Angewundle Chemie

48, Jahrg. 1985, Nr. JJ Zuschriften —

- Versammlungsherichte 65

ZUSCHRIFTEN

Das periodische System der chemischen
Verbindungen vom Typ AnxB., Bemerkung zu
dem Beitrag von H. Grimm?).

Von Professor Dr. Wilhellm Manchot,

Anorganisches Laboratorium der Technischen Hochschule
Miinchen.

Das von H.Grimm aufgestellte periodische System der
chemischen Verbindungen geht davon aus, daf§ man samtliche
Flemente miteinander kombiniert, und zwar zunichst nur je
zwei Elemente, und diese in der Anzahl m bzw. n. Diese
samtlichen Kombinationen aller Flemente mit allen werden
dann graphisch dargestellt, indem 1man die Reihe der 92 Ele-
mente horizontal und senkrecht nach ihren Ordnungszahlen
als Koordinaten auftragt, wobei die abwechselnde periodische
Wiederkehr zusammenhédngender Folgen von nichtmetallischen
Elementen einerseits und mietallischen Elementen andererseits
natiirlich zur Auswirkung komunt, und es gelangen analoge
Konibinationen zwangsliufig an analoge Pliatze. Allerdings
wird hierdurch eigentlich nicht der allgemeine Kombinations-
fall Ap By, sondern in Wirklichkeit nur der Sonderfall gra-
phisch dargestellt, wo m == n == 1 ist. Deshalb finden ja auch
die so wichtigen verschiedenen Wertigkeitsstufen der Ver-
bindungen keine eigene Unterkunft.

Hierbei treten nun die metallischen Verbindungen ganz
besonders hervor, indeni sie sehr grofe Flachenstiicke ergeben,
was zumal bei der farbigen Darstellung nach Grimm auffallig
wird. Natiirlich sind aber diese umfangreichen FFlachenstiicke
zundchst nichts anderes als eine geometrische Folge der
Tatsache, dall in der Reihenfolge der FElemente nach der
Ordnungszahl mehrmals viele metallische Flemente aufein-
ander folgen. Dies ist also an sich nichts Auffalliges, worauf
ich bei einem in der Miinchner Chemischen Gesellschaft?) von
H. Gvimm gehaltenen Vortrag hingewiesen habe. Der che-
mischen FErfahrung entspricht dieses kombinatorische Ge-
dankenbild dann, wenn man die tatsdchlichen Verbindungen
sowie die Verbindungs-Moglichkeiten bzw. -Wahrscheinlich-
keiten und die Verbindungs-Unméglichkeiten bzw. -Unwahr-
scheinlichkeiten von Fall zu Fall diskutiert und beriicksichtigt,
was natiirlich eine duflerst umfangreiche Arbeit voraussetzt.

Die grofien Flachenstiicke fiir die Metallverbindungen sind
nun bereits von H. Gvimm dadurch etwas beschriankt worden,
daf3 in einigen Fillen Kombinationen als bestimmte Ver-
bindungsarten anderer Klasse markiert werden konnten und

) H. Grimm, diese Ztschr. 47, 53, 594 [1934].
2) 16. Nov. 1934.

dall haufig weille Felder eingesetzt wurden fiir solche Falle,
in denen Verbindungen fehlen, wodurch iibrigens auch bekannte
Verbindungen, z. B. Phosphide und einige Nitride, ausgefallen
sind. DaB man jedoch den ganzen noch ibrigbleibenden
sehr betrdchtlichen Rest der Metallverbindungen, der eben
die groflen zusanunenhingenden Felder ergibt, schon jetzt als
tatsidchliche Metallverbindungen anerkennen kénnte, wie die
schwarze Schattierung im Druck bezw. die blane Farbe an-
deutet, geht nicht wolil an. Denn es befinden sich unter diesen
Kombinationen auch solche, wie ein paar Stichproben zeigen,
welclie zufolge ausgiebiger experimenteller Erfahrungen keine
chemischen Verbindungen liefern, so z. B. unter den Kom-
binationen des Siliciums mit Metallen. Das Silicium bildet be-
kanntlich mit Metallen chemische Verbindungen von metal-
lischer und nichtmetallischer Art in einer groflen Anzahl. Da-
neben treten aber solche Fille auf, wo das Silicium sich
mit dem Metall nicht verbindet, sondern in der Schmelze
elementar auskristallisiert (so z. B. bei Aluminium, Silber, Zinn,
Zink, Blei u.a.). Im Falle des Aluminiums z. B. ist aus dem
Frstarrungsdiagramm auch ersiclitlich, dafl nur ein Eutektikum
auftritt. Es handelt sich nun hier gar nicht darum, ob in dem
einen oder andern der zur Zeit aussichtslosen Kombinations-
falle doch moch Verbindungen gefunden werden kénnten.
Wesentlich ist vielinehr folgendes: H. Grimm vertritt dem
Gesagten gegeniiber und iiberhaupt den Standpunkt, dafl zu
den von ihm aufgestellten Verbindungsklassen unter ,,4. Me-
talle” auch ,, Eutektika, Mischkristalle etc.”” zu zdhlen sind.
Damit wird aber der Begriff einer chemischen Verbindung
vollig aufgel6st. Es kommt das darauf hinaus, daB die
blofle Berithrung zweier Elemente, die ja bekanntlich Thenno-
ketten oder galvanische Ketten (bei spurenweiser Anwesenheit
von Elektrolyten) bilden kénnen, schon als Verbindung zu
betrachten ist. SchlieBlich brauchte man dann nur ein Metall-
stiick an ein Stiick Silicium hinzuhalten, um eine chemische
Verbindung zu haben.

Es ist also wiinschenswert, zu versuchen, Verbindungs-
begriff und Kombinationsméglichkeit mehr einzuschrinken;
denn wenn der Begriff der chemischen Verbindung zerfliefit,
so zerflieBt damit logischerweise auch das System der che-
mischen Verbindungen selbst, und wir haben dann ein System
von Kombinations-Moglichkeiten, d.h. eine mathematische
Kombinations-Aufgabe von der Bedingung, dall gewisse Ele-
mente analog sind und dafl alle Elemente (auller den Edel-
gasen) in bestimmter Reihenfolge miteinander kombiniert
werden diirfen (weil sich alle mit allen verbinden). Zieht man
die gleichberechtigten Systeme A, B, C,, ferner Ap By, G, Dy,
u. s. f. sowie die komplexen Gebilde noch mit heran, so er-
scheint dann die so miihevoll gewonnene, grofle Erfahrung der
anorganischen Stoffchemie erdriickt und entwertet durch die
ungeheure Masse der bloflen Kombinations-Méglichkeiten.

VERSAMMLUNGSBERICHTE

Tagung der Faraday-Society.
London, 27. bis 29. September 1934,
Thema: Allgemeine Dislkussion iiber kolloide Eleklrolyte.

Vorsitzender: Prof. Donnan.

H. Freundlich, London: ,dllgemeine FEinfithrunn.
Nutur und Bedeulung kolloider FElekirolyle fir die Kolloid-
wissenschaft.”

Die kolloiden Elektrolyte haben in den letzten 10 bis
20 Jahren ein immer steigendes wissenschaftliches und tech-
nisches Interesse erlangl. Kolloidelektrolyte im speziellen
Sinne von Mc¢Bain sind chemisch rein darstellbare Substanzen,
die bei der Auflésung spontan lounen kolloider Gréflenordnung
bilden, wobei die Teilchenladung von der Substanz selbst, nicht
von einer kleinen Menge eines Fremdeiektrolyten herriithrt. Es
werden drei Typen von Kclloidelektrolylen besprochen: 1. Die
Tonenmicellen zerfallen bei der Verdtinnung in kleine. dialysier-
bare, monomere ITonen (z. B. Seifen); 2. die Ionenmicelien sind
bei Verdiinnung unbestindig, bilden aber als Dissoziationspro-
dukte nicht dialysierbare Ionen (z. B. Kongotarbstoffe); 3. die
lonenmicellen sind praktisch unempfindlich gegen Verdiinnung
(z. B. einige Proleine). —

1. Aligemeiner Teil.
a) Theorie.

Wo. Pauli, Wien: . Einige Beziehungen zwischen eleklro-
chemischem Verhalten und Struktur von Kolloiden.“ (Vorgeltr.
von Valké.)

Die Natur der jonogenen Komplexe auf der Oberflache der
Kolloidteilchen, die nach der bekannten Auffassung von
Pauli?) die Ursache der Teilchenladung sind, die Wechsel-
wirkung zwischen den ionogenen Komplexen und dem neutralen
Anteil des Kolloids sowie die Beziehungen zwischen der Kon-
stitution des ionogenen Komplexes und den kolloiden Zustands-
iinderungen werden an einer Reihe von Beispielen besprochen. —

H. R. Kruyt, Utrecht:
Doppelschicht.”

Von den beiden Méglichkeiten der Behandlung der Kolloid-
clektrolyte, ndmlich 1. Auffassung des Teilchens als Einheit als
ein Elektrolyt mit hoher Wertigkeit und sehr grolem Ionen-
radius und Extrapolation der Erkenntnisse bei gewdhnlichen
Etektrolyten in den Bereich kolloider Dimensionen, oder 2. Be-
trachtung des Teilchens als Oberfliche mit einer elektrischen
Doppelschicht, hilt Vortr, die letztere Art der Behandlung zur

~lonenmicelle oder elektrische

1) Vgl. auch Pauli u. Valké, Elekirochemie der Kolloide
(1929).
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Zeit fiir fruchtbarer, da die Giiltigkeit der Debye-Hiickelschen
Theorie der elektrolytischen Dissoziation auf geringe Ladungen
und kleine Ionenradien beschrénkt ist. Beaziiglich des Ur-
sprunges der Doppelschicht bestehen zwei Moglichkeiten: 1. die
Elektrolyte, deren Ionen die Doppelschicht aufbauen, werden
aus der umgebenden Fliissigkeit adsorbiert; 2. die Doppel-
schicht stammt von einem ionogenen Anteil des Teilchens selbst.
Letztere Erkldrung ist die allgemeiner anwendbare. Die Tat-
sache, daf} absolut nicht ionogene Stoffe (Naphthalin, Paraffin)
gegen reines Wasser ein hohes (-Potential zeigen, aber trotz-
dem keine stabilen kolloiden Systeme bilden, weist darauf hin,
daf3 zwei Quellen des {-Potentials zu unterscheiden sind. Nach
Untersuchungen des Vortr. an AgJ-Solen?) und von Bungenberg
de Jong®) an Gummi arabicum-Solen ist neben der elektrischen
Ladung infolge Dissoziation von Molekiilen an der Teilchen-
oberfliche eine zweite Quelle elektrokinetischer Aktivitit anzu-
nehmen, die bei Wasser als umgebende Flissigkeit immer ein
negatives Vorzeichen hat, und bei Paraffin usw., ebenso wie
bei dem hydrophoben AgJ und dem hydrophilen arabischen
Gummi angetroffen wird. Die Frage der Struktur der Doppel-
schicht in diesen Fillen ist noch nicht vbéllig geklirt.

Aussprache: Robinson hilt eine einzige Theorie
zur Erkliarung der Eigenschaften der beiden fundamental ver-
schiedenen Klassen kolloider Elektrolyte nicht fiir geeignet. —
Kruyt betont den Wunsch eines Strebens nach Einheit.
Zwischen dem elektrischen Verhalten lyophiler und lyophober
Elektrolyte besteht kein grundsitzlicher Unterschied. — Big-
wood : Bei lyophilen Kolloiden ist die elektrolytische Theorie
fruchtbarer als die Adsorptionstheorie. — Frumkin geht auf
die komiplizierte Siruktur der Doppelschicht ein. — Ostwald
warnt vor monoioner Extrapolation in das kolloide Gebiet, weil oft
Maxima oder Minima auftreten. — Iin Rahmen einer Erérterung
iiber die Erklirung der von Kruyt erwihnten (-Potentiale
zwischen Paraffin und Wasser weist SélIner auf die stabili-
sierende Wirkung von Gasschichten bei der Herstellung von
Kohlenwasserstoff- und Quecksilberemulsionen im Ultraschall-
felds) hin. —

G.S.Hartley, London: ,,Die Debye-Hiickelsche Theorie
und kolloide Elekirolyte.”
Die theoretischen Schwierigkeiten bei der Ausdehnung

der Debye-Hiickelschen Theorie auf kolloide Elektrolyte
werden behandelt. Berechnung der Gréfle der TIonen-
atmosphédreneffekte in Losungen einiger typischer Elektro-

Iyte nach der Methode von Miiller 14t es unwahrschein-
lich erscheinen, dafi in reinen Losungen kolloider Elektrolyte
Aktivitiatskoeffizienten bzw. micellare Beweglichkeiten ge-
funden werden, die kleiner sind als die durch die Glei-
chung von Debye und Hiickel bzw. durch die enfsprechende
vom Vortr. abgeleitete Gleichung vorausgesagten. Die von
Robinson (s. Vortrag Robinson) beobachteten Abweichungen
zwischen den Ergebnissen von Beweglichkeitsmessungen in rein
wifirigen Losungen einerseits und von osmotischen und Dif-
fusionsmessungen in Salzlosungen andererseits konnen nicht
allein durch Atmosphireneffekte gedeutet werden, ebensowenig
wie der von Murray und Hartley (s. Vortrag Murray) und Moil-
liet, Collie, Robinson und Hartley beobachtete Abfall der Leit-
fahigkeit langkettiger Salze niit steigender Konzentration. Viel-
mehr ist Assoziation zwischen Micellen und Gegenionen nach
dem Bjerrumschen Typus anzunehmen, deren Wirkung auf
die Eigenschaften der Losungen stdrker sein kann als die
direkten ,,Atmosphireneffekte®, aber durch diese betrichtlich
modifiziert werden wird. Die Mdglichkeit einer Ausdehnung
der Bjerrumschen Betrachtungen iiber die Bildung von Ionen-
paaren auf die Ionenmicelle und die wesentlichen Unterschiede
zwischen den Verhiltnissen bei i-i-wertigen Elektrolyten und
cinem Elektrolyten mit einem Ion hoher Wertigkeit werden
erortert. Eine interessante experimentelle Bestdtigung fiir die
theoretischen Folgerungen des Vortr. ist die Leitfdhigkeit lang-
kettiger Salze in sehr starken Feldern (vgl. auch Vortrag Moilliet,

2) Verwey u. Kruyt, Z. physik. Chem. 167, 137, 149, 312
[1933/34].

3) Bungenberg de Jong u. van der Linde, Biochem, Z. 262,
161 [1933].

%) Vgl. auch Rogowski u. Soellner, Z. physik. Chem., Abt. A
166, 428 [1933].

Collie, Robinson und Hariley). Es wird eine viel stirkere Zu-
nahme der Leitfdhigkeit beobachtet, als zu erwarten wire, weunn
nur der direkte Atmosphidreneffekt aufgehoben wiirde: die
Assoziation wird offenbar durch die Entfernung der Atmosphire
herabgesetzt. Die Assoziation der Gegenionen mit der Micelle
wird wahrscheinlich am besten als eine Verbindung eines Ad-
sorplionsprozesses mit der Atmosphérenverteilung dargestellf. —

A . J. Rabinovich, Moskau: ,Finige Fakioren, die Fiir
die Anwendung der Theorie der kolloiden Elekirolyte auf
lyophobe Kolloide Bedeutung haben.*

Bei der Aufstellung einer vollstindigen Theorie der Kolloid-
elektrolyte, angewandt auf lyophobe Systeme, sind auBler be-
kannten Faktoren, wie dem zwei- oder mehrphasigen Cha-
rakter von kolloiden Systemen, der Gegenwart von Grenz-
flichen, der Mehrwertigkeit der Kolloidionen, der Asymnietrie
der kolloiden Elekirolyte u. a. verschiedene Punkte zu beriick-
sichtigen, z. B. das eigentiimliche Verhalten kolloider
Séduren bei der Verdinnung?). Potentio-
metrische Bestimmungen der Ionenkonzentration in
kolloiden Systemen liefern im Gegensatz zu der Auffassung
von Pauli und Mitarbeiterin nur die Gleichgewichtskonzentration
der vorhandenen Elektrolyte, nicht die Konzentration
der Gegenionen. In der intermicellaren Fliissigkeit der
meisten lyophoben Kolloide wurden betrichtliche Mengen
beider Ionen des stabilisierenden Elektrolyten gefunden. Bil-
dung unltslicher Salze bei Elektrolytzusatz kann die Stabilitat
des Systems beeinflussen. Bei der Austauschadsorp-
tion braucht keine Aquivalenz zu herrschen
(Versuche von Beresineve und Kargin, Klimovizkaje und Kar-
gin). Im Verlauf der Koagulation kann sich nicht nur das
elektrokinetische ({-) Potential, sondern auch die Zahl der
elektrischen Ladungen auf den Teilchen und das gesamie
(e-) Potential dndern. Verinderung der Elektrolytkonzentration
kann eine Anderung sowohl der anziehenden als auch der ab-
stoffenden Krifte zwischen den Teilchen herbeifithren. Der
Wiegner-Effekt 148t sich quantitativ auf Grund von Donnan-
Gleichgewichten deuten.

Aussprache: Valko weist die Kritik des Vortr. an
der potentiometrischen Bestimmung der Gegenionen und seine
Deutung des Wiegner-Effektes zuriick. — Eirich: Die un-
regelmiflige Koagulation von Au-Solen kann nur elektro-
chemisch, nicht nach der Auffassung von Rabinovich erklirt
werden. —

M. Proskurnin und A, Frumkin, Moskau: ,Neue
Bestimmung der Kapazitit von elekirischen Doppelschichien.'
(Vorgetr. von Frumkin.)

Sorgfiltige neue Messungen mit sehr reinen Quecksilber-
oberfll'«ichqn ergaben Werte, die mit den aus Elektrocapillaritils-
daten berechneten gut itbereinstimmen. Die erheblich niedri-
geren Werte fritherer Forscher beruhen wahrscheinlich auf Ver-
unreinigungen der Oberfliche. Die Kapazititswerte sind gegen
Oberflichenverunreinigung (z. B. Paraffin, Picein) #Huflerst
empfindlich. Bei 1-n Na,S80,-Lésungen, die mit Octylalkohol ge-
sattigt sind, zeigt die Kapazitdtskurve zwei Maxima und eine
starke Depression im mittleren Teil, wihrend das anodische
und kathodische Ende mit der Kurve fiir rein wifirige Na,S0,-
Losungen zusanimenfallen®). —

G. S, Adair, Cambridge: ,Uber die Anwendung der
G'ibbsschen Fundamentalgleichung auf Proleinsysieme.”

Die Methoden von Gibbs sind zur thermodynamischen Be-
handlung von Systemen vieler Komponenten, einschlieBlich
eines Proteinsalzes, das in Form einer Reihe von Salzen ver-
schiedener Valenz vorliegen kann, geeignet. Die Theorie der
Membrangleichgewichte wurde auf die Bestimmung der Aktivi-
titen aller Komponenten eines solchen Systems ausgedehnt.
Ferner wurden die Bestimniung des Molekulargewichts und der
Hydratation von Proteinen sowie die Verteilung in Gravi-
tations- oder Zentrifugalfeldern behandelt. —

F. G. Donnan, London: ,Molare (micellare) Masse,
Eleklirovalenz von Ionen und osmotischer Druck kolloider Elek-
trolyte.”

Vortr. wendet die thermodynamische Theorie der Membran-
gleichgewichte auf die Bestimmung von osmotischen Drucken

5) Vgl. auch Rabinovich u. Kargin, ebenda 152, 24 [1931].
8) Vgl. dazu Frumkin, Z. Physik 35, 792 [1926].
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und molaren Massen kolloider Elektrolyte in folgenden Fillen

an: monodisperser einfach dissoziierter Elektrolyt; mniono-
disperser mehrfach dissoziierter Elektrolyt; monodisperser

mehrfach dissoziierter Ampholyt; polydisperser mehrfach dis-
soziierter Ampholyt. Die Theorie wurde ferner auf die Be-
stimmung der Elektrovalenzen kolloider Tonen angewandt. Die
Theorie ist wesentlich unabhéngig von irgendeiner speziellen
Formulierung der kolloiden Elektrolyte. —

J. L. Moilliet, B. Collie, C. Robinson und
G. 8. Hartley, London: ,,Die Bestimmung und Bedeutung von
Beweglichkeiten beim Studium kolloider Elekirolyte.”

Bei der Aggregation von einfachen sphérischen Ionen zu
ebenfalls sphérischen lIonenmicellen unter dichtester Packung
ist nach dem Stokeschen Geseiz eine Abnahme des Bewegungs-
widerstandes und eine entsprechende Zunahme ihres Beitrages
zur Leitfdhigkeit zu erwarten. Dieser ,primire“ Effekt wird
jedoch durch zwei sekundire Effekte, die beide mit wachsender
Anzahl der zu einer Micelle aggregierenden Ionen zunehmen,
teilweise kompensiert, ndmlich 1. Einschlul von Gegenionen
in der Micelle; 2. Herabsetzung der Beweglichkeiten unter der
Wirkung Coulombscher Kriifte zwischen den freien Ionen im
Sinne der Debye-Hiickel-Onsagerschen Theorie. Das Zusammen-
wirken dieser Effekte kaun den Nachweis der Bildung von
Tonenmicellen durch Leitfihigkeitsmessungen allein unméglich
machen, wie an Hand der Leitfdhigkeitskurven von Methylen-
blau und meta-Benzopurpurin (vgl. auch Vortrag Robinson) so-
wie von Cetylpyridiniumchlorid niher erldutert wird. Bei Cetyl-
pyridiniminchlorid veranlassen die sekundiren Effekte bei nor-
maler Feldstirke einen scharfen Abfall der Leitfdhigkeit; Mes-
sungen in sehr starken teldern ergaben dagegen wegen teil-
weiser Entfernung der Atmnosphéren der Micellen einen
scharfen Anstieg der Leitfahigkeit iiber den Wert bei unend-
licher Verdiinnung hinaus an der Stelle, wo die Leitfihigkeit
bei normaler Feldstirke abfiallt. Bei hohen Konzentrationen
(v/;o und dariiber) zeigen die langkettigen Salze allgemein einen
langsamen Leitfdhigkeitsanstieg mit steigender Konzentration.
Beim gegenwirtigen Stand der theoretischen Kenntnisse lassen
sich jedoch aus dem Verhalten dieser Substanzen in konzen-
rierten Losungen keine bestimmiten Schlufifolgerungen ziehen.
Bessere Aufschliisse iiber die Aggregation in Abhéngigkeit von
der Konzentration als die Bestimmung der Aquivalentleitfihig-
keit geben Messungen der Uberfiihrungszahlen und Beweglich-
keiten. Zunahme der Beweglichkeit des aggregierenden Radi-
kals isl auch dann zu erwarten, wenn die sekundiiren Effekte
zu grof} sind, um einen Anstieg der Aquivalentleitfihigkeit des
vaunzen Elektrolyten zu gestatten. Dic betriichtliche Zunahme
der Uberfithrungszahlen des negativen Radikals bei Benzopur-
purin 4 B, meta-Benzopurpurin und Bordeaux extra (vgl. Vor-
trag Robinson) mit der Kouzentration weist auf die Bildung von
ainionischen Aggregaten hoher Valenz hin, die mit steigender
Konzeniration steigende Mengen des einfacheu Kations ein-
schlieflen?). Die Theorie der Methode der ,,beweglichen Grenz-
fliche“s) und die Methode der ,ausbalancierten Grenz{liche*
(balanced boundary)?) werden besprochen. —

R. C. Murray und G. S. Hartley, London: , Massen-
wirkungsgleichgewicht zicischen einfachen und mehrfachen
Tonen, besonders im Hinblick auf die Laslichkeil langkettiger
Sulze.“ (Vorgetr. von Murray.)

Die von verschiedenen Autoren bei Fettsduren, fetisauren
Salzen u. a. vom Vortr. bei Leitfihigkeitsmessungen an Cetylsul-
fonaten und Cetylpyridiniunisalzen beobachtete plotzliche Ande-
rung der physikalischen Eigenschaften in einem engen Konzen-
trationsbereich, ist nach dem Massenwirkungsgesetz zu erwarlen,
wenn eine groffere Anzahl einfacher Moiekiile zu Micellen zu-
zusammentritt. Die Erscheinung des sogen. ,,Schmelzpunkles von
Seifenkern* kann auf #hnliche Weise erklirt werdeni®), Es
wurden Messungen an Cetylsulfonsidure und ihren Alkalisalzen

7) Vgl. Robinson u. Moilliel, Proc. Roy. Soc., London, Serie A
143, 630 [1934].

8) Vgl. Hartley u. Moilliel, ebenda 140, 141 [1933]. Harlley,
Trans. Faraday Soc. 30, 648 [1934].

%) Vgl. Drew u. Hartley, Trans. Faraday Soc. 30, 653 [1934].
Collie u. Hartley, ebenda 30, 657 [1934].

10) Vgl. auch Lottermoser u. Pischel, Kolloid-Z. 63, 175
[1933].

durchgefithrt. Wenn die Konzentration der nicht aggregierien
Form im Gleichgewicht mit dem Bodeunkorper mit steigender
Temperatur in der {iblichen Weise stetig zunimmt, so ergibt
sich, da nach Erreichen einer bestimmten Konzentration das
Verhiltnis der micellaren zur nicht micellaren Form sehr
schnell wichst, der Effeki einer sehr raschen Zunahme der
Gesamtloslichkeit mit steigender Temperatur, wenn eine be-
stimmte Temperatur erreicht ist. Die verschiedenen Losunge-
temperaturen fiir verschiedene Salze beruhen auf Unterschieden
ihrer ,nicht micellaren” Loslichkeit. Aus der Tatsache, daf
der Ubergang von einem normalen Temperaturkoeffizient zu
dem extrein hohen Wert langkettiger Salze nicht so schroff ist
wie die plétzlichen Anderungen der Leitfdhigkeits- und Ober-
flichenspannungskurven, 148t sich schlieBen, dal in ver-
diinnten Losungen hauptsiichlich Tonenaggregation vorliegt.
Noch bestehende Unterschiede im Verlauf der berechneten und
beobachteten Lislichkeitstemperaturkurven koénnen mit der
Wirkung der lounenatmosphiren und dem Einschlufi von Gezen-
ionen erklédrt werden, —

b) Methoden und experimentelle Technik.

J. Kemp und E. X. Rideal, Cambridge: ,Uber dic
Kalaphorese kolloider Elekirolyte”. (Vorgetragen von Ridecal).

Die Annahine konstanter Teilchenvalenz in der Debye-
Hiickel-Henryschen Theorie trifft nicht zu, da die Ladungs-
dichte von dem Ionenaustauseh an der Teilchenoberfliche ab-
hangt. Fir die Micellen kolloider Sduren, Basen und Ampho-
lyte sind Verduderungen der scheinbaren Micellarvalenz aus
zwei Griinden zu erwarten: 1. Tonenadsorption in starken
Elektrolytlosungen; 2. in sehr verdiinnten Elektrolytlosungen
Veridnderung der effektiven Ladung durch das Vorliegen eines
Donnan-Gleichgewichtes an der Ionenhiille. Bestimmung der
kataphoretischen Geschwindigkeit von Gliadinsolen und von
Quarzsuspensionen mit adsorbiertem Gliadin in Acetatpuffer-
geniischen ergab, daf} die Kurve, die bei konstantem pp (4,10)
die Beweglichkeit als Funktion der lonenstiirke darstellt, in
einem gewissen mittleren Bereich mit der nach der Theorie von
Debye-Hiickel und Henry beréchneten Kurve iibereinstimmt, bei
héheren und niederen Werten der lonenstirke dagegen merk-
lich niedriger liegt. Die Abweichung bei hohen u-Werten be-
ruht auf vorzugsweiser Adsorption von Acetationen, die durch
den Einflufl der Elektirolytkonzentration auf den isoelektrischen
Punkt des Gliadins bestitigt und gemessen werden kann. Die
Abweichungen in sehr verdiinnten Lésungen beruhen aunf der
Einstellung von Donnan-Gleichgewichten. —

G. S, Adair und M. E. Adair, Cambridge: ,Die Be-
slimmung der eleklrischen Ladung kolloider Ionen.

Nach verschiedenen Methoden durchgefithrte Schitzungen
der scheinbaren Valenz Lolloider Ionen ergeben wegen der
interionischen Krifte uud der Verbindung von lonen mit den
Kolloidteilechen keine identischen Resultate. Von den bisher
zur Verfiignng stehenden Methoden wird die beste Aundherung
an die Eliminierung von Fehlern erreicht, wenn den Berech-
nungen Messungen der Membranpotentiale in einem
Konzentrationsbereich kleiner Potentiale zugrunde gelegt wer-
den und der Grenzwert fiir sehr kleine Kolloidkonzentrationen
durch Extrapolation aus einer Messungsreihe mit konstant ge-
haltener Dialysatzusanimensetzung erhalten wirdit)., —

H. B. Oakley, London: ,,Bin neuer Typ von Osmomeler
fiir miedrige Drucke wund einige vorliufige Ergebnisse bei
Gummi arabicum.”

Vortr. hat ein Osmometer konstruiert, das die Messung von
Drucken von wenigen Millimeter Wasser mit einer Genauig-
keit von 0,1 mm gestattet, indem der Apparat einerseits die
an ein sehr feines Capillarmanometer gekniipfte hohe Empfind-
lichkeit und Schnelligkeit der Gleichgewichiseinstellung aul-
weist, andererseits die Unsicherheit der Capillarkorrektur
praktisch vermieden dst. Mit NaOH neutralisierte Lésungen
von elektrodialysierfem saurem arabischem Gummi ergaben
ein 70% hoheres Molekulargewicht als die entsprechende
ohne Elektrodialyse hergestellte Verbindung. Der saure elektro-
dialysierte Gummi scheint im Gleichgewicht mit seinen Auto-
hydrolysenprodukten zu stehen. Durch »/;, HCl werden an-
scheinend zwei parallele hydrolytische Reaktionen hervor-

11} Vel. auch Biochemical J. 28, 199 [1934].
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gerufen, von denen die eine viel rascher vollstindig wird als
die andere. Gegenwart steigender Konzentrationen an NaCl
erniedrigt den osmotischen Druck kontinuierlich, wahrschein-
lich infolge fortschreitender Unterdriickung der Ionendruck-
differenz. Noch stirkere Erniedrigungen als NaCl rufen CaCl,
und HCI hervor. Fiir die chemischen Konstanten des elektro-
dialysierten Gummis ergaben sich folgende vorldufigen Werte:
Aquivalenzgewicht 1200; Mol.-Gew. 290 000, maximale Valenz
240; effektive Valenz in 1%iger Losung 40.

2. Spezieller und technischer Teil.
a) Seifen und andere langkettige kolloide Elektrolyte,

J.W.McBainund M. M. Barker, Stanford (Ver. Staa-
ten): ,,Die Aktivitdl von Seifenlosungen bei 90°.“ (Vorgetr. von
Laing-McBain)

Die Aktivitit von Losungen der Na- und K-Salze héherer
Fettsduren wurde berechnet. Die Salze der hochsten Glieder
zeigen in konzentrierter Losung Aktivitdten #hnlich. denjenigen
eines halbstarken Elektrolyten mit der Dissoziationskonstante
0,01. Dies Verhalten wird aber durch das Verschwinden von
“eifenmolekiilen und Fettsdureionen unter Bildung von neu-
tralen bzw. Ionenmicellen vorgetduscht. Tn verdiinnteren
Losungen sind Seifen nur mifBig starke Elektrolyte. —

M. E. Laing-McBain, Stanford (Ver. Staaten): ,Die
Beziehung zwischen elekirokinelischer und elekirolytischer Be-
wegung, dargelan durch den Tramspori von Elekirizildt durch
Seifenkerne.

Elektrokinetische und elektrochemische Gréflen sind voll-
stindig auswechselbar. Da Elektroosmose und Kataphorese nur
Formen der Elektrolyse sein kénnen und den Faradayschen
Gesetzen unterworfen sind, kénnen sie vollstindig aus Uber-
fithrungedaten berechnet werden, mogen andere Elektrolyte
oder Kolloide zugegen sein oder nicht. Vortr. hat die experi-
mentelle Untersuchung auf Kerne weniger loslicher Seifen (Na-
Palmitat, Na-Laurat) unter besonderer Beriicksichtigung salz-
haltiger Systenie ausgedehntt?). Elektroosmose ist vorherrschend
bei unlgslichen Kernfasern in Losungen von KCl oder NaCl bis
zu einer Konzentration von 1-n, und es ergaben sich {-Poten-
tiale von 14—65 iV, verclichen mit 39—~86 mV fiir Cl' unter
dhnlich variierten Bedingungen. Die Oberflichenleitfdhigkeit
von 1 n-Natriumpalmitat-Kernfasern ist groff und vergleichbar
mit der gewdhnlichen Leitfdhigkeit von 0,07 n-NaCl. Bei den
Natriumpalmitat-Kernfasern sind 79 der Molekiile dissoziiert,
und der Strom wird durch die negativ geladenen Fasern im
Verhiltnis 8 :2, verglichen mit den entsprechenden Na-Ionen,
geleitet. Diese Na-Ionen besitzen eine fast ebenso grofie Beweg-
lichkeit wie diejenige gewdhnlicher Na-Ionen in Lsung. Ebenso
leitet eine negative Ladung auf den Kernfasern ungeféhr ebenso
gut, als ob sie sich auf einem gewthnlichen Cl’-Ion befande. —

J. L. Bowen und R. Thomas, Port Sunlight: ,Die
Ligenschaflen fesler Seifen.”

Die Eigenschaften rahmengekiihlter Seifen sind richtungs-
abhangig, wahrscheinlich wegen der kérnigen, im allgemeinen
vom oberen zum unteren Ende des Rahmens laufenden Struktur.
Die Abkiihlungsgeschwindigkeit iibt keinen merklichen Einfluff
auf die Kontraktion aus. Zur Bestimmung der Hirte (Schneid-
barkeit) der Seifen wurde ein Apparat konstruiert, bei dem der
Widerstand der mit konsianter Geschwindigkeit gegen einen
Schneiddraht bewegten Seife gemessen wird. Der Einflufy des
Verhi#ltnisses von Talg und Palmél auf die Hirte wurde unter-
sucht. Mit steigendem Zusatz von NaCl, Na,CO; und Na,SO, geht
die Hirte durch ein Minimuni. Das Verhilinis: Konzentration
des zugesetzten wasserfreien Salzes/Molekulargewicht des Salzes
ist fiir verschiedene Salze ungefdhr dasselbe. Bei noch hoheren
Salzkonzenirationen scheint die Héarte wieder ein Maximum zu
durchlaufen. Die Strukturverinderungen der Seifen bei Salz-
zusatz wurden mikrophotographisch untersucht. In gelagerten
Seifenstiicken sind die Salze infolge der Verdunstungserschei-
nungen an der Oberfliche und der Diffusionserscheinungen in
das Tnnere hinein ungleichméfiig verteilt; NaCl und Na,CO,
wandern nach innen, Na-Silicat nach auflen. In sehr stark ge-
fiillten Seifen reichern sich beim Lagern die Nichtseifenstoffe
in der Oberflichenschicht an. —

12)75_{1. McBain u. Leing-McBain, Z. physik, Chem. 161,
279 [1932].

A.S. C.Lawrence, Cambridge: ,Seifenmicellen.”

Inder Jonenmicelle legen sich die Kohlenwasserstoff-
ketten derart aneinander, daf} eine Micelle mit hydrophilem
Aufleren entsteht, bei der die polaren Gruppen iiber die ganze
Oberfliche verteilt sind; das Teilchenvolumen entspricht un-
gefahr demjenigen einer Kugel mit der Molekiillinge als
Radius. Die ,neutrale Micelle®“ mit kleiner Ladung ist
sekundédrer Art und wahrscheinlich aufgebaut aus priméren Ionen-
micellen oder aus Molekiilen durch eine kristalloide Assoziation
an den polaren Gruppen. Das Wachstum der sekundéren Micellen
ist in gewissem Grade eine Lingenzunahme. Die beiden als
wKrafft-Punkt“ und ,Kernbildung® bezeichneten Strukturver-
énderungen von Seifenldsungen sind verschiedener Natur!?®). —

H. M. Bunbury und A. Stewart, Manchester: ,Die
lechnische Anwendung kolloider Elekirolyte.”

Uberblick iiber neuere synthetische organische Verbindun-
gen mit ausgesprochener Oberflichenaktivitit (alkylierte aro-
matische Sulfonate, Schwefelsiureester langkettiger Alkohole
u. dhnl., sulfonierte Ole, langkettige quaternire Ammoniumver-
bindungen) und ihre Anwendung als Reinigungs-, Netz-, Emul-
gier-, Dispergiermittel u. a. —

b) Farbstotie.

E. E16d, Karlsruhe: ,.Die Reaklion zivischen Proleinfasern
und substantiven Farbstoffen.” (Nach Versuchen von N.Balla.)

Substantive Farbstoffe werden mit den Aminosiuregruppen
der Proteinfasern in dhnlicher Weise reagieren wie Siurefarb-
stoffe14); andererseits wird aber der kolloide Charakter der
substantiven Farbstoffe Unterschiede gegeniiber den S#ure-
farbstoffen bedingen. Bei Naturseide mit ausgesprochener
Faserstruktur werden sich die grofien linglichen Teilchen der
substantiven Farbstoffe unter Mitwirkung von Nebenvalenzen
lings der Seideunkristalle anordnen. Wihrend bei der Farbung
mit Saurefarbstoffen ein Maximum auftritt, steigt bei substan-
tiven Farbstoffen die Farbstoffaufnahme durch Naturseide mit
zunehmender Wasserstoffionenkonzentration des Férbebades
(p11 = 5—1) stindig. In schwach saurer oder neutraler Losung
(iiber pu etwa 3,5) nimmt erschwerte Seide (auf reine Seiden-
substanz berechnet) weniger Farbstoff auf als unerschwerte. Die
FFarbstoffaufnahme-pg-Kurve verlduft fiir nichtdialysierten Farb-
stoff, dialysierten Farbstoff und dialysierten Farbstoff mit Salz-
zusatz verschieden. Durch Strecken (30—329%) wird die Farb-
stoffaufnahme von Seide nicht veridndert, die Farbstoffaufnahme
von Wollfasern wird dagegen, entsprechend den Vorstellungen
von Astburyts), durch Streckung (60—70%) erheblich erhoht.
Die Aufnahme substantiver Farbstoffe nimmt wie die Quellung
in der Reihenfolge: Wolle, Seide, Haut zu, d. h. der EinfluB der
Quellung iiberwiegt den Einfluf} der Reaktionsfahigkeit der
verschiedenen Fasern. Bei 50° wird Wolle durch Diaminhimmel-
blau FF mit und ohne Zusatz von Na,S0O, kaum angefdrbt, bei
80° werden inerkliche Mengen aufgenommen, aber weniger als
von Seide. Die Qualitit der Wolilfirbungen ist jedoch besser als
die der Seidenfirbungen, vielleicht wegen geringerer Disso-
ziation der Wolle-Farbstoft-Verbindung oder wegen stirkerer
adsorptiver Bindung. —

E. Valké, Ludwigshafen: . Diffusionsmessungen an Fuarb-
sloffen.

Vortr. hat die Diffusionsgeschwindigkeit von sorgfiltig ge-
reinigtem Orange II, Azogrenadin S, Benzopurpurin 4 B. Kongo-
rot und Chicagoblau 6 B iu reinem Wasser und in NaCl-Losun-
gen nach der Methode von Northrop und Anson gemessen und
aus den Versuchen mit NaCl-Uberschuf die Teilchengrofie nach
dem Siokes-Einsleinschen Gesetz berechnet. I untersuchten
Konzentrationsbereich sind die Lgsungen von Orange II und
Azogrenadin S molekulardispers, Benzopurpurin 4 B, Kongorot
und Chicagoblau 6 B sind zu lonenmicellen aggregiert; diese
Aggregation wichst mit steigender Salzkonzentration. Die Sym-
basie von Aggregation und Affinitdt zur Faser ist wahrschein-
lich auf eine gemeinsame Ursache zuriickzufiihren, aber es ist
nicht notig, eine tatshchliche Beziehung zwischen beiden anzu-
nehmen. Bei den héheren Temperaturen des Firbeprozesses
sind die Benzopurpurinlgsungen gegen Flockung durch NaCl

15)7€g1. auch Lawrence, Trans. Faraday Soc. 29, 1008 [1933].
14) Vgl. auch diese Ztschr. 45, 772 [1932].
15) Vgl. auch ebenda 45, 771 [1932]; 47, 719 [1934].
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weniger empfindlich als bei gewdhnlicher Temperatur, die
Aggregationszahl des Benzcpurpurins betriigt bei 90° nur etwa 2.
Vergleich der Ergebnisse von Diffusions- und Beweglichkelts-
messungen weist darauf hin, daffi der Reibungswiderstand
crofler Kolloidmicellen bei der Bewegung gegen elektrische
Krifte und bei der Bewegung gegen osmolische Krifte ver-
schieden 1st. —

C. Robinson, London: .,Die Nalur wifiriger Farbsioff-
lisungen.”

An Losungen von Benzopurpurin 4 B, meta-Benzopurpurin
(aus m-Toluidin), Bordeau extra und Kongorot, die nach der
Methode von Robinson und Mills gereinigt worden waren, wurden
csmotischer Druck, Diffusionsgeschwindigkeit (Methode von
Fiirth und Nistler) und Beweglichkeiten gemessen. Die Lésungen
dieser Farbstoffe zeigten reproduzierbare Eigenschaften und
waren ultramikroskopisch leer. Berechnung des Teilchen-
vewichtes aus Diffusionsmessungen in Gegenwart hinreichen-
der Mengen NaCl nach dem Sfokes-Einsteinschen Gesetz ergab
fiir Bordeaux extra nur einen geringen Grad von Anionen-
aggregation (< 2), fiir meta-Benzopurpurin, in Ubereinstimmung
mit den osmotischen Messungen in salzhaltiger Losung, einen
Wert von iiber 10. Weitere Schliisse iiber die Teilchengrofie,
auch bei elektrolytempfindlichen Farbstoffen (Benzopurpurin 4 B)
und iiber die im anionischen Komplex eingeschlossenen Men-
gen Na lassen sich aus Bestimmungen der Beweglichkeiten als
Funktion der Konzentration gewinnen?). Zwischen den osmo-
tischen und Diffusionsmessungen einerseits und den Beweglich-
keitsmessungen andererseits bestehen Abweichungen, die sich
wahrscheinlich nicht allein durch die Wirkung der interionischen
Krifte erklidren lassen. Teilchenasymmetrie wiirde zur Folge
haben, dafy die aus Diffusionsmessungen gefundene Teilchen-
grofle zu hoch ist, liele aber eine griflere Differenz zwischen
den osmotischen und Diffusionsmessungen erwarten. Die Unter-
schiede in den Eigenschaften der Losungen von Benzopurpu-
rin 4B und meta-Benzopurpurin beruhen wahrscheinlich auf
einer verschiedenen Anordnung der die Micelle aufbauenden
lonen. Bestimmung der Leitfdhigkeits-Konzentrations-Kurven
von Methylenblau (gemeinsam mit H. E. Gnrrefl) ergab deut-
liche, niit zunehmender Konzentration steigende Micellbildung. —

T, H. Morton, Braintree: ,Das Firben von Cellulose mil
substantiven Farbstoffen; Bedeulung der kolloiden Konstitution
der Farbstofflisungen und der Feinstruklur der Faser.*

Die Geschwindigkeit der Aufnahme substantiver Farbstofie
unter shnlichen Bedingungen umfafit einen sehr weiten Bereich.
Bei den rasch firbenden Farbstoffen kommt die Diffusions-
geschwindigkeit in den Cellulosecapillaren derjenigen der freien
Diffusion des Farbstoiles in wifiriger Ldsuung nahe, bei den
langsam farbenden Farbsioffen kann die capillare Diffusion
zehntausendmal langsamer sein. Fiir einen gegebenen Farb-
stoff nimmt die Firbegeschwindigkeit mit steigender Orientie-
rung der Kristallite und langsamerer Imbibition der Fasern
heim Benetzen mit Wasser ab. In den Farbstoffldsungen stehen
verschiedene Teilchengrofien, von den einfachen Molekiilen auf-
wirts, in dynamischem Gleichgewicht. Bei hoheren Tempera-
turen sind die firberischen Eigenschaften von Farbstoffldsungen
gleicher Zusammensetzung unabhingig von der thermischen
Vorgeschichte, d. h. das Gleichgewicht wird echnell erreicht.
Da die mittlere Grofle der Capillaren in Viscosecellulose so gering
st, daf3 aus mechanischen Griinden Aggregate von mehr als
cinigen wenigen Farbstoffmolekiilen nicht eintreten kdnnen,
hdngt der Verlauf der Farbstoffaufnahme von der Gegenwart
solcher kleinen Micellen ab, und die Kinetik des Férbeprozesses
bei héherer Temperatur wird durch die relativ kleine Geschwin-
digkeit des Diffusionsprozesses und die Gleichgewichiskonzen-
tration der kleinen Teilchen, nicht durch die relativ rasche
Bildung kleiner Teilchen als Ersatz fiir die durch die Cellulose
aufgenommenen beherrscht. Die Feinstruktur von Viscose zeigt
im ungequollenen Zustand einen Porendurchmesser von etwn
5 A. Fiir normal gequollenen Viscosefilm ergab sich aus
Messungen der Durchflufigeschwindigkeit von Wasser ein mitt-
lerer Porendurchmesser von 20—30 A, fiir gewdhnliche Viscose-
garne ist er wahrscheinlich etwas geringer. Aus alkoholischer
Losung nimmt Viscosegarn substantive Farbstoffe nur im ge-
quollenen Zustande auf. Ultrafiltrationsversuchen zufolge ent-

halten die meisten Karpstoitlésungen auch bei hoheren Tempe-
1aturen (75¢) Teilchen, die grofier sind als die Poren normaler
regenerierter Cellulose, und die langsam firbenden Farbstoffe
sind relativ reicher an groflen Micellen als die rasch farbenden.
Mit steigendem Zusatz von NaCl geht die Dispergierung der
Farbstoffe durch ein Maximum. Der hohe Temperaturkoeifizient
der Firbegeschwindigkeit von Viscose hingt wahrecheinlich it
der Abnahnie der Kolloiditdt mit steigender Temperatur zu-
sammen. In den Lésungen langsam firbender Farbstoffe iiber-
wiegt die Neigung zur Micellbildung, in den Losungen rasch
firbender Farbstoife die Neigung, molekulardispers in L&sung
zu gehen. Wahrscheinlich bewirken koordinative Bindungen
zwischen polaren Gruppeu nicht nur den Zusammenhalt der
Molekiile in der Micelle, sondern auch die Bindung der Farb-
stoffmolekiile an die Celluloseketten, so dal substantive Farb-
stoffe mit starker Neigung zur Koordination nicht nur Lésungen
mit hoherem Aggregationsgrad liefern, sondern auch durch
Cellulose etirker aufgenommen werden.

Aussprache: Auf eine Anirage von Robinson er-
widert Valkd, daBl sich die Diffusionsmethode von Norlhrop
bei richtiger Reinigung der Diaphragmen fiir Farbstolfe als
zuverldssig erwies. — Robinson weist auf die Arbeiten von
Neale iiber den Einflufl ven Salzzusitzen auf die Fiarbung mit
subs'antiven Farbstoffen hin, wonach anscheinend eine be-
slimmie Menge NaCl erforderlich ist, damit {iberhaupt Farb-
atoff aufgenommen wird. Vielleicht hindert gleichsinnige Ladung
der Viscose den Durchtritt der Farbstoffteilchen, und dureh
salzzusatz wird die Ladung herabgesetzt. — Elod: Die in
der Reihenfolge Baumwolle, Flachs, Ramie zunehmende Orien-
tierung macht sich nichl nur bei der Diffusion kolloider Sub-
stanzen, sondern auch bei der Acetylierungsgeschwindigkeit
geltendte), —

¢) Silicate und Kieselsiiure.

A. J. Rabinovich, Moskau: ,Elekirochemische Eigen-
schuften kolloider Kieselsiure."

Das von Pauli und Valkét7) fir die Struktur der Kiesel-
siure angegebene Schema fithrt zu verschiedenen Wider-
spriichen. Die hohe Aciditdt der von anderen Forschern und
von Rabinovich und Laskint®) untersuchten Sole riihrt nicht von
der Dissoziation der kolloiden Kieselsdure als ,,Kolloidelektrolyt"
im Sinne von Pauli, sondern von ungeniigender Entfernung
echt geloster Saure (HC!l) her, die zwischen den Teilchen und
der intermicellaren Fliissigkeit verteilt ist. Gemeinsam mit
Bybrev durch Dialyse und lange Elektrodialyse von Kieselsdure-
solen (durch Hydrolyse vonr SiCly) unter drastiechen Bedingun-
gen gewonnene reine Sole zeigten ebenso wie die durch Oxy-
dation von SiH, mit Ozon in Wasser hergestellten Sole keine
sauren Eigenschaften. Reine Kieselsiuresole sind also elektro-
chemisch neutral, besitzen keine sauren Eigenschaften und nur
eine kleine, elektrometrisch nicht bestimmbare Menge von
GGegenionen in der #ufleren Komponente der Doppelschicht und
verdanken ihre Stabilitdt wahrscheinlich den lyophilen Eigen-
echaften der Kieselsdure. Die {-Potentiale der reinen Sole sind
dementsprechend sehr gering oder Null. Die Ergebnisse von
Rubinovich und Laskin sind vom jetzigen Standpunkt des Vortr.
ebenso gut quantilativ zu erkldren wie friiher vom Standpunkt
von Pouli und Valké. — Gemeinsam mit Beresinevns wurde die
Austauschadsorption von lonen an sauren und alkalischen
Kieselsduresolen untersucht. Bei der Elektrolytkoagulation
caurer Kieselsiuresole findet keine Kationenadsorption statt;
bei der Koagulation alkalischer Sole durch BaCl, werden Ba"-
fonen durch die Kolloidteilchen adsorbiert, aber es tritt keine
dquivalente Austauschadsorption ein, sondern die Menge der
ersetzten Kationen ist viel geringer als die der adsorbierten
Ba"-Ionen. Untersuchung der Reaktion zwischen Na-Silicaten
und CaCl,-Losungen durch 8. A. Katz und Komovsky ergabeu,
daf} keinc chemischen Verbindungen entstehen, sondern nur
Adsorptionsverbindungen, die Cristobalitdiagramme liefern. —

18) Vgl. Eldd, Schmid-Bielenberg u. Thorin, diese Zischr.
17, 465 [1934].

17) Kolloid-Z. 36, Erg.-Bd., 325 [1925]; 38, 289 [1926].

18) Rabinovich u. Laskin, Z. physik. Chem. 134, 390 [1928].
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W. D, Treadwell, Zirich: ,Polymerisalionserscheinun-
yen von Kieselsdure.”

Die acidimetrische Titration von Alkalisilicat ist an der
alkalischen Seite direkt reversibel, bei Riicktitration an der
sauren Seite ist dagegen die Erreichung des Gleichgewichtes in
der Néhe des Neutralpunktes sehr deutlich verzégert. Dies
hiéngl mit einer der Bildung stabiler Disilicationen voran-
gehenden langsamen Peptisation der polymeren Kieselsdure
durch das zugesetzte Alkali zusammen. Vortr., hat die Eigen-
schaften der aus Silicatlosungen durch Elektrolyse mit Queck-
silberkathode hergestellten Sole!®) untersucht. Die an 05
empirisch 1nolaren H,Si0;-Lésungen kryoskopisch bestimmten
Molekulargewichte nahmen von einem Anfangswert von 150
allméhlich zu. Die Viscositdt dndert sich zunéchst beim Stehen
trotz erheblichen Ansteigens des Molekulargewichtes nur uin
wenige Prozent, um dann, wahrecheinlich infolge Einschlusses
von Losungsmittel durch die wachsenden Teilchen, plotzlich
stark bis zur Gelatinierung zuzunehmen. Die Syniirese ist in
den hochgereinigten Solen am reichlichsten und nimmt mit
steigendem ppH rasch ab, die Gelatinierunpszeit hat bei py 5,8
ein Minimum. Im Augenblick der Gelatinierung wurde weder
Warmeentwicklung noch ein Knick in der Leitiahigkeitskurve
heobachtet. Die Ergebnisse des Vortr. stehen mit den Unter-
suchungen von Rabinowich nicht im Widerspruch, sondern es
handelt sich um verschiedene Soltypen.

Aussprache: Valké: Die Ergebnisse von Treadwell
sind eine Bestiitigung der Auffassung von Pauli und Valké. —
Eirieh: Die Herstellung eines neuen Typus von Kieselsdure-
solen durch Rabinovich ist zu begriien, allen seinen Schlufi-
folgerungen kann jedoch nicht zugestimmt werden. —

d) Proteine.

D.Jordan-Lloyd, London: ,Proteine als
Elekirolyte.” .

Die Proteine werden am besten als Kolloidelektrolyte mit
einem sehr groflen Ion betrachtet. Wesentlich fiir das Ver-
halten der Proteine ist erstens die grofle Zahl der ionogenen
Gruppen, zweitens die Tatsache, daB in den Proteinzwitter-
ionen die entgegengesetzt geladenen Ionen an ihren Pléatzen
lestgehalten sind und daher mit anderen Jonen der Losung nicht
in dynamischen Gleichgewicht stehen konnen. Die geladenen
Zentren des Zwitterions stehen im elekirostatischen Gleich-
gewicht miteinander, und dieses kann anscheinend nur durch
einen Mechanismus gestort werden, der die positive oder nega-
tive Ladung unterdriickt, wobei das H'-ITon eine Sonderstellung
einnimmt. Die geringe Hydratation der Proteinzwitterionen ist
vielleicht in Parallele zu setzen zu der Tatsache, dafi Salze mit
zwei anndhernd gleich grofien Ionen im allgemeinen ohne
Kristallwasser kristallisieren, Salze mit verschieden grofien
Ionen mit Kristallwasser. Die Stirke der Bindung zwischen
P’rotein und Tanninen steht zu dem Molekulargewicht der Tan-
nine in direkter Beziehung??), Dies kann entsprechend den
Vorstellungen von Astburyis) damit erkldrt werden, dafl} die
Proteine in saurer Lisung viele positive Zentren und die Tan-
nine, besonders solche mit hohem Molekulargewicht, viele nega-
tive Zentren besitzen; wenn nun die Bedingungen derart sind,
dafl mehr als ein Paar positiver und negativer Zentren in
elektrostatisches Gleichgewicht kommt, so werden die Krifte,
mit denen die beiden lonen festgehalten werden, mit zunehmen-
der Zahl der Bindungen sehr rasch wachsen. Der Unterschied
zwischen der elektrometrischen Titrationskurve von Gelatine
(Atkin und Douglas) und von Kollagen (Jordan-Lloyd und Bid-
der) kann nur auf verschiedener Organisation der beiden Kol-
loide beruhen, da die beiden Proteine konstitutionell gleich sind.

kolloide

Aussprache: Rideal: Den von der Vortr. erwihn-
ten Reaktionstypen der Proteine ist die fiir die Dispergierung
wichtige Reaktion mit Thioharnstotfen, Halogenessigsdure u. dgl.
(Kulz) hinzuzufiigen. — Auf eine Anfrage von E16d erwidert
Vortr., daf} die Titrationskurven verschiedener Gelatinen sehr
dhnlich sind. —

19) Vgl auch Treadwell u. Kimig, Helv. chim. Acta 16,
54, 468 [1933].

20) Vgl. auch Phillips, J. int. Soc. Leather Trades Chemists 18,
165 [1934]: Humphreys, ebenda 18, 178 [1934].

E. El6d, Karlsrube: ,Uniersuchungen chemischer Reak-
lionen in Gelatine durch Messung der Lichiabsorption?*).” (Nach
Versuchen von Schachowsky.)

Als Modellversuche fiir die Vorgénge bei der Gerbung
wurden die Reaktionen zwischen verschiedenen Crlll-, Felll-
und Colll-Komplexen und Gelatine durch Verfolgung der
Anderungen der Lichtabsorption in rein wéafirigen und gelatine-
haltigen Losungen der Metallsalze untersucht; auflerdem
wurde der Einflufl der Metallsalze auf die Loslichkeit von Gela-
tinefilmen gepriift?2), Allgemeir zeigen nur diejenigen Cr-,
Fe- und Co-Komplexverbindungen Gerbwirkung, die sich in
rein wéfiriger oder gelatinehaltiger Losung zersetzen. Die
mit Hilfe der Absorptionskurven festgestellten Verdnderungen
der Komplexe laufen mit den Ergebnissen der Ldslichkeitsver-
suche parallel. Nicht die urspriinglichen CrlII-Komplexe,
sondern ihre Zersetzungsprodukte sind die Ursache der Schwer-
Ioslichkeit der Gelatine. Die Natur der Wechselwirkung
zwischen Proteinen und gerbend wirkenden Metallverbindungen
wird diskutiert. Bei den gerbend wirkenden Colll-Komplexen
ist wahrscheinlich Colll-Hydroxyd als die gerbende Substanz
zu betrachten.

Ausspruche; Heymann: Die Bindungswérne bei
der Reaktion' zwischen Gelatine und Alkali- oder Erdalkali-
chloriden ist klein, aber positiv (200—500 cal), die Bindungs-
wirme von FeCly viel grofler, aber negativ (—2000 cal). Dies
héingt wahrscheinlich mit der Hydrolyse des FeCl, in Gegen-
wart von Protein zusammen. —

E. J. Bigwood, Briissel: ,Die Reaktion zicischen Gela-
tine und Elektrolyten in Gelatinegelen.

Versuche liber das Eindiffundieren von NaCl in Gelatine-
wiirfel bestitigten friihere Ergebnisse bei CaCl;2%), In schwach
saurer, neutraler oder schwach alkalischer Losung (pu etwa
3—8) ist Oberfldchenionisation des Proteins der nafigebende
Faktor bei seiner chemischen Reaktion mit anderen lonen im
Gelzustande; in stirker saurer oder stirker alkalischer Losung
spielt vielleicht auflerdemn Oberflichenadsorption von S#uren
oder Basen eine Rolle. Abweichende Ergebnisse wurden da-
gegen bei Versuchen mit MgSO,-Losungen erhalten; beim iso-
elektrischen Punkt und bei py 4,7—7,0 galt die Gleichung des
Donnan-Gleichgewichtes nicht. Die friiher beschriebene un-
gleichmaBige Ionenverteilung in gequollenem Gelatinegel im
Diffusions-,,Gleichgewicht* ist nicht ein Fall extrem langsamer
Diffusion, sondern ist als Membrangleichgewicht mit einem
Konzentrationsgradienten der freien Ionen im Gel zu erkldren.
Dieser wird veranlaf8t durch einen Konzentrationsgradienten
der die Proteinstruktur bildenden Micellen infolge ungleich-
méBiger Quellung verschiedener Teile des Gels.

Aussprache: Hatschek macht auf die undurch-
sichtigen Verhiltnisse bei der Diffusion in Wiirfel aufmerksam,
indem sich die Oberfliche bei der Diffusion, Quellung und
Trocknung éndert. —

E. B. R. Prideaux, Nottingham: ,,Beweglichkeiten won
Proteinionen wund ihre Diffusionspolentiale.”

Berechnung der Reweglichkeil des Gelatineions auf Grund
von Messungen der Diffusionspotentiale in neutraler und saurer
Losung. —

F. Weigert, Leipzig: ,Kolloide Elektrolyte in der Pholo-
graphie.”

Photographische Emulsionen bestehen aus mikroskopisch
sichtbaren Kristallkérnern von Silberhalogeniden (,granuldre
Phase”) und der mikroskopisch nicht auflgsbaren ,intergranu-
liren® (,micellaren“) Phase. Auf Grund von Untersuchungen
der dichroitischen Erscheinungen findet der photographische
Primérprozel in diesen Micellen statt (,Micellartheorie des
entwickelbaren latenten Bildes?4)”). Die Struktur der photo-
graphisch wichtigen Kolloidelektrolyte wird besprochen und
ein Schema fiir den Mechanismus der photochemischen Reak-
tionen in Silbernitratgelatine und in AgBr-Emulsionen ent-

21) Vgl. auch diese Ztschr. 46, 671 [1933].

22) Vgl. auch Eidéd u. Schachowsky, Collegium 1933, 701;
Kolloid-Z. 69, 79 [1934].

23) Vgl. auch Heymann, Kolloid-Z. 50, 97 [1930].

24) Vgl. auch diese Ztschr. 44, 876 [1931].
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wickelt?s). Nach Absorption eines Lichtquants im Absorptions-
gebiel des adsorbierten Silberatoms entsteht durch Elektronen-
iibergang, der zu einem Platzweéchsel zwischen einem Atom und
einem benachbarten Silberion fiihrt, aus der lichtemplindlichen
photographischen Micelle die entwickelbare ,,Photomicelle, die
als die wahre Substanz des latenten photographischen Bildes
betrachtet werden kann. Einen plausiblen Mechanismus fiir die
Entwickelbarkeit des AgBr in diesem positiv geladenen Zustand
hat kiirzlich Schiwrarz vertffentlicht2e).

Aussprache: Rabinovich hilt die Untersuchungen
des Vortr. {iber die dichroitischen Erscheinungen bei photo-
graphischen Emulsionen fiir sehr interessant, glaubt aber nicht,
daf} diese mit der Theorie des photographischen Prozesses in
direktem Zusammenhang stehen. — Aul eine Anfrage von
Rawling erwidert Vortr, dal der sogen. ,Rawling-Effekt*
sich gut im Rahmen seiner Theorie verstehen ldfit. —

T.Caspersch, E. Hammarsten und H Hammar-
sten, Stockholm: ,Reaklion zwischen Protein und Nuclein-
sdure.“ (Vorgetr. von Hammarsten.)

Im Hinblick auf die Untersuchung der Miglichkeit, eine
eiwa vorhandene Proteinstruktur in Zellkernen, vor allem in
Chromosomen, nachzuweisen, wurde einerseits die Féllung von
Protein-Natriumnucleinatldsungen it Lanthansalz + Malonséure
in hoher Konzentration (Fillbarkeit der Nucleinsdure bei In-
16sungbleiben der Proteine) oder mit Zinkacetat + Formalin +
NaCl (Féllbarkeit der Proteine bei Inlésungbleiben der Nuclein-
sdure als ldsliches Zinksalz), andererseits die Verdauung fester
(iemische von Proteinen und Natriumnucleinat durch proteo-
Iytische Enzyme unter Zusatz von Lanthanacetat untersucht. —

R. K. Schotfield, Harpenden: . Melaphosphorsdure und
Proteine.*

Wird eine verdiinnte Losung einer starken Sdure in ge-
niigendem UberschuBl, um die Dissoziation aller Carboxyl-
gruppen des Proteins zuriickzudriingen, zu dsoelektrischem
Protein zugesetzt, so ist die mit dem Protein reagierende
Sauremenge den dissoziierbaren Aminogruppen #quivalent.
Die Bestimmung der Zahl der dissoziierbaren Aminogruppen
auf diesem Wege stofit jedoch bei Verwendung der gewdhn-
lichen Mineralsduren auf die Schwierigkeit, dafl die Anionen
nur lose gebunden werden und daher den Aktivititekoeftizien-
ten der iibrigen Siure beeinflussen. Diese Schwierigkeit fallt
bei Metaphosphorsdure weg, weil deren Anionen fest an die
Aminoionen des Proteins gebunden werden; auflerdem ermdg-
licht die eintretende Koagulation die einfache Riicktitration in
einem aliquoten Teil. Die Bindung zwischen Protein und Meta-
phosphorsiure ist wahrscheinlich von der Natur einer Koordi-
nation, indem das Stickstoffatom der dissoziierten Aminogruppe
mit den drei Sauerstoffatomen des Metaphosphations unter Bil-
dung einer tetraedrischen Anordnung um das I>-Atom aseo-
ziiert wird, Von den verschiedenen Mineralsduren besteht nur
bei Metaphosphorsiure die Moglichkeit einer derartigen Grup-
pierung. Die Auffassung des Vortr. [t ferner erwarten, dafl
von den polymeren Metaphosphorsiuren nur eine besondere
Gruppe die Fiahigkeit zur Eiweiflkoagulation bzw. zur festen
Rindung an Proteine besitzt.

Aussprache; Jordan-Lloyd weist auf den be-
deutenden praktischen Fortschritt hin, den die Untersuchungen
des Vortr. darstellen, —

e) Andere Stoffe,

F. Eiricli, Wien: ,,Einige neue Typen von Wolframoryd-
solen und ihr elekirochemisches Verhalten.

Vortr. hat Wolframoxydsole durch elektrische Verstdubung
(Gleichstrom) von Wolframdraht in verdiinuten NaOH-Losungen
hergestellt; die dabei anfallenden triiben blauen Sole wurden
mehrfach in Schichten getrenut, dekantiert und durch Elektro-
dialyse nach Puuli konzentriert. Diese Konzentration kann sehr

23) Vul, auch Weigert u. Mafulis, Kolloid-Beih, 38, 384
[1933].

=) Vgl (. Schwarz, Phologr. Korresp. 69, Beilage Nr. 5,
97 [1933].

weit getrieben werden; konsistente Pasten von 50 bis 60% WO,
MeBlen sich ohne Schwierigkeiten gewinnen. Die WO,-Molekiile,
die in der Hauptsache die Teilchen aufbauen. kdnnen sich
hydratisieren, wobei der Wassergehalt der Hydrate wahrschein-
lich von der Oberfliche nach dem Innern der Teilchen hin ab-
nimmt, und diese Hydrate reagieren dann mit Basen. Eine
starke Ladung infolge Dissoziation eines kleinen Teils der ge-
samien WQ;-Molekiile ist {iir die Stabilitdt der Sole verantwort-
lich. Das Verhalten dieses neuen Typs von Wolframsolen
bei der konduktometrischen und potenliometrischen Titration,
Koagulation und Umladung durch Al,0;-Sole wurde untersucht.
Umladung gelingt nur mit Al,03-Solen mit sehr kleinem Kol-
loidéquivalent. Ihr Verlauf kann gut durch Leitfihigkeits-
messungen verfolgt werden. Es wird eine Siuremenge frei, die
der Normalitét des stark diesoziierenden Teils des Sols &aqui-
valent ist.

PERSONAL-UND HOCHSCHULNACHRICHTEN
ot Bt et e e e - -

(RedaktiongschiuB fir ,Angewandte" Mittwoohs,
flr ,Chem. Fabrik" Sonnabends.)

Paul Diergart ((eschichte der Chemie), Boun, feierte
am 16. Januar seinen 0. Geburtstag.

Frnannt: Dr. W. Biissem, Dr. H. K. Schiwiete uud
Dr. W. Wevl, wissenschaftliche Mitarbeiter am Kaiser-Wilhelni-
Institut fiir Silikatforschung, ab 1. Januar 1935 zu Abteilungs-
leitern der Abteilungen fiir Roéntgenforschung, Zement- und
Baustoff-Forschung, und fiir Glasforschung. -— Dr. H. I,am-
pert, Priv.-Doz. an der Universitit Frankfurt mud Chefarat
der Inneren Abteilung des Allgemeinen Krankenhauses in Bad
Homburg, zum o. Prof. in der medizinischen Fakultit der
Universitat Frankfurt a. M. unter Ubertragung der neu-
gegriindeten Professur fiir Quellenforschung und Biderlehre.
Gleichzeitig wurde er zum Direktor des Instituts fiir Quellen-
forschung und Baderlelire in Bad Homburg bestellt. -— Reg.-
Rat Dr. W. Noddack, Berlin, Physikalisch-technische
Reichsanstalt, zuni Oberreg.-Rat. — Dr. W. Ostwald,
planmilliger a.o. Prof. der Kolloidchemie in der philo-
sophisclien Fakultit der Universitat Leipzig, zum person-
lichen o. Prof. — Dr. W. Steinkopf, plammailliger a. o. Prof.
der organischen Chemie, Dresden, ab 1. Januar 1935 zum
o. Prof. der organischen und organisch-chemischen Chemie in
der Cheinischen Abteilung der Technischen Hochschule
Dresden.

Prof. Dr. E. Zintl, Direktor des Instituts fiir anor-
ganischie Chemie an der Technischen Hochschule Darmstadt,
liat einen Ruf an die Technische Hochschule Stuttgart
erhalten.

Dr. C. Herbst, o. Prof. fiir Zoologie, 1.eiter des Zoologi-
schen Universitatsinstituts Heidelberg, wird ab 1. April 1935
wegen KErreichung der gesetzlichen Altersgrenze in den Rule-
stand versetzt.

Gestorben sind: Dr. med. C. Bachau, a.o. Prof. fiir
Pharmakologie, Bonn, am 4. Januar im Alter von 54 Jahren. —
Geh. Hofrat Dr. C. Paal, emer. Prof. der angewandten Chemiic,
Leipzig, im Alter von 75 Jahren. — Prof. Dr. C. Wehmer,
Leiter des Bakteriologisch-chemischen Laboratoriums und der
Untersuchungsstelle fiir Hausschwamm an der Technischen
Hochschule Hannover, im Alter von 75 Jahren.

(Zu beziehen, soweit im Buchhandel erschiemen, durch
Verlag Chemie, G.m.b. H., Berlin W 35, Corneliusstr, 3.)

Mctallographie des Aluminiums und seiner Legierungen. Von
Dr.-Ing. V. Fu@. Verlag Julius Springer, Berlin 1934. Preis
geh. RM. 21,—, geb. RM. 22,50.

Zur Deutung des Geliiges der Aluminiumlegierungen ist
vine eingehende Sonderkeuntnis erforderlich. Das hervor-
stechende Merkmal der Legierungen ist die Anwesenheit von
Einlagerungen sproder Verbindungen. Die Kenntnis ihres Zu-
standsbereiches und ihrer Form ist deshalb ein Kernstiick der





