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und leitet Wasserdampf ein, wobei sich das Amin schon im Kiihler
in schillernden Blittchen abscheidet; nach dem Abpressen auf
Ton schmilzt die Verbindung bei 149° und ist analysenrein.

0.0963 ¢ Shst.: 03008 g CO,, 00629g H,O0.

C;3Hyy N, Ber. C 8520, H 7.15,
Gef. » 85.22, » 7.3L

In organischen Losungsmitteln ist die Base, die mit dem Aus-
gangsprodukt V. isomer ist, spielend leicht loslich, von kaltem
Wasser wird sie kaum, von heiflem nicht unbetrichtlich aufge-
nommen.

Das Chlorhydrat ist in Alkohol ziemlich leicht loslich und im Ge-
gensatz zom salzsauren Anthrapyridin farblos. Es schmilzt bei 2299

DaB die Reduktion den Pyridinkern angegriffen hat, folgt aus
der scekundiren Natur der Base: sie bildet mit Leichtigkeit eine
Nitrosoverbindung, die sich in Wasser sofort fest abscheidet,
leicht in Alkohol, weniger leicht in Ligroin lost und aus letzlerem
Losungsmittel in prachtvollen, goldgelben Blittchen vom Schmp.
1299 krystallisiert.

01268 g Sbst.: 162ccm N (200 746 mm).

C;3H;gON,. Ber. N 1321, Gef, N 13.23.

200. F. Haber: Uber amorphe Niederschlige und

krystallisierte Sole.

[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut far physikal. Chemie.]
(Vorgetragen in d. Silzung d. PrenB. Akademic am 30. Mirz 1922; cingegangen
am 10. April 1922)

Uberlegungen, die den krystallisierten und amorphen
Zustand betreffen, brauchen als Grundlage ein Unterschei-
dungsmerkmal. Die Unterscheidungsmerkmale haben mit dem
Stande der wissenschaftlichen Entwicklung gewechselt. Dem heu-
tigen Stande entspricht es, daB die Fihigkeit, Réntgen-Strah-
len-Interferenzen zu geben, als Unterscheidungsmerkmal be-
nutzt wird. Auch versagen die linger bekannten optischen Merk-
male bel den kleinsten Krystallen, um die es sich bei dieser Mit-
tetfung handell. Die Beobachtung der Réntgen-Strahlen -Inter-
ferenzen erfolgt zweckmiflig nach der fiir kleine wesensgleiche und
vollig ungeordnete Krystalle von Debye und Scherrert) ent-

1) Physik. Zischr. 17, 277 [1916]; 18, 293 [1917]. Man vergl. Scher-
rers Aufsatz: Bestimmung der inneren Struktur und der GroBe von Kolioid-
teilchen in Zsigmondys Lehrbuch der Kolloidchemic, 3. Aufl,, S. 387 ff.
Leipzig 1920.
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wickelten photographischen Methode. Die Grenzen ihrer Anwendung
sind durch drei Bedingungen gezogen: Die Gitterkonstante darf nicht
kleiner sein als die halbe (Wellenléinge der benutzten Rontgen-
Strahlen, wenn Interferenzen erscheinen sollen. Sie darf auch nicht
sehr viel grofBer sein, wenn nicht die lichtstarken ersten Ordnungen
nach dem DurchstoBpunkt der Strahlen hin zu einem schwer auflds-
baren Haufen zusammengedringt werden sollen. Vor allem aber muf3
das zur Beobachtung benutzte Material nach seiner. gittermiBigen
Beschaffenheit in sich gleichartig sein. Den beiden ersten Bedin-
gungen kann man sich weitgehend in den praktischen Fillen an-
passen. Die dritte liefert eine Begrenzung, auf die am Schlusse
noch einmal einzugehen sein wird.

Den Ausgangspunkt der vorliegenden Mitteilungen hot die Be-
trachtung einiger Papierfilter, auf denen Hr. Otto Hahn Eisen-
niederschlige im Gange von Versuchen {iber Adsorptionser-
scheinungen mit radioaktiven Stoffen hergestellt hatte. Die Nie-
derschlige, die durch Féillung von Ferrisalz-Losungen entstanden
und bei gewohnlicher Temperatur getrocknet waren, erschienen
kriimlich. Aus Eisenhydroxyd-Sol ausgeflocktes Gel hingegen war
mach dem Abfiltrieren und Trocknen auf dem Papierfilter lackartig
und deswegen, nach dem Augenschein zu schliefen, im Gegensatz
zu dem gefillten Produkt kolloidal. Diese Auffassung, die auch
der iblichen Meinung entsprach, war mit den Beobachtungen von
Hrn. Hahn iiber das Adsorptionsverhalten und seine Verdnderung
beim Vorgange des Alterns nicht recht im Einklange. Auch wider-
strebte sie den Anschauungen, die ich selbst von dem Vorgange der
Bildung eines Kolloids hegte. Einige Uberlegungen und Versuche
fithrten dann zu dem im Folgenden dargestellten Bilde. Dabei
wird von dem Adsorptionsverhalten der Stoffe abgesehen. Hr.
Otto Hahn wird bei Mitteilung seiner Beobachtungen auf den
Zusammenhang mit den hier entwickelten Vorstellungen eingehent).

Krystallisierte oder amorphe, feste Massen entstehen durch
Uberschreitungsvorginge. Bei der Fillung eines Nieder-
schlages aus der wifirigen Losung wird eine gewisse Art von
Molekillen durch den chemischen Eingriff in einem Betrage her-
vorgebracht, der ihre Loslichkeit iiberschreitet. Solche Molekiile
werden bei der Fillung einer Eisensalz-Losung mit Ammoniak bei-
spielsweise aus Eisenhydroxyd bestehen. Hinsichtlich ihres Ver-
haltens machen wir die Annahme, die von Smoluchowsky?) im

1) Man vergl. Fajans und v. Beckerath, Ph. Ch. 97, 478 [1921].
%) Physik. Ztschr. 17, 537 [1916].
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AnschluB an Zsigmondy bei seinen Uberlegungen iber die Bil-
dung von Solen benutzt hat. Wir stellen uns nimlich vor, daB
ithrer zwei aneinander haften, sobald sic durch die kinetische
Energie der Wirme sich auf einen gewissen Abstand genihert
haben. Die Anniherung eines dritten wird dessen Festhaften an
den beiden ersten zur Folge haben, und so wird es 'mit dem vierten
und weileren Molekiilen gehent). Auf diese Weise entstehen Mole-
kiilhaufen, die sich in gleicher Art untereinander vereinigen und
bei geniigender Gréfe sichtbare und ausfallende Flocken darstel-
len. Die maBgebliche Haufungsgeschwindigkeit hingt da-
von ab, in welchem Male die Dichtigkeit der in Frage kommen-
den Molekiile die Loslichkeit iberschreitet und wie groB die Be-
weglichkeit der Molekiile in der Fliissigkeit ist, in der sie zur
Ausscheidung kommen.

Aber diese Betrachtungsweise ist offenbar nicht ausreichend.
Man sieht das sofort daran, dall sie bei v. Smoluchowsky fiir
die Entstehung von Solen sich anwendbar erweist, wihrend sie
hier fiir die Erklirung der Bildung eines amorphen Niederschla-
ges benutzt wird. Eisenhydroxyd-Sol und FEisenhydroxyd-Niedec-
schlag sind aber Gebilde, die im Aussehen, im Adsorptionsver-.
halten und auch im chemischen Verhalten ausgeprigte Unter-
schiede besitzen. Auch bleibt undeutlich, warum der Niederschlag
eines Stoffes in amorpher, der des anderen in krystallisierier
Form fallt. Offenbar kommt es nicht allein darauf an, ‘daB
dic tiber die Loslichkeitsgrenze hinaus gebildeten Molekiile sich
zusammenhdufen, sondern maBgeblich ist, welches Schicksal das
Haufenwerk weiter erfihrt. Je groBer die Hiufungsgeschwindig-
keit ist, um so unrege!lmiBiger werden die Bestandteile des Haufens
zusammengelagert sein, weil ihre Lagerung lediglich nach dem Zu-
fall eriolgt. In einer solchen Anordnung wird der Haufen aber
nicht verharren, sondern er wird unter Verlust von freier Energie
einer Gleichgewichtslage zustreben, bei der er eine geordnete git-
termiBige Anordnung besitzt. Die Geschwindigkeit, mit der der
Haufen in die gittermifige Anordnung {ibergeht, wollen wir die
Ordnungsgeschwindigkeit nennen. Ihr Wetthewerb mit der
Hiufungsgeschwindigkeit bedingt das Ergebnis des Vor-
ganges.

Um dic Rolle der beiden wetthewerbenden Geschwindigkeiten
zu iibersehen, empfiehlt es sich, zunichst eine andere Uber-

1) Diese Zusammenhdufungen finden auch statt, wenn die Ldslichkeits-
grenze nich't iiberschritten ist. Aber in diesem Falle wird der Hanfungs-
vorgang alsbald wieder rickgingig.
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schreitungs-Erscheinung zu betrachten, bei welcher nur die
Ordnungsgeschwindigkeit maB8geblich ist. Diese finden wir in der
Unterkithlung einer Schmelze. Unsere Kenntnisse auf
diesem Gebiete verdanken wir in erster Linie Tammannt)
und seinen Schiilern. Die unterkiihlte Schmelze ecines cinheit-
lichen chemischen Stoffes stellt einen miichtigen, ungeordneten
Haufen seiner Molekiile dar,” dessen weiteres Schicksal von
der Ordnungsgeschwindigkeit bestimmt wird. 1iber . den Ord-
nungsvorgang konnen wir eine Reihe von Angaben machen. Zu-
niichst ist uns seine Energie bekannt, die wir die Erstarrungswirme
(oder Schmelzwirme) nennen. Sodann wissen wir, dafl der Ord-
nungsvorgang, d. h. die Krystallisation der Masse, bei giinstig ge-
lagerten Fillen in zwei verschiedene Vorginge aufgelost werden
kann, ndmlich in den der Keimbildung und in den des Keimwachs-
tums. Schoéne, von Tammann durchgemessene Beispiele haben
uns davon unterrichtet, daf bei vielatomigen Molckiilen, an dencn
die organische Chemie bekanntlich besonders reich ist, die Keimbil-
dung oft erst weit unter dem Schmelzpunkte mit ansehnlicher
Geschwindigkeit stattfindet, und dal bei dieser tiefen "Tempe-
ratur die Keime nur langsam wachsen koénnen. Erhitzt man
dann von der Temperatur der Keimbildung bis dicht unter
den Schmelzpunkt, ohne dicsen selber zu erreichen, so heobachtet
nian, dafl die vorher unsichtbaren Keime sichtbar werden, indem
sie sich vergrofern, und dafl durch ibr rasches Weilerwachstum die
ganze Masse in eine Krystallmasse tbergeht.

Dieses eigentiimliche Verhalten kinnen wir in folgender Weise
verstehen: In dem ungeordneten Molekiilhaufen liegen die einzelnen
Molekiile auch unterhalb des Schmelzpunktes nicht fest. Die Kriite,
welche sie gegenseitig aufeinander ausiiben, sind bestrebt, sie in
die gittermiBige Anordnung zu verschieben, bei der die potenticlle
Energie ein Minimum ist2?). In der dichten Hiufung, in 'die sie zu-
sammengedringt sind, ist die Auswirkung dieser molekularen Krifte
um so stiarker behindert, je sperriger die Molekiile sind. Die (Warme-
bewegung erleichiert den Ordnungsvorgang durch molekulare Stéfie
von geeigneter Stirke und Richtung, solange sie nicht cinen zu

1) Krystallisicren und Schmelzen, Leipzig 1933, Aggregatzusliinde,
Leipzig 1922

2y Auf Tammnians (Ph. Ch. 83, 273 [1913]) weitergehende Untertei-
lung der Energieinderung beim Kryslallisieren in einen grofleren Anteil,
der auf die Lageinderung der Teile des Einzelmolekills zueinander entfillt,
und einen kleineren, der der Ordnung dieser verinderten (anisotrop ge-
wordenen) Molekille zum Gitterverband zugehért, sei hingewiesen..
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hohen Betrag annimmt. Sobald sie zu stark wird, zerstort sie die
regelmiilige Anordnung, indem sie dic geordnete Molekiilgruppe
zum »Schmelzen« bringt. Die Stabilitit der ersten geordneten
Molekiillaggregate, die nur wenige Molekiile umfassen, verlangt
ceine Temperatur, die merklich, ja sehr erheblich unter dem
Schmelzpunkt der Massenkrystalle gelegen ist, weil diese ersten
Aggregate einen erheblich unfesteren Verband darstellen als die
Massenkrystalle. Man erkennt das leicht daran, daB sich die Auf-
bau-Eigenschaften der Krystalle mit Hilfe von anziehenden und ab-
stofenden Kriften wiedergeben lassen, von denen die anziehenden
mit der Entfernung langsamer abnehmen als die abstoBenden. Die
ahstoBenden Kriifte wirken demgemilB nicht iiber die Nachbarmole-
kiile hinaus, die anziehenden hingegen machen sich noch in grofie-
rem Abstande fiihlbar und bedingen darum bhei Massenkrystallen
eine Verfestigung des Verbandes der Molekiile, die bei einer kleinen
geordneten Molekiilgruppe fehlt. Ist die Energie der Gitterbildung
aus einer willkiirlichen Anzahl n unendlich weit getrennter Mole-
kille U , so ist diese GroBe der Zahl n nicht einfach proportional,

n

T . .
sondern der Wert U ist fur kleine Werte von n merklich geringer
n

als fur groﬁ-e. Dementsprechend haben die kleinen geordneten
Molekiilaggregate hoheren Dampfdruck, héhere Loslichkeit und tie-
feren Schmelzpunkt als die Massenkrystalle.

Die Thermodynamik driickt das dahin aus, daf die freie
Grenzflichen-Energie der festen Phase bei gegebener Masse und
Temperatur um so grofler ist, je kleiner ihre Teilchen (sind.
Indem sie die Teile der festen Phase idealisiert ‘als -Kugeln be-
trachtet und ihnen eine Grenzflichen-Spannung gegen die um-
hiillende und unterkithlte Schmelze bheilegt, deren Zahlenbetrag
freilich sich unabhiingiger experimenteller Feststellung entzieht,
ergibt sich weiter, daBl winzige Aggregate der Wirmebeweguug
erst widerstehen und demgemiB erst bestindig sind, wenn die
Bedingung crfiillt ist?):

1) J. J. Thomson, Applications of Dynamics, London 1888, S. 251 ft.;
Pawlow, Ph. Ch. 65, 1 [1909]); Tammann, Z. a. Ch. 110, 167 [1920];
MeiBner, Z. a. Ch. 110, 169 [1920]; Born und Stern , Sitzungsber. d.
PreuB. Akad. 1919, 901. Diese letztgenannte Arbeil macht eingangs den be-
grifflichen Zusammenhang der Tammannschen Aufteilungsarbeit. mit der
spezifischen Energie der Oberfliche vollig klar. Die Idealisierung zur Kugel

ist von untergeordneter Bedeutung. Der Wert —% ist der Differential-
r

quoticnt —g—]\of’ wo dO die Anderung der Oberfliche bei der Anderung dM
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4T _ 28

T  rqd’ (L)

Hier ist %1‘ der Bruchteil der Schmelztemperatur T fiir

iz

Massenkrystalle des betrachteten Stoffes in absoluter Zihlung,
um den man hinuntergehen mufl, damit die feste Phase in Gestalt
von Kiigelchen vom Radius r mit der Schmelze im (labilen)
Gleichgewicht ist. Bei der um AT unter dem »Massenschmelz-
punkt« gelegenen Temperaiur schmelzen die Krystillchen des
Stoffes mit kleinerem, wachsen die mit groBerem Ra-
dius als r. S bedeutet die Grenztlichenspannung oder, besser
ausgedriickt, die spezifische freie Energie der Grenzfliche (Kugel-
chen gegen unterkiihlte Schmelze), q die Schmelzwirme und d die
Dichte der festen Phase. Die cine wie die -andere -Betrachtungs-
weise machen danach zunichst die Notwendigkeit der Unterkiihlung
fiir die Bestindigkeit der ersten geordneten kleinsten Molekil-
aggregate einleuchtend. Das Bestindigkeitsgebiet, d. h. der Tempe-
raturbereich, in welchem die kleinsten méglichen geordne-
ten Molekiilaggregate nicht schmelzen, sondern wachsen, reicht
von den tiefsten Temperaturen bis zu dem »Spurenschmelzpunki«
Tr dessen Abstand 4T, vom Massenschmelzpunkt T durch dic
Gleichung (1.) ausgedriickt wird, wenn man fiir r den Radius 'der
kleinsten méglichen Aggregate des Stoffes setzt. Im Be-
stindigkeitsgebiet wichst, wie ohne weiteres einleuchtet, das spon-
tane Krystallisationsvermégen Tammanns mit zunehmender Teru-
peratur, weil die zunehmende Wirmebewegung die Bildung der
kleinsten geordneten Aggregate wie ihr Wachstum zu gréBeren
Keimen befordert. Jenseits des Spurenschmelzpunktes im Inter-
vall AT haben wir Ostwalds metastabiles Gebiet vor uns.
Der Wert der spontanen Krystallisationsgeschwindigkeit sollte beim
Eintritt in dieses Gebiet am Spurenschmelzpunkt plélzlich auf
Nuil sinken. Tatséichlich ist die Lrscheinung, wie Tammanns
Schiiler Othmert) gezeigt hat, eine andere. Das spontane Kry-
stallisationsvermdgen sinkt mit steigender Temperatur von seinem
Hochstwert sehr rasch, aber keineswegs in einem Sprunge auf Null,
sondern erreicht den Nullwert erst beim Massenschmelzpunkt.
Die Thermodynamik gibt die Begriindung durch die Schwankun-
gen der freien Energie. Die kleinsten geordneten Aggrecate sind

der Masse bedeutet. Demzufolge bedeutet r, wenn man Wirfel statlt Ku-
geln betrachtet, die halbe Kante, bei Lamellen mit quadratischer Basis
und einer Dicke, die 1/, der Basiskante ansmacht, die Dicke u. 4. m.

1y Z.a. Ch. 91, 209 [1915).
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im Intervall AT, nur im Mittel unbestindig. Schwankungen
der freien Energie von ausreichender Gr68e und Dauer bedin-
gen, daB einzelne kleinste, geordnete Aggrepate dem Rickzerfall
in ungeordnete Molekiile entgehen und sich zu gréfleren Keinen
auswachsen. Die Wahrscheinlichkeit dieses,Vorganges nimmt, wie
eine [berschlagsrechnung lehrt, gaunz auBerordentlich stark mit
zunehmender Entfernung von 1 und Anniherung an T ab. Line
quantitative - Durchrechnung steht aus. Auch ohne dieselbe ist
der enge Zusammenhang des Spurenschmelzpunkts mit dem Maxi-
mum des spontanen Krystallisationsvermdgens so augenscheinlich,
daBl wir sie — wenigstens niherungsweise — cinander gleich
setzen diirfen. Das »Schmelzintervalle 47T, in welchem der
Schmelzpunkt vomm Radius r abhingt, ist dann ungemein grof8.
So haben wir nach Tammann?) fiir Betol T = 366, ferner T, = 293
und q=180g/cal oder 75.107 erg. Daraus ergibt sich, weunn

. . . i . . S L A
wir die Dichte niihcrungsweise zu e¢ius selzen, - =7.107 und
r

wenn wir r z. B. zu 3.107cm schitzen, folgt weiter fiir idie
spezifische freie Grenzflichenenergie S ein Wert in der Nidhe von
23 erg, der in der GroBenordnung anderen bekannten Oberflichen-
spannungen entspricht.

Die Vorginge der Niederschlagsbildung und der
Solbildung sind von dem geschilderten Verhalten der unter-
kithlten Schmelze in erster Linie dadurch verschieden, dab der
Zustand der Zusammenhidufung nicht durch das Wesen der Sache
von Haus aus mit einem festen Hochstwert gegeben ist, sondern
daB wir die Hiufungsgeschwindigkeit grofer oder kleiner machen
konnen, indem wir die Loslichkeitsgrenze stiirker oder schwicher,
auf einmal oder schritlweise iberschreiten. Hiufungsgeschwindig-
keit und Ordnungsgeschwindigkeit kdnnen sich danach je nach Um-
stinden tberholen. Dewmentsprechend wird hei -gleicher Tempe-
ralur der giltermaBig geordnete oder amorphe Zustand [allweise
beglinstigt sein. Fir die Energie des Ordnungsvorganges ist hier
maBgeblich die Wirme, die hei der Krystallisation aus iibersiittiz-
ter Losung frei wird. Fir die Entstehung der ersten geordneten
Aggregate, ihre Bestindigkeit gegen Riickzerfall und ihr Wachs-
tum gelten dieselben Gesichtspunkte, wie fiir die entsprechenden
Vorginge in der Schmelze. An die Stelle des Temperaturinter-
valls AT,, welches das Bestindigkeitsgebiet der kleinsien mog-
lichen geordneten Aggregate von dem Massenschmelzpunkt trennt,

% Ph. Ch. 85, 283 [1913] und »Aggregatzustinde«.
Berichte d. . Chem. Geselischalt. Jahrg. LV. 111
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tritt hier ein Konzentrationsgebiet, das die Loéslichkeitsgrenze der
Massenkrystalle von der Loslichkeilsgrenze der kleinsten méglichen
geordneten Aggregate der Substanz bei  gegebencr Temperatur
trennt. Die Geschwindigkeit ihrev Bildanyg wird sich auch hier nach
den Widerstinden richten, dic die gehduften Molekille vermaee
threr Sperrigkeit der Verlagerung zum Gitler entzegen selzeu.
Aber die Ordnung wird im allgemeinen leichter zustande kommen
als bei den unterkiihlten Schinelzen, weil die grofic Masse leicht
beweglicher Molekiile des Losungsmittels zugegen ist.

Die Folge davon ist, dal wir bei den Bestandtcilen derx
Erdrinde, denen ungeheurce Zeitrdume zur Bildung und Umlage-
rung zur Verfiigung gestanden haben, den ungeordneten Zusiand
der Molekiile wohl bei den schmelzflissig entstandenen Glisern
antreffen, aber schwerlich bei Sedimenten, die sich aus Ldsungen
abgesetzt habent). Im Laboratoriumsversuch aber werden wir
den Zustand des ungeordneten Molekiilhaufens un so elier erhalten,
je weniger von der leicht beweglichen Lésung vorhanden ist, und
je mehr wir uns dem Zustande hochster Hidufung nihern, der iu
einer ziihen, unterkithlten Schmelze besteht. Hierin liegt ein (wenn
auch unvollkommenes) Analogon zu der Abnahme des spontanen
Krystallisationsvermogens bei unterkiihlten Schmelzen im Bestin-
digkeitsgebiete der kleinsten Aggregate mit fallender Temperatur.
Was aber das Wachstum der ersten Aggregate anlangt, so wird die
Loslichkeit der betrachteten Molekillart dafiir von der grofiten
Wichtigkeil sein.

Dazu ist cine thermodynamische Betrachtung zweckmiBig.
Nennen wir die Loslichkeit far Massenkrystalle, d. L. die Lslich-
keit im gewohnlichen Sinne des Worles, Ly und die Loslichkeit fir
die kleinsten Molekiilaggregate 1, so ergibt sich fiir den Zusammen-
hang beider Werte bei der Versuchstemnperatur T mit der spezi-
fischen freien Oberflichenenergie S* der Teilchen gegen die L&-
sung, der Dichte d der fesien Phase, demn Molekulargewicht M
und dem Radius ihrer als kugelférmig angenommenen Teilchen r
der Zusammenhang?):

2Y BTl

rd Ly

e @)

Y Kaolin ergab gut ausgebildete Réntgen-Interterenzen, cbenso
Laterit und Bauxit. Wegen der Gliser in Eruptivgesteinen sieche Docl-
ter, Physik.-chem. Mineralogie, S.113, Leipzig 1905.

2) Die Gaskonstante It ist aul dus Mol zu beziehen und in absoluten
Finheiten (8.31.107) auszudricken.



Wir nehmen an, dafl wir mn jedem ccin 10 kleinste Molekiil-
aggregate vom Radius 3.107cm haben. Ein Wachstum auf das
Hundertsiebzigfache macht ihre freie Oberflichen-Energie, bezogen
auf die Masseneinheit, bis auf einen winzigen Bruchteil verschwin-
den, wie man aus der Formel (1.) ohne weiteres abliest. Dieses
Wachstum verlangt bei der Dichte 2 eine Substanzimasse von dem
Betrage 10-8g/Ltr.. Dieser Betrag verschwindet Dbei leicht los-
lichen Stoffen vollkommen gegeniitber dem Unterschied von
] und Lyt). Die ersten durch dieses Wachstumm etwa zur Keimr-
groBe gelanglen Ausscheidungen schwimmmen dann in ciner
Fliissigkeit, die sehr stark iibersittigt ist. Besteht nun in
der letzten, den Krystallkeim begrenzenden Fliissigkeitsschicht
Gleichgewicht mit der festen Phase, so mubl ein rapides Wachs-
tum die Folge sein. Denn die groBe Konzentrationsdifferenz 1—Ly
" dieser leizten Fliussigkeitsschicht und der nur wenig entfernteren
Schichten wirkt als starke Triebkraft der Diffusion bei kleinem
Diffusionsweg. Setzt man hingegeu dic Ldslichkeit klein, wihrend
man alle anderen Bestimmungsstiicke gleich annimmt, so wird
die treibende Konzentrations-Differenz winzig und der Diffusions-
weg nach geringem ersten Zuwachs der kieinsten Teilchen lang.
Hierin liegt die Ursache fiir das blifzartige Entstehen vergleichs-
weise grober Krystalle, die wir bei der Ausfillung leicht 1dslicher
Niederschlige in der Chemie oft beobachten. Grofie Loslichkeit
unterstiitzt wetter, sobald Ungleichheiten in der Krystallgréfe da
sind, gemil} denselben thermodvnamischen GesetzmiBigkeiten die
Geschwindigkeit, mit der die groflen Krystalle auf Kosten der
kleinen wachsen.

Wir beschriinken nun die Uberlegung auf die Entstehung
schr schwer 18slicher Stoffe und wihlen die Bedingungen
so, dafl die Hiaufungsgeschwindigkeit grof ist, damit sie moglichst
die Ordnungsgeschwindigkeit tberholt. Dann werden wir Nieder-
schliige erwarten diirfen, die keine Rontgen -Interferenzen zeigén.
Diese Niederschlige aber werden nicht einen Dbleibenden Endzu-
stand darstellen, sondern sie werden nach der Fdllung durch -all-
miihliche Umlagerung, inshesondere in der Wiirme, ihre Beschaffen-
heit dndern, und indem sie sich ordnen, erst schwache und allmih-
lich schoner werdende Rontgen-Interferenzen liefern. Wenn wir

1) Um dies abzuschitzen, setzen wir in (2) z. B. 28'M zu 3000, d gleich
eins und r gleich 3.1077. Damit wird die linke Seite gleich 101°9. Der
Wert RT macht fir gewohnliche Temperatur 2.4. 1010, Damit crgibt sich
I vm die Halfte grofior als Ly,

1
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aber die Hiufungsgeschwindigkeit herabseizen, indem wir die Uber-
schiisse gegeniiber der Loslichkeitsgrenze vermindern, so wird die
Ordnungsgeschwindigkeit ausreichen, wuin schon, bevor die Grofie
sichtbarer Flocken erreicht ist, Krystalle entstehen zu lassen. Mit
dem Eintritt der Krystallbildung, d. h. der gitterméfiigen Anordnung,
verkniipft sich aber eine Verinderung der Haufungsgeschwindig-
keit, mindestens soweit es sich um Zusammentritt von Molekii-
gruppen untereinander handelt. Die Ursache dieser Verinderung
liegt in den elektrischen Erscheinungen an der Grenze eines Mole-
kiilhaufens gegen die Losung, aus der er sich ausscheidet. Das ein-
zelne, zur Ausscheidung kommende Molekiil ist ungeladen. So-
bald sich ihrer mehrere zusammenballen, gewinnen sie durch be-
vorzugte Adsorption — sei es der positiven, sei es der negativen
Ionen der Losung — Ladung und zeigen gegen die beweglichen
Wasscrschichten in der Umgebung jene DPotentialdifferenz, die mit
Hilfe der Kataphorese nachgewiesen wird.

Man kann den Sachverhalt dahin beschreiben, daff die Ober-
fliche des Haufens mit den beweglichen Wasserschichten in der
Nachbarschaft um die bevorzugt adsorbierbaren lonen der Losung
konkurriert. Diese Konkurrenz fiihrt dazu, daB die bevorzugt ad-
sorbierbaren lonen an der Oberfliche haften und ein bestimmtes
Z-Potential im Sinne von IFreundlich und Rona?) hervorbrin-
gen. Diese Zah! wichst aus elementaren elektrostatischen Griin-
den mit der Grofle des Haufens, aber die FErscheinung ist
offenbar davon abhiingiz, daB der Haufen gewissen Ordnungsbe-
dingungen geniigt.

Nehmen wir nédmlich an, dal dic Molekiile, aus denen er be-
steht, Dipol-Eigenschaften haben, und daf an einer Stelle des Hau-
fens, dessen Bestandteile nach dem Zufall geordnet sind, iber-
wiegend posilive Dipol-Enden nach anBen liegen, an einer anderen
Stelle aber negative, so werden dic benachbarien beweglichen
Wasserschichten dort negativ, hier aber positiv sein, und zwischen
beiden wird ein elektro-neuiraler Giirtel entstehen. Begegnén sich
nun zwei solche Haufen und zwar in der Weise, dafl elektrisch
gleichartige Partien sich ndhern, so werden sie nicht leicht zur Ver-
einigung kommen, weil der gleiche Ladungssinn Abstofung bedingt.
Begegnen sie sich aber in dem elektrisch neutralen Girtel, oder
gar derart, daB die positive Partie des einen in die Néihe der nega-
tiven des anderen Haufens kommt, so vereinigen sie sich. Die
Sensibilisierung der Koagulation beruht nach Freundlich und

1) Sitzungsber. d. Preufl. Akad. 1920, 397.
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Lo ening?!) auf der Hervorbrinzung solcher Gebilde mit enigegen-
gesetzter Ladung an verschiedenen Parlien der Oberfliche durch
Zugabe eines Kolloids zum andern in einer [ic die vollige. Um-
hiillung der Teilchen des einen durch das andere und damit fiir
die Schutzkolloidwirkung unvenugmden Menge.

Hieraus ersicht man, daB die Zusammenballung der erste
Haufengebilde zu gréferen Komplexen sehr erschwert wird, soba.ld
der einzelne Haufen rings von einer beweglichen W asserschicht um-
geben ist, die iiberall dieselbe Ladung gegen den eingehilllien feslen
Kern besitzl. Dicser Zustand aber ist erreicht, wenn der Haufen
eine Gitteranordnung angenommen hat, bei welcher seine Ober-
fliiche durch Flichen kleinster Wachstumsgeschwindigkeit gebildet
wird. Solche Fliclhen sind bei [onengittern die, bei denen Ladun-
gen beider Art in der Fliche abwechseln. DaB sic (rotz diescr
Abwechslung ein bevorzugtes Adsorplionsvermduen, sei es fiir posi-
tive, sei es f[lr negalive lonen, aufweisen, verstehl sich aus der
Verschiedenhieit im Aufbau der positiven und negativen Gitler-
bestandteile, die in der Oberfliche liegen®) Verminderung der
Hiufungsgeschwindigkeit begiinstigt also die Entwicklung gitter-
miBiger Ordnung. Der frithzeitice Eintritt soleher gittermiBigen
Anordnung aber bedingt, daf das Zusammenwachsen der Haufen
auBerordentlich gelemmt wird und Sole entstehen. Die Vorschrif-
ten zur DBercitung von Solen aus gelosten Stoffen sind auf lang-
same Hiufuug des ausgeschiedenen Malerials gestellls ).

Dies ist der einfachste Fall, als dessen Beispie! bisher die
Tonerde-l'illung und das Tonerde-Sol und die Eisen-
hydroxyd-lfdllung und das Etsenhydroxyd-Sol untersucht
worden sind. Beide Fiillungen, kalt aus nichl zu verdinmter kolloid-
freier Losung bewirkl, erwcisen sich bei der Rontigen -Unlersuchung
amorph (Fig. 1). Das Tonerde-Sol, nach Crum durch Peptisieren
desDiacetais und Enlfernung der Essigsdure in der Wiirnme dargestellt
und dann hei gewdhnlicher Temnperatar durch ein Ultrafilter filtrier!,

1) Festschr. der Kaiscr-Wilhelm-Gesellschaft, S. 82 [19211.

¥ Man kann sich die Oberfliche zweckmia8ig als molekular hockerig
vorstellen; vergl. Madelung, Physik. Ztschr. 20, 493 {1919].

8y DaB die Solbereitung durch Peptisierung alle Aussicht hat, zu Ge-
bilden zu fiahren, die vor dem Niederschlage hinsichtlich.der Kryslallisation
bevorzugt sind, crgibt sich wenigstens [ar die einfachen Falle von selbst.
Die Dauer des Peplisierungsvorganges bedeulet einen zeitlichen Spielraum
fiar den Forigang der Ordnung. Hinsichtlich der Solbereitung durch Destil-
lation ist auf die Beobachtungen und Uberlegungen betreffend der Krystali-
bildung aus dem Dampfraum zu verweisen. Man vergl. besonders die eben
erscheinende Arbeit von Vo]mér, Ztschr. Physik 9, 193 [1922].
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Fig. 1. Thonerde-Fillung, Kupfer-K-Strahlung.

Fig. 2. Thonerde-Sol nach Crum, Kupfer-K-Strahlang.

Fig. 8. Zinksulfid-Fallung, Kupfer-K-Strahlung.

hinterlift aul dem Filter cin Hiutchen, das man mit Vorsicht ab-
heben und in die Debyesche Kamner bringen kann. Es zeigt dann
(mit Kupfer-K-Strahlung) schone, wenn auch wegen der Kleinheit det
Krystallteile unscharfe Ronlgen-Interlerenzen (Fig, 2). Ebenso ver-
hilt sich das ausgeflockte Sol, das (iel. Sobald man die gefillte Ton-
erde altern lifit, nimmt sie cbenfalls die krystallmiBig geordnete
Struktur an und zeigt dieselben Interferenzen wie das ultrafil-
trierte Sol). Der Vorgang der Niederschlagsbhildung verliuft da-
nach nicht iiher die Zwischenstufe des Sols. Beim Eisenhydroxyd-
Sol, das bei gewdhnlicher Temperatur in iblicher Art durch Dia-
lyse erhalten isi, sind die Erscheinungen die eleichenz:;.

1, Ebenso  zeigl heill getallte Tonerde solfort Réonlgen-Interfe-
renzen.  Damit diirfte sich J. A, Hedvalls., Z. a. Ch. 120, 338 [1922},
ahweichende Angabe erkliven.

¥ Die Ringe waren, zum Teil wegen technischer Schwierigkeiten
(starkerer Anteil der Bremsstrablung bei der benutzten Rohre mit Chrom-
antikathode), nicht so schon entwickell.  Auch Tonerde-Sol, kalt durch
Dialyse erhalten, zeigt die Interfercuz-Ringe deutlich. aber nicht so schén
wie das Crumsche Sol



Diese Tafel gehort zu der Abhandlung von F. Haber:
Uber amorphe Niederschlige und krystallisierte Sole.

(Anstelle der undeutlich abgedruckten Abb. auf 8. 1728/29.)

Fig. 1. Tonerde-Fillung, Kupfer-K-Strahlung.

Al(OH),
. Sol

Fig. 6. Quecksilbersulfid-Sol, Kupfer-K-Strahlung.



Fig. 4. Zinksulfid-Sol, Kupfer-K-Strahlung.

Fig. 5. Quecksilbersulfid-Fallung, Kupfer-K-Strablang.

Fig. 6. Quecksilbersulfid-Sol, Kupfer-K-Strahlung.

Das Verhalten der tonerde und des Eisens bildet fir unscre
Betrachtung den idealen Fall, von dem Abweichangen nach zwei
Richtungen zu erwarten sind, wenn wir zu anderen Fiillen {iber-
gehen. Wenn die Ordnungsgeschwindigkeit grofier ist, so werden
wir nicht erwarten konnen, den Niederschlag in amorphem Zu-
stand aus der Losung zu gewinnen und withrend der Durch-
leuchtung mit Ronigen-Sirahlen seine amorphe Beschaffenheit
fes(zuhalten. Die Folge wird sein, daB wir nicht nur das Sol bei
gleicher Behandlung wie das Tonerde-Sol krystallisiert finden, son-
dern dafh wir die charakteristischen Interferenzringe auch wahe-
nehmen, wenn wir den scheinbar amorphen Niederschlag unter-
suchen, der durch rasche Ausfillung aus einer Lisung entstanden
ist. Der Niederschlag wird den Charakter eines ausgeflockten
Soles besitzen, wilhrend im Fall der Tonerde und des Eisenhydroxy-
des zwischen einem solchen ausgeflockten, aus Krystallen bestehen-
den Gel und dem amorphen Niederschlage der charakteristisehe
Unterschied des Hontgen-Bildes vorhanden ist.

Niederschlige mit hoher Ordnungsgeschwindigkeit werden also
bei der Fillung cin Verhalten zeigen, welches die Deufung nicht
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ausschlieBt, daB der Vorgang uber die Zwischenstufe des krysialli-
sierten’ Sols fihrt, auf der er wegen der entladenden Wirkung der
in der Losung vorhandenen [onen nicht Halt gemacht hat. Die Ord-
nungsgeschwindigkeit wird bei den Molekillen um so gréfier sein,
jo stiirker- unter sonst gleichen Bedingungen der Dipolcharakter
ausgebildet ist. Die stiirkste Ausbildung des Dipolcharakters wer-
den die biniiren hetferopoluren Verbindungen zeigen, die lonen-
gitter1) bilden und die wir naturgemi unter den Verbindungen der
crsten Reihen des periodischen Systems hiufiger antreffen als
unter den letzten. Binire heteropolare Verbindungen, wie die Sil-
berhalogenide aus der ersten oder die Sulfide der Schwer-
metalle aus der zweiten Reihe des periodischen Systems, wecken
von vornherein die Frwartung. dafl es leichter scin wird, den kry-
stallisierlen Charakter des Sols nachzuweisen, als amorphe Nie-
derschldge ohne Interferenzringe zur Beobachtung zu bringen.-
Dies ist in der Tat der Fall. Die bisherigen Versuche an di¢ser
Gruppe von Verbindungen, die auf dic Sole und Niederschlige von
AgCl, AgBr, AgJ, HgS, ZnS, CdS ecrstreckt worden sind, “haben
in allert Fillen bei den Solen wie bei den Nicderschligen und zwar,
soweit Untcerschiede aufiraten, bevorzugt bei den Solen, Interferenz-
ringe gegeben. Bei den Silberhalogenident:) ist stets ausgepriigter
Krystallcharakler gefunden worden. Bei den durch Peptisierung
erhaltenen Sulfiden der drei zweiwertigen Metalle tritt der stirker
krystalline Charakter des Sols gegenither dem Niederschlage her-
vor und zwar deutlich heim Zinksulfid (Fig.3 und 4) und Queck-
sitbersulfid (Tig. H und 6). Auch Cadmiumsulfid, das als Nie-
derschlag dem amorphen Zustund vergleichsweise nahe stehts),
weist als ol deutlichere Bildung von Interferenzringen auf.
Dem Verhalten dicser Verbindungen schliet sich das einzige
Metall an, auf weclches die Untersuchung ausgedehnt worden
ist, nidmlich das Gold. Von ihm ist bhekannt, daB es als Sol
krystallisicrt ist, und diese Entdeckung Debyes, die Zsig-

1) Die Tonengiller legen im Unlerschied zu den Molekalgitlern den Ge-
danken nahe, daB bei der Ordnung der Weg tber die Ionen cine Bedcutung
hat. Man kann sich abwechselnde Anlagerung positiver und negaliver JIonen
an das Gilter denken, wihrend die Losung aus dem Uberschull der undisse-
ziierten ungeordncten Molekiile an dicsen lonen nachgesiltigl wird.

2y Sole nach Fajans und v. Beckerath, Ph. Ch. 97, 478 [1921],
dargestellt, Niederschlige aus Normalldsungen gefalit.

8) Die Loslichkeiten dicser Stoffe scien nach den Tabellen von Lan-
dolt-Bornstein bezw. der Tabelle von Weigel, Ph. Ch. 58, 291 {1807},
hier beigefigt und zwar in Molen pro Liter bei 200 in abgerundeten Zahlen:
AgCl1-10°% AgBr 5-107, AgJ 1.5.10°% ZnS 7-1Q3, CdS 9-10°6, HgS 5-10°%.
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mondys iltere Voraussage bestitiste, war es, die die vorher be-
stehende Auffassung vom grundsétzlich amorphen Charakter der
Sole zuerst wuls unvollkommen erwies. Zur Kennzeichnung der Ver-
haltnissc bedurfte es nur des Versuches, ob sich Gold in amorpher
Form durch Reduktionsmittel aus seiner Losung niederschlagen
1aBt. Die Einwirkung von Hydrazin auf die alkalische Losung von
Goldchlorwasserstoffsdure lieferte Gold als so feinen Schwamm,
daf) die Abscheidung unter dem Irmmersionsmikroskop keine Kry-
stallisation erkennen lieB. Aber bei der Belichtung mit monochro-
malischem Rontgen-Licht zeigle sie sich dennoch krystallisiert.
Die Gitterordnung tritt hier ofienbar iiberaus leicht ein. Man wird
sich vorstellen diirfen, daBl hier, wo der positive Kern nicht von
negativen korperlichen Gruppen, sondern von Eleklronen uingeben
ist, die Widerstinde, die die gitiermidBige Anordnung verzdgern,
erheblich kleiner sind, als bei Molekiilen, bei denen korperliche
Massen in bestimmte Lagen geschoben werden miissen.

Aber diese Abweichung vom idealen Fall ist weder die allein
migliche, noch die allein vorkommende. Wenn die Molekiile . mit
besonders ausgeprdgtem Dipolcharakter eine bevorzugte Fihigkeit
‘besitzen, in die Gitteranordnung {berzugehen, so wird umgekehrt
von gewissen anderen Molekiilen ein entgegengesetztes Verhalten
zu crwarten sein. Um dies einzusehen, richten wir die Betrach-
-« tung auf den idealen Fall des Hydroxydes eines x-wertigen Melalles,
wo x eine grofle ganze Zahl darslellen soll. Ein solches Hydroxyd-
Molekiill mogen wir durch einen positiven Kern versinnbildlichen,
um den herum wie eine Kugelschale eine dichte und gleichformige
Hiille von Hydroxyl-Ionen angeordnet ist. Dabei werden die Lings-
achsen der Hydroxyle alle radial gelagert sein, so dal die Wasser-
stoff-Atome wie die Stacheln eines zur Kugel gerollten Igels nach
aufen starren. Solche Gebilde, die Vielfachpole hoher Ordnung dar-
stellen, werden sich ganz anders als Dipole verhalten. Ihre Zu-
sammenballung wird immer zur Lntstehung einer gleichartigen
Ladung in der ganzen umgebenden Wasserhiille Anlal  bieten,
gleichviel, ob die zusammengeballten Molekiile regelmiBige Punkte
gittermiiBig besetzen oder nicht. Infolgedessen wird das Sol ent-
stehen, ohne daB die Solteilchen Gitterstruktur aufweisen. Im Zu-
stande des Niederschlages aber wird dasselbe erst recht gelten. Wir
werden also die Rontgen-Interferenzen weder beim Sol noch
beim Niederschlage finden. Diesemn idealisierten Falle nihern wir
uns weitgehend, sobald wir tiber die dritte Reihe des periodischen
Systems hinausgehen und die Stoffe der vierten Reihe betrachlen.
Hier hat der Versuch mit Hydroxyd-Solen und Hydroxyd-



Niederschligen des vierwerticen Zirkons und Thoriums
Rontgen-Bilder geliefert, die nur schwache und #duBerst ver-
waschene Interferenzringe aufwiesen, und zwar soweit quantitative
Unterschiede nachweisbar waren, beim Niederschlag in noch unvoll-
kommenerer Agsbildung als beim Solt). Ahaliches Verhalten hat
sich beim Arsentrisulfid?) gezeigl. Der Niederschlag gab keine
Interferenzringe und widerstand dem  Altern. Die Untersuchung
des Sols ist nicht abgeschlossen. Den Grenzfall eines Elementes, das
sich vollig entgegengesetzt dem stets krystallisierenden Golde er-
weis!, {inden wir schlieBlich beim Schwefel und Sclens). Diese
beiden Elemente, deren mehralomiger Dampt und deren geringe
Neigung, unterhalb des Schmelzpunkies zu krystallisieren, den kom-
plizterten Molekiilbau verrdt, geben als Sole keine Interferenzringe.

Yon dem Standpunkte aus, zu dem uns diese Erfahrungen
filhren, verstehen sich nun die in der kolloidchemischen Literatur
vorhandenen dlteren und vielfach widersprechenden Auffassun-
gen. Wihrend Graham aus dem Augenschetn prundsitzlich deu
amorphen Charakter der Kolloide blerleitete, P. P. v. Weiniarn¢)
aus allgemeinen TUberlegungen grundsitzlich den krystallisierten
Charakter aller Solteilchen nnd Niederschlige behauptete, haben
dic anderen Bearbeiter vermittelnde Standpunkte eingenommen,
ohue deutliche Abgrenzunzen zu geben. Daber wurde allge-
mein der krystallisierte Charakter eher beim Niederschlage ge-
sucht als bei den Solteilchen, weil das Sol als Durchgangsstufe
der normalen Niederschlagshildung betrachtet wurde.

Von dem gewonnenen Standpunkte aber fiilut cine Uberlegung
von Wichtigkeit zu den biologischen Erscheinungen. Der Fall des
Goldes lehrt uns, dal wir bei zureichender Ordnungsgeschwindig-
keit den amorphen Zustand nicht antreffen, auch wenn die Los-
lichkeit Null betriigi. Die Ordnungsgeschwindigkeit aber wird in-
mer ausreichen, wenn wir nur die Hiufungsgeschwindigkeit ge-
niigend weit herabsetzen. Danu wird eine erste geordnete, ganz
kleine Gruppe von Molekilen der Ausgangspunkt werden, an den
sich gittermifig jedes neuec Molekill anlagert. Dies aber ist die
Erscheinung des Wachstums in der organisievten Welt,

1) Kyropoulos {Z. a. Ch, 99, 197 [1917]) hat gefillte Kicsclsaure
und Kieselsiure-Gel beide amorph gefunden.

2) Loslichkeit in Molen pro Liter 2.10¢ (Weigel, L c.).

3) Schwefel-Sol aus Schwefclwassersioff und schwefliger Saure durch
Peptisieren des Niederschlages mit Wuasser,  Sclen-Sol durch cinfaches Zu-
sammenbringen  von  Sclenwasserstoft und seleniger Sdure.  Beide durch
Ultrafiliration isoliert.

¢) Grundzige der Dispersoidchemie.  Dresden 1911,
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dessen Fortgang im Vergleich zu den anorganisch-chemischen Ex-
perimenten iber Niederschlagsbildung ecin ganz auBerordentlich
langsames ist. Die ersten geordnelen Molekiilgruppen sind, wie
die Tatsachen der Vererbung lehren, offenbar im frithesten Lebens-
stadium vorhanden, und das, was wir Wachstum in der lebenden
(Welt heiBen, ist ihre gittermébige, VergroBerung bei auBerordent-
lich langsamem Fortschreiten der Niederschlagsbildung. Unter die-
sen Umstinden wirde es dem Verstindnis die groften Schwierig-
keiten bereiten, wenn die Gebilde der lebenden Natur amorph und
nicht krystallisiert wiren. Lediglich der Mangel des Merkmales der
Roéntgen-Strahl-Interferenzen hat die gegenteilige Auffassung so
lange bestehen und festwurzeln lassen, bis in ncuester Zeit Scher-
rer (L ¢.) bei der Cellulose und fast gleichzeitig Herzogt) und
seine Mitarbeiter bei der Cellulose und danach bei der Seide,
den Byssus-Fiden, demn Spinnengewebe, beim Haar und
der Borste, bei der Sehne, dem Muskel und beim 'Nerv den
krystallisierten Zustand erwiesen haben. Gemeinsany ist diesen
krystallisierten Gebilden der lebenden Natur die geringe Erndhrungs-
geschwindigkeit. Der alles Lebende kennzeichnende Wechsel von
Zerfall und Neubildung ist bei ihnen besonders trige, und dieser
Umstand macht sie fiir den Nachweis der gittermiiigen Anordnung
mit Hilfe der Rontgen-Methode besonders geeignet. Denn wie
eingangs betont, 1Bt die Methode der Rontgen -Interferenzen den
geordneten Zustand nur erkennen, wenn das zur Untersucliung ge-
nommene Material in seiner Masse krystallographisch ein-
heitlich?) ist. Je schoeller der Stoffwechsel in der lebenden
Natur die Zellen zerstért und neubildet, um so weniger wird diese
methodische Bedingung des Nachweises erfiillt sein, auch wenn in
den allerkleinsten Bezirken die gitterindBige Ordnung durchaus er-
balten bleibt.

Den HHrn. Bohm und Niclassen habe ich fiir Unterstiitzung
bei der Herstellung der Priparate und den Rontgen-Aufnahmen
zu danken. Sie werden eine genauere Schilderung des exprimen-
tellen Materials geben.

1) Herzog und Jancke: Fesischrift d. Kaiser-Wilhelms-Ges. zu ihrem
10-jahrigen Jubilium, Berlin 1921,
2) vergl. auch llerzog und Becker, 4. 112, 233 [1920].



