Wanderungsgeschwin- X 0 N e —
digkeit der Emulsionen von séiurefreiem I 12513 T = Culie
Ol in einer Figur zusammengefaBt dar- 0o ez 03 0% 05
gestellt werden. Na OH wirkt in kleinen Honzentration(y mol) L

Konzentrationen aufladend infolge der  Abb. 33. Beeinflussung der Wanderungsgeschwin-
Anla, gerung der Hy droxylionen, d. h. digkeit von Olemxlllallsciﬁnfs %!Ilicllsl Elektrolytzusatz
vermutlich infolge der Neutralisation

der an der Oberfliche befindlichen schwachen Saure. HCl wirkt stirker entladend
als NaCl infolge der Dissoziationszuriickdringung der aufladenden Siure. Die
Kupfersalze und die Aluminiumverbindungen wirken stirker, hauptsichlich in-
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folge ihrer hoheren Wertigkeit. Die Unterschiede in der Wirkung der Sulfate
gegeniiber den Chloriden kénnen auf die Unterschiede in den Ionisationsverhilt-
nissen der beiden (Aktivitdtskoeffizienten) zuriickgefiihet werden.
Fiir den isoelektrischen Punkt, d. h. fiir { = O erhilt man die folgenden
Konzentrationen :
AlCl, : 0,00026, CuCl,: 0,0089, NaCl: 0,40.

Das Verhaltnis ist:
1:34,2: 1540

also annidhernd eine geometrische Reihe entsprechend der HARDY-SCHULZE-
WaETHAMschen Regel.

Auffallend ist die umladende Wirkung von CuCl,.

Das kritische Potential. Gleichfalls in DoNNaNs Institut wurde die Unter-
suchung von F. Powis iiber Olemulsionen ausgefiihrt. Die fiir die Wanderungs-
geschwindigkeit mit Hilfe der mikroskopischen Methode erhaltenen Resultate
sind in der folgenden Figur zusammengefafit. Sie lassen wieder die ausschlag-

—408 gebende Rolle der Wertigkeit erkennen.
el Das vierwertige Th++++.Ion ladet noch
mo% ~ leichter um als das Al+++.JIon. Bei
\'”’”" = S Thorium zeigt sich sehr deutlich die
$002 ] == - Maximumbildung nach der Ladungs-
s ~~ofalls 14 umkehr. Eigentiimlich und noch un-
QT —T | - geklirt ist die Maximumbildung beim
+0,02 =]
S Tl Zusatz von KCl und K, Fe (CN),.
»oo Powrs hat ferner auch die Beein-
M % w5 s 7 g flussung der Stabilitit durch die glei-

Kubikwurzel aus d. Elektrolythonzentration in /:%/i chen Salze mit Hilfe von Triibungs-
Abb. 34. Beeinflussung der Wanderungsgeschwin-  messungen Verfolgt Die Koagulation
digkeit von Olemulsionen durch Elektrolytzusatz wurde durch die dabei erfolgte Auf-

nach F. Powis s . .

hellung der Olemulsion gekennzeichnet.
Es hat sich ergeben, daBl der Gang der Wanderungsgeschwindigkeit und der
Tritbung ungefihr parallel war. Doch zeigte sich, da3 in einem gewissen Bereich
eine geringfiigige Herabsetzung der Wanderungsgeschwindigkeit mit einer plétz-
lichen Abnahme der Tribung verbunden war. Die Wanderungsgeschwindigkeit
hat bei Anwendung verschiedener Salze in diesem Unstetigkeitspunkt ungefahr
denselben Wert. Das diesem Werte entsprechende Potential errechnet sich nach
der SmoLUcHOWSKIschen Theorie zu zirka 30 Millivolt (mit dem DEBYE-H §CKEL-
schen Zahlenkoeffizienten zu zirka 45 Millivolt). Diesen Wert nannte Powis
,.kritisches Potential®“. Die Harpysche Theorie der Stabilitit wire also dahin
zu korrigieren, daf} die Koagulation nicht allméhlich in umso stéirkerem Mafe
eintritt, je mehr man sich dem isoelektrischen Punkt nahert und daf uberdies
nicht im isoelektrischen Punkt eine plstzliche Abnahme der Stabilitat eintritt,
sondern bereits bei einem Wert des Potentials, welcher von Null erheblich ent-
fernt ist. Powis ist sich iibrigens der Unzulinglichkeit der Methodik zur Erlan-
gung genauer Daten bewuft 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 gemifl seinen Messungen ein unterhalb des
kritischen gelegener Wert des Teilchenpotentials auftrat, keine Emulgierung des
Ols moglich war, im Gegensatz zu Elektrolytldsungen, welche einem tiberkritischen
Wert des Potentials entsprachen und in denen eine Olemulsion erzeugt werden
konnte.

Nach der elektro-chemischen Auffassung ist die Wanderungsgeschwindigkeit
ebenso wie die Stabilitit eine Funktion der freien Ladung des Kolloidsalzes und
beide werden durch die Salze in demselben Sinne beeinfluft.

In neuerer Zeit haben H. FrREUNDLICH 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.

Alle Salze zeigen bereits
bei der kleinsten verwendeten
Konzentration (weniger als 69
1.10-% Mol) eine Erniedrigung  -4s-
der Wanderungsgeschwindig- -39

-90
-75

keit. Der Wirksamkeit beziig- .| v
lich der Wanderungsgeschwin- 0 t c(Mikromo/ iL) T .
digkeit entsprechen auch die l 50 100 7150 200 250 300 350 400 450 540 550

Schwellenwerte der Koagula- **'/
tion Abb. 35. Beeinflussung der Wanderungsgeschwindigkeit von
P Arsentrisulfidteilchen durch komplexe Kationen verschie-
Wie H. MULLER vor kur- dener Wertigkeit nach H. FReunpLicH und H. P. Zen

zem gezeigt hat, vermag die

Theorie der diffusen Doppelschicht bei Zugrundelegung eines Radius von
15,8 mu und einer Gesamtladung von 86 Elementarladungen pro Teilchen den
von FrREUNDLICH und ZEH gefundenen Gang des Potentials ohne weitere An-
nahme mit geniigender Genauigkeit quantitativ zu berechnen.

Tabelle 44. Schwellenwerte eines As,S;-Sols nach H. FREUNDLICH
und H. P. Ze=n

Elektrolst (Mikromol im Liter)
Ia [Co(NH,),(NO,),] C1 1290
Ib [Co( }13)4003]1\103 1185
I [Co(NH;);Cl] Cl, 118
III [Co(NH,),] Cl, 25,6
r /NH2
IV (NH,),CO Co(NH,),| 01,4 H,0 11,4
N
OH
r (OH
N
v Co Co(NH,} |Cl, 8,0
L (OH 3

Die Versuche von FrREUNDLICH und ZEH am Eisenhydroxydsol mit kom-
plexen Cyansalzen brachten weniger befriedigende Resultate.
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Das experimentellc laterial {iber den Zusammenhang von elektrophore-
tischer Wanderungsgesc: :windigkeit und Koagulation von Kolloidteilchen wurde
vor kurzem durch einc ausgedehnte Untersuchung von P. Tvorira in G. WiEG-
NERs Institut wesentlich ber-ichert.

Als Untersuchungsobjekt dienten Suspensionen von Paraffin, Ton, Quarz
und Permutit mit 144 bis 724 mu mittleren Teilchenradius. Es waren also durch-
wegs grober disperse Systeme als die kolloiden Losungen. Die Wanderungs-
geschwindigkeit wurde mit Hilfe des direkten mikroskopischen Verfahrens
bestimmt. Der mittlere Fehler betrug 59,. Die Befunde wurden mit Hilfe der
DeBYE-HtckEL-Formel in den Werten des elektrokinetischen Potentials aus-
gedriickt. Die Koagulation wurde durch mikroskopische Auszéhlung zeitlich ver-
folgt.

Als Beispiel sei hier die Figur, welche die Beeinflussung der Elektrophorese
von Paraffinteilchen durch einwertige Salze darstellt, wiedergegeben. Man er-

kennt die starke Wirksamkeit der Salz-

sdure, welche bereits in 5.10~*n Gehalt

L ‘ umladet. Die positive Wanderungs-
_‘\§ AN geschwindigkeit erreicht nur einen ganz
§-40 ‘\“3?3\\&/(@ o kleinen Wert, um dann rasch auf Null
3 ‘1\?‘ SNWZ herabzufallen. Die iibrigen Salze wirken
E-za \/{‘2:1\‘0\ - anndhernd in derselben Form, doch sind
S b T = ;z: el sehr deutlich ausgepriigte Unterschiede zu
T o ,0/_%%[_,0_;_,_, "1 erkennen. Die Reihenfolge der Kationen
| fir Chloride und Nitrate ergab bei allen

3 60 90 .
— Elektrolytkonzentration Millimolpr.Liter untersuchten Suspensionen, nach zuneh-
Abb. 37. Beeinflussung der Wanderungs- mender Ernledngung der Wa‘nderungs'

geschwindigkeit von Paraffinteilchen durch  geschwindigkeit geordnet:
Chloride einwertiger Kationen nach

P. TUORILA Li<Na<K<C<H

Dieselbe Reihenfolge zeigte fast in allen Fillen die ultramikroskopisch be-
stimmte Koagulationsgeschwindigkeit.

Die folgende Figur (Abb. 38) bringt den Zusammenhang zwischen Koagulation
und Wanderungsgeschwindigkeit  der

60— Paraffinteilchen zum Ausdruck. Als Ab-
R oLich szisse ist der nach der SMOLUCHOWSKI-
SR . | schen Koagulationstheorie  berechnete
f'%’ /’_ . Bruchteil der wirksamen Teilchenzusam-
é 7 menst6Be, auf der Ordinate das Potential
:?'2” > aufgetragen. Einen dhnlichen Zusammen-

hang ergaben die Untersuchungen auch
T 507 quo7Go0or- bei der Tonsuspension.

70 a1
—Bruchteil der wirksamen Teilchenzusamenstifie En’csprechend der hoheren Wertigkeit
Abb, 38. Zusammenhang zwischen Koagu- der Gegenionen wurde eine bedeutend
lationsgeschwindigkeit und {-Potential einer “ : : 3
Paraffinsuspension nach P. TuoRILA Stark?re Wirksamkeit der Erdalkali-
chloride gefunden.
Die néchste Abbildung gibt die Beeinflussung der Wanderungsgeschwindigkeit

von Tonteilchen durch dieselben wieder.
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Die Reihenfolge lautet hier:
MgCl, < CaCl, < SrCl, < BaCl,

Ba setzt also die Wanderung am stirksten herab.
Dieselbe Reihenfolge wurde auch fiir die Koagulation festgestellt.
Bei den zweiwertigen Gegenionen konnte

bei niedrigerer Wanderungsgeschwindigkeit der N
Teilchen dieselbe Koagulationszeit erhalten 40 Q‘%\i}o
werden wie bei den einwertigen. AuBerdem \%}\@\0 \2757 Clz calct
koagulierten die Teilchen von derselben Beweg- 5-30 E\";f\f‘yk 2
lichkeit in MgCl, am langsamsten, in BaCl, am E_zo S o [
schnellsten. Es liegt also kein vollstindiger 3 Ball, =23
Parallelismus zwischen Wanderungsgeschwindig-  S-» SnCiy
keit und Koagulation vor. Q

Grofere Abweichungen traten beim Zusatz 0,002 000% 0,006 G008
von Na OH auf. Die Wanderungsgeschwindigkeit Elektrolythonzentration in Normalit.

der Quarzteilchen wurde z. B. dadurch erhdht, Awb. 39. Beeinflussung der Wande-
die Koagulation dennoch beschleunigt. Hier rungsseschwindigheit von Topteilchen
urch Chloride zweiwertiger Kationen
besteht ein offenbarer Widerspruch zu der Auf- nach P. TUORILA
fassung, nach der die Wanderungsgeschwindig-
keit ein MaB fiir die Stabilitit der Teilchen bildet. TUORILA nimmt an, daB
die AbstoBungskrifte zwischen den Teilchen durch deren Reaktion mit Lauge
infolge des erhohten Potentials wohl erhéht werden, die Verdnderung der Ober-
fliche ruft jedoch auch eine Erhéhung der Anziehungskrifte hervor und dieser
letzte Effekt vermag den Aufladungseffekt zu iberwinden.

Gleichfalls beschleunigend wirkt der Zusatz von Lauge auf die Koagulation
in Anwesenheit von zweiwertigen Kationen trotz der Erh6hung der Wanderungs-
geschwindigkeit. Hier nimmt TvoRILA an, daf die zweiwertigen Kationen mit
den OH-Ionen unlésliche Hydroxyde bilden, die als negativ geladene Kolloid-
teilchen auftreten und die positiven Xolloidteilchen, deren Ladung infolge des
Verbrauches der mehrwertigen Gegenionen erhoéht wurde, koagulieren.

Eine schwer erklirliche Diskrepanz zwischen Wanderungsgeschwindigkeit
und Koagulation zeigte sich in den Versuchen von H. R. KrRuYT und P. C. van
DER WILLIGEN. Hs wurde nach der Grenzschichtmethode ermittelt, daBl die
Wanderungsgeschwindigkeit von As,S;- und HgS-Solen nach Zusatz von KCl
und Kaliumferrizyanid bis 6 . 10~ n stetig ansteigt. Bei dieser Konzentration
erfolgt bereits Flockung. Der Anstieg der Beweglichkeit beim KCl-Zusatz ist
an und fir sich bereits iiberraschend, noch mehr jedoch beim Vergleich mit dem
Schwellenwert. KruyT erklirt die Diskrepanz dadurch, daf er den starken
Anstieg der Wanderungsgeschwindigkeit der Erhéhung der Dielektrizitéts-
konstante in der Doppelschicht zuschreibt. Darnach brauche man gar nicht
anzunehmen, daB das elektrokinetische Potential selbst zunimmt, wenn man
nur diese Verdnderung der Dielektrizitdtskonstante in der DEBYE-HUCKEL-
schen Formel in Betracht zieht,

Die Erhéhung der Dielektrizitdtskonstante sei die Folge der héheren Salz-
Pauli-Valké, Kolloidchemie 14
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konzentration und sie wiirde die Steigerung von W, hinsichtlich der Abhingig-
keit von {, paralysieren.

Immerhin wére durch eine derartige Erfahrung das Grundphinomen
der Stabilititstheorie der Elektrokratoide, daB die Stabilitit eine zunehmende
Funktion der Wanderungsgeschwindigkeit sei, in seiner Bedeutung gefihrdet.
Doch bedarf dieser Befund einer eindringenden Priifung, bevor er weiter-
gehenden Folgerungen zugrunde gelegt werden kann.

Elektrophorese indifferenter Stoffe. Besondere Beachtung verdienen die
Erscheinungen an der Grenzfliche chemisch indifferenter Stoffe. Es kommen
hier hauptséchlich die kataphoretischen Versuche von Mc TAGGART an Gas-
blasen und von J.LoEB an Kollodiumteilchen in Betracht. Allerdings ist im
letzten Falle die chemische Indifferenz der Grenzfliche gegeniiber Ionen nicht
ganz evident.

Die Versuche zeigen, dafl in reinem Wasser die verschiedenen Gasblasen,
wie auch die Kollodiumteilchen sich negativ aufladen. Die Hydroxylionen reichern
sich also an der Oberfliche gegeniiber den Wasserstoffionen an. Mit Riicksicht
auf die Indifferenz dieser gasformigen bzw. festen Grenzfliche wird man dieses
Verhalten unseres Erachtens wohl der Eigenart der Beziehungen des Wasser-
stoffions und des Hydroxylions zu den Wassermolekiilen zuschreiben miissen.
Die Komplexchemie der Aquoverbindungen lehrt, daB im allgemeinen die
Anionen im Gegensatz zu den Kationen {iberhaupt keine Tendenz zur Bildung
von Hydraten zeigen. Dies kann eine Folge einerseits des (beziiglich der negativen
und positiven Ladungen) asymmetrischen Baues der Wassermolekiile sein,

andererseits auch der beziiglich

e T 1 der duBeren Elektronenschale be-
=70 N R ‘ \ stehenden Differenz des Anionen-
ool YIRS AP 1 und Kationenaufbaus, welche sich

WIA T NN auch in ihrer verschiedenen De-
50 [l 1/% /é} ' formierbarkeit kundgibt.

A A \ Das ungleiche Verhalten der
< | / f o \ \ .Ka‘?ionen und Anionen gegeniiber
S ‘ =T indifferenten  Grenzflichen be-
S| L A \\, schrinkt sich nicht nur auf das
¢ \\ k\\ Wasserstoff- und Hydroxylion. In
-20 e o & ’\_d —| den Versuchen von Mc TAGGART
R V| und J.LoOEB ergeben alle Salze

-1 < \ ) . . .
] N 4 L von einwertigen Kationen bis zu
0 N einer Konzentration von etwa
L 1.1073 negative Ladung der
0 N schwebenden Teilchen (Gasblasen,

MMM YN MMM Y MM MM

o . .
Vsisasmbmimmin st % o 2 5 ¢ ¢+ 2 Kollodium), welche mit der Kon-
Abb. 36. Beeinflussung der Wanderungsgeschwindig-  gzentration vorerst zunimmt. Was
keit von Kollodiumteilchen durch Elektrolytzusitze . . . B
nach J. Loes uns zunichst iiberrascht, ist die
Tatsache, daB nicht nur Natron-
lauge und Natriumchlorid, sondern auch Salzsdure die anodische Wanderungs-
geschwindigkeit erhéht. Die Chlorionen wiirden sich demnach in der negativen,

also gleichsinnig geladenen Grenzschicht stirker anreichern als die Wasserstoffionen.



Die experimentellen Ergebnisse der Elektrophorese 211

Die Aufladung hingt nicht von der Wertigkeit der Anionen ab. NaCl,
Na,S0, und Na,Fe (CN), wirken bei derselben Aquivalentkonzentration in
demselben MaBe. (In der Figur sind die molaren Konzentrationen aufgetragen).
Dagegen zeigt sich eine im Sinne der Wertigkeitsregel stéirker entladende Wirkung
der hoherwertigen Kationen (Abb.36). Mc TAaceART und LoEB stellen eine Um-
ladung mit Hilfe von drei- und vierwertigen Salzen fest. Mo. TacearT konnte
eine solche Umladung auch mit Hilfe eines dialysierten Thoriumhydroxydsols
bewirken. Somit konnte dieselbe auch in den ThCl,-Lésungen auf die Wirkung
der darin durch Hydrolyse entstandenen Kolloidteilchen bezogen werden.
J. LoEB gelangte dagegen nach seinen Versuchen zu dem SchluB}, daf das gegen-
iber Kollodium nicht der Fall ist. Auch CaCl, wirkt, wenngleich in schwicherem
MaBe als Thoriumchlorid in demselben Sinne, nimlich umladend.

J. LoeB fand ferner, daB die rasche Koagulation der Kollodiumsuspension
unabhiingig von der Natur der Salze dann eintritt, wenn das Potential der Teil~
chen auf ungefihr 16 Millivolt sinkt. Dort wire also das kritische Potential
dieser Systeme gelegen.

Die Umladung von Silber und Gold. PAULI hat zunichst an kolloidem Silber,
dann auch an kolloidem Gold die durch Aluminiumzusatz bewirkte Umladung,
welche zuerst von BURTON festgestellt worden war, néher untersucht.

Mit E. Friep fand er, daB die Teilchen eines durch Reduktion hergestellten
Silbersols nach Reinigung desselben durch Dialyse nicht umladbar sind. Bei
fortgesetztem Zusatz von Aluminiumsulfat konnte nur ein Aufhéren der
Wanderung, aber keine Umkehrung derselben beobachtet werden. Die Stabilitét
zeigte ein entsprechendes Verhalten, es trat bereits bei 4.10-5n Al-Sulfat
eine Flockung ein und auch beim Zusatz groBerer

7S

Mengen Al-Salz fand sich nur Flockung. Dagegen &%

haben die Autoren die Feststellung gemacht, daf3 §§7, S0l ¥ 43,2 %10~ N2, CO
vorheriger Zusatz von Na,CO; (Endkonzentration S ’ -
4 .10-%n) das Sol durch Al-Sulfat umladbar macht. 3w AIx1g~4n
Dieses Verhalten kam ebenso in den Stabilitits- S0y 4 ¢ 5
verhéltnissen wie auch in den Werten der Wan- §Z} \\
derung zum Ausdruck. Die Flockung zeigt die so- §3g

genannte unregelmiBige Reihe: Mit Aluminium- ;%40 +

zusatz zundchst Abnahme der Stabilitdt bis zur
vollstindigen Flockung, dann mit weiter steigen Abb. 40. Umladung eines mit
der Menge Al-Salz wiederum Stabilitdt und schlief3- In{ﬁl? °E‘ftFRZ§§etj§§“W§f“§,§i§’§
lich wieder Flockung. Stabilitits- und Beweglich-

keitsminimum fallen zusammen (vgl. Tabelle 45 und Abb. 40).

Pavir vermutet, daBl die Diskrepanz gegeniiber BurroN dadurch her-
vorgerufen ist, daB die BurroNschen Sole Alkali enthielten. Die Leitfahigkeit
seiner Sole war jedenfalls nach der Zerstdubung etwa zehnmal so gro wie
diejenige des verwendeten Wassers und sank beim Zusatz des Aluminium-
salzes.

Das gleiche Verhalten wie am Silber fanden Pavrr und L. Fucaes auch an
durch Reduktion (Formol, H,) hergestellten Goldsolen. Die Ergebnisse der
Versuche am dialysierten Formolsol gibt die folgende Tabelle 46 wieder, wahrend
die Abbildung 41 die Abhéingigkeit der Beweglichkeit von dem Aluminiumzusatz

14*
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graphisch darstellt. Bei den Al-Konzentrationen 5.10~* und 1.10-%n war
keine Wanderung des Sols mehr erkennbar.

Tabelle 45. Die Flockung eines Silbersols mit Al, (80,),
nach Wo. Pavurr und E. FRIED

Sol ohne Soda ‘ Sol mit Soda
nAl 24 Stunden 24 Stunden
nach Mischung nach Mischung
1 .10-% unverdndert unverindert
2 .10-5 Farbenumschlag ’
4 .10 geflockt v
6 .10°5 ) geflockt
8 .10°° » »
1 . 10—4 i i
174 . 10_4 ’ LR
1,6 .10 | » unvollkommen abgesetzt
2 .10 | v klar stabil
4 .10~ | . ,,
6 .10 | » »
8 .107% | » Farbenumschlag
1 .10-% | . getlockt
2 . 10—3 ; ’ ’
|

Zusatz von K,CO; (Endkonzentration 1.10-3n) verinderte das Verhalten
des Sols, es konnte nunmehr mit dem Aluminiumsalz ein Ladungswechsel her-
vorgerufen werden (Tabelle47, Abb.42). Das umgeladene Sol ist stabil, wihrend
im isoelektrischen Punkt ein Stabilititsminimum be-

~ <105
N steht (Tabelle 4). Analoge Ergebnisse lieferte die
I 01 dialys.Sol Untersuchung der H,-Goldsole.
' Der Versuch zeigt also, daBl ein hochdialysiertes
20{ ™

. Goldsol ebenso wie ein solches Silbersol erst infolge

L

, , von Alkalizusatz die Fahigkeit gewinnt, durch stei-
20 10 0 -0 20 -30

— 105 gende Al-Zugabe unter Bildung eines stabilen posi-
Abb. 41. Beeinflussung dor  TLVED S_ols.umgeladen zZu w.erder'l. ‘
‘Wanderungsgeschwindigkeit Bei diesen Versuchen ist die Diskrepanz gegen-

eines dialysierten Goldsols . . . cifalt . .
dureh Zusate von Aluminiue.  {ber BURTON schiirfer, da die Leitfahigkeit seines

sulfat na%xo II‘;AEL‘IJCHS und  Goldsols anscheinend sehr gering war. Immerhin kann

) diese kleine Leitfahigkeit auch durch eine kleine
Menge Alkali, welche von der Porzellanschale bei der Zerstiubung 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); bzw. basischer Salze eintrat.

Im Sinne dieser- Resultate diirfte die Umladbarkeit wahrscheinlich durch
die basischen Aluminiumsalze bewirkt sein. Ob dabei eine Komplexbildung
an der Oberfliche der Kolloidteilchen oder eine Art Umhiillung derselben statt-
findet, mag zundchst offen bleiben.

Kolloidbeweglichkeit, Koagulation und Traubesche Regel. H. FreEuND-
LICH und G. V. SLoTTMAN haben den EinfluB der Einfithrung von CH,-Gruppen
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in die organischen Gegenionen auf ihre flockende Wirksamkeit und auf die

elektrophoretische Geschwindigkeit der Kolloidionen untersucht
wurde mit Aminsalzen versetzt und Schwellenwert und Wande-
rungsgeschwindigkeit ermittelt. Es ergab sich, daf die Ein-
filhrung von CH,-Gruppen in das Ammonium den Schwellen-
wert herabgetzt. 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 stiarker herab, je hoher ihr Molekulargewicht war. Die ana-
logen Feststellungen ergaben sich in bezug auf den Einflufl der
Anzahl der CH,-Gruppen in der homologen Reihe der Benzo-
sulfogéure betreffend die Wirksamkeit ihrer Natriumsalze gegen-
iilber dem elektropositiven Eisenhydroxydsol.

Beiderlei Salze gehoren zu den kapillaraktiven Substanzen,
sie setzen die Oberflaichenspannung des Wassers herab und
reichern sich daher an der Grenzfliche an. Im Sinne der
TrauBEschen Regel steigt die Kapillaraktivitét in der homologen
Reihe mit zunehmendem Molekulargewicht an. H. FREUNDLICH
will in diesen Versuchen einen Beweis fir die Giiltigkeit der
TraUBEschen Regel bei der Koagulation erblicken.

Tabelle 46. Flockung und Wanderung eines dialysierten

. Ein As,S;-Sol

Ra0{x107%
X 300°
undial\So/

Voo

~

30 20 70 0 -10-20-30
v.105

Abb. 42. Umla-
dung eines dialy-
sierten, alkalisch
gemachten?!
Goldsols nach
L. Fucms und
Wo. PauLl

Goldsols bei

Zusatz von AlCl; nach Wo. Pavurr und L. Fucas

—18,8.10% |Ganz schwache Farbinderung nach

108 ‘Wanderungs-
nAIClg %197 geschwindigkeit Anmerkung
(unkorrigiert) 250 cm/sek
i \
0 J 8,753 ‘ —30,3.10°5
2.10°8 ‘ 11,42 1
|

| violett (geringe Triubung)

4.10-5 13,68 | —13,1. 10-5 Schwacher Farbenumschlag nach violett
6.10-8 16,40 — 10,4 .10-5 Schwacher Farbenumschlag nach violett
2.10 33,82 — 5,2.107% |Violett, nach 24 Stunden ausgeflockt
Tabelle 47. Flockung und Wanderung eines mit Karbonat versetzten
Goldsols bei Zusatz von AlCl; nach Pauvrr und L. Fucus
AICI,- . Wand:eru'ngs-.
Konzentration % .10 ges;lslzvirri(;lslegll:elt Anmerkung
0 2,131 — 34,0.10-%
2.10-5 2,185 —27,0.10°5 Ganz schwache Farbinderung nach
violett
4.10-° 2,208 —19,2.10-% Etwas stiarker violett
7.10-% 2,232 —10,2.10% Stark violett, nach 24 Stunden geflockt
3.10-3 3,452 + 26,8.10°5 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 Giltig-
keit der TRAUBE-Regel fur diese Stoffe in dem stark asymmetrischen Bau ihrer
Molekiile, wie es etwa an der Formel des p-Athylbenzosulfosiureions anschaulich
hervortritt.

Wir méchten es fiir das Richtige halten, den Bau dieser Ionen als gemein-
samen Grund fir ihre Wirksamkeit auf die Elektrophorose und die Koagulation
einerseits und die Oberflaichenspannung des Wassers anderseits und nicht ihre
Oberflachenaktivitit als primér bestimmend fir die Anlagerung an die Sol-
teilchen zu betrachten. Die Orientierung an der Oberfliche Wasser/Luft und
an der Grenzfliche Kolloidion/Wasser diirften unseres Erachtens voneinander
recht verschieden sein, da in dem letzten Fall das elektrische Feld des Kolloidions
von mafgebendem Einflufl ist.

Gestalt des Kolloidions und seine Beweglichkeit. Nach der Theorie von
DeBvE-HUokrEL haben Teilchen verschiedener Gestalt und gleichem Potential
verschiedene Beweglichkeiten. Der Zahlenfaktor 1/6 in der modifizierten
SMorucHOWSKI-Formel gilt nur fiir kugelformige Teilchen, fiir zylindrische be-
tragt er 1/4 und bei unregelmafiger Gestalt kann er verschiedene, hohere Werte
annehmen. H. FrEuNpLicH und H. A. ABRAMSON haben jedoch neulich nach der
mikroskopischen Methode beobachtet, daBl die Wanderungsgeschwindigkeit der
weiBlen und roten Blutkérperchen im Serum, unabhéngig von ihrer Grofle und
Gestalt, um einen und denselben Mittelwert schwankt. Dabei fanden sich
darunter sowohl kugelférmige, als auch ganz unregelmiafBig gebaute Teilchen,
Primérteilchen 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 Glasoberfliche und der elektrophoretischen Geschwindigkeit der
suspendierten Glasteilchen, wie dies von H. A. ABRAMSON durchgefithrt wurde.
Beide Geschwindigkeiten wurden durch die mikroskopische Wahrnehmung der
Kataphorese der Glasteilchen in der Glaskiivette ermittelt. In destilliertem
Wasser fand sich das Verhéltnis 3 an Stelle der von DEBYE-HUCKEL geforderten
Zahl 1,5. In verdiinnter Essigsdure und in albumin- oder gelatinhaltigem Wasser
wurde das theoretische Verhaltnis beobachtet.
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23. Experimentelle Ergebnisse der Elektrosmose und der
Stromungspotentiale

Auch die Ergebnisse elektrosmotischer Versuche finden sich héufig in
Werten des elektrokinetischen Potentials angegeben. Wir wollen auch diese Werte
lediglich als die Wiedergabe der elektrokinetischen Wanderungsgeschwindigkeit
der Fliissigkeit auffagsen. Da hier ausschlieflich die SmoruvcHOWSKIsche Formel
benutzt wurde, so ergibt sich, daf 10 . 10~% cm pro Volt pro Zentimeter 16 Milli-
volt entsprechen.

Aus G. QuINkEs Messungen laft sich nach der HerLmuoLTZschen Theorie
ein Potential { = 53 bis 55 MV fir die Grenzfliche Glas/Wasser berechnen.
TerRESCHIN erhielt dafiir den Wert 46 bis 50 MV. Die Richtung der Wasser-
bewegung war kathodisch.

Die ersten quantitativen Bestimmungen iiber den Ein-
fluf der Elektrolyte auf die Elektrosmose wurden von
J. PERRIN ausgefiihrt.

Die Messungen Perrins. PERRIN benutzte den ab-
gebildeten Apparat. Die als Diaphragma dienende pulveri-
sierte Masse wurde zwischen die beiden Elektroden A; und
B, in die Glasrshre M gebracht. Die tiberfiilhrte 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 Séuren
und Basen gewonnen wurden, werden wir an anderer Stelle
mitteilen. Die Ergebnisse mit Neutralsalzen sind in der
folgenden Tabelle enthalten. Das Vorzeichen bedeutet den
Ladungssinn der Wand (Tab. 48). - Abb. 43. Apparat

1—1wertige Neutralsalze setzen demnach die elektrosmo-  zur Bestimmung der
tische Geschwindigkeit sowohl der durch Siure positiv, wie B?:}e‘;l"cshnﬁzgscll‘;‘;h
der durch Alkali negativ aufgeladenen Wénde herab. Stirker J. PERRIN
tritt diese Wirkung bei mehrwertigen Gegenionen hervor.

Die elektrosmotische Wasseriiberfithrung durch die mit Siure positiv auf-
geladenen Wénde wird von den mehrwertigen Gegenionen herabgesetzt, und zwar
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Tabelle 48. Herabsetzung der elektrosmotischen Beweg-
lichkeit durch 1,1wertige Neutralsalze nach J. PERRIN

Diaphragma ‘ Salz 1 w
Yo KOH ............ ‘ — 105
Karborundum {1/50011 KOH Y, NaBr | — 24
CrCl, Yo HOL ........o.... .+ 100
| Yspon HCl +1/, KBr... | + 35

um so stirker, je héher deren Wertigkeit ist. Auf eine negative Wand iiben die
mehrwertigen Anionen keinen Einflul aus. Die drei- und vierwertigen Anionen
konnen dagegen eine Umladung von positiven Winden bewirken.

Tabelle 49. Herabsetzung der elektrosmotischen Ge-
schwindigkeit positiver Winde durch mehrwertige
Anionen nach J. PERRIN

Diaphragma Salz 1 w
l

CrCl, Yoo HNO, .ot + 88

Y1000 HNOg + /3090 MgSO, ...... + 23

Yo HNOg + /100 CASO, ....... | + 4

CrCl, wenig HCL....................... | + 75

KH,PO, (nahe dieselbe C,) ....... [+ 7

wenig basisch .................... ’ — 46

dieselbe Fliissigkeit + 1/, FeCy K, | — 46

schwach sauer ................... J + 59

dieselbe Flussigkeit -+ 1/ 000 FeCy K, | + 7

> + /50 FeCyKg. | — 20

Yoo HNO, ... 00 .. ... + 90

| HYsoon HNOg + /505, FeCy Ky + 3
| Yoo HCL ..ot + 86
Y000 HCL 4 /5500 FeCy K, ...... + L5
Al, 04 Yoo HCL ..l + 100
P Y000 HCL 4 /5000 FeCyeK, ... ... — 0
‘ Yaooo HCL ..o . 00 . + 95
Ysoee  HCL + /g9 FeCy K, ...... — 60

Das symmetrische Verhalten der mit Base negativ aufgeladenen Winde
gegeniiber den mehrwertigen Kationen geht aus den folgenden Versuchen hervor:

Tabelle 50. Herabsetzung der elektrosmotischen Ge-
schwindigkeit negativer Wiande durch mehrwertige
Kationen nach J. PERRIN

Diaphragma Salz w
Yieeo KOH ... . .. ... .. ..., — 76
11000 KOH + 1/,000 MgCl, ....... — 10
CrCls 1y 4100 NaOH ..o — 72
Y1000 NaOH + /1990 MgSO, ..... — 6
schwach sauer ................. + 43
schwach sauer + 1/;000 MgCl;..... + 43
Silex Voo KOH ... oL, — 81
/1000 KOH 4 /5 Mg(NOy), — 33
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| /50 KOH — 60
. soo KOH oo i
Naphthalin 1ooo KOH &+ 1500 MgCly +ovvonnnnnn... — 15
CrCl schwach alkalisch ....................... — 44
s schwach alkalisch + 1/, Co(NOg)y ....... — b
7nS Yeoo NaOH ...t — 13
n Ysoo NaOH + /500 Co(NOg)y vvovvnrnn.... — 7
orCl schwach alkalisch ....................... — 32
™l schwach alkalisch + /5,0 MnSO, ......... — 8
ALO Veo NaOH ... — 85
28 Y500 NaOH + /50 Ca(NOg)g «oovvvvnnn... — 18
Yoo KOH ..o — 86
CrCl Ysoo KOH + /50, Ca(NOy)p. oo, + 6
3 Ysoo Ca(OH)y . oovii i + 7
50 KOH + /5, CaS0, ...t — 5
Ygso KOH ... — 92
Goldmasse oo KOH + g0 Ba(NOg)y «oovvrmnn — 29
7ns Ysso NaOH ... — 13
/500 NaOH + /50 Ba(NOg)y o ooovnnn..... — 3
Yeoo KOH . — 65
Schwefel Js00 KOH + /500 Ba(NOg)y vvvnvnnennn.. — 39
CaCo | schwach basisch ... ...................... — 70
abls | schwach basisch + /5 Ba(NOg)y......... — 10
Gl schwach basisch......................... — 90
as schwach basisch + /5,0 Ba(NOjz)y......... — 35
. Ysoo KOH ..o — 60
Naphthalin Jsoo KOH + /500 Ba(NOg)y . oovvnnnnn. — 26
Ysoo KOH ..o — 105
1 —_—
Carborundum /1000 %%OHH ............................ 28
soo0o KOH oo

/5000 KOH + /500 Ba(NOg)y o ovvvvnnn.... — 26
Vo NaOH ..o — 80
CrCl, soo NaOH + /50 Ba(NOg)y o vvvvennn... + 10
Voo Ba(OH), oo + 8
Voo NaOH ... — 88
Mn,O, chwach basisch......................... — 40
schwach basisch + 1,00 Ba(NOg)y......... + 8
Geséttigt mit BaCOg,, daher schwach basisch | + 80
BaCO, schwach basisch + 1/,50 KOH ............ — 15
schwach basisch + 1/;00 Ba(NOyg)y......... + 120
oo KOH .o — 60
Vioso KOH + 15000 La(NOg)y ..ottt — 58
Y5000 KOH + /5000 La(NOg)y vonevenn... — 18

Carborundum Yso00o KOH + /1500 La(NOg)g ..ovvvnnnt. — 0,7
dest. Wasser + /1090 La(NOg)g v vvnn.tn. + 5

13000 HCL + /3000 La(NOg)g o vvvvvevenn... — 0,2
Veoo HCl + /000 La(NOz)y «vvvneeienn... + 2
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Man sieht durchwegs den starken EinfluB der Gegenionenwertigkeit.

Weilere elektrosmotische Messungen. Weitere Versuche von mehr quanti-
tativem Charakter wurden von R. Erris und F. Powis ausgefiihrt. Die Be-
stimmung der Wanderungsgeschwindigkeit nach der mikroskopischen Methode
bot das Mittel, gleichzeitig die elektrosmotische Geschwindigkeit der Kammer-
fliissigkeit entlang den Glaswinden festzustellen. Die Werte fiir das Potential
der Glaswand bei verschiedener Siure- und Alkalikonzentration nach ErLLis
wurden in einem anderen Abschnitt mitgeteilt. In Olsuspensionen erhielt er
ohne Salzzusatz fiir das (-Potential Glas/Wasser Werte zwischen 37 und
64 Millivolt. Die Schwankungen fithrte er auf die Verunreinigung der Ole
zuriick.

Die Resultate von Powis mit Salzen bringt die folgende Abbildung.
Der Wertigkeitseinflul entspricht

'”’"F\ der Erwartung. Nicht nur die 3- und
- Q0BRNIT 4. i Kati dern bereits Ba-
\ \} #, Fe(Ch), wertigen Kationen, sondern bereits Ba
006y AN Ionen kénnen eine Umladung bewirken.
S0 AlCl; und ThCl, zeigen nach der Um-
B N el ladung im positiven Gebiet eine Maxi-
$ N~.Balld [T mumbildung mit folgendem Abfall.
N g g
§ \\ _‘_____f_/gi_*— Weitere Versuche sind von G. v.
&S e i ELssAFOFF (in FREUNDLICHs Institut)
004 Nt/ 1*7 durchgefithrt worden. Es wurden Glas- und
23
» / Quarzkapillaren verwendet und die bei
KL g konstanter Stromstirke in einer bestimm-

¢ 7 2 3 4 5 & 7 8 ten Zeit tbergefiihrte Flissigkeitsmenge
Abb. 44. Beeinflussung der elektrosmotischen ~ Pestimmt. Abgesehen vom besonders wirk-
Wasserbeweglichkeit an Glasoberfliche durch  samen Farbstoffion trat der Wertigkeits-
Elektrolytzusitze nach F. Powis einfluf deutlich hervor. Die Versuche
zeigten ferner eine stérkere Wirkung der
H+-Ionen. Eine Erhéhung der elektrosmotischen Geschwindigkeit wurde an Quarz
nur mit Alkali erzielt. Umladung konnte weder mit Alt++ noch mit Cet++ bewirkt
werden. Nur bei Anwendung von Th(NO,), kehrte sich das Vorzeichen sowohl von
Quarz als auch von Glas um, bei Anwendung von Kristallviolett nur bei Glas.

FreEUNDLICH und ELISSAFOFF nahmen an, dafl das Potentialgefille in ihren
Versuchen konstant war. H. R. Kruyr hat spiter darauf hingewiesen, dafl dies
nicht zutreffe, da der Widerstand der Losung bei steigender Elektrolytkonzentration
abnahm, somit bei Konstanz von Stromstirke und Abstand der Elektroden auch die
Feldstirke. Gegeniiber der Auffassung von FREUNDLICH und ELISSAFOFF gaben
deren Versuche, richtig berechnet, auffilligerweise eine starke Zunahme der
Elektrosmose auf Salzzusatz sogar mit CaCl,.

Infolge dieser noch nicht behobenen Unsicherheit soll hier auf diese Versuche
nicht niher eingegangen werden. Wir bemerken noch, da MUKKERJEE seine theore-
tisch abgeleitete Formel fiir die Ionenadsorption an den Ergebnissen von ELISSAFOFF
gepriift und eine gute Ubereinstimmung gefunden hat. Nimmt man Kruyrs Berech-
nungsweise als richtig an (was auch FREUNDLICH tut), so erscheint diese Uberein-
stimmung véllig illusorisch. MUKKERJEES Formel ist nur fir den einfachen Fall
abgeleitet, daBl die der Wand gleichsinnig geladenen Ionen keine Affinitdt zur Wand
besitzen, vermag also nicht eine Aufladung durch Neutralsalze auszudriicken.

A. GYEMANT hat in MicEAELIS’ 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

Ladung .
der Relative
Membran Elektrolytlésung | Mem- Geschwindigkeit Bemerkungen
' bran der Endosmose

Kollo- | dest. Wasser ........... — 1,6 | Stets negativ,

dium | 0,0ln HCl ............ — 1,0 | selbst in HCI und
0,001n NaOH.......... — 15,2 | AlCl;; durch die
0,00ln NaCl .......... — 12,4 | beiden letzteren
0,00l m CaCly ......... — 8,8 | jedoch fast ent-
0,00lm AlCl; .......... — 1 laden
0,001l m Na,S0, ....... — 18,1

Kaolin | dest. Wasser ........... — 38 | Fast stets negativ;
0,00ln HCl............ — 61,7 | durch sebhr viel
0,0n HCl............. — 6,5 | HCl schlieflich
0,ln HCl.............. 0 0 | entladen; nur
0,00l n NaOH.......... — 182,5 | durch AICl, posi-
0,00ln NaCl .......... — 259 tiv umgeladen
0,00lm CaCly ......... — 145,8
0,001 m Na,S0, ....... — 288,8
0,00l m AICl; .......... + 202,7

Blut- 0,00ln NaCl .......... — | Pnnach der 12,8 | Isoelektrischer

kohle | 0,00l m Na,SO0, ....... — | Adsorption 46 | Punkt bei Prn =4;
0,00lm AICl; .......... + 39,5 | Salze laden bald
0,0025n HCL........... — 4,35 4,2 +, bald — auf
0,00056n HCl........... + 3,95 7
0,001n HOL............ + | 378 14
0,0ln HCl......o0vn... + ‘ 2 26
0,002n AgNOy......... ot 10,2\

2% | 0,00ln NaCl .......... \ i | Stets negativ, wie
Agar- | Membran 1em dick .... | — | 70 | Kollodium, sogar
gallerte ’ 2cm B 69 | bei AICl,

v 3em — 78
0,002 mol. AlCl,........ — 13
0,00ln HCl............ — 54 &

Fe,O3 | Wasser ..ocovvvinenn.., + 10,51 Isoelektrischer

0,00ln HCl............ + 67 Punkt bei leicht
0,001 n NaOH.......... — 16 alkalischer Reak-
0,001 n NaCl oder RChl . + 23 | tion; negativ nur
0,001 m CaCl, oder BaCl, + 62 | durch OH'-Tonen
0,00lm AICl; .......... + 103 |

Auffallend ist die Aufladung durch 1—I1-wertige Neutralsalze gegeniiber
dem Verhalten in reinem Wasser.

Die neuesten Messungen stammen von P. TvorILA. 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:

L<Na<K<Rb<Cs<Ag<H
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Wie in dem Abschnitt iiber Elektrophorese ausgefiithrt, entspricht diese
Reihe (mit Ausnahme von H) der abnehmenden Hydratation. Eine Aufladung
ist in diesen Versuchen, in welchen 5.10-% die niedrigste Konzentration war,

nicht zu beobachten.

;~-60‘ Ein neuer elektrosmotischer Apparat
_g .\\\L mit unpolarisierbaren Elektroden wurde
N NN von N. ScHONFELDT konstruiert. R. ILLic
320 \“ N und g SﬁHb(};.FEI};DT fande(ril da]I{)lit’ zaB
S0t ST, zwei Porzellandiaphragmen derselben Art,
:: [—%\*\‘é\%ﬁ ~——— jedoch verschiedener Porositit verschiedene

Ofa— &L - Werte der elektrosmotischen Beweglichkeit
T HEL zeigen, und zwar nimmt die Beweglichkeit

_— [/gk[rojxikgﬂzgﬂtrai/go/; /v,'///,m}qgm Liter mit der Porositdt sowohl in verdimnter KCl1
Abb. 45, Beeinflussung der elektrosmoti- wie in Kupfersulfatlbsung ab. Unter Vor-
schen Wasserbeweglichkeit an Glasober- aussetzung der Giiltigkeit der HELMHOLTZ-
flache durcnn(a:::llllor;ge;&vgmger Kationen o hen Theorie wiirde dieser Befund fiir die

Abhéngigkeit des (-Potentials von der
Porositdt oder der Kriimmung sprechen, anderenfalls spricht er gegen die
HermaoLTzsche Theorie. Es miilite jedoch erwiesen sein, dafl bei der Herstellung
der Diaphragmen keine verschiedenartige Beeinflussung der chemischen Be-
schaffenheit der wirksamen Oberfliche erfolgte.

Weitere bemerkenswerte Messungen des elektrosmotischen Wassertransportes
haben L. MicuAELIS und SH. DokaN (an HgCl, Marmor, Bariumkarbonat und
Bariumsulfat), K. Havasar (an Glas, Talkum, Al,0; ThO,, Asbest, Kalomel
und Ferrozyankupfer), A. J. Stamm (an Holz), L. OrRLowa (an Kaolin<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>