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Von Dr. G. Linpau und Dr. K. SOLLNER,
Kaiser Wilhelm-Institut fiir physikalische Chemie und Elektrochemie, Berlin-Dahlem.
(Eingeg. 12. Mai 1931.)

Das Interesse der kolloidchemischen Forschung hat
sich von der reinen Sammlung und Beschreibung der Er-
scheinungen, mindestens in den entwicklungsbestimmen-
den Arbeiten, abgewandt. Die wichtigen neuen phi-
nomenclogischen Tatsachen sind die Friichte neuer
Methoden, die iiberwiegend analytischen Charakter
tragen.

Im Mittelpunkt des Interesses steht einmal die Frage
des stofflichen Aufbaues der Kolloidteilchen, zum anderen
die nach Wesen und Wirkung der Krifte, die die Stabili-
tit bzw. das typisch kolloidchemische Verhalten dis-
perser Systeme bestimmen.

Die derzeit charakteristischen Forschungsrichtun-
gen lassen sich wesentlich in vier Gruppen gliedern:
Arbeiten, in denen der Versuch gemacht wird, kolloid-
chemische Phiinomene an einfachen Modellsystemen zu
studieren; Untersuchungen an kolloiden Systemen, die
vornehmlich deren chemischen Charakter zum Gegen-
stand haben; schliefilich optische und réntgenographische
Arbeiten, die die Formart und Struktur sowie die Ge-
stalt der Micellen zu bestimmen suchen. Eine vierte
Gruppe betrifft im wesentlichen die Anwendung kolloid-
chemischer Methoden zur Klirung des speziellen Ver-
haltens gewisser disperser Systeme: der hochmoleku-
laren Naturstoffe.

Ein grofier Teil der an Modellsystemen durch-
gefiihrten Arbeiten stammt aus dem Ziiricher Labora-
torium G. Wiegners. Vor allem seien die Unter-
suchungen iiber den Verlauf der Koagulation gerannt.
Die grundlegenden Ansktze fiir den Verlauf der Koagu-
lation elektrokratischer (hydrophober) Sole hat v. Smo -
luchowski entwickelt und fiir homodisperse Systeme
in  Ubereinstimmung mit den Tatsachen berechnet.
Die Koagulationsgeschwindigkeit kolloider
Systeme wird durch den Ladungszustand der Teilchen
und die Zahl ihrer wirksamen Zusammenstéfie bestimmt.
Fiir die letztere ergibt sich fiir homodisperse Sole eine
Wahrscheinlichkeitsfunktion, deren Wert von der Kon-
zentration der Teilchen, nicht aber deren Gréfie ab-
hingt. H. Miitler?) erweiterte die Theorie auf poly-
disperse Systeme. Hier kénren sowohl Teilchen gleicher
wie verschiedener Gréfle zusammentreten. Der letztere
Fall hat nun nach Miiller eine wesentlich héhere
Wahrscheinlichkeit, d. h. die Koagulationsgeschwindig-
keit in polydispersen Systemen ist gegeniiber der in
homodispersen erhdht, und zwar (in gewissen Grenzen)
um so mehr, je stirker die Unterschiede der Teilchen-
grofien im polydispersen System sind. — Eine zweite von
Miiller gegebene Erweiterung der Smoluchowski-
schen Theorie trigt den besonderen Verhiltnissen in
sedimentierenden Systemen Rechnung. In nichtsedi-
mentierenden Systemen ist die Br o w n sche Bewegung
die alleinige Ursache von Zusammenstéfien der Teil-
chen (,,perikinetische* Koagulation). Bei grofieren Teil-

*) Teil 1, Ztschr. angew. Chem. 44, 391 [1931].

1) H. Miiller, Kolloid-Ztschr. 38, 1 [1926]; Kolloidchem.
Beih. 26, 257 [1928). Wiegner u. Tuorila, Kolloid-Ztschr.
38, 3 [1926].
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chen ist die Bro wnsche Bewegung schwicher, die
Neigung des Systems zur Sedimentation erhéht. In poly-
dispersen sedimentierenden Systemen fiihrt nun die Be-
wegung der Teilchen in Richtung der Schwerkraft zu zu-
sitzlichen Zusammenstéflen zwischen Teilchen ver-
schiedener Gréfle, und damit zur Koagulation. Diese
Art der Koagulation durch gerichtete Bewegung nennt

Wiegner ,orthokinetische“ Koagulation. Fir sie
gab Tuorila?) die Theorie. Er berechnete den Ko-
agulationsverlauf von Systemen der verschiedensten

Konzentrationen und Teilchengrofien, ferner dasjenige
Verhiltnis der Teilchenradien, fiir das die Koagulations-
geschwindigkeit maximal ist, sowie den Einflul der
relativen Haufigkeit der einzelnen Teilchengrofien auf
die Koagulationsgeschwindigkeit und endlich die Bedin-
gungen, unter denen orthokinetische und perikinetische
Koagulationen gleichzeitig verlaufen. Die theoretischen
Uberlegungen stimmen sehr gut iiberein mit den Mes-
sungen der Koagulationsgeschwindigkeit von poly-
dispersen Suspensionen und Solen, die ebenfalls im
Ziiricher Laboratorium umfassend und griindlich durch-
gefiihrt wurden?).

SchlieBllich erweiterte Miiller?) seine Vorstellun-
gen noch auf Systeme mit ausgesprochen nichtkugeligen
Teilchen, Er zeigte, daB eine Anlagerung nichtkugeliger
Teilchen aneinander stets bevorzugt an den Stellen
stirkster Kriimmung aufiritt. Die Wahrscheinlichkeit
des Zusammentretens solcher Teilchen ist unter sonst
gleichen Bedingungen erh6ht gegeniiber der fiir Teilchen
von Kugelform.

Die Verfolgung des Koagulationsvorganges in Solen
durch Auszidhlung der Teilchen im Ultramikroskop
wurde von Tuorilas) und Wiegner?®) sorgfillig
durchgearbeitet; in Suspensionen 148t er sich durch Be-
stimmung der Sedimentationsgeschwindigkeit verfolgen.
So bestimmte Sallinger?) die Koagulation homo-
gener Quarzsuspensionen in Abhingigkeit von der
Elektrolytkonzentration und fand die Schulze-
Hardysche Regel bestatigt. Kraufl und Riiger?®)
suchten die Ladungséinderung von Quarzteilchen bei
Elektrolytzusatz zu bestimmen, indem sie die Suspension
auf eine geneigte Quarzfliche sedimentieren lieflen und
den Neigungswinkel ermittelten, bei dem die Quarz-
teilchen auf dieser Fliche abzugleiten beginnen. Diese
Methode wurde von v. Buz a gh?®) weiterentwickelt. Er
untersuchte den Zusammenhang zwischen der Grofie

2) Tuorila, Kolloidchem. Beih. 24, 1 [1927].

3) Anm. Eine interessante Anwendung der Theorie ist die
Deutung der merkwiirdigen Erscheinung der Ausbildung
charakteristischer Schichtungen in langsam sedimentierenden
Suspensionen. Tuorila, Kolloidchem. Beih. 24, 102 [1927].
Vgl. auch Kraufl, ebenda 25, 378 [1927].

%) H. Miiller, Kolloidchem. Beih. 27, 223 [1928]. Wieg-
ner u. Marshall, Ztschr. physikal. Chem. 140, 1, 39 [1929].

5) Tuorila, Kolloidchem. Beih. 22, 191 [1926].

4 Wiegner u. Russel, Kolloid-Ztschr. 52, 1, 189 [1930].

) Sallinger, Kolloidchem. Beih. 25, 353 ff. [1927].

8) Kraufl u. Rilger, ebenda 25, 314 [1927].

®) v. Buzédgh, Kolloid-Ztschr. 52, 46 [1930].
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des kritischen Abreifiwinkels und der Aufladung der
Quarzteilchen. Nur in besonderen Fillen fand er einen
einfachen Zusammenhang der beiden Grofien, meist trat
die Hydratation der Quarzteilchen als komplizierender
Faktor hinzu. Das gleiche ergaben andere Versuche, in
denen v. Buzagh?) Quarzpulver in einer kleinen
Kammer auf eine ebene Quarzplatte sedimentieren lief§
und nach Umdrehen der Kammer die Zahl der Teilchen
bestimmte, die hingend an der Quarzplatte haften
blieben. Der Wert dieser Untersuchungen liegt vornehm-
lich in der Tatsache, dafi fiir das Haften der Quarz-
teilchen die gleichen Gesetzmifligkeiten gelten wie fiir
die Koagulation hydrophober Sole. Die Methode von
Storz), der die Filtration von Quarzpulver in
Elektrolytlosungen durch ein grobes Sandgeriist mag,
beruht auf gleicher Grundlage. Er fand, dafi mit ab-
nehmender Ladung der Teilchen der im Filter verblei-
bende Anteil zunahm. Auch hier bestitigte sich die
Schulze-Hardysche Regel. Wo. Ostwald??)
untersuchte das Filtrationsvermogen von Niederschligen
und Schlimmen und dessen Beeinflussung durch Elek-
trolyte. Bei der Koagulation solcher Niederschlige
nimmt ihr Filtrationsvermogen stark zu, so daf man
aus der Filtrationsgeschwindigkeit Schliisse auf Ver-
iinderungen des als Filter benutzten Materials ziehen
kann. Ostwald?®) wendete diese Methode zur Unter-
suchung der koagulierenden Wirkung von Elektrolyten
auf Torf an. Aus seinen und den spiiteren sorgfiltigen
Versuchen von Stadniko ff) ergaben sich wichtige
technische Verfahren zur Trocknung des Torfes.

v. Buz&gh %) zeigte an Quarzpulver, im Anschlufl
an iltere Untersuchungen, dafl die Sedimentvolu-
mina mit zunehmender Entladung der Teilchen zu-
nehmen, da die entladenen Teilchen bei der Sedi-
mentation aneinander haften wund deshalb nicht zu
einer dichteren, rdumlich an sich moglichen Packung
zusammensinken. Zwischen der Groéfle des Sedi-
mentvolumens und der erwihnten Haftfihigkeit:)
besteht weitgehende Symbasie. Komplizierend tritt
auch hier die Solvatation sowohl bei Pulvern merk-
licher Quellbarkeit als auch bei solchen nicht quell-
baren hinzu, deren Teilchenradius der Dicke der
Solvathiille kommensurabel ist. Ostwald und Hal-
ler*?) untersuchten die Sedimentvolumina grober Sus-
pensionen in verschiedenen organischen Fliissigkeiten
und fanden eine Antibasie zwischen der Dielektrizitits-
konstante der Fliissigkeit und der Sedimenthohe, die
sie mit der von der Dielektrizititskonstante abhingigen
Dicke der Solvathiille erkliren (Lyosorption).

Die aufladende Wirkung adsorbierter Substanzen
fiihrt hdufig bei geeigneten Bodenkérpern zu deren
kolloider Losung (Peptisation). Wo. Ostwald )

1) v. Buzagh, Kolloid-Ztschr. 47, 370 [1929].

11) Storz, Kolloidchem. Beih. 23, 319 [1927].

12) Wo. Ostwald, Kolloid-Ztschr. 36, 46 [1925]; dort
weitere Literaturangaben.

13) Wo. Ostwald u. A. Steiner, Kolloidchem. Beih.
21, 97 [1925].

1) Stadnikoff, ,Torichemische Untersuchungen®, Leip-
zig 1930. Es sei auf diese sehr umfassenden Untersuchungen
iiber Torf und seine technischen Verwertungsmdéglichkeiten
besonders hingewiesen. (Im Auszug vgl. Kolloidchem. Beih. 30,
197, 297 [1930]; 31, 59 [1930].

15) v. Buzdgh, Kolloidchem. Beih. 32, 114 [1931]; dort
auch weitere Literaturangaben.

16) Vgl. v. Buzagh, Fuinoten 9 und 10.

17) Ostwaldu.Haller, Kolloidchem. Beih. 29, 354 [1929].

18) Wo. Ostwald, Kolloid-Ztschr. 41, 163 [1927]; 43,
249 [1927].

und v. Buz 4gh) kamen bei der quantitativen Unter-
suchung der Erscheinung zur Aufstellung der sogenann-
ten Bodenkdrperregel: Bei gegebener Menge
des Peptisators hingt die peptisierte Menge von der
Menge des vorhandenen Bodenkdrpers ab, und zwar
steigt sie mit steigender Konzentration des letzteren
bis zu einem Maximum, um dann wieder abzunehmen.
Diese Regelmifigkeit hat sich fiir die verschiedenen
Typen von Peptisationen (Adsorptions- und Dissolutions-
peptisation, Emulgieren) bestitigt?®). MaBgebend fiir
die peptisierte Menge ist die Adsorption des Peptisators
und die dadurch hervorgerufene Aufladung. Bei maxi-
maler Aufladung ist die Peptisation maximal. Die
Bodenkorperregel ist also dem Wesen nach identisch
mit der bekannten Tatsache, dal die Stabilitit von Kol-
loiden an die Anwesenheit geringer Mengen von Elek-
trolyten gebunden ist, wihrend grofiere Mengen flockend
wirken. Dafi es bei Peptisationsvorgingen offenbar
nicht immer allein auf die Adsorption des Peptisators
ankommt, zeigen Versuche von v. Buzagh?1),

March ) hat die allgemeinen Stabilitdtsbedingun-
gen von Kolloiden vom thermodynamischen Stand-
punkt aus diskutiertt Er kommt zu dem Schluf,
daf} die thermische Bewegung und die Aufladung auch
gemeinsam nicht ausreichen, um kolloide Systeme im
thermodynamischen Sinne zu stabilisieren. Entweder
mufl man annehmen, dafl auch hydrophobe Teilchen von
einer Solvathiille umgeben sind, oder dafl sich das Sol
in einem Zustand des Ungleichgewichtes befindet, d. h.
langsam koaguliert (wobei die Koagulationsgeschwindig-
keit allerdings so gering sein kann, dafl die Sole prak-
tisch stabil sind).

Schon Mc¢Bain hatte gezeigt, dafl sich das Ver-
halten mancher Kolloide, besonders der hemikollo-
iden Substanzen, wie Seifen, recht befriedigend erklidren
1aft, wenn man sie als Elektrolyte auffait, deren
eines Ion kolloide Dimensionen hat. Im Anschluff an
diese Arbeiten und auf Grund der Ergebnisse eigener
umfassender physikalisch-chemischer Untersuchungen
an Proteinen wurde Pauli dazu getiihrt, die Vorstel-
lung des Kolloidelektrolyten auf die Gesamt-
heit der kolloiden Losungen auszudehnen. Wihrend die
iiltere Vorstellung die Aufladung der Micelle dadurch
entstanden ansieht, dafl diese die stabilisierenden Ionen
adsorbiert, fafit Pauli die Micelle selbst als ein viel-
wertiges Ion von kolloiden Dimensionen nach Art eines
Wernerschen Komplexsalzes auf, dessen zugehdorige,
entgegengesetzt geladene Ionen mehr oder weniger frei
beweglich (dissoziiert) die Micelle umgeben (Gegen-
ionen). Er gelangt so zur Aufstellung stjchiometrischer
Beziehungen zwischen der Menge der die Micellen auf-
bauenden Substanz und den aufladenden Ionen. Seine
Vorstellungen stiitzen sich auf zahlreiche systematische
Untersuchungen an verschiedenen Solen, in demen er
die Verteilung der aufladenden Elektrolyte zwischen
Micellen und Dispersionsmittel aus analytischen, poten-
tiometrischen und konduktometrischen (Leitfihigkeits)-
Messungen berechnet. (Bei reinen Kolloidelektrolyten

19) v. Buzédgh), ebenda 41, 169 [1927]; 43, 215 [1927].

20) v, Buzdgh, ebenda 43, 220 [1927]. Ostwald u. Mit-
arbeiter, ebenda 43, 225, 227, 233 [1927]; 50, 65 [1930].
v.Neuenstein, ebenda 41, 183 [1927]; 43, 241 [1927]. Ost-
wald, ebenda 49, 188 [1929].

21) v. Buzdgh, ebenda 46, 178 [1928]. Die Boden-
korperregel gibt also eine praktische Anleitung fiir die bei der
Herstellung kolloider Losungen mittels Peptisation einzuhalten-
den Bedingungen.

22) March, Ann. d. Physik, 4. Folge, 84, 605 [1927];
Kolloid-Ztschr. 45, 97 [1928].
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148t sich die Konzentration bzw. Aktivitit der Gegen-
ionen in geeigneten Fillen direkt elektromotorisch
messen.) Als Kolloiddquivalent bezeichnet er die An-
zahl der auf eine freie Ladung entfallenden Molekiile
der Micellsubstanz - (Elektrodiquivalent  nach Zsig-
mondy). Weiterhin iibertrug er die Begriffe und Me-
thoden der klassischen Elektrochemie auf kolloide Sy-
steme und charakterisiert diese durch Leitfihigkeit,
Dissoziationsgrad, Wanderungsgeschwindigkeit (Ionen-
beweglichkeit) und die elektromotorische Wirksamkeit

der Jonen. Die Oberflichenreaktionen werden als
Spezialfidlle des Massenwirkungsgesetzes aufgefaBt.
Schliefllich sucht Pauli auf eine Anregung von

Bjerrum?3) hin die Theorie der starken Elektrolyte
auf Kolloide anzuwenden, d. h, er benutzt die Begriffe
~des Leitfahigkeils-, Aktivitits- und osmotischen Ah-
weichungskoeffizienten. — Es ist klar, da man auf
Grund der Paulischen Vorstellungen das einzelne Sol
durch eine Reihe exakt mefibarer physikalisch-chemi-
scher Groflen charakterisieren kann, eine Analyse, die
weiter geht, als die bisher iibliche Charakterisierung
von Solen durch f-Potential (elektrophoretische Wande-
rungsgeschwindigkeit) und Koagulationswert. — Es ge-
lingt so, die Kolloidchemie formal der Elektrochemie unter-
zuordnen. Der Rahmen der vorliegenden Betrachtung ge-
stattet nicht, auf die zahlreichen Arbeiten des Pauli-
schen Laboratoriums sowie die anderer Autoren indieser
Richtung im einzelnen einzugehen. Die wesentlichen
theoretischen und experimentellen Ergebnisse sind in
dem Buche von Pauli-Valkég, ,Elektrochemie der
Kolloide“, zusainmengefait**). Erwihnt sei ferner eine
Untersuchungsreihe von Rabinowitsch wund Mit-
arbeitern®), die mittels konduktometrischer und elektro-
metrischer Messungen die bei Elektrolytzusatz stattfin-
denden Ionenaustauschvorginge untersuchten und zu
charakteristischen Beziehungen gelangten. Ein inter-
essanter Fall, in dem sich die Vorstellungen Paulis
auch an grobdispersen Systemen bestiitigten, ist der von
Wiegner und Pallmann?) gefundene und ein-
gehend untersuchte sogenannte Suspendierungs-
effekt. Sie fanden bei der elektrometrischen wie
auch inversometrischen Acidititsmessung in Suspen-
sionen in einer grofien Zahl verschiedener Aufschlim-
mungen charakteristische Unterschiede der Aciditit der
Suspension gegeniiber der des Dispersionsmittels nach
der Sedimentation. Je nach der verwendeten Substanz
ist die Suspension jeweils mehr oder weniger sauer als
das Dispersionsmittel. Die genannten Autoren sehen
in dieser Erscheinung die Wirkung der den Kolloidionen
zugehdrigen Gegenionen, in den untersuchten Fillen H"
und OH'. Entsprechend tritt bei Elektrolytzusatz infolge
von Austauschadsorption eine Siuerung bzw..Alkalisie-

23) Bjerrum, Erg. d. exakten Naturwiss. 5, 125 [1926].

28) Wo. Pauli u. E. Valké, Elektrochemie der Kolloide,
Wien 1929. Von neueren Arbeiten seien ferner erwihnt:
Pauli u. Valkd, Ztschr. physikal. Cheni. 121, 161 [1926].
Frisch,Pauliu Valké, Biochem. Ztschr. 164, 401 [1924].
Pauli u. Engel, Ztschr. physikal. Chemn. 126, 247 [1927].
Pauli u. E. Schmidt, ebenda 129, 199 [1927]. Eirich u.
Pauli, Kolloidchem. Beih. 30, 113 [1930]. Pennycuick,
Ztschr. physikal. Chem. A. 148, 413 [1930]. Thomas u.
Whitehead, Journ. physical Chem. 85, 27 [1931].

25) Rabino witsech u. Mitarbeiter, ,,0ber die Elektrolyt-
koagulation der Kolloide®, Ztschr. physikal. Chem., Bd. 116, 131,

133, 143.
26) Pallmann, Kolloidchem. Beih. 30, 334 [1930].
Wiegner, Kolloid-Ztschr. 51, 49 [1930]. Ferner auch

Brunsu. Wanjan, Ztschr. physikal. Chem. A. 151, 97 [1930].
Einen entsprechenden Suspendierungsefiekt fiir Chlorionen fand
Behrens (Kolloid-Ztschr. 52, 61 [1930]).

rung des Dispersionsmittels auf, gleichzeitig verringert
sich die Grofie des Suspendierungseffektes.

Die an die Paulischen Gedankenginge ankniip-
fenden Untersuchungen zeigen die auflerordentliche
Kompliziertheit der meisten bisher untersuchten kollo-
iden Systeme. Um so mehr miissen die Bemiihungen
erwidhnt werden, méglichst reine, d. h. elektrolyt-
arme Sole herzustellen. So gewannen Freund-
lich und Wossnessensky?) durch Schiitteln
von Eisenpentacarbonyl mit verdiinntem Wasserstoff-
superoxyd ein rotbraunes, klares, bestéindiges, schwach
positives Eisenoxydsol, das praktisch lediglich Kohlen-
sdure als stabilisierenden Elektrolyten enthédlt. So-
rum?®) stellt durch HeiBldialyse von Ferrichlorid-
16sungen ebenfalls ein fast elektrolytfreies Sol her.
In beiden Fillen sind die Sole auflerordentlich
hydrophob und lassen sich, dhnlich wie Zsigmondy
an Goldsolen und Freundlich?) an sehr reinen
CuO-Solen beobachteten, durch Schiitteln oder Riihren
koagulieren®)., Diese als mechanische Koagulation
bezeichnete Erscheinung diirfte auf dein Zusammen-
treten der Teilchen in den Fliissigkeitsoberflichen
beruhen. Schiitteln oder Riihren dienen nur zu
dauernd erneuter Bildung ausgedehnter Oberfléchen.
Thiessen und Kandelaky?) erzeugten durch
Hydrolyse von Chromithylat ein neutral reagierendes,
positives Hydrosol von Chromoxydhydrat, Thiessen
uud Korner3) ein schwach negatives Eisenoxydsol
auf analoge Weise aus Ferriithylat. Charakteristisch
war auch hier die hohe Elektrolytenempfindlichkeit.

Technisch von Bedeutung wird in steigendem Mafle die
mechanische Herstellung von Kolloiden. Eine Ubersicht iiber
die verschiedenen Arten mechanischer Zerkleinerung geben
z. B. Chwala3) und Travis3). Eine Darstellung der
Methoden zur Solherstellung gibt Reitstotter in Liese-
gangs kolloidchemischer Technologie.

Eine besondere Art von Systemen, die man bisher
als kolloid angesehen hat, sind die sogenannten Py ro-
sole, die Losungen von Metallen in Schmelzen ihrer
Salze. Die iltere Auffassung, dafi es sich hier um eine
kolloide Verteilung des Metalls handele, konnte durch
neuere Untersuchungen weitgehend widerlegt werden.
Eitel und Lange?3s) stellten ultramikroskopisch fest,
dafl die Schmelzen optisch leer sind, d. h. mindestens
keine Teilchen von mehr als 2X10—.cm Dmr. enthalten.
Magnus und Heymann?3) kamen durch Ermittlung
des Verteilungsgleichgewichtes des Metalls zwischen
der Schmelze und einem anderen fliissigen Metall als
zweiter Phase zu dem Schlusse, da8 Pyrosole offenbar
atomare Losungen des Metalles darstellen,

2") Freundlichu.Wossnesseunsky, Kolloid-Ztschr.
33, 222 [1923].

28) Sorum, Journ. Amer. chem. Soc. 50, 1263 [1928].

2) Freundlich u. Basu, Ztschr. physikal. Chem. 115,
203 [1925]. - :

30) Freundlich u. Kroch, ebenda 124, 155 [1926].
Freundlich u. Loebmann, Kolloidchem. Beih. 28, 391
[1929]. Stark, Journ. Amer. chem. Soc. 52, 2730 [1930].

) Thiessen u. Kandelaky, Ztschr. anorgan. allg.
Chem. 182, 425 [1929].

32) Thiessen u. Kérner, ebenda 180, 115 [1929].

33) Chwala, ,Zerkleinerungschemie*, Kolloidechem. Beih.
31, 222 [1930].

M) Travis, Mechanochemistry and The Colloidal Mill,
New York 1928.

33) Eitel u. Lange, Ztschr. anorgan. allg. Chem. 171,
168 [1928].

%) Magnus u. Heymann, Naturwiss. 17, 931 [1920].
Heymann u. Friedléander, Ztschr. physikal. Chem. A.
148, 177 [1930].
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Traube und Mitarbeiters?”) beobachteten bei der
Auflésung vieler, besonders schwer loslicher Salze, daf
der Auflosungsvorgang nicht unmittelbar zu molekularer
Verteilung fithrt, sondern mindestens teilweise iiber
ein kolloides Zwischenstadium: Submikronen; diese
besitzen zuweilen eine iiberraschende Bestindigkeit, ja
vielfach hat es den Anschein, daf} es sich hier um
Gleichgewichte zwischen echt geléstem, kolloidem und
makrokristallinem Anteil handelt.

Fiir die Bestimmung der Teilchengréfie in kolloiden
Losungen hat Svedberg3) in der Ultrazentri-
fug e eine ausgezeichnete Methode entwickelt. Das Prin-
zip der technisch sehr komplizierten Apparatur beruht
auf der Erzielung extrem hoher Zentrifugalfelder (bis
zum 200 000fachen der Erdschwere). In solchen Feldern
zeigen kolloide Ldsungen eine beschleunigte Sedimen-
tation, die sich durch Messung der Lichtabsorption oder
des Brechungsindex der Lésungen wihrend des Zentri-
fugierens verfolgen 1ift. Die Auswertung des Sedimen-
tationsgleichgewichtes oder der Sedimentationsgeschwin-
digkeit gestattet die Berechnung der Teilchengréfe, falls
keine elekirischen Kriifte (Teilchenladung) die Sedimen-
tation beeinflussen. Neben der Grofienbestimmung ge-
stattet die Methode auch die Entscheidung, ob ein Sy-
stem mono- oder polydispers ist, und im letzteren Falle
die Ermittlung der Verteilungskurve. Die meisten kiinst-
lich hergestellten Kolloide erwiesen sich als hetero-
dispers. — Auf dem Gebiete der anorganischen Kolloide
hat die Ultrazentrifuge vorerst nur den Wert einer rein
analytischen Methode. Zu wesentlich neuen Erkennt-
nissen fiihrte ihre Verwendung bei den hochmolekularen
Naturstoffen, auf die weiter unten eingegangen wer-
den soll.

Einen wesentlichen Fortschritt in der Kenntnis der
Morphologie kolloider Systeme brachten
Arbeiten, die rontgenographische und optische Methoden
zur Untersuchung von Kolloiden heranzogen wund zu
brauchbaren Hilfsmitteln des Kolloidchemikers entwickel-
ten. Die rontgenographische Bestimmung
der Formart und in gewissen Fiillen der Grofie kolloider
Teilchen gelingt mittels Debye-Scherr er-Diagran-
men. Derartige Aufnahmen lassen sich an ultrafiltrier-
ten oder eingetrockneten, zu Stibchen geprefiten Koa-
gelen und Gelen oder an den frei durch die Auf-
nahmekammer fliefenden Solen direkt machen®). B6 hm
u. a.2*) untersuchten eine grofie Zahl kolloider Systeme.
Als kristallin erwiesen sich die Sole der Metalle (Au,
Ag) und vieler Oxyde (CuQO). Hiufig tritt erst beim
Altern der Pridparate Kristallisation ein, so bei Eisen-,
Aluminiumoxyd, Vanadinpentoxyd, Cer-, Zirkon-, Thor-
dioxyd. Das obenerwihnte Eisencarbonylsol besteht
iiberwiegend aus Teilchen von Goethit (FeO[OH]). In
gewissen Fillen liBt sich aus der Linienbreite der
Diagramme 1nit recht grofler Sicherheit auf die Teilchen-
gréBe schliefent!); so gelang es zu zeigen, dafl bei der
Koagulation von Goldsolen die zunichst gefillten locke-
ren Aggregate (Sekundirteilchen) sehr rasch zu grofle-
ren Kristillchen zusammenwachsen (Sammelkristalli-
sation).

3) Traube u. v. Behren, Ztschr. physikal. Chem. 138,
85 [1928]; Kolloid-Ztschr. 47, 45 [1929]. Traube, Ztschr.
Elektrochem. 35, 626 [1929].

38) Svedberg, Kolloid-Zischr. 51, 10 [1930]; ,,Kolloid-
chemie”, Leipzig 1925.
38) Mark, Kolloid-Zischr. 37, 351 [1925].

4y Vgl. B6hm, ebenda 42, 276 [1927]; dort auch Lite-
raturangaben.

a1) Zsigmondy, ,Kolloidchemie“, 3. oder 4. Auflage.

Der Kristallisationszustand der Kolloid-
teilchen hingt von den Herstellungsbedingungen in holiem
Mafle ab. Haber*) nimmt an, daf die Formart der
entstehenden Teilchen durch den Wettbewerb einer
Héufungs- und einer Ordnungsgeschwindigkeit bestimmt
wird. Je nach den Entstehungsbedingungen und der
Natur der Substanzen iiberwiegt die eine oder die
andere, und man erhidlt entsprechend mehr amorphe
oder kristalline Teilchen.

Gestattet die Rontgenanalyse also die Entscheidung,
ob kolloide Partikeln amorph oder kristallin sind, so
erlaubt sie keine Aussage iiber die Gestalt solcher Teil-
chen. Hier muff die optische Analyse einsetzen.
Das Vorhandensein formanisotroper (d. h. stibchen- oder
blédttchenformiger) Teilchen in kolloiden Systemen kann
sich in einer entsprechendenoptischen Anisotro-
pie (Doppelbrechung, Doppelbeugung [Dityndallismus],
Doppelabsorption [Dichroisinus]*®) #uBern. Optische
Anisotropie 148t sich vielfach an Einzelteilchen nach-
weisen. Sie zeigen bei ultramikroskopischer Beobachtung
das sogenannte Funkelphinomen**), das auf der (durch
die Brownsche Bewegung verursachten) Anderung
der Lage des Teilchens zum einfallenden Licht und da-
mit seiner Lichtabbeugung beruht. Szegvari®) ver-
wendet zur Beleuchtung einen Kardioidkondensor und
eine verstellbare Azimudblende und erreicht durch die
so erzielte einseitige Beleuchtung eine Verstirkung des
Effektes, —

Ein Sol, das aus anisotropen Teilchen besteht, wird
sich normalerweise, d. h. bei vibllig regelloser Vertei-
lung der Teilchen als Ganzes isotrop verhalten; Aniso-
tropie tritt auf, sobald eine irgendwie regelmiifiige An-
ordnung der Teilchen zustande kommt, was bekanntlich
durch mechanische, elektrische oder magnetische
Krafte gelingt®), soweit nicht iiberhaupt eine freiwillige
Strukturbildung (siehe w. u.) eintritt. Auf die Einzel-
heiten der sehr komplizierten optischen und kristallo-
graphischen Verhiltnisse sowie die apparativen Be-
sonderheiten mufl hier verzichtet werden. Wir begnii-
gen uns mit dem Hinweis auf eine Reihe zusammen-
fassender Darstellungen®’). Es hat sich gezeigt, daf} fast
alle hydrophoben Kolloide anisotrop sind; sogar Gold-
und Silbersole, deren Teilchen sich réntgenographisch
als dem reguldren System zugehorig erweisen, zeigen
Stromungsdoppelbrechung und -dichroismus*®). Der
Nachweis der Anisotropie lafit sich so empfindlich ge-
stalten, daB3 sie noch festzustellen ist bei Farbstofflésun-
gen, die so verdiinnt sind, daf} eine Farbe kaum noch er-
kennbar ist. Vanadinpentoxydsole zeigen Strémungs-
doppelbrechung noch in Konzentrationen von einigen
milliontel Prozent. Eingehende Untersuchungen iiber

42) Haber, Ber. Dtsch. chem. Ges. 55, 1717 [1923].

43) Vgl. die neuen Lehr- und Handbiicher der Physik.

#4) Diesselhorst, Freundlich u. Leonhardt.
Elster-Geitel-Festschrift 1915, 453. Freundlich, Ztschr.
Elektrochem. 22, 27 [1916].

a5y Szegvari, Ztschr. physikal. Chem. 112, 277 [1924].
In neuerer Zeit sind eine Reihe weiterer Erginzungen und
Verbesserungen der Ultramikroskope im Handel erschienen,
tiber die die Prospekte der groBen optischen Werkstiitten Aus-
kunft geben.

28) Vgl. Fufinote 47.

47) Zocher, Kolloid-Ztschr. 37, 336 [1925]. Freund-
lich, Protoplasma 2, 278 [1927]; Ber. Dtsch. chem. Ges. 61,
2219 [1928]; Colloid Symposium Monograph 2, 46 [1926]; Trans.

Faraday Soc. 23, 614 [1927]. Ambronn u. Frey, Das
Polarisationsmikroskop, Leipzig 1926.
8) Bjornsdahl, Diss. Upsala 1924. E. Wiegel,

Kolloid-Ztschr. 53, 96 [1930].
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den Dichroismus von Farbstofflosungen rithren von
Zocher und Jacoby*®) her®).

Wie oben angedeutet, kann es in kolloiden Systemen
gelegentlich zu freiwilligen Strukturbildun-
gen kommen, d. h. die Teilchen sind in geniigend
konzentrierten Solen im Gleichgewicht zu regel-
miflig geordneten Schwirmen oder Schichten zu-
sammengelagert. Derartige Sole wurden von Freund-
lich und Zocher Taktosole genannt. Am
Vanadinpentoxydsol wurde diese Erscheinung beson-
ders eingehend untersucht®). Im Polarisationsmikro-
skop erscheinen in diesem Falle die Strukturen
als spindelformige, doppelbrechende Aggregate, die
sich bei ultramikroskopischer Betrachtung als aus
parallel geordneten, stéibchenformigen Teilchen auf-
gebaut erweisen. Diese freiwilligen Strukturen &hneln
in ihrem Verhalten den sogenannten mesomorphen
Phasen. Sie lassen sich durch Schiitteln vollig zerstéren
und bilden sich beim Stehen in kurzer Zeit zuriick.

Eine andere Art freiwilliger Strukturbildungen sind
die sogenannten Schillerschichten, wie sie z. B.
bei der langsamen Hydrolyse von Ferrychloridlésungen
unter geeigneten Bedingungen spontan entstehen. Die Hy-
drolysenprodukte sind basisches Ferrichlorid und Goethit.
Letzterer bildet sehr diinne plittchenférmige Teilchen,
die sich am Boden des Gefifies in Schichten von solcher
RegelméBigkeit absetzen, daff Licht infolge der Inter-
ferenz in prachtvollen Schillerfarben reflektiert wird.
Die Schillerfarbe hiingt vom Abstand der Schichten von-
einander ab, der seinerseits durch Temperatur, Hydro-
lysegrad (Aciditdt) und Konzentration der Losung be-
stimmt ist>*). Ahnliche Strukturen finden sich bei sedi-
mentierten Wolframtrioxydsolen33).

Eine besondere Art erzwungener Anisotropie von festen
Oberflichen beschreiben Zocher und Coper5). Durch
Reiben 1idf}t sich die Oberfliche fast aller fester anorganischer
wie organischer Stoffe anisotrop machen; der Nachweis der
Anisotropie gelingt mit Hilfe der orientierten Ablagerungen
von Methylenblau und anderen Farbstoffen, die an solchen
Oberflachen beimn Eintrocknen von deren Losungen entstehen.
Ein anderer Fall erzwungener Anisotropie ist die dichroitische
Silberabscheidung in natiirlichen Fasern, die Berkmann.
Boehm und Zocher?55) beschreiben.

Eine weitere optische Methode zur Analyse kollcider
Systeme, deren Theorie allerdings erst fiir Sole
mit nichtmetallischen Teilchen entwickelt
ist, stellt die von Gans und L ange®®) ausgearbeitete

%) Zocheru. Jacoby, Kolloidchem. Beih. 24, 365 [1927].

50) In engem Zusamnmenhang mit den genannten Unter-
suchungen steht eine Entdeckung von Zocher u. Coper
(Ztschr. physikal. Chem. 132, 313 [1928]): sie fanden, daB} bei
Belichtung von Photochloriden mit zirkular polarisiertem Licht
Silber entsteht, das gleichzeitig zirkularen Dichroismus und
zirkulare Doppelbrechnug, d. h. optische Aktivitiit, zeigt. Es ist
dies der erste Fall, in dem durch physikalische Mittel optische
Aktivitit erzeugt werden konnte. Die Bedeutung der Versuche
liegt darin, dafl sie eine Moglichkeit bieten, die primire Ent-
stehung optisch aktiver Stoffe in der Natur zu verstehen (Byk,
Naturwiss. 13, 17 [1925]). Zocher u. Coper, Sitzungsber.
Preufl. Akad. Wiss., Berlin 1925, 426.

51) Szegvari, Ztschr. physikal. Chem. 112, 295 [1924].
Zocher, Ztschr. anorgan. allg. Chem. 147, 91 [1925]. Zocher
u. Jacobsohn, Kolloid-Ztschr. 41, 220 [1927]; Kolloidchem.
Beih. 28, 167 [1929].

52) Zocher, Ztschr. anvrgan. allg. Chem. 147, 91 [1925].
Zocher u. Heller, ebenda 186, 75 [1930].

83) Zocher u. Jacobsohn, Lec., Fuinote 49.

%) Zocher u. Coper, Ztschr. physikal. Chem. 132,
205 [1928].

85) Berkmann, Boehm u. Zocher, ebenda 124,
83 [1928]. 5¢) Lange, ebenda 132, 1 [1928].

Depolarisationsmessung dar. Das von kollo-
iden Teilchen seitlich abgebeugte Licht (Tyndall-Licht)
ist teilweise polarisiert, Der Grad der Polarisation
hingt aufler von der Schichtdicke wesentlich von der
Zahl, Gestalt und Grofie der Teilchen ab, so daffi man
durch Bestimmung des nicht polarisierten Anteils des
abgebeugten Lichtes (Depolarisation) auf diese Groflen
in gewissem Umfange zuriickschlieen kann. Es scheint,
dafl die Depolarisationsmessung auch bei komplizier-
teren kolloiden Systemen (Eiweillésungen) gelegentlich
mit Erfolg verwendbar ist®?).

Den Zusammenhang von Teilchengréfie und
Farbe hat Wiegel?%) systematisch an Silbersolen
untersucht, die er nach einem Keimverfahren mit fast be-
liebiger Teilchengréfie herstellte. Die fast homodispersen
Sole (Teilchengrofle von 10 my bis zu mikroskopischen
Silberkristillchen) zeigen sehr spektralreine, intensive
Farben, die mit wachsender Teilchengréfie in der Durch-
sicht von Gelb iiber Rot nach Blau und Griin gehen,
wihrend die Aufsichtsfarben fast vollig komplementér
sind. Seine Versuche bestitigen in gewissemn Umfang
die von Mie fiir kugelige und von G ans*) fiir nicht-
kugelige metallische Teilchen entwickelte Theorie iiber
den Zusammenhang von Teilchengrofie und Farbe®).
An einer Reihe von Farbstoffsolen konnte Ostwaldé¢!)
ebenfalls einen ausgesprochenen Zusammenhang zwi-
schen Farbe und Dispersititsgrad nachweisen.

Uber die allgemeinen Stabilititsbedingungen von Emul-
sionen, besonders die Phasenumkehr bei Elektrolytzusatz,
liegt eine Reihe von Arbeilen vor. Bhatnagare?) be-
stimmte mittels Leitfahigkeitsmessungen den Umkehrpunkt von
Ol/Wasseremulsionen, die Seifen als Emulgatoren enthielten,
in Abhidngigkeit von der Konzentration zugesetzter Elektrolyte.
Die Wertigkeit der Ionen und die Abhéngigkeit der zur
Emulsionsumkehr erforderlichen Elektrolytkonzentration vom
Mengenverhiltnis der beiden Phasen dufert sich hier in véllig
analoger Weise wie bei der Koagulation lyophober Kolloide.
Die von Bhatnagar entwickelten Vorstellungen stimmen
mit der dlteren Auffassung von Clo wes weitgehend {iberein.
Weichherz®) wies nach, da der Emulgator stets auch in
erheblichemmn Mafle in der Olphase 16slich ist, ferner, daf} fiir
Stabilitit und Umkehr von Emulsionen neben der Adsorption
des Emulgators in den Phasengrenzen seine Verteilung zwischen
den beiden Phasen von Bedeutung ist. Er nimmt an, daf} die
Molekiile des Emulgators in der Grenzschicht stets merklich
mit solchen beider Phasen solvatisiert sind. Diese Annahme
geht iiber die Vorstellungen von Bhatnagar wie auch iiber
die von Langmuir-Harkins®) (die die Stabilitit der
Emulsionen aus der Orientierung der Emulgatormolekiile in der
Grenzschicht erkldaren) hinaus und gestattet, soweit man sieht,
in den untersuchten Fillen eine befriedigende Erkldrung der
Verhiltnisse. Phinomenologisch bemerkenswert sind Emul-
sionen von ausgeprigter Buntfarbigkeit, die Bhatnagar®s)
herstellte. Hier sind Dispersionsmittel und disperse Phase
an sich farblos. Die Férbung der Emulsion beruht auf der Ver-
schiedenheit des Brechungsindex der beiden Komponenten fiir

5) Ettisch, Sachsse u. B. Lange, Biochem. Ztschr.
230, 93 [1931].

8) Wiegel, Kolloid-Ztschr. 53, 96 [1930]; dort weitere
Literaturangaben.

5%) Gans, Aun. d. Phys. (IV) 47, 270 [1915].

60) Uberraschend ist die auflerordentliche Intensitit der
Farben, die noch Silbermengen von 10~ 7 g absolut zu erkennen
gestattet,

81) Ostwald u. Rudolf, Kolloidchem. Beih. 30, 416
[1930].

62) Bhatnagar, Kolloid-Ztschr. 28, 206 [1921]; Journ.
chem. Soc. London 117, I, 542 [1920]; 119, 61, 1760 [1921].

88) Weichherz, Kolloid-Ztschr. 47, 133 [1929]; 49,
158 [1929].

8) Harkins, Ztschr. physikal. Chem. 139, 647 [1928].

85) Bhalla,Bhatnagar, Yajnik, Kolloid-Ztschr. 43,
366 [1927].
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Licht verschiedener Wellenlingen, d. h., von dem eingestrahlten
weiflen Licht gehen nur diejenigen Anteile ungehindert durch
die Emulsion, fiir die beide Phasen die gleiche Brechung haben,
wihrend die anderen Anteile mehr oder weniger vollsténdig
abgebeugt und gestreut werden (Christianse n-Effektes}).
Auf eine zusammenfassende Darstellung der Emulsionen sei
noch hingewiesens?).

Die Untersuchung des Verhaltens lyophiler Ko!l-
loide ist besonders in Hinsicht auf die Probleme der
hochmolekularen Naturstoffe in Sol- und Gelzustand von
allgemeinster Bedeutung. Xruyt, Bungenberg
de Jong und Mitarbeiter®) priiiten an einer Reihe
hydrophiler Sole (Agar-Agar, Casein, Gummi arabicum,
Stirke, Gelatine und anderen) den Einflu8 von Ladung
und Hydratation auf die Stabilitit. Sie untersuchten
zundchst den Einfluf von Elektrolyten auf die Ladung
solcher Kolloide. Deren Anderung duflert sich in einer
symbaten Anderung der Viscositiit (elektroviscoser Ef-
fekt nach v. Smoluchowski). Die Versuche ergaben
in Ubereinstimmung mit kataphoretischen Messungen
das Folgende: fiir alle Elektrolyte sinkt die Teilchen-
ladung mit steigender Elektrolytkonzentration, nur die
entgegengesetzt geladenen JYonen sind wirksam, ihre
Wirkung steigt in gleicher Weise mit ihrer Wertigkeit
wie beiden bydrophoben Solen (Schulze-Hardysche
Regel). Ein wesentlicher Unterschied gegeniiber letzteren
besteht darin, dafl es trotz weitestgehender Entladung
(meist) nicht zur Koagulation kommt, was sich aus dem
stabilisierenden Einfluf der Hydratation erklirt. Durch
Zusatz dehydratisierender Mittel (Alkohol, Aceton u. a.)
laBt sich die Hydratation lyophiler Kolloide ganz all-
gemein fast beliebig verringern, wobei die Sole die
Eigenschaften hydrophober Sole annehmen, d. h. durch
Elektrolyte koaguliert werden k&nnen, oder auch ohne
Elekirolytzusatz bereits koagulieren (Koazervation).
Dementsprechend werden entladene hydrophile Sole
durch dehydratisierende Mittel geflockt. (Es zeigen diese
Versuche die der Ladung gleichwertige Bedeutung der
Hydratation fiir die Stabilitit hydrophiler Kolloide).
Gortner und Mitarbeiter®) suchen die Hydratation
von Kolloiden aus der Differenz der Gefrierpunkts-
erniedrigungen von Losungen (z. B. Zucker) in An- bzw.
Abwesenheit des Kolloids zu ermitteln, Es wird vor-
ausgesetzt, dafl das Hydratwasser des Kolloids Rohr-
zucker nicht 16st; das gilt offenbar nur fiir eine sehr
diinne Schicht orientierter Wassermolekiile. So wird
verstindlich, dafl die nach dieser Methode ermittelten
Hydratationswerte sehr gering sind. Das nicht 15sende
Hydratwasser betrigt etwa 80—150% des Eigengewichtes
der Teilchen. Die von Kruyt (s. oben) aus der Vis-
cositit errechneten Hydratationswerte liegen wesentlich
héher™).

Fiir die bei Zihigkeitsmessungen an lyophilen Solen
hiufig beobachteten Anomalien hat sich noch keine be-
friedigende Erklirung geben lassen™). Wir kénnen uns

88) Vgl. Weigert u. Staude, Ztschr. physikal. Chem.
130, 607 [1927].

87) Clayton, Die Theorie der Emulsionen und der Emul-
gierung, Berlin 1924.

68) Kolloidchem. Beih. 28, 1, 407 [1929]; 29, 396, 413, 432,
436, 454 [1929]; 31, 89 [1930].

%) Kolloid Symposium Monograph I, 392 [1923].

) Kruyt u. Winkler, Zischr. anorgan. allg. Chemn.
188, 200 [1930].

1) Haufig zeigen solche Sole deutlich elastisches Verhalten.
(Freundlich u. Seifriz, Brit. Journ. Exp. Biologie 2, 1
[1924].) Allerdings erklirt diese Elastizitit nicht immer das
anomale Verhalten der Viscositit. (Kroepelin, Ztschr.
physikal. Chem. A 149, 291 [1930].)

mit dem Hinweis auf die Darstellung in dem ausgezeich-
neten kleinen Buch ven Hatschek begniigen™).

Mehr ist iiber die (iele und Gallerten zu sagen. Vor
allemm war die Sol-Gel-Umwandlung Gegenstand
cingehender Untersuchungen, namentlich die isotherme,
reversible Gel-Sol-Umwandlung, die durch mechanische
Mittel (Schiitteln usw.) gelingt’). Diese von Freund-
lich und Peterfi 1Thixotropie genannte Er-
scheinung 14t sich an konzentrierten Solen von Eisen-,
Aluminium-, Vanadin-, Cerhydroxydsolen, Zinnsiure
und anderen anorganischen sowie auch vielen orga-
nischen Stoffen in wisserigen und nichtwisserigen
Dispersionsmitteln beobachten. Ganz allgemein han-
delt es sich bei dieser Frscheinung um die mecha-
nische Zerstérung von Gelstrukturen, die sich in der
Ruhe von neuem ausbilden. Begiinstigt wird die Thixo-
tropie, ahnlich wie die Gelbildung iiberhaupt, durch
die Ausbildung faden- oder blittchenférmiger Aggregale,
auf «die das Entstehen des Gelgeriistes zuriickzufithren
ist. Das am genauesten untersuchte Beispiel eines thixo-
tropen Sols ist das Eisenhydroxydsol. Proben konzen-
irierler (5—10%iger) derartiger Sole werden bei Elektro-
lytzusatz thixotrop (Flockung bei hohen Elekirolytkonzen-
trationen). Als Mafl der Thixotropie gilt die Erstarrungs-
zeit mechanisch verfliissigter Proben. Diese sinkt mit
steigendem Elektrolytzusatz, win in der Nihe des Koagu-
lationspunktes nochmals zuzunehmen. Es ist also in
diesem Falle die Gelbildung als Aufierung einer be-
ginnenden, auBlerordentlich langsamen Koagulation auf-
zufassen. (Viele derartige Gele sind fast unbegrenzt
lange bestindig.) Entsprechend beeinflussen alle Stoffe,
die die Stabilitit des Sols beeinflussen (Neutralsalze,
Sduren, Basen, organische Stolfe), bereits in bemerkens-
wert kleinen Konzentrationen auch die Erstarrungszeit,
die sich so als aufierordentlich empfindliches Maf§ fiir
den Koagulationszustand des Systems erweist.

Die theoretischen wie experimentellen Untersuchun-
gen an G elen haben in der Erkenntnis ihres Aufbaues
und der Deutung ihres Verhaltens noch keine allgemein
giiltigen Ergebnisse gebracht, ja, es herrscht nicht ein-
mal Klarheit dariiber, ob hier die Unterscheidung zwi-
schen Dispersionsmittel und disperser Phase allgemei:
sinnvoll anwendbar ist’*). Bemerkenswert ist ein Ver-.
such von P oole ?), das elastische Verhalten von Gelen
(Gelatine-Wasser und Acetylcellulose-Benzylalkohol) aus
Vorstellungen iiber deren Aufbau herzuleiten. Die von
ihm aufgestellte Beziehung zwischen dem Elastizitits-
modul des Gels und dem der das Gelgeriist aufbauenden
Substanz sowie ihrer Konzentration steht mit seinen
experimentellen Ergebnissen in recht guter Uberein-
stimmoung. Einen allgemeinen Uberblick {iber die wich-
tigsten Probleme und Tatsachen gibt Hatsch e k7).

Eine Reihe von Untersuchungen iiber die Struktur
und das Verhalten von Gelen, besonders ihr Adsorptions-
vermogen, fithrten Willstédtter und Mitarbeiter’) an
Tonerdehydraten, Zinnsiuren und Kieselsiuren durch.
Sie erhielten vielfach je nach den Fiallungs- und Alte-

72) E. Haischek, Die Viscositit der
Dresden u. Leipzig 19:9.

73) H. Freundlich, ,,Uber Thixotropie“, Kolloid-Ztschr.
46, 289 [1928]; dort auch weitere Literaturhinweise.

74) Vgl. die unter Fufinote 72 genannte Literatur.

7%) Poole, Trans. Farad. Soc. 21, 1, 114 [1925]; 11, 82 [1926].

78) Hatschek, Journ. Soc. ‘chem. Ind. 48, 1 [1929]. Vgl.
ferner das Heft ,,Gallerten und Gele“, Kolloid-Ztschr. 46, Heft 4

1028].

[ 7‘]) Willstatter, Untersuchungen iiber Enzyme, Bd. I,
Abschn. 3, ,Uber Hydrogele, Adsorbentien und Adsorptions-
verfahren“, Berlin 1928. Vgl. auch die Originalarbeiten in
Ber. Dtsch. chem. Ges. 1923 ff.

Fliissigkeiten,
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rungsbedingungen Produkte von definierter Zusammen-
setzung, die trotz der grofien Ahnlichkeit untereinander
sich beziiglich ihrer Adsorptionsfihigkeit fiir Fermente
und Enzyme charakteristisch unterscheiden.

In der Erkenntnis der Quellungsvorginge
brachte die rontgenographische Untersuchung einen ge-
wissen Fortschritt. Bei hochmolekularen Stoffen (Cellu-
lose, Inulin, Kautschuk und gewissen Eiweifistoffen) 1ifit
sich, sofern sie ein Rontgendiagramm geben, aus dessen
Anderung bei der Quellung auf die Art des Quellungs-
vorganges schliefen. Wird die Quellungsfliissigkeit
lediglich zwischen die Micellen aufgenommen, so erweist
sich das Diagramm nach der Quellung als unverindert
(intermicellare Quellung), tritt sie in die Micelle ein,
wird sie also intermolekular unter Bildung einer (festen)
Lésung aufgenommen, so vergréfiern sich (von Sonder-
fillen abgesehen) die Molekiilabstinde, entsprechend
iindert sich das Diagramm (intermolekulare, permutoide
Quellung). Wird die Ordnung der Molekiile vdllig zer-
stort, so verschwindet das Diagramm. Die intermoleku-
lare (intramicellare) Quellung ist als Vorstufe der Lo-
sung aufzufassen. Eine intermicellare Fliissigkeits-
aufnahme fand Katz bei der Quellung von Cellulose,
Hydratcellulose und Seidenfibroin in Wasser, eine inter-
molekulare fanden Katz und Mark™) bei Inulin und
Chitin. Katz™) versuchte, eine Systematik der ver-
schiedenen moglichen Arten der Quellung und ihres
rontgenographischen Nachweises zu geben. Aus jiingster
Zeit liegt eine bemerkenswerte Studie ,;zur rontgenogra-
phischen Strukturerforschung des Gelatinemicells* vor®).

Die Rontgenanalyse ist in den letzten Jahren zu
einer der wichtigsten Untersuchungsmethoden der Hoch-
molekularen, namentlich der organischen Naturstoffe ge-
worden. Die auflerordentlich grofie Zahl von Arbeiten auf
diesem Gebiete und die meist recht spezielle Fragestellung,
die nur noch in losem Zusammenhang mit den Problemen der
Kolloidchemie steht, lassen es als berechtigt erscheinen, wenn
wir von einem Uberblick in diesem Zusammenhange vollstindig
absehen, um so mehr, als wir auf eine Reihe zusammenfassen-
der Darstéllungen von berufenster Seite verweisen konnensi).

Von allgemeinerer Bedeutung wurde die Wieder-
aufnahme und der Ausbau der alten Naegelischen
Micellartheorie durch K. H Meyer. Er konnte
auf Grund rontgenographischer Untersuchungen an zahl-
reichen Naturstoffen zeigen, dafl diese aus gewissen
gleichartigen Strukturelementen aufgebaut sind, die er
als ,,Micelle“ bezeichnet. Diese Strukturelemente stellen
Biindel von parallel geordneten ,,Hauptvalenzketten dar.
Diese wiederum bauen sich aus kleineren, durch Haupt-
valenzkrifte aneinandergereihten, identischen Elemen-
tarkdrpern auf, z. B. Cellobioseresten bei der Cellulose.
Die die Hauptvalenzkette miteinander zu Biindeln ver-
einigenden Krifte sind die van der Waalsschen
Kohésionskrifte, die sich aus Inkrementen fiir einzelne
Atomgruppen additiv zusammensetzen. Die Micellar-
‘theorie erklirt das chemische und elastische Verhalten
sowie die Festigkeit der natiirlichen Faserstrukturen®?).

Die zur Ermittlung des Molekulargewich-
tes hochmolekularer Stoffe haufig ver-
"~ ) Katz, Physikal. Ztschr. 25, 321 [1924]. Katz u.
Mark, ebenda 25, 431 [1924].

) Katz, ebenda 25, 659 [1924]; ferner Katz, ,Die
Quellung“, Ergebnisse der exakt. Naturwiss. 3, 316 1f.; 4, 154 ff,,
Berlin 1924, 1925.

8) Herrmann, Gerngross u
physikal. Chem. B 10, 371 [1930].

81) Siehe Literaturregister.

82) K, H. Meyer, Biochem. Ztschr. 208, 1 [1929]; ferner
K. H. Meyer u. Mark, ,Der Aufbau der hochpolymeren
organischen Naturstoffe”, Leipzig 1930. Vgl. auch diese Ztschr.
41, 935 [1928].

Abitz, Ztschr.

wendete Bestimmung ihrer Diffusionsgeschwindigkeit
scheint npach einer Untersuchung von Kriiger
und Grunsky®) in vielen Fallen zu versagen,
offenbar infolge von Nebenvalenzwirkungen zwischen
den Micellen sowie Affinititswirkungen zwischen
dicsen und den Lgsungsmittelmolekiilen.  Sollten
sich diese Beobachtungen an einem ausgedehnteren
Material bestiitigen, so diirfte ihnen eine grundsitzliche
Bedeutung fiir die Bewertung der Molekulargewichts-
bestimmung aus Diffusionsmessungen zukommen®).

In dem Gebiet der Naturstoffe steht die Untersuchung
einer Gruppe in besonders engen Zusammenhang mit Frageu
der Kolloidchemie: Die Proteine. Die Auffassung der Kol-
loide als Elektrolyte stiitzt sich groflenteils auf Eriahrungen an
den Eiweifistoffen. Eine Darstellung der physikalischen Chemie
der Proteine geben Pauli u. Valk 6 in ihrem Buch ,Elektro-
clienlie der Kolloide“. Eine Reihe systematischer Unter-
suchungen stammen aus Paulis Laboratorium. Er bestimmte
das Sduren- und Pasenbindungsvermigen einiger Proteine, so-
wie die Anderung der Leitfihigkeit und der Viscositit dieser
Losungen in Abhdngigkeit von der Aciditdt. Er fand eineu
vollkommenen Parallelismus zwischen Viscositit und Disso-
ziation der als vielwertige Elektrolyte aufzufassenden Eiweif3-
stoffe. Weberss) bestimmte die Hydratation bei variierter
Aciditiat durch Ermittlung des nichtljsenden Raumes. Er fand
innerhalb der Fehlergrenzen keine Hydratationstinderung,
ebenso keine Volumkontraktion oder Dissoziationswiirme. Seine
abweichenden Ergebnisse diirften sich &hnlich wie die er-
wihnien Unterschiede in den Ergebnissen von Kruy t8) und
Gortner erkliren. —

Eine sehr sorgfiltige Studie der Elektrolytbindung an Eier-
albumin filhrte S6rensen durch; Hoffmann und Gort-
ner untersuchten in iihnlicher Richtung eine grofie Zahl, be-
sonders pflanzlicher Proteine und bestimmtien deren iso-
elektrische Punktes”). Das Verhalten der Globuline unter-
suchte besonders Spiegel-Adoliss), auf deren zusammen-
fassende Darstellung wir verweisen konnen. Phinomenologisch
interessant sind ferner die Arbeiten von Muralt und
Edsall®®) {iber das Myosin, das einzige bisher bekannte stark
aunisotrope Eiweiff. Scin Verhalten wird vielleicht fiir das
optische Verhalten des Muskels, dessen Hauptbestandteil es
darstellt, eine Erklirung geben konnen.

Charakteristisch fiir die Proteine ist ihre Eigentiimlichkeit,
durch erhéhte Temperatur, ultraviolette, radioaktive oder
Rontgenstrahlung sowie auch andere Faktoren (z. B. extrem
hohen Druck®®) denaturiert zu werden. Eine umfassende
Untersuchung der Denaturierung von Globulinen fiihrte
Spiegel-Adolf durch®s). Die allgemeine Auffassung, dafl
die Denaturierung eine irreversible Anderung der Proteine dar-
stellt, wird neuerdings in Zweifel gezogen®!).

Einen bedeutsamen Fortschritt in der Kenntnis der
Proteine brachten die Arbeiten Svedbergs mit der
Ultrazentrifuge®?). Er konnte mit grofler Sicherheit ent-

83) Kriiger u. Grunsky, Ztschr. physikal. Chem. A
150 115 [1980].

84) Anm. Eine iiberraschend starke Beeinflussung der Dif-
fusionsgeschwindigkeit hochmolekularer Stoffe durch Elektrolyte
fand neuerdings Bruins, Kolloid-Ztschr. 54, 265, 272 [1931].

85) Weber u. Nachmannsohn, Biochem. Ztschr. 204,
215 [1929]. 8¢) L.c., Fufinote 70.

87y Sorensen, Linderstrem-Lang u. Lund,
Compt. rend. Lab. Carlsberg 16, Nr. 5, S. 1 [1926]; Journ. gen.
Physiol. 8, 543 [1927]; Hoffmannu. Gortner, Coll. Symp.
Monograph II, 209 [1925]; Gortner, Hoffmann u
Sinclair, ebenda V, 179 [1928].

88) M. Spiegel-Adolf, ,Die Globuline”, Dresden und
Leipzig 1930.

89) Edsall, Journ. biol. Chemistry 89, 289 [1930]. Muralt
u. Edsall, ebenda 89, 315, 351 [1930].

) Bridgman, ebenda 19, 511 [1914]; Proceed. Nationa!
Acad. Sciences, Washington 15, 680 [1929].

°1) Bancroft u. Rutzler jr., Journ. physikal. Chem.
35, 144 [1931]. Anson u. Mirsky, ebenda 35, 185 [1931].

92) Svedberg, Kolloid-Ztschr. 51, 10 [1930].
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scheiden, welche Proteine als homodispers, welche als
heterodispers gelten miissen. Als monodispers erwiesen
sich die Albumine, wihrend die Globuline stets poly-
dispers sind. Er bestimmte ferner die Molekulargewichte
zahlreicher Proteine; dabei ergab sich die merkwiirdige
Tatsache, daf} diese ganzzahlige Vielfache einer kleinsten
Einheit von 34.500 sind. Bei Zusatz von Sidure oder
Alkali in Mengen, die eine Aufspaltung der Proteine be-
wirken, zerfallen sie in Bruchstiicke von entweder der
Grole dieser Einheit oder ihres zwei- bzw. dreifachen
Wertes. Erst ein Eingriff, der zur Zerstorung dieser Ein-
heit fiihrt, ergibt Produkte von veréinderten physikali-
schen und chemischen Eigenschaften. Als Stabilitéts-
bereich gibt Svedberg fiir Serumalbumin einen
pu-Bereich von 4—9 an, fir Serumglobulin von
etwa 4—8.

Die Wirkung von Alkali auf Albumine und Globuline unter-
suchten Ettisch und Mitarbeiter?s). Die Uberschreitung der
Stabilitdtsgrenze #uflert sich in irreversiblen, zeitabhingigen
Vorgéngen, die sich an Anderungen der Viscositit, der Depolari-
sation, und besonders charakteristisch der Kupferbindung (die
durch Potentialmessungen bestimmt wurde) verfolgen lassen.
Die letztere Methode scheint besonders fiir eine tiefere Analyse

des Aufbaues von Proteinen geeignet. — Ein Versuch, die
Micellartheorie konsequent auf Eiweifstoffe zu {iibertragen,
wurde von Sérensen?) gemacht. — Die Bestimmung des

isoelektrischen Punktes mittels der Kataphorese nach der Me-
thode der wandernden Grenzschicht wurde von Svedberg u
Tiselius®) vervollkommnet, spiter gab Tiselius®) eine
sorgféltige Analyse der Fehlerméglichkeiten der Methode und
der einzuhaltenden experimentellen Bedingungen. Er fiihrte
eine Reihe sehr sorgfiltiger Bestimmungen von isoelek-
trischen Punkten durch. — Mikroskopisch 1dfit sich die
Ladung von Proteinen ermitteln, wenn man sie an Quarzteilchen
adsorbieren 1dfit und die kataphoretische Wanderung der
Teilchen in Abhéngigkeit von der Aciditit des Mediums ver-
folgt®"). Endlich zeigen die Sedimentvolumina von Quarz-
suspensionen, deren Teilchen von Eiweif§ umhiillt sind, in deren
isoelektrischen1 Punkt ein ausgeprigtes Maximum®). — Die
Fahigkeit der Proteine, von ihnen umbhiillten Teilchen Protein-
eigenschaften zu erteilen, wurde zur Erklirung ihrer Schutz-
wirkung auf lyophobe Sole herangezogen. Durch einige
neuere Untersuchungen hat sich diese Vorstellung recht
allgemein bestiitigt®?). Die Sensibilisierung hydrophober
Sole, d. h. die Herabsetzung ihrer Stabilitit durch kleine
Proteinmengen wurde an Eisenhydroxydsol eingehender unter-
sucht. Sie beruht auf der Bindung der das Sol stabilisierenden
Tonen (Fe™ und H’) durch das Eiweif3®s).

Uber Nebel und Rauche sei eine Untersuchungs-
reihe wegen ihrer allgemeineren theoretischen Bedeu-
tung erwihnt. Whytlaw-Gray und Mitarbeiter!®)
zeigten, dal sich derartige Systeme recht ahnlich wie

93) Ettisch, Sachsse u. Be ck, Biochem. Ztschr. 230,
68 [1931]. Ettisch, Sachsse u. Lange, ebenda 230, 93
[1931]. Ettisch u. Sachsse, ebenda 230, 115, 129 [1931].

%) Sérensen, Kolloid-Ztsehr. 53, 102, 170, 306 [1930].
Compt. rend. Lab. Carlsberg 18, 1 [1930].

) Svedberg u. Tiselius, Journ. Amer. chem. Soc.
48, 2272 [1926].

%) Tiselius, The moving boundary method of studying
the electrophoresis of Proteins. Nova Acta Reg. Soc. Scient.
Upsaliensis (4) 7, Nr. 4 [1930].

%7) Freundlich u. Abrahamson, Ztschr. physikal.
Chem. 133, 51 [1928].

%) Freundlich u. Lindau, Biochem. Ztschr. 234,
170 [1931].

%) Lindau, ebenda 219, 385 [1930].

100) Patterson uu Whytlaw-Gray, Proceed. Roy.
Soc., London (A) 113, 302 [1927]. Nonhebel, Colvin,
Patierson u Whytlaw-Gray, ebenda (A) 116, 540
[1927}). Patterson, Whytlaw-Gray u. Cawood,
ebenda 124, 523 [1929].

Sole im Stadium beginnender Koagulation verhalten.
Aus mikroskopischen und ultramikroskopischen Beob-
achtungen ergibt sich, dafl im Rauch das Einzelteilchen
als Aggregat kleinerer Partikel mit selbstindiger
Bro wnscher Bewegung anzusehen ist. In Uberein-
stimmung damit ist die aus der Sedimentationsgeschwin-
digkeit errechnete Dichte der Teilchen betrichtlich ge-
ringer als die der sie aufbauenden Substanz in Masse. —
Die Einzelteilchen eines Rauches tragen teils positive,
teils negative Ladungen oder sind véllig ungeladen, was
die slets zu beobachtende spontane Aggregierung zu
grofieren Teilchen verstandlich macht. Fiir die Koagmu-
lationsgeschwindigkeit gelten iihnliche Beziehungen wie
die v. Smolucho wskische Gleichung fiir die rasche
Koagulation von Solen.

Ein aktuelles Interesse beanspruchen, namentlich
im Hinblick auf das Flotationsproblem, die Schauni-
systeme, Wenn auch die technische Seite des Problems
sehr eingehend und erfolgreich bearbeitet wurdet®t),
so ist seine allgemeine theoretische Losung noch nicht
vollig gelungen. Bemerkenswert ist eine Untersuchung
einfacher Schaumsysteme von Bartsch aus dem
I. Traubeschen Laboratorium®2), Er untersuchte
Schiume der wisserigen Ldsungen homologer Stoffe.
Das Schaumvermogen steigt mit der Capillaraktivitit
der Stoffe und sinkt mit ihrer abnehmenden Léslichkeit,
so dafl in jeder homologen Reihe ein Maximum der
Schaumbildung bei Gliedern mittlerer Kettenlinge auf-
tritt. Gegeniiber Elektrolyten und Schutzkolloiden ver-
halten sich derartige Schiume meist wie schwach nega-
tive hydrophobe Sole, sie werden durch Elektrolyte
(analog der Flockung) sensibilisiert bzw. zerstort, durch
Schutzkolloide stabilisiert. [A.67.]
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In den letzten Jahren bringt die Kolloidzeitschrift eine
Folge kolloidchemischer Sammelreferate aus den verschiedenen
Gebieten, namentlich der angewandten Kolloidchemie, auf die
wir hier nur hinweisen kinnen.

Uber cine neue Entstehungsweise von basischem Bleicarbonat.
Von Dr Jur. FriED. SacHER, Diisseldorf.

Vorgetrager in der Fachgruppe fiir Chemie der Korperfarben und Anstrichstoffe auf der Hauptversammlung des V.d. Ch.
zu Wien am 29. Mai 1931.

(Eingeg. 29. Mai 1931.)

Von den zahlreichen Herstellungsweisen fiir Blei-
weif}, die vorgeschlagen wurden, haben nur wenige tech-
nische Bedeutung erlangt. Die zur Zeit fabrikatorisch
verwendeten Verfahren weisen verschiedene Nachteile
auf. Das in Deutschland noch vorwiegend angewandte
Kammerverfahren bietet zwar den Vorteil, bei Verwen-
dung reiner Ausgangsmaterialien und richtiger Betriebs-
fihrung ein sehr reines basisches Bleicarbonat zu er-
geben, doch bedarf es eines Zeitraumes von 7 bis
8 Wochen, ehe die in. die Kammern eingehingten Blei-
lappen in Bleiweifl iibergefiihrt sind, was hohe Zins-
verluste des im metallischen Blei investierten Kapitals
und iiberdies einen erheblichen Verbrauch an Essigsdure
bedingt. Dasselbe gilt im wesentlichen von dem Klagen-
furter und dem hollindischen Loogen-Verfahren. Die
Erzeugungsweise durch Fillung basischer Bleildsungen
wie auch die elektrolytischen Methoden ergeben nicht
immer ein chemisch einheitliches Bleiweifiprodukt, son-
dern h#ufig, zumal bei beschleunigter Arbeit oder un-
geniigender Betriebskontrolle, Gemenge von basischem
Bleicarbonat und neuiralem Bleicarbonat, dessen Anteil
bekanntlich die farbtechnischen Eigenschaften des Blei-
weiles ‘wesentlich herabsetztt).

Die von J. F. Sacher erfundene Erzeugungsweise
fiir Bleiweif} ist ein Knetverfahren, bei dem Bleiglitte als
Ausgangsmaterial in der weiter unten beschriebenen Art
verwendet wird; die etwas héheren Bleigestehungskosten
in Form von Bleiglitte an Stelle des metallischen Bleies
werden durch andere Vorteile des Fabrikationsganges
mehr als ausgeglichen. Die Idee, Bleiglitte in an-
gefeuchtetem Zustande unter Zusatz von etwas Blei-
acetat im Kohlensdurestrome zu kneten, stammt von
Button und Dyer; diese spiter von Benson ver-
besserte Fabrikationsmethode wurde bereits vor rund
80 Jahren bekannt und ist spiter als ,englisches Ver-
fahren“ bezeichnet worden?). Auch das sogenannte
,Tussische” bzw. ,hebriische*, in Inowrazlaw lange Zeit

1) Vgl. diesbeziiglich E. Zimmer: ,Bleiwei} und
andere Bleifarben®, 1926, S. 20—22, 25—27. J. F. Sacher:
»Uber elekirolytische Methoden in der Farbenindustrie®,
Farben-Ztg., Bd. 16, Nr. 45 [1910/1911]; ,,Zur elektrolytischen
Herstellung von Bleiweiff, Chem.-Ztg.,, Bd. 55, S. 189 [1931].

2) Handbuch der Gewerbekunde von K. Karmarsch
u. F. Heeren, Prag, 1854, Bd. 1, S. 289.

angewandte Verfahren®) ist ein Knetverfahren, bei-dem
Bleiglédtte unter Zusatz von etwas Wasser und Bleiacetat
von Hand geknelet und unter der Einwirkung von Luft-
kohlensiure in Bleiweiff iibergefiihrt wird. Die Her-
stellungsweise nach Leopold F alk?®), wobei neutrales
Bleicarbonat und Bleiglitte in Gegenwart von etwas
Wasser und Bleiacetat geknetet werden, stand einige Zeit
in RuBfland und auch in Deutschland in Verwendung, soll
sich aber als zu kostspielig erwiesen haben®).

Neu ist bei meinem Verfahren die Art der chemi-
schen Ubertragung von Kohlendioxyd und Wasser auf
das Bleioxyd. Nach dieser Herstellungsweise wird mog-
lichst fein verteilte Bleiglitte in einer geeigneten Appa-
ratur mit wisseriger Ammoniaklosung angeteigt und
unter bestéindigem Kneten bzw. Mahlen der Reaktions-
masse bei gewhnlicher oder erhohter Temperatur unter
gewdhnlichem oder erhdhtem Drucke Ammoniakgas und
Kohlendioxyd, letzteres in Mengen nach Mafigabe der
chemischen Bindung durch das Bleioxyd eingeleitet, wo-
bei bereits nach kurzer Zeit die BleiweiBbildung erfolgt.
Das Ammoniak als solches bzw. in Form seiner Verbin-
dungen mit Kohlendioxyd wirkt hierbei lediglich als
Ubertriger von Kohlendioxyd und Wasser auf das Blei-
oxyd und wird immer wieder quantitativ regeneriert.
Der Prozel kann auch in der Weise ausgefiihrt werden,
daf} die Bleiglitte zunichst nur mit Wasser bis zu einem
eben knetbaren Teige angeriithrt und gasférmiges Am-
moniak und Kohlendioxyd der Reaktionsmasse zugefiihrt
werden. Auch kann festes Ammoniumearbonat dem
wisserigen Bleiglitteteige anfangs zugemischt werden,
wodurch die Einleitung der Reaktion noch beschleunigt
wird. Der chemische Prozef geht folgendermafien vor
sich: Durch den Zusammentritt von Ammoniak und
Kohlendioxyd entstehen zunichst je nach dem Mengen-
verhiltnisse dieser beiden Gase Ammoniumbicarbonat,
carbaminsaures Ammonium bzw. Ammoniumcarbonat
oder Gemische dieser Verbindungen.

Fiir die Entstehung des basischen Bleicarbonates ist
es vollig belanglos, welche von diesen Verbindungen mit

8) L. Falk, Chem. Ztrbl. 1910, S. 34, 557 u. 787.

1) D.R.P. 241005, 265910, Chem.-Ztg., Bd. 34, S. 568 [1910].

5) Vgl. auch J. F. Sacher, ,,Uber das F alksche Blei-
wei“, Chem.-Ztg., Bd. 34, S. 1261 [1910].





