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Die Bedeutung der Kapillarchemie 
fiir technische und physiologische 

Fragen. 
Von H. FREUNIILICH.~) 

Daa groBe Interesse, das in der letzten Zeit der 
Kapillarchemie, speziell der Kolloidchemie zuge- 
wandt wurde, hat nicht zum geringsten seine Ur- 
sache darin, daB sie fiir technische und physiolo- 
gische Fragen von grol3er Bedeutung ist. Sie ist so 
ganz und gar nicht ein kunstliches Produkt 
des Laboratoriums, sondern iiberal1 in der 
Natur wie in der Praxis lassen sich iihnliche Er- 
scheinungen und Vorgange beouachten, wie man 
sie bei kapillarchemischen Untersuchungen be- 
wul3terzeugt. Es ist nicht die Aufgabe eines 
Buches wie des vorliegenden, naher darauf einzu- 
gehen, welche erfolgreichen Anwendungen auf den 
genannten Gebieten gemacht worden sind. Nur 
einige Grundsatze allgemeiner Art mogen hervor- 
gehoben, und das Typische einiger der wichtigsten 
hierher gehorigen Gebiete moge herausgeschalt 
werden. 

Bisher hatte man wohl zu wenig die Rolle der 
Grenzfliiche beriicksichtigt und alles auf rein che- 
mischc oder osmotische Vorgange zuriickzufuhren 
gesucht. A b  man die Bedeutung der Kapillarchemie 
zu erkennen begann, war es nur eine natiirliche Re- 
aktion, daD man sie etwas uberschatzte, und nun 
Erscheinungen einseitig, etwa als Adsorption oder 
als Fallung eines Suspensionskolloids auffaBte, die 
tatsichlich verwickelter waren. Man findet beim 
naturwissenschaftlichen Forschen oft, daB man gern 
geneigt ist, zwischen nur zwei Variablen einen kom- 
plizierten funktionellen Zusammenhang anzuneh- 
men, dab man sich aber vor der Einfiihrung von 
mehr Variablen scheut. Tatsachlich schlieBt man 
sich aber der Erfahrung gewohnlich besser an, wenn 
man den mijglichen EinfluB einer betrachtlichen 
Anzahl von Variablen ins Auge fafit; gelingt es dann, 
die Wechselwirkung von zweien rein herauszuheben, 
so erweist er sich haufig als recht einfach. So sin4 
aller Voraussicht nach die meisten Vorgange, zu 
deren Deutung man die Kapillarchemie heranzieht, 
wie etwa das Farben, Gerben, die biologischen Pro- 
zesse, sehr verwickelt, und neben ihrer kapillar- 
chemischen Seite darf man wohl kaum die rein 
chemische, die osmotische u. a. m. vernachlassigen ; 
jede reia chemische oder osmotische oder adsorp- 
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ionschemische Erkliirungsweise diirfte eben, weil 
,u einseitig, falsch sein, und die ganze Aufgabe der 
Torsohung beateht darin, zu priifen: wie weit han- 
lelt es sich urn chemische Reaktion, wie weit um 
4dsorption, um feste Losung usw. 

Beim F a r b e p r o z e B konnen kapillar- 
:hemische Vorgange in dreifacher Weise in Frage 
commen. Einmal sind die Farbstofflosungen nicht 
pnz echte L&ungen, sondern sie gehoren meist den 
3emikolloiden an; dann sind die Fasern Gele, und 
zwar maBig quellbare; drittens ist die Aufnahme der 
Farbstoffe durch die Faser sicher eine Adsorption. 
3chon die Arbeiten von v. G e  o r g i e v i c s 2 ) ,  
A p p l e y a r d  und W a l k e r s )  und B i l t z 4 )  
ehrten, daB die Adsorptionsisotherme fur die Auf- 
iahme der Farbstoffe, sowohl der sauren und der 
baaischen, wie der mehr und der weniger kolloiden 
giiltig ist, und F r  e u n d l  i c  h und L o s e  v6) 

zeigten, daS sogar in Einzelheiten, der GroDe des 
Adsorptionsexponenten usw. die Aufnahme der 
Farbstoffe durch Fasern bei Zimmertemperatur 
der durch Kohle parallel geht. Bei. der Vorbehand- 
lung der Fasern kann alles in Betracht kommen, 
was den Quellungszustand eines Gels beeinfluBt, 
und ebenso mu13 die Gegenwart von SaIzen und 
anderen Stoffea in der Farbstofflosung insofern von 
EinfluB sein, als sie die Fallung von Kolloiden be- 
dingt. 

Nach zwei Richtungen hin bedarf der Firbe- 
vorgang - wenn man von der groDen Zahl der 
Einzelheiten absieht - pndsiitzlich der Auf- 
klarung. Es tritt bei der Farbstoffaufnahme sowohl 
bei den Fasern wie bei der KohIe haufig cine 9 p a 1 - 
t u n g d e s F a r b s a 1 z e s ein, vor allem bei den 
basischen Farbstoffen: das Kation geht an das Ad- 
sorbens, das Anion bleibt in der Liisung. Nach den 
Auseinandersetzungen auf S. 169 kann dies nur 
darauf beruhen, daB bereits von vornherein auf dem 
Adsorbens adsorbierte Stoffe durch den Farbstoff 
verdrangt werden. Fiir das aufgenommene Farb- 
stoffkation mu13 ein anderes, urspriinglich an der 
Faaer adsorbiertes Kation in die Losung treten; cs 
ist noch nicht aufgeklart, um welche Kationen es 
sich hier handelt - haufig scheint es das Hi-Ion zu 
sein -, noch welche Bedeutung diese von vorn- 
herein adsorbierten Stoffe fur den Farbevorgang 
haben. 

Ferner bleibt zurzeit fraglich, ob tatsachlich 
der Adsorptionskomplex Fast+-Farbstoff genugt, 
um die E c h t h e i t  v i e l e r  F a r b u n g e n  zu 

21 Loo. cit. S. 151. 
3j LOO. cit. S. 151. 
4)  Bed. Berichte 37, 1766 (1904); 38, 2963, 

2973,'4143 (1905). 
5 )  LOC. cit. S. L49. 
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erklaren, oder ob man annehmen muB, daB nach 
erfolgter Adsorption langsam verlaufende che- 
mische Vorgange zwischen Fasersubstanz und Farb- 
stoff Ietzteren noch fester binden. Es muB noch- 
mals hervorgehoben werden, daB die b 1 o B e A d - 
s o r  p t i o n unter Umstanden e i  n e  d u r  c h a u s  
e c h t e  F a r b n n g  b e d i n g e n  k a n n :  Wird 
bis zur Erschopfung des Farbbades gefarbt, so steht 
mit der adsorbierten Farbstoffmenge eine sehr 
kleine Farbstoffkonzentration in der Losung im 
Gleichgewicht; durch Zufuhr neuer Wassermengen 
kann nur eine so kleine Menge Farbstoff in Losung 
gehen, daB die Konzentration im Waschwasser 
kleiner ist als die des erschopften Farbbades. War 
letzteres entfarbt, so ist es das Waschwasser erst 
reoht. Losungen stark adsorbierbarer Stoffe, etwa 
der Seifen usw., konnen natiirlich wieder Farbstoff 
von der Baser verdrangen. Es ist hiermit nicht ge- 
sagt, daB bei der Farbung nicht doch noch weitere 
chemische Vorgange zu berucksichtigen sind. Um 
diese Frage zu entscheiden, ware es zweckmlRig, die 
etwaigen zeitlichen Veranderungen gefarbter Fasern 
zu verfolgen und die Aufnahme des Farbstoffes bei 
verschiedenen Temperaturen und verschieden zu- 
sammengesetzten Losungen zu untersuchen: Ar- 
beiten, die zum Teil schon von P e 1 e t 6 )  und seinen 
Schulern in Angriff  genommen sind. 

Das G e r b e n ahnelt dem Farben in hohem 
MaSe. Die Gerbstofflosungen sind recht kolloid, die 
Haut ist ein quellbares Gel, und die Aufnahme des 
Gerbstoffes durch die Haut ist in ihren ersten 
Stadien sicher eine Adsorption. Es verteilt sich z. B. 
Tannin zwischen Losung und Hautpulver nach der 
Adsorptionsisotherme, wenn die Wechselwirkung 
nicht allzulange gedauert hatte7). S t i  a s n y*) 
zeigte dann auch, daB andere Sauren von Haut- 
pulver quantitativ in ganz ahnlichem Verhaltnis 
aufgenommen werden wie von Kohle; so werden 
z. B. die drei gechlorten Essigsauren von beiden 
gleichstark adsorbiert. 

Aber beim Gerben steht es doch auBer Frage, 
da8 auf die Adsorption noch eine weitere, wahr- 
scheinlich chemische Wechselwirkung zwischen 
Haut und Gerbstoff folgt. Der groBte Teil des Gerb- 
stoffes wird vom Hautpulver in sehr kurzer Zeit ad- 
sorbiert, aber dies frische Gemisch von Gerbstoff 
und Hautpulver hat noch kaum lederartige Eigen- 
schaften; erst im Laufe vieler Tage wird es hart 
.,gegerbt", ohne da13 hierbei vie1 mehr Gerbstoff 
aufgenommen wird; auch andere Eigenschaften 
andern sich; z. B. wird das frische mit Gerbstoff 
belitdene Hautpulver noch leicht durch Alkalien 
gelost, ein alteres nichte). 

Bei der Gerbung mit Formaldebyd kommt sogar 
nur eine chemische Veranderung der Hautsubstanz 
in Frage; eine merkliche Adsorption ist nicht nach- 
zuweisen. 

Will mandie auf der p h o t o  g r a p h i  s c h e n  
P 1 a t t e vor sich gehenden Erscheinungen deuten, 

6 )  P e l e t  und G r a n d ,  Zeitschr. f. Chem. u. 
Industr. d. Kolloid. 2, 41, 83 (1907-1908), P e l e t  
u. A n d e r s e n ,  Zeitschr. f .  Chem. u. Industr, d. 
Kolloid. 2, 225 (1907-1908). 

7 )  Unveroffentl. Versuche von J. v. Schroder .  
8 )  Collegium 1908, 117. 
9)  Unveroffentl. Versuche von J. v. S c h r o d e r .  

so miissen kapillarchemische Vorgange durchaus 
berucksichtigt werden, worauf L ii p p o - C r a m e r10) 

vor allem hingewiesen hat. Die Bromsilbergelatine- 
platte ist ja der Typus eines Systems, bei dem eine 
amorph-feste, disperse Phase in einem Gel verteilt 
ist, und fur sie gilt alles, was S. 523 ausgefuhrt 
wurde; das Gel bedingt also die Haltbarkeit der 
zweifellos sehr instabilen, stark lichtempfindlichen 
Bromsilberform, die sich sonst rasch in andere 
Formen umwandeln wiirde. L ii p p o - C r a m e rll) 
mochte auch das Reduktionsprodukt des Brom- 
silbers als ein Gebilde ansehen, bei dem metallisches 
Silber von Bromsilber adsorbiert ist, nicht als ein 
Subbromid des Silbers. Mag diese Prage noch als 
unentschieden gelten, sicher wird man erwarten 
konnen, daB bei der Sensibilisierung mit Farbstoffen 
die Adsorption derselben durch daa Bromsilber von 
Wichtigkeit istlz). 

Es wurde zu weit fiihren, wollte man noch naher 
auf die Bedeutung der Kapillarchemie fur die A g r i - 
k u l t u r c h e m i e ,  fur die Frage der A b w a s -  
s e r r e i n i g u n g , fur die C, ii r u n g s g e w e r  be, 
fur  die Industrien des K a II t s c h u k 8 ,  der 
K u n s t s e i d e ,  des C e l l u l o i d s ,  des Z e -  
m e n t s u. a. m. eingehen. 

Nur die kapillarcheinische Seite der physio- 
logischen und biologischen Erscheinungen mag kurz 
beriihrt werden. Hier gilt in noch hohereni MaBe 
das, was S. 529ff. betont wurde. Es gibt vielleicht 
wenige Vorgiinge dieser Art, bei denen nicht irgend 
etwas Kapillarchemisches zu beriicksichtigen ist; 
man hat ja zur Genuge darauf hingewiesen, wie not- 
wendig bei der riesigen Grenzflachenentwicklung in 
der organieierten Welt die Adsorption, die Anderung 
der Grenzflachenspannung usw. von EinfluB sein 
miissen, und wie groB die Rolle der Kolloide hier ist. 
Andererseits gibt es vielleicht nicht allzu viele phy- 
siologischs und bio1o;ische Vorgiinge, die sich restlos 
als rein kapillarchemisch werden deuten lassen. Die 
Moglichkeit der chemischen Reaktion, der Losung 
ist zu groB. Die R a g e  wird meist darauf hinaus- 
laufen: Wie setzen die verschiedenen physikalischen 
und chemischen Vorgange den Gesamtvorgang zu- 
sammen? 

Schon im Laufe der bisherigen Betrachtung 
mulJten Erscheinungen, die eigentlich bereits zur 
physiologischen Chemie gehoren, naher besprochen 
werden, und zwar deshalb, weil es noch nicht ge- 
lungen ist, kiinstlich ahnlich geartete Systeme her- 
zustellen: es waren die E n z y m r e a k t i o n e n 
und das Verhalten der A g g  1 u t i n i  n b a k t e r  i e  n. 
Beziiglich der E n z y m r e a k t i o n e n  iut nichts 
Wesentliches hinzuzufiigen, es sei denn der Hinweis, 
da13 sie in der organisierten Welt PuBerst ver- 
breitet sind; da ihre kapillarchemische Seite selten 
zu vernachlassigen ist, so begreift man, welche Be- 
deutung die Kenntnis derselben fur dieses Gebiet 
besitzt. 

Was die F a l l u n g  d e r  A g g l u t i n i n -  
b a  k t e r i e n  betrifft, so ist daa Notige daruber 

10) u. a. Zeitschr. f. Chem. u. Industr. d. 
Kolloid. 1, 165, 206 (1906-1907); 2, 103, 135 

11) Zeitachr. f. Chem. u. Industr. d. Kolloid. 

12) z. B. Lu p p o - C r a m e r ,  Zeitschr. f. Chem. 

(1907-1908). 

2, 103, 135 (1907-1908). 

u .Id.n d. Kolloid. 1, 227 (1906-1907). 
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auch schon oben gesagt worden. Es mag aber noch 
kurz erortert werden. wie weit die A u f n a h n i e  
des A g g l u t i n i n s  d u r c h  d i e  B a k t e r i e n  
a 1 s A d s o r p t i  o n anzusprechen ist. Bekannt- 
lich herrscht schon seit Jahren Meinungsverschie- 
denheit hieriiber: A r r h e n i u s13) u. a. halten 
die Bindung des Agglutinins durch die Bakterien 
fur ein Losungsgleichgewicht, B i 1 t 214) u. a. fur 
rin ~4dsorptionsgleichgewiclit. Die Ahnlichkeit der 
Aufnahme des Agglutinins durch die Bakterien mit 
einer gewohnlichen Adsorption ist aber so gut wie 
vollkommen; es gilt die Adsorptionsisotherme mit 
dem gewohnlichen Exponenten, die Raschheit der 
Kinstellung u. a. m. 

-41s Beispiel F a g  die Aufnahme von Typhus- 
agglutinin durch Typhusbacillen nach Messungen 
von E i s e n b e r g und V o 1 kls) angefiihrt werden, 
a n  dem H i I t 216) zuerst die Adsorptionsisotherme 
gepriift hat: die Zalilen geben relative Werte an. 

Tahelle 126. 
1 
n 

a = 21,9; - = 0,637 

Fraies Agglutinin Agglutinin i. d. Baoillen 
iu der Losung beob. berechn. 

20 180 170 
60 340 360 

500 1500 1520 
3500 6500 5960 
9000 11000 11400 

Aber unerklart bleibt bei der Annahnie der Ad- 
sorption die spezifische Wirkung des Agglutinins, 
d. h. die Tatsache, daB z .  B. ausschlieDlich Typhus- 
agglutinin Typhusbakterien in Agglutininbakterien 
verwandelt. Hier kann man nur an eine chemische 
Wechselwirkung denken etwa in der Weise, daB bloR 
das Typhusagglutinin imstande ist, die Grenzschicht 
der Typhusbakterien so zu verandern - vielleicht 
zu erharten -, daB sie statt einer hydrophilen eine 
hydroyhobe Suspension geben. 

In  mancher Hinsicht ahnlicli liegen die Ver- 
hiiltrusse bei der Wechselwirkung von T o x i n e n 
und A n t i t o x i n e n. Hier sind beide Stoffe aus- 
gesprochen kolloid, wie aus den Werten der Dif- 
fusionskonstanten hervorgeht, die A r r h e n i II 817)  

gemessen hat. 
Die Bindung des Toxins durch das Antitoxin 

erinnert in vielen Fallen wiederum lebhaft, wie 
gleichfalls B i 1 t z vor allem ausgefiihrt hat, an eine 
Adsorption: es stellt sich ein Gleichgewicht ein, das 
von der Adsorptionsisotherme beherrscht wird. 

Allerdings gilt dasselbe, was fur die Bindung des 
Agglutinins gesagt wurde: da  die Wickung spezifisch 
ist, wird man notwendig wohl auch noch eine che- 
mische Einwirkung beriicksichtigen mussen. Ferner 
au5ert sich auch sehr ausgesprochen die kolloide 
Sa tur  der beiden Substanzen darin, daB, obwohl die 
Vorgange in gewissem Sinne reversibel sind, doch 
eine zeitliche Abhangigkeit vorhanden ist, wie man 

13) Immunochem. S. 95. 
14) Zeitschr. f. physik. Chem. 48, 615 (1904). 
16) Zeitschr. f. Hygiene 40, 155 (1902). 
16) Medizinisch - naturwissenschaftl. Archiv I ,  

1 7 )  Immunochem. S. 17. 
363 (1907). 

sie bei der Fallung von Solen kennt. Dort maclit es 
ja bekanntlich etwas aus, ob man z. B. das fallende 
Salz sofort oder allmahli’ch portionsweise zum Sol 
gibt. Kieran erinnert sehP lebhaft der sogen. 
D a n y s z effekt bei der Wechselwickung von 
Toxin und Antitoxin, worauf H o b e r und G o r - 
d o n18) zuerst aufmerksam machten. Dieser be- 
steht darin, daR, wenn man eine bestimmte Menge 
eines Toxins einer gegebenen Menge Antitoxin zu- 
fiigt,, die Giftigkeit des resultierenden Gemisches - 
also die Konzentration an freiem Toxin - kleiner 
ist, als wenn man das Toxin allmahlich zusetzt. 
Dies deutet darauf hin, daB auch ein dynamischer 
Vorgang, et wa ein Zusammenballen des Antitoxins, 
bei der Wechselwirkung zu beriicksichtigen ist ; 
naturlich ware auch eine allmahliche, chemische 
Umwandlung des Antitoxins nicht ausgeschlossen. 

Es sind noch eine groRe Zahl anderer physio- 
logischer Vorgange in der letzten Zeit s u f  eine Ad- 
sorption zuriickgefiihrt worden: ich nenne niir die 
Bindung des .Sauerstoffslv) im Blut, die Aufnahme 
gewisser . Alkaloide durch Organe20) u. a. m. Bei 
diesen allen diirfte die Adsorption sicher von Wich- 
tigkeit sein; ob sie alles erklart, laBt sich zurzeit 
nicht behaupten. Auch fur die Farbung der Gewebe 
gilt ahnliclies, was fur die Farberei im allgemeinen 
S. 539-531 auseinandergesetzt wurde. 

D a B d i e C h e m i e  d e r  E m u l s i o n s k o l -  
1 o i d  e und G e 1 e fur die physiologische Chernie 
von Bedeutung ist, braucht nicht betont zu werden: 
handelt es sich doch dort vor allem a m  EiweiBstoffe 
und Gele. Es ist daher nicht erstaunlich, .daB die 
l y o t r o p e n  E i g e n s c h a f t e n  d e r  S a l z e ,  
die dabei immer wieder in  den Vordergrund traten, 
auch bei vielen physiologischen Salzwirkungen 
hervorstechenzl). Es mag in diesem Zusammenhang 
niclit vergessen werden, daB die Bildung geschichte- 
ter Strukturen in der Natur wohl mit Recht auf 
die Erscheinung der L i s s e g a n g schen Ringe 
zuriickgefuhrt werden kann, worauf B e c h h o 1 d22) 

vor allem aufmerksam gemacht hat. 
Aber auch die F a l l u n g  v o n  S u s p e n -  

s i o n  s k o 1 1  o i.d e n  hat Analoga in der Natur. 
Auf das Verhalten der Agglutininbakterien wurde 
schon eingegangen; die dort betrachtete Umwand- 
lung eines hydrophilen Sols in ein hydrophobes 
diirfte sich vielleicht als ein sehr wichtiger, oft auf- 
tretender physiologischer Vorgang herausstellen. 
Einseitiger EinfluB des positiven oder negativen 
Ions, vereint mit einer groRen Bedeutung der 
Wertigkeit, findet sich noch bei mancher anderen 
Erscheinung: es sei nur an die von L i 1 1 i eZ3) unter- 
suchte Entgiftung durch Salze erinnert. 

Is) LOG. cit. S. 431. 
19)  Wo. O s t w a l d .  Zeitschr. f .  Chem. u. 

*O)  F r e u n d l i c h ,  Zeitschr. f .  Chem. u. In- 

21) Siehe z. B. H o b e r .  Pfliin. Arch. 106, 

Industr. d. Kolloid. 2, 264, 294 (1907-1908). 

dustr. d. Kolloid. 2, 68 (1907-1908). 

599 (i905); M a y r ,  Beitr. z.  ohem. Physiol. u: 
Pathol. r, 548 (1906). 

22) h c .  cit: S. 517. 
23) Americ. J o u n .  of Physiol. 10, 433 (1904)- 
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