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Kupfernitrat, das einen griinen, in diinnen Blattchen kri- 
stallisierenden Korper darstellt, geht mit Natronlauge, 
ohnre seine Form und - wie die Aufnahmte im polari- 
sierten Licht zeigt - ohrue csiein optisohes Menhalten 
merkbar zu andern, in blaues Kupferhydroxyd iiber. Das 
Produkt ist nach chemisehen Merkmalen hochdispers, 
doch so, dalj seine Teilchen in belstimniber Orientierung 
gelagert sind. In dieser Form zeigt Cu(OH), nicht mehr 
die btekannte spontane Anhydrisierbarkeit gefallten amor- 
phen Hydroxyds. Es ist 5gewissermaBen eine ,,Graphiti- 
sierung" eingetreten, und sonst sich auswirkende Affini- 
tatskrafte sind festgelegt durch die k o n d e r e  Gestalt des 
Stoffes. 

6.  Umsetzungen von kristallinen Stoffen zu anderen 
festem Korpern fiihren vielfach zu dispersen Produkten 
niit ungeordneter Lagerung der Teilohen. So wandeln 
sich Kupfervitriol- und Kupferschonitkrietdie miit Natron- 
lauge in Pseudoniorphosen von Hydroxyd um, die.ihrer- 
selits allmahlich in CuO iibergehen. Dlie Glmchwindig- 
Iceit der Wasserabspaltung stuft sioh nach diem Dispersi- 
tatsirade ab, und dieser richtet sich nach dem Ver- 
teilungszustand, den die Kupferatome im urspriinglicben 
Kristall hatten: Die topochemischen Bildungsbedin- 
gungen, die niit der Lokalisierung der Reaktion im Raum 
des Kristalls gegeben sind, liefern Produkte bestimmter 
Dispersitat und bestimmten chemischen Vellhaltens. Man 
kann die beiden Arten vonCu(OH),, das aus dem basischen 
Nitrat und dais auls Vlitriol oder Schonit, nach Bildung und 
Verhalten in eine Analogile setzen zum Kohlenstoff, der 
einerseits im festen carbidhaltigen Eisen als Temper- 
kohle von h6herer Reaktionsfahigkeit, andenseits (nach 
W ii s t u. G o e r e n  s) aus dem SchmelzfluG unter Loka- 
lisierung der Ausscheidung von Zementitkristallen ala 
Graphit erhalten wird. 

Die Umwandlung Cu(OH), +- CuO in einem Nieder- 
schlag aus Liisun'g, auf die zum Verglelich Bezug genom- 
men wurdle, veranschaulicht einen weiteren blesonderen 
Fall topochemischer Reaktionen: solcher, die sich an k o 1 - 
1 o i d e n M i  z e 11 e n  abspi'elea. Auch sie stuft sich in 
ihnem Verlaufle ab nach der Bildungsform, die mit der- 
selbien Reaktion, nur durch Verschiebung von Ordnungs- 
und Haufungsgeschwindigkeit infolge verschieden 
schneller Erveuigung wriierbar ist. - Den Cu(OH),- 
Mizellen des Niederschlags werden CuO-Teilchen ,,substi- 
tuiert", die in Verhalten und Form mit den ursprung- 
lichen korperlichen Einheiten korrespondieren, so dai3 
auch hier eine VeTflechtung von Form und Reaktion 
feststellbar ist. 

7. Gebilde von der Art deis Graphits, der Graphit- 
saure, des ,,kristallinischen" Kupferhydroxyds aus dem 
basisohen Nitrat sind giekennzeichnet durch korperliche 
Geschlossenhleit; sie sind zwar nicht mehr voll kristdlin, 
aber ihre Dispersitat ist gewissermaaen nur vorbereikt; 
ihre Subtanz ist geordnet, aber auch im Innern noch zu- 
ganglich, und man kann sie mit R i n n  e *) ,,pawkristal- 
lin" nennen. - Ihnen gegenuber stehen die wirklich dis- 
pensen Korper der pseudomorphen Umeetzungsprodukte 
und d'er Niederschlage, deren Form gekennzeichnet ist 
durch Art und Grad des Verteilungszustandas, d. h. die 
Groi3e m d  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: Verschiedene Teile der Einheiten konnen 
verschieden gestaltet sein und biei der Bieteiligung an 
chemischen und andern Vorgangea verschiedene Funk- 
tionen haben. Dewrtige Gebilde lasseri sich an der Grenze 
mikroskopischer Sichtbarkeit untersuchen. Es wurde vor- 

8) Naturw. 13, 690 [1925]. 

geschlagen, sie als ,,s o m a t  o i d e Bi  1 d u n g s  f o r m en" 
zu kzeicbnen O ) ,  um die abgegrenzte Korpierlichkeit und 
ihre Abhangigkeit vom ELildungsprozei3 zu betonen. Auch 
bei ihrer Entstehung w i r h n  topochtemische Umstande 
stark mit; Fremdistoffe, deren Anwesenheit beim Bil- 
dungsvorgang anscheinend wesentlich ist, sind auf be- 
stimmte einzelne Stellen in dien Korpem verteilt und ein- 
zelne Teile des Ganzen konnen versohiedem reagieren, 
\rie sich an  Calciumcarbonat-Formen und gewissen 
Kupferverbindungen demonrstriieren laat. 

Solche ,,orgmisierte" Stoff ormungen, bei denen Teile 
init verschiedener Funlrtion unterschddbar sind, schei- 
nen mch R u f f s Unkmuchungen auch bei den Kohlen- 
stofformlen, die speniell den aktiven Kohlen zugrmde 
liegen, leine Rolle zu spielten: aktive und inaktive Kohlen- 
stofiatomle, von denen die einen noch freie Valenzkrafte 
betabigen konnen, dice andern durch ihre Gitterbindung 
nicht, umsohliei3en nach R u f f in diinnstien Sehichten 
ultramikrcrskopische, aber auch mikroskopiische und 
selbst makroskopische Hohlraume, und die Ausgetaltung 
des Ganzen hangt von den topochemlimhen Bledingungen 
der Kohlenstoffbildung ab. 

Die Bigentumlichkeiten besbimmter Kohlenstoff - 
formen werden verstandlich bei Beriicksichtigung dessen, 
was bei andern Stoffen beobachtet werden kann, und um- 
gekehrt fallt von jenen Licht auf somtige Falk. Die 
Mogliohkeit, die Verhailitnisse bei zwlei wesensverschiede- 
nen Stoffen wie Kohlemstoff und dem hier lspeziell heran- 
gezogenen Kupferhydroxyd unter gleiche Gecrichtspunkte 
zu stellen, zeigt die Berechtigung der Betrachtungsweise 
und dai3 es sich wirklich um eine Chemie korperlicher 
Gebilde handelt, die andere Methoden als die gew6hn- 
liche Molekularchemie erfordert. Dle Aussonderung der 
topochemischen Reaktionen als eines besonderen Typus 
aber erhalt ihre allgemeine Bedeutung nicht zum m i n k -  
sten dadurch, dai3 die Anwendung derselben eine der 
Hauptarbeitsweisen der Natur dawtellt. [A. 243.1 

Uber kolloide Elektrolyte. 
Von A. LOTTERMOSER, Dre3den. 

Vorgetragen vor dern Bezirksverein Dresden, des Vereins 
deutsher  Chemli'ker und der  Dresdner Chemischen Geselkhaft. 

(Eingeg. 14. Des. 1925.) 

Unter kollodden Losungen verstetht man blekanntlich 
zwei- od,er m,ehrphaisige Systeme mit ein'er ungemein 
groaen Grenzflachenentwicklung zwischen den Phasen. 
Diese groi3e Grenzflache kann nur dadurch zustande kom- 
men, .daD eine oder miehr Phas'en sieh in aui3erst f,einer 
Verteilung in e'iner andenen Phase blefinden. Di'e ver- 
teilten Phasen b,eaeichnet man als diie dispersea, dtie 
andlere, welohe 4dies.e allseitig urn,schlieBt und in  isich ZU- 
sammenhangend zu dsenken ist, als das Dispersionsmittel. 
Dispers'e Phasen un'd Dispersionsmittel konnen im all- 
gemeinen all'e moglichen Formiarten beisitzen. 

Uns interesieaen hier nur die Systeme mit fliissigem 
und zwar aws Was'ser bestehend'em Dispersionsmittel, und 
festen od'er fliissigen dispersien Phasen, d6e man im 
engeren Sinne als kolloide Losungen ad,er Hydrosole be- 
zeiohhnet. Endlich mui3 noch erwahnt werdlen, dai3 es SO- 

genannte hydrophobe Hydrosole gibt, in denen die dis- 
persen Phasen gar nicht oder nur ganz wenig hydratisiert 
sind, und hydrophile Hydrosole, bei d'enen di.e dispersen 
Phasen stark hydratisiert sind, so dai3 man sie trleffend 
od,er wenigstens annabernderweise verglichen hat mit 
zweiphasigen Systemen, bei denen eine Phase in cter 

9) Helv. chim. Acta 8, 457 [1925]. 
10 * 
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anderen begrerizt loslich ist, wie z. B. beim System 
Wasser-dther. 

Zunachst konnte es nun scheinen, als ob diese zwei- 
phasigen dispersen Spsteme mit den einphasigen 
Losungen nicht das geringste zu tun haben konnten, also 
sine Welt fur sich bildsn miiDkn. Dem ist aber nicht so. 
Auch die disperse Phase besitnt ein Diff usionsvermogen, 
demnach einen osmotischen Druck, wenn derselbe auch 
klein ist im Vergleiclhe zum osmotischa Drucke geliister 
Stoffe. Zwar war man zunachst lgeneigt, diese Erschei- 
nungen auf Verunreinigungen, die in  dem Dispersioas- 
mittel gelost seien, zuriickzufiihren. Es hat sich a h r  
herausgestellt, diaD es einmal nicht ader wenigstens nicht 
ohne Zsrstorung des dispersen Sysbems gelingt, die ver- 
meintlichen Verunreinigungen etwa durch Dialyse zu 
entfernen, und zum anderen, dai3 es moglich ist, auch 
vollkommen indifferenbe Stoff e, wie etwa Mafstixharz oder 
Gummigutt in dem Dispersionsmittel Wasser zu einer dis- 
pensen Phase zu verteihen, und dai3 es vor allem P e r r i n 
und T h e S v e d b e r g gerade an diesen dispersen Syste- 
men gelungen ist, das Diffwsionsvermogen qwntitativ zu 
bestimmlen I) und die wdgiiltige Verteilung der dispersen 
Phase im Dispersionsmittel zu miessen *). Diese Unter- 
suchungen haben 4enn ergeben, daij ein disperses System 
sich wohl quantitativ aber nicht prinzipiell von einer 
Losung und den Gasen unterscheidlet, die Vterteilung der 
dispensen Phase im Dispersionsmittel sich vielmehr nach 
denselben Gesetzen vollziaht, wie die Druckverteilung in 
einer Gassaule. Es ist demnach lals emtes, wichtigstes 
Resultat aus diesen Forschungen zu folgern, daD in dieser 
Hinsioht scharf e Grenzen zwischen disperslen Systemen, 
Losungen und Gasen nicht gezogen werden diirfen, und 
etwa nur gewisse Gebiete willkiirlioh heraasgehoben 
werden konnen, die sioh diem Dispersitatsgrade der dis- 
persen Phase gemai3 voneinander unterscheiden. Dabei 
hat es sioh geueigt, dai3 lyophile Hydrosole den L6sungen 
naher skhlen wie lyophobe, und drus ist lauch deshalb er- 
ltlarlich, wdl  ja wiirklich @elate Stoffe in wameriger 
Losung stark hydratisiert, alm eminent lyophil sind. 
Hiermit verliert abtrr die Frage nach der Anzahl der 
Phasen in einem dispersen Sysbemie vollkommen ihre Re- 
deutung. 

Aber noch ein weiterer Umstand b r i m  uns die Ver- 
wandtschaft zwischen dispersen Systemen und Losungen 
nahe. Unter den gelosben Stoffen unterscheiden wir be- 
kanntlich Nichtelektrolyte und Elektrolyte; wie Qer Name 
sagt, Eeiten die ersten dlen elektrischen Strom nicht, die 
anderen leiten ihn. Alle die Stoffe, welahe in wasseriger 
Losung den elektrischen Strom leiten, ueigen nun be- 
ltanntliah kziiglich ihres wmotischen Druckes solahe 
Anomalien, dai3 ein zu kleines Molekulargewicht vorge- 
tauscht wird, und die Erklarung diever Anomalien ist nicht 
anders moglich, als daB man eine Dissoaiation in elek- 
trisch geladene Bestandteile, die Ionen, annehmen mui3, 
welche den elektrischen Strom durch die Losung trans- 
portieren, i d e m  sie selbst, die po&iven Kationen nacli 
der negativen Elektrode, der Kathode, die negativen 
Anionen nach der Anode wandern. Die Wandlerungs- 
geschwindigkeit dler Ionen kann mlan messen und ent- 
weder in absolutem Werte, d. h. cm/sec in einem 
SpannungsgefaUe 1 Volt/cm oder auoh in reziproken Ohm 
ausdriicken. Die letztere Ausdrucksw'eise ist die ge- 
brauchlichere. 

I) P e r r i n ,  s. P e r r i n - L o t t e r m o o e r ,  Die Atome, 
3 Aufl., S. 121-124 und S v e d b e r g ,  Z. physik. Chem. 67, 
105 " 0 9 1 ;  Arkiv f. Kemi usw. 3, 22 [I9091 und 4, 12 [19111. 

*) Die AZome, S. 95 u. ff. 

Nun hat sich, man kann wohl sagen, h i  allen 
Hydrosolen eine elektrisde Ladung der dispersen Phase 
dadurch nachweisen lassen, dais beii Anllegung einer 
Pobentialdiffwenz an eingetauchte Elektroden eine Ver- 
schiebung ber dispersen Phase nach einer der Elektroden 
hin stattfindet. Die Verschiebungsgwchwindigkeit kann 
man aber messen und kann sie demnach auch wile be1 
den Ionen z. B. in cm/sec fur ein Spannungsgefalle von 
1 Volt/cm lausdriicklen. Es hat sich dabei herausgetellt, 
dai3 diese Geschwindigkeit durchaus von der Grofkn- 
ordnung derjenigen der Ionen ist. Das gibt zu denken 
und konnbe schon auf eine gewisse Vermndtsohaft zwi- 
schen den geladenen Teilchen der dispersen Phase und 
den ebenfalls geladenen Ionen hinweisen. Freie elek- 
triscbe Ladungen konnen aber in einer Losung nicht vor- 
handen sein, es blieb also nichts weiter iibrig, als eine 
elektriscbe Doppehahicht, wie sie sich H e 1 m h o 1 t z 
vorgestellt hatte, auf der Oberflaohe der Teilcbn anzu- 
nehmen. Dieee einfache Annaihm gentigbe aber ange- 
sichts der einseitigen Wanderung der dispersen Phase 
nicht, und F re u n d 1 i c h stellte deshalb die Hypothese 
auf, daD die Belegungen der Doppelsahicht einer gewissen 
Trennung fahig seien. Man kam also auf eine ahliche 
Vorstellung, wile sie auah bei der Dissoziation der Elek- 
trolyte in ihre Ionen berrscht. 

Nun hatte P e r r i n 3 )  bid seinen Untmuahungen iiber 
Kontaktelektrisierung die Beohchtung gemaeht, dafj 
Diaphragmten, also porose Wande, die man ah raumlich 
begrenzte und unverriickbare disperse Phasen lauffassen 
kann, wie diese eine Ladung gegen die die Diaphragmen 
durchdringende und umgebende Fliissigkeit, meist 
Wasser, besitzen. In dar Regel ist dile Ladung negativ, 
da naoh dem C o e h n when Laduqpgeeetze ') die Phase 
rnit hohlerer Dielektrizitabskonstanten, hier dlas Wasser, 
sich gegm die landere Phase, den Stoff des Diaphragmas, 
in u e r e m  Falle poros gebrannter Ton, positiv ladt. 
P e r r i n  konnte aber weiter f-tstellen, dai3 diese 
Ladung durch bestimmte Ionien verandert wid.  an- 
wertige Ionen haben im allgemeinen keine oder eine 
unmierkliche Wirkung mit Ausnahme der Ionen des 
Wassers. Die Hydroxylionen narnlich, also z. B. Alkalielf, 
verstarluen die negative Ladung der Wand, die Wlasser- 
stoftionen, also dlie Sauren, diagegen vermindern die 
Ladung, ja konnen sie sogar aufheben und umkehren. 
Wie die Wasserstoffionen wirklen mehrwertige Kationen, 
und zwar um so etark'er, je h6herwertig diese Kationen 
sind. Von vornherein positiv geladene Diaphragmen, 
wie z. B. solche aus wasserfreiem Chromchlorid, verhalten 
sich gerade umgekehrt, ihre Ladung wird also verstarkt 
durch Wasserstoffionen, vermidert oder gar umgekehrt 
durch Hydroxyl- und rniehrwertige Anionen. Diese Ge- 
setzmtifligkeiten klehnen selbstverstandlich w i d e r  bei 
der Einwirkung von EBektrolytlosungen auf Hydrosole, 
also auf Systemfe, in denen zum Untemchiede mit den von 
P e r r i n untersuohten Diaphragmen die disperse Phase 
im Dispersionsmittel gleichmaig verttrilt und voll- 
kommlen fnei bewegliclh ist. Hier laber wirken alhe Elek- 
trolybe, welche die disperse Phme entladien oder wenig- 
stens like Ladung Ws unber einen bedimrnten Minimal- 
wert vermindern, sehr stark dispersitatsvermindernd, 
fallend, flocklend, da die elektrostatischle AbtoBung der 
einzelnen, gleichgeladenen Teilcben der dispersen Phase 
\.erschwunden oder zu gering geworden ist, und daher 
dile Teiluhen zu grofieren Komplexen ungehindert zu- 

3) P e r r i n ,  Journ. Chim.-Physique 2, 601 [1904]; 3, 50 
[1905]. 

4, A. C o e h n ,  Ann. Fhys. 131, 64, 217 [1R981 und 66, 1191 
[ 18981. 
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sammentreten konnen: die Oberflachenspannung, der die 
elektrostatische Aufladung entgegenwirkte, kann unbe- 
hindert oberflachenverkleinernd tatig sein. 

Es hat sich nun gemigt, dafj bei diesen Elektrolyt- 
flockungen der fallendie Elektrolyt nicht unverandert 
bleibt, sondern dai3 von ihm ein Teil seines diem Hydro- 
sol entgegengesetzt geladenen Ions in dais Koagulum ein- 
geht, so zwar, dai3 vori versohiedenen fallenden Elektro- 
lyten aquivalente Mengen durch das Gel aufgenomnieil 
werden. Diiese Tatsache riickt geradezu die Elektrolyt- 
flockung eines Hydrosols neben e h e  Ionenreaktion. 
Ebenso wissen wir, dai3 zwei Hydrosole mit entgegen- 
gemtzt geladenen dispersen Phasen dann einander am 
vollstandi~gskn ausfallen, wenn hide in gunz bestimni- 
ten Mengenverhaltnissen zueinander stehen, dann nam- 
lich, wenn sie gegenseitig ihre Ladungen gerade neutra- 
lisieren. Elektrolytflockunig und Kolloidfallung kommen 
somit durch die gleiche Ursachle zustande, namlich durch 
eine Ionenreaktion. 

Ea erhlebt sich nun die wichti'ge Frage, wie die 
Ladung der dispersen Phase im Hydrosol zu erklaren ist. 
Die Antwort lautet: durch Ionen, welohe der an und f i ir  
sich nieutralien Materie der dispersen Phase ihre Ladung 
mitteilen, indem sie sich auf irgendeine Art und Weise 
mit ihr verbinden. Das ist zwar zunachst ein? Hypothebe. 
Dimelbe laijt sioh abler dwoh Vemuohe stutzieen5). 

Wenn man 20 ccm l/lo n-Kaliumjodidltisung auf etwa 
I1  verdiinnt, die Losung mit ieinem mechanisoh betrie- 
benen Riihrer sehr energisch umrtihrt und dann tropfen- 
weise aus einer Burette n-Silbernitratlosung zusetzt, 
so bemierkt man zunachst eine grunlicheFarbung, die nach 
und nach einer geringen Opaleszenz Platz mmht, welche 
mit steigendem Zusatze von Silbernitratl%ung nur sehr 
allmahlich zunimmt. So kann man, ohne dai3 eine Fallung 
entstiinde, bis uber 19,5 ccm l/," n-Silbernitmtl8sung zu- 
setzen. Sobald man aber genau 20 ccm n-Silbernitrat- 
lasung zugegeben hat, ist die Flockung des Jodsilbers 
vollstandig und wenig vorhtx hat die Flockung bereits 
partiell begonnen. Das geflllte Silberjdid ist elektrisch 
neutral, das bei iiberschiissigem Kaliumjodid bestandige 
Hydrasol ist aber n e g a t i v gehden, w-ie man 6ioh durch 
einen Wanderungs- oder ElektrophomevemuOh bei an- 
gelegter Potentialdiff erenz uberzieugen kann. Wenn man 
sich nun von dem Mechanismus des Vorganges Reehen- 
schaft zu geben versucht, so ergibt sich folgendes. In 
keinem Stadium der Reaktion zwischen K J  und AgNO, 
konnen frde Ladungen in der Liisunig auftreten. Fur 
jedes AquivaIent AgNO,{, welrhes mit dern Kaliumjcdid 
zu Silberrjodid unigesetzt wurde, tntt ein Aquivalent Ka- 
liumnitrat auf. Im Hydrosol ist aber Kaliumjodid in) 
Oberschusse. Da man aber umgekehrt unter ganz glei- 
ehen Verhaltnisseil wie bei der Whriebenen Reaktion 
auch iibersehiissiges Silbernitrat mit unzureichenden 
Mentgen Kaliumjoddid zu ehem in diesem Falle p o s i t i  v 
geladenen Jodsilberhydrosole um3etzen kann, und hier- 
bei auch fur jedes Xq~valell t  umgesdztes Silbernitrat 
ein Aquivalent Kaliumnitrat entsteht, so ist klar, daij fiir 
die Ladung der dhpemen Phase das Kaliumnitrat &ne 
Einflui3 ist, vielmehr in1 ersten Falle das uberschussige 
Kaliumjodid mit seinem Anion J -, ih zweiten Falle das 
uberschussige Silbernitmt mit winem Kation Ag+ kiir die 
im einen Falle negative, in] zweiten Falle positive Ladung 
verantwortlich zu machen ist. 

Zunachst ist noch niuhts dariiber gesagt, i n  welchsr 
Weise in dein ersten Falle Jodion, im zweiten Falle 

") L O  t term o s e r ,  z. B. Journ. f.  prakt. Chem. [ Z ] ,  72. 
39-56 [1905]. L o t t e r m o s e r , S e i f e r t  u. F o r s t m a n n ,  
Zsigrnondy-Festschrift der KoII. Ztschr. 36, 230-237. 

Silberion niit den1 neutralen Teile Jodsilber verbundeil 
ist; denri eine Anlagerung dieser Ionen mufj an das Jod- 
silber vor sich gehen, wenn anders dieses elektrisch ge- 
laden werden soll. Es ist a b r  zu viermuten, dai3 diets 
dumb die Oberflachenwirkung dee dispersen Joddlbers 
geschileht, e t w  durch Restvallenzen, Gitterkrafte, welche 
vom Jodsilber aus nach auijen sich beyatigen. Man nennt 
dies Adsorption. Da dime Adsorption sich auf sImt- 
lichie in dler Losung befindlichen Molekeln erstreckt, also 
auf H,O, KNO,, K J  und dereln Ionen, J aber unzweifel- 
haft starber adsorbiert wbrden in&, als die ubrigen 
Molekeln, damit Silberjodid negative Ladungen erhalt, so 
ergibt sich die auf ein iiberschiissig adsorbiertee Jodion 
becechnete schematische Formel fur das negativ geladene 
Jodsilbersol : 

(x AgJ * a K J  . b KNO, . c H,O)J- + K+ 
und analogerweise fur das positiv geladene Jodsilbersol: 

(y AgJ * d AgNO, . e KNO, . f H,O)Ag+ + NO;. 
Das siad aber kolIoide ElektroIyte, bei denen im ersten 
Falb das Anion, ini zweiben das Kation je ein stark kom- 
plexes, aggregiwh Ion ist. Selbstvemtandlich steht der 
zuerst formulierte kolloide Elektrolyt mit Kaliumjodid, 
Kaliumnitrat und der zweite mit Silbernitrat, KaLium- 
nitrat in der wasserigen Losung im Gleiohgewicht. 

Dabei ist aber zu berucksichtigen, dai3 dime korn- 
plexen Ionen sioh dadureh vcm den gewtihnlichen kom- 
plexen Ionen unterschddsen, dai3 die Mlenge des Neutral- 
teils nicht niit dem komphxbildenden Ion in stkhio- 
Inetrischem Verhaltnisse steht, e t w  ~e in  (AigJ) J- oder 
(AgJ)Ag+, sondern dlaB x und y alle m8glichen Werte 
zwischen den Grenzen 0 und 100 o/o ganz kontinuierlich 
annehmen ktinnlen. In dieser Beziehung besteht also ein 
prinzipieller Untersohied zwisohen kolloiden und kom- 
plexlen Elektrolyten. 

Ich sagte, dd3 zu vermuten sei, dai3 das der dispersen 
Phase die badung erteilende Ion von dieser adsorbiert 
worden sei. Diese Vserniutung ist auf analytischem Wege 
ron mir in Glemeinsclhaft mit Ma f f i ae) an einem anderen 
Hydrosole als richtig bewiesen wonden. D u c 1 a u x ?) 

hat6e die Filtration durch eine halbdurchlassige, kolloide 
Membran, welche zwar alle wirklich geltisten Stoffe, aber 
nicht das Kolloid durohlaBt, benutzt, um dbe Leitfahigkeit 
des kolloiden Elektrolflen, den er als Mhelle bezeich- 
nete, also die geladene disperse Phase und die ihr 5qui- 
valenten entgegengesetzt gela~denem Ionen, die sich von 
jener nicht trenwn lassen, zu messen. Er konnte diw, 
indem er die Leitfahigkeit des Ultrafiltrates, welches er 
als intermizellare Fliissigkeit bezeichnete, von der Ge- 
samtleitfahigkeit des Hydrosoles abzog. Diese Ultra- 
filtration wendeten wir auf Eisenoxydsole an, welohe aus 
einem Stammhydrcrsole dmch systematische Verdunnung 
dargestellt worden waren. Wenn ein Adsorptionsgleioh- 
gewicht zpcischen dem Neutralteil dles Kolloides, in un- 
serem Fa lb  dem wasserhaltigen Eisenoxyd und dem das- 
selbe aufladenden Ion, oder was auf dasselbe hinaus- 
lauft, dern dimes Ion kompensienenden Ion, in unserem 
Falle dem Chlorion besteht, so mui3te dimes sich mit 
wachsender TTmerdiinnung verschieben, und die Ultra- 
filtration, die ja den nicht adsorbilerten Anteil von dem 
Kolloid mit dem adsorbierten Anteil trend, mui3te ein 
Mittel sein, das Adsorptionsgleichgewicht zu studieren. 
Auf dime Weise gelang les in der Tat, naohzuweisen, daf3 
das Chlor im Adsorptionsgleichgewichte zum Fe,O, steht. 

In diesem Zusammenhange mui3 noch ein Wort iiber 
die Adsorptionsisothfeerme gesagt werden. Die iibliche, 

8 )  M a f f i a ,  Kolloidchem. Beihefte 3 119111. 
7 )  D u c 1 a u x , Compt. rend. 140, 1468 [1905] ; Journ Chim.- 

Physique 5, 29 [1907]. 
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und von F r e u n d 1 i c h 8, vor allem blenutzte Forme'l fur 
dieselbe hat die Form: - = ,S . c "', wo - die auf 1 g dles 
Asdsorbens entfallende M,enge der adsorbi.erten Substanz, 
c die Konzentration derselb'en in  der mit dem Adsorb.ens 
im Glieichgewicht st<ehenden L6sung und ,13 und -- Kon- 

stanten sind. Die logarithmierte Glfeichung log -- = 

log ,13 +- log c ergibt das Bild einer Gleraden, ein be- 
sondelaes Kennzeichen fur dias Blest'ehen einelr Ads'orption. 
Sie ermoglicht die Konstanten rechnerimsch und noch 
einfach,er graphiisch zu ermitteln. In  der Regel schwankt 

1 nun der Wert fur die Kanstante - , d,ie d,i.e Richtung dler 
P 

erwahnt'en Geraden darstell't, zwischen 0,2 und 0,7. Wir 
1 konnten aber feststellen, dafi in unselr'ern Falle oft - 
P 

einen um eine Zehnerpotenz nidrige'ren Wielrt besitzt. 
Das kann nur so erklart werden, daD wir uns bei unseren 
Adsorptiomverbindungen Nschon wirklichen ch'emischen 
Verbinldungea nahern. Wisad namlich ~ - gl'eich Null, so 

nininit di,e Admsorptionsgleichuag die Gestalt ~ = j3. co 

oder -~ I= an, d. h. die Konzentration im Adsorb'ens be- 
kommt unabhangi.g von der Konz,eatration in dier Lbsung 
einen konstante'n Wert, es lisgt ,cine cbemische Verbin- 
dung nach konstantetr Proportion vor. 

Die bei unseven Versuch'en angewendete ana1yti:sche 
Methode (gab aber noch kein Mittel aln d'ie Haad, diie 
Dissoziationsvierhaltnisse des kolloiden Elektrolyten und 
die V,erteilung der verschiedeiien B1estandte:ile in d'em- 
aelben zu bestimmlen. Um dies zu errleichen, mufiten 
nebien der Ultrafiltration L~etitfahigkeitsmie~ssungen, Pot,en- 
tialmeasungen, welche die Konzientrartion bestimmter 
Ioneln zu ermitteln gestatten, und ~blerfuhrungsb!stinl- 
niun'gen vorgeinommen weadien. Solchie M'essu'ngen s'ind 
an verschiedeiien Hydrosoben von Z s i g m o n d y und 
seinen Schiilerng), namlentlich Wi n t g enio) ,  der Pa u 1 i -  
schen Schule l l )  und mir in GIemeiins&aft miit H u b n e r , 
S z a b 6 u'nd F r i e ,d r i c h l2), 'endl'ich an Seifenlosungen 
von M c B a i n und einer groflle'n Reihie von MitarbeiterniR) 
durchgefuhrt worden. Sie haben ungemein wichtige Er- 
folge fur die Erforschung der Gleichgewiohbe in Losungen 
kolloider Elektrolyte ge'z'eitigt. 

ErLublen Si.e mir, dai3 ich Ihnen an einigen Bei- 
spielen die Arbeitsweiise etwas naher auseinandereetze. 
Zunach'st ist es naturlich notig, ,d6e zu untemuchienden 
Sole so analytisoh zu prufen, dai3 'die Mengenverhaltnisse 
aller Bestaadteile genau hekannt sind. Dlabei mui3 aber 
angestrebt werden, dat3 diese Sole moglichst einfach zu- 
sammengesetzt sinid, und vor allen Dingen alle zu- 
falligen, 'etwa durch die Herstellung be'dingt'en V'erun- 
reinigungen vermieden ader bemitigt werd'en. Auf die 
Herstellungsmlethoden solcher Sole will ich nicht naher 
eimgehen, wir wollen uns aber ein F'errioxyd, oder 
Chromoxyd vorstellen, welches neben Wasser nur Ferri- 
eisen bzw. Chrom und Chlor elnthalt, und zwar sol1 auf 
die Base verhaltnismafiig wenig Chlor 'entftallen. Ge- 
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s) F r e u n ,d l i c h , Kapillarchemie 2. Aufl., S. 152. 
0 )  Z. R. V a r g a  , Kolloidchem. Reihefte 11, 1-33 [1919]. 
1") W i n t g e n , Z. physik. Chem. 103, 238-259 [ l a 2 1  ; 107, 

11) Niedergelegt in einer groaen Reihe von AufAstBen in der 

12)  Dissertationten. Techn. Hochsch. Dresden 1923. 
13) Transact. of the Chem. Soc. 1914 bis in die neueste Zieit. 

403--422 [1923]; 109, 378-390 [1924]. 

Koll. Ztschr. 1917 bis in die neueste Zeit. 

meinhin, z. B. in gerberischer Hinsicht, wulrde man den 
gelosten Stoff als 'stark basisch bezeichnen. In dies'em 
Sole kann man selbstverstandlioh nein analytisch 'den G'e- 
samteisea- o,der Chromgehalt unld den Gesamtchlorgehalt 
bestimmlen und folglioh auch das Verhaltnis der beiden 
BestandteiEe zueinander. W'enn man ein solch'es Sol 
durch ein geeigneles Ultrafilter z. B. aus Collodium fil- 
triert, so erhalt man ein Ultrafiltnat, welohes nur Salz- 
s lure  enthalt. In diesem Ultrafiltrat kann man wiederuni 
das Chlor analytilsch heDimmfen und die Wasserstoff - 
ion'enkonzentration potentiornetrisch ermitteln. Man 
findet, da die HC1-Konzent'ratio'n s&r klein ist, beide 
gleich, ein Umstand, der auf vollkommlene Dissoziation 
der Salzsaure in  der verdiinnten Losung hinweist. MiGt 
man dann die Waslserstof€ion,enkonnentration im Gesamt- 
sol, so findet man hier dieiselbe wie dm Ultrafiltnat, ein 
Beweis &afafiir, dafi das Ultrafiltrat tatsachlich elinlea Teil 
der intelrmlvellarea Flu'ssigkteit dmstellt. Die Chlor- 
ionenkonnlentmtiion im Hydro'sol aber ist groaielr als die 
im Ultrafiltrat, doch kleiaer als dfer Glesamtohlorgehalt, 
den man analytisclh im Hydrosol f,estgmtellt hatte. Dar- 
auls folgt also, dafi in des Mizelle T d l  d'es Chlors als 
freies Io'n, ein andleaer Teil in gebundenem Zustande 
enthalten ist, Idler Rest gehort z w  intermlizellaren Flussig- 
keit, eben dlelr, welche, b'ei dmer Filtration als Ultrafiltrat 
erhalten m r d e .  Die in delr Mizlelle enthaltenea fnelen 
Ch.lorionen sinid abler d,ie das kolloide Kation, welehes 
das gesamte Flernieisen und dials nic.htioni,sche Chlor der 
Mivelle enthalt, kompensierende,n Anionen. Man kann 
nun das Vephahtnis der Annahl Mole Fe,O, oder Gr,O, zu 
einem Aquivaleht d'es kompensierenden Anions b'erech- 
lien unld bezeichnet .dielsen Wlert nach W i n t g e n als die 
Aquivalentaggregation. Man kann sioh hiernach von den 
Hydrosolen, z. B. dem Eis,enoxydsole, folgendes schema- 
tischle Bild machen, wenn man sich wieder, wie e3 oben 
hjeim Jomdlsilbersol geschah, auf ,ein AquivaPent des kollo- 
iden E18ektrolyten blezieht und dablei die mit (diesem im 
Gleiuhgewicht in d,er Losung, der intermiz!ellaren Flumssig- 
keit, befindliohen Elektrolytie aufier Bmetracht laat: 

(x Fe,O,; a HCI; b H,O)H+ + C1- 
Dablei bleiM es d'elr Vorstellmg mbenommlen, sioh den 
Chlorwasuwstoff mit  Eijsenoxyd e t w  unkr  Bildung von 
Oxyohloriden Feeagilereed zu denken. 

Weiter kann man dam,  wie es schon D u c l  a u x 
seinerzeit zuenst getan hat, sowohl die spezifische Leit- 
fahigkeit des gesamtea Hydrosoles und die des Ultra- 
filtrates messen und erhalt als denen Differe'nz die spezi- 
fische Lieiitfahigkeit der Mizlelle des kolloiiden Elektro- 
lyten. 

Wir haben #in unlslerm Falle diie Aquivalentaggrega- 
lion unsere'r kolloidlen Elektrolyten auf lein Aquivalent des 
kompensierenden Chlorions berechnet, die Aquiwleat- 
konzenhtion dier kolloiden Elektrolyten ist demnach 
gleioh der Aquivalentkonzentration dieses kompemieren- 
den Ion's, ck .  Aus der spezifischen Leitfah'igkeit der 
Miz,elle x erhalt man sonach deren Aquiv,alentl'eitfahig- 
keit naoh A = 2?. 

Nun kann man. zwei Annahmlen uber den Zastand 
der Mivelle machen, die aber letzten Endes auf dasselbe 
Resultat fiihren. StelIea wir uns zuierst vor, die Mizielle 
sei, wie die angefuh'rten mschematischea Formleln es an- 
deden, vollkommen elektrolytilsch dissoziiert, so ist kh r ,  
dai3 A = A,. d. h. di'e gemessene Bquivale~tlleitfahigkeit 
g1,eich der b,ei unendlicher Verdunnung i,st. Da nun A,, 
gl.eich der Summ'e dter Wanderungsgleschwindigke'it,en 
von Kation urvd Anion ist, ulnd die letztere, namlich die 
des Chlorion's, bekaant ist, kann man aus: 

Clr 
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die Wanderungsgeschwindigkeit des 1rolloid.en Kations, 
des Miaellions, wie es M c B a i n genamt hat, berechnen. 
Stellen wir uns aber ini andern Falle vor, dafi der kollo- 
ide El'ektrolyt nicht vollkommen dissoziiert ist, sondern 
daD das im Mizellion eingeschloss'eine Chlor bei weiterer 
Verdiinnung nach und naoh als kompensierendes Anion 
abdissoziieren wurde, dann erhalten wir fur die Aqui- 
valentleitfahigkseit dlen Ausdruck A y- -, d. h. spea. 
Leitfahilgkeit divimdiiert du'rch die Konz,entration des ge- 
samtea Chlors (aiiigeschlaesenen + konipensierenden). 
Da der Dissoziationsgrad bei der augenblicklichen Kon- 
zentration 21 = * - ~ ~ ,  so foLgt Ax,  = -L-- . Da sich 
aber 21 als das Verhaltniss 'der Konzentrationen von kom- 
pensierende'ni zu dem G~esamtchlor der Mizelle ergibt, 

Ca + Ck 

11 
m (ca + Ck) . 7 

also 9) == - - SO folgt fur ri, = 2 , also derselbe 
c<a -k Ck ' c 1% 

W'ert wlie ob,en. 
Obrigens 1aSt sich die Wanderungsgeschwindigkeit 

des Mizellkjations auoh dirlekt durch Bel'ektrophoretische 
Messungen in cin/sec. fur einen Spannungsabfall von 
1 Volt/cm, also in mechanischem MaGe mess'en odmer durch 
Ub'erfuhrungsv'ersuche 'in dem ublich'ehren Mafie rez. Ohm 
ermitteln. Beide Wege hat W i n t g e n init seinen Sehii- 
lern eingeschlagen und ist zu Werten gelangit, die m8it 
den aus d,en L'eitfah,ilgkeitsmessungen erhaltenen inner- 
halb dler F8ehlergmnzen ubereinstimmen. Es hat sich 
durclh alle di,ese Mjelssungen ubereinstimmend eiine ab- 
norm hohe Wsanderungsgeschwindigkteit des Miz'ellkations 
e rgeb en. 

Besonderes Interesise biietet nun die Anwendung der 
b'eschhrilebenen Untersuchungsme'thoden auf systematische 
Verdunnurpreih'en verisckiediefrner Stammaole, wie. ich 
sie mit H u b n e r und S z a b 6 durchgefuthrt hable. Es 
hat sich namlich wieder ergeben, dafi dier Neutraltelil in 
unseren Hydrosolen A'dsorptioaswirkung ausiibt. 

W,enn man 2. B. d6e Konzentmrationen der Chiorionen 
in dmen intermiz,elllaren Flussilgkleit,eea, d'en Ultrafi18traten, 
die ja gleich d,en Sa1zsaurekonz~entratione.n in den Ultra- 
filtraten sind, als Absziissen eintragt und die G'esanit- 
chlarkonzentrabionen dler Mizellen blereehnet auf 1 'g 
Eisenoxyd oder Chronioxyd, die man als die jeweils in der 
Mizelle enthaltene Salzsaure auffassen kann, indein ein 
Teil 'derselbien als HCl im Miziellkation gebunden, von 
dem Rest aber die Wassers,toffionen dsen M,izellkationen 
die La,dung erteillen un.d die Chlorionen als kompen- 
sierende Ion'en fumgceren, als Ordinaten in @in Koordi- 
natensystem eintragt, 'so gaho'rcht dise Kurve der Adso'rp- 
tionsformlel. Das geiht daraus h'ervor, daD dlite Kurve d,er 
Lc-garithmen dietse'r Wert.e eine G'erade ist. Ab'er auoh die 
im Mizellkation 'eingeschlossenen Chlormengen, wieder auf 
die Gewiichtlsteinheit des Neutralteils blezogren, stehen in1 
Ad,sorption,sglleichgewicht zu dem geaamten in Ionenfo'rm 
im Hydrosole menthalt5enen Chlor. 

Berechnet man nun naeh dsen ob'en angedeuteten 
M'essungen d'ie Kationenbleweigliichkeit fur die verscihie,dce- 
nen Vepdunnungen eines Stammsol,es, so find,et man die 
eigenartige Tatsache, daD die ohnehin abnorm grofie 
Wanderungsgeschwindigkeit mit st'eigender Vserdiinnung 
iioch 'sehr stark wachst. Dabei muiJ allerdings beriicksich- 
tigt werden, daS wahrend des Verlaufs der Verdiinnung 
das liolloi~d~e Kation ja seine Zusammensetzung, wie das 
Ergebnis der physikallsch-chemisch.en Mesungen deut- 
lich zeigt, daujern,d andert. Imrnerhin wicd damit. der 
abnorm hohe Wert der B,e\wglichkeiit nicht erklart. Eine 
Erklarungsmaglichkeit lage vielleicht in der freilich noch 

unbewiesenen Annahme, ,dai3 das ohnehin schon stark 
wasserhdtige und groi3.e Kation zwar eine groi3e Zahl 
von Ladungen auf sich ver.einigt, diese Ladungen aber 
k'eine ader nur wenige Wasiserdipole von aui3Nen heran- 
ziehen, sondern viellieicht auf die Dipole des einge- 
schlossen,en Wassers, also hauptsachliclh nach innen sich 
elektrostatisch betatigen. 

Nun ware nooh ein,e ,andere Deuitung der hier ob- 
waltendien Verhaltmisse mijglich, die 'ich mit F r 'i e d - 
r i c h an 'einem verhaltnismafiig chlorreichen Solle des 
Aluminiumoxydels viersuchte, das sich nicht ultrafiltrieren 
liefi, vi'elmehr unverandert durch d,as vielledcht zu duroh- 
lasssige Kollodiumfilter gimg. Auch von diesem Shmni- 
sol wurde eine systematische V.erdiinnungsreihe h,erge- 
stellt. In j,eder Verdunnung wurden die Gesamtalumi- 
nium-, die Gesamtchlorkonzentration, dte Wassterstoff- 
und Chlorionenkonzentration und die spez. Leitfah,ig- 
keit bestimmt. Diese Sole kann man nun einmal rech- 
nerisch ahnlioh biehandeln, wie ich bei d,en anderen 
Solen oben geaeiigt habe, mit dem Unterschi,ede, dafi man 
hier das gesamte Chlor, da man k'ein Ultrafiltrat hat, nur 
in Ghlorio,nen und nichtionisiertes Ohlor aufteilen kann. 

'1  Dann ergibt sich 2) = -- als das Verhaltnis der Kon- 
-103 

[cl-]. zentrationen dler Ohlorionen und d'es Gesamtchlors ---* 
[Glees 1 

Die dquivalentleitfahigkeit bei der jeweiligen Verdiin- 
nung A errechnet sich alis das Verhaltnis der spiezifischen 
Leitfalhigkeit zur jeweiligen Gesamtchlorkonzentmt~ion 

Andererseits ist man 
ab'er auch b'erechtigt, da in jed,er Verdiinnung eine be- 
stimmte, mit skigender Verdunnmg relativ ansteigende 
Wasserstoffionenkonzentration besteht, das Hydrosol als 
einen hydrolytisch gespalbenen Ellektrolyten anzusehen 
nach dem Sohlema: Kat C1 + H,O Z Kat OH + HC1, worin 
Kat das entspr,echende Kation b,ed,eutet, und nach dem 
Vorgange von A b e g g die Hydrolys'enkonstante und aus 
ihr die elektrolytische Dissoztiationskonstante der bei der 
Hydrolyse entstehenden schwachen Bas,e zu berechnen. 
Nimmt man an, daij aus einem Mole Salz bei d'er jewaili- 
gen Verdunnung x Mole Base und natiirlich ebenfalls 
x Mole Same entstehen, so bhiblen (1 - x) Mole Slalz in 
nichth.ydrolysierteni Zustande zuruck, oder aus c Molen 
(Molkonzentration im ccm) j'e das c-faahe. Nimmt man 
weiter an, daD die starke Saure und das nichthydroly- 
si.erte Salz vollkommen, die hydrolytisch abgespaltene 
schwache Base neben ihrem Salz8e aber praktisch gar 
nicht elektrolytisch d'issoziiiert sind, so erhalt man, da die 
Hydrolysenko'nlstant'e das Verhaltnits aus d,em Ionen- 
produkte des Wassers K ,  zur elektrolytischen Dissozia- 
tionskonstanten der schwachen Base KB ist, fur diese 
Hydrolysenkonstante 

u. K B  =-- Kw rH+l.[OH-I-[KatOH] cx . cx cx" 
C(1-x) I-x KB 

Bei den Messungen an  den angewendmeten chlcrreichen 
Aluminiumoxydsolen zeigten sich in .der Tat die gefun- 
denen Hydrolysenkonstanten und elektrolytischen Disso- 
ziationskonlstanten der schwachen Base als unabhangig 
uon dmer Verdiinnung konlstant. Ob nun aber dies'e An- 
schauung von der Hydrolyse der kolloiden Elektrolyte 
auch auf d'ie chlorarmen Ferri- und Chromoxyd'hydrosole 
ausgedehnt w,erden darf, die ja auch freiie Salzsaure ent- 
halten, mochte ich zunachst dahingestellt sein lassen, bis 
n;ih,ere Berechnungen aus den vorhan'denen Zsahlen eine 
Enbscheidung erlauben. Vorlaufi'g scheinen sie mir nur 
auf chlorreich,e Oxydsole anwendbar zu sein; d'enn dies'e 
steben eblen den molekulard.ispersen Losungen sehr nahe. 
Im Falle der hier untersuchten Aluminiumoxydsole besaf3 

= A, und Am = C C 3 l  [cl- ~ I - 

Kw ( 1 - x). 
CX2 

= ___ = - -- 
[Kat] - [OH=]- 

_ -  
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auch die naah der erskn Bereohnungsw>eise erniittelte 
Wanderungsgegeschwindigkeit des Mizellkations eine nor- 
make Groi3e und aeigte mit wachsender Verdiinnung eineln 
nur schwach auf,steigenden Gang. Damit im engen ZU- 
sammtenhange stehen wiederum die nileist sehr kleineii 
Werte d,er Konistanten - der Atdsorptions.isokherma, die 
der kleinen AquivalentaggPegaton entspre~h~en. 

Die sehr ausged'ehnten Untersuchungen M c B a i n F 
und seiner Schuler haben die Aufklarung 'des vollstandi- 
gen Gleichgewichts in reinen Seifenl6sungen verschie- 
dener Ko,nstitukion und bei verschiiedenein 'I'empera- 
turen in Abhangigk.eit von der Konzeatrabion erbracht. 

Dile Messungen erstpeckten sich zaerst 'auf dfie Hydro- 
lyse reinel. Sdfenliisurtgen durch Be'stimrnung 'der 
Wasserstoffionenkonzentration und der katalytiscihen 
Wirkung auf Nitrosotriawtonamin. Es hat sich dabsi ge- 
zeigt, daf3 die HydTolyse meist urtge.mein gering Ulld 
selbst in eehr verdunnten Losungen die Hydroxylionen- 
konztentmfiion nicht iibrsteigt, auch niit steigender 
Ternperatur kaum zunimmt. Die zu beobachtende starke 
Leitfahigkeit der &if.enlBsungen beruht also auf der Leit- 
fahigkeit der Seife selbst, doht auf dler des durch die 
Hydrolyse abgespaltenen Alkali. 

Sch.on friiher hatbe K r a f f t versucht, duroh Z(l&iul- 
niung der Si~depunkt@eil.hiung des Wassers durch Seife 
das Molekulargewicht der S f e  in wasserigelr Losung z~ 
messen. Er f a d  nmnentlich in konaentrilerteren Liisungen 
keine mlefjbare Siedepunktserh@hung und schloij deshalb 
auf ein sehr hohes Mol'ekulargewicht. M c B a i n hat nun 
nachpire,isen konnen, dai3 die B e c k m a n n sche Si'ede- 
punktsmethode In diesem Falle nieht anwendbar ist, und 
ermittelte die Dampfdruckierfiiedrgung durch die Ge- 
frierpunktsb.estimmung naeh Bfe c k m a n n und diie 
Taupunktsbestimmungsmethodle, die er eigens fur diesmen 
Zweck modifizilert und prazirsiert hatte. E n e  Beschirei- 
bung d,erselben wiirde hitel. zu wdt  fiihren. Hierdurch 
war es miiiglich an S,eifenliisungen verschied,enlster Kon- 
zentration einen wohldefiniierten osniotischen Druck zu 
bestimmlen. I m  Verein mit den Leitfiihigkeitsmessunge)~ 
bat sich nun mgeben, dai3 wenligstens in konzentrierten 
Seifenlbsungen nur die Halfte des osmolti~schea Druckels 
siner Liisung eines gewi3hnliohen Salzlm gldch'er Konzen- 
tration h'errscht, wahrend die Leitfahigkeit gleich der 
elines gewiihnlichen Salnes ist. Hieraus muf3 natwendig 
gefolgert werden, dai3 die HaIft,e der Leitfahigk.eit von 
einem negriltiv gehdenm, also Anion herruhrt, welahies 
keinen osmotischen Druck auBiiM, und clieses ist das 
kolloi'de Anion d.er Waelle. Mit steigendier Verdiinnung 
nimmt allerdings dann der wmotisohe Druck ZU, weil das 
Mizellion nach und nach !in einfache Ionen aufgespalten, 
desaggaegiert wird, nrit skigender Temperatur neigt er 
zur Abnahme. 

Nach d'em, was ioh unter Bezugnahme iauf die Arblei- 
ten v o n P e r r i n u n d  T h ' e S v e d b e r g i i b r d e n  osmo- 
tischen Druck von dispersen Phasen aulsgefiihrt hahe, 
kann allerdings die Annahme M c R  a i n s  iiber das 
Feh3en eines osmorbiischen Druckies der kolloid'en Losungs- 
anbdle nur sehr annahernd und i m  Verglteiche zu den1 
hohen mmotischien Drucke dter molekulalrdilspewen An- 
tei1.e zutreffend sein. 

Unter der Voraussetzung, daij diie kolloiden Bestand- 
teile in der Losung keiaen osmoEis&en Dru& au,sGbm, 

man naturlich aus dem gemissenen osm&schen 
Druck einer Seifenliisung di'e Gesamtkonz,entration der 
kristalloiden Eestandteile in , d i m r  Losung berechaen. 
In konzentnierten Seifenlosungen kann aber nur dae 
Natrium- odler Kaliulnion der eindgre krislnl1oid.e Be- 
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standteil sein, weil der osmotische Druck ja nor diie habe  
Groije des nach der Lieiffahigkdt zu erwartenden hat. 
Man ephalt also dassen Konzentration in konzentrierten 
Losungen schon allein aus der Taupunkhbestimmung und 
der beitfahigkeitsmessung. Ja die Leitfahigkeitsmessung 
allein liefert unter gewissen Vomussetzungen iiber die 
Wanderu1igs~es~hw;in~i~keit des Fettsiiurmnions den- 
selben Wert fur dlie Konuentratbn dler Alkalikationen. 
Wenn man nuu dime Berechungea auf verdunntere 
Seifenlosungen iihertragt, so ergibt sich keine %eereiu- 
stimmung zwisehen GesamtkrBCalloidkonzentration und 
Konzentration der Alkalikationen mehr, ein Umstand, der 
nur so zu erklaren ist, hi3 auDer den Natriumionen noch 
andere kristalloide Re.jtandt@ile vorhanden sind. Diese 
bestehen dann aus einfachen Fettsaweanionen und un- 
dissoziierbem, einfachem fettsuren Salz, wahrend alle 
tibrigen LBsungsbesEandteile aggregierte Fettsaurean- 
ionen oder die Mizellionen und das aggregierbe, undisso- 
ziierte Seifenmolekiil sind. Es ist also unter gewiseen 
Vorauswtzungen moglich, durch Taupunkt&estimmung 
und heitfahigkeitsmessungen allein die Konzentration 
aller Losungsbstandteile zu ermitteln. 

M c B a i n  hat sioh aber nicht auf dime Messungen 
all& beschrankt, sondern hat noch andere Methoden zur 
Kontrolle herangezogen, um auch die Richtigkeit der ge- 
riannten Voraussetzmgen zu piifen. Er niai3 mit Hilfe 
von Na triurn - odcer K aliuma malgam elekt roden dir ek t 
die Alkalikationenkonzentration in Seifenliisungen. 
Ferner trennte eir durah Ultrafiltration von %ifenlosungen 
durch Filter, welche alle kolloiden Bestandteile, eia- 
sehlief3liah der das Mizellion kompensiierenden Alkiali- 
ionen, zuriickhalten, diie kristalloiden von den kolloiden 
Bmtandteilen. Er erhielt somit auch direkt die Ver- 
t d u n g  von Alkali auf das Mizellion, das leinfachle Fett- 
saureanion, das aggregierte fettsaure Salz und das eiil- 
fache, undissoziierte fettsaure Salz. Die Ultra filtration er- 
laubte ihrn weiter die Messung des osmotischen Druckes, 
da dieser gleich ist dem Minimaldruck, unter dem die Fil- 
tration iiberhaupt stattfinden kann. 

M c B a i n  iibte nun aber seine UItrafiltration nicht 
nur mit einem Ultrafilter aus, welches nur die kristallo- 
iden Bestandteile durchlaflt, sondern er benutzte auch 
FiIter, welche ade r  diesen auch diie Mizelle passieren 
1Wt und nm das aggregierte, undissoziierte Salz zuriick- 
halt. Unter Einhaltung b t i m m t e r  Druckgreazen konnte 
er somilt auch durch Ultrafiltration die Seifienliisung in 
eine tgaiize Reihe von Becstandteilen zerhgen und deren 
Einzelkonz,mtrationen bestimmen. Es ist daibei bemer- 
kenswert, wie gut die ZahIen am diesen Kontrollbestim- 
mungen mit den aus den direkten.osmotischen und teit- 
fahigk~itsbesti~nnlungen ermittelten ubewinstinimen, ein 
Reweils fur die Riuhtigkeit seiner Voraussetzuangen und 
die Exaktheit seinelr Mlessungen. 

M c B a i n  konnte aber weiter Init Hilfe der Ultra- 
filtration die Hydratation des kolloiden Anteils ermitteln, 
indem er eine Bezugssubstanz z. B. zu einer Natronseife 
NaCl zusetzte, und die Losung duroh eine Menibran fil- 
trierte, welehe nur die kristalldden Bestanidteibe durch- 
lafit. Die GrMe der Zunahme der Konzenltration dieser 
Bezugssubstanz im Filtrate iiber die in der urspriing- 
lichen Losung ist dann ein Mai3 fur dais vom Kollcvid der 
Losung entzogene Wasser. So fand er eine Hydratation 
beim Kaliumlaurat fur 12-18 " von 11," Molen Wassec 
auf I dquivalent der Seifie und k i m  Natriurnoleat von 
e t m  9 Molen Wasser auf 1 Aquivalent Seife h i  der- 
selben Temperatur. Die Beweglichkeit des Mizellanions 
konnte aber noch durch Oberfuhrungsversuche in einem 
besonders fur dieeen Zweck konstruierten Apparate ge- 
messen wcrrden. Diese Messungen gaben wSeder abnorm 
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hohe fteweglichkeitswerte, hahere, a b  sie sich fur die 
einfachen Fettsaureanionen errechnen. M c B a i n  hat 
diesen Befund durch Anwendung des S t o k e s scheri 
Gewuetm uber den Widerstand, den eine Uugel beti ihrer 
Bewegung durch ein Medium bestinimter Viscositat er- 
Whrt, erklaren kijnnen. Es ist also auah hier wieder die 
Fesbtellung einer besondlers groDen Wanderungs- 
gesohwindigkeit des kolloiden Ions nitiglich g e m e n  wip 
bei den Oxydsolen. 

Allies in allem hat M r B a i 11 Gleichgewichtsisutli~l, 
men in versehiedensten Seifenlosimgen aufstellen konnen, 
welohe die Zusammensetzuog lderselben in Abhiingigkeit 
von der Koiizentration zeigen. Uni Ihnen ein Bild von 
diesea Isothelrnien geben zu konnen, habe ich ein solches 
Diagranim h4er skizzilert. Dtibei sei noah besonde rs  

Zv.4arnmens~tzun~ng von Natriumstearatliisungen bei 90 0. 

Gesamtkonzentration. 

darauf hingewiesen, daD diese Diagramme nicht nur 
die Konstitution der Seifen 1 o s u n g e n wiedergeben, 
sondern auch die dar isotherm a w  ihnen entstehenden 
Seifen g a 1 1 e r t e n. Die starke Viscositatszunahme bei 
dem ObeTange einer Seif'enlosung in eine Gallerte, oder 
vielleioht h s e r  gesagt, die Umwandlung einer Fluesig- 
keit in eine halbfieste, elastiiwhe Mas=, die man gewiD 
treff end als Zustmdsanderung aufhssen darf, hat sonrit, 
wenn sie isotherm erfolgt, nicht die mindeste Anderung 
der physikalisoh-chemisohen Gleiehgennichte in1 Systeme 
zur Folge. Das ist zweifellos eine au5erst wichtige Fest- 
stellung. GewiD w i d  das gleiche auch beim isothermen 
Obergange einer Gelatinel&ung in aine Gallerte der 
Fall sein. 

M c B a i n hat den Russpruch getan, daO die Zahl der 
kolloidien Elektrolyte die der Kat- und Anionen zusarn- 
men ubertreff en werde. Sicher kommen sie vie1 haufiger 
vor, als man annehmen sollte, ja vielldoht sind wir auf 
dem W.ege, alle H y d r o sole von dsiwem Gesichtspunkte 
auffassen zu miissen. Die Arbeiten P a u l  i s und seiner 
Schuler m d  Z 8 i g m o n  d y s i i k r  die Konstitution von 
Metallhydrosolen wdsen zweifellos daraufhin. Aber nicht 
nur hochinteressante wissenischaftliche Probleme bieten 
diese Systeme selht  dar, sie siind auch bereits wissen- 
schaftlich verwertet warden. Ioh miichte nur in diesenr 
Zusammenhange darauf hinweisen, daf3 W i n t g e n  rnit 
HiIfs seiner von niir besoh~ebenen Untersuchungen an 
Ferri- und Chromoxpdsolen erfolpeich'e Schluisse hat 
ziehen komen auf das Aquivalmkigg~tgewi&lt dler 
Gehtine, welche in Liisung mit Ohromoxydsolen in ganz 
bestinimten Mengecnvetl.haltnisseien @in Optimum der Fal- 
lung gilbt. Es hat sich dabei stets die Zahl 3000 ergeben, 
eine Zahl, die ber,eits wiederholt auch auf anderem Wege 
gefunden wurde. Ich stehe nicht an, die Oberzeugung 
auszusprechen, dai3 eine analoge Untensuchung dm ver- 
schiedensten Gerbl&ungen, nicht zum wenigsten auch 
solchier 0rgia.nische-r Stoffe siohher wichtige Aufsahlusse 
geben wird, und m b h k  nur in diesem Sinne darauf hin- 

weisen, daB bekanntlich Tannin in Eiseissiglosung das ein- 
fache MoIekulargewicht aeigt, wahrend es in Wasser dias 
niehfache Molekulargennicht zu besitzen soheint, ein Bin- 
weis darauf, daf3 es in 'dieser Losung arts aggregierteii 
Molekiilen besteht und zweifellos auch unter die kolln- 
iden Elektrolyte zu rechnen ist. 

A b r  nicht nur die Kenntnis der Natur der Gerb- 
losungen und die Theol.ie und Praxis des Gerbprozesses, 
auoh unseT Wissen von der Konstituticvn dler Farbstoff- 
losungen wird von derartigen Untersuchungen Nutven 
ziehen, fungieren doch zum mindesten die sauren und 
basischen Farbstoffe in wassmiger Losung als kolloide 
Elektrolyte. Wenn wir aber auf diesem Wege zur Er- 
kenntnis der Konstitution der Losungen gelangt dnd, so 
wird auoh der Beitpunkt nioht mehr fern sein, dai3 nnir 
das theoretisch Erworbene in die Praxis urnsetzen, d. h. 
naoh rein wissenschaftlichen Gesetzen Qerbe-, und Farbe- 
prozesse und gewiD nooh eine Keihe anderer Uolloide 
verwendlendler Industrien leiten und damit Fationell uiid 
wii-tschaftlich arheiten lernen. Erfolgvensprmechende An- 
fange dnd  z. B. von W i n t g e n  bezuglich der sohon oft 
versuchten, aber brisher noch nie sicher gegliickten Eiseii- 
gerbung bereits gemacht worden. [A. 242.1 

Uber den Mangel an technischem Denken 
in der Rechtspflege. 

Von Prof. Dr. B. RASSOW, Leipzig. 
(Eingeg. 29. Jan. 1Y26.) 

Es ist vori jeher die Klage der Fuhrer der Iiidustrie 
gewesen, dai3 die Gerichte kein hinreichendes Vewtand- 
nis fur technische, insbesondere chemische Fragen hatten, 
und dai3 daher groDer Schaden in materieller und idieeller 
Beziehung angeriohtet wiirde. Ich mochte nur daran er- 
innern, daD das Rieichsgerioht noch vor vierzig Jahren 
entschieden hat, dai3 die Entwendung von Leuchtgas kein 
Diebstahl sei, denn ein Gas sei keine ,,Sache", und daD 
wenige Jahre spater das Gleiohe fur die Entwendung von 
Elektrizitat entschieden wurde! Ich sehe und hore noch 
die Entrustung meines Vaters uber derartige Fehlurteile; 
denn er war zwar auch Jurist und sogar Reichsgerichtsrat, 
aber. er besai3 das, was seinen Kollegen in den Straf- 
senaten fehlte: naturwissensohaftliche Bildung und wirt- 
schaftliohes Verstandnis. 

Da die formalistisch geschulten Juristen auch den 
Diebstahl von Betriebsgeheininissen nicht mit Hilfe de.; 
allgemeinen Strafgesetzes zu verfolgen verniochten, wurde 
im Jahre 1896 ein besonderes Gesetz zur Bekampfung des 
unlauteren Wettbewerbes erlassen, das d a m  ini Jahre 
1909 durch ein verbessertes Gesetz gegen den unlauteren 
Wettbewerb ersetzt wurde. In $ 17 dieses Gesetzes 
heii3t es: 

,,Mit Gefangnis bis LU eiiiem Jahre und nidt Geld- 
strafe bis zu 500 Mark oder mit einer dieser Strafen wird 
bestraft, wer als Angestellter, Arbeiber oder Lehrling 
eines Geschaftsbetriebes Geschafts- oder Betriebsgeheim- 
nisse, die ihm vermoge des Dienstverhaltnisses anvertraut 
oder sonst zuganglich geworden sind, wahrend d'er Gel- 
tungsdauer des Dienstverhaltnisses unbefugt an andere 
zu Zwecken des Wettbewerbes oder in der Absicht, dem 
Inhaber des Geschaftsbetriebes Schaden zuzufugen, mit- 
teilt." 

,,Gleiche Strafe trifft denjenigen, welcher Geschiifts- 
oder Betriebsgeheimnisse, dereii Kenntnis er durch eine 
der in Absatz 1 bezeichneben Mitteilungen oder durch 
eine gegen das Gesetz oder die guten Sitten verstoaende 
eigene Handlung erlangt hat, zu Zwecken des Wettbe- 
werbes unbefugt verwertet oder an andere mitteilt." 


