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Kupfernitrat, das einen griinen, in diinnen Blittchen kri-
stallisierenden Korper darstellf, geht mit Natronlauge,
ohne seine Form und — wie die Aufnahme im polari-
sierten Licht zeigt — ohne wsein optisches Verhalten
merkbar zu dndern, in blaues Kupferhydroxyd iiber. Das
Produkt ist nach chemischen Merkmalen hochdispers,
doch so, daB3 seine Teilchen in bestimmter Orientierung
gelagert sind. In dieser Form zeigt Cu(OH), nicht mehr
die bekannte spontane Anhydrisierbarkeit gefdllten amor-
phen Hydroxyds. Es ist gewissermaflen eine ,,Graphiti-
sierung” eingetreten, und sonst sich auswirkende Affini-
tatskrifte sind festgelegt durch die besondere Gestalt des
Stoffes.

6. Umsetzungen von kristallinen Stoffen zu anderen
festen Korpern fiilhren vielfach zu dispersen Produkten
mit ungeordneter Lagerung der Teilchen. So wandeln
sich Kupfervitriol- und Kupferschonitkristalle mit Natron-
lauge in Pseudomorphosen von Hydroxyd um, die_ ihrer-
seits allméhlich in CuO tlibergehen. Die Geschwindig-
keit der Wasserabspaltung stuft sich nach dem Dispersi-
titsgrade ab, und dieser richtet sich nach dem Ver-
teilungszustand, den die Kupferatome im urspriinglichen
Kristall hatten: Die topochemischen Bildungsbedin-
gungen, die mit der Lokalisierung der Reaktion im Raum
des Kristalls gegeben sind, liefern Produkte bestimmter
Dispersitdt und bestimmten chemischen Verhaltens, Man
kann die beiden Arten von Cu(OH},, das aus dem basischen
Nitrat und das aus Vitriol oder Schonit, nach Bildung und
Verhalten in eine Analogie setzen zum Kohlenstoff, der
einerseits im festen carbidhaltigen FEisen als Temper-
kohle von héherer Reaktionsfahigkeit, anderseits (nach
Wiist u. Goerens) aus dem Schmelzfluf unter Loka-
lisierung der Ausscheidung von Zementitkristallen als
Graphit erhalten wird.

Die Umwandlung Cu(OH), > CuO in einem Nieder-
schlag aus Losung, auf die zum Vergleich Bezug genom-
men wurde, veranschaulicht einen weiteren besonderen
Fall topochemischer Reaktionen: solcher, die sich an ko1-
loiden Mizellen abspielen. Auch sie stuft sich in
ihrem Verlaufe ab nach der Bildungsform, die mit der-
selben Reaktion, nur durch Verschiebung von Ordnungs-
und  Hiufungsgeschwindigkeit infolge  verschieden
schneller Erzeugung variierbar dist. — Den Cu(OH),-
Mizellen des Niederschlags werden CuO-Teilchen ,,substi-
tuiert”, die in Verhalten und Form mit den urspriing-
lichen korperlichen Einheiten korrespondieren, so dafi
auch hier eine Verflechtung von Form und Reaktion
feststellbar ist.

7. Gebilde von der Art des Graphits, der Graphit-
sdure, des ,kristallinischen Kupferhydroxyds aus dem
basischen Nitrat sind gekennzeichnet durch kérperliche
Geschlossenheit; sie sind zwar nicht mehr voll kristallin,
aber ihre Dispersitit ist gewissermaflen nur vorbereitet;
ihre Substanz ist geordnet, aber auch im Innern noch zu-
ginglich, und man kann sie mit Rinne®) ,parakristal-
lin“ nennen. — IThnen gegeniiber stehen die wirklich dis-
persen Korper der pseudomorphen Umsetzungsprodukte
und der Niederschlige, deren Form gekemnzeichnet ist
durch Art und Grad des Verteilungszustandes, d. h. die
Grofe und den Aufbau der Teilchen. — Die Stofformung
kann aber noch weiter zur ,Organisation” fortschrei-
ten, d. h. zu einer Gliederung innerhalb der Baubestand-
teile des Ganzen: VerschiedeneTeile derEinheiten kénnen
verschieden gestaltet sein und bei der Beteiligung an
chemischen und andern Vorgéingen verschiedene Funk-
tionen haben. Derartige Gebilde lassen sich an der Grenze
mikroskopischer Sichtbarkeit untersuchen. Es wurde vor-

s) Naturw. 13, 630 [1925].

geschlagen, sieals ,somatoideBildungsformen®
zu bezeichnen °), um die abgegrenzte Koérperlichkeit und
ihre Abhiingigkeit vom Bildungsproze8 zu betonen. Auch
bei ihrer Entstehung wirken topochemische Umstidnde
stark mit; Fremdstoffe, deren Anwesenheit beim Bil-
dungsvorgang anscheinend wesentlich ist, sind auf be-
stimmte einzelne Stellen in den Korpern verteilt und ein-
zelne Teile des Ganzen konnen verschieden reagieren,
wie sich an Calciumearbonat-Formen und gewissen
Kupferverbindungen demonstrieren lafit.

Solche ,,organisierte” Stofformungen, bei denen Teile
mit verschiedener Funktion unterscheidbar sind, schei-
nen nach Ruffs Untersuchungen auch bei den Kohlen-
stofformen, die speziell den aktiven Kohlen zugrunde
liegen, eine Rolle zu spielen: aktive und inaktive Kohlen-
stoffatome, von denen die einen noch freie Valenzkrafte
betitigen kénmen, die andern durch ihre Gilterbindung
nicht, umschlieBen nach Ruff in diinnsten Schichten
ultramikroskopische, aber auch mikroskopische und
selbst makroskopische Hohlrdume, und die Ausgestaltung
des Ganzen héngt von den topochemischen Bedingungen
der Kohlenstoftbildung ab.

Die Eigentiimlichkeiten bestimmter Kohlenstoft-
formen werden verstindlich bei Beriicksichtigung dessen,
was bei andern Stoffen beobachtet werden kann, und um-
gekehrt fidllt von jenen Licht auf sonstige Fille. Die
Méglichkeit, die Verhéltnisse bei zwei wesensverschiede-
nen Stoffen wie Kohlenstoff und dem hier speziell heran-
gezogenen Kupferhydroxyd unter gleiche Gesichtspunkte
zu stellen, zeigt die Berechtigung der Betrachtungsweise
und daB es sich wirklich um eine Chemie kérperlicher
Gebilde handelt, die andere Methoden als die gewdhn-
liche Molekularchemie erfordert. Die Aussonderung der
topochemischen Reaktionen als eines besonderen Typus
aber erhilt ihre allgemeine Bedeutung nicht zum minde-
sten dadurch, dafl die Anwendung derselben eine der
Hauptarbeitsweisen der Natur darstellt. [A. 243.]

Uiber kolloide Elektrolyte.

Von A. LOTTERMOSER, Dresden.

Vorgetragen vor dem Bezirksverein Dresden des Vereins
deutscher Chemiker und der Dresdner Chemischen Gesellschaft.
(EBingeg. 14. Dez. 1925)

Unter kolloiden Losungen versteht man bekanntlich
zwei- oder mehrphasige Systeme mit einer ungemein
grolen Grenzflichenentwicklung zwischen den Phasen.
Diese groie Grenzfliche kann nur dadurch zustande kom-
men, daf} eine oder mehr Phasen sich in duBerst feiner
Verteilung in einer anderen Phase befinden. Die ver-
teilten Phasen bezeichnet man als die dispersen, die
andere, welche diese allseitig umschlieBt und in sich zu-
sammenhingend zu denken ist, als das Dispersionsmittel.
Disperse Phasen und Dispersionsmittel konnen im all-
gemeinen alle moglichen Formarten besitzen.

Uns interessieren hier nur die Systeme mit fliissigem
und zwar aus Wasser bestehendem Dispersionsmittel, und
festei oder fliissigen dispersen Phasen, die man im
engeren Sinne als kolloide Losungen oder Hydrosole be-
zeichnet. Endlich mufl noch erwihnt werden, dafl es so-
genannte hydrophobe Hydrosole gibt, in denen die dis-
persen Phasen gar nicht oder nur ganz wenig hydratisiert
sind, und hydrophile Hydrosole, bei denen die dispersen
Phasen stark hydratisiert sind, so dai man sie treffend
oder wenigstens annihernderweise verglichen hat mit
zweiphasigen Systemen, bei denen eine Phase in der

%) Helv. chim. Acta 8, 457 [1925].
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anderen begrenzt loslich ist, wie z. B. beim System
Wasser-Ather.,

Zunichst konnte es nun scheinen, als ob diese zwei-
phasigen dispersen Systeme mit den einphasigen
Losungen nicht das geringste zu tun haben konnten, also
eine Welt fiir sich bilden miifiten. Dem ist aber nicht so.
Auch die disperse Phase besitzt ein Diffusionsvermégen,
demnach einen osmotischen Druck, wenn derselbe auch
klein ist im Vergleiche ziun osmotischen Drucke geloster
Stoffe. Zwar war man zunichst geneigt, diese Krschei-
nungen auf Verunreinigungen, die in dem Dispersions-
mittel geldst seien, zuriickzufithren. Es hat sich aber
herausgestellt, dal es einmal nicht oder wenigstens nicht
ohne Zerstérung des dispersen Systems gelingt, die ver-
meintlichen Verunreinigungen etwa durch Dialyse zu
entfernen, und zum anderen, dafl es moglich ist, auch
vollkommen indifferente Stoffe, wie etwa Mastixharz oder
Gummigutt in dem Dispersionsmittel Wasser zu einer dis-
persen Phase zu verteilen, und daB es vor allem Perrin
und The Svedber g gerade an diesen dispersen Syste-
men gelungen ist, das Diffusionsvermdgen quantitativ zu
bestimmen *)- und die endgiiltige Verteiluug der dispersen
Phase im Dispersionsmittel zu messen 2). Diese Unter-
suchungen haben denn ergeben, daf} ein disperses System
sich wohl quantitativ aber nicht prinzipiell von einer
Lésung und den Gasen unterscheidet, die Verteilung der
dispersen Phase im Dispersionsmittel sich vielmehr nach
denselben Gesetzen vollzieht, wie die Druckverteilung in
einer Gassdule. Es ist demnach als erstes, wichtigstes
Resultat aus diesen Forschungen zu folgern, dafl in dieser
Hinsicht scharfe Grenzen zwischen dispersen Systemen,
Losungen und Gasen nicht gezogen werden diirfen, und
etwa nur gewisse Gebiete willkiirlich herausgehoben
werden konnen, die sich dem Dispersititsgrade der dis-
persen Phase gemifl voneinander unterscheiden. Dabei
hat es sich gezeigt, dafi lyophile Hydrosole den Ldésungen
niher stehen wie lyophobe, und das ist auch deshalb er-
kldrlich, weil ja wirklich geloste Stoffe in wisseriger
Losung stark hydratisiert, also eminent lyophil sind.
Hiermit verliert aber die Frage nach der Anzahl der
Phasen in einem dispersen Systeme vollkommen ihre Be-
deutung,

Aber noch ein weiterer Umstand bringt uns die Ver-
wandtschaft zwischen dispersen Systemen und Losungen
nahe. Unter den gelosten Stoffen unterscheiden wir be-
kanntlich Nichtelektrolyte und Elektrolyte; wie der Name
sagt, leiten die ersten den elektrischen Strom nicht, die
anderen leiten ihn. Alle die Stoffe, welche in wisseriger
Losung den elektrischen Strom leiten, zeigen nun be-
kanntlich beziiglich ihres osmotischen Druckes solche
Anomalien, dafl ein zu kleines Molekulargewicht vorge-
tiuscht wird, und die Erkldrung dieser Anomalien ist nicht
anders moglich, als dal man eine Dissoziation in elek-
trisch geladene Bestandteile, die Ionen, annehmen muf,
welche den elektrischen Strom durch die Lésung trans-
portieren, indem sie selbst, die positiven Kationen nach
der negativen Elektrode, der Kathode, die negativen
Anionen nach der Anode wandern. Die Wanderungs-
geschwindigkeit der Ionen kann man messen und ent-
weder in absolutem Werte, d. h. cmfsec in einem
Spannungsgefille 1 Voltjcm oder auch in reziproken Ohm
ausdriicken. Die letztere Ausdrucksweise ist die ge-
brauchlichere,

) Perrin, s. Perrin-Lottermoser, Die Atome,
3. Aufl, 8. 121—124 und Svedberg, Z. physik. Chem. 67,
105 [1909]; Arkiv f. Kemi usw. 3, 22 [1909] und 4, 12 [1911].
?) Die Afome, S. 95 u. fi.

Nun hat sich, man kann wohl sagen, bei allen
Hydrosolen eine elektrische Ladung der dispersen Phase
dadurch nachweisen lassen, daB bei Anlegung einer
Potentialdifterenz an eingetauchte Elektroden eine Ver-
schiebung der dispersen Phase nach einer der Elektroden
hin statifindet. Die Verschiebungsgeschwindigkeit kann
man aber messen und kann sie demnach auch wie bei
den Ionen z. B. in em/sec fiir ein Spannungsgefille von
1 Volt/em ausdriicken. Es hat sich dabei herausgestellt,
dafl diese Geschwindigkeit durchaus von der Groflen-
ordnung derjenigen der Ionen ist. Das gibt zu denken
und konnte schon auf eine gewisse Verwandtschaft zwi-
schen den geladenen Teilchen der dispersen Phase und
den ebenfalls geladenen Ionen hinweisen. Freie elek-
trische Ladungen konnen aber in einer Losung nicht vor-
handen sein, es blieb also nichts weiter iibrig, als eine
elektrische Doppelschicht, wie sie sich Helmholtz
vorgestellt hatte, auf der Oberfliche der Teilchen anzu-
nehmen. Diese einfache Annahme geniigte aber ange-
sichts der einseitigen Wanderung der dispersen Phase
nicht, und Freundlich stellte deshalb die Hypothese
auf, daf} die Belegungen der Dappelschicht einer gewissen
Trennung fihig seien. Man kam also auf eine &hnliche
Vorstellung, wie sie auch bei der Dissoziation der Elek-
trolyte in ihre Ionen herrscht.

Nun hatte Perrin®) bei seinen Untersuchungen iiber
Kontaktelektrisierung die Beobachtung gemacht, dafl
Diaphragmen, also pordse Winde, die man als rdumlich
begrenzte und unverriickbare disperse Phasen auffassen
kann, wie diese eine Ladung gegen die die Diaphragmen
durchdringende und umgebende Fliissigkeit, meist
Wasser, besitzen. In der Regel ist die Ladung negativ,
da nach dem C oeh nschen Ladungsgesetze *) die Phase
mit hoherer Dielektrizititskonstanten, hier das Wasser,
sich gegen die andere Phase, den Stoft des Diaphragmas,
in unserem Falle pords gebrannter Ton, positiv lidt.
Perrin konnte aber weiter fesistellen, daBl diese
Ladung durch bestimmte Ionen verindert wird. Ein-
wertige Ionen haben im allgemeinen keine oder eine
unmerkliche Wirkung mit Ausnahme der Ionen des
Wassers. Die Hydroxylionen né&mlich, also z. B. Alkalien,
verstirken die negative Ladung der Wand, die Wasser-
stoffionen, also die Sauren, dagegen vermindern die
Ladung, ja konnen sie sogar aufheben und umkehren.
Wie die Wasserstoffionen wirken mehrwertige Kationen,
und zwar um so stirker, je hoherwertig diese Kationen
sind. Von vornherein positiv geladene Diaphragmen,
wie z. B. solche aus wasserfreiem Chromchlorid, verhalten
sich gerade umgekehrt, ihre Ladung wird also verstiarkt
durch Wasserstoffionen, vermindert oder gar umgekehrt
durch Hydroxyl- und mehrwertige Anionen. Diese Ge-
setzmafligkeiten kehren selbstverstindlich wieder bei
der Einwirkung von Elektrolytlosungen auf Hydrosole,
also auf Systeme, in denen zum Unterschiede mit den von
Perrin untersuchten Diaphragmen die disperse Phase
im Dispersionsmittel gleichmiflig verteilt und voll-
kommen frei beweglich ist. Hier aber wirken alle Elek-
trolyte, welche die disperse Phase entladen oder wenig-
stens ihre Ladung bis unter einen bestimmten Minimal-
wert vermindern, sehr stark dispersititsvermindernd,
fallend, flockend, da die elektrostatische Abstofilung der
einzelnen, gleichgeladenen Teilchen der dispersen Phase
verschwunden oder zu gering geworden ist, und daher
die Teilchen zu grofleren Komplexen ungehindert zu-

3) Perrin, Journ. Chim.-Physique 2, 601 [1904]; 3, 50
{1905].

%) A. Coehn, Ann, Phys, [3], 64, 217 [1898] und 66, 1191
[1898].
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sammentreten konnen: die Oberflichenspannung, der die
elekirostatische Aufladung entgegenwirkte, kann unbe-
hindert oberflichenverkleinernd tétig sein.

Es hat sich nun gezeigt, dafl bei diesen Elektrolyt-
flockungen der fillende Elektrolyt nicht unver#dndert
bleibt, sondern daBl von ikm ein Teil seines dem Hydro-
sol entgegengesetzt geladenen Ions in das Koagulum ein-
geht, so zwar, dafl von verschiedenen fillenden Elekiro-
lyten dquivalente Mengen durch das Gel aufgenommen
werden. Diese Tatsache riickt geradezu die Elektrolyt-
flockung eines Hydrosols neben eine Ionenreaktion.
Ebenso wissen wir, dafli zwei Hydrosole mit entgegen-
gesetzt geladenen dispersen Phasen dann einander am
vollstindigsten ausfillen, wenn beide in ganz bestimm-
ten Mengenverhiltnissen zueinander stehen, dann nim-
lich, wenn sie gegenseitig ihre Ladungen gerade neutra-
lisieren. Elektrolytflockung und Kolloidfdllung kommen
somit durch die gleiche Ursache zustande, nimlich durch
eine Ionenreaktion.

Es erhebt sich nun die wichtige Frage, wie die
Ladung der dispersen Phase i Hydrosol zu erkldren ist.
Die Antwort lautet: durch Ionen, welche der an und fiir
sich neutralen Materie der dispersen Phase ihre Ladung
mitteilen, indem sie sich auf irgendeine Art und Weise
mit ihr verbinden. Das ist zwar zunéchst eine Hypothese.
Dieselbe 1ifit sich aber durch Versuche stiitzen °).

Wenn man 20 cem !/, n-Kalinmjodidlgsung auf etwa
11 verdiinnt, die Losung mit einem mechanisch betrie-
benen Rithrer sehr energisch umriithrt und dann tropfen-
weise aus einer Biirette !/, n-Silbernitratlésung zusetzt,
so bemerkt man zuniichst eine griinliche Farbung, die nach
und nach einer geringen Opaleszenz Platz macht, welche
mit steigendem Zusatze von Silbernitratlésung nur sehr
allmahlich zunimmt. So kann man, ochne daf} eine Féllung
entstiinde, bis iiber 19,5 cem 1/,, n-Silbernitratldsung zu-
setzen. Sobald man aber genau 20 cem Y/, n-Silbernitrat-
18sung zugegeben hat, ist die Flockung des Jodsilbers
vollstindig und wenig vorher hat die Flockung bereits
partiell begonnen. Das gefillte Silberjodid ist elektrisch
neutral, das bei iiberschiissigem Kaliumjodid bestindige
Hydrosol ist aber ne g ativ geladen, wie man sich durch
einen Wanderungs- oder Elektrophoreseversuch bei an-
gelegter Potentialdifferenz iiberzeugen kann. Wenn man
sich nun von dem Mechanismus des Vorganges Rechen-
schaft’ zu geben versucht, so ergibt sich folgendes. In
keinem Stadium der Reaktion zwischen KJ und AgNO,
konnen freie Ladungen in der Losung auftreten. Fiir
jedes Xquivalent AgNO,, welches mit dem Kaliumjcdid
zu Silberjodid umgesetzt wurde, tritt ein Aquivalent Ka-
liumnitrat auf. Im Hydrosol ist aber Kaliumjodid im
Uberschusse. Da man aber umgekehri unter ganz glei-
chen Verhiltnissen wie bei der beschriebenen Reaktion
auch iiberschiissiges Silbernmitrat mit unzureichenden
Mengen Kaliumjodid zu einem in diesem Falle positiv
geladenen Jodsilberhydrosole umsetzen kann, und hier-
bei auch fiir jedes Aquivalent umgesetztes Silbernitrat
ein Aquivalent Kaliummitrat entsteht, so ist klar, da} fiir
die Ladung der dispersen Phase das Kaliumnitrat ohne
Einflu3 ist, vielmehr im ersten Falle das iiberschiissige
Kaliumjodid mit seinem Anion J~, iln zweiten Falle das
iiberschiissige Silbernitrat mit seinem Kation Agt tiir die
im einen Falle negative, im zweiten Falle positive Ladung
verantwortlich zu machen ist.

Zuniichst ist noch uichts dariiber gesagt, in welcher
Weise in dem ersten Falle Jodion, im zweiten Falle

5y Lottermoser, z. B, Journ. f. prakt. Chem. [2], 72,
39—56 [1905]. Lottermoser,Seifertu. Forstmann,
Zsigmondy-Festschrift der Koll. Ztschr. 86, 230—237.

Silberion mit dem neutralen Teile Jodsilber verbunden
ist; denn eine Anlagerung dieser Ionen muff an das Jod-
silber vor sich gehen, wenu anders dieses elektrisch ge-
laden werden soll. Es ist aber zu vermuten, dafl dies
durch die Oberflichenwirkung des dispersen Jodsilbers
geschieht, etwa durch Restvalenzen, Gitterkrifte, welche
vom Jodsilber aus nach auflen sich betéitigen. Man nennt
dies Adsorption. Da diese Adsorption sich auf simt-
liche in der L&sung befindlichen Molekeln erstreckt, also
auf H,0, KNO,, KJ und deren Ionen, J~ aber unzweifel-
haft stirker adsorbiert werden muf, als dje iibrigen
Molekeln, damit Silberjodid negative Ladungen erhilt, so
ergibt sich die auf ein iiberschiissig adsorbiertes Jodion
berechnete schematische Formel fiir das negativ geladene
Jodsilbersol:
(xAgJ-aKJ-bKNO, ¢cH, 0}~ + K+
und analogerweise fiir das positiv geladene Jodsilbersol:
(y AgJ - d AgNO, - e KNO, - f H,0)Ag*+ -+ NO, .

Das sind aber kolloide Elektrolyte, bei denen im ersten
Falle das Anion, im zweiten das Kation je ein stark kom-
plexes, aggregiertes Ion ist. Selbstverstindlich steht der
zuerst formulierte kolloide Elektrolyt mit Kaliumjodid,
Kaliumnitrat und der zweite mit Silbernitrat, Kalium-
nitrat in der wisserigen Lésung im Gleichgewicht.

Dabei ist aber zu beriicksichtigen, daf3 diese kom-
plexen Ionen sich dadurch von den gewdhnlichen kom-
plexen Ionen umterscheiden, daff die Menge des Neutral-
teils nicht mit dem komplexbildenden Ion in stdchio-
metrischem Verhiltnisse steht, etwa wie in (AgJ) J— oder
(AgJ)Ag+*, sondern dafi x und y alle mdglichen Werte
zwischen den Grenzen O und 100 % ganz kontinuierlich
annehmen konnen. In dieser Beziehung besteht also ein
prinzipieller Unterschied zwischen kolloiden und kom-
plexen Elektrolyten.

Ich sagte, daf3 zu vermuten sei, daff das der dispersen
Phase die Ladung erteilende Ion von dieser adsorbiert
worden sei. Diese Vermutung ist auf analytischem Wege
von mir in Gemeinschaft mit Maffia®) an einem anderen
Hydrosole als richtig bewiesen worden. Duclaux?)
hatte die Filtration durch eine halbdurchlissige, kolloide
Membran, welche zwar alle wirklich geldsten Stoffe, aber
nicht das Kolloid durchléafit, benutzt, um die Leitfihigkeit
des kolloiden Elektrolyten, den er als Mizelle bezeich-
nete, also die geladene disperse Phase und die ihr Aqui-
valenten enigegengesetzt geladenen Ionen, die sich von
jener nicht trennen lassen, zu messen. Er konnte dies,
indem er die Leitfihigkeit des Ultrafiltrates, welches er
als intermizellare Fliissigkeit bezeichnete, von der Ge-
samtleitfihigkeit des Hydrosoles abzog. Diese Ulira-
filtration wendeten wir auf Eisenoxydsole an, welche aus
einem Stammhydrosole durch systematische Verdiinnung
dargestellt worden waren. Wenn ein Adsorptionsgleich-
gewicht zwischen dem Neutralteil des Kolloides, in um-
serem Falle dem wasserhaltigen Fisenoxyd und dem das-
selbe aufladenden Ion, oder was auf dasselbe hinaus-
1duft, dem dieses Ton kompensierenden Ion, in unserem
Falle demn Chlorion besteht, so mufite dieses sich mit
wachsender Verdiinnung verschieben, und die Ulira-
filtration, die ja den nicht adsorbierten Anteil von dem
Kolloid mit dem adsorbierten Anteil trennt, mufite ein
Mittel sein, das Adsorptionsgleichgewicht zu studieren.
Auf diese Weise gelang es in der Tat, nachzuweisen, dafl
das Chlor im Adsorptionsgleichgewichte zum Fe.,O, steht.

In diesemmn Zusammenhange mufl noch ein Wort iiber
die Adsorptionsisotherine gesagt werden. Die iibliche,

%) Maifia, Kolloidchem, Beihefte 3 [1911].
7Y Duclaux, Compt. rend, 140, 1468 [1905]; Journ Chim,.-
Physique 5, 29 {1907].



350

Lottermoser: Uber kolloide Elektrolyte

Zeitschrift fiir
angewandie Chemie

und von Freundlieh#) vor allem benutzte Formel fiir
1
dieselbe hat die Form:%: gc /p, wo % die auf 1 g des

Adsorbens entfallende Menge der adsorbierten Substanz,
¢ die Konzentration derselben in der mit dem Adsorbens

im Gleichgewicht stehenden Losung und g und % Kon-
stanten sind. Die logarithmierte Gleichung log i:

log f +% log ¢ ergibt das Bild einer Geraden, ein be-

sonderes Kennzeichen fiir das Bestehen einer Adsorption.
Sie ermoglicht die Konstanten rechnerisch und noch
einfacher graphisch zu ermitteln. In der Regel schwankt

nun der Wert fiir die Konstante 1 , die die Richtung der
erwihnten Geraden darstellt, zwischen 0,2 und 0,7. Wir
konnten aber feststellen, dafl in unserem Falle oft 1

einen um eine Zehnerpotenz niedrigeren Wert besitzt.
Das kann nur so erkldrt werden, dafl wir uns bei unseren
Adsorptionsverbindungen schon wirklichen chemischen

Verbindungen ndhern. Wird némlich —E}- gleich Null, sc

nimmt die Adsorptionsgleichung die Gestalt :i' =pgc

oder X — g an, d. h. die Konzentration im Adsorbens be-
m

kommt unabhingig von der Konzentration in der Losung
einen konstanten Wert, es liegt eine chemische Verbin-
dung nach konstanter Proportion vor.

Die bei unseren Versuchen angewendete analytische
Methode gab aber noch kein Mittel an die Hand, die
Dissoziationsverhéaltnisse des kolloiden Elektrolyten und
die Verteilung der verschiedenen Bestandieile in dem-
selben zu bestimmen. Um dies zu erreichen, mufiten
neben der Ultrafiltration Leitfihigkeitsmessungen, Poten-
tialmessungen, welche die Konzentration bestimmter
Ionen zu ermitteln gestatten, und Uberfithrungsbestim-
mungen vorgenommen werden. Solche Messungen sind
an verschiedenen Hydrosolen von Zsigmondy und
seinen Schiilern®), namentlich Wintgen?'®), der Pauli-
schen Schule ') und mir in Gemeinschaft mit Hiibner,
Szabo6 und Friedrich??), endlich an Seifenlgsungen
von Me Bain und einer groflen Reihe von Mitarbeitern??)
durchgefiithrt worden. Sie haben ungemein wichtige Er-
folge fiir die Erforschung der Gleichgewichte in Losungen
kolloider Elekirolyte gezeitigt.

Erlauben Sie mir, dafl ich Thnen an einigen Bei-
spielen die Arbeitsweise etwas niiher auseinandersetze.
Zunichst ist es natiirlich nétig, die zu untersuchenden
Sole so analytisch zu priifen, daf3 die Mengenverhéltnisse
aller Bestandteile genau bekannt sind. Dabei mufl aber
angestrebt werden, dafi diese Sole mdoglichst einfach zu-
sammengesetzt sind, und vor allen Dingen alle zu-
falligen, etwa durch die Herstellung bedingten Verun-
reinigungen vermieden oder beseitigt werden. Auf die
Herstellungsmethoden solcher Sole will ich nicht niher
eingehen, wir wollen uns aber ein Ferrioxyd, oder
Chromoxyd vorstellen, welches neben Wasser nur Ferri-
eisen bzw. Chrom und Chlor enthilt, und zwar soll auf
die Base verhaltnismidflig wenig Chlor entfallen. Ge-

%) Freundlich, Kapillarchemie 2. Aufl.) S. 152.

9) Z. B. Varga, Kolloidchem. Beihefte 11, 1—33 [1919].

10) Wintgen, Z physik. Chem. 103, 238—259 [1922]; 107,
408--422 [1923]; 109, 378—390 [1924].

11) Niedergelegt in einer grofien Reibe von Auféstzen in der
Koll. Ztschr, 1917 bis in die neueste Zeit.

12) Dissertationen. Techn. Hochsch., Dresden 1923.

13) Transact, of the Chem. Soc. 1914 bis in die neueste Zeit.

meinhin, z. B. in gerberischer Hinsicht, wiirde man den
gelosten Stoff als stark basisch bezeichnen. In diesem
Sole kann man selbstverstindlich rein analytisch den Ge-
samteisen- oder Chromgehalt und den Gesamtchlorgehalt
bestimmen und folglich auch das Verhiltnis der beiden
Bestandteile zueinander. Wenn man ein solches Sol
durch ein geeignetes Ultrafilter z. B. aus Collodium fil-
iriert, so erhdlt man ein Ultrafilirat, welches nur Salz-
siure enthilt. In diesem Ultrafilirat kann man wiederum
das Chlor analytisch bestimmen und die Wasserstoff-
ionenkonzentration potentiometrisch ermitteln. Man
findet, da die HCl-Konzentration sehr klein ist, beide
gleich, ein Umstand, der auf vollkommene Dissoziation
der Salzsdure in der verdiinnten L&sung hinweist. Mifit
man dann die Wasserstoffionenkonzengration im Gesamt-
sol, so findet man hier dieselbe wie im Ultrafiltrat, ein
Beweis datfiir, dafi das Ultrafiltrat tatséichlich einen Teil
der intermizellaren Fliissigkeit darstellt. Die Chlor-
ionenkonzentration im Hydrosol aber ist grofler als die
im Ultrafiltrat, dech kleiner als der Gesamtchlorgehalt,
den man analytisch im Hydrosol festgestellt hatte. Dar-
aus folgt also, daf} in der Mizelle ein Teil des Chlors als
freies Ion, ein anderer Teil in gebundenem Zustande
enthalten ist, der Rest gehért zur intermizellaren Fliissig-
keit, eben der, welche bei der Filtration als Ultrafiltrat
erhalten wurde. Die in der Mizelle enthaltenen freien
Chlorionen sind aber die das kolloide Kation, welches
das gesamte Ferrieisen und das nichtionische Chlor der
Mizelle enthilt, kompensierenden Anionen. Man kann
nun das Verhiiltnis der Anzahl Mole Fe,O, oder Cr,0, zu
einem Aquivalent des kompensierenden Anions berech-
nen und bezeichnet diesen Wert nach Wintgen als die
Aquivalentaggregation. Man kann sich hiernach von den
Hydrosolen, z. B. dem Eisenoxydsole, folgendes schema-
tische Bild machen, wenn man sich wieder, wie es oben
beim Jodsilbersol geschah, auf ein Aquivalent des kollo-
iden Elektrolyten bezieht und dabei die mit diesem im
Gleichgewicht in der Losung, der intermizellaren Fliissig-
keit, befindlichen Elektrolyte auler Betracht 1aft:
(x Fe,0,; a HCI; b H,0)H+ - C1~

Dabei bleibt es der Vorstellung unbenommen, sich den
Chlorwasserstofi mit Eisenoxyd etwa unter Bildung von
Oxychloriden reagierend zu denken.

Weiter kann man dann, wie es schon Duclaux
seinerzeit zuerst getan hat, sowohl die spezifische Leit-
fahigkeit des gesamten Hydrosoles und die des Ultra-
filtrates messen und erhilt als deren Differenz die spezi-
fische Leitfdhigkeit der Mizelle des kolloiden Elektro-
lyten. |

Wir haben in unserm Falle die Aquivalentaggrega-
tion unserer kolloiden Elektrolyten auf ein Aquivalent des
kompensierenden Chlorions berechnet, die Aquivalent-
konzentration der kolloiden Elektrolyten ist demnach
gleich der Aquivalentkonzentration dieses kompensieren-
den Ions, c¢y. Aus der spezifischen Leitfihigkeit der
Mizelle » erhdlt man sonach deren Aquivalentleitféihig-

keit nach 4 — .
ck

Nun kann man. zwei Annahmen iiber den Zustand
der Mizelle machen, die aber letzten Endes auf dasselbe
Resultat fithren. Stellen wir uns zuerst vor, die Mizelle
sei, wie die angefithrten schematischen Formeln es an-
deuten, vollkommen elektrolytisch dissoziiert, so ist klar,
daB} A = Ae. d. h. die gemessene Aquivalentleitfihigkeit
gleich der bei unendlicher Verdiinnung ist. Da nun A..
gleich der Summe der Wanderungsgeschwindigkeiten
von Kation und Anion ist, und die letztere, nimlich die
des Chlorions, bekannt ist, kann man aus:
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“Z
lkat = A — - = — —1gi—
kat o — o o Ci

die Wanderungsgeschwindigkeit des kolloiden Kations,
des Mizellions, wie es Me¢ Bain genannt hat, berechnen.
Stellen wir uns aber im andern Falle vor, daff der kollo-
ide Elektrolyt nicht vollkommen dissoziiert ist, sondern
da} das im Mizellion eingeschlossene Chlor bei weiterer
Verdiinnung nach und nach als kompensierendes Anion
abdissoziieren wiirde, dann erhalten wir fiir die Aqui-

valentleitfahigkeit den Ausdruck A — — +
Ca

Leitfdhigkeit dividiert durch die Konzentramon des ge-
samten Chlors (eingeschlossenen -+ kompensierenden).
Da der Dissoziationsgrad bei der augenblicklichen Kon-
+Ck) Da sich

aber « als das Verhilinis der Konzentratlonen von kom-
pensierendem zu dem Gesamtchlor der Mizelle ergibt,

, d. h. spez.

A
o A
zentration v — 1’ so folgt 4., = (o -

also y = aﬁi‘,,&, so folgt fiir i, =
Wert wie oben.

Ubrigens 1afit sich die Wanderungsgeschwindigkeit
des Mizellkations auch direkt durch elektrophoretische
Messungen in cm/sec. fiir eimen Spannungsabfall von
1 Volt/em, also in mechanischem Mafle messen oder durch
Uberfiihrungsversuche in dem iiblicheren Mafle rez. Ohm
ermitteln. Beide Wege hat Wintgen mit seinen Schii-
lern eingeschlagen und ist zu Werten gelangt, die mit
den aus den Leitfdhigkeitsmessungen erhaltenen inner-
halb der Fehlergrenzen iibereinstimmen. Es hat sich
durch alle diese Messungen iibereinstimmend einhe ab-
norm hohe Wanderungsgeschwindigkeit des Mizellkations
ergeben.

Besonderes Interesse bietet nun die Anwendung der
beschriebenen Untersuchungsmethoden auf systematische
Verdiinnungsreihen verschiiedener Stammsole, wie ich
sie mit Hiibner und Szabd6 durchgefithrt habe. Es
hat sich niamlich wieder ergeben, dafi der Neutralteil in
unseren Hydrosolen Adsorptionswirkung ausiibt.

Wenn man z. B. die Konzentrationen der Chlorionen
in den intermizellaren Fliissigkeiten, den Ultrafiltraten,
die ja gleich den Salzsiurekonzentrationen in den Ultra-
filtraten sind, als Abszissen eintrigt und die Gesamt-
chlorkonzentrationen der Mizellen berechnet auf 1°g
Eisenoxyd oder Chromoxyd, die man als die jeweils in der
Mizelle enthaltene Salzsidure auffassen kann, indemn ein
Teil derselben als HCI im Mizellkation gebunden, von
dem Rest aber die Wasserstoffionen den Mizellkationen
die Ladung erteilen und die Chlorionen als kompen-
sierende Tonen fungieren, als Ordinaten in ein Koordi-
natensystem eintrigt, so gehorcht die Kurve der Adsorp-
tionsformel. Das geht daraus hervor, dal die Kurve der
Legarithmen dieser Werte eine Gerade ist. Aber auch die
imMizellkation eingeschlossenen Chlormengen, wieder auf
die Gewichtseinheit des Neutralteils bezogen, stehen im
Adsorptionsgleichgewicht zu dem gesamten in Ionenform
im Hydrosocle enthaltenen Chlor.

Berechnet man nun nach den oben angedeuteten
Messungen die Kationenbeweglichkeit fiir die verschiede-
nen Verdiinnungen eines Stammsoles, so findet man die
eigenartige Tatsache, daB die ohnehin abnorm grofle
Wanderungsgeschwindigkeit mit steigender Verdiinnung
noch sehr stark wiichst. Dabei muf} allerdings bertiicksich-
tigt werden, dal wihrend des Verlaufs der Verdiinnung
das kolloide Kation ja seine Zusammensetzung, wie das
Ergebnis der physikalisch-chemischen Messungen deut-
lich zeigt, dauernd #ndert. Immerhin wird damit der
abnorm hohe Wert der Beweglichkeit nicht erklirt. Eine
Erklarungsmoglichkeit ldge vielleicht in der freilich noch

~_ also derselbe
Ck

unbewiesenen Annahme, da das ohnehin schon stark
wasserhaltige und grofie Kation zwar eine grofie Zahl
von Ladungen auf sich vereinigt, diese Ladungen aber
keine oder nur wenige Wasserdipole von aufien heran-
ziehen, sondern vielleicht auf die Dipole des einge-
schlossenen Wassers, also hauptséchlich nach innen sich
elektrostatisch betitigen.

Nun wére noch eine andere Deutung der hier ob-
waltenden Verhéltnisse moglich, die ich mit Fried-
rich an einem verhéltnismiflig chlorreichen Sole des
Aluminiumoxydes versuchte, das sich nicht ultrafiltrieren
lie3, vielmehr unveréndert durch das vielleicht zu durch-
lassige Kollodiumfilter ging. Auch von diesem Stamm-
sol wurde eine systematische Verdiinnungsreihe herge-
stellt. In jeder Verdiinnung wurden die Gesamtalumi-
nium-, die Gesamichlorkonzentration, die Wasserstoft-
und Chlorionenkonzentration und die spez. Leitfdhig-
keit bestimmt. Diese Sole kann man nun einmal rech-
nerisch #hnlich behandeln, wie ich bei den anderen
Solen oben gezeigt habe, mit dem Unterschiede, daf} man
hier das gesamte Chlor, da man kein Ultrafiltrat hat, nur
in Chlorionen und nichtionisiertes Chlor aufteilen kann.

Dann ergibt sich v — fﬁ:— als das Verhiltnis der Kon-
Ao ‘
zentrationen der Chlorionen und des Gesamtchlors[%:lij
g2e8

Die Aquivalentleitfahigkeit bei der jeweiligen Verdiin-
nung A errechnet sich als das Verhiltnis der spezifischen
Leitfdhigkeit zur jeweiligen Gesamtchlorkonzentration
b “z
[Clges] =4, und Ay = wrr
aber auch berechtigt, da in jeder Verdiinnung eine be-
stimmte, mit steigender Verdiinnung relativ ansteigende
Wasserstoffionenkonzentration besteht, das Hydrosol als
einen hydrolytisch gespaltenen Elektrolyten anzusehen
nach dem Schema: Kat Cl -+ H,0 Z Kat OH + HCIl, worin
Kat das entsprechende Kation bedeutet, und nach dem
Vorgange von A begg die Hydrolysenkonstante und aus
ihr die elektrolytische Dissoziationskonstante der bei der
Hydrolyse entstehenden schwachen Base zu berechnen.
Nimmt man an, daf} aus einem Mole Salz bei der jeweili-
gen Verdimnung x Mole Base und natiirlich ebenfalls
x Mole Siure entstehen, so bleiben (1 — x) Mole Salz in
nichthydrolysiertem Zustande zuriick, oder aus ¢ Molen
(Molkonzentration im ccm) je das c-fache. Nimmt man
weiter an, daB die starke S#ure und das nichthydroly-
sierte Salz vollkommen, die hydrolytisch abgespaltene
schwache Base neben ihrem Salze aber praktisch gar
nicht elektrolytisch dissoziiert sind, so erhilt man, da die
Hydrolysenkonstante das Verhéltnis aus dem Ionen-
produkte des Wassers K, zur elektrolytischen Dissozia-

Andererseits ist man

tionskonstanten der schwachen Base Kpg ist, fir diese
Hydrolysenkonstante ;

Kw =[AH+]-[OH”“]~[KatOH] eX-ex _ cx® Ké :Kw(l—z).
KB [Kat]-[OH ] ¢(1—x) Ti—x ex?

Bei den Messungen an den angewendeten chlcrreichen
Aluminiumoxydsolen zeigten sich in der Tat die gefun-
denen Hydrolysenkonstanten und elektrolytischen Dissec-
ziationskonstanten der schwachen Base als unabhingig
von der Verdiinnung konstant. Ob nun aber diese An-
schauung von der Hydrolyse der kolloiden Elektrolyte
auch auf die chlorarmen Ferri- und Chromoxydhydrosole
ausgedehnt werden darf, die ja auch freie Salzsdure ent-
halten, mochte ich zunichst dahingestellt sein lassen, bis
nahere Berechnungen aus den vorhandenen Zahlen eine
Entscheidung erlauben. Vorldufig scheinen sie mir nur
auf chlorreiche Oxydsole anwendbar zu sein; denn diese
stehen eben den molekulardispersen Lésungen sehr nahe.
Im Falle der hier untersuchten Aluminiumoxydsole besaf}
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duch die nach der ersten Berechnungsweise ermittelte
Wanderungsgeschwindigkeit des Mizellkations eine nor-
male Grofle und zeigte mit wachsender Verdiinnung einen
nur schwach aufsteigenden Gang. Damit im engen Zu-
sammenhange stehen wiederum die meist sehr kleinen

Werte der Konstanten %—de‘r Adsorptionsisotherme, die

der kleinen Aquivalentaggregation entsprechen.

Die sehr ausgedehnten Untersuchungen McBains
und seiner Schiiler haben die Aufklirung des vollstindi-
gen Gleichgewichts in reinen Seifenlosungen verschie-
dener Konstitution und bei verschiedenen Tempera-
turen in Abhiingigkeit von der Konzentration erbracht.

Die Messungen erstreckten sich zuerst auf die Hydro-
lyse reiner Seifenlésungen durch Bestimmung der
Wasserstoftionenkonzentration und der katalytischen
Wirkung auf Nitrosotriacetonamin. Es hat sich dabei ge-
zeigt, daB die Hydrolyse meist ungemein gering ist, und
selbst in sehr verdiinnten Losungen die Hydroxylionen-

konzentration T(IS\'(_)G nicht iibersteigt, auch wmit steigender

Temperatur kaum zunimmt. Die zu beobachtende starke
Leitfiahigkeit der Seifenlosungen beruht also auf der Leit-
fahigkeit der Seife selbst, nicht aut der des durch die
Hydrolyse abgespaltenen Alkali.

Schon frither hatte Kr afft versucht, durch Bestin-
mung der Siedepunktserhéhung des Wassers durch Seife
das Molekulargewicht der Seife in wisseriger Losung zu
messen. Er fand namentlich in konzentrierteren Losungen
keine meBbare Siedepunktserhshung und schloff deshalb
auf ein sehr hohes Molekulargewicht. Mc¢Bain hat nun
nachweisen kdnnen, dafl die Beck mannsche Siede-
punktsmethode in diesem Falle nicht anwendbar ist, und
ermittelte die Dampfdruckerniedrigung durch die Ge-
frierpunktsbestimmung nach Beckmann und eine
Taupunktsbestimmungsmethode, die er eigens fiir diesen
Zweck modifiziert und prizisiert hatte. Eine Beschrei-
bung derselben wiirde hier zu weit fithren. Hierdurch
war es moglich an Seifenlésungen verschiedenster Kon-
zentration einen wohldefinierten osmotischen Druck zu
bestimmen. 1m Verein mit den Leitfdhigkeitsmessungen
hat sich nun ergeben, daB wenigstens in konzentrierten
Seifenldsungen nur die Hilite des osmotischen Druckes
einer Lisung eines gewohnlichen Salzes gleicher Konzen-
fration herrscht, wihrend die Leitfahigkeit gleich der
eines gewohnlichen Salzes ist. Hieraus mufl notwendig
gefolgert werden, daff die Halfte der Leitfihigkeit von
einem megativ geladenen, also Anion herriihrt, welches
keinen osmotischen Druck ausiibt, und dieses ist das
kolloide Anion der Mizelle. Mit steigender Verdiimnung
nimmt allerdings dann der osmotische Druck zu, weil das
Mizellion nach und nach in einfache Ionen aufgespalten,
desaggregiert wird, mit steigender Temperatur neigt er
zur Abnahme.

Nach dem, was ich unter Bezugnahme auf die Arbei-
ten von Perrinund The Svedberg iiber den osmo-
tischen Druck von dispersen Phasen ausgefithrt habe,
kann allerdings die Annahme MeBains iiber das
Fehlen eines osmotischen Druckes der kolloiden Lasungs-
anteile nur sehr annihernd und im Vergleiche zu dem
hohen osmotischen Drucke der molekulardispersen An-
teile zutreffend sein.

Unter der Voraussetzung, dafl die kolloiden Bestand-
teile in der Lésung keinen osmotischen Druck ausiiben,
kann man natiirlich aus dem gemessenen osmotischen
Druck einer Seifenlésung die Gesamtkonzeniration der
kristalloiden Bestandteile in dieser Losung berechmen.
In konzentrierten Seifenlésungen kann aber nur das
Natrium- oder Kaliumion der einzige kristalloide Be-

standteil sein, weil der osmotische Druck ja nur die halbe
Grofle des nach der Leittihigkeit zu erwartenden hat.
Man erhdit also dessen Konzentration in konzentrierten
Losungen schon allein aus der Taupunktsbestimmung und
der Leitfahigkeitsmessung. Ja die Leitfahigkeitsmessung
allein liefert unter gewissen Voraussetzungen iiber die
Wanderungsgeschwindigkeit des Fettsdureanions den-
selben Wert fiir die Konzentration der Alkalikationen.
Wenn man nun diese Berechnungen auf verdiinntere
Seifenlsungen tibertrigt, so ergibt sich keine Uberein-
stimmung zwischen Gesamtkristalloidkonzentration und
Konzentration der Alkalikationen mehr, ein Umstand, der
nur so zu erkliren ist, dafl aufler den Natriumionen noch
andere kristalloide Bestandteile vorhanden sind. Diese
bestehen dann aus einfachen Fettsdureanjonen und un-
dissoziiertem, -einfachem fettsauren Salz, wihrend alle
iibrigen Losungsbestandieile aggregierte Fettsdurean-
ionen oder die Mizellionen und das aggregierte, undisso-
ziierte Seifenmolekiil sind. Es ist also unter gewissen
Voraussetzungen mdéglich, durch Taupunktsbestimmung
und Leitfihigkeitsmessungen allein die Konzentration
aller Losungsbestandteile zu ermitteln.

Mc¢Bain hat sich aber nicht auf diese Messungen
allein beschrinkt, sondern hat noch andere Methoden zur
Kontrolle herangezogen, um auch die Richtigkeit der ge-
nannten Voraussetzungen zu priifen. Er mafi mit Hilfe
von Natrium- oder Kaliumamalgamelektroden direkt
die Alkalikationenkonzeniration in Seifenlésungen.
Ferner trennte er durch Ulirafiltration von Seifenldsungen
durech Filter, welche alle kolloiden Bestandteile, ein-
schlieBlich der das Mizellion kompensierenden Alkali-
ionen, zuriickhalten, die kristalloiden von den kolloiden
Bestandieilen. Er erhielt somit auch direkt die Ver-
teilung von Alkali auf das Mizellion, das einfache Fett-
sdureanion, das aggregierte fettsaure Salz und das ein-
fache, undissoziierte fettsaure Salz, Die Dltrafiltration er-
laubte ihm weiter die Messung des osmotischen Druckes,
da dieser gleich ist dem Minimaldruck, unter dem die Fil-
tration {iberhaupt stattfinden kann.

McBain iibte nun aber seine Ultrafiltration nicht
nur mit einem Ultrafilter aus, welches nur die kristallo-
iden Bestandteile durchlifit, sondern er benutzte auch
Filter, welche aufler diesen anch die Mizelle passieren
148t und nur das aggregierte, undissoziierte Salz zuriick-
halt. Unter Einhaltung bestimmter Druckgrenzen konnte
er somit auch durch Ultrafiltration die Seifenlésung in
eine ganze Reihe von Bestandteilen zerlegen und deren
Einzelkonzentrationen bestimmen. Es ist dabei bemer-
kenswert, wie gut die Zahlen aus diesen Kontrollbestim-
mungen mit den aus den direkten-osmotischen und Leit-
tahigkeitsbestimmungen ermittelten iibereinstimmen, ein
Beweis fiir die Richtigkeit seiner Voraussetzungen und
die Exaktheit seiner Messungen.

MecBain konnte aber weiter mit Hilfe der Ultra-
filtration die Hydratation des kolloiden Anteils ermitteln,
indem er eine Bezugssubstanz z. B. zu einer Natronseife
NaCl zusetzte, und die Losung durch eine Membran fil-
trierte, welche nur die kristalloiden Bestandieile durcl-
lat. Die Gréfle der Zunahme der Konzeniration dieser
Bezugssubstanz im Filtrate iiber die in der urspriing-
lichen Lisung ist dann ein Maf} fiir das vom Kolloid der
Losung entzogene Wasser. So fand er eine Hydratation
beim Kaliumlaurat fiir 12—18° von 11,7 Molen Wasser
auf 1 Aquivalent der Seife und beim Natriumoleat von
etwa 9 Molen Wasser auf 1 Aquivalent Seife bei der-
selben Temperatur. Die Beweglichkeit des Mizellanions
konnte aber noch durch Uberfithrungsversuche in einem
besonders fiir diesen Zweck konstruierten Apparate ge-
messen worden. Diese Messungen gaben wieder abnorm
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hohe Beweglichkeitswerte, hohere, als sie sich fiir die
einfachen Fettsiureanionen errechuen. McBain hat
diesen Befund durch Anwendung des Stokesschen
Gesetzes liber den Widerstand, den eine Kugel bei ihrer
Bewegung durch ein Medium bestimmter Viscositidt er-
fihrt, erkliren kénnen. Es ist also auch hier wieder die
Feststellung einer besonders groflen Wanderungs-
geschwindigkeit des kolloiden Tons moglich gewesen wie
bei den Oxydsolen.

Alles iu allem hat M¢Bain Gleichgewichtsisother-
men in verschiedensten Seifenlosungen aufstellen konnen,
welche die Zusammensetzung derselben in Abhiéngigkeit
von der Konzentration zeigen. Um Thnen ein Bild von
diesen Isothermen geben zu kénnen, habe ich ein solches
Diagramm hier skizziert. Dabei sei noch besonders

Zusammensetzung von Natriumstearatlésungen bei 90 ¢.

% | 100F N
=5 \\ Neutralps Kollgid
E Ny (Na Spr),
7|6
faa] ry
5 L Einfaches Na|Str ]
it g
2| N ~
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'g 0 B3703 0709 13 5
=4

Gesamtkonzentration.

darauf hingewiesen, dafl diese Diagramme nicht nur
die Konstitution der Seifenlésungen wiedergeben,
sondern auch die der isotherm aus ihmen entstehenden
Seifengallerten. Die starke Viscosititszunahme bei
dem Ubergange einer Seifenlgsung in eine Gallerte, oder
vielleicht besser gesagt, die Umwandlung einer Fliissig-
keit in eine halbfeste, elastische Masse, die nan gewifl
treffend als Zustandsidnderung auffassen darf, hat somit,
wenn sie isotherm erfolgt, nicht die mindeste Anderung
der physikalisch-chemischen Gleichgewichte im Systeme
zur Folge. Das ist zweifellos eine #uflerst wichtige Fest-
stellung. Gewifl wird das gleiche auch beim isothermen
Ubergange einer Gelatinelésung in eine Gallerte der
Fall sein.

McBain hat den Ausspruch getan, dafi die Zahl der
kolloiden Elektrolyte die der Kat- und Anionen zusam-
men iibertreffen werde. Sicher kommen sie viel hiufiger
vor, als man annehmen sollte, ja vielleicht sind wir auf
dem Wege, alle Hy d r osole von diesem Gesichtspunkte
auffassen zu miissen. Die Arbeiten Paulis und seiner
Schiiler und Zsigmondys iiber die Konstitution von
Metallhydrosolen weisen zweifellos daraufhin. Aber nicht
nur hochinteressante wissenschaftliche Probleme bieten
diese Systeme selbst dar, sie sind auch bereits wissen-
schaftlich verwertet worden. Ich mochte nur in diesem
Zusammenhange darauf hinweisen, da Wintgen mit
Hilfe seiner von miir beschriebenen Untersuchungen an
Ferri- und Chromoxydsolen erfolgreiche Schliisse hat
ziehen kénnen auf das Aquivalentaggregatgewicht der
Gelatine, welche in Losung mit Chromoxydsolen in ganz
bestimmten Mengenverhiltnissen ein Optimum der Fal-
lung gibt. Es hat sich dabei stets die Zahl 3000 ergeben,
eine Zahl, die bereits wiederholt auch auf anderem Wege
gefunden wurde. Ich stehe nicht an, die Uberzeugung
auszusprechen, dafl eine analoge Untersuchung der ver-
schiedensten Gerblgsungen, nicht zum wenigsten auch
solcher organischer Stoffe sicher wichtige Aufschliisse
geben wird, und mbchte nur in diesem Sinne darauf hin-

weisen, dafl bekanntlich Tannin in Eisessiglosung das ein-
fache Molekulargewicht seigt, wéhrend es in Wasser das
mehrfache Molekulargewicht zu besitzen scheint, ein Hin-
weis darauf, daf} es in dieser Ldsung aus aggregierten
Molekiilen besteht und zweifellos auch unter die kollo-
iden Elektrolyte zu rechuen ist.

Aber nicht nur die Kenutnis der Natur der Gerb-
I6sungen und die Theorie und Praxis des Gerbprozesses,
auch unser Wissen von der Konstitution der Farbstoff-
l6sungen wird von derartigen Untersuchungen Nutzen
ziehen, fungieren doch zum mindesten die sauren und
basischen Farbstoffe in wisseriger Losung als kolloide
Elektrolyte. Wenn wir aber auf diesem Wege zur Er-
kenntnis der Konstitution der Losungen gelangt sind, so
wird auch der Zeitpuunkt micht inehr fern sein, dafl wir
das theoretisch Erworbene in die Praxis umsetzen, d. h.
nach rein wissenschaftlichen Gesetzen Gerbe-, und Firbe-
prozesse und gewifl noch eine Reihe anderer Kolloide
verwendender Industrien leiten und damiit rationell und
wirtschaftlich arbeiten lernen. Erfolgversprechende An-
fange sind z. B. von Wintgen beziiglich der schon oft
versuchten, aber bisher noch nie sicher gegliickten Eisen-
gerbung bereits gemacht worden. [A. 242.]

Uber den Mangel an technischem Denken
in der Rechtspflege.
Von Prof. Dr. B. Rassow, Leipzig.
(Eingeg. 20. Jan. 1926.)

Es ist von jeher die Klage der Fiihrer der Tndustrie
gewesen, dafl die Gerichte kein hinreichendes Verstind-
nis fiir technische, insbesondere chemische Fragen hitten,
und dafl daher groler Schaden in materieller und ideeller
Beziehung angerichtet wiirde. Ich méchte nur daran er-
innern, daB das Reichsgericht noch vor vierzig Jahren
entschieden hat, da} die Entwendung von Leuchtgas kein
Diebstahl sei, denn ein Gas sei keine ,,Sache®, und da8
wenige Jahre spiter das Gleiche fiir die Entwendung von
Elektrizitdt entschieden wurde! Tch sehe und hére noch
die Entriistung meines Vaters iiber derartige Fehlurteile;
denn er war zwar auch Jurist und sogar Reichsgerichtsrat,
aber. er besafl das, was seinen Kollegen in den Straf.
senaten fehlte: naturwissenschaftliche Bildung und wirt-
schaftliches Verstdndnis.

Da die formalistisch geschulten Juristen auch den
Diebstahl von Betriebsgeheimnissen nicht mit Hilfe des
allgemeinen Strafgesetzes zu verfolgen vermochten, wurde
im Jahre 1896 ein besonderes Gesetz zur Bekimpfung des
unlauteren Wettbewerbes erlassen, das dann im Jahre
1909 durch ein verbessertes Gesetz gegen den unlauteren
Wettbewerb ersetzt wurde. In § 17 dieses Gesetzes
heifit es:

»Mit Gefangnis bis zu einem Jahre und mit Geld-
strafe bis zu 500 Mark oder mit einer dieser Strafen wird
bestraft, wer als Angestellter, Arbeiter oder Lehrling
eines Geschiftsbetriebes Geschifts- oder Betriebsgeheim-
nisse, die ihm vermoge des Dienstverhéltnisses anvertraut
oder sonst zugénglich geworden sind, wéhrend der Gel-
tungsdauer des Dienstverhélinisses unbefugt an andere
zu Zwecken des Wettbewerbes oder in der Absicht, dem
Inhaber des Geschiftsbetriebes Schaden zuzufiigen, mit-
teilt.”

,Gleiche Strafe trifft denjenigen, welcher Geschifts-
oder Betriebsgeheimnisse, deren Kenntnis er durch eine
der in Absatz 1 bezeichneten Mitteilungen oder durch
eine gegen das Gesetz oder die guten Sitten verstoflende
eigene Handlung erlangt hat, zu Zwecken des Wettbe-
werbes unbefugt verwertet oder an andere mitteilt.”



