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Beispiele von Diffusionen 'mit chemischem 
Umsatz. 

Von RAPHAEL ED. LIESEGANG, Frankfurt a. M. 
Vortrag in der Chemischen Gesellschaft zu Frankfurt a. M. 

am 17. Januar 1923. 
(Eingeg. am 26.11. 1983.) 

Ferrisulfat, rnit Wasser iiberschicbtet, gibt nach einigen Tagen im 
unteren Teil des Reagensglases eine Rraunfarbung, welche so all- 
inablich nach oben abnimmt, did3 man die Grenze riicht anpeben kann. 
Das ist auch typisch fur die Diffusion ohne chemischen Uinsatz bei 
einer Reihe anderer gefarbter Sake. Uberschichtet man d a g e p n  
Atznatron mit Lackmusltisung, die durch eine Spur Salzslure gerijtet 
ist, so heobachtet man einen ganz scharfen Sprung.von Blau zu Rot. 
Die Natronlauge ha t  hier erst Saure zu beaeitigen, elie sie weiter vor- 
dringen kann. Verhindert .man durch Arbeiten niit einer Gallerte jedes 
FlieWen vollkommen, so daf3 ausschliefilich Diffusion miiglich ist, so 
kann man bei geeigneter Konzentration von Alkali und Siiure die 
schnrfe Grenrlinie fiir Tage auf fast den gleichen Ort festlepen. In 
den Organismen sind derartige dynamische Gleichgewicbte miiglich. 
Von. jeder Seite treffen gleich viel Ionen ein. Man braucht nicht iiber- 
all nach Membranen zu suchen. 

Und wenn Membranen nachweisbar sind, konnen solche zuweilen 
auch durch die Diffusionsverbaltnisee bedingt sein. Ein Stuck Btz- 
natron werde in  eine kolloide Kieselsaureltisung geworfen, welche 
durch ZusaiiimengieSen von Wasserglas mit iiberschihiger Sirlzsiiure 
enthtind. Man beobachtet nach einiger Zeit in  einer geuissen Hohe 
des Rengensglases eine auderordentlich diinneMembran von fester Kiesel- 
slnre. Sowobl darunter wie dariiber ist die Pliissigkeit leicht beweg- 
lich. Das Sol ist nur durch den Saizsiiureiiberschul3 bestiindig. Durch 
Neutralisation scbeidet sich die Kieselsaure aus. Ein UberschuD von 
Naironlauge lost die gebildete Membran wieder auf. So steigt diese 
tinter steter Neubildung alhnlhlich immer weiter nach oben. 

Die Nichtbeachtung der Diffusion kann den Analytiker zu falsclien 
SchliisGen veranlassen. L e v y  fand 1894 ini osteoinnlukischen und 
rhachitischen Knochen ein Verblltnis von 9 Teilen Tricalciurnphospliat 
zu 1 Teil Calciumcarbonat. Das ist das gleiche Verhiiltnis wie im ge- 
sunden Knochen. Dabei war aus  dem patbologischen Ihocben ein 
Teil der Kalksalze herausgelost. Behandelte L e v y  ein Gemisch von 
pulverftirmigem Calciuniphospbat und -carbonat z. B. mit wenig Mi1c.h- 
siiure, so fand er bei der Analyse des Itestes eine Verminderung a n  
Carbonat, das sich vorzugsweise geliist hntte. Daraus schloB er, dad 
die bieher landlaufige SBuretheorie des Knocbenabbaues falsch fein 
musse. Man hat sie daraufhin allgemein verlassen, obne eine andere 
an ihre' Stelle zu setzen. Im Knochen liegen aber die Verhaltnisse 
docli anders als bei dem Pulvergemisbh: Verteilt man das Phosphat 
und Carbonat in einer Gelatinegallerte und 1BDt eine Saure eindiffun- 
dieren, so behllt der ubrigbleibende, noch nicht geltiste Rest von 
Kalksalzen imnier das Verhiiltnis von 9 :  1. Denn die SRure kann ja 
gar nicht an das tieferliegende Carbonat heran, wenn sie nicht das 
davorliegende Phogphat geltist hat. Dieser (einzige) Einwand gegen 
die Sauretheorie des pathologischen Knoclienabbaues besteht also nicht 
zu Recht, weil die Diffusion unberiicksichligt blieb. 

Welcher A r t  die Saure sei, m6ge hier uneriirtert bleiben. Fur die 
Diffusionscbemie ist wichtiger, daD lokal, z. 13. durch Abbau organischer 
Verbindungen Phosphorsaure, MilchsBure usw. (ich erinnere an E m  b -  
d e n s  Laktazidogea) in einer Konrentration entstehen kann. welche 
wir auf Grund von Bauschanalysen eines gr6Seren Gewebeteilv nicht 
ahnen. Und ein Zweites: Verbreiten sich solche lokalen Slure- 
oder auch entsprechende Alkalianliaufungen durch Diffusion, SO er- 
langt jeder Punkt der Umgebung nacbeinander eine Wasserstoffionen- 
konzentration, welche das Optimum ffir eine Fermentwirkung oder 
der isoelektrische Punkt fur ein Zellkolloid usw. sein kann. 

Diffusionsvorginge, wie wir sie hier im kleinen sehen, scheinen 
im Kupferschiefermeer, dem wir die Mansfelder Emlagerstatten ver- 
danken, im gr6Dten Umfang m6lglich gewesen zu sein. Und dieses 
Meer l aBt  sich, wie es seltsamerweise noch keiner der Sediments- 
theoretiker ( P o m p e c k j ,  L a n g ,  S c h n e i d e r h t i h n )  versucht hat, im 
Reagensglas nachahmen: Unten im spezifisch schweren Salzwasser 
Schwefelwasserstoffentwicklung durch verwesende Organismen und 
Sthwefelbakterien. Daliiber verbreitet sich, von Fliissen gebracht, 
SiiDwatser mit so geringem Kupfergehalt, dafi e r  den Fischen nicht 
scbadet. Im Reageneglas mtige das ersetzen: Unten eine staike Chlor- 
natriuml6sung mit etwas Schwefelnairium. Dariiber eine etwas dtinnere 
reine Chloroatriumlbsung. Dariiber eine sehr verdiinnte Kupfervitriol- 
16sung. Nach einiger Zeit ist Kupfer abwlrls, Suifid aufwiirts diffun- 
diert. In der Zwisrhenschicbt bildet sich eine scbmale Schicht von 
amorphern Kupfersulfid. Von dieser sinkt von Zeit zu Zeit etwas nieder. 
Zur VervollstEindigung gehort noch etwas Ton dazu, welcher stiindig 

oiedersinkt. Auch hier ist die Grenzzone, da es sich um Diffusionen 
ruit cheinischem Umsatz handelt, sehr scharf und kann sich bei pdssen- 
den Kouzentrationsverhaltnissen wochenlang fast in  gleicher Hohe 
halten. 1 ) ~ s  Sulfid kann nicht iiber diese Grenze gelangen. Verirrt 
jich in1 Kupferschiefermeer ein Fisch unter die Diflusionsgrenze, b o  
wird er vergiftet. 

Ein technisches Beispiel sei aus  der Gerberei geholt, i n  der ja 
iiberhaupt die Diffusion eine grot3e Rolle spielt: Wenn eine violette 
Chromalaunliisung durch Erwarmen in  eine griine fibergefiihrt ist, SO 

liifit sich bekanntlich nur noch die Halfte der SO,-Ionen z. B. mit 
Bariuninitrat nachwcisen. Die andere Hiilfte bildet eine komplexe 
Chronischwefelslure. Mischt man eine Gelatineltisung unter sonst 
gleichen Verhfiltnissen einmal mit violetter, dann mit griiner Cbrom- 
iilaunltisung, so tritt das Erstarren bei letzterer wesentlich langsamer 
ein (z. B. 10 gegeniiber 21'2 Minuten). Es wnr von Interesse, zu wis-en, 
ob auch im fertigen l'rodukt noch Unterschiede in  der Ionisation vor- 
handen seien. 1 )as mufite sich beirn Eindiffundieren von Ilarinm- 
nitratltisung zeigen, weil sie bei Griin weniger SO,-Ionen, also weniger 
Widersiand im Vordringen finden wiirde. 1)iffusionsweg und Triibungs- 
grad waren jedoch nicht verscbieden. Damit steht in  Ubereinstiminung, 
daD die Far bung beider Gallerten violett ist. 

Auch cin nacbtrlgliches Erhitzen der fertigen Gallcrte bedingt 
keinen Umscblag in  Griin mehr. Nimmt man dieses Erhitzen wabrend 
des Eindiffundietens des Uariumsalzes vor, so wird die Triibung dort, 
wo gernde Bariumsulfiit entsteht, erheblich starker. Bringt man die 
Prwparate wicder ins Kalte, so setzt sich die Triibung in  der urspriing- 
lichen Dichtigkeit weiter fort. Vorher gebildetes Rariumsulfat bleibt 
beim nachtiiiglichen Erwiirnien unverlndert. F. H a h n  I) hat auf den 
Einflud der Wiirtiie, auf die Produkte der unvollslandigen Dissoriation 
hingewiesen, welche bei derartigen Umsetzungen entstehen konnen. 
Vielleiclit besteht eine Betiehung zu jenen Dichteschwankungen. DaD 
Licht einen Einflufi auf  andere Niederschlige (z. B. von Silberchromat) 
haben kann, die in G?llerten entstehen, hat  kiirzlich E. H a t s c h e k 2 )  
nachgewiesen. 

Wiihreud ein Unterschied zwisclien den Gallerten nicht vorhanden 
ist, welche durch Mischung von geliister Gelatine rnit violettem oder 
griinem Chromalaun enlstanden, kann ein solcher auftreten, wenn man 
die Chroirialaunliisungen in  eine Gelatinegallerte eindiffundieren laRt, 
also hei einem Verfahren, welches dem i n  der Gerberei benutzten 
iihnlicher ist. Zuniichst ist die Gallerte violett oder griinlich gefiirbt, 
je nach dem benutzten Chromalaun. Die Diffusionsgrenze ist bei 
Violett scharf begrenzt, als ob die Reaktion eine chemische ware. 
Bei Griin verlluft sie dagegen so allrnahlich, da13 man die Grenze nicht 
bestimmen kann. Die Fibbung ist bei Violett weiter voi-gedrungen 
als bei Griin. Ein kiirzerer Diffusionsweg ware bei Griin verstlndlich, 
weil das lrornplexe Molekiil gr6Der ist. Setzt man einen Indikator 
ztir Gelatinegallerte, so siebt man, da13 bei Griin die freie Schwefel- 
slure vor dem Chroin vorausdiffundiert. Erwiirmt man die beiden 
Prlparate, so erweist sich bei Violett alles Gefllbte als vollkornmen 
gegerbt. Bei Griin ist es dagegen nur eine sehr viel kiirzere Strecke. 
Die  Gerbewitkung is t  also sehr viel schlechter, obgleich das von 
einigen Gerbstoffchemikern bestritten worden ist. 

Verwendet man bei solchen Diffusionsversuchen einen Zusatz 
von lo"/,, Soda zum Chromalaun, wie das in  der Praxis des Einbad- 
verfabrens ublich ist, so ist der Diffusionsseg erheblich abgekiirzt; 
z. B. bei einem dreiwiichigen Versuch 28 mm statt 34 mm bei Violett. 
1)ie Gerbung ist hierbei verstiirkt, wie dies mit den Erfahrungen der 
Gerber in  lfbereinstirnmung steht. [A. 30.1 

Vorlesungsversuche. 
Von HEINRICH BILTZ. 

(Eingeg. 2.12. 102%~ 

Im folgenden sind einige Vorlesungsversuche beschrieben, die sich 
in  meinen Vorlesungen - init Ausnahme des erst neueren Adsorptions- 
versuches - seit zehn Jahren, zum Teil auch Ignger bewabrt bahen. 
Bei ihrer Ausarbeitung wurde auf leichte nnd Fichere Reproduzierbar- 
keit, nach Moglicbkeit geringe Mittel und auf Ubersichtlicbkeit in der 
Anordnung Wert gelegt, so dafi das, was gezeigt werden soll, schlagend 
hervortritt. Einige von ihnen werden auch fur Schulen von Inter- 
m e  sein. 

Es ist €eicht mtiglich, dat3 die betreffenden Erscheinungen auch 
anderswo i n  gleicher oder ahnlicher Weise vorgefiihrt werden; da mir 
Mitteilung dariiber nicbt bekannt ist, diirfte die vorliegende Beschrei- 
bung nicht iiberflussig sein. 

l) F. Hahn, Ztschr. f. angew. Chemie 35, 681 [1922]. 
e, E. Hatschek, Proc. Rog. SOC. A. 99, 496 [1921]. 




