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dagegen bisher keine Giftempfindlichkeit in Roggen- 
maischen feststellen konnen. 

H. L a n g e  und E l l r o d t  studierten die 
Moglichkeit einer Vergiftung der Hefe in der BLcke- 
rei. Sie konnten eine solche nicht mit GewiBheit 
feststellen, kamen aber zu dem interessanten Er- 
gebnis, daD sowohl bei Verwendung von BLckerei- 
hefe wie von Bierliefe eine Verbesserung des Ge- 
backes erzielt wurde, wenn man dem aus destillier- 
tem Wasser und Weizenmehl hergestellten Teig 
Kalksalze zusetzte. Es ist danach nicht unwahr- 
scheinlich, daO die Hefe im Teig bei Mangel an 
Kalksalzen durch unsere Giftstoffe im Weizen an 
der Ausubung ihrer vollen Krafte verhindert wird. 
Von mir im Verein mit S c h u c k i n  g sind die 
Verhaltnisuc der untcrgarigen Brauerei studiert 
worden. Auch liier ist es uns bisher nicht gelungen, 
das Hefengift in den Wurzen nachzuweisen, aber 
wir haben wiederum neue interessante Wirkungen 
der Kalksalze im Brauwasser aufgedeckt, indem 
wir nachwiesen, daW der allgemein als indifferent 
oder gar schadlich geltende kohlensaure Kalk im 
Brauwasser unter Umstanden einen BuBerst giin- 
stigen EinfluW auf Hefe und Garung in der Wiirze 
ausubt. Es gelang uns in Brauereien, die mit un- 
gewohnlich langer Garzeit, schlechter Bruch- 
bildung, mangelhaftem Absetzen der Hefe, locke- 
rem Liegen der Hefensatze zu kampfen hatten, 
diese Mangel durch Mitvermaischen von kohlen- 
saurem Kalk zu beheben. Ob und wie weit hier die 
Wirkung des kohlensauren Kalkes auf einer Bin- 
dung der aus dem Malz stammenden Hefengifte 
beruht, werden wir hoffentlich demnachst mitteilen 
konnen. 

Den SchluR meiner heutigen Ausfiihrungen so11 
die Mitteilung unserer neuesten Ergebnisse auf dem 
Gebiete der Hefengiftfrage bilden. Es ist mir nam- 
lich gelungen, aus getrockneter Bier- und PreShefe 
wasserige Ausziige zu gewinnen, die bei Gegenwart 
von Rohrzucker cine intensive Giftwirkung auf Bier- 
hcfe ausiiben. Es scheint danach, daB die Hefe 
nicht nur gefahrdet ist durch die EiweiBgifte in den 
Rohstoffen, sondern auch durch Stoffe gleicher Art, 
die ihrem eigenen Organismus angehoren oder sich 
aus ihm unter gewissen Urnstanden bilden. 

Es wird jetzt unsere Aufgabe sein, den Nach- 
weis zu fiihren, daD eine Selbstvergiftung der Hefe 
durch &re eigenen EiweiSstoffe eintreten kann, 
und daD auf ihrc Wirkung und auf diejenige der 
gleichgearteten Korper in den Rohstoffen der Gii- 
rungsgewerbe zahlreiche Mangel der Garung zuriick- 
zufuhren sind, die wir u. a. als stillstehende Ga- 
rung und Blasengarung in der Brauerei, als geringe 
Hefenernte in der PreDhefenfabrik, als niedrige, nicht 
durch Bakterienwirkung begrundete Vergarung 
und endlich als Schaumgarung in der Brennerei be- 
obachten. Wenn un3 dieser Nachweis gelingt, so sind 
wir auf dem Wege zum Verstandnis des Hefelebens 
im Garbottich ein gut Stuck weiter gekommen und 
konnen hoffen, daB wir dann auch Mittel und Wege 
finden werden, um allen den genannten Mangeln 
der Garung, soweit sie auf unsere neuen Hefegifte 
zuriickzufiihren sind, nachdrucklich abzuhelfen. 

Uber die Erscheinung 
der ,,Adsorption", des ,,Alterns" und 

der ,,GewShnung" bei Kolloiden. 
Van EDUARD JORDIS. 

(Eingrg. d. 11./7. 1908.) 

LaRt man eine doppelte Umsetzung nach den1 
Schema AB + CD = AD + BC vor sich gehen, so 
enthalt der gebildete Korper AD nicht nur die Kom- 
ponentcn A und D, die ihm nach der Formel zu- 
kommen, sondern auch noch Anteile von B und C; 
ist AD ein Kolloid, so tritt diese Erschcinung regcl- 
maWig ein, doch findet sie sich cbcnso bei Krystal- 
loiden. Sie vcrursacht die groDen Schwierigkeiten 
der Atomgewichtsbestimmungen, weil es nur unter 
Beobachtung besonderer Versuchsbedingungen ge- 
lingt, wirklich der Formel entsprechende reinc h a -  
parate darzustellen. Der Vorgang setzt sclion bei 
der Bildung von Salzen einwertigcr Basen und Ssiu- 
ren, wenn auch nur schwach, ein; mit der \Vertig- 
keit der Komponenten nimmt er betrachtlich zu 
und erreicht bei den Kolloiden erhebliclic Betrage. 
Dem Analytiker ist er wohl bekannt und bildet fur 
ihn eine Quelle vielcr Schwierigkeiten. Man be- 
zeichnet ihn als ,,Adsorption" und nimmt an, daB 
er rein mechanischer Art sei. Die ,,Verunreinigung" 
werde irgend wie von dem entstehenden Stoff ,,ein- 
geschlossen, mitgerissen" bzw. durch cine besondere 
in der Oberflache der Kiirper wirkendc Kraft fest- 
gehalten, ,,adsorbiert". Die Mitwirkung chemischer 
Verwandt,schaft wird ausdriicklich bestritten, na- 
mentlich mit der Begrundung, daR schon die ge- 
ringe Menge der ,,Verunreinigung" und der Mangel 
stiichiometrischer Beziehungcn die Moglichkeit che- 
mischer Vorginge ausschlieh. 

Die Adsorption wird bei Kolloiden, namentlich 
bei der Gelbildung, immer beobachtet und erreicht 
hier so hohe Betrage, daB man von ncbcnsachliohen 
,,Verunreinigungen" kaum mehr sprechen kann. 
Auch gelingt es bei diesen nicht mehr, wie bci 
Krystalloiden doch wenigstens in vielen Fallen, die 
,,Verunreinigungen" durch R.einigungsverfahren, 
z. B. Answaschen, fortzuschaffen. Dennoch wird 
auch hier der chemische Charakter der Adsorptiou 
durchaus geleugnet; auf der Annahme, daB es sich 
um rein physikalisch-mechanisclie Vorgange handle, 
sind ja weitgehende und scharfsinnige Theorien 
aufgebaut worden. Der Umstand, daB die Ad- 
sorption bei Kolloiden in starkerem Grade auftritt, 
als bei den Krystalloiden, gestattet, die Frage nach 
der Natur der Erscheinungen durch das Experiment 
aufzukllren. Arbeiten dieser Art sind seit einigen 
Jahren von verschiedenen Forschern ausgefiihrt 
worden und lassen gar keinen Zweifel mehr, daD 
es sich auch bei der Adsorption um normale che- 
mische Reaktionen handelt. Die gegenteilige Auf- 
fassung ist irrig. 

Zu derartigen Untersuchungen eignen sich vor- 
zugsweise die Um,setzungen zwischen Salzen mehr- 
wertiger anorganischer Basen und Sauren. Bei 
ihnen sind die adsorbierten Mengen besonders groB. 
Auch liBt sich die notwendige fortdauernde ana- 
lytische Kontrolle der Vorgange bequem durch- 
fuhren. Hierzu ist es naturlich wichtig, Stoffe zii 

wahlen, die leicht und scharf analytisch bestimmt 
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und getrennt werden konnen. Mit den Herren 
H e n n i s und L i n c k e 1) habe ich die doppelten 
Umsetzungen zwischen Losungen von Natrium- 
silicat und Ferrichlorid untersucht, die sich ale be- 
sonders geeignet erwiesen haben und einen guten 
Einblick in die ziemlich verwickelten Vorgange er- 
gaben. 

Fur eine vollstandige Umsetzung zwischen 
Eisenchlorid und Natriumsilicat kann man die Glei- 
chung aufstellen : 

2FeC13 + 3Na2Si03 = Fe,(SiO,), + 6NaCI. 

Lost man entsprechende Mengen auf und gieBt die 
Losungen zusammen, so erfolgt die Umsetzung aber 
nicht nach dieser Gleichung, wie die Analysen als- 
bald zeigen. Daraus folgt, da13 andere Stoffe in Re- 
aktion treten, als in der Gleichung angenommen sind. 

Um eine Vorstellung iiber die ablaufenden Re- 
aktionen zu gewinnen, mu13 man sich iiber die 
Reagenzien klar werden, die man in die Reaktion 
einfiihrt. Dazu mu13 man iiberlegen, welche Ver- 
anderungen FeCl, und Na,SiO, beim Losen in 
W-asser erleiden. Die Sdze werden dabei dissoziiert, 

1. FeC1, + FeCl, ~ k 

dann hydrolysiert. Weiterhin erfolgen aber noch 
besondere, vorerst ungeklarte Vorgange ! Laat man 
niimlich eine wasserige Losung von krystallisiertem 
Na2Si0, lingere Zeit stehen oder erliitzt sie kurze 
Zeit, so erfolgt mit Eiwei13 darin eine Fallung,.die 
vorher nicht eintrat (My 1 i u s),). Hinreichend verd. 
(>O,Ol Mol.) Losungen von FeCl, zeigen nach lan- 
gerem Stehen oder bei geniigender Verdunnung 
schon sehr bald die Reaktionen des C1 und Fe 
nicht mehr oder doch nur schwach,). Man darf wohl 
vermuten, daR dabei Aquosalze entstanden sind. 
Ob das Eisenchlorid iiberhaupt der Formel FeC1, 
entspricht, erscheint fraglich. Denn da an skh 
Fe . '. und C1' farblos sind, sollte es auch FeCl, sein, 
ebenso wie Fe(N03),. Die Tonungen von Gelb bis 
Rot und Braun weisen wohl sicher auf tiefgehende 
konstitutive Veriinderungen hin; bemerkt man sie 
ja doch auch an den analogen komplexen Chrom- 
salzen, die W e r n e r ,  Pf e i f  f e r  u. a. in den 
letzten Jahren eingehend studiert haben. 

Fiir die bei der Auflosung genannter Salze vor- 
gehenden Veranderungen kann man folgendes 
Schema aufstellen : 

FeCl ' ' _t Fe * ' ' + n C1' 

I (0H)FeCli (0H)FeCl' (0H)Fe ' ' 
(OH),FeCl (OH),Fe ' + m H. 

(OHLFe . ," ............ 

11. NasSi03 ~ + NaSiO,' __ + 
............. 

NaSi0,H ............... 

Si03" 4- p Na' 

Si03H' } + q (OH)' Si0,H2 ........... 

Durch die Stufendissoziation werden die Kor- 
per der ersten Reihe gebildet; ihre Menge nimmt 
von Stufe zu Stufe stark ab, so daR die letzte Stufe 
(Fe * .  ., Si03") nur in geringer Konzentration vor- 
handen ist. Die Hydrolyse verandert, ebenfalls 
stufenweise, jeden der so gebildeten Zwischen- 
korper; die Konzentration der entsprechenden 
Stoffe nimmt natiirlich ebenfalls nach rechts und 
unten stark ab. Wie betrachtlich diese Abnahme 
ist, geht daraus hervor, da13 in einer Losung von 
FeC1, erat nach erheblichem Zusatz von Alkali ein 
dauernder Niederschlag entsteht; bei der so geringen 
Loslichkeit von Fe(OH), miiBte dies vie1 friiher der 
Fall sein, wenn das Hydroxyd iiberhaupt in nen- 
nenswerter Menge vorhanden wLre. 

Schon diese Aufstellung zeigt, .daB Losungen 
von Eisenchlorid und Natriumsilicat eine Mehrzahl 
von Stoffen enthalten, teils als komplexe Ionen, 
teils als undissoziierte Stoffe (in der Tabelle unter- 
strichen), teils als Elementarionen. In  der Tat sind 
noch mehr da, wie die eben erwahnten Erschei- 
nungen zeigen, doch kennt man sie nicht. Jedes 
Reagens, das in eine der Losungen gelangt, findet 
demnach eine Reihe von reaktionafiihigen Stoffen 
vor, mit denen es sich umsetzen kann, am reichlich- 
sten die komplexen Ionen der ersten Stufen, in ge- 
ringster Menge F e e * *  und SiO,". 

Fiigt man tropfenweise z. B. Kalilauge, qlso 
K . + O H  zur Losung des FeC13, so bildet anfangs 
OH' mit den vorhandenen He-Ionen Wasser, wah- 

1) Dissertationen Erlangen 1907 u. 1908. 

rend K an die Stelle von H' tritt. Dabei wird nichts 
wesentliches geandert. Bei weiterem Zusatz von 
K.OH' tritt OH' an die eisenhaltigen Radikale, 
wahrend C1' frei wird, so da0 der Vorgang in der 
Richtung der Pfeile von links nach rechts und nach 
unten votschreitet. Die Menge der unterstrichenen 
undissoziierten Anteile der 2., 3. und 4. Spalte 
nimmt also zu. Trotzdem erfolgt, wie bekannt, 
lange Zeit keine dauernde Fallung, folglich miissen 
Zwischenstufen loslich sein, besonders die ersteren. 
Erst nach reichlichem Zusatz von 'KOH lost sich 
die Fallung nicht mehr. Dieser dauernde Nieder- 
schlag ist aber nicht Fe(OH),, sondern ein Cl-halti- 
ges Produkt von wechselnder Zusammensetzung. 
Dies kann auch nicht anders sein, denn es ist ja 
ein Gemisch, in dem die verschiedenen undissoziier- 
ten Anteile in wechselnder Menge entsprechend ihrer 
Entstehung und Loslichkeit enthalten sind. Das 
C1 ist also nicht durch Adsorption a u f g e n o m - 
m e n worden, sondern vielmehr der R e s t aus dem 
FeCI,, der nicht abgegeben worden ist. Der Cl-hal- 
tige Niederschlag ist ein ganz normales Reaktions- 
produkt, das gar nicht anders konstituiert sein 
kann. 

Bhnliche Korper lassen sich ,,aussalzen", wenn 
man eine 0,1-mo1.FeC1,-Losung auf etwa 90" er- 
hitzt, wobei sie dunkelrot wird, und dann Salzsiiure 
oder eine starke Chloridliisung zusetzt; CIS fallt ein 

e) Berl. Berichte 39, 116-125 (1906); VI. 

8 )  P. N i c o 1 a r d o t, , Dissertation Paris 
intern. KongreB Rom, Ber. 11. Sekt., 677-686. 

1905, 7 ff. 
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braunlicher Korper aus, der Cl enth5lt. Diese Kor- 
per sind noch nicht hinreichend untersuoht. 

Setzt man die Kalilauge nicht in Tropfen, son- 
dern in e i n e m Gusse zu, so spielen sich die ge- 
nannten Reaktionen nebeneinander ab. Das Br- 
gebnis ist wesentlich dasselbe, doch sind die Kom- 
ponentenverhaltnisse in dem Niederschlage etwas 
andere. 

Ganz ahnliche Uberlegungen zeigen, da13 bei der 
Neutralisation von Natriumsilicat der natrium- 
haltige Zwischenkorper entsteht und ausfallt. 

Sowohl Kieselsaure als auch Eisenhydroxyd 
gehiiren aber ferner zu den Stoffen, die amphoter 
sind, d. h. mit Basen und Siuren Verbindungen ein- 
gehen konnen. Daher sind in den Niederschlkgen 
der Eisenlosung auch alkalihaltige, in denen der 
Kieselsaure auch chlorhaltige Stoffe vorhanden. 
Doch muB man noch eine andere Moglichkeit ihrer 
Entstehung im Auge behalten. Beim Eisenchlorid 
darf man wohl Lhnliche Verbindungen mit Wasser 
vermuten, wie sie H i t  t o r f fur Gold und Platin- 
chlorid nachgewiesen hat, die als komplexe Sauren 
Salze bilden, oder solche, wie sie P f e i f f e r 4) u. a. 
annehmen. 

Vie1 verwickelter wird die Umsetzung, wenn 
man die beiden Losungen vom FeCI, und Na,SiO, 
gemaB der oben genannten Gleichung in e i n e m 
Zugc in ein drittes GefaB5) zusammengieBt und so 
zur Reaktion bringt. Dann konnen alle vorhande- 
nen Kationen mit allen vorhandenen Anionen re- 
agieren. Das Ergebnis ist abhangig von der Masse 
der Ionen und den Reaktionsgeschwindigkeiten. 
Diese zeigt bei Ionen meistens keinen bedeutenden 
Unterschied, auch wenn sie komplex sind, so daB 
es wesentlich auf die Konzentration ankommt. Die 
der Elementarionen ist nur sehr gcring, zunehmend 
gr6Ber dic der komplexen, a180 werden auch vor 
allem diese reagieren. Da die aquivalenten Losun- 
gen in einem Zuge so zusammengegossen wurden, 
daB niemals eine dauernd im Uberschua ist, besteht 
kein Grund, daB Dissoziation und Hydrolyse bis zu 
den Elementarionen fortschreiten, ehe Reaktionen 
ablaufen. Vielmchr reagiert jede einzelne Stufe so, 
wie sie vorhanden ist. Die Unloslichkeit der ge- 
bildeten Produkte bestimmt die Zusammensetzung 
des Niederschlages. Verbindungen wie NaSiO, . FeCIB, 
NaSiO, . FeC1( OH), FeC1. SiO,, Fe( OH), . NaSiO, 
u. dgl. entstehen dabei, die alle Komponenten ent- 
halten und in den Niederschlag einfuhren. Das Re- 
aktionsprodukt ist also k e i n e i n h e i t 1 i c h e r 
Stoff, sondern ein Gemisch vieler verschiedener Ver- 
bindungen. 

Daraus erkyart sich auch die Erscheinung, daB 
derartige Niederschlage, selbst wenn sie unter schein- 
bar gleichen Bedingungen entstanden sind, in der 
Zusammensetzung erheblich schwanken. Denn 
schon kleine Verschiedenheiten in der Konzentration, 
Temperatur, Art der Mischung, erzeugen groBe 
Unterschiede in den Ergebnissen. Der Nieder- 
schlag in der Losung befindet sich namlich nicht 
im Gleichgewichtszustand, sondern erleidet lang- 
same Veranderungen. Dieser EinfluB der Zeit ist 
bei Kolloiden wohlbekannt. Dennoch hat man Sole 
wie Gele, bisher praktisch als definiert behandelt, 

4) C. C. 1907 I1 (2 )  1894. 
6 ,  Dieser Umstand ist sehr wesentlich. 

1. h. als im Gleichgewicht in sich und mit der L6- 
jung. Dies ist mehr unbewuBt geschehen. Jedenfalls 
3ind mir ausdruckliche Erorterungen uber diesen 
Punkt oder besondere Versuche dariiber nicht er- 
innerlich. Hier ist die Quelle vieler Irrtumer zu 
wchen. Die hderungen verlaufen in manchen 
Kolloiden so langsam, daB sie der Beobachtung 
leicht entgehen. Dadurch erlangen Systeme, wie 
das vorliegende, in denen die Veranderungen in 
Tagen ablaufen und daher feststellbar sind, erhohte 
Wichtigkeit. 

Filtriert man die Niederschlige, die man bei 
Mischung der Losungen von FeCl, und NazSi03 
im Sinne der Gleichung erhalten hat, alsbald ab, 
so enthalt das meist schwach s a u r e Filtrat noch 
Eisen und Kieselsaure neben C1 und Na; alle vier 
&hen nicht in stochiometrischen Verhaltnissen. 
Mit der Zeit verschwindet die saure Reaktion und, 
zuweilen fallt noch nach und nach ein nmorpher 
Korper aus. Kocht man das klare Filtrat, so bildet 
sich ein Niederschlag; ebenso wenn man Elektro- 
lyte, z. B. Na,S04 zusetzt. Versucht man mit h u g e  
zu neutralisieren, so entsteht unter Abscheidung 
eines amorphen Silicats neutrale Rcaktion; dic al- 
kalische Reaktion tritt aber, gleichgiiltig, ob man 
filtrierte oder nicht, erst ein, nachdem man eine 
grbBe Menge Alkali zusetzte, das inzwischen ein- 
fach verschluckt, ,,adsorbiert" worden ist. Hat 
man eben alkalische Reaktion erreicht, so ist sie 
nach Stunden wieder verschwunden, urn erst nach 
weiterem mehrfachen Zusatz von Alkali bestehen 
zu bleiben. Setzt man das Alkali auf einmal zu. so 
braucht man weniger davon bis zur Erreichung dcs 
Zieles, als wcnn man es langsam und portionsweise 
hinzufugt. Diese bei Kolloiden haufige Erschei- 
nung bezeichnet man als ,,Gewohnung". 

Wenn man nicht bald nach der Mischung vom 
entstandenen Niederschlag abfiltriert, sondern lan- 
gere Zeit stehen laat, so verandert sich Liisung und 
Niederschlag. Die geschilderten Erscheinungen 
zeigen sich noch, doch in schwacherem MaBe. Die 
Ergebnisse sind ,,abhangig von Alter und Vor- 
geschichte des Kolloids. " Diese Ausdrucksweise, 
welche so oft angewandt wird, gibt keinerlei Deu- 
tung fur die Erscheinung selber. 

Hierfiir hat ein Versuch die notigen Gesichts- 
punkte gegeben, bei dem das Reaktionsgemisch 
lange Zeit unter haufigem Schiitteln stehen ge- 
blieben war. Danach enthielt die Lisung nur noch 
sehr wenig Eisen und Kieselsaure, dagegen waren 
Na und C1 reichlich und annahernd aquivalent vor- 
handen. Dieses deutete darauf hin, daB die Glei- 
chung ZFeCl, +3NaZSiO3 =Fe,(SiO,), +6NaCl 
einen Endzustand bezeichnet, der iiber eine Reihe 
von Zwischenstufen hinweg erst nach liingerer Zeit 
erreicht wird. Besondere Versuche haben dies be- 
stiatigt. 

Bei der Mischung der Liisungen entsteht iiber- 
haupt kein Niederschlag, nur ein triibes Hydrosol, 
das durch jedes Filter lauft. Nach ca. 7 Min. bildet 
sich ein feines Gel, das nach ca. 10-12 Min. auf 
dem Filter bleibt, wahrend eine klare gefirbte 
Fliissigkeit ablauft. Diese enthalt vie1 Eisen und 
Natrium, wenig Chlor nnd Kieselsaure, die also in 
den Bodenkijrper gehen. Z. B. wurden angewandt : 
2Na : lSiOz : 0,66 Fe : 2C1 und im Filtrat gefunden 
nach : 
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13 Min. 2,55 Na : lSiO, : 3,86 Fe : 0,95 C1 
23 ,, 8,08 Na : lSiO, : 0,78 Fe : 7,70 C1 
83 ,, 10,SO Na : lSi0, : 0,23 Fe : 9,43 C1 

13,OO Na : 1Si0, : 0,54 Fe : 12,50 C1 
24 ,, 19,15 Na : 1Si0, : 0,50 Fe : 19,50 C1 

21,2 Na : lSiOz : 0,60 Fe : 23,50 Cl 

5 Sdn. 

5 Tagen 

Zuerst fallt also die Kieselsaure mit vie1 C1 und 
wenig Fe; innerhalb weiterer 10 Min. ist das Eisen 
BUS der Flussigkeit ausgefallen, dafur aber C1 hinein- 
gelangt; mit fortschreitender Zeit fallen Kieselsaure 
und Eisen mehr und mehr, doch verschieden schnell, 
aus, Na und C1 nahern sich aquivalenten Verhalt- 
nissen. 

Man erkennt ohne weiteres, wie wesentlich es 
fur das Verhalten des entstehenden Produkts ist, 
in welchem Augenblick man Losung und Nieder- 
schlag trennt und damit den Ablauf der langsamen 
Umsetzungen unterbricht. Zugleich sieht man hier, 
was die Worte ,,Alter und Vorgeschichte" fur eine 
Redeutung hsben. 

Die Umsetzungen waren nnch fiinf Tagen noch 
nicht beendet, doch geht aus den Zahlen hervor, 
und weitere Versuche bestatigten es, daB durch die 
Gleichung ein Endzustand bezeichnet wird. dem 
das System iiber labile Zwischenstufen hinweg zu- 
strebt. Uber die K o n s t i t u t i o n des Silicats 
ist damit, aber n i c h t s ausgesagt. 

Das Studium der Vorgange,,ist dadurch eT- 

scbwert, daB selbst sehr geringe Uberschiisse eines 
der Koniponenten die Loslichlreit von Fe und C1 
stark steigern, ,,Peptisation". Nur wenn alle Be- 
standteile genau aquivalent eingestellt sind, erhalt 
man schlieDlich Ye- und Si0,-freie Lijsungen. 

Diese Einstellung ist keineswegs einfach, weil 
durcli Hydrolyse schon in den Losungen von Eisen- 
chlorid und Natriumsilicat das Komponentenver- 
haltnis verschoben wurde. Es bedarf daher sehr 
genauer Analysen der Ausgangslosungen und einer 
danach berechneten Korrektur mit Lauge oder 
Saure. Dabei erwies es sich als zweckmafiig, alle 
Fliissigkeitcn abzuwagen, da schon die Temperatur- 
schwankungen im Arbeitsraum bei Volummessun- 
gen sehr merkbare Fehler verursachen. 

Die Untersuchung hat also ergeben, daB bei 
solchen doppelten Umsetzungen ein Gemisch ver- 
schiedener Korper entsteht, welches ganz gesetz- 
maBig alle Komponenten enthalt,. Die Bestand- 
teile des Gemisches kennzeichnen sich als labile 
Zwischenstufen, die einem durch die einfache che- 
mische Gleichung darstellbaren Endzustand in 
langsamer Umwandlung zustreben. Unterbricht 
man diesen Vorgang, der sich zwischen den Bestand- 
teilen des Niederschlages und der Liisung abspielt, 
sei es, indem man beide trennt oder weitcrc Stoffe 
hinzufiigt, so mu0 das Ergebnis abhangig sein von 
dem Zeitpunkt, in dem man den Eingriff vornimmt. 
Das ist der ,,EinfluB des Alters." Gibt man einen 
weiteren Stoff hinzu, so wird sowohl der Ablauf 
der schon begonnenen langsamen Umsetzungen be- 
einfluat, als auch andere solche eingeleitet. Fur 
deren Verlauf ist es naturlich nicht gleichgultig, 
ob man sofort groBe Mengen des neuen Stoffs .zu- 
setzt oder in Pausen kleinere. Die ,,Gewohnung" ist 
also nichts anderes als der wohlbekannte EinfluO, 
den die Masse. auf jede Reaktion, namentlich a d  
langsam ablaufende, besitzt. Die Erscheinungen 
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euten darauf hin, daf3 in solchen Reaktionsge- 
iiuchen tatsachlich Gleichgewichtszustande ein 
ceten, iiber die allerdings vorerst noch nichts be- 
timmtes ausgesagt werden kann. Da der erhalteae 
liederschlag ein Gemisch verschiedener Stoffe ist, 
D klart sich auch alsbald die Frage nach den 
tochiometrischen Verhaltnissen seiner Bestandteile. 
{isher hat  ma.n lediglich die Menge einzelner An- 
eile analytisch bestimmt, z. B. im Falle einer Fal- 
Ing von Eisenchlorid mit Kalilauge Fe und Cl, 
on Aluminiumsulfat mit Kalilauge A1 und K, 
nd clann das Verhaltnis von FeCl, : Fe(OH),, 
LOH : Al( OH), usw. berechnet. Zwischen diesen 
inteilen l&Bt sich eine einfache stochiometrische 
leziehung natiirlich nicht aufstellen, zumal ihr 
Terlia,ltnis mit den Versuchsbedingungen wechselt. 
Cine solche Berechnung macht die Annahme, daB 
. der Niederschlag einheitlich sei und 2. GI. bzw K 
3 Form einer bestimmten V e r b i n d u n g absor- 
Iiert werde. Den Beweis fiir die Richtigkeit dieser 
Lnnahmen hat, noch niema.nd erbracht. Man be- 
rachtet sie offenbar als ,,selbstverstandlich" rich- 
ig, trotzdem die Eigenschaften von FeCI, und KOH 
lei der Adsorption so vollkommen andere geworden 
ind, uiid dies doch sonst als ein Kennzeichen weit- 
;ehender Verinderungen gilt. 

Beachtet man aber, daB solche Niederschlage 
:emische sind, in denen basische und komplexe 
jtoffe, wie sic vorstehend beispielsweise formuliert 
vurden, in wechselnden Mengen vorkommen, so 
.reten bei der richtigen Berechnung auf d i e s  e 
) e s t i m ni t e n A n t e i 1 e des Gemenges die 
ttochiometrischen Beziehungen klar zutage. Auch 
cann man nunmehr voraussehen, welche Gleich- 
:ewichtszustande bei Zugabe weiterer Elelitrolyte 
:twa zu erwarten sind. Dadurch sind die Unter- 
iuchungen ilus dem Gebiete der Empirie und Ehan- 
,asie auf den sehr sicheren Boden bekannter For- 
whungsmethoden iiberfiirt. 

Uie Ergcbnisse der geschilderten Versuche sind 
Nertvoll fur die Erkenntnis der h'atur der Kolloide, 
lenn sie verkniipfen wieder eine Reihe von Erschei- 
iungen, die bisher lediglich durch Schlagworte be- 
ieichnet wurden mit wohlbekannten Tatsachcn und 
oieten so die Moglichkeit und die Gesichtspunkte 
mr Aufklfirung durch das Experiment. Naturlich 
aind damit nicht mit einem Schlage alle Fragen ge- 
lost und alle Falle erledigt, die hierher gehoren. 
Denn nicht immer ist der Sachverhalt so verhaltnis- 
maBig klar, wie in dem besprochenen Falle. Aber 
unter allen Umstanden ist man nun in der Lage, 
Forschungsmethoden anzawenden, die die grund- 
Legenden Gleichgewichtszustande aufzuklaren ge- 
statten. Dies verspricht besonders wertvolle Ergeb- 
nisse bei den einfachen einwertigen Salzen, die Ad- 
sorption zeigen. In ihren Losungen muasen noch 
andere Stoffe vorliegen, als man bisher annahm, 
wahrscheinlich komplexer Art, welche die Adsorp- 
tionaverbindungen bilden. Bei vielen dieser Stoffe 
hat man auch in anderen Fallen Beobachtungen ge- 
macht, die auf ahnliches deuten, z. B. die sog. ,,Sub"- 
salze, wie die Subhdoide u. dgl., auf deren Wesen 
durch derartige Forschungen zweifellos auch Licht 
fallen wird. 

Alle Erfahrungen bei Kolloiden deuten darauf 
hin, daB auch in der anorganischen Chemie der 
stufenweise Abbau bei den Reaktionen cine weit 
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wichtigere Rolle spielt, als man gewohnlich glaubt, 
und dall keineswegs Ionenreaktionen sofort bis zum 
letzten Zustande zu fuhren brauchen. Daher ist es 
notwendig, auch die Fille, in denen bei Reaktionen 
keine reinen Stoffe, sondern Gemische entstehen, 
sorgfaltig zu untersuchen und dabei namentlich 
nach dem AMauf zeitlicher Vorgange zu forschen. 
Man muR sich gewohnen, einerseits den Begriff des 
reinen Stoffs enger auf das zu beschranken, was 
auch als rein n a c h g e w i e s e n  ist, und anderer- 
seits nicht alle Gemenge als willkiirliche und zu- 
Tallige Produktc von dcr chemischen Untersuchung 
auszuschalten6). Denn dabei werden zugleich 
wesentliche Teile der Chemie ausgeschaltet ! 

Uber 
Studien in der Kohlens2urereihe.l) 

Von Dr. FRITZ HOFMANN, Elberfeld. 
(Eingeg. d. 11.17. 1908.) 

Der Chemiker aus der Technik, der es unter- 
nimmt, vor Ihnen, m. H., iiber ein wissenschaft- 
liches Thema einen Experimentalvortrag zu halten, 
begibt sich in eine schwierige Situation. Es fehlt 
ihm dic viillige Freiheit des Wissenschaftlers, er 
mull gleichsam mit gebundener Marschroute vor- 
gehen uncl darf nie das Wort des Mephisto an Faust 
vergessm : 

,.Dati Beste, was du wisszn kannst, 
Darfst du den Buben doch nicht sagen." 

Dann gestattet ihm die Eigenart seiner Tlltig- 
keit auch nur ausnahmsweise, ein ganzes Gebiet 
systematisch zu erforschen und so seincn Studien 
die erwiinschte Abrundung zu geben. 

Trotzdem will ich den Versuch wagcn, Ihnen 
einen kurzen Uberblick uber Arbeiten zu geben, die 
mich seit Jahren beschkftigt haben. Manches freilich 
von dem, was ich vorzubringen habe, wird fur sie 
nicht mehr ganz neu sein, es ist durch die Publika- 
tionen anderer Autoren iiberholt. Ich werde das 
auch nur so weit streifen, als notig ist, um den Zu- 
sammenhang aufrecht zu erhalten. 

Die Berechtigung in der Fachgruppe fur phar-, 
mazeutisch-medizinische Chemie uber Kohlensaure- 
derivate zu sprochen, wird wohl besser durch den 
Hinweis auf diese kleiue Sammlung erbracht, a19 
durch lange Auseinandersetzungen. Sie finden hier 
Namen, die in der modernen Therapie einen guten 
Klang hahen und teilweise zu den popularsten Me- 
dikamenten gehoren, die die Medizin der Chemie 
verdankt. Manche schon ein halbes Menschenalter 
im Gebrauch und in Millionen von Malen am Kran- 
kenbette erprobt, Lebensretter in sonst verzweifel- 
ten Fallen, andere wieder erst seit kurzem der 
Praxis iibergeben, aber ausnahmslos als wertvobe 
Hilfsmittel vom Arzte geschktzt und verwandt. 
Stellen diese Produkte den praktischen Niederschlag 
zahlloser Synthesen in der Kohlensaurereihe dar 
und interessieren durch &re wissenschaftliche und 

6) 0 s t w a 1 d , Werdegang S. 41. 
1) Vortrag, gehalten in der Pachgruppe fiir 

pharmazeutisch -medizinische Chemie des Vereins 
deutscher Chemiker. 

kommerzielle Bedeutung, so mussen die Wege, die 
zu ihnen gefuhrt, die Irrwege, die ihre Gewinnung 
erschwert, die Zwischenphasen, uber welche hinweg 
sie entstanden, uns Chemiker besonders fesseln. Ich 
mochte nun im folgenden zunachst kurz iiber echte 
Kohlensaurederivate reden, wie sie durch Substi- 
tution, Addition oder Verdrangung entstehen; dar- 
auf von Verbindungen, welche selbst keine Kohlen- 
saureabkommlinge sind, ihre Entstehung aber der 
eigenartigen Einwirkung von Kohlensaurederivaten 
verdanken, und endlich mochte ich einige Spaltungen 
in dieser Reihe erartern. 

Die aktive Form, in welcher bei den uns heute 
interessierenden Synthesen die Kohlensaure in Re- 
aktion gebracht wird, ist das Phosgen, nun fast 
hundert Jahre bekannt und noch immer eine Sub- 
stanz, die auch der modernsten Forscliung ihre 
uberraschnngen bereitet. Die Reaktionsweise des 
Phosgens wird durch die beiden wichtigen Glei- 
chungen I und I1 illustriert, Gleichung I zeigt die 
Bildung der Carbonate, der Harnstoffe, der Harn- 
stoffdicarbonslureester, die wasserabspaltende und 
eine besondere Form der chlorierenden Phosgen- 
wirkung, Gleichung I1 gibt ein Bild von der Ent- 
stehung der Chlorcarbonate oder Chlorameisen- 
ester und der Harnstoffchloride. Zugleich zeigt 
sie die wichtigste Form der Phosgenchlorierung, 
wobei intermediar gebildete Chlorocarbonate mehr 
oder weniger leicht in Kohlensaure und Chloride 
zerf allen 
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Wurden fruher diese Prozcsse durch Erhitzen 
unkr Druck oder unter Anwendung von Natron- 
lauge ausgefuhrt, wobei meist b e i d e U m s e t - 
z u n g e n  n e  b e n e i n a n d e r  hergingen, so lie13 
sich durch Ersatz der wasserigen Alkalien bei der 
S c h o t t e n - B a u  m a n n  schen Reaktion durch 
w a s s e r f r e i e  t e r t i a r e  B a s e n  einerheb- 
licher Bortschritt erzielen, d. h. also durch Uber- 
tragung der M i n u n i schen Reaktion auf dieses 
Gebiet. Um die Einfiihrung dieser Reaktion in 
Deutschland haben sich besonders L u d w i g 
C1 a i s e n ,  E r d m a n nund E i n h o r n  verdient 
gemacht. Es gelingt jetzt durch Wahl der geeig- 
neten Base nach Belieben die Umsetzung ausschliell- 
lich gemBB Gleichung I oder I1 durchzufiihren. Py- 
ridin und seine Homologen beeinflussen die Reaktion 
im Sinne von Schema I, Chinolin und sein Homo- 
logen, Dialkylaniline und Pyrazolonderivate vom 
Typus des Antipyrins im Sinne von Schema 11. 
Gearbeitet wird ohne auSere Zufuhr von Warme 
meist sogar unter Kiihlung und in einfachster offencr 
Apparatur. Normal verlaufen diese Umsetzungen 
bei der Mehrzahl der primaren und sekundaren Al- 
kohole, der Phenole, der Oxysaureester, der Urc- 
thane. Anomalien zeigon sich bei den tertiaren Al- 
koholen, welchc nicht Glykole sind. Hier werden 
durch das Phosgen dem Carbinol die Elemente des 




