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Fortschritte der Capillar- und Kolloidchemie seit 1923. II.*) 
Von Dr. G. LINIMII und Dr. K. S ~ L L N E R ,  

Kaiser Wilheltii-Institut fur physikalische Chemie und Elektrorhetiiie, Berlin-Dnhlem. 
(Eingeg. 12. Mai 1931.) 

Das Interesse der kolloidcheniischen Forschung hat 
sich von der reinen Sanimlung und Beschreibung der Er- 
scheinungen, mindestens in den entwicklungsbestimnien- 
den Arbeiten, abgewandt. Die wiohtigen neuen pha- 
nomenologischen Tatsachen sinld #die Fruchte neuer 
Methoden, die uberwiegend analytischen Charakter 
tragen. 

Im Mittelpunkt des Interesses steht einmal die Frage 
des s tdl ichen Aufbaues der Kollaidteilchen, zum anderen 
die nach Wesen und Wirkung lder Krafte, die die Stabili- 
tiit bzw. Idas typisch kolloidchemische Verhalten dis- 
perser Systeme bestimmen. 

Die derzeit chnrakteristischen Forschungsrichtun- 
gen lassen sich wesentlich in vier Gruppen gliedern: 
Arbeiten, in denen der Versuch geniacht wird, kollold- 
chemische Phanomene an einlfiachen Mdellsystemen zu 
stndieren; Untersuchungen an kolloiden Systemen, die 
vornehmlich deren chemischen Ghapakter zum Gegen- 
stand haben; schliealich optiwhe und rontgenographische 
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 Klarung des speziellen Ver- 
haltens gewisser disperser Systeme: der hochmoleku- 
laren Naturstoffe. 

Ein groDer Teil der a n  M o d e 1 1 s y s t e m e n durch- 
gefuhrten Arbeiten stanimt aus dem Zuricher Laborla- 
tonium G. W i e g n  e r s. Vor allem seien die Unter- 
suchungen uber den Verlauf der Koagulation geriannt. 
Die grundlegenden Ansatze fur den Verlauf der  Kolagu- 
lation elektrakmtischer (hydrophober) Sole hat v. S m o - 
1 u c h o w s k i entwickelt und fur homadisperse Systenie 
in Ubereinstimmung mit den Tatsachen berechnet. 
Die K o a g  u l a  t i  o n  s g  e s c h  w i ntd i g k  e i t kolloider 
Systeme wird durch den Ladungszustand der Teilcheii 
und die Zahl ihrer wirksamen ZusanimenstoDe bestininit. 
Fur die letlztere ergibt sich fur homadisperse Sole eine 
Wahrscheinlichkeitsfnktion, deren Wert von der Kon- 
zentration sder Teilchen, nicht aber deren GroBe ab- 
Iiangt. H. M U Y  1 e r I) erweiterte die Theorie aaf poly- 
disperse Systeme. Hier k6ni:en sowohl Teilchen gleicher 
wie verschiedener GroDe zusamnientreten. Der letztere 
Fa11 hat nun nach M u l l e r  eine wesentlich hohere 
Wahrsoheinlichkeit, d. h. die Koagulationsgesohwindig- 
keit in polpdispersen Systemen ist gegenuber der in 
homodispersen erhoht, und zwar (in gewissen Grenzen) 
uni so mehr, je stiirker die Unterschiede der  Teilchen- 
grof3en im polydispersen System sind. - Eine zweite yon 
M u l l  e r gegebene Erweiterung der S m o 1 uc  h o w s k i- 
when Theorie tragt den besonderen Verhaltnissen in 
sedimentierenden Systemen Rechnung. In nichtsedi- 
inentierenden Systemen ist die B r o w n sohe Bewegung 
die alleinige Ursache von ZusanimenstoBen der Teil- 
chen (,,perikinetische" Kmgulation). Bei groDeren Teil- 

*) Teil I, Ztschr. angew. Chem. 44, 391 [1931]. 
I )  H. M U  1 1  e r , Kolloid-Ztschr. 38, 1 [1926]; Kolloidcheni. 

Reih. 26, 257 [1928]. W i e g n e  r u. T u o r i 1 a ,  Kolloid-Ztschr. 
3H, 3 [1926]. 
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chen ist die B r o  wnsche  Bewegung schwacher, die 
Neigung des Systems zur Sedimentation erhoht. In poly- 
dispersen sedimentierenden Systemen lfiihrt nun die Be- 
wegung der Teilchen in Richtung der Schwerkraft zu zu- 
satzlichen ZusammenstoSen zwischen Teilchen ver- 
schiedener GroDe, und damit zur Kolagulation. Diese 
Art mder Koagulation durch gerichtete Bewegung nennt 
W i e g n e r ,,orthokinetide" Kmgulation. Fur sie 
gab T u o r i 1 a 2, die Theorie. Er berechnete den Ko- 
agulationsverlauf von Systemen der  verschiedenste:~ 
Konzentrationen und TeilchengroDen, ferner dasjenige 
Verhaltnis der  Teilchenradrien, (fur mdas die Koagulations- 
geschwin'digkeit maximal ist, sowie den EinfluD der 
relativen Haufigkeit der einzelnen TeilchengroBen auf 
die Koagulationsgesohwinidigkeit und endlich die Bedin- 
gungen, unter denen orthokinetische und penikinetische 
Kaagulntionen gleichzeitig verlaufen. Die theoretischen 
Uberlegungen stimmen sehr gut uberein mit den Mes- 
sungen der  Koagulationsgeschwiadigkeit von poly- 
dispersen Suspensionen und Solen, die ebenfalls ini 
Zuricher Laboratorium umfasseiijd und griindlich cdurch- 
gefiihrt wurden3). 

SchlieDlich erweiterte M u 11 e r 4, seine Vorstellun- 
gen noch auf Systenie mit ausgesprochen nichtkugeligen 
Teilchen. Er zeigte, d a D  eine Anhgerung nichtkugeligei, 
Teilchen aneinander stets bevorzugt a n  den Stellea 
starkster Krummung auftritt. Die Wahrsoheinlichkeit 
des Zusammentretens solcher Teilchen ist unter sonst 
gleichen Bedingungen erhohl gegenuber der  fur Teilchen 
von Kugeltorm. 

Die Verfolgung des Koagulationsvorganges in Solen 
durch Auszahlung der Teilchen h i  Ultramikroskop 
wurde von T u o r i 1 a 6 )  und W i e g n e r O) sorgfaltig 
durchgearbeitet; in Suspensionen 1aDt er sich durch Be- 
stimmung der  Sedimentationsgesohwindigkeit verfolgen. 
So bestimmte S a 11 i n g e r ') ldie Koaplation homo- 
gener Quarzsuspensionen in Abhangigkeit von der 
Elektrolytkonzentration und h a d  die  S c h u 1 z e - 
H a r d y sche Regel bestiitigt. K r la u 13 und R u g e r e, 

suchten die Ladungsanderung von Quarzteilchen bei 
Elektrolytzusatz zu bestimmen, indem sie die Suspension 
auf eine geneigte Quarzrflache sedimentieren lieaen und 
den Neigungswinkel ermittelten, bei dem die Quare- 
teilchen auf dieser Flache abzugleiten beginnen. Diese 
Methode wurde von v. B u z A g h 9 weiterentwickelt. Er 
untersuchte den Zusamnienhang zwischen der GroSe 

2) T u o r i 1 a ,  Kolloidchem. Beih. 24, 1 [1927]. 
8 )  Anm. Eine interessante Anwendung der Theorie ist die 

Deutung der inerkwurdigen Erscheinung der Ausbildung 
rharakteristischer Schichtungen in langsatn sedinientierenderi 
Suspensionen. T u o r i 1 a ,  Kolloidcheni. Beih. 24, 102 [1927]. 
Vgl. auch K r a u f i ,  ebenda 25, 378 [1927]. 

4) H.  M U  1 1  e r , Kolloidchem. Beih. 27, 223 [1928]. W i e g - 
II  e r u. Ma r s h a 1 1 ,  Ztschr. physikal. Cheni. 140, 1, 39 [19%]. 

5 )  T u o r i 1 a ,  Kolloidcheni. k i h .  22, 191 [1926]. 
") W i e g ti e r u. R u s s e 1 ,  Kolloid-Ztschr. 52, 1,189 [1930]. 
7 )  S a 1 1 i n g e r , Kolloidcheni. Beih. 25, 353 ff.  [1927]. 
5) K r a u B u. R ii g e r , ebenda 25, 314 [1927]. 
8 )  v. B u z A g h , Kolloid-Ztschr. 52, 46 [1930]. 
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des kritischen Abreihinkels und der Aufladung der 
Quanteilchen. Nur in besonderen Fallen fand er eineii 
einfachen Zusammenhng der beiden Groden, meist trat 
die Hydratation der Quarzteilchen als komplizierender 
Faktor hinzu. Das gleiche ergaben andere Versuohe, in 
denen v. B u z  AghlO) Quarzpuher in einer kleinen 
Klanimer auf eine ebene Quarzplatte sedimentieren lied 
und nach Umdrehen der Kammer die Zahl der Teilchen 
bestimmte, die hangend an  der Quarzplatte haften 
blieben. Der Wert ldieser Untersuchungen liegt vornehm- 
lich in der %atsache, dai3 fur das Haften der Qmrz- 
tdlchen die glaichen Gesetzmadigkeiten gelten wie fur 
die Koagulation hydrophober Sole. Die Methode von 
S t o r z l l ) ,  der die Filtration von Quarzpulver in 
Elektrolytlosungen durch ein grobes Sandgerust mad, 
beruht auf gleicher Grundlage. Er fand, dad mit ab- 
nehmender Ladung ,der Teilchen der im Filter verblei- 
bende Anteil zunahm. Auch hier bestatigte sich die 
S c h u 1 z e - H a r d y sche Regel. 0 s t w a 1 d 12) 
untersuchte das Filtrlationsvermogen von Niederschlagen 
und Schlammen und dessen Beeinflussung rdurch Elek- 
trolyte. Bei lder Koagulation solcher Niederschlage 
nimmt ihr Filtrationsvermiigen stark zu, so dad man 
aus der Filtrationsgeschwindigkeit Schlusse a d  Ver- 
Bnderungen fdes als Filter benutzten Materials ziehen 
kann. 0 s t w a 1 d lS) wendete diese Methode zur Unter- 
suchung der koagulierenden Wirkung von Elektrolyten 
auf Torf an. Aus seinen und den @teren sorgfaltigen 
Versuchen von S t a d n i k o f f 14) ergaben sioh wiohtige 
technimhe Verfahren zur Trocknung des Torfes. 

v. B u z A g h 15) zeigte an Quarzpulver, im Ansohlud 
an altere Untersuchungen, dad die S e d i m e n t v o 1 u - 
i n  i n a mit zunelimender Entladung der Teilchen zu- 
nehmen, da die entladenen Teilahen bei der Sedi- 
mentation aneinander haften un-d deshalb nicht zu 
einer diahteren, raumlich an  sioh miigliohen Packung 
zusanimensinken. Zwischen der Grode des Sedi- 
iiientvolumens und der emahnten Haftfahigkeitlu) 
besteht weitgehende Symbasie. Komplizierend tritt 
nuch hier die Solvatation sowohl bei Pulvern merk- 
licher Quellbarkeit als auch bei solchen nicht quell- 
baren hinzu, deren Teilchenradius der Dicke der 
Solvathulle kommensurabel ist. 0 s t w a 1 d und H a 1 - 
1 e r l') untersuchten die Sdimentvohmina grober Sus- 
pensionen in verschiedenen oqpnischen Flussigkeiteii 
un'd fanden eine Antibasie zwischen 'der Dielektridtats- 
konstante der Flussigkeit und der Sedimenthohe, die 
sie niit der von der Dielektrizitiitskonstante abhangigen 
Dicke dfer Solvathulle erklaren (Lyosorption). 

Die aufladende Wirkung adsorbierter Substanzen 
fiihrt haufig bei geeigneten Bodenlkorperii zu deren 
kolloider Losung (Peptisation). Wo. 0 s t w a 1 d ' 8 )  

Wo. 

lo) v. B u z i g h ,  Kolloid-Ztschr. 47, 370 [1929]. 
11) S t o r z ,  Kolloidchem. Beih. 25, 319 [1927]. 
I?) Wo. 0 s t w a I d ,  Kolloid-Ztschr. 36, 46 [1925]; dort 

weitere Literaturangaben. 
l3) Wo. O s t w a  Id u. A. S t e i n e  r ,  Kolloidchem. Beih. 

21, 97 [1925]. 
14) S t a d n i k o f f , ,,TorIchemische Untenuchungen", Leip- 

zig 1930. Es sei auf diese sehr umfassenden Untersuchungen 
iiber Torf und seine technischen Verwertungsmoglichkeiten 
besonders hingewiesen. (Irn Auszug vgl. Kolloidchem. Beih. 30, 
197, 297 [1930]; 31, 59 [19N]. 
9 v. B u z i g h ,  Kolloidchem. Beih. 32, 114 [1931]; dort 

nuch weitere Literaturangaben. 
16) Vgl. v. B u z 9 g h , FuBnoten 9 und 10. 
li) 0 s t w a 1 d u. H a 1 1  e r, Kolloidchem.Eeih. 29,354 [1929]. 
18) Wo. O s t w a l d ,  Kolloid-Ztschr. 41, 163 [19n]; 43, 

249 [1927]. 

und v. B u z B g h In) kmmen bei der quantitativen Unter- 
suchung der Erscheinung zur Aufstellung der sogenann- 
ten B o d e n k o r p e r r e g e l :  Bei gegebener Menge 
des Peptisators hangt die peptisierte Menge von der 
Menge des vorhandenen Bodenkorpers ab, und z w x  
steigt sie nuit steigender Konzentration des letztereii 
bis zu einem Maximum, uin &nn wieder abzunehnieii. 
Diese Regelniadigkeit hat sich f i r  die verschiedeneii 
Typen von Peptisationen (Adsorptions- und Dissolutions- 
peptisation, Emulgieren) bestiitigtZ0). Maeebend fur 
die peptisierte Menge ist die Adsorption des Peptisators 
und die dadurch hervorgerufene Aufladung. Bei maxi- 
nitaler Aaflladung ist die Peptisation maximal. Die 
Boldenkorperregel ist (also dem Wesen mch identiscli 
mit der bekannten Tatsache, dai3 die Stabilitiit von Kol- 
loiden an die Anwesenheit geringer Mengen von Elek- 
trolyten gebunden ist, wahrend groiSere Mengen floakend 
wirken. DaD es bei Peptisationsvorgangen ofifenbar 
nicht limmer allein auf die Adsorption des Peptisators 
ankommt, zeigen Versuche von Y. B u z A g h 21). 

Ma r c h 22) hat die allgemeinen Stabilitatsbedingun- 
gen von Kolloiden voni thermodynamischen Stand- 
punkt aus diskutiert. Er kommt zu den Sohlud, 
dad die themische Bewegung umd dise Aufladung auch 
gemeinsam nicht a,usreichen, um kolloide Systeme im 
thermcxlynamischen Sinne zu stabilisieren. Entweder 
mui3 man annehmen, dad auch hydroiphobe Teilchen von 
einer Solvathulle umgeben sind, oder dad sich das Sol 
in einem Zustand des Ungleichgewichtes befindet, d. 11. 
langsam kolaguliert (wobei die Koagulationsgeschwindig- 
keit allerdings so gering sein kann, dad die Sole prak- 
tisch stabil sind). 

Schon McBa i n  hatte gezeigt, dad sich das Ver- 
lialten mlancher K o 1 1 o i d e , besonders der hemikollo- 
iden Substanzen, wie Seilfen, recht befriedigend erklaren 
ladt, wenn man sie B 1 s E 1 e k t r o 1 y t e auffdt, dereii 
eines Ion kolloide Dimensionen hat. Im AnsahluB an 
diese Arbeiteii und anf Grund der Ergebnisse eigener 
umfassenrder physikalisch-ohernischer Untersuchunge:i 
an Proteinen w r d e  P a u l i  dalzu gefiihrt, die Vorstel- 
lung des K o l l o i d e l e k t r o l y t e n  auf die Gesamt- 
heit der kolloiden Lasungen auszudehnen. WahFend die, 
iiltere Vorstellung die Aufladung der Micelle dadurch 
entstanden ansieht, diad diese die stabilisierenden Ionen 
adsopbiert, fadt P a u l i  die Micelle selbt  als ein viel- 
wertiges Ion von kolloiden Dimensionen nach Art eines 
W e r n e r schen Komplexsahes auf, dessen mgehorige, 
entgegengesetzt geladene Ionen mehr oder weniger frei 
beweglich (diswiiert) die Micelle umgeben (Gegen- 
ionen). Er gelaiigt so zur Aufstellung steiametrischer 
Baziehungen zwischen der Menge der dile Micellen auf- 
bauenden Substanz umd den aufladenden Ionen. Seine 
Vorstellungen stutzen sich a d  zahlreiohe systematische 
Untersuchungen an verschiedenen Solen, in denen cr 
die Verteilung der aufladenden Elektrolyte zwischeri 
Micellen und Dispersionsmittel aus amlytisohen, poten- 
tioaietrischen und konlduktometrischen (Leitfiihigkeits) 
Messungen berechaet. (Bei reinen Kolloidelektrolytei 

v. B u z B g h , ebenda 41, 189 [1927]; 43, 215 [1927]. 
20) v. B u z B g h , ebenda 43, 220 [1927]. 0 s t w a 1 d u. Mit- 

arbeiter, ebenda 43, 225, 227, 233 [1927]; 50, 65 [1930]. 
v. N e u e n s t e i n ,  ebenda 41, 183 [I9271 ; 43, 241 [1927]. 0 s t - 
w a I d ,  ebenda 49, I88 [1929]. 

21) v. B u z B g h ,  ebenda 46, 178 [1928]. Die Boden- 
korperregel gibt alsa eine praktische Anleitung fur die bei der 
Herstellung kolloider Losungen niittels Peptisation einzuhalten- 
den Bedingungen. 

22) M a r c h ,  Ann. d. Physik, 4. Folge, 84, 605 [192f7]; 
Kolbid-Ztschr. 45, 97 [1928]. 
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lai3t sioh die Komentration bzw. Aktivitat der Gegen- 
ionen in geeigneten Fallen direkt elektroniotorisch 
inessen.) Als Kolloidaquivalent bezeichnet er die An- 
zahl der  auf eine freie Ladung entfallenden Molekiile 
der  Micellsubstanz . (Elektroaquivalent nach Z s i g - 
ni o n d y). Weiterhin ubertrug er die Begriflfe und Me- 
thoden ider klassisohen Elektrochemie aulf kolloide Sy- 
steme und charakterisiert diese durch Leitfahigkeit, 
Dissoziationsgrad, Wanderungsgeschwindigkeit (Ionen- 
beweglichkeit) und die elektrcvmotorische Wirksamkeit 
der Iunen. Die Oberflachenreaktionen werden als 
Spezidfalle des Mlassenwirkungsgesetzes aufgebSt. 
SchlieDlich sucht P a u l i  a d  eine Anregung von 
B j e r r u m 23) hin die Theorie der starken Elektrolyte 
auf Kolloide anzuwenden, d. h. er benutzt die Begriffe 
des Leitfahigkeils-, Aktivitats- und osmotischen Ah- 
weichungskoeffizienten. - Es ist klar, d,aD man auf 
Grund der P a u 1 i schen Vorstellungen das einzelne Sol 
durch eine Reihe exakt mei3barer physikalisch-chemi- 
scher Groijen charakterisieren kann, eine Analyse, die 
weiter geht, als (die bisher iiblichle Charakterisierung 
von Solen durch [-Potential (elektrophoretische Wanlde- 
rungsgeschwindigkeit) und Koaguhtionswert. - Es ge- 
lingt so, dieKolloidchemie fo rm1  der Elektrooheniie unter- 
zuordnen. Der Rahmen ,der vorliegenden Betrachtung ge- 
stattet nicht, auf die zahlreiohen Arbeiten des P a u l i - 
when Laboratoriums sawie die a d e r e r  Autoren in dieser 
Richtung im einzelnen einzwehen. Die wesentlichen 
theoretiwhen und experimentellen Ergebnisse sind in 
dem Buche von P a u 1 i - V a 1 k 6 ,  ,,Elektrochemie der 
Kolloide", zusammengefai3tZ4). Erwahnt sei ferner eine 
Untersuchungsreihe von R a b i n o w i t s c h und Mit- 
arbeitern'", die mittels konduktometrischer und elektro- 
iiietrisoher Messungen die bei Elektrolytzusatz stattfin- 
denden Ionenaustauschvorgange untersuchten und zu 
charakteristischen Beziehungen gehngten. Ein inter- 
essanter Fall, in dem sich die Vorstellungen P a  u l  i s 
auch an grobdispersen Systemen bestatigten, ist der  von 
W i e g n e r  und P a l l m a n n 2 E )  gefunidene und ein- 
gehend untersuchte sogenannte S u s p e n d i e r u n g s - 
e f f e k t. Sie fanden bei der elektrometrischen wie 
auch inversometrischen Aciditatsmessung in Suspen- 
sionen in einer groi3en Zahl verwhiedener Aufschlam- 
mungen ohanakteristische Unterschiede der  Aciditat d?r 
Suspension gegenuber der  des Dispersionsmittels nach 
der Sedimentation. Je nach der  verwenldeten Substanz 
ist die Suspension jeweils mehr oder weniger sauer als 
das Dispersionsmittel. Die genannten Autoren sehen 
in dieser Erscheinung d i e  Wirkung der  den Kolloidionen 
zugehorigen Gegenionen, in den untersuchten Fallen H' 
untd OH'. Entsprechend trit t bei Elektrolytzusatz infolgc? 
von Austauschladsorption eine Sauerung bzw. .Alkalisie- 

23) B j e  r r u i n ,  Erg. d. exakten Naturwiss. 5, 125 [1926]. 
24) Wo. P a  u 1 i u. E. V a 1 k 6 ,  Elektrochemie der Kolloide, 

Wicn 1929. Von neueren Arbeiten seien ferner erwahnt: 
P a u l  i u. V a l  k 6 ,  Ztschr. physikal. Cheni. 121, 161 [1926]. 
F r i s c h , P a u 1 i u. V a 1 k 6 ,  Biochem. Ztschr. 164, 401 [1924]. 
P a  u 1 i u. E n  g e  1, Ztschr. physikal. Chem. 126, 247 [19!27]. 
P a u l i  u. E. S c h m i d t ,  ebenda 129, 199 [1927]. E i r i c h  11. 

I' a u 1 i , Kolloidchem. Beih. 30, 113 [lW]. P e n n y c u i c k , 
Ztschr. physikal. Chem. A. 148, 413 [1930]. T h o m a s  u. 
W h i t e h e a d  , Journ. physical Chem. 35, 27 "311. 

25) R a b i n o  w i t s c h u. Mitarbeiter, ,,fiber die Elektrolyt- 
koagulation der Kolloide", Ztschr. physikal. Chem., Bd. 116,131, 
133, 143. 

26) P a l l  m a n n ,  Kolloidchem. Beih. 30, 334 [1930]. 
W i e g n e r , Kolloid-Ztschr. 51, 49 [1930]. Ferner auch 
B r u n s u. W a n j a n , Ztschr. physikal. Chem. A. 151, 97 [1930]. 
Einen entsprechenden Suspendierungseffekt fur Chlorionen fand 
B e h r e  n s (Kolloid-Ztschr. 52, 61 [1930]). 

ming des Dispersionsmittels a d ,  gleichzeitig verringert 
sich die Groi3e des Suspendierungseffektes. 

Die an die P a u 1 i schen Gedankengange ankniip- 
fenden Untersuchungen zeigen die aufierordentliche 
Kompliziertheit der meisten bisher untersuchten kollo- 
iden Systeme. Urn so mehr mussen die Bemiihungeii 
erwahnt werden, miSglichst reine, d. h. e 1 e k t r o 1 y t - 
a r ni e S o 1 e herzustellen. So gewannen F r e u n d - 
1 i c  h und W o s s n e s s  e n s k y 2 7  durch Schuttelii 
1 on Eisenpentacarbunyl niit verdiinntem Wasserstoff- 
superoxyd ein rotbraunes, klares, bestandiges, schwach 
positives Eiaenoxydsol, das praktisch lediglich Kohlen- 
saure als stabilisierenfden Elektrolyten enthalt. S o - 
I' u m 28) stellt durch HeiMialyse von Ferrichlorid- 
losungen ebenfalls ein fast elektrolytfreies Sol her. 
In beiden Fallen sind die Sole aui3erordentlich 
hydrophob und lassen sich, ahnlich wie Z s i g m o n d y 
an Goldsolen und F r  e ~ n d l i c h 2 ~ )  an sehr reinen 
GuO-Solen beobachteten, durch Schutteln oder Ruhre:i 
koagulieren30). Diese als niechanische Koagulation 
bezeichnete Erscheinung diirfte auf dein Zusammen- 
treten der Teilohen in den Fliissigkeitsoberflaohen 
beruhen. Schiilteln oder Riihren dienen nur zu 
dauernd erneuter Rildung ausgedehnter Oberflachen. 
' I ' h i e s s e n  und K a n d e l a k y 3 I )  erzeugten durcli 
Hydrolyse von Chromathylat ein neutral reagierende.;, 
posibives Hydrosol von Chromoxydhydrat, T h i e s s e 11 
und K o r n e r ein schwach negatives Eisenoxydsld 
auf analoge Weise aus Ferriathylat. Charakteristisch 
war auch hier die hohe Elektrolytenempfindlichkeit. 

Technisch von Bedeutung wird in  steigendeni Mal3e die 
niechanische Herstellung von Kolloiden. Eine Obersicht ubcr 
die verschiedenen Arten inechanischer Zerkleinerung geben 
z. H. C h w a  1 a33) und T r a v i s 3 4 ) .  Eine Darstellmg der 
Methoden zur SolherstePung gibt R e i t s t 6 t t e r in  L i m -  
gangs kolloidchemischer Technologie. 

Eine besondere Art von Systemen, ldie man bisher 
als kolloid angesehen bat, sind die sogenannten P y r o - 
s o l e ,  die Losungen von Metallen in Sahmelzeii ihrer 
Salze. Die iiltere Anffassung, dai3 es aich hier um eine 
kolloide Verteilung des Metalls handele, konnte durch 
neuere Untersuchungen weitgehend widerlegt werden. 
E i t e 1 und L a n g e 35) stellten ultraniikroskopisch fest, 
daD die Schmelzen optisch leer sind, d. h. mindestens 
keine Teilchen von mehr als 2X104.cm Dmr. enthalten. 
M a g n u s  und H e y m a n n h m e n  durch Ermittlung 
des Verteilunigsgleiohgewichtes des Metalls zwischen 
der Schiiielze und einem anderen flussigen Metal1 als 
awei te r  Phase zu deni Schlusse, daD Pyrosole offenb:w 
atomlare Losungen des Metalles darstellen. 

2i) F r e u n d 1 i c h u. W o s s n e s s  e 11 s k y ,  Kolloid-Ztschr. 
33, 222 [1923]. 

28) S o r u m , Journ. Amer. cheni. Soc. 50, 1263 [1928]. 
le) F r e  u n d 1 i c h u. B a s  u , Ztschr. physikal. Chem. 115, 

'603 [1925]. 
F r e u n d l i c h  u. K r o c h ,  ebenda 124, 155 [1926]. 

F r e u n d 1 i c h u. L o e b ni a n n , Kolloidchem. Beih. 28, 391 
[1929]. S t a r k ,  Journ. Amer. chem. SOC. 52, 2730 [1930]. 

T h i e s s e n u. K a n d e 1 a k y , Ztschr. anorgan. allg. 
Chem. 182, 425 [1929]. 

T h i e s s e  n u. K o r n e  r ,  ebenda 180, 115 [1929]. 
33) C h w a 1 a ,  ,,Zerkleinerungscheinie", Kolloidchem. Beih. 

34) T r a v i s , Mechanochemistry and The Colloidal Mill. 

35) E i  t e l  u. L a  n g e ,  Ztschr. anorgan. allg. Chem. 171, 

3E) M a g n u s  u. H e y m a n n ,  Naturwiss. 17, 931 [1929]. 
H e y ni a n n u. F r i e d 1 ii n d e r , Ztschr. physikal. Chem. A. 
148, 177 [1930]. 

~ 

31, 2'22 [1930]. 

New York 1928. 

168 [lrn]. 
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T r a u b e und Mitarbeitera') beobachteten bei der 
Auflosung vieler, besoncders schwer loslicher Salze, dai3 
der Auflosungsvorgang n8icht unniittelbar zu niolekularer 
Verteilung fiihrt, sondern mindestens teilweise iiber 
pin kolloides Zwischenstadium : Submikronen; diese 
besitzen zuweilen eine iiberraschentde Bestaiidigkeit, ja 
vielfach hat es den Anschein, dai3 es sich hier uni 
Gleichgewichte zwischen echt gelostem, kolloidem und 
niakrokristallineni Anteil hndel t .  

Fur die Bestinimung der Teilchengrofie in kolloijde!i 
Losungen hat S v e d b e r g 3 8 )  in der U l t r a z e n t r i -  
f u g e eine ausgezeiclinete Mebhode entwickelt. Das Prin- 
zip der technisch sehr komplizierten Apparatur beruht 
auf der Erzielung extreni hoher Zentrifugalfelder (bis 
zum 200 000fachen der Erdschwere). In solchen Felderii 
zeigen kolloide Losungen eine beschleunigte Sedimen- 
tation, die sich durch Messung ider Lichtabsorption oder 
des Brechungsindex der Losungen wlhrend des Zentri- 
fugierens verfolgen laijt. Die Auswertung des Sedimen- 
tationsgleicligewichtes oder der Sedimentationsgeschwiii- 
digkeit gestattet die Berechnung der TeilchengroBe, fal!s 
lreine elektrischen Kriifte (Teilchenladung) die Sedinien- 
tation beeinflussen. Neben der  Groi3enbestimmung 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 kunst- 
lich hergestellteii Kolloide erwiesen sich als hetero- 
dispers. - Auf deni Gebiete 'der anorganischen Kolloirde 
hat #die Ultrazentrifuge vorerst nur den Wert einer rein 
anlalytischen Methode. Zu wesentlich neuen Erkennt- 
nissen fuhrte ihre Verwendurig bei den hochmolekularen 
Naturstoffen, auf die weiter unten eingegangen wer- 
den sol]. 

Einen wesentlichen Fortschritt in lder Kenntnis dcr 
M o r p h o l  o g  i e brachteii 
Arbeiten, die rontgenographische urid optische Metho'den 
zur Untersuchung von Kolloiden heranzogen und zu 
brauchlbaren Hilfsniitteln des Kolloidcheniikers enhvicltel- 
ten. Die r o n  t g e n o g  r a p h i s c  h e B e  s t i m m u n  R 
der Formart und in gewissen Fallen der Groije kolloilder 
Teilchen gelingt niittels D e b y e - S c h e r r e r-Diagrani- 
men. Derartige Aufnahmen lassen sich an ultrafiltrier- 
ten oder eingetrockneten, zu Stiibchen gepreijten Koa- 
gelen und Gelen oder an den frei durch die Auf- 
nahniekamnier fliefieniden Solen direkt i n a ~ h e n ~ ~ ) .  Bo  h ni 
u. a.40) untersuchten eine groi3e Zahl kolloider Systemc. 
Als kristallin erwieeen sich die Sole der Metalle (Ail, 
Ag) und vieler Osyde (CuO). Haufig tritt erst beim 
Altern lder Praparate Kristallisation ein, so bei Eisen-, 
Aluminiumoxyd, Vanatdinpentoxyd, Cer-, Zirkon-, Thor- 
dioxy'd. Das obenerwiihnte Eisencarbonylsol bestelit 
uberwiegeiijd aus Teilchen von Goteethit (FeO[OH]). In 
gewissen Fiillen 1aDt sich aus der Linienbreite Ider 
Diagramiiie mit recht grofier Sicherheit auf die Teilchen- 
groi3e ~c l i l i e i jen~~) ;  so gelang es zu zeigen, dai3 bei der 
Kangulation voii Goldsolen die zunachst gefallten locke- 
ren Aggregate (Sekundlrteilchen) sehr rasch zu groi3e- 
ren Kristiillchen zusammeiiwachsen (Sammelkristalli- 
sation). 

.Ii) T r a u b e u. v. B e  h r e  n ,  Ztschr. physikal. Chem. 135, 
85 [1928]; Kolloid-Ztschr. 47. 45 [1929]. T r a u b e , Ztschr. 
Elektrochem. 35, 626 [19B]. 

3 9  S v e d b e r g , Kolloid-Ztschr. 51, 10 [1930]; ,,Kolloid- 
chenlie'', Leipzig 1925. 

38) Ma r k , Kolloid-Ztschr. 37, 351 [1925]. 
4") Vgl. B o h 111, ebenda 42, 276 [1927]; dort auch Lite- 

4 l )  Z s i g ni o n d y , ,,Kolloidchemie", 3. oder 4. Auflage. 

k o  11 o i d  e r S y s  t e m e 

raturangaben. 

Der K r i s t a 11 i s  a t i o n  s z u s t a  n d  der  Kolloid- 
teilchen hangt von den Herstellungsbedingungen in hoheni 
Mai3e ab. H a b e r 4*) nimmt an, ldaD die Formart der 
entstehenden Teilchen durcli den Wettbewerb einer 
Haufungs- und einer Ordnungsgeschwindigkeit bestinimt 
wird. Je nach den Entstehungsbedingungen und der 
Natur der Substanzen uberwiegt die eine oder die 
andere, und man erhalt entsprechend mehr amorphe 
older kristalline Teilchen. 

Gestattet die Rontgenanalyse also die Entscheidung, 
ob kolloimde P#artikeln amorph oder kristallin sind, 50 

erlaubt sie keine Aussage iiber die Gestalt solcher Teil- 
chen. Hier muij die o p t  i s c  h e A n a 1  y s  e einsetzen. 
Das Vorhandensein fornianisotroper (d. h. stabchen- oder 
blattchenforniiger) Teilchen in kolloiden Systemen kann 
sich in einer entsprechenden o p t i s c h e n A n i s o t r o - 
p i e (Doppelbrechung, Doppelbeugung [Dityndallismus], 
Doppelabsorption [Dichrois~iius]~~)) auijern. Optische 
Anisotropie 1abt sich vielifach a n  Einzelteilchen nach- 
weisen. Sie zeigen bei ultramikroskopischer Bmbachtung 
das sogenannte F~nke lphanomen~~) ,  das auf der  (durch 
die B r o w n sche Bewegung verursachten) Anlderung 
der Lage des Teilchens zum einfallenden Licht und da- 
mit seiner Lichtabbeugung beruht. S z e g v a r i 45) ver- 
wendet zur Beleuchtung eiiien Kardioidkondensor und 
eine verstellbare Aziniudblende und erreicht durch die 
so erzielte einseitige Beleuchtung eine Verstarkung des 
Effektes. - 

Ein Sol, das aus anisotropen Teilchen besteht, wird 
sich normalerweise, d. h. bei vijllig regelloser Vertei- 
lung der  Teilchen als Ganzes dsotrop verhalten; Aniso- 
tropic tritt lauf, eobald eine irgendwie regelmaijige An- 
ordnung der Teilohen zustande komnit, was bekaniitlich 
durch mechanische, elektrische oder magnetische 
Krafte geliltgPB), soweit nicht iiberhaupt eine freiwilligc 
Strukturbildung (siehe w. u.) eintritt. Auf die Einzel- 
heiten der sehr koniplizierten optischen und kristallo- 
graphischen Verhaltnisse sowie die apparativen Be- 
sonderheiten niuij hier verzichtet wepden. Wir begnu- 
geii uns mit dem Hinweis auf eine Reihe zusammen- 
fasseiider Darstell~ngen4~). Es hat sich gezeigt, daij fiast 
alle hydrophoben Kolloitde anisotrap sinld; sogar Gold- 
unld Silbersole, lderen Teilchen sioh rontgenographisch 
nls deiii regularen System zugehorig erweisen, zeigen 
Stroniungsdoppelbrechung und 4ichroismus~~).  Der 
Nachweis der  Anisotropie 1ai3t skh  50 empfindlich ge- 
stalten, daij sie noch festzustellen ist bei Earlrstofflosun- 
gen, die so verdunnt sind, dai3 eine Farbe kaum nooh er- 
kennbar ist. Vanadinpentoxydsole zeigen Stromungs- 
doppelbrechung noch in Konzentrationen von einigen 
niilliontel Prozent. Eingehenlde Untersuchungen iiber 

42) H a b e r ,  Ber. Dtsch. cheni. Ges. 55, 1717 [1923]. 
4 9  Val. die neuen Lehr- und Handbiicher der Physik. 
e4)  D i p s s e l h o r s t ,  F r e u n d l i c h  u. L e o n h a r d t  

F,lst.r-G'eitel-Festschrift 1915, 453. F r e u n d 1 i c h , Ztschr. 
Elektrocheni. 22, 27 [1916]. 

45) S z e g v a r i , Ztschr. physikal. Chem. 112, 277 [1924]. 
I n  neuerer Zeit sind eine Reihe weiterer Erganzungen und 
Verbeseerungen der Ultraiiiikroskope in1 Handel emchienen, 
iiber die die Prospekte der groljen optischen Werkstatten Aus- 
kunft geben. 

48) Vgl. Fuljnote 47. 
47) Z o c h e r , Kolloid-Ztschr. 37, 336 [1925]. F re u n d - 

1 i c h , Protoplasma 2, 278 [1927]; Ber. Dtsch. cheni. Ges. 61, 
2219 [19%]; Colloid Symposium Monograph 2, 46 [1%6]; Trans. 
Faraday Soc. 23, 614 [1927]. A ni b r o n n  u. F r e y ,  Da? 
Polarisationsiiiikroskop, Leipzig 1926. 

4 9  B j o r n s d a h l ,  Diss. Upsala 1924. E. W i e g e l ,  
Kolloid-Ztschr. 53, 96 [1930]. 
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den Dichroismns von Farbstofflosungen ruhren von 
Z o c h e r und J a c o b y 

Wie oben ,angedeutet, kann es in kolloiden Systenien 
gelegentlich zu f r e i w i 11 i g e n  S t r u k t u r b i I d  u n - 
g e  n konimen, d. h. die Teilchen sind in geniigend 
konzentrierten Solen im Gleichgewicht zu regel- 
niaiaig geordneten Sohwiirnien oder Schichten zu- 
samniengelagert. Derartige Sole wurden von F r e u n d - 
l i c h  unld Z o c h e r  T a k t o s o l e  genannt. Am 
Vanaldinpentoxydsol wurde diese Erscheinung beson- 
ders eingehend untersuchtsl). Im Polarisationsmikro- 
skop erscheinen in diesem Falle die Strukturen 
als spindelformige, doppelbrechende Aggregate, die 
sich bei ultramikroskopischer Betrachtung als aus 
parallel geordneten, stabchenformigen Teilchen auf- 
gebaut erweisen. Diese ireiwilligen Strukturen ahneln 
in ihrem Verhmalten den sogenannten mesomorphen 
Phasen. Sie lassen sich durch Schutteln vollig zerstoreii 
und bilden sich beim Steheii in kurzer Zeit zuriick. 

Eine andere Art freiwilliger Strukturbildungen sind 
die sogenannten S c h i l l e r s c h i c h t e n ,  wie sie z. B. 
bei der langsanien Hydrolyse von Ferrychlorildlosungen 
iinter geeigneten Bedingungen spontan entstehen. Die Hy- 
drolysenprodukte sind basisches Ferrichlorid und Goethit. 
Letzterer bildet sehr dunne plattchenformige Teilchen, 
die sich am Bodeii des GefaDes in Schichten von sdcher 
Regelmafiigkeit absetzen, dai3 Licht infolge der  Inter- 
ferenz in prachtvollen Schillerfarben reflektiert wird. 
Die Sohillerf,arbe hangt vom Abstanld der Schichten von- 
einander ab, der  seinerseits durch Temperatur, Hydro- 
lysegrad (Aciditat) und Komentration der  Losung be- 
atimmt ist5*). Ahnliche Strukturen finden sich bei sedi- 
nientierten Wolframtrioxydsolen~3). 

Eine besondere Art erzwungener Anisotropie von festen 
Oberfkchen beschreiben Z o c h e r und C o p e r 54). Durch 
Reiben 1aSt sich die Oberflache last aller fester anorganischer 
wie organischer Stoffe anisotrop niachen; der Nachweis der 
Anisotropie gelingt mit Hilfe der orientierten Ablagerungen 
von Methylenblau und anderen Farbstoffen, die an solchen 
Oberflachen beiin Eintrocknen von deren Losungen entstehen. 
Ein anderer Fall erzwungener Anisotropie is1 die dichroitische 
Silberabscheidung in  naturlichen Fasern, die B e r k m a n n . 
B o e h m und Z o c h e r 9 beschreiben. 

Eine weitere optische Methade zur Analyse kollcider 
Systeme, deren Theurie allendings erst fur Sole 
niit n i c h t ni e t a 1 1 i s c h e n Teilchen entwickelt 
ist, stellt die von G a n s und L a n g e augearbeitete 

Z o c h e r u. J a c o b y , Kolloidchem. Beih. 24,365 [1927]. 
In engem Zusainmenhang niit den genannten Unter- 

suchungen steht eine Entdeckung von Z o c h e r  u. C o p e r  
(Ztschr. physikal. Cheni. 132, 313 [192S]): sie fanden, da13 bei 
13elichtung von Photochloriden mit zirkular polarisierteni Licht 
Silber entsteht, das gleichzeitig zirltularen Dichroismus und 
zirkulare Doppelbrechnug, d. h. optische Aktivitat, zeigt. Es ist 
dies der  erste Fall, in dem durch physikalische Mittel optische 
Aktivitat erzeugt werden konnte. Die Bedeutung der Versuche 
liegt darin, daD sie eine Moglichkeit bieten, die priniare Ent- 
stehung optisch aktiver Stoffe in der Natur zu verstehen (B y k , 
Naturwiss. 13, 17 [1925]). Z o c  h e r u. C o p e  r ,  Sitzungsber. 
PreuD. Akad. Wiss., Berlin 1925, 426. 

sl) S z e g v a r i ,  Ztschr. physikal. Cheni. 112, 295 [1924]. 
Z o c h e r , Ztschr. anorgan. allg. Cheni. 147, 91 [1925]. Z o c h e r 
11. J a c o b 6 o h  n , Kolloid-Ztschr. 41, 220 [19”]; Kolloidcheni. 
Beih. 28, 167 [19!29]. 

52) Z o c h e r , Ztschr. anurgan. allg. Chem. 147, 91 [1925]. 
Z o c h e r  u. H e l l e r ,  ebenda 186, 73 [1930]. 

53) Z o c h e r u. J a c o b s o  h n , 1. c., FuBnote 49. 
54) Z o c  h e r u. C o p e  r ,  Ztschr. physikal. Cheni. 132, 

5 5 )  B e r k m a n n ,  B o e h m  u. Z o c h e r ,  ebenda 124, 
5 6 )  L a n g e ,  ebenda 132, 1 [1928]. 

her50). 

295 [ lrn] .  

83 [1926]. 

D e p o l a r i s a t i o n s m e s s u n g  dar. Das von kollo- 
isden Teilchen seitlich abgebeugte Licht (Tynldall-Licht) 
ist teilweise polarisiert. Der Gred der Polarisation 
hangt auDer von der Schichtdicke wesentlich von der 
Zahl, Gestalt und GroDe der Teilchen ab, so daD man 
duroh Bestimmung des nicht polarisierten Anteils des 
abgebeugten Lichtes (Depolarisation) auf diese GroDen 
in gewissem Umfange zuruckschlieDen kann. Es scheint, 
daD die Depolarisationsmessung auch bei komplizier- 
teren kolloiden Systemen (EiweiDlosungen) gelegentlich 
mit Erfolg verwendbar ist5?). 

Den Zusammenhang von T e i l c h e n g r o D e  u n d  
F a r b e hat W i e g e 1 5 * )  systematisch an Silbersolen 
untersucht, ldie er naoh einem Keimverfahren mit fast be- 
liebiger TeilchengroDe herstellte. Die fast homodispersen 
Sole (TeilchengroDe von 10 m p  bis zu mikroskopischen 
Silberkristallchen) zeigen sehr spektralreine, intensive 
Farben, die mit w,achsen,der TeilchengroDe in der Durc!i- 
sicht von Gelb uber Rot nach Blau und Griin gehen, 
wiihrend die Aufsichtsfarben fast vollig koniplementlr 
sind. Seine Versuche bestatigen in gewissem Umfang 
die von Mie  fur kugelige ulud von G a n s ” )  fur nicht- 
kugelige metallisohe Teilchen entwickelte Theorie iiber 
den Zusammenhang von Teilchengrofie und Farbeeo). 
r2n einer Reihe von Farbstoffsolen konnte 0 s t w a 1 d 
ebenfalls einen ausgesproclienen Zusammenhang zwi- 
%hen Farbe und Dispersitatsgrad nachweisen. 

Uber die allgenieinen Stabilitatsbedingungen von E ni u 1 - 
s i o n e n , besonders die Phasenunikehr bei Elektrolytzusatz, 
liegt eine Reihe von Arbeiten vor. B h a t  n a g a r 6 2 )  be- 
etirnnite mittels LeitTSihigkeitsmessungen den Umkehrpunkt von 
ol/Wasaereniulsionen, die Seifen als Eniulgatoren enthielten. 
in Abhangigkeit von der Konzentralion zugesetzter Elektrolyte. 
Die Wertigkeit der Ionen und die Abhlngigkeit der zur 
Emulsionsumkehr erforderlichen Elektroly!konzentration voni 
Mengenverhaltnis der beiden Phasen auDert sich hier in volliq 
analoger Weise wie bei der Iioagulation lyophober Kolloidr. 
Die von B h a  t n a g a r entwickelten Vorstellungen stimmen 
niit der alteren Buffassung von C 1 o w e s weitgehend bberein. 
W e i c h h e r 263)  wies nach, daD der Emulgator stets auch i n  
erheblichem Mabe in der Olphase loslich ist, ferner, da13 fur 
Stabilitat und Umkehr von Emulsionen neben der  Adsorption 
des Eniulgators in den Phasengrenzen seine Verteilung zwischen 
den beiden Phasen von Bedeutung ist. Er nimint an, daD die 
Molekule des Eniulgators in der Grenzschicht stets nierklich 
mil solchen beider Phasen solvatisiert sind. Diese Annahme 
geht uber die Vorstellungen von B h a t  n a g a r wie auch uber 
die von L a n g i n  u i r - H a  r k i n s 64) (die die Stabilitat der 
Emulsionen aus der Orientierung der Emulgatormolekule in der 
Grenzschicht erklaren) hinaus und gestattet, soweit man sieht, 
in den untersuchten Fallen eine befriedigende Erklarung der 
Verhaltnisse. Phlnomenologisch bemerkenswert sind Emul- 
sionen von ausgepragter Buntfarbigkeit, die B h a t  n a g a r a?) 

herstellte. Hier sind Dispersionsmittel und disperse Phase 
an sich farblos. Die Farbung der Eniulsion beruht auf der Ver- 
schiedenheit des Brechungsindex der beiden Kornponenten fiir 

Si) E t t i s c h , S a c h s s e u. B. L a  n g e , Biochem. Ztschr. 

5 8 )  W i e g  e 1, Kolloid-Ztschr. 53, 96 [1930]; dort weitere 

59) G a n s ,  Ann. d. Phys. (IV) 47, 270 [1915]. 
60)  Oberraschend is1 die auBerordentliche Intensitat der 

Fitrben, die noch Silbermengen von 10-7 g absolut zu erkennen 
gestattet. 

61) 0 s  t w a l d  u. R u d o l f ,  Kolloidchem. Beih. 30, 416 

62) B h a t  n a g a r , Kolloid-Ztschr. 28, 206 [1921]; Journ. 

6s) W e i c h h e r z , Kolloid-Ztschr. 47, 133 [1929]; 49, 

64) H a  r k i n s ,  Ztschr. physikal. Chem. 139, 647 [1928]. 
6 5 )  B h a l l a , B h a t n a g a r , Y a j n i k ,  Kolloid-Ztschr.43, 

230, 93 [lWl]. 

Literaturangaben. 

[ 19301. 

chem. SOC. London 117, I, 542 [1920]; 119, 61, 1760 [1921]. 

158 [1929]. 

366 [1927]. 
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Licht verschiedener Wellenlangen, d. h., von dem eingestrahlten 
weifien Licht gehen nur diejenigen Anteile ungehindert durch 
die Emulsion, fur die beide Phasen die gleiche Brechung haben, 
wahrend die anderen Anteile mehr oder weniger vollstandig 
abgebeugt und gestreut werden (C h r i s t i a n s e n - Effektee)). 
Auf eine zusammenfassende Darstellung der Emulsionen sei 
noch hingewiesener) . 

Die Untersuchung des Verhalteiis 1 y o p h i 1 e r K o !- 
1 o i d e ist besonders in Hinsicht auf die Probleme der 
hochmolekularen Naturstoffe in Sol- und Gelzustand von 
allgemeinster Bedeutung. K r u y t , B u n g e n b e r g 
d e  J o n g  und MitarbeiterRR) pruften an einer Reihe 
hydrophiler Sole ( Agar-Agar, Casein, Gummi arabicum, 
Starke, Gelatine uiid anderen) den Einflui3 von Ladung 
und Hydratation auf die Stabilitat. Sie untersuohten 
zunaohst den Einflui3 von Elektrolyten taut die Ladung 
solcher Kolloide. Deren Anderung aui3ert sich in einer 
spmhten Anderung der Viscositat (elektroviscoser Ef- 
fekt nach v. S m o 1 u c h o w s k i). Die Versuche ergabeii 
in Obereinstimmung mit kataphoretischen Messungeii 
das Folgenlde: fur alle Elektrolyte sinkt die Teilchen- 
ladung mit steigender Elektrolytkonzentration, nur die 
entgegengesetzt geladenen Ionen siind wirksam, ihrc 
Wirkung steigt in gleicher Weise mit ihrer Wertigkeit 
wie bei den hydrophoben Solen (S c h u 1 z e-H a r d y schc 
Regel). Ein wesentlicher Unterschied gegenuber letztereii 
besteht dlarin, dai3 es trotz weitestgehenlder Entladung 
(meist) nicht zur Koagulation kmmt,  was sich aus den1 
stabilisierenden EinfluD der Hydratation erklart. Durch 
Zusatz dehydratisierender Mittel (Alkohol, Aceton u. a.) 
lai3t sich die Hydratation lyophiler Kolloide ganz all- 
gemein fast beliebig verringern, wobei die Sole die 
Eigenschaften hydrophober Sole annehmen, d. h. duroh 
Elektrolyte kaaguliert werden konnen, oder auch ohne 
Elekt r ol ytnusatz ber ei t s kolagulieren (Koazerva t ion). 
Dementsprechend werden entlaldene hydrophile Sole 
durah dehydratisierende Mittel geflockt. (Es zeigen diese 
Versuche die lder Ladung gleichwertige Bedeutung der 
Hydratation iur die Stabilitiit hydrophiler Kolloilde). 
G o r t n e r und Mitarbeiter") suohen die Hydratation 
von Kolloiden aus der Differenz lder Gefrierpunkts- 
erniedrigungen von Losungen (z. IB. Zucker) in An- bzw. 
Abwesenheit des Kolloids zu ermitteln. Es wind vor- 
ausgesetzt, daD das Hydpatwasser des Kolloids Rolhr- 
zuoker nicht lost; das gilt d e n b a r  nur fur eine sehr 
diinne Schicht orientierter Wassermolekiile. So wird 
verstandlich, d0i3 (die mch dieser Methode ermittelten 
Hydratationswerte sehr gering sind. Das nicht losendn 
Hydratwasser betragt etwa 80-150% des Eigengewichtes 
der Teilchen. Die von K r u y t (s. oben) ous der Vis- 
aositat errechneten Hpdratationswerte liegen wesentlich 
h6her70). 

Fur die bei Zahigkeitsmessungen an lyophilen Solen 
haufig beohachteten Anomalien hat sich noch keine be- 
friedigende Erklarung geben lassen?'). Wir konnen uns 

06) Vgl. W e i g e r t u. S t a u d e , Ztschr. physikal. Chem. 

87) C 1 a y t o n , Die Theorie der Emulsionen und der E n d -  

e8) Kolloidchem. Beih. 28, 1, 407 [1929]; 29, 396, 413, 432, 

(18) Kolloid Symposium Monograph I, 392 [1923]. 
7 0 )  K r u y t u. W i n k 1 e r ,  Ztschr. anorgan. allg. Chem. 

188, 200 [1930]. 
71) Haufig zeigen solche Sole deutlich elastisches Verhalten. 

(F r e  u n d 1 i c h u. S e i f  r i z ,  Brit. Journ. Exp. Biologie 2, 1 
[ l a ] . )  Allerdings erklart diese Elastizitat nicht immer das 
anomale Verhalten der Viscositat. (K r o e p e 1 i n , Ztschr. 
physikal. Chem. A 149, 291 "301.) 

130, 607 [1927]. 

gierung, Berlin 1924. 

436, 454 [192!3]; 31, 89 [1930]. 

mit dem Hinweis auf die Darstellung in dem ausggezeich- 
neten kleinen Buch von H a t s c h e k beg~~iigen?~). 

Mehr ist uber die Gele und Glallerten zu sagen. Vor 
allein war die S o  1 - G e l  - U m w a n d  l u n g  Gegenstand 
eingehender Untersuchungen, namentlich die isotherme, 
revorsible GelSol-Umwandlung, die durch mechanische 
Mittel (Schutteln usw.) gelingP). Ddese von F r e u 11 d - 
l i c h  und P e t e r f i  l h i x o t r o p i e  genannte Er- 
scheiimng 1ai3t sich an konzentrierten Solen von Eisen-, 
Aluniinium-, Vanadin-, Cerhydroxydsolen, Zinnsaurc 
und iinlderen anorganischtw sowie auch vielen orga- 
nischen Stoffen in wasscrigen und nichbwasserigeii 
Dispersionsmitteln beobaohten. Ganz allgemein hnn- 
delt es sich bei dieser Krscheinung um die mecha- 
nischc! Zerstorung von Gelstrukturen, die sich in der 
Ruhe von neuem ausbillden. Begunstigt wird die Thixo- 
tropie, ahnlich wie die Gelbildung uberhaupt, durch 
die Ausbildung faden- oder blattchenformiger Aggregatp, 
auf die das Entstehen des Gelgerustes zuruokzufiihreii 
ist. Das am genauesten un tersuchte Beispiel eines thiso- 
tropen Sols ist das Disenhydroxpdsol. Proben konzen- 
lrierlcr (5--10%iger) derartiger Sole werden bei Elektro- 
1ytZ;uwtz thixotrop (Flockitng bei hohen Elektrolytkonzen- 
trabionen). Als Mai3 der l'hixotropie gilt die Erstarrungs- 
zeit meuhanisch verfliissigter Proben. Diese sinkt niit 
steigendem Elektrolytzusatz, um in der Nahe des Koagu- 
latioiispunktes noohmals zuzunehmen. Es ist also iii  

diescm Falle die Gelbildung als Aui3erung einer bP- 
ginnenden, auklerordentlich langsamen Koagulation auP- 
zufassen. (Viele derartige Gele sind fast unbegreiizt 
iange bes tandig.) Entsprechend beeinflussen alle Stoffe, 
die die Stabilitat des Sols beeinflussen (Neutralsalze, 
Sauren, Rasen, oganische Stdfe), bereits in bemerkens- 
wert kleinen Konzentratbnen auch die Erstarrungszeit, 
die sich so als auijerordcntlioh empfindliches Mai3 fur 
den I(oagu1ationszustand des Systems erweist. 

Die tlieoretischen wie experimentellen Untersuchuii- 
gen an G c 1 e n haben in der Erkenntnis ihres Auf#baues 
und der Deutung ihres Verhaltens noch keine allgemeiii 
gultigen Ergebnisse gebracht, ja, es herrscht nicht pin- 
mjal Klarheit dariiber, ob hier die Unterscheidung Ewi- 
schon Djspersionsmittel und disperser Phase allgenieiji 
siniivoll artwendbar id7'). Bemerkenswert ist ein Ver- 
such von P o o 1 e 7 5 ) ,  das elastisohe Verhalten von Gelen 
(Gelatine-Wasser und Acetylcellulose-Benzglalkohol) aus 
Vowtellungen uber ,deren Aufbau hemuleiten. Die voii 
ihni aufgestellte Beziehung zwischen dem Elastizitats- 
modul des Gels und dem der das Gelgerust aufbauenden 
SulxAaw sowie ihrer Konzentration steht mit seine]] 
experimentellen Ergehnissen in recht gzlter Oberein- 
stiintnung. Einen allgemeinen Oberblick uber die wich- 
tigsten Prohleme und Tatsachen gibt H a t s c h e k 9. 

Eine Rnihe von Untersuchungen uber die Struktur 
und das Verhalten von Gelen, besonders ihr Adsorptions- 
vermijgen, fiihrten W i 11 s t a t t e r und MitarbeiteP7) an 
Tonerdehydi*aten, Zinnsauren umd KieselsauTen durch. 
Sic erhielten vielfach je nach den Fallungs- und Alte- 

72) E. H a 1 s c h e I ( ,  Die Viscositat der Flussigkeiten, 
Dresden u. Leipzig 1%!9. 

78) H. F r e u n d 1 i c h , ,,Ober Thixotropie", Kolloid-Ztschr. 
46, 289 [I=]; dort auch weitere Literaturhinweise. 

74) Vgl. die unter Fufinote 72 genannte Literatur. 
75) P o o 1 e , Trans. Farad. SOC. 21, I, 114 [1925]; II,82 [19261. 
7 8 )  H a t s  c h e k ,  Journ. SOC. 'chem. Ind. 48, 1 [1929]. Vgl. 

ferner das Heft ,,Gallwten und Gele", Kolloid-Ztschr. 46, Heft 4 

7 7 )  W i 1 1  s t a t t o r , Untersuchungen uber Enzyme, Bd. I, 
Abschn. 3, ,,Uber Hydrogele, Adsorbentien und Adsorptions- 
verfahren", Berlin 1928. Vgl. auch die Originalarbeiten in 
Bey. Dtsch. chem. Ges. 1923ff. 

~- 

[I!rn]. 
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rungsbedingungen Produkte von definierter Zss;unmen- wendete Bestimmung h e r  Diffwionsgeschwindigkeit 
setzung, die trotz der groijen Bhnlichkeit untereinandcr scheint aach e h e r  Untersuchung von K r ii g e r 
sich beziigliah ihrer Adsorptionsfiihigkeit fur Fcrmente und G r u n s k y in vielen Fallen zu versagen, 
uid Enzyme charakteristisch untersoheiden. offenbar infolge von Nebenvalenzwirkungen zwischen 

In der Erkenntnis der Q u e 11 u n g s vorgangc den Micellen sowie Affinitiitswirkungen zwischen 
bnachte !die rontgenograph.is&e Untersuchung einen ge- ,dicsen und den Losungsmittelmolekulen. Sollten 
wissen Fortschritt. Bei hmh,mol&uhren Stoffen (Cdlu- sic11 diese Beobachtungen an einem ausgedehnteren 
].we, Inulin, Kautschuk .und gewissen Eiweastoff en) lfiijt Material bestiitigen, so durfte ihnen eine grundsatzliohe 
sich, sdern sie ein Rontgendiagramm geben, aus dessen Bedeutung fur die Bewertung der Molekulargewichts- 
Anderung bei der Quellung auf d.ie Art des Quellungs- bestimmung aus DiMusi.onsmessungen zukommensa). 
vorganges schlieijen. W i d  die Quellungsflussigkeit I n  dem Gebiet der Naturstoffe steht die Untersuchung 
lediglich .zwischen die Micellen aufgenommen, so erweist einer Gruppe in besonders engen Zusammenhang mit Frageii 
sich das Di,agramm mch der Quellung als nnv,erandert tier Kolloidchemie: D i e P r o t e i n  e. Die Auffassung der Kol- 
(internlicellar,e Quellung), tritt sie in ~e Micelle ein, loide ids Elektrolyte stiitzt sich groBenteils auf Eriahrungen an 
wird also intermdekuhr unt,er ~ i l ~ ~ ~ ~  einer (,festen) den EiweiDstoffen. Eine Darstellung der physikalischen Chemie 

der Proteine geben P a  u 1 i u. V a 1 k 6 in ihrem Buch ,,Elektro- 

Zlschr. angew. Chem. 
_ _ _ _  

Losung 'aufgenommen, so vergroDern Sioh (van cllenlie der Ko1loide". Eine Reihe systematischer unter- 
suchungen stammen aus p a Er bestimnlte die Molkdabstan'de, entspreohend 1 i s Laboratorium. 

andert sich das Diagramm (intermolekdare, permubitie das Sluren- und Basenbindungsvermogen einiger Proteine, so- 
Quellung). Wind die Ordnung der Molekule v611k eel.- wie die Anderung der Leitfaigkeit und der Viscositat diese:. 
stort, SO verschwindet das Diagramm. Die intermoleku- Liisungeu in Abhangigkeit von der Aciditat. Er fan& eineii 
lare (intramicellare) Quellung ist als Vorsbfe der Lo- vollkommanen Parallelismus zwischen Viscositiit und Disso- 
sung anhufa,ssen. Ei,ne intermicellare Flussigkeits- ziation der als vielwertige Elektrolyte aufzufassenden EiweiD- 
nufmhme fand K ,a t bei der c ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ,  stoffe. W e b e r 85) bestimnite die Hydratation bei variierter 

Aciditiit durch Ermittlung des nichtlosenden Raumes. Er fand Hydratcellulose und Seidenfibroin in Wasser, eine inter- innerhalb der Fehlergrenzen keine HydratationsLinderung, 
'l'olekulare fanden a a "1 bei und eb,?nso keine Volumkontraktion oder Dissoziationswarme. Seine 
Chitin. K a t z 7 g )  versuchte, eine Systematik der ver- abwaichenden Ergebnisx durften sich ahnlich wie die er- 
schiedenen miiglichen Arten der Quellung und ihres wahnten Unterschiede in den Ergebniswn von K r Y t BE) und 
rontgenographischen Nachweises 'zu geben. ANUS jungster G o r t n e r erklaren. - 
Zeit lie@ d n e  bemerkenswerte Stndie ,,zur rontgenagra- Eine sehr sorgfaltige Studie der Elektrolytbindung an Eier- 
phiscben Stnulkturerforsohung des Gelatindcells" VorBO). albumin fiihrte S o r e  n s e n durcb; H o f f m a n n und G o r t - 

Die R 0 n t g e n a n a 1 Y s e ist in den letzten Jahren zu n e r untersuchten in Rhnlicher Richtung eine grofie 'Zahl, be- 
einer der wi&ti@en U&rxjuchmgpm&oden d e r H oc  h - sonders pflanzlicher Proteine und bestimmten deren iso- 
111 0 1 e k u 1 a r e n , namentlich der organischen Naturstoffe ge- elektrische Punlrtes7). Das Verhalten der Globuline unter- 
worden. Die aui3erordentlich groBe Zahl von Arbeiten auf suehte besonders S p i e g e 1 - A  d o 1 f as), auf deren zusammen- 
diesem Gebiete und die meist recht spezielle Fragestellung, ftlssende Darstellung wir verweisen konnen. Phanomenologisch 
(lie nur no& in losem Zusalnmenhang mit den Problemen der interessant sind ferner die Arbeiten von M U  r a 1 t und 
Kolloidchemie steht, lassen es als berechtigt erscheinen, wenn E d s a 1 1 uber das Myosin, das einzige bisher bekannte stark 
wir von einem fJberblick in diesem Zusammenhange vollstandig aiiisotrope EiweiD. Sein Verhalten wird vielleicht fur daa 
absehen, um so mehr, als wir auf cine Reihe zusammenfassen- optische Verhalten das Muskels, dessen Hauptbestandteil es 
tler Darstellungen von berufenster Seite verweisen konnens'). darstellrt, eine Erklarung geben konnen. 

Von allgemeinerer Bedeutung wurde die Wieder- Charakteristisch fur die Proteine ist ihre Eigentumlichkeit, 
nufn&m,e md der Ausbau d,er lalten N a e g e 1 i When durzh erhohte Tempratur, ultraviolette, radioaktive oder 
M i e 11 a t h i ,dur& I(. H. M r. E~ konnte Rontgenstrahlung sowie auch andere Faktoren (z. B. extreni 
a.uf G~~~~ ronQenographischer u ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ , ~ ~ ~ ~ ~  an mhl- hohen DruckgO) denaturiert zu werden. Eine umfassende 

Untersuchung der Denaturierung von Globulinen fuhrts 

gkeichartigen StruktUreltXNnten aUfgebaUt sinrd, die er die Dc*naturieru,ng eke irreversible Andemng der Proteine dar- 
tds ,,Micelle" bezeichnet. Diese Strukturelemente Stellen steilt, wird lleuerdings in Zweifel gezogenei). 
Bundel von pamllel geondneten ,,Hauptvalenzketten" dar. Einen bedeutsamen Fortschrjtt in der Kenntnis der 
Diese wiederum bauen sich ,aus kl,eineren, durch Haupt- proteine brachten ~e Arbeiten s d b mit d,er 
valenzkrilifte ,aneinandergereihten, i,dentischen Elemen- Ultr,azentri,fugegz). Er konnte mit grohr Siderheit ent- 
tarkorpern auf, z. B. Cellobimoseresten bei der Cellulose. 

Naturstoffen d!d3 diese aus gewissen S p i e g e 1 - A d 0 1 f durchB8). Die augemeine AufEasung, d& 

Die ldie Hauptvalenzkette miteinander zu Bundeln ver- 
einigenden Krafte sind die v la n d e r W a la 1 s when 
Kohasionskrafte, die sich aus Inkrementen fur einzelne 
Atomgruppen ladditiv ausammensehen. Die Micellar- 
theorie erklart das chemdsche und elastische Verhalten 
sowie die Festigkeit der naturlichen FaserstrukturensP). 

Die zur Ermittlung des M o l e k u l a r g e ' w i c h -  
t e s h o c  h m  o l  e k u l a  r e r  St o t f e haufig ver- 

78) K a t z ,  Physikal. Ztschr. 25, 321 [1924]. K a  t z u. 
Ma r k , ebenda 25, 431 [1924]. 

79) K a t z ,  ebenda 25, 659 [1924]; ferner K a t z ,  ,,Die 
Quellung", Ergebnisse der exakt. Naturwis. 3, 316 ff.; 4, 154 ff., 
Berlin 1924, 19%. 

80) H e r r m a n n ,  G e r n g r o s s  u. A b i t z ,  Ztschr. 
physikal. Chem. B 10, 371 "301. 

81) Siehe Literaturregister. 
82) K. H. Me y e r , Biochem. 'Ztwhr. 208, 1 [19!29]; ferner 

K. H. M e y e r  u. M a r k .  ,,Der Aufbau der hochpolymeren 
organisuhen Natumtofife", Leipzig 1930. Vgl. auch dieee Ztschr. 
41, 935 [1@28]. 

.~ 

83) K r u g e  r u. G r u n s k y ,  Ztschr. physikal. Chem. A 
150 116 "301. 

Anm. Eine uberraschend starke Beeinflussung der Dif- 
fusionsgeschwindigkeit hochmolekularer Stoffe durch Elektrolyte 
fand neuerdings B r u i n s , Kolloid-Ztschr. 54, 266, a72 "311. 

55)  W e b e r  u. N a c h m a n n s o h n ,  Biochem. Ztschr. 204, 
215 [1929]. 56) L.c., Fuljnotc 70. 

87) S o r e n s e n ,  L i n d e r s t r e m - L a n g  u. L u n d ,  
Compt. rend. Lab. Carhberg 16, Nr. 5, S. 1 [1926]; Journ. gen. 
Physiol. 8, 543 [192,7] ; H o f f 111 a n n u. G o r t n e r , Coll. Symp. 
Monograph 11, 209 [1925]; G o r t n e r ,  H o f f m a n n  u. 
S i n c 1 a i r , ebenda V, 179 [1928]. 

8s) M. S p i e g e 1 - A d o 1 f , ,,Die Globuline", Dresden und 
Leipzig 1930. 

89) E d s a 11, Journ. biol. Chemistry 89,289 [1930]. M u r a 1 t 
u. E d s a l l ,  ebenda 89, 315, 3551 [1930]. 

90) B r i d g m a n , ebend;i 19, 511 [1914] ; Proceed. Nationa! 
Acad. Sciences, Washington 15, 680 [1929]. 

91) B a n c r o f t u. R u t z 1 e r j r., Journ. physikal. Chem. 
35, 144 "311. A n s o n  u. Mi r s k y ,  ebenda 35, 185 "311. 

92) S v e  d b e r g , Kolloitl-Ztschr. 51, 10 "301. 
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scheiden, welche Proteine als hmodispers, welche als 
heteradispers gelten mussen. Als monadispers erwiese:i 
sich die Albumine, wahrend die Globuline stets poly- 
dispers sind. Er bestimmte ferner die Molekulargewichte 
zahlreicher Proteine; fdabei erglab sich die merkwiirdige 
Tatsache, IdaD driese ganzzahlige Vielfache einer kleinsten 
Einheit von 34.500 sind. Bei Zusatz von Saure oder 
Alkali in Mengen, die eine Aufspaltung der Proteine be- 
wirken, zeDfiallen sie in Bruchstucke von entweder der 
GroDe dieser Einheit oder ihres zwei- bzw. dreifachen 
Wertes. Erst ein Eingriff, der  zur Zerstorung dieser Ein- 
heit fuhrt, ergibt Pradukte von veranderten physikali- 
when und chemisehen Eigenschaften. Als Stabilitiits- 
bereich gibt S v e d b e r g f i r  Semmalbumin einen 
pIr-Bereich von 4-9 an, fur Serumglobulin von 
etwa 4-8. 

Die Wirkung von Alkali auf Albuniine und Globuline unter- 
suchten E t t i s c h und Mitarbeiterg$). Die Uberschreitung der  
Stabilitatsgrenze auijert sich i n  irreversiblen, zeitabhangigen 
Vorgaligen, die sich an dnderungen der  Viscositat, der  Depolari- 
Sation, und besonders charakteristisch der Kupferbindung (die 
durch Potentialmessungen bestimnit wurde) verfolgen lassen. 
Die letztere Methode scheint besonders fur eine tiefere Analyse 
des Aufbaues von Proteinen geeignet. - Ein Verauch, die 
Micellartheorie konsequent auf Eiweiijstoffe zu ubertragen, 
wurde ron So re n s e n g4) geniacht. - Die Bestimmung des 
isoelektrischen Punktes niittelr der  Kataphorese nach der Me- 
thode der wandernden Grenzschicht wurde von S V e d b e r g 11 
T i s e 1 i u s  95) vervollkommnet, spater gab T i s e 1 i u see)  eine 
sorgfaltige Analyse der  Fehlernioglichkeiten der Methode und 
der einzuhaltenden experimentellen Bedingungen. Er fiihrte 
eine Reihe sehr sorgfaltiger Bestimmungen von isoelek- 
trischen Punkten durch. - Mikroskopisch lafit sich die 
Ladung von Proteinen ermitteln, wenn man sie a n  Quarzteilchen 
adsorbieren laBt und die kataphoretische Wanderung der 
Teilchen in Abhangigkeit von der  Acidita! des Mediums ver- 
folgtgi). Endlich zeigen die Sedinientvoluniina von Quarz- 
suspensionen, deren Teilchen von EiweiB unihullt sind, in deren 
isoelektrischeni Punkt ein ausgepragtes Maxirnumg8). - Die 
Fahigkeit der  Proteine, von ihnen umhiillten Teilchen Protein- 
eigenschaften zu erteilen, wurde zur Erklarung ihrer S c h u t z - 
w i r k u n g auf lyophobe Sole herangezogen. Durch einige 
neuere Untersuchungen hat sich diem Vorstellung recht 
allgemein bestatigtgo). Die S e n s i b i 1 i s i e r u n g hydrophober 
Sole, d. h. die Herabsetzung ihrer Stabilitlt durch kleine 
Proteinmengen wurde a n  Eisenhydroxydsol eingehender unter- 
sucht. Sie beruht auf der Bindung der das Sol stabilisierenden 
Ioneti (Fe"' und H') durch das EiweiBeg). 

_ _  

Ober Nebel untd Rauche sei eine Untersuchungq- 
reihe wegen lihrer allgbmeineren theoretisehen Bedeu- 
tung erwiihnt. W h y t 1 a w -IG r GI y und Mitarbeiterl".') 
zeigten, daD sich derartige Systeine recht ahnlich wie 

93) E t t i s c h , S a c h s s e u. B e  c k , Biochem. Ztschr. 230, 
68 [1931]. E t t i s c h ,  S a c h s s e  u. L a n g e ,  ebenda 230, 93 
[1931]. E t t i s c h u. S a c  h s s e ,  ebenda 230, 115, 129 [1931]. 

91) S 6 r e  n s e n , Kolloid-Ztschr. 53, 102, 170, 306 [1930]. 
Compt. rend. Lab. Carlsberg 18, 1 [1930]. 

9 S v e d b e r g u. T i s e 1 i u s , Journ. Anier. chem. SOC. 
48, 2272 [1926]. 

9 T i s e 1 i u s , The moving boundary method of studying 
the electrophoresis of Proteins. Nova Acta Reg. SOC. Scient. 
Upsaliensis (4) 7, Nr. 4 [1930]. 

g7) F r e u n d l i c h  u. A b r a h a m s o n ,  Ztschr. physikal. 
Chem. 133, 51 [1928]. 

g8) F r e u n d 1 i c h u. L i ii d a u , Biochem. Ztschr. 234, 
170 [1931]. 

~- 

L i n d a u ,  ebenda 219, 3% [1930]. 
100) P a t t e r s o n  u. W h y t l a w - G r a y ,  Proceed. Roy. 

SOC., London (A) 113, 302 [1927]. N o n  h e  b e l ,  C o l v i n ,  
P a t t e r s o n  u. W h y t l a w - G r a y ,  ebenda (A) 116, 540 
[1927]. P a t t e r s o n ,  W h y t l a w - G r a y  u. C a w o o d ,  
ebenda 124, 523 [19!29]. 

Sole im Stadium beginnender Koagulation verbalten. 
Aus mikroskopischen und ultramikroskopischen Beob- 
mhtungen ergibt sich, dai3 im Rauch das Eineelteilchen 
als Aggregiat kleinerer Partikel mit selbstiindiger 
B r o w n scher Bewegung anzusehen ist. In Oberein- 
stinimung damit ist die aus der  Sedimentationsgeschwin- 
digkeit errechnete Dichte der Teilchen betraohtlich ge- 
ringer als die der sie aufbauendeii Substanz in Masse. - 
Die Einaelteilchen eines Rauohses tragen teils positive, 
teils negative Ladungen wler sind vollig ungeladen, was 
die stets zu beobachtenlde spontane Aggregierung z u  
groi3eren Teilchen verstiindlich macht. Fur die Koagii- 
lationsgeschwindigkeit gelten lhnliche Beziehungen wic 
die v. S ni o 1 u c h o w s k i %he Gleichung fur die rasche 
Kolagulabion von Solen. 

Ein aktuelles Interesse beanspruohen, namentlicli 
im Hinblick aul das Flotationsproblem, die Schauni- 
systeme. Wenn auch die technische Seite des Problems 
sehr eingehend und erfolgreich bearbeitet wude1O1), 
so list seine lallgeineine theoretische Losung noch nicht 
vollig gelungen. Bemerkenswert 1st eine Untersuohung 
einfacher Schaumsysteme von B a r t s c h aus deni 
I. T r a u b e schen Laboratoriunilu"). Er untersuchte 
Schaume der wasserigen Losungen hamologer Stoffe. 
Das Sohaumvernogen steigt mit fder Capilhraktivitat 
der StoEfe und sinkt mit ihrer abnehmenden Loslichkeit, 
so dai3 in jeder homologen Reihe ein Maximum der 
Schaumbildung bei Gliedern niittlerer Kettenlange auf- 
tritt. Gegenuber Elektrolyten und Schutzkolloiden ver- 
halten sich derartige Schaume meist wie schwach nega- 
tive hpdruphobe Sole, sie wercden durch Elektrolyte 
(analog der Flockung) sensibilisiert bzw. zerstort, durcli 
Scbutzkolloide stabilisiert. [A. 67.1 
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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 konnen. 

Uber eine neue Entstehungsweise von basischem Bleicarbonat. 
Von Dr JUL. FRIED. SACHER, Dusseldorf. 

Vorgetragec 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 Heratellungsweisen $fur Blei- 
weiD, die vorgeschlagen wurden, haben nur wenige tech- 
nische Bedeutung erlangt. Die zur Zeit fabrikatorisch 
verwendeten Verfahren weisen verschiedene Naohteile 
auf. Das in Deutschland nooh vorwiegend angmandte 
Kammerverfahren bietet m a r  den Vorteil, lbei Verwen- 
dung reiner Ausgangsmaterialien und richtiger Betriebs- 
fiihrung ein sehr reines hsisahes Bleicarbonat zu er- 
geben, doch bedarf es eines Zeitraumes von 7 bis 
8 Wochen, ehe die in die Kammern eingehangten Blei- 
lappen in BleiweiD bbergefiiihrt sind, was hohe Zins- 
verlust'e des im metallischen Blei investierten Kapitals 
und iiberdies' einen erheblichen Verbrauoh an Essigsiiure 
bedingt. Dasselbe gilt im wesentliahen von dem Klagen- 
rurter und dem hollallrdischen Loogen-Verfahren. Die 
Erzteugungswehe dwch FBllung basischer Bleilosungen 
wie auch (die elektrolytischen Methoden ergeben nicht 
immer ein chemisch einheitliohes BleiweiDprodukt, son- 
dern haufig, zumal bei beschleunigter Arbeit d e r  un- 
geniigender Betriebskontrolle, ,Gemewe vou basischem 
Bleicarbonat und neutralem Bleioarbonat, dessen Anteil 
behnntlich die brbteohnischen Eigenschaften des Blei- 
weiDes wesentlich herabsetzt'). 

Die von J. F. S a c h e r erfundene Erzeugungsweise 
fur Bleiweii3 ist ein Knetverfahren, bei dem Bleiglatte als 
Busgangsmiaterial in der weiter unten beschriebenen Art 
verwendet w i d ;  die etwas hiiheren Bleigestehungskosten 
in Form von Bleiglatte an Stelle des metallisohen Bleies 
werden durch andere Vorteile des Fabrikationsganges 
mehr als ausgeglichen. Die bdee, Bleiglatte in an- 
gefeuchtetem Zusbaude unter Zusatz von etwas Blei- 
acetat im Kohlensaurestrome zu kneten, stammt von 
B u t t o n  und D y e r ;  diese spater von B e n s o n  ver- 
besserte Fabrihtionsmethode wurde bereits vor rund 
80 Jahren lbekannt und ist spater als ,,englisches Ver- 
fahren" bezeidnet worden2). Auch das sogenannte 
,,russisohe" bzw. ,,hebraisohe", in Inowradaw lange Zeit 

1) Vgl. diesbeziiglich E. Z i m m e r : ,,Bleiweil3 und 
andere Bleifarben", la, S. '20-22, a5-27. J. F. S a c h e  r . 
,,Uber elektrolytische Methoden in der Farbeninduetrie", 
Farben-Ztg., Bd. 16, Nr. 45 [l~lO/lSll] ; ,,Zur elektrolytischen 
Herstellung von BleiweiV, Chem.-Ztg., Bd. 55, S. 189 [1931]. 

2) Handbuch der Gewerbekunde von K. K a r m a r s c h  
u. F. H e e r e n ,  Prag, 18Ek& Bd. 1, S. 289. 

angewandte Verfahrens) ist ein Knetverfahren, bei dem 
Bleiglatte unter Zusatz von etwas Wasser und Bleiacetat 
von Hand geknetet und unter der Einwirkuug von Luft- 
lrahlensaure in BleiweiD iibergefiihrt Wid. Die Her- 
stellungsweise nach Leopokd F a 1 k '), wobei neutrales 
Bleiaarbonat und Bleiglatte in Gagenwart von etwas 
Wasser und Bleiacetat geknetet werden, stand einige Zeit 
in RuDland unld auch in Deutschland in Verwendung, sol1 
sich aber als zu kostspielig erwiesen habe@. 
. Neu ist bei meinem Verfahren die Art der ohemi- 
schen Obertragung von Kohlendioxyd und Wasser auf 
das Bleioxyd. Nach dieser Herstell-eise wird m e -  
lichst fein verteilte Bleiglatte in einer geeigneten A p p -  
t atur mit wasseriger Amrnoniakltkung angeteigt und 
unter bestandigem Kneten bzw. Mahlen der Reaktions- 
masse bei gewohnlicher oder erhiihter Temperatur unter 
gewohnlichem d e r  erhiihtem Drucke Anmoniakgas und 
Kohlen,dioxyd, letzteres in Mengen mch Mall$abe der 
chemischen Bindung durch d,as Bleioxyd eingeleitet, wo- 
bei bereits nach kurzer Zeit die Bleiweifibildung erfolgt. 
Das Ammoniak als solches bzw. in Form seiner Vferbin- 
dungen mit Kohlendioxyd wirkt hierbei lediglich als 
Obertriiger von Kohlenldioxyd und Wasser a d  das Blei- 
oxyd und wird immer wider  quantitativ regeneriert. 
Der PrazeD kann ,such in der Weise ausgefiihrt werden, 
daD die Bleiglatte zunachst nur mit Wjasser bis zu einem 
eben knetbaren Teige a n g e f i r t  und gasformiges Am- 
moniak und Kohlendioxyd der Reaktionsmasse zugefiihrt 
werden. Auch kann festes Ammoniumoarbonat dem 
wasserigen Bleiglatteteige antangs zugemischt werden, 
wodurch !die Einleitung der Reaktion noch beschleunigt 
wird. Der chemische ProzeD geht folgendermatien vor 
sich: Durch den Zusammentritt von Ammoniak unil 
Kohlendioxyd entstehen zunachst je moh dem Mengen- 
verhaltnisse Bdieser beiden Gase Ammoniumbioarbonat, 
carbaminsaures Ammonium baw. Ammoniumcarbonat 
oder Gemisohe dieser Verbindungen. 

Fur die Entstehung des lbasischen Bleicarbonates ist 
es viillig belanglos, welche von diesen Verbindungen mit 

%) L. F a l k ,  Chem. Ztrbl. 1910, S. 34, 557 u. 737. 
4) D. R. P. 241 005, 265 910, Chem.-Ztg., Bd. 34, S. 568 [19lO]. 
5 )  Vgl. auoh J. F. 3 a c h e  r , ,,6ber das F a 1 k sche Blei- 

weiij", Chem.-Ztg., Bd. 34, S. 1261 [lBlO]. 




