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143. Elektroehemische Eigenart der Kolloidel) 
(Die Relation der Abweichungs-Koeffizienten) 

von Wolfgang Pauli. 
(24. IS. 41.) 

Die Behandlung der Kolloide als Elektrolyte ist jimgeren Datums. 
J .  UucZaux2) war 1907 der erste, der cine solche versuchte. Er trennte 
die eigentlichen Kolloidanteile von cier ixbrigen - wie er sie nannte - 
,,intermicellaren" Flussigkeit dureh Gltrafiltration und bestimmte 
mittels Abzug der Daten fur TJeitfahigkeit und osrnotischen Druck 
des Ultrafiltrates yon den entsprechenden Gesamtwwten den auf den 
Kolloidelektrolyten entfallenden Wert. Der leitende Grundgedanke 
Ducluin x's war durchaus schopferisch. Die experimentellen Resultate 
waren jedoch wegen der Gleichge~~~ichts~~erschiebun~en bei der Ultra- 
filtration und der Kichtberucksichtigung ties damals nicht gekannten 
Dofinan 'schen ~~embrangleicligewichtes beim osniotischen Druck 
niclit befriedigentl. Die Weiterentwicklung des Geluetes, die 1917 3, 

einsetzte, war vor allem durch den Ausbau tier Met,hodik bestimmt, 
deren Ergebnisse, nachdem sich Schwierigkeiten be1 Anwentlung der 
klassischen Dissoziationstheorie einstellten, dann allrnahlich dem An- 
schluss an die moderne Theorie der Elektrolyte den Weg bereit 
W'ohl stehen wir hier erst in den Anfsngen, aber die ntweren Resultate 
erscheincn so rrich an Anregungen und kunftigen Mtiglichkeiten, dasts 
deren Zusammenfassung auch fur rinen weiteren Kreis gerechtfertigt 
erscheint . 

1. 
In  methodischer Hinsicht waren zwei Zielc anmstreben : Weit- 

gehende Reinheit der Kolloide und die Entwicklurig der Verfahren 
zur physikalisch-chemischen Charakterisierung derkelben. 

l%er die Reinigungsverfahren, unter denen Elektrodialgse (ED.) 
und Elektrodekantation (EDek.) an der Spitze stehen, und deren 
Ergebnisse wurde vor einiger Zeit ein Uberblick4) gegeben. Ein 
reinrr Kolloidelektrolyt besteht aus den vielwertigen Kolloidionen 
und den zugehorigen Gegenionen. Reimcngungrn durfen niir einen 

1 )  Dsr Inhalt diescr Abhandlung bildete den Gegenstand eines gleichriamigen 

2, d .  Duclaus, J. Chim. Phys. 5, 29 (1907); eingehende Darstellung bei Pauli-l'allio. 

3, W .  Paul& und J .  Matula, Koll. Z. 21, 49 (1917). 
4 )  Vortrag ,,Herstellung und Aufbau reinster Kolloide", 15. Jan. 1940, Chemische 

Vortrages in der Chemischen Gesellschaft Zurich am 5 .  Mai 1941. 

Elektrochemie der Kolloide 1929, Berlin. 

Gesellschaft Zurich, Erscheinen vorbereitet . 
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sehr kleinen Prozentsatz z. B. der C:esanitleitfaliiglieit betragerr uritl 
mussen sicher bestimmbar sein. Kolloidelektrolyte, die 1)estantlig 
sind, durfen nur cdnwertige Gegenionen en1 halten, hohwm chrtige 
werden mit der Zeit praktiseh ziir Ganze inaktivirrt u n t f  entladen 
das Kolloidion unter Koagulation. Einheitliche, reine IZolloitlelrktro- 
lyte enthalten nur eine einzige Art von Gcgenionm. Kolloitlsalze 
(Ha,lokolloide) sind z. B. positive Sole mit Halogenionen otter negw- 
tive mit Alkalionen als Gegcnionen. Rasoitk mit OH’ als (kgen- 
ionen sind praktisch nicht existenzfahig, d:z das  011’- Ion \ 011 positiven 
Kolloiden z. B. Metallhydroxydsolen insktivirrt ocler an tier Luft 
in HC‘O,’ umgesetzt, wird. Dagegen bilden die Acidoidr niit €€. :tls 
Gegenion ein hesonders gunstiges Objekt . l r n  allgemeincn heu-egt 
sich die Molaritat cles Kolloidions zwischen 10- 6-  unti 10-  111. urid 
ng, die Normalitat des Gegenions g zwischcm 1 0  2 -  his 10 “n. 

Messmethodik.  1. Bur Charakteristik cler winen Kolloiti- 
elektrolyte bedarf es nicht nur der spezifischen Leitfzihigkeit x, 
sondern TTielfach auch der ~~iquiralentleitf~liigkrit ,I = A 10 3, 

welche erst gewisse Vergleiche verschiedener Elrktrolyte gestattet. 
Die X ormalitat des Kolloidions nIioll oder seine Ciesamtladung ist  
identisch mit ng , der Normalitat der zugehorigeii einwrrtigen 
Gegenionen. Die E’rage des Einschlusses cines grossen Teile.; der 
Gegenionen spielte in der Kolloidlehre fruher eiric grosse Rolle. Nach 
der Ansicht von Zsigmondyl )  und seinen Schiilern war der bei der 
Leitfahigkeit nicht mitwirkende sehr bet riichtliche Iorierrttntr4 im 
Inneren cier Kolloidpartikel eingeschlossen. IYichtig erschien hier 
vorerst die Sicherstellung der Menge der am C~egenionengleic~hgru~icht 
beteiligten, frei rea,ktionszugangliehen Gegrnionen an tler Knlloid- 
oberflache. 

ge: 1 .  Vcrt l r&n- 
g u n g  z. B. von C1’-Ionen eines uber Eisen(lI1)-chlorid hereiteten 
Eisenoxydsols durc h Busatz eines Salzes mit anderen einwertigen 
Ionen. Der Versuch mit Rhodanid gab bei einem solchen Eisenoxyd- 
sol, dass 94 yo des gesamten analytischen (”1’ hei der E’lockurig heraus- 
gedriingt werden, also abtausehbar sintl (Versixche mit Roga.n2), 
Walter3),  Kuhn14). 

b) Die G eg en i  o n  en s u h  s t i t u t i o n (lurch konduktonietrisehe 
Titration mittels liislicher Silbersalze bei Halogenionen als Gegen- 
ionen. Dieses mit V d k o 5 )  entwickelte Verfalircti wiirtle erstmalig am 

x 
11 

Zur Entscheidung dieser Fragen (1ientc.n zwei 

1)  X. Zs?gniondy, 
2 ,  W .  Paulz und F.  Rogarz, Koll. Z. 35, 131 (1924). 
3, W .  Pauli und G .  Walter, Kol1.-chern. Beih. 17, 256 (1923). 
* )  W. Paul5 und S. Riihnl, Ko1l.-chem. Beih. 20, 319 (1925). 
j) IT. Pairlr und 3;. Valko,  Z. physikal. Ch. 121, 161 (1926). 

Kolloidchemie, V. Aufl. Allg. ‘Ceil, S. 199 (1925) 



,iluminiumoxyd-l) und ThoriumoxydsoI2) angewendet, wobei Zuni 
Abtausch des C1’ der Sole unter Silberchloritl-Bildung die Silbersalze 
Xt ra t ,  Chlorat, Acetat, Yermanganat, Fluorid unct Sulfat dienten. 
Kei diesen Solen erwies sich das gesamte analytische (31’ als unmittel- 
bar reaktionszuganglich und abtauschbar. Hingegm fand sich bei 
(lurch EDek. hochgereinigten Eisenoxydsolen infolge betriichtlicher 
Sekuridiiraggregation ein sehr grosser Anteil (60 yo und mehr) des 
snalytischen C1’ eingeschlossen und nicht einfach s~bst i tuierbar~) .  
Die konduktometrische He-Ionen-Titration, die hei Solen erstmalig 
mit SetmZer (am Arsen(I~I)-sulfi t l-~ol)4) angewendet wurde, liefert 
nur in hestimmten Fallen die Gesamtsaure der acidoiden Sole. 

2. Eine Erweiterung der elektrochemischen Kennzeichnung 
yon anorganischen Kolloiden hrachte hier die Einf uhrung der 
p o t en  t i o m e t r i s c h e n B e s t imm u n g tl er  G eg c n i o ne n - Ak t i v i  - 
t a t .  Sic wurde mit J .  XattcZu zuerst am chloridoiden positiven 
Eisenoxydsol (1917) niittels Kalomel und Silberchloritlelektroden vor- 
genommen5). Ebenso gelingt die potentiometrische Feststellung der 
H--Aktivitat bei den reinen negativen Acidoiden. Die Relation der 
Gegenionen-Aktivitat ag zur Normalitat der reaktionszuganglichen 
Gegcnionen ng fithrt zur Kenntnis des Aktivil atskoeffizienten 

3.  Ferner erwies sich die Bestimmung der niittleren W a n d e -  
rungsgeschwind igke i t  d e r  I io l lo id ionen  W, fur welche ein 
besonderes Verfahren6) entwickelt wurde, als ein wrtvoller Behelf. 
Sie fuhrt zur Kenntnis der mittleren Ikweglichkeit uKoll der Kolloid- 
ionen, da W - F = iiK0l1 (F = 9649-1 Coulomb). Da nun die Aquivalent- 
Ieitfghigkeit A uXo” I vg = xjng Y lo3 ,  Iiisst sich die Beweglichkeit 
tier Gegenionen des reinen Elektrolyten aus VR = A --uEon ableiten. 
Dann liefert vR/ivL = f3 den Leitfiihigkeitskoeffizient en des Gegen- 
ions. Fur Cl’ eines Aluminiumhydroxydsols ist bei 25O v z  = 76,34. 
Die erstmalige Rerechnung eines solchen Gegenionen-Leitfahigkeits- 
koeffizienten (mit Valko) ergab hier fS;’ = 0,24, wahrmd der Aktivi- 
tatskoeffizient potentiometrisch mit fac1 = 0,38 ermithelt wurde. 

f ag = ag,’np. 

Uas technisch ins Einzelne ausgearbeitetc Verfahren6) beruht ,nlf der analytischen 
Messung drr durch einen bestimmten Querschnitt q bei daselbst st  andig kontrollierter 
Leitfahigkeit und Feldstarke mit der Elektrizitatsmenge 32 durchgrwanderten Kolloid- 
ionen, welche in eineni Solvolumen q* enthalten sind. Die Berechnimg ergibt dann die 
eintache Beziehung I\’ ~ x . q * / E .  

I )  W .  l’auls und E.  Schmtdf,  %. physikal. Ch. 129, 199 (1927). 
?) W .  Pauh und A. Peters, %. physikal. Ch. 135, 1 (1928). 
3, W .  P a d t  nnd H .  Xeurrrth, %. physikal. Ch. [A] 163, 351 (1933); Roll. Z. 70, 

4 ,  W .  I’uuli und A .  Semler, Koll. Z. 34, 146 (1924). 
5 )  W .  Paulr und b. Matula, Koll. Z. 21, 49 (1917). 
b, 1Y. Partlt und L. Engel, %. physikal. Ch. 126, 247 (1927). 

135 (1935). 
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Bei dem angefuhrt en Aluminiurrioxytlhol farid sich d a s  erhtrniwl 
eine Ungleichheit tier zwei Koeffizienteri. un(1 zlmr f 7 < fag. 1)ic 
klassische Theorie kennt hier nur einen eii1zigt.n l)issoziatiorisgr:1tl. 
Die moderne Lehre nahni ihren duagniig von tlcr Veiwhiedt~i - 
heit der Abweichungskoeffizienten: fa Aktivitatskoeffizic.nt , f , Lrit - 
fahigkeitskoeffizient;, f, osmotischer Koeffizient ( Zs’j~rr/cm). I )ic. 
neuere Theorie der starken Elektrolgtez) lcgt r die ,Inriahme einw 
vollstandigen Ionisation derselberi zugruridr. Ilic interionischrn 
Krafte sind dann die Ursache der scheinharcm Unrollstandigkeit (1er 
Ionisation und fuhren zu der Verschietlenheit tlcr A h  eichungskoeffi- 
zienten. 

Die Kolloide stellen nun in rrianchcr Hiiisivlit (Airion Gwnzful l  
unter den Xlektrolyten dar : 

1. Ein Kolloidion kann eine sehr gross(. AnzahI I,atlungen ;in 
der Oberfliiche tragen. Hunderte untl selhst Ta iisc.iitl<J hind keinc 
Seltenheit. Sind deren Abstande nieht zii gross, dann ergibt sirh cines 
entspreehend hohe Ladungsdichte und Fchlrlstiirkc. 

2 .  %u eineni horhgeladenen Kolloidioii gc1hoi-t riii ganm’ 
Schw-arm von Gegenionen, die aus elektrosta chen Gri indr~n (.in(. 
diclite Ionenwolke darum bilden konnen. 

3 .  Das Volumen der Kolloidionen kann sehr gross hein. 1 k ~  
Durchniesser kann z. 13. 600 A und niehr erreichen. 

4. Es hesteht pine charaktrristischr Verteiluiig tier heitlen 
Ionenarten. Rei Kaliumchlorid z. B. kann iiian niit D r J b y  vin hen or- 
gehobenes K.- oder (’1‘- Ion in elcktrosta,tisvher Hirisictil als nibh(A 
iiquivalent ansehen. Urn das Kaliumion fiintl im zcitlichrii Ilurch- 
schnitt etu as mehr Cl’-Ionen und urn (’1’ etwas niehr Kaliumionerr 
angesammelt. Hier hesteht demnach eirie Gleichartigkeit heitler 
lonenwolken. Bei den grossvolumigen, hochwertigen I<olloidioiien3) isl 
wohl eine dichte m701ke von Gegenioncw nibglich, tlagegen ikus 
elektrostatischen und aterischen oder raiinilichc~i Grimden kclincl 
merkliche Anhaufung von Kolloidionen ctwa iini U’- oder H.-Ioneii 
drnkbar. In  diesern Falle kann also niir c~ino A r t  \ o n  loneriwolkt. 
bestehen. 

Staudmger und seine Schule vertreten hingegen t l i ~  vor i  i i n s  a b d c h n t c  Vorstellnng, 
dass stets auch eine Kolloidionenwolke um die einm ertigen (kgcnionen besteht. So 
schreibt S t a ~ d i n g e r ~ ) :  ,,In einer Kochsalzlosung findct eine Schwartnbildiine Lwischcn 
den einzelnen Ionen statt, derar t,  dass ein Natriumion von rnchreren Chloriorren umgcben 
ist und umgekehrt. Eine solche Schwarmbildung tritt auch  in der Losung des j)olyatr> 1 -  

l )  TI’. Z’aaul~ und E.  Schntzdt, Z. physikal. Ch. 129, 199 (3927). 
2 ,  Die jungste, klare und kritische Zusammcnflt.;sunp dm ganzen Cichietes hrinpt 

G. Kortunz, Elektrolytldsungen, Leipxig 1941. 
3, Die folgende Auffassung findet sich erstmafig knapp aber vollstandig tnit h e n  

wichtigsten Konsequenzen formuliert bei W. Pauli und I<. H q ~ p ~ r ,  Koll. is. 62,166, (1933). 
In  der angefuhrten Ebersicht von G. Kortum wird ihr Ursprung irrtuinlich /;. $. lfnrtlr’r/  
z ugeschrieben . 

4, If. Staudinger, Internat. Chem. liongress Madrid 1934. S. 27. 
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sauren Xatriums em, also zwischen einem langen Fadenion und einer Reihe Natrium- 
ionen und umgekehrt". Ddzu ware iiur zu bemerken, dass hier das Kolloidion tausend 
und mehr Ladungen tragen kann. Rei 14'. Keral) heisst es fur dasselbe Beispiel: ,,Die 
lonenwolken, die sich urn die einwertigm Alkaligegenionen bilden, konnen verschiedene 
Struktur besitzm." 

Mit dieqen Vorstellungm hangt die noch zu erorternde Theorie (Staudmger und 
7 ' romrrcdv f /2 )  der Viskositatssteigcrung durrh die Ionisation von Linearkolloiden 
Lusammcn. 

Weitere Messurigen legten es uns nahe, zunachst rein empirisch 
die Beziehungen der zwei Koeffizienten f a und fli niilier zu studieren. 
Dabei hat sich herausgestellt, dass hier markante Unterschiede 
zwischen molekulardispersen und kolloiden Elektrolyten bestehen. 
Tor der Darlegung deb Versuchsmaterjals sei nur eine kurze Be- 
merkung zur  Aufstellung dieser ungewohnten Relation vorausge- 
schickt. Die interionischen Krafte bewirken, dass trotz der voll- 
standigen Ionisation ein Hruchteil tler Ionen wechdseitig elektro- 
statisch inaktiviert und z. €3. bei Messungen der XMK mittels ent- 
sprechender Elektroden nicht wirksam wird. Der so gewonnene Wert 
drr lonenaktivitat gibt also ein therniodynamisches Nass der inter- 
ionischen Krafte. Hei der Bestimmung der elektrischen Leit- 
fahigkeit muss ein elektrisches Feld angelegt werden, welches eine 
Rewegung beider Ionen in entgegengesetzter Richtung bewirkt. In  
der Leitfahigkeitsbestimmung kommen dann die interionischen 
Krkfte zwischen diesen bewegten Ionen Zuni Ausdruck. Im  ersten 
E'alle hesteht lediglich die thermische Molekularbe~~egung. Dieser 
Fall bei der sngelegten Feldstarke Null dient also im Quotienten 
f a/f , sls eine Art Rezngssystem. Die Veriinderungen in der Relation 
tter Quot ienten von f a  und f, h i  den Kolloidelektrolyten beruhen 
auf der besontleren Anordnung iind Stiirke des elektrischen Feldes 
tler Kolloidionen, wicb sich noch im einzelnen ergehen wird. 

21. 
Zni folgenden Abschnitt sollen zunachst Beobachtungen uber die 

Relation der Koeffizienten f a/f,l bei typischen molekulardispersen 
und anschliessend hei kolloiden Elektrolyten einmider gegeniiber- 
gestellt werden. 

A. Molekulard isperse  E lek t ro ly t e .  Die Tabelle I hringt 
den Gang des Quotienten fa / f ,  fiir eine mittlere molare Konzen- 
tration einer Anzahl Salze, deren Tonenwertigkeiten zwischen 1 : 1, 
I :2, 2:2, 3 : l  und 1:1 variieren. Die Berechnung erfolgte aus er- 
gzinzten Daten der mittleren Koeffizienten fa  untl f, bei Lewis- 
Kundull 3) .  

1) W .  Kern, Z. physikal. Ch. [A] 181, 278 (1938). 
2 )  H .  Staudzizger, Die hochmolekularen organischen Verbindungen, Berlin 1932, 

s. 336. 
3, G. ,V. Lezuzs und 31. Randall, Thermodynamik, ubers. v. 0. Itedlaeh, Wien, 1927. 

Die ubrigen Tabellen fur niolekulardisperse Elektrolyte sind, wo besondere Angaben fehlen, 
den I. C. T. oder Lnndolt-Bortastewz entnommen. 

79b 
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Tabelle I. 

Ohne Ausnahnie fintlet sich hier: I .  Htets f A ,  > f a ,  somit f ajf, 
kleiner als 1. 2. Dem sinkenden f a  und f n  bei hdherer Ioilenwertig- 
keit entspricht stets auch ein sinkender Quotient f it/fAl, f a  bleibt 
dabei stets starker verkleinert als f,, . Rezieht nian auf Iorienstarke 
statt auf Molaritat, so hleiben die hier gezogenen sllgc~meinen Folge- 
rungen unberuhrt. 

Die niichsten Tabellen I1 und I11 zeigen bri ~crsc.hietlcnen Elek- 
trolyttypen den Einfluss der Verdiinnung ;tuf dcn Qihrlg 1-011 f ajf , . 

Tabelle 11. 
KC1 HCI 

~p~ ~~- ~- _ -  . -~ 

030 0,977 ' 0,981 0.996 
0,01 0,943 0,978 
0.1 ' :$f 0,863 0,923 

1,0 ~ 0,634 0,774 0,838 

n. 

0,004 
0,02 
0,04 

-~ ___ 
fa  

0,65 
0,447 
0 3  
0,189 

I 

f , ~  
_~__ .  . . 

0,793 I 
0,646 ~ 

0,474 I 
0,577 1 

Bei allen diesen so versehiedenen Ione11~aare11 hleibt cler Quo- 
tient f a/f, stets kleiner als 1, ferner waichst er mit] fortschreitender 
Verdunnung gegen den Grenzwert 1. Die einzelnen Abu eichungs- 
koeffizienten fa  und f A  nehmen mit zunehmentl er 1 oiieiikorizeniration 
stets in der Weise ab, dass auch ihr Quotient stark ahfallt. Rei dem 
in bezug auf Wertigkeit und Ionenbeweglichkeit (Hydratations- 
volumen) so weitgehend symmetrischen Verhalten des l<aliumchlorids 
darf hier der Quotient der mittleren Abweichixngskoeffizienten f a/fn 
in massigen Konzen trationen zugleich als die en tsprechende Relation 
tier individuellen Ionenkoeffizienten z. B. f ac"/fc,' hetmchtel werden. 
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Die gleichen Beziehungen gelten auch fur die folgenden Daten, 
welche aus Scatchard'sl) elektrometrischen Bestimniungeri der H*- 
und C1'-Aktivitaten verdunnter Salzsaure abgeleitet sind. Fur unsere 
Folgerungen genugt die Vrrgleiehbarkeit der Daten diesrr Reihen 
untereinander, welche gegeben ist, auch wenn die TVerte infolge der 
unvollkommenen Bestimmharkeit des Diffusionspotentials mit einer 
gewissen Unsicherheit beha'ftet sind. 

Tabelle IV. 

Die Koeffizienten fa''' bleiben hinter den f aH-TVerten deutlicli 
zuruck, doch gelten fiir die Beziehung zu f,, dass dieses stets grosser 
ist als f aH bzw. f acl, also unser Quotient f aH/f, und faC1/f,, ebenso wie 
tier a,us dem mittlerenf aHC1gebildete kleiner ails 1 bleibt. Bugleich wachst 
cr niit der fortschreitenden Verdunnung gegen den Grenzwrrt 1 an. 
Der praktisch wichtigen Relation f aH/f., werden wir h i  den acidoiden 
Solen als typischem Kennzeichen begegnen. Analoge Beziehungen, 
\vie hri Salzsiiure, bestehen in dem uns interessierenden Konzen- 
trat>ionsbereich bis 0,l-n. hinauf fur die Quotienten f ;tNa/fn und f acl/f,, 
bei Natriumchlorid, wie die Berechnung der vorliegenden Messungen2) 
ergibt. Dabei erweisen sich die Unterschiede fiir f ael einerseits und 
f aH bzw. f aNa anderseits zwisehen den Reihen Natriumchlorid und 
Salzsaure trotz der Verschiedenheit der Kationen uberrascahend gering. 

B. Ko l lo ide lek t ro ly t e .  Die folgende Ta,belle V hringt die 
individuellen Koeffizienten f acl untl f 2 I  der Gegenionen und deren 
Relation bei einigen chloridoiden hluminiumoxydsolen. Die Werte 
von f:l Turden nach der oben angefuhrten Berechnungsweise von 
Yawli-Vnlko aus Bcstimmungen von W abgeleitet. Der Quotient 
m Bl/acl gibt die auf eine freie Ladung entfallentien aluminium- 
haltigen Molekrln, das mittlrre Kolloidaquivalent I<* an. 

Das dem Hydrolyse- Gleichgewicht der aufladrnden ionogenen 
Komplexe entstammende aH bildet nur einen kleinen Bruchteil der 
Gegenionenaktivitiit iind die zugehorige Korrektur der Werte war 
sehr gering. Es finden sich regelmiissig: 1. Niedrige Werte von fa" 

l) G. Scatchard, Am. SOC. 47, 696 (701) (1925) 
z ,  A. S. Brown und D. A. M e  Jnnes, Am. SOC. 57, 1356 (1935); H. S. Harned und 

L. F. Nims, Am. SOC. 54, 423 (1932). 
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urid El. 2 .  Stets ist fyl < fa" und demeiits1)rt'('h('rid wiser Quotient 
f aC1/fcj grosser als 1. 3 .  iiKol1 und vcl zeigrn iihnlic*he IVrrtc, dorh ist  
s t r t s  vC1 kleiner als uKoll. 

Tabelle V. 
A I u in i n in m o x y d s o  I c I ) .  

Zuni Unterschiedc von der geringrn storendw K o l l c  i1es H I  diol)bcglc ic.hyt u Ichtt'F: 
1st tlas Anlagerungsgleichgewicht der aufladrndcn I\oniplr\c~ t i i c i  sehr lcic ht 111 beriri 
flussen, wobei ein betrachtlicher Anteil derselbeii a k  t~~c~lchnlartirsprrse Heitnenyuiig (1% 
Sols abgcspalten werden kann. Starkere Solauflndung. langerc. 'rrinI)er.ll urein\q rrhtiirg. 
z B. zwecks Einengung drs Sols, konnen den Ckhalt ail inolchiilnrtlii~~e~sc~tii l ~ ~ l r k t i o l ~ t  
bpdeutend crhohen. Dieser i k h a l t  kanii durrh Bestnnrnuiiy d t  I sowii<iiintcn Resf kit 
faliigkeit ini Tiefpunkte der Titrationskurvc bri g e n i ~ w i  ant Sol gd117 I I I & ~ I \  iertm 
Anionen, wie mit Silhersulfat, Silberfluorid, crniittelt \\ rrtlcn iirrd 13", untl mehr tlcxr 
yanzeii Elektrolytnienge betragen. Solchc Sole sind tni t l i c  L'h,iiaktc~iisic~;iutg cliirch tlir 
cinfache C:rossenbrstiiiiiiiuiig von fag fg, iinpeeigiict. LLr5 I (  t z t c  lieispicl t lw  TalrrlltS V 
1st berrits cin Sol niit dcni relatir kleinstrn Quotic~t i t r~t i  1 aC1 f'; in diesc~  (;riippe rind 

c'iiieiii hohcn A uiid v(  I, was eine starhrre Beiinisc hnng \ o i i  iiiolt~huln~ctirpc.i ccn Klehtro 
I\+n anzeigt. Durch dicwn lJmstand nird die \~c.r\it,iiclb,irhrit \ o n  wlchc~rt iiicht eitic'iil 

hcsoiidcrcn Reinigungsverfahrrn uritrrzopcricii ~ 4 l i i i ~ r i 1 i r i i i 1 i ~ ~ ~ ~ ~ l  nnd diialogrn 1Rlet,rll 
o x 1  dsolcn fur unsere Zwecke eimilich eiiigeschraiikt. 

L n  den anschliessrnden Brohachtungrii M irtl tier l ' l~~i*g:mg 1 O I I  

tleni L(.itfahigkeitskoeffi~irntc.n des (kgcriioris f y  ziini n i i  t t 1(1r.(~n 
1, t' i t f a h i g k r i t s k e f f i z i e 11 t r n f I 3 ollzogcn . I )iti 13 tv lingn rigrri 
tiafiir Rind gegehrn, wenn der Gang ( I P ~  AXqii i \  iiIciitIcitfatiigkeit - t 
itn m-esentlichcn 17011 den .&ndernngcn clcr (;t.~.c.iiioiicrit,t~~~~~glich keit \ ' 
hestimmt wird. Das trifft fiir acidoitlc Salt, also El- a h  Grgenion 
zu. Dieses hat im allgrmeinen rine 7 -  b i n  10-ninl grosserr Grenz- 
htweglic~hkeit a18 u"~ '~ ,  namlich 3.50 gegcri 10 1)is 50 ( 2 h 0  ('). I ) i lduYch 
bestimmt es den ('harakter von A .  

I.:., cc'c'liugt 1uc.i tlic 
Jlebsung ron x und aH fur die Ableitung des Quotic.iitcw faH/f  I h c i  Kcntittiir r on '1, 
Aus x 

daraus faH/f ,  ~ 

hebt sich ncc irri Quotieriten ebenso heraus 1% te  11. 

Methodisch bietet dicwr \Veg c m c  bcdtwtciidr. t rirtachunp 

I1 
-* f, *Am ermittelt sirh litn =- ~ looo It. C L t i  ,2llalogon zu ll .f<l" aH u n d  
1000 4 

aH *A,, 
looox . Im Falle des Dissoziatroiii~i~itic \ u e n i c  r s t-h\~ nchvn S u r e  

__ 
l) Die experimentellen Datrn sind den Arbeitcn: I I  . I'uruIt und I{.  S e k r n t d f ,  Z. 

physikal. Ch. 129,199 (1!327); E. Valko  und AT. Wezngnrtcii, Koll. Z. 48,l (1929); TY. Paul ,  
und P. Muttone', Koll. Z. 57, 312 (1931) entnornnien. 
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Tabelle VIa. 
acidoide Sole. 

Sol 

Kongoblaul) . . . 
Gummi arah.2) . . 
Gummi Tragant3) . 
Alginsaud) . . . 
Agar5).  . . . . . 
Polyarrylsaure6) . 1 

~ ~- - _ _ _ - - _ _ _ ~  . .  

-1 
8 x 103 
- ~~ 

~~ 

0,059 
1,78 
1,46 
1,66 
1,6 
3,98 

Tabelle VIb. 
S i0 , -  Sole. 

Sanitliche angefuhrten acidoiden Sole sind durch EDek. hoch- 
gereinigt und vollkommen frei von molekulartlisperseii Beimengungen. 
l)ie Gruppe VIa enthalt sowohl Sole mit aufladenden starken Sauren, 

ie Kongoblau, Agar, als auch (alle ubrigan) mit scliwachen Sauren. 
Sie zeigen samtlichr den Quotienten f aH/f , > 1. Hirtgegen verhalterr 
hitah die Ilieselsaure-Sole mit ihrem ausserordentliclt hohen Kolloiti- 
;tquivalent K* und den weit getrennten Einzelladungen nach ihreni 
Quotienten faH/f wie hochverdimnte 1, I-mertige Elektrolyte. Die 
Werte fiir die Kieselsaure-Sole sind Mittelm-erte BUS Qruppen einheit- 
licher Hereitungsweise. Sie brsitzen ein aH - lW5. 

Die weiteren Ta,bellen sollen zunachst Beispiele fiir den Gang 
iinwre8 Quotienten hei V e r d u n n u  n g von Kolloidelektrolyten 
Eringen. Tabelle VII lasst am Aluminiumoxydsol den inerklichenAhfal1 
tles Quotienten f aC1/f?l mit der Verdunnung erkennen. Hier zeigt auch 
falcl/fA, , also die Verwendung des mittleren Leitfahigkeitskoeffizienten 
f I noch die Vergrosserung des Quotienten iiber 1 und einen sehr 
geringen Rbfall mit der Verdiinnung an. 
_ _  

I )  IT. l’aulc und P. ITzccrvas, Koll. Z. 84, 179 (1938). 
2 ,  W .  Pazrlz und L. Palinrzch, Koll. Z. 79, 63 (1937). 
3, W .  Pauh und E. Ripper, Koll. Z. 62, 162 (1933). 
4 )  W .  Pauk und L. Sternbach, Koll. Z. 84, 291 (1938). 
5) W .  Paulz und I,. Palmrich, Koll. Z. 79, 174 (1937); 1.2’. Par~lr und L. Sterribach, 

‘j) Berechnet &us Datcn von W .  Kern, Z .  physikal. Ch. [A] 181, 249 (1938). 
7 )  TV. Pauli und E.  Valko,  Koll. Z. 36 (Erg.-Bd.) 205 (1925’. 
8) TV. Pauh und I,. Palrnrzch, Koll. Z. 79, 69 (1937). 
9, W. Pauh und E:. Valko, Koll. Z. 38, 289 (1936). 

Helv. 24, 318 (1941). 



- 1263 - 
Tabelle VII. 

Blurniniumoxgdsoll). mRl - 0,1523, m A1 a( 6.19, I I ~  1,39 z 10- 

Hingegen gibt die nachste Tabelle VlII  ;mi Thoriiimttx~rlsol wueh 
t)ei Verweridung des mit tleren Lei t fahigkei tskoeff iz icnt~~ f A l  cinen selir 
starken Abfall von fa"'/f mit der Verdunriiing, die his 1/32 gehracaht 
wurde, also das 1-iillig entgegengesetztc> \rcrhaItcn \vie hei Ver- 
tlunnung von molekulardispersen Elektrolyterr. This 'I'lroriumo\yydsol 
ist durch eine auch konstitutil- BUR tleni 4-wertigcn %entr;ilion \ tir- 
standliehe Steigerung, der interionischen Wechsrh-irkung mit tleri 
Gegenionen ausgezeichnet, wclcho die Ben ciglic'hkci t ($11 beitlcr lorirn 
inid damit A sowie die Werte der Abv richiingskorffizieriteri srhr 
stark herabsetzt. In  hiheren Verdunnangen m-irkt hci t'ler Auf- 
lockerung der Gegenionenwolke wuch noelr t i i t .  tliircli die iortschrri- 
tende Hydrolyse eintretende, wenn auch iwissige .\hnahnic tier ( i t1-  
samtladung mit. Sie kann nur teilweisr in  Xc~chnnng gehra('ht 
werden. Die Verdiinnung des Kolloides frihrt jetloch, wic dicl Kon- 
trollbes timmung der Res tleitfahigkeit lehrte , xu kei nrr nach weis h a r m  
Ahspaltung von molekulardispersen Elektroly t tw . 

Tabelle VIII. 
'I'horiumox ydsol') 

1nTh - 0,618, nliol' 6,3\(10 l. m ' l ' h , ~ ~ ~ '  1:trt 

Verddn- 
nung 

Hydro- ~ 

Jlyse "6 1 
~- 

f ,c1 
~~ 

0,076 
0,072 
0,073 
0,075 

0.u.ro 1.5' 
0.033 ' 1.35 
0.066 1.1:3 
0.116 ~ 0.643 I 32 I 7,55 , 19,4 I 0,093 0,155 , 0,602 

lm folgenden Beispiel (Tabelle IX), einmi hoher konzentriertrn 
(mAl 0,529) Aluminiumoxydsol zeigt sich b c b i  T'rrdiirrniing b i b  
1/256 ein sehr charakteristisehes Verhaltcm 'l'rotztiem hier ziirri 
Unterschiede yon fw"l/fC;' der Quotient fatc'/€ , , ~ , l s u  h i  Beniitzung ties 
mittleren Leitfahiglreitskoeffizienten, kleincr aln 1 war, fie1 f acl/fA, zu- 
nachst bis zur Verdiinnung 1/16 stetig, wrnn auch iiur massig i h h .  

Bei weiterer Verdiinnung erfolgte jedoch ein Anst ieg tlicscs Quotien- 
ten, ahnlich wie bei molekulardisperseni Elektrolyten. Firr diehen 

l) E. Valko und N .  Weingarten, Koll. Z. 48, 1 (1929). 
z ,  W. Palnli und A. Peters, Z. physikal. Ch. 135, 1 (1928). 
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Verlauf uher ein Minimum diirfte das Busammenwirken der Dichte- 
abnahme der Gegenionenwolke und die Rolle der en. urspriing- 
lichen Reimengung von molekulardispersen Elektrolj-ten bestimmend 
sein. Die hydrolytische Saurebildung wurde wohl auf Grund der 
potentiometrischen aH-Bestimmung in Rechnung gestellt. I n  der 
Verdiinnung 1/256 ergab sich ein aH = 1,89 x 10-5-n., was etwa 8,5 yo 
von am entsprach. Hingegen betrug in tier Ausgangskonzentration 
aH 5,88 Y 10P5-n. entsprechend 0,2 % der Chlorionenaktivitat. Die 
hydrolytische Abspaltung wird somit auch hier in geringem Grade 
die Kolloidladung herabsetzen und dainit die Annaherung im Gange 
des Quotienten an das Verhalten molekulardisperser Elektrolyte be- 
giinstigcn, ohne jedoch dafur allein aixsschlaggebend zu sein. 

Tabelle IX. 
Aluminiurnoxydsoll) 

m A1 0,529, niAl/a" = 18,8, fa"' ~ 0,387, fil = 0,24fac1/f$' = 1,825, ncl - 7 X 54x 10-l. 

0,15 
0,015 
0.0015 

Verdunnung 

1 
2 
4 

I6  
64 

I28 
256 

faC1 1 
I 

~ ~~~ 

0,387 
0,392 ~ 

0,440 1 
0,51 fi  
0,598 
0,679 
0,767 

f A  
. 

0,4386 

0,525, 
0,632, 
0,728 

0,477, 

0,777, 
0,843, 

f a"'/f, 
~ 

~ ~- .. 

0,882, 
0,820, 
0,818, 

0,821, 
0,873, 

0,815, 

0,909, 

Die nachste Tabelle X bringt Vertlunnungsversuche mit dem 
acicloiden hochgereinigten A g a r -  und Gummi  a r a b i c u m  (G. a.)- 
Sol, wohei f a H / f l  als Kriteriuni gilt. Die acidoiden Role dieser Art 

Tabelle X. 

Agar  ac idoid  
9,02 ~ 2 3 4  1,134 
5,095 1 2 7  1 0,997 
0,623 1 0.133 0,852 
0,0786 1 0,0143 ~ 0,72  

( : u r n m i  drab.  ac idoid  

3,87 1 1,78 , 1,84 
0,56 0,259 1,85 
0,234 ~ 0,079 ~ 1,35 
0,113 1 0,034 I 1,20 

l) IY. Paicli und E.  S c h m i d t ,  Z .  physikal. Ch. 129, 199 (1927). 
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bieten den grossen Vorteil, dass sie nicht mit t l u  Verdiinnuiig hydro- 
lysieren, ferner frei sind von molekulartlispc.r.srn Elcktrolyten UKld es 
auch bleiben, wegen des Wegfalles eines hnla~erungsglrichgewichtes 
tler (lurch Hauptvalrnzbindung festgehaltenen anf1:uIcntlen Komplexe. 

Im Gegensatze zu molekulardispersen Elektrolytcn erfolgt auch 
liier ein Abfall des obigen Quotienten mit cler Vertlurinung, Die Xr- 
scheinung ist beim G.a. schwacher ausgeprkgt als beim Agarsol. 
Darin kommt der Unterschied von schwatahrr untl starker Kkure zuni 
Rusdruck. Das Agarsol verhalt sich nanilich rnit seiner veresterten 
Rehwefelsaure wie tine starke S%urel). Bei der schwwc~hen Saure ties 
G.a. nimmt jedocli mit (ier Verdunnung tier T)issoziutionsgra(l stark 
zii und damit die relative Aufladung und I+ltlst6rke. Das ergibt 
ei ne verdichtende Gegenwirkung gegen den die Ionenwolke auf- 
lockemtien Verdiinnungseffekt;, also eine Art Puffemng tlesselhen. 

Die anschliesseiitle Tabelle XI gibt Berechnungen cler Quotient en 
fiir die Po lyac ry l sau re  wieder, die am den ergebnisreichrn linter- 
sixchungen von W. Kevn2) abgeleitet xind untl I)enirrkenswerte Ruck- 
whlusse gestatten. Die nach Xtaudiiiyer synt het isch hwgestdlte P o l y  
acrylsiiure bildet ale, reines Acitloid ein gixnst iges Objekt, btii welchem 
gleichfalls Verunremigungen durch molcknlar~lispc~rsc.~ Elrktrolyte, 
sowie ein Rnlagerungsgleichgewicht tierst~lben auxscheiden. cJede 
elementare Baugruppe der Polyacrylsiim tint hirlt chine ( 'arboxyl- 
griipptl, tleren Abst,and in tler Kette 3,08 A 1wti~Rg.t. In den1 ~1~11- 

gefuhrten Beispiel hrsteht der Polymeris:ttionsgr.;L(1 P - !)OO ent - 
sprechend einem Teilchen-Molekulargewicht von 61 800. Die Tabelle 
ent halt neben Mola,ritat (cgm n), spezifistaher T,citfahiglwit i5 uritl 
aH, die aiif eine freie Ladung entfallenden ('arhoxylgriippen odrr 
ganzen Baugruppen, sowie den Latlungssbsta,nd 1)ei linearer Strek- 
kung des Tcilchens in A und den Quotieliten f aH/i', . Zum weiteren 
Vergleiche sintl die grundmolaren Viskosithtcw )/qJcEl,, dsnehen 

0,125 5,13 I 1,55 80 ~ 245 

f $/fa, 

1,327 
1,097 
1,088 
1,069 
1,089 
I ,09h 
1,242 

0,0625 3,29 i 0,977 
0,0313 2,04 0,617 
0,0166 1 3,22 

~ 0,372 
0,0078 0,635 0,219 - 

63 195 
50 155 
41 125 
35 115 
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In  samtlichen Verdnnnungen findet sich ein Quotient f aH/f, > 1 
und ein ganz charakteristischtr Gang (vgl. Fig. 3) mit der Verdun- 
nung his zu einem Minimum in ca. 1/10 der Ausgangskonzentration, 
dem ein erst langsanier, dann jaher anstieg in holier Verdunnung 
folgt (8.1281, Fig. 3). In  der Ausgangskonzentration 0,s-n. findet sich 
?in hoher Quotient, der eine betrachtliche Ladungsdiclite und Weehsel- 
wirkung rnit den Gegenionen anzeigt. Ein solcher Effekt ist un- 
yereinbar mit dem linearen La,dungsabstand 385 A, der sich hier Eiir 
den Fall einer gestreckten Linearmolekel ermittelt. Eine Verknaue- 
lung der Molekel dagcgen, wie sie aus theoretischen Griinden vori 
1Y. Kuhnl )  vertreten wircl, konnte die Orte der Ionisation einander 
mnahtrn und die Feldwirkung steigern. Dass aber dieser Feld- 
effekt gerade in den hohen Konzentrationen, erkennbar an deni steilen 
Anstieg des Quotienten, so jah zunimmt, muss in kwsonderen Vni- 
\tanden begrundet sein, da hicr anderseits der zunehmende Abstanti 
der freien Ladungen als Folge den Rrickganges der Ionisation der 
gegenseitigen Annaherung der Ioriisationsorte entgegcnwirken wird. 
Als nachstliegend ware hier an eine Verknupfung bis zur Vernetzung 
cler Molekeln in hoheren Konzentrationen durch die gesteigerte 
Wechselwirkung der Einzelmolekeln zu denken, TI elche im Sinne 
c.iner Vergrosserung der Teilchen uncl tier Gegenionenwolke den 
Quotientsen erhhhen wird. Mit abriehmender Konzentration wird die 
reversible, assoziative Wechselwirkung der benachbarten Einzel- 
rnolekeln immer mehr zurucktreten und die innermolekulare Knauel- 
liildung derselhen a18 bestimmend fur das Arieirianderriicken der 
Ladungen ubrig bleiben. In  dieseni Gebiete kdnnrn wir demnwch 
nur eine massige Feldwirkung der Kolloidionen und hchwachere Aus- 
bildung der Gegenionenwolke erwarten. Der Wert unheres Quotienten 
erhebt sich hier in der Tat nur wenig uber 1. Rlit fortschreitender 
Verdunnung erfolgt jedoeh entsprechend der ansteigenden Dissoziatioii 
cler Polyacrylsaure eine Zunahme der freitn Ladungvn und eine Ab- 
riahme ihres Abstandes. Diese Wirkung wird in unserem Falle sclion 
in der Verdunnung 1/15 als geringes Anwachsen cles Quotienten 
bemerkbar, der also ein Minimum passiert. Bei der Verdiinnung von 
etwa 1/65 ist der ,,lineare" Abstand der Ionisationsorte, ihrer Ver- 
mehrung entsprechend, unter 1/3 (les Aiisgangswertes gesunken iintl 
faH/f, auf 1.242 angestiegen. Hier handelt es sich somit um eine Zu- 
iiahme der Ladung des Einzelteilchena mit Verniehrung und Ver- 
tlichtung seiner Gegenionenwolke als Folge gesteigerter Ionisation. 

Es ist nun in hohem Masse bemerkenswert, class der Gang der 
spezifischen Viskositat ?,sl,/cg,,, der Polyacrylsaure niit der Honzen- 
tration, wie den Heobachtungen von Btaudinger und Tvommsdorff 
(1. c.) zu entnehmen, vollstiindig analog ist dem unwres Quot'ienten. 

- 

~ _ _ _ _ _  
1) IT'. Rtthn, Phpsikalische Chemie, Leipzig. 1938, S. 341; Z. phpsikal. Ch. 161, 

427 (1932); Koll. Z. 62, 269 (1933). 
80 
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W. i T f ? * ) b  hat diesen zm7eischenkligt.n Verlauf mit einern inittlerm 
Minimum der Viskositat auf zwei Faktoreri zurnckgefuhrt, einen sog. 
,,makromolekula,ren" in hohen und einen ,, lonisationseffekt" irii 

niederen Konzentra tionsgebiet. 
In  bezug auf den naheren illechanisnius dieser Effekte gehen jedoch unseie $nf 

fassungen nunmehr auch auf Grund der Beobachtungen an uiiserem Quotient6 n au-- 
einander. Stuudonger und seine Schule nehmen 1. eine ,,in1 a esentliehen gestreckte Gestalt . 
der Polyacrylsaure-Molekeln an. 2.  Es werden auch Kolloidionenwolken a m  die em- 
a ertigen Gegenionen postuliert, wobei die letzteren einen ,,%usammenhalt der lany- 
gestreckten Fadenionen iind damit eine Festlegung Diese 
,,Schuarmbildung" von Staudznger und Troninisdorif ware fur die ionisationsbetlin~t( n 
Viskositatsphanomene der Polyacrylsaure und ihrer Salze verantvortlich. 

Nach Pauli ist der Ionisationseffekt ein innermolekularer elektro- 
statischer, der zur Aufspreizung der Knauel zu starkerer Hydratation 
und Wasserblockierung in den Einzelteilchen und damit Zuni Viskohi- 
tatsanstieg infolge Zunahme der freien Ladungen fuhrt, \I ahrend in 
hohen Konzentrationen die bis ziir Vernetzung fuhrende Assoziatiori 
die Viskositatssteigerung verursacht. Beidrn Vorgangen wurde tier 
parallele Verlauf von Viskositiit und unserem Quotienten tlurchaiis 
entsprechen. Da das ermittelte Verhaltiiis der Rhw(~ichungskoeffi- 
zienten bei den ionisierten, linearen Makromolekeln nur ;bus eirier 
Verknauelung bzw. Vernetzung derselben x erstandlich wirct, \o 
spricht unsere Feststellung zugleich a fortiori gcgen das Bestehen 
einer g e s t r e c k t e n Gleichgewichtslage (starrer oder biegsanier) nicht 
ionisierter Linearmolekeln. Denn bei diesen fallt eine dektrostatisclie 
Gegenwirkung der Ionisationsstellen auf die Assoziations- oder 
Kohasionskrafte vollstandig fort. 

in der Losung bewirken.' 

Fur den ,,makromolekularen" Effekt, den steilen Vishositatsaniticg in den hohc n 
KonLentrationen der Polgacrylsaure nimnit wohl auch Stnztcliiigei I )  ~ i r i c  gestcigcr tr- 
Wechselwirkunp der einzelnen Fadenmolekeln an. Im eirizelnen geht er jedocli voii seiner 
Grundvorstellung aus, dass die starr gedachten, roticwndcn Fadenmolekeln cine Krci- 
flache mit ihrer Lange ale Durchmesser beschreiben. Dieie flachenhaften Wnkunyskiw,e 
uerden ,,durch die gegenseitigen Zusammenstosse vcrbogen". Infolge ihres grosscn 
Wirkungsbereiches besitzen die Molekeln in dem nicht ausreichenden Lo~nngsvolunic~n 
nicht mehr die freie Beweglichkeit, sie behindern sich gegenseitig, daher die Viskositats- 
crhohung. Es 1st nicht zu erkennen, u ie diese vielfach angrfochtene Betrac htunqsni-i,e 
den parallelen Gang unscres Quotienten verstandlich inaclien honnte. 

I n  dieseni Busa,nimenhange erscheint die folgende Versuchsreilir 
(Tabelle XII) von Interesse, welche den starken Einflnss dcr asJoziii- 
tiven Wechselwirkiing der Kolloidteilchrn aiif den Gang unseres 
Quotienten illustriert. I n  riner Untersuchung uber tien Einflubs d e b  
steigenden Kolloidaquivalentes m Al/ac', also tier abnchnienden 
Ladungsdichte auf die elektrochemischen Higenschaften clcs Alurni- 
niumsoxydsol konnt e mit Jfut t~ne'~) festgestellt wertlen, dxss trotz ckr 
abnehmenden Einzelladung die Wandcriing sgeschm indig krit tlrr 

l) Vgl. H .  k%audinyer, Oganische Kolloidcheniie, Braunscha eig 1940, S. 55 
2 ,  F.  Mutton4 und TV. Puuli, Koll. Z. 57, 312 (1931). 
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Kolloidionen und die Viskositat mit steigendem Kolloidaquivalcnt 
(lurch ein Minimum geht, um dann wieder merklich anzusteigen. Die 
Erklarung dafur ergab sich aus cler niit sinkender Einzelteilchen- 
ladung einsetzenden starken Sekundaraggregation, welche zu einer 
relativen Zunahme der Wertigkeit, des Volumens und der Gegen- 
ionenwolke der gebildeten Teilchen fuhrt. Wie Tabelle XI1 lehrt, 
kommt es dabei auch zu einem neuerlichen Anstieg des Quotienten 
f acl/fS;' , der zunachst infolge der abnehmenden Ladnngsdichte stark 
abgesunken ist. Moglicherweise wirkt hier, neben der Sekundar- 
teilchenbildung, auch eine Anlagerung molekula,rdisperser Bei- 
mengungen mit. 

Tabelle XII. 
A 1 u m i n iu  m ox y d so 1 ,  s t e i g e n d e s K o 11 o i d a q u iv  a 1 e 11 t m Al,/a". 

38.67 
35,84 
22,09 
17,44 

rn A1 jacl 

8,77 
14.54 
40,61 
69,31 

________~  

107,8 
175,7 

~- -~ 

0,62 0,51 1,22 

0,25 ' 0.29 0,86 
0,26 

0,46 1 0,47 0,98 

n C 1 ~  103 

98,O 
82.0 
50,O 
32,O 
14,0*) 
9,62 

~~~ - .. 

19,14 1 0,38 
9,07 , 0,33 

-4 

96,83 
64,25 
40,2 
40,63 
45,36 
38,25 

~ 
~~ 

0,25 
0,12 

,,lioll 

~~ ~ 

~~~ 

5SJ7 
28.41 
18,lI 
23,19 
26,22 
29,18 

*) Graphisch korrigiert. 

Einen Beitrag zur Frage der Beeinflussung unseres Quotienten 
tfurch das Anlager  u n g  sglei  c h g  e wi c h t der das Kolloidion auf - 
ladenden Gruppen und die Beimengung molekulardisperser Anteile 
hringen die folgenden Beobachtungenl). I n  Tabelle XI I I  sind die 
Quotienten f acl/f2l BUS Bestimniungen Ton uKoll bei einem Aluminium- 
oxydsol mit steigendem Salzsaurezusatz abgeleitet, wobei die vom 
Sol nicht gebundene Salzsaure in der bekannten \Yeise2) heruck- 
rSich tig t wircl. 

Tabelle XIII. 
L41uminiumoxydsol  + HC1. 

I 0 6,19 4,39 64,92 134,65 
1 . 5  5,85 ~ 4.89 69,94 35,44 

6,39 73,28 38,31 
9,38 78J1 40,91 

I 

30,27 
34,50 
31,97 
37,26 

*) Fur HCI = 0 ist mAljnC' = 3,47, fur 5x 10-2-n.HCI wird mAl/nC' = 1,62. 

1) E. Valko iind S. Weingarten, Koll. Z. 48, 1 (1929). 
2 )  I.V. Pauli und E. Valko,  Kolloidchemie der Eiweisskorper, Dresden-Leipzig 

- 

1933, S. 38. 
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Man wurde gemass der durch Salzs8iu.cl)ii1iluii~ Sol be- 
wirkten gesteigerten Aufladung ein korres~)~ntlie.eritlr;\ \\aclisti1111 
dtis Quotienten erwarten. Das Umgekehrte ist der Fall. Die Auf- 
klarung ergibt, sich daraus, dass hier T-OII \-ornchcreiii eiti Sol rnit, 
kleiner Relation mAl/acl, also kleinem Kolloitt;rqui\ almt untl Iiohrr 
Ladungsdichte vorliegt. Weitere Aufnahmr \ on Snlzsiiurt. bewirkt, 
Ablbsung von molekulardispersen Aluniiriiunisntrilrn , \\ elchc- den 
Gang des Quotienten bestimmen. 1)er Xach-eis tliese.; Verhaltensl) 
konnte niittels entsprechendem Zusatz yon Schn-efelsaiire statt Salz- 
saure erbracht werden, wobei der Solant eil un ter Lnaktil~ieruiig 
des Sulfations koagiiliert wirtl. Der moleki~l:4rtlislrersr Anteil h1eil)t 
nachweisbar als Salz des Alumiiiiunis ubrig. 

Als besonders lehrreiches Gegenstiick kanii (1 ie gennu stutliert e 
Selzsau r e b i n d u n g  a m  Eim-eiss2) dicmn, hei der n-egen ihrer 
Hauptvalenzverknupfung keine Ablosung tkr  aufladenden Gruppen 
vom Eiweiss erfolgen kann. Durch ED unti EDek grreinigtr Eiweish- 
Losungen sind frei won molekulardispersen 1Seirnengungen untl bi\ 
aiif einrn ausserordentlich geringen Bruchteil \ on tli,w)ziierten 
C:irboxylgruppen zwitterionisch gebaut. IXew innerr Salzhildung 
entstamnit ionischrn, seitenstandigen Amnioniiini- untl (’nrhoq 1- 
gruppen, tlie von 1);amino-monocarbonsaurcn untl iltiiino-tlicarbori- 
sauren cler Peptidkette beigestellt werden. Durcli bteigentlen Salz- 
saurezusatz wird dieses zwitterionisehe schliesslich in ein rinhinnig 
positives Kolloid ubergefiihrt, teils dnrch Zuritcktlrangiing tlcr 
Ionisation der seitenstandigen R . COO- H- --i RCOOH, te ih  
durch Aufladung der Aminogruppen nach RPU’H, -- ]IL + RSH,’ .  
Mit der maximalen Protonaufnahme ist :tuc~h tlie optimal? positirt 
Teilchenladung erreieht. Die Berechnung des gehundenen Salzhdure- 
anteiles aus elektrometrisehen C1‘- untl H.-~~Iiti~-itatsmessungen 
erfolgt in der hekannten Weise. Im Gebiete geringer H.-Aufn:thnir 
verhalten sich, wie die folgende Tahelle X I V  zeigt, Proteinchloride 
nach ihrem Quotrieriten f ac’/f,, , wie rrioleknlarclisl,erhe Elektrolytr, 
bei hiiherer hufladung und zugehbriger Verdichtung cler Gegen- 
ionenwolke entspricht der Quotient einrni Kolloidrlrklrol~ ten. 

Die quantitativen Unterschiede irri Verhalten tlcr QiwtienttJn 
verschieciener Proteine sind zum Teil in verhcliirderieri Teilt.hen- 
grossen, wahrscheirilich auch in konstitutiren Differcrizen tler An- 
ordnung der ionogenen Gruppen begriinclet. 

l) TT-. Paul7 und E. Schnczdf, Z .  phpsikal. Ch. 129, 199 (1927). 
2 )  Pavlz-T’alho, Kolloidchemie der Eiweisskorprr, Dreudeii-T,elprig 1933: f*’rzs, h -  

Pauh-ValXo, Bioch. Z. 164, 401 (1925); I’aulz und I / .  11 i t ,  Bioch. %. 174, 308 (192ti). 
D. v. Xlobus i t z ky  und T. Pc(til2, Bioch. Z. 260, 201 ( 1 9 3 3 ) .  1’. liorrcg unti It-. I’a?!!~. 
Hioch. Z. 252, 325 (1932). 
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Tabelle XIV. 
Prote i i ie  + HCI. 

1 1.01 Ovalb. 

0,005 4.11 
0 , O l  1 6,86 
0,013 __ 
0,0175 - 
0.02 1 8,48 
0,03 I 10,O 
0,OB 10,3 

0,86 
0,90 
- 

~ 

0.76 
0,82 
1,58 

lo& Seralb. 

n Prot. .\ 1 O3 

4,68 
X,86 
- 

- 

12.9 
13,3 
13,4 

0,70796 Ldmglutin 

n Pr t t .  x lo3 

1,62 
6.75 
7,20 
7 , l l  
i ,1 
6,6 

~ 

l , l 6  - 

f aCl/f,, 

0.995 
0,986 
1,02 
1,27 
1.80 
2,76 
- 

Die Eimissalzbildung stellt niit ihrem stetigen Ubergang voni 
zwwitterionischen, praktiscli gegenionenfreienl) Kollojd bis zum ein- 
sinnig vollig aufgeladenen I<olloidion mit zugehoriger Gegenionen- 
wolke ein eindringliches Beispiel fur den Wechsc~l im C'harakter 
nnseres Quotienten dar. 

In  einer weiteren Tabelle X\- sintl die Verhiiltiiiwe der Latlungs- 
zs11len an einigen Kolloidelektrolyten von bekani item Nolekular- 
gcwiclit, hezogen auf das Einzelteilchen, wiedergegeben. 

Tabelle XV. 
Lz ( L a d u n g s z a h l  d e r  Einze l te i lchen) .  

Das Ovalbumin erlangt auch nach Tabelle XI\' erst in1 Uber- 
schuss von SaIzsBure eine fur die Relation fac"/f, -' 1 ausreichende 
Vertlichtung tier Gegenionenwolke. 

111. 
Sach dem bisher vorgebrachten Versuchsmat erisl kann nicht 

gezweifelt werden, dass die zunkchst in weiterer Verfolgung fruherer 
~- - 

l) So ergibt sich fur das hochgereinigte 1% Seralbumin voii 1,47 x 10-4-n1 - bci 
dem Mindestwert von SOo/, der maximalen Protonaufnahme aus HCl - eine Sormalitat 
als zwitterionrsches oder irmeres Salz von 7 x lOP3-n., wahrend sich fur an : 7 X 10-6-ri., 
also l/lo,,,, dieses Wertes, ermittelt. 
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Beobachtungen gewahlte Beziehung f ag/f i; irii allgetneinen charak- 
teristische Unterschiede zwischen Kolloidelektroly ten untl niolekular- 
dispersen Elektrolyten hervortreten 18sst. Dieselhen betreffen : 
1. Die Grosse des Quotienten. Bei Kolloitlen ist fag/f? grosser a l h  
Rins. Wesentlich ist dabei, dass sowohl f a ,  :~ls auch f z i  hei Kolloitlen 
niedrige Werte zejgen, ahnlich wie bei h0herwertigen Elekl rolyt- 
kombinationen oder hohen Konzentrationen. Zugleich aber besteht 
die Relation f ag :> f j  zum Unterschietle 1-on nioleknlardisperseii 
Elektrolyten. Es findet sich demnach in dem Sinnc keine Annaherung 
an hoherwertige kleinmolekulare Xlektrol ytr, als bei tlirsen nicht 
nur die mittleren und individuellen Quotient en f a/fn kleirirr sind als 
Eins, sondern sich niit zunehmender Wertigkeit und lonenstarke 
noch m-eiter verkleinern. 2. Das verschidene Verhalten bri tler 
Verdunnung .  Rei Kolloiden tritt zuiiachst entgegcngpsetzt den 
molekulardispersen Elektrolyten ein Abfall niit der Vrrdunnung ein. 
Erst in sehr hoher Verdunnung kann ein Aiisticg ties Quotienten 
folgen. Analoge Beziehungen, wie (lie gemesserien Werte tier Koeffi- 
zienten zeigen auch die nach Deb ye-Hiic7iel’c: Grenzgesetz herech- 
neten bei den molekulardispersen Elektrolyten. 

Die Theorie von Deb ye und Huckel lehnt je(le IJeziehnng zwischen 
den zwei Koeffizienten ab. fa  ist dana,ch rin thermodynamisclies 
Mass der interionisehen Krafte. Hingegen hringt f‘, die Brenis- 
wirkungen der interionischen KrBfte auf die im elektrischen E’elde 
bewegten Ionen zum Ausdruck. Diese Auffassutig hat jedoch n u  
in sehr hohen Verdunnungen von 1 x 10-”n. ah%-iirts fiir klein- 
molekulare Elektrolyte die Bedeutung einer die Beobachtungen sehr 
gut darstellenden Annaherung. I n  dieseri Fallen betragt 1 - fa  als 
das thermodynamische Mass des inaktiven Anteiles nur wenige 
Prozcnte der Ionenkonzentration. Bei den nieisten Kolloidelektro- 
lyten ((1. i. bei solchen mit nicht allzuholien Kolloitlaquivalenten) 
bildet jedoch 1 - f a  den weitaus grosseren Anteil, z. IS. his 90 (Y/, tier 
Ionalitat. Bjerrum, einer der fruhesten Vertreter der interionischen 
Kraftetheorie’), der dem einheitliehen klassisclieri Dissoziationsgrad 
gegenuber die Unterschiede der Abweichungskoeffieienten zurrst in 
den Vordergrund stellte, hat nun im Jahre 1927 eine uberaus wit.htige 
Erganzung der Dehye’schen Theorie hinzugefagt. Bjerrir wz nimmt 
an, dass unter einem gewissen Ahstand eintlnder nahekomniende 
entgegengesetzte Tonen sich in dem Sinne ah Paarc assoziitwn, class 
sie nach aussen als Molekeln wirken. Sie bilden eine Zwischenstufe 
zu cheniischen Molekeln mit Elektronenaustausch und Deformation 
der Elektronenhullen. Solche interionisclie Konjugation wird, wenn 
sie auch praktisch in verdunnten I, 1-wertigen Elektrolyten ganz ver- 
schwindet, grundsatzlich allgemein auftreteri und in uniso grosserern 

l) Bei den Kolloiden siehe X. Bjerrunz, Z. physikal. Ch. 110, 556 (1921). 
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Ausmasse, je hoher die Elektrolytkonzentration und die Wertigkeit 
tler Ionen. Dann aber haben wir stets mit einem solchen Anteil zu 
rechnen, der auch bei Anlegung einer nicht z i i  hoheri Feldstarke, wie 
bei der Leitfahigkeitsmessung, also bei sieh gegeneinander bewegenden 
Ionen Trorhanden sein wird. Wenn wir einen Quotienten f a/fn bilden, 
haben diese heiden Falle interionisehe Kraftewirkungen wie die 
Ionenassoziation gemeinsam. Unser Hezugssystem wird somit der 
Fall hei einer angelegten Feldstarke Null, bei welcher nur die ther- 
iiiische Molekularbewegung besteht, zu der dann i i r i  anderen Falle 
die Rewegung der Ionen im Felde hinzutritt. Dass bei den Kolloid- 
elektrolyten gemass der hohen Polgvalenz der Kolloitlionen und dem 
dichten Gegenionensehwarm um dieselhen der As s o z i a t i o n d e r 
G e g e n i o n  e n  eine grosse Redeutung zukommen niuss, wurde VOF 

liingerer Zeit mit Valkol) zuerst hervorgehoben. Bur  gleichen Auf- 
fassung gelangte spater auch G. s'. HartZey2) in einer theoretischen 
Unt,ersuchung. Mit dieser Auffassung konnte auch. von uns eine 
eigentumliche Beobaehtung verstandlich gemacht werden, das ge- 
legentliche Auftreten von scheinbar negativen Leilfahigkeitskoeffi- 
zienten des Gegenions. 

Nu, das Kolloidion wird zu der seinem Ladungssinn entgegengesetzten Elektrode 
vollstandig iibergefuhrt, so dass hier die exakte Bestimmung der mittleren Wanderungs- 
geschwindigkeit und daraus u mit der angegebenen Uberfiihrungsmethodik moglich 
ist. Der fest assoziierte Anteil der Gegenionen wird hingegen \-om Kolloidion nach 
der ihrer primaren Ladung gleichsinnigen Elektrode mitgeschleppt. Daher fiihrt 
der Weg zur Kenntnis von vg, der Beweglichkeit des Crgenions iiher ugo1l und die Be- 
stimmung der Aquivalentleitfahigkeit A, wo vg = A - uKol'. D;i jedoch die Grosse 

von A aus ~ gew-onnen wird, so kann A bei zu grossem ng zu klein werden und 

damit unter Umstanden der Wert von vg und f: = --- negativ. D a m  musste anstelle des 

analytischen n, also der Bruttonormalitat, die Grosse n -  n, treten. wobei n, den fest 
assoziierten Anteil der Gegenionen darstellt. 

x x 103 

ng v g  

v% 

Dass jedoch diese Gegenionenassoziat'ion, die sich aaf beide 
Koeffizienten auswirken muss, nicht ausreicht, uin (home und Gang 
unseres kennzeichnenden Quotienten verstandlich zii machen, lehren 
die Beobachtungen a,n acidoiden Solen, und z w x  an solchen wie 
Sgar oder Kongoblau, die als starke Elektrolyte zu  betrachten sind, 
wie auch an den zahlreichen sc,hwachen KolloidsBuren, z. B. den 
verschiedenen Pflanzengunimisolen. Hier wird j a  der Quotient' 
f aH/f,, bei Beriicksichtigung der Assoziation n, aus der Division ron 

gen-onnen. Durch den damit rerhundenen Wegfall des Faktors 
(n - n,) wird das Ergebnis von der Assoziation unabhangig; dabei 

~~ - 

l) I'auLt-Valko, Elektrochemie der Kolloide 1929, S. 84-88. 
2, C. S. Hartley, Faraday 31, 31 (1935). 
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v-irtl von einer mbglichen Verschiedenheit tler ,lssozia,tion in beid en  
Fallen a,ngesichts tier niassigen Feltistarke :ibgescheii. Gerade untrr  
(ten acidoiden Solen fintlen sich jtldoch Quotienten f aH/f , d e ~ ~ i  
Werte den bei Halokolloiden fnr f ag/fA- grfiindenen keintxsLi egs nac.h- 
htehen. 

Hier hietet sich nun eine Aufklarung I)ei Anschluss an ( l i t \  

grnndlegende Verfahren von B e b y r ,  zwecks I3erwhnung tier &Iui- 
ralentleitIahigkeit .1, die interionischen Bremseffektr auf die lw- 
wegten lonen zu wndysieren, mobei jedovh in iinsereni Falle die I k -  
xonderheiten des Kolloidelektrolyten bcrnckxichtigt erderi niuswn. 
B c F y r  hat bekanntlich zwei solche .I-veri-riiiitlerntle \lTirkungen auf- 
gestellt und fdr sehr verdiinnte Elektrolytr ret~linerisc*h erfihsst. Die 
Pine bildet der R e l a x a t i o n s e f f e k t  , welchcr tlatiurch zustande- 
kommt, (lass tlas in] Pelde bewegte, zentr:sle Lon beini Yerl 
lonenwolke stets eine geu-isse Zeit brauclit, urn \-or sich eme new 
zii erzeugen, wahrend zugleich die ursprrmgliche I onrn~vol kc i nfolgr 
dies zeitlichen Kachhinkens ihrer Ruckhiltlung noch cine gewissr Zeit, 
verdichtet zuruckbleibt. Dadurch komiiit eine Dissymnietrie tler 
lonenatmosphare \-or und hinter deni he\wgtcw 1011 zust;in(le, welclie 
eine elektrostatische Breniswirkung auf tlassrlbe zur Folge hat. 

Bei Debye erscheint das jeweilige l.it.rrorgehoheiie, xcritrale Ion 
des typischen Elektrolyten als nahe punktformiger Ladungstr+p-  
und die Ionenwolke ringsum hat eine geniischte %usammenset ziing, 
d:t sie auch reichliche, die elektrostatischeri ,Inziehimgskr&fttJ T er- 
rnindernde, niit deni zentralen Ion gleiclisinnige 1onen rnthalt. 

Bei reinen Kolloidelektrolyten ist jrdoch 1)raktisch drr  Fall 
realisiert, da,ss eine einheitliche Geffrnionriiatiiios~)har~~]) bwteht , tlic 
bei entsprechender Tielm ertigkeit und 1,atiungstlichte ties Kolloitlion- 
anch eine ausserordentlich hohe Dichte otler Konxentratioii hesitzen 
wird. Zugleich ;&her giht es nur eine Art yon ecntraleni Ion, t lat ,  
Kolloidion. Hei  diesem wird da,s grossr 'I'eilchciivolanirn, welclirh 
Ihxrchmessern von 100 A und mehr entsprechcn liann, xowie tiic ,211- 

ordniing tier Ladixngsorte auf tler Teilcheriol~c~rflaclie fnr tlcn Xela\;t- 
tiorixeffekt mithestimmend sein. 

n-ird im Gegmsatz 
x u m  in erxter Annitherung punktf ormigcn Ion tles nioltIkulnrtlisi,erhc.n 
Elektrolyten die vollstandige Verschiebiing dex  Kolloidionx aus xciiicr 
Gegrnionenwolke rine laiigere Zeit beanxpruc~hen, M elchc~ als Zu- 
nahme tler Xelaxationszeit und Verstarkung tles ltelaxntioriseffelitr~ 
wirkm muss. Bei der Dichte untl starken Annalierurig tlcs Hnupt- 
mteiles der Gegenionen an  das Kolloidion erschcint es liier niclit 
wngemessen, des letzteren Ladung, alinlicli u ir es bei klrinniolekn- 
hren Ionen geschieht, als in seinem Zentriini 15 irksmi einzustltzrn. 

Der Griisse dw4 Teilchendurchniesser~ gem: 

-~~ ~ - 

l )  11'. I ' , , ~ L  und 15. K i p p e r .  Koll. Z .  62, I66 (1933). 
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In  Wirklichkeit sintl fur eincn Punkt tier Teilchenoherflache in einem 
hestimniten Augenblick v,-eder die Ladungen der abgekehrten Flache 
tles grossen Kolloidions, noch selbst die entfernteren an derselben 
Seite erheblich wirksani. Die Feldwirkixng eines herausgegriffenen, 
aufladenden Komplexes des Teilchens wird merklich nur von den 
Nachbarionen der Oberflache in einem nicht zu grossen Umkreise 
verstarkt. Schon in 10 A Entfernung sinkt da der Zuwachs an 
Goulomb'schen lilraften auf rund 1/100 der interionischen Nahe- 
wirkung. Wir werden deshalb auf der Teilchcnol)erfl&che im all- 
gemeinen keine Feldstarken erwarten, die sich m v i t  oberhalb r o n  
massig hochwertigen Ionen bewegen, 2-3 fache \\'ertigkeit durfte 
hogar haufig nicht iiberschritten verden. Eineni IJrnstande mochten 
wir jedoch eine gewisse Bedeutung fur das bewegt e Kolloidion zu- 
riiessen. Die Ladungen seiner Oberflache erscheinen in vorgegebenen 
Abstanden fixiert. Jede Verschiebung des Kolloidions lasst zunachst 
an Stelle einer sich aus der Gegenioiienwolke entfernencien Oberflachen- 
ladung eine folgende nachriicken, welche die interionische Wechsel- 
wirkung der ersten uberninmit. Dieser Sukzess ionse f fek t  der 
Einzelladungen und nicht notwendig eine ubermashig hohe, drtliche 
Feldstarke steigert die Lebensdauer eincls Teiles der Gegenionenwolke 
son-ie deren Dissymmetrie und tlamit zugleich die Relaxationszeit 
nnd den zugehorigen Hremseffekt . 

Bei tlieser Erscheinung kann aiach die Po la r ih i e rba rke i t  der 
Kolloitlionen eine Rolle spielen. Wie mit Vcdkol) vor langerer Zeit 
ausgefuhrt wurde, ist eine gewisse Verschieblichkeit der Oberflachen- 
kadungen dadurch nioglich, t iass hei starker Annaherung bis zur Be- 
ruhriing seitens eines entgegengesetzten, mehrwertigen Ions, z. 13. an 
thin Aluniiniumoxydsol, (lurch Rnckgnng der Hydrolyse, also Auf - 
nahme von Salzsaure aus der Umgebung das aufladende AlO* oder 
Al(OH)', in Al(0H)" oder selbst ,.11"' ubergefiihrt wird, wkhrend ent- 
fernter gelegene aufladende Aluiiiiniumkoniplexe tlurch gesteigerte 
Hydrolyse oder Abgabe \-on Salzsaure ctwa in Al(O€[), oder AlO. OH 
nbergehen. Diese ortlichen Gleichgewichtsverschiebungen bilden die 
c h e mi s e h e U n t e r la g e einer Polarisation der 0 berflachenladung 
des Kolloidions infolge der Annaherung eines entgegengesetzt ge- 
ladenen hhherwertigen Ions. Eine solche Ladungspo1;trisation konnte 
:mch am bewegten Kolloidion als Folge der Dissymmetrie der dichten 
Gegenionenwolke hinzutreteri untl eine zusatzliche Steigerung tles 
hremsenden Relaxationseffektes vernnlassen. 

Auch tier zweite von Debye in Rechnung gestellte, die Reweglich- 
keit der Ionen vermindernde R O ~ .  e1cktrophorclt)ische E f f e k t  
wird bei Kolloidelektrolyten genugender Anfladung iind dichter 

l) Pauli-Vnlko, Elektrochemie der Kolloide 1929, S. 136; Paulz, Faraday 26, 723 
(3930): Pauli und H .  Se7iratlr, Koll. Z. 70, 142 (1935); Puidc und E. Werss ,  Bioch. Z. 203, 
140 (1928). 
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Gegenionenwolke eine bedeutende Zunahme erfahren. Hier han&lt 
es sich um die Ausbildung einer die Verschiehung tles Zentr a 1' ions 
hemmenden Stroniung in Medium, hen-orgerufen (lurch die in ent- 
gegengesetzter Richtung bewegte lonenwolke. Dahei xird einerseits 
die bei reinen Kolloidelektrolyten so gut wie einheitlich zusanimen- 
gesetzte und sehr dichte Gegenionenatmosphare den Reibungseffekt 
stark erhohen, anderseits wird jedoch auch das grosxs-oliimige Kolloid- 
ion, zum Unterschiede von einem klrinmolekularen Zentralion, e k e  
erheblich bremsende Gegenstromungsm-irkuiig auf tlir GeschTvindig- 
keit der seiner Oberflache sehr nahen Gegenionenschichte ausiihen. 

Man wird deninach neben der gesteigerten Assoziation der Gegen- 
ionen noch mit einer betrachtliehen Erhohung der Rrtmseffekte auf 
die bewegten Ionen als Ausdruck der yerstarkten interionischeri 
Wechselwirkungen bei unseren Kolloidelektrolpten rechnen diirfen, 
m-elche auch das Zuruckbleiben von f.,, grgennber f a  untt tlxmit die 
Relation f ag/f, > 1 verstandlich machen. 

Von besonderem Interesse ist der i nve r se  Gang  d e s  Q u o -  
t i e n t e n  f ag/f., m i t  der V e r d u n n u n g  hei den Kolloidelektrolyten, 
der im Gegensatze zu den niolekulardispersen statt eines Snstieges 
im weiten Bereich ein fortschreitendes Ahsinken aufweist. Dimes 
Merknial ist oft auch dort vorhanden, wo tier niittlrre Leitfahigkeits- 
koeffizient f A  anstelle des nicht bestinimt en f verwendet wirtl und 
q o ,  wie dies haufig der Fall bei den Halokolloid~~n, Zuni I'nterschietle 
r o n  den acidoiden Kolloiden, der Wert f ag/f kleiner v-ird als Him. 
Das Absinken des Quotienten f ag/fA bei der Verdunnung d e b  Kolloitl- 
salzes zeigt jedoch an, dass er auch ini .\usgangssol einen hoheren 
Wert, besitzt, 81s er bei einem korrespondierentlen, typischen, mehr- 
wertigen Elektrolyten hatte. Die Tabellc IX braelite dafiir ein be- 
achtenswertes Beispiel an einem Aluminiixmoxyd~ol. 

Wie schon ausgefuhrt, sind die Verhdtnisse bei hochgereinigten 
ae ido iden  Solen wegen der hohen Beweglichkeit ties Gegrnions H* 
fiir die Verwendung von f, an Stelle von f y  auch h i  drr Verdunnung 
weit gunstiger. Hier fallen ferner Storurigen durch molekulztrdis- 
perse Anlagerungsgleichgewichte oder durch H ydrol yneeinflnsse fort, 
nur wird hei schwachen Kolloidsauren infolge cfer mit (lcr Verdun- 
nung stark zunehnienden Dissoziation, n.elche ihrerseits irn Sinne 
einer Verdichtung der Gegenionenwolke wirkt, der Verdunnungs- 
abstieg von f aH/f,, gepuffert. Das zeigte oben der 1-ntrrschietl  on 
Agar einerseits, dessen acidoide Form als starker Elrktrolyt funk- 
tioniert, und des Gummi arabicum andererseitv (Tabelle X). 

Der V e r d u n n u n g s e f f e k t  an unscrmi Quotienten lBsst (lie 
Bedeutung der Dichte der Gegenionenwolke fur de$sen Zustnntlr- 
konimen besonders klar hervortreten. Da niimlich ein kompaktes 
Kolloidion mit seinen fixen Ladungsabstanden - hei iiusschluw r o n  
hydrolytischem Ahbau der aufladenden Komplexe - (lurch (lie 
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Verdunnung keineswegs eine Abnahme seiner Feldstarke erfahrt, 
kann es sich hier nur um eine Konzentrationssbnahnie in der Gegen- 
ionenwolke als Ursache des Verdunnungseffektes handeln. I n  der 
Tat mussen wir ja aueh mit einer bedeutenden Konzentrations- 
abstufung in der Gegenionenatmosphare eines hochgt~ladenen Kolloid- 
ions rechnen, deren Aufbau in der Gou y-Stern'schen Doppelschicht- 
theorie eine befriedigende Darstellung findet. Die Konzentration in 
der stark zusammengedrangten Schichte der Gegenionen nahe der 
Kolloidoberflache kann leicht das Vielfache der ;euf das gesamte 
Volumen bezogenen, mittleren Gegenionennormalitat ng erreichen. 
Dass die Verhaltnisse durch ein Gegenspiel von konzentrationsabhan- 
giger, assoziativer Teilchenverknupfung und von Dissoziationsanstieg 
mit der Verdunnung auch zu einem dem Abfall folgenden Wieder- 
anwachsen des Quotienten fiihren konnen, das zeigtle oben das lehr- 
reiche Beispiel der Polyacrylsaure. Mit der Grundauffassung der 
Abweiehungskoeffizienten bei den Kolloidelektrolpten lassen sich 
jedenfalls bisher die verschiedenen Varianten im G a n p  des Quotienten 
ohne jeden Zwang in Einklang bringen. 

IV . 
;Man kann jedoch auch den Versuch unternehmen, den um- 

gekehrten Weg zu gehen und unser Verfahren einer elektrochemiwhen 
Kennzeichnung der Kolloidelektrolyte zur Prufung des Uberganges  
v o n  moleku la rd i spe r sen  zu  kol lo iden  Elek  t r o l y t e n  ver- 
wenden. In den klassischen Arbeiten von McBain ;tn den Seifen ist 
zuerst die Bildung von ,,ionischen &Iicellen", das Zusammentreten 
der Seifenionen mittels molarer Kohasionskrafte ihrer Paraffin- 
ketten zu hoherwertigen Aggregaten von kolloideni Charakter, be- 
schrieben worden. In  jungster Zeit ist dann durch die Untersuchungen 
von B u ~ y  und Mitarbeiternl), Lottermossr und Pz&scheZ2), NcBu1" 
und Betx3) und insbesondere von G. 8. Hurtley und Mitarbeitern4) 
eine grosse Erweiterung des Materials in Angriff geriommen worden, 
dns nun auch Salze der Alkylschwefelsauren und -siilfos&uren, sowie 
Salze mit Kationen vom Typus des Cetyl-pyridiniunichlorides um- 
fasst. Durch G. S. Hartley ist dann auch in theorvtischer Hinsicht 
eine Klarung eingeleitet worden. Danach gibt es eine, oft sehr 
niedrige, temperaturunahhangige, kritische Konzentrationen, bei der 
solche Elektrolyte ~70m Typus der Paraffinkettensalze eine rasch zu- 
nehmende, ionische Micellenbildung aus den molekularen Einzel- 

l) P. E. ,Jones und C. R. Burg ,  Philos. Mag. 4, 841 (1927): J .  C. (:rzndley und 

2) A. Lotterrnoser und P. Puschel, Koll. Z. 63, 175 (1933). 
3 )  J .  V-. Me Bazn und J ! .  D. Retz, Ant. Soc. 57, 1905, 1909, 1913 (1935). 
4)  G. 8. Hartley, Faraday 34, 1283 (1938); Am. Soc. 58, 2347 (1936); G. 8. Hartley, 

R. Collre, C. F. Samrs, Faraday 32, 795 (1936); C. S. Samrs und G. AS. Hartleg, Faraday 34, 
12888 (1938). 

C .  Ti. Utrry, SOC.  1929, 679; C. IT. Davies und C. R. Bury, SOC. 1930, 2263. 
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ionrn zeigen, die sich, wie von Lotterrr?os( )* und YiischeZ ; i n  Sa1zc.n 
tlrr Alkylschmrefelsa,uren gezeigt und voii Htrrtlc y richtig gecteut vt 
wurde, als jahes Absinken der ~;quivalentIcitfdhigkeit nianifestiereii. 
Uieser Leitfahigkeitsabfall, der bei dieseni Ikispiel an tlcr Grenze 
von etTw 1 x 1W2-n.  Gehalt erfolgt, beruht auf dcr mit tier Hiltlung 
der Kolloidionen einhergehenden starken Assoziation I on Grgenionrn 
:an dieselben, sowie aixf den zugehorigen gesteigerten I<reniheffekteii. 
Die Anlegung sehr hoher, elektrischrr E'eltlstarken miis3 nun in 
solchen Fallen zur Trennung der interionischen Assoziate und infolgr 
tler ausserordentlicxhen Ionengesehwindigkeit durtdh die AufhtJhuiig 

iind elektrophoretisehen Effektes zu eineni machtigen dnstieg tler 
elektrischen Leitfahigkeit, dem nach seinem Enttleckrr genannt en 
1Yien-Effekt, fuhren. Dieses Verhalten is1 a u s  den Messnngen ~ o ~ i  
iTIaZsch ixnd Hartleyl)  an1 Cetyl-pyridiniurnt.hloi-itl rrsichtlic~h. Diehe 
zeigen etwas unter 1 x 1 U - 3 - n .  in der kritischen Konzentration a 1 1  

der gleichen Stelle, bei w-elcher als Ausdriick der ionischen Micellen- 
hildung der jahe Ahfall iron A einsetzt, in hoheren Frldstiirlien einen 
starken Anstieg vori A. Fur 1.70 und ins1)esontlere 200 KVlcni ubw- 
whreitet der hnstieg sogar erheblich jencn Grenzwert niit der Vet.- 
dunnung, der sich atis dem molekulardispcrscn Snfangsteil tler K u r ~  P 
2abler;en lasst. Die dadurch erkennbare hohe Ihvrglichkeit t i e s  eiit- 
htandenen Kolloidions liegt oberhalb derjmigen tler nrsyrnnglichrn 
Einzelionen, m-oh1 infolge der Verminderurig tles auf die Einzellatlung 
irn Assoziat entfadlenden Reibungswiderstaiides. Moglieherneiw 
spielt &I, noch ein LTmstand mit, die s tsrke Polarisation und OricIn- 
tierung der Wasserdipole bei diesen Frltlstirken, \T elche tlrren A l j -  
clrehungen voni Kolloidion untl tlamit einc Deli jd ra t  a tion n r i d  R rihung - 

ahnahme desselbeii ziir Folge hattr .  

Fiir tlas VerhaJten unseres Quotienten hei tier Kiltlung ionisc1it.r 
,\licellen infolge der assoziativen Wechsclwirkuiig von l'xraffirikettc~ii- 
ionen lit@ zur Zeit noch sehr wenig geeignetes2) Jhterial  vor. ijie 
einzigen hier rerm-endbaren Daten finden sit+h in tleri experinien tellen 
Heitragen von X c  Bnin iind X .  D. Uetc3) an Alkq lsulfonsaureri, T on 
wlchen Leitfiihigkeitsmessungen nnd gilt 1 ergleich1)srr elekt 1'0- 

rrietrische Restimmimgen von aH, sowie d w  Korffizirnten f i L H  urid I 
orliegen. Sie reicheri leitler nicht in jene riieclrigen Kionzentrat iontJn, 

in w l c h r n  der kritische Umschlag 17011 ~no1ekiil:irclisperseii ziiiii 

I~olloitielektrolyten zu erwarten ist. 11it.t~ Ver-suchc wurtlrn : i n  

cler Ionenwolkenbildung und tlamit tles Tkbye'schen Rela8x6 <I. t '  1 0 I l h -  

~ 

I )  J .  Alln/~d!  iind G. S .  I far t le i / ,  %. physikal. C'h. [A] 170, 321 (1934). 
') Die potentiometrischru dg-Bestimmungen,an 8g:- SalLeii tler Alkj Isi1rwef~lsaurc.n 

Itel (1. c.) sind fur uns entnertet, ire11 e u r  Ableitiiirg d i ~ i  IVc-rte v m  Lotiermoser und P 
itc 1,eitfahighritsdaten von Silbeisalz an Stelle voii Aktivitntsmrssiirigerr diriiten. 

3, ./. Tv. XeBazn und 111. D. H e b ,  -1111. SOC. 57, IW5, 1909, 1913, (1035, 
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Undecyl-(C',,H,,SO,H), Imiryl- ((',,H,5S0,H) und Mpristyl-Sulfo- 
saure (C,,H,,SO,H) ausgefnhrt. 

m-ir hringen zunachst in den folgenden Tabellen XVI a, h, c die 
Daten von faH und f, (hei 25O) und die daraus von iins abgeleiteten 
Quotienten f aH/f,. Der Gang der hhweichungskoeffizirnten wird ferner 
durch das Reispiel der Undecylsulfosaure in Fig. 1, ebenso tier Ver- 

47.9 
47,8 
47,8 

lauf unserer Quotienten mit der 
schaixlicht . 

Tabelle XVI a l )  
CiiH,, * SOaH. 

41.43 
41,5 
41,6 

Konzentration ill Fig. 2 veran- 

29,66 
27,21 
28,2 
28,04 
29,88 
35,2 

Tabelle XVI b l )  

C',,H,, * 80,H. 

1,689, 
l,59SC 
1,456, 
1,480 
1,245 
1,042, 

n faHxlOO 

0,0324 
0,0433 
0,06 
0,08 
0.1049 
0,238 
0,3688 
0,4641 
0,637 
0,7761 
1.138 -- 

90,o 
78,s 
68,5 
6 4 2  
60,2 
52.9 
54,s 
56,s 
58,7 
5 9 5  
60,l 

f < l  x 100 
- 

~~ 

56.6 
49,12 
41,s 
41,69 
40,28 
41.2 
43.56 
45,30 
47,O 
47.14 
47.72 

-- 
n 

~~ ~- 
~ 

0,00122 
0,00259 
0,Ol 
0,015 
0,031 
0.0625 
0,0987, 
0,2369 
0,313 
0,543 

f aH/fA 

1,450, 
1,604, 

~ 
~~ 

1,638, 
1,540 
1,494, 
1,284 
1,253 
1,253, 
1,249 
1,262, 
1.259, 

0,0061 
0,Ol 
0.025 
0,0523 
0,075 
0,1025 
0.1085 
0,255 
0,35 
0,511 
0,535 
0,i5 
0,814 -- 

Tabelle XVIe l )  

C,,H,, . SO,H. 

f ZLH x 100 

98,5 
79,2 
553 
50,l 
4 3 3  
41,l 
41,s 
37,2 
36,7 
6 7 3  l 

1,061, 
1,112" 
1,087, 
1,249, 
1,459, 
1,401 
1,394, 
1.288, 
1.257, 
1,136, 
1.151, 
1,149 
1,149 

l) Da die Punkte der Reihe faH und f,, nicht immer bei genau gleicher KOPI- 
zentration gernessen sind. wurden die Punkte gleicher Konzentratii ni den Kurven gra- 
phisch erit nornmen. 
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Aixffallend ist zunLchst die i;T~)erein8timiiiung ini eigenartigm 
\-on McBain und Bctz gefundenen Gsnge iier Bur\wi der Aktii-itat s- 
und niittleren Leitfahigkeitskoeffizienten, welcher nitch Passieren 
eines Xnimums einen Anstieg beider Koel'fiziaiten arrf weis t, der sich 
mschliessend beinahe bis zur Konstanz im Gehiete yon 0,3-1-n. 
verflacht. Dieser ubereinstimmende Gang heitler Koeffizienttw be- 
weist, dass es sich hier nicht etwa um eine Auswirkung der zmnal in 
den hohen Konzentrationen hervortretenderi Unhest imnitheit tler 
elektrometrischen Messungen infolge cies Diffnsionspotentials han- 
delt, sondern urn ein vollstandig anomales ,\nwachsen drr ,,freien" 

L . .  . . . . . . . .  
1 n x 10' 

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 

Fig. 1. 

1 n x lo2 

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 
0.go ' 

Fig. 2. 
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Gegenionen. Dieses komnit in gleichem Masse in dem korrespon- 
dierenden Rnstieg oder Konstantbleiben von A niit steigender Kon- 
zentration nach Passieren eines Minimums nach den zitierten Arbeiten 
von JfcBuin, Lottevmoses und Puschel, sowie G. S. Huvtley’s zum Aus- 
druck. Die grundsatzliche Bedruturig dieses Ph&nonwns, auf das wir 
noch kurz zuruckkommen, wird mit Recht von G. S. HnrtZeyl) 
betont. 

Uns interessiert hier vor allem die bisher iibersehene Tatsache, 
dass in dern gegebenen Material oline Ausnahme f aH > f A ,  also der 
Quotient f aH/f, , stets iiber Eins liegt. Samtliche Kurven unseres 
Quotienten zeigen mit der Konzentration zunachs t einen charak- 
teristischen starken Anstieg, dessen Maximum dem Tiefpunkt iron 
f n  entspricht. Es liegt fur die Cll- und C,,-Kette bei etwa 0,06 bis 
0,08-n., fur C,, nahe 0,03-n. Verlangert man die ansteigenden Kurven- 
schenkel nach ruckwarts in den (nicht gemessenen) Verdunnungs- 
bereich, so schneiden sie die Abszisse dcs Quotienten 1 ungefahr 
unterhalb 1 x 10-3-n., also nahe dem in analogen FLllen z. R. ron 
Hartley gefundenen kritischen Gehiet, der ionischen Nicellenbildung. 
Uriterhalb dieser Schnittpunkte wurde die Quotientenkurve in dem 
Rereich fur molekulardisperse Elektrolyte liegen. Dem Hohen- 
optimum folgt ein stetiger Abfall der Kurve, der his etu-a 0,4 his 
0,5-n. reicht und in einen beinahe horizontalen Ast, also in nahc 
Konstanz der Quotienten ubergeht. Nach den bisherigen Erfalh- 
rungen mirde der ansteigende Rst der Quotientenkurve der zu- 
nehrnenden Ausbildung von Kolloidelektrolyt entsprechen, wobei 
der Assoziationsgrad eine gewisse Grosse nicht uberschreitet. Der 
absteigende Kurventeil wiirde ~70r allem darauf hinweisen, dsss hei 
diesen Micellen in weitem Bereich ke ine  merkl i  clie S e k u n d a r  - 
t e i lchenbi ldung 2, vorliegt,, melche im allgemeinen eutsprechend der 
Vergrbsserung von Teilchenvolum und Gegenionenwolke e. p. zu 
einem Anstieg unseres Quotienten fuhrt. Der anoniale Abfall unserer 
Kurve mit steigender Konzentration erinnert auffallrrid an das Ver- 
halten des Quotienten hei L4uflockerung der Gegenionenwolke niit 
wachsender Verdunnung des Kolloidelektrolyten. 

Es haben schon 1926 Pazdt-l.’alko3) anschliessend an Bjerriiws’s Auffassung dcr 
Gegenionenassoziation auf die Moglichkeit hingewiesen, dass bei Kolloiden uberwiegend 
die zwei extremen Falle vertreten sein konnen: Festassoziierte Gegeitionen mit dem Ab- 
weichungskoeffizienten nahe Null und solche mit dem Abweichungskoeffizienten nahe I, 
also verschwindenden interionischeri Kraften cntsprechend. Es wurden dann verhaltnis- 

l )  Q.S. Hurtle y, Aqueous Solutions of Paraffin-Chain Salts, Paris, Hermann & Co, 1936. 
2, Dieses besondere Verhalten ware konstitutiv aus dem Bau der Micellen wohl 

zu verstehen, der die ionisierenden Anteile der Einzelmolekel auf die q’eilchenoberfliiche, 
die assoziierenden in das Innere derselben verlagert. Dadurch werden die Kohiisions- 
krafte an den Teilchenoberflachen, welche die Sekundiirteilchenbildung vermitteln, im 
Vergleiche mit anderen Kolloidtypen ausserordentlich reduziert. 

3) W. Pauli und E. Vulko, Z. physikal. Ch. 121, 170 (1926). 

. 
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in,issig w enig Gegeiiionen niit von diesen Grenzv ertcn hirdmrn f<oeffi~ic.nteii ubriq 
blciben. Hur t l ey l )  versucht die ,,Freisetzung" von (Tegenioiicm h i  
trntiori durch eine ahnliche Aufspaltung derselben zu erklarrii, a ohei tlor deni Kolloidion 
dicht anliegende Anteil nur in begrenztem Masae zunehnien kann und 4ch dr.1 Koiistariz 
nahcsrt. Vielleicht ware jedoch eine theoretisc he Durchprufuiig cler Bloglichbcit vnn  111- 

trresse, dass mit steigender Zahl der nicht sekiindar aggi egiercndcii Kolloidioncii iiifolge 
enies Wettstreites derselben uni die Gegenionen jener Bereich zuriiiumt, in aelchein sic h 
die elektrostatischen Wechsrh irkungen der rerschietlericn Kolloidionrn nuf die (~egeil-  
ionen gegenseitip schwachen oder selbst aufheben. Irr tlem vorliegendcn Beispiel \\ urde 
jedenfalls das Konzentrationsgebiet iiicht erreicht, in n clchein srh1irislic.h dtc Inakti\  it'- 

rung der Gegenionen zur Flockung uberleitet. 

Eine besondere Bedeutung kcinnte (lie ISestinimung unsert+ 
Quotienten bei einer speziellen Gruppe solchcr ioiiischei~ Jlicellen- 
bildner gewinnen. Die Untersuchung niittels tles I'l'ien - Effektrs hri 
hohen Feldstarken kann namlich ;auf eirirrii n eitrn untl \i ic1itigr.r: 
Gebiete lneziiglich des Vorliegens einer A1iiont~iiahz;ozi;iticn nicht 
zu eineni eindeutigen Entscheid fuhren, bei den s c h \v a c h e n  B ~i r c 11. 
Bei diesen wurde von Wien und 8chieZr2) ein betriwliClicEier Anstkg 
der Leitfahigkeit niit zunehmender Feltlstarkc, eiri Di s s o ~ i a l ~ i o n h -  
spannungse f fek t  , gefunden. S w h  t l u  throretist.hen Erkl$rung 
yon L. Onsagw3)  komnit dieser auf den1 TTrgr einer ither die Trenniing 
der Bjewum'sehen Ionenpaare fortsclireitentlrii Zunuhnie tles Disho- 
zistionsgrades der betreffenden schn ache11 Saure zuht antie. Da (lieher 
1)issoziationsspannungseffekt schon lnei einer so einfat*h gehanten 
Maure Tie Essigshre sehr ausgiehig ist, so ~ i r d  t~ :anf tleni g;jnzeri 
Gehiete solcher SBuren die Unterscheitlung von tinc1r glcichzeitigen 
-2usbildung des kolloiden Elektrolyttypus t1urc.h dnionenassoziation 
storen. Diese Lucke in der experinientellen 1Sewei~fiiliruiig lasst sich 
nun, wir es scheint, durch Hestilrimiingen tles Quotientrn f a1I/f I ither- 
briicken. Zunachst konnte an eigenen mit W. 7iOZbl unrl Ad. L i i t s k r ~ ~ :  
grwonnenen Versiichsreihen lnei reinster, frisch herriteter Jlilclisaure, 
sowie Glykuronsaure festgestellt u erden, ( l a s h  hier die Quotient en 
f aH/fA kleiner als Eins sind, wie das fur mo1ckul~Lrtlihpers;c~ Elektrolgte 
typisch ist, so dass in diesen Fallen eine nio1ar.e _\swzi;ttion ~ 0 x 1  

grosserem Ausmass nieht bemerkbar wirtl. Hingegen zeigtr die. I s  o - 
h u t t e r s a u r e  bei Berechnung ihrrr Quotientcn faH/f I a u s  tlen ~ 0 1 1  

1V. Kern5) angegebenen Daten fur x unti aH ein hochst 1)eschtens- 
wrrtes, bisher nicht bekanntes Verhalten, d;as a m  tler folgentleii 
Tabdle XVII und Fig. 3 ersichtlich ist. Dieselbe enth;ilt auch z i m  
T'ergleiche die Kurve der Quotienten r u n  Polpacr~-1haurc~. 

l) (;. b. Hartley, Aqueous Solutions of l'araffiri-('hain Salt.. Pans. He) ) i i a ) t i ~  d ( '0.  

2 ,  Jf. Wren und .1. Schiele,  Physik. Z. 32, 545 (i931). 
3, 1,. Onsager, J. cbem. Physics 2, 599 (1934). 
4, 11.. Pairl~, 11'. K b l b l ,  A .  Llmker.  Koll. Z. 79, 273 (1937). 
j) 11-. K e n / ,  Z. physikal. Ch. [A] 181, 2.10 (193q). 

1936, 8. 50. 
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Tabelle XVII. 
I s o b u t t e r s a u r e ,  2OoC, Am = 360. 

I I 
j z ~ 1 0 4  I & ~ X 1 0 3  1 fa=/ f ,  

~~ ~ r I---- ~ ~~ ~ 

I 

0 3  
0,25 
0,125 
0,0625 
0,0313 
0,0156 
0,0078 

7,92 2,46 
6,17 

3,28 0,852 
0,590 

1,54 0,324 
1,11 I 0,289 

*) Graphisch korr. statt 2,3. 

1.41 faH/fd 

1.1 
1,061, 
0,931 
0.935 
0,885 
0,757 
0.913 

Polyacrylsaure o 

0.9 
lsobuttersaure X 

0.7 
1; x 10’ 

Os60 io io io 40 i o  i o  

Polyacrylsaure o 

lsobuttersaure X 

1; x 10’ 

10 20 30 40 50 60 

Fig. 3. 

Danach liegt der Wert unseres Quotienten bei 0,5-n. Isobutter- 
xaure oberhalb Eins und nimmt dann fur ~ als Abszisse schwach 
S-formig bis zu einem Tiefpunkt 0,757 bei der Konzentration 
1,:56 x 1W2-n. ah, um sich bei weiterer Verdunnang gegen den 
Grenzwert 1 erst steil ansteigend und dann flaclier zu erheben. 
Dieser Gang des Quotienten, der in den allerhiichsten Verdiinnungcn 
einem molekulartlispersen Elektrolyten cntspricht, um von einem 
kritischen Punkt an mit zunehmender Konzentration invers zu 
wachsen, erinnert durchaus an die Erfahrungen, die mittels Be- 
stimmung von ll an 1, I-wertigen Elektrolyten mit einem Yaraffin- 
kettenion bei der Aneinanderlagerung zu ionischen Jliccllen gemacht 
wurden. Nur dient in unserem Falle der Quotient f aH /f, als Kriterium 
der Kolloidionenbildung, wiihrend hier die xquiu:ilentleitfahigkeit 
dam ungeeignet erscheint. Beachtung vcrdient ferrier die Differen- 
zierung voii zwei Stadien dcr Assoziation, die init dem jiihen Abfall 

81 
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des Quot,ienten zunichst die Bildung eines hdherwertigen noch 
molekulardispersen Elektrolyttypus und mit dem anschliessenden 
steten Anstieg des Quotienten mit wachsender Konzentration die zu 
Kolloidionen weiter fortschreitende Assoaiation anzcigt. Der Um- 
kehrpunkt der Kurve, der das Uberwiegen hiiherer kolloider Assoziate 
bezeichnet, liegt zwischen 0,Ol-0,02-n. SBuregehalt. 

Ein anderes Beispiel bietet auf Grund unserer Versuchel) die 
Gluconsaure .  Diese von K .  Rrhorst2) zuerst krystallisiert dar- 
gestellte Saure gibt ein y-Lacton, dessen Bildung in wenigen Stunden 
zu einem Gleichgewicht fuhrt, wahrend die 8-Lactonhildung mit ihrem 
Fiinferring erst nach mehreren hundert Stunden zu Bnde kommt. 

I n  der anschliessenden Tabelle XVIlI  gibt cH die kontlukto- 
metrisch mit Natronlauge in der Kalte titrierten Werte an, bei denen 
das y-Lacton mitbestimmt wird, wahrend durch Rucktitration im 
Laugenuberschuss (unter n)  zugleich das S-Lacton mitgemersen wird. 
Dessen Menge findet somit in der Differem n - cH ihren Ausdruck. 

Tabelle XVIII. 
Gluconsaure, 25O C, A, = 376. 

n x  lo3 
~~ 
~ ~ ~~ 

14,6 
7 $3 
1,46 
0,146 

146.0 
I4,6 
1,46 
0,146 

I c ~ Y 1 0 3  , x x ~ 0 4  I ~ x 1 0 4  
~ - ~ 

~ -~~~ 

a) sofort 
11,s 4,72 13,l 

2,80 1 9;31 
i 1,33 1,16 3,31 
~ 0,128 ~ 0,150 1 0,388 ' 12,87 I 5,68 13,s ' - 0,288 

b) nach 4 Monateii 
- 19,80 i 49.0 

- 1,488 3,62 
__  

~ faH/f, 
1- ~ ~~ 

1,044 

~~ 

I 1,251 
' 1,072 

0,972 

0,931 
0.726 
0,726 

I -  
GluconsLure, n x  1 4 , 6 ~ 1 0 - ~ .  

Mit der Zeit wiichst nun das titrierbare cH sowie x und ebenso 
die potentiometrisch bestimmte H*-AktivitBt aH, was auf eine gewisse 
Riickbildung von &Lacton hinweist. Bemerkenswert ist nun, dass 
in dem frischen, aus dem urspriinglich 50-proz. Praiparat bereiteten 
Proben auch unser Quotient faH/fA hoher als Eins liegt. Dagegen is t  
er in den langere Zeit abgelagerten, sicher lactonarmeren Proben be- 
trachtlich unter Eins gesunken. Dieses Verhalten erscheint ohne 

1 )  W .  Pauli, W .  Xtilbl ,  A d .  Linsker, Koll. Z. 79, 273 (1937). 
2 ,  Ti. Rehorst, B. 63, 2279 (1930); A. 503, 143 (1933). 
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weiteres verstandlich aus einer gleichzeitigen Aggregation in Form 
ionischer Micellen, die neben der Lactonbildung stattgefunden hat. 
Mit der zeitlichen Abnahme der letzteren wurde dann parallel die 
micellare Assoziation zuruckgehen. Als die einfachstt und mit allen 
Erfahrungen ubereinstimmende Erklarung dieses Zus~~mmenschlusses 
zu ionischen Micellen erscheint die Annahme einer zwischenmoleku- 
lsren, in der konzentrierten Ausgangslosung entsprechend begun- 
stigten Laetid-Briickenbildung, welche durch die Vrrlangerung der 
Kohlenstoffkette die molaren Kohasionskrafte und damit die Asso- 
ziation der Gluconsaure steigert . Die Verdiinnung wird sich dann 
als zeitliche Losung eines Teiles der Lactidbrucken. sowie der ge- 
bildeten Assoziate auswirken. 

Schon nach diesen ersten Schritten auf dem Gebiete des Uber- 
ganges von schwachen molekulardispersen organischen SLuren zum 
assoziativen Typus der Kolloidelektrolyte ist zu ersehen, dass hier 
ein weites Feld fur kiinftige elektrochemisch-konstitutive Unter- 
suchungen mittels der Bestimmung der Relation der Abweichungs- 
koeffizienten f aH/f, vorliegt, welches bei den Oxysituren durch die 
von uns eingefiihrte Priifung der Lactonisierungsgleichgewichtel) 
mittels der x * to-Kurve eine wichtige Erganzung erfiihrt. Die grad- 
weise abstufung der Aggregation je nach Lange und Bau der das 
Anion tragenden Kohlenstoffketten kann es mit sich bringen, dass 
sehr haufig in einem weiten Bereich der kritischen Konzentration 
eine wechselnde Mischung von kolloiden und molekulardispersen 
Ionen vorliegen wird. Dieser Umstand wird bei der Wertung von 
Gang und Grosse von faH/f, stets zu beriicksichtigen sein. 

Die Bedeutung des H o c h f r e quenz  e f f e k t e s2), welcher, ahnlich 
wie die hohen Feldstarken, zu einem Anstieg der gemessenen Leit- 
fahigkeit fuhrt, kann an dieser Stelle nur kurz hervorgehoben werden. 
Es handelt sich hier um eine starke Herabsetzung der Schwingungs- 
zeiten des zur Leitfahigkeitsmessung dienenden VC7echselstromes, 
wobei die Ionen schliesslich um eine Mittellage schmingen. Sobald 
diese Schwinguugsdauer an die Grosse der Relaxationszeit heran- 
reicht, wird die Dissymmetrie der Ionenwolke mit ihrem Bremseffekt 
in zunehmendem Maasse nicht mehr zustandekommen, was sich 
als Le i  t f h ig  ke i  t s e r  h o h u n  g ausdrucken muss. Moglicherweise 
kommt in unserem Falle durch das stationare Schwingen von Kolloid- 
ion und Gegenionenwolke eine Art von ,,Verschmierung" der Dimen- 
sionen hinzu, welche die durchschnittliche Ladungsdichte an der 
Kolloidoberflache ebenso wie die Dichte der Gegenionenwolke ver- 
ringern wurde. I n  den ergebnisreichen Hochfrequenzmessungen von 

1) W.  Pauli und E. Ripper, Koll. Z. 62, 162 (1933); 18. Pnzdi, u'. Iiolbl, A .  Linsker, 

2 )  H .  Sack, Physik. Z. 29,627 (1938), Zusammenfassung bei KoLloiden; K .  Hoffman% 
Koll. Z. 79, 273 (1937). 

Koll. Z. 84, 344 (1938). 
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G .  Achmid l) und Mitarbeitern am kolloiclrn Koiigofarbstoff nnd an 
Erdalkalicaseinaten erfuhr unserc elektrosta,tische Auffassung iler 
Gegenionenanlagerung eine entscheidende Bestiitigniig und die :in - 
gefuhrten Beobachtungen von Malsch untl Hwtlcy  (1. c . ) ,  m-elche mitte1.s 
hohe,r Feldstarken tlas kritische Assoziatioiisgebiet hei C:etSly)yridinium- 
chlorid pruften, konnten von Rchmid (1. c.) iiurch eine korrespontlierende 
Leitfiihigkeitserholiung mittels Hochfrequenz vrifiziert, wrrden. 

Fiir unsere Frage der Relation von f asg und f , ,  w8re Pin naheres 
Studium des Uhergwnges von der Felds t-Rrke Xu11 iihei- s c h r  n i  e d - 
r i g  e P e 1 d s t, a r k  e n , die daneben auch eine gw-issit Abnahine tier 
8eh~~-ingungsfrequenz des die Leitfahigkeit messentlen T4'cchselst8ronies 
zulassen diirften, von sehr grossem Interessr. Die tcchnischeii 
Sehwierigkeiten sslcher Versuche wurden heutr wohl kein allzu - 
grosse,s Hindernis bilden. 

Zusanimenfassung : 1. An einer grijsseren Rcihc. von J'ersuclhen wird gezeigt, 
dass die Relation der Abweichungskoeffizienten der Ccpcnionen f ag/f:, und in geeigneten 
Fallen von fag/f, ( fn  mittlerer Leitfahigkeitskoeffizirtit) in1 Gcgensatze zu den niolekular- 
dispersen Elektrolyten grosser als 1 ist. 

2. Mit der Verdiinnung sinkt der Quotient bci den Kolloidelektrolyten in wciteni 
Bereich ab statt anzusteigen. Methodisch besonders gunstig lasst sich der Sachweis 
der Eigenart des Quotienten f aR/fn bei acidoideri Solen fiihrcn. 

3. Das Zutreffen tier Besonderheiten des Quotienten bei liolloidelcktrolyten lasst 
sich an typischen Ubergangsformen derselben aufzeigtm: 

a )  &lit steigendein Kolloidaquivalent K*, also abnchmentler Ladungsdichte, 
kommt es zu einem Absinken des Quotienten. Sole init extreni hohem K*, wie WiO,-Sole, 
zeigen Quotienten vom Typus verdiinnter 3 , 1  -wertiger molekulardisperser Elektrolyte. 

b) Beim stetigen Ubergang vom zwitterionischen Kolloid ohrie Gegenionenwolke 
zum einsinnig stark aufgeladenen Kolloidelektrolyten mit Gegenionenwolke findet ein 
steter Anstieg des Quotienten iiber Eins statt. (Protein + Probeinchlorid als Beispiele.) 

c) Ein scharfer andoger Umschlag des Quotienten erfolgt beim Ubergang voni 
molekulardispersen zum kolloiden Elektrolyten durch Assoziation in ionischen Micellen 
bei Elektrolyten mit Paraffinkettenionen. Mittels iinseres Quotienten gelirigt auch der 
Nachweis beginnender Assoziation in hoheren Konzcntrationen relativ niedrigrr or<?ani- 
scher Sauren, wie er iiberhaupt in gewissen Fallen. z. B. der l'olyacrylsiiure, wertvolle 
Riickschliisso auf den Teilchenbau ermoglicht. 

d )  Steigerurig von Volumen und Wertigkeit der Kolloitlioriru durch Sckundar- 
aggregation fiihrt zu entsprechender Erhahung des Quotietiten. 

e) Starkere Verdiinnung des Kolloidelektrolyteri fiihrt clurch Auflockerung der 
Gegenionenwolke zum Abfall des Quotienten. 

4. Die Besonderheiten des Quotienten bei liolloidelcktrolytei~ werdcn vor allem 
durch die Veranderungen von f, bestinitnt. Es wird gezeigt, \vie sich dieses Verhalten 
aus der Grosse und Ladungsanordnung der Kolloidioticn und dem Aufbau dcr Gepen- 
ionenwolke als zusatzliche Steigerung der Debye'scheri Breinseffekt8e auf die Leitfihipkeit 
wenigstens im Prinzip verstiindlich machen liesse. 

Herrn Frofessor Dr. Paul K a w s r  bin icli fiir die gastliche Auf- 
nahrne am chemischen Institut und die Piirilrrung rrieiner Tatigkeit 
xu tiefstem Danke verpflicht,et. 

Zurich, Chemisches Institut, der TTniversit'at. 
~. 

I )  G. Schw~ici und A. V .  Erkkila, Z. El. Ch. 42, 737,  is1 (1936); G. Schnticl und. 
2'. R. Adto, Z .  KI.  Ch. 43, 907 (1937); G. Sctznd urid K .  Lnrsetz, Z. El. Ch. 44, 651 (1938). 


