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VORWORT.

Dic vorliegende kleine Schrift ist aus einem Vortrage
»~Grundziige der derzeitigen Lehre von dispersen
Systemen” entstanden, welchen ich am 2./15. April 1910
auf Aufforderung der mikrobiologischen Gesellschaft beim
Kaiserlichen Institut fiir Experimentalmedizin in St. Peters-
burg hieli.

Den russischen Text dieser Arbeit habe ich bereits vor
einem Jahr — im Sommer 1910 druckfertig dem Verleger
Herrn Theodor Steinkopff iibersandt, das Erscheinen der-
selben wurde jedoch durch die Ubersetzungsarbeiten ver-
zogert,

In der Zeit zwischen dem Verfassen der Schrift und der
Drucklegung ist es mir gelungen, eine Reihe von Unter-
suchungen zu Ende zu fithren, welche im engsten Zusammen-
hang mit einzelnen Abschnitten dieser Arbeit stehen. Die
Resultate dieser Untersuchungen, welche ich zusammen mit
meinen Schiilern und Mitarbeitern (J. B. Kahan, A. L. Stein,
B. E. Dolgow) angestellt, haben auBler einer Bestitigung der
in dieser Schrift ausgefithrten Herstellungstheorien disperser
Systeme und ihrer Stabilitit, noch mehr AnlaB gegeben von
der groBlen Allgemeinheit dieser Theorien iiberzeugt zu sein
sowie zur Erklérung vieler wichtiger Details derselben beige-
tragen. Es fiel mir sehr schwer, beim Lesen der Korrektur
diese neuen Daten’) nicht hineinzubringen, aber von dem
Wunsche geleitet, das Erscheinen des Buches nicht noch mehr
hinauszuschieben, habe ich es unterlassen und nur auf S. 92

') Einige von diesen Untersuchungen werden in diesem Jahr unter
dem allgemeinen Titel ,Kolloidchemische Mitteilungen aus dem Labora-
torium der physikalischen Chemie des Berginstituts der Kaiserin
Katharina Il., St. Petersburg® in den ,Kolloidchem. Beiheften” erscheinen.
Die wichtigsten Daten dieser Untersuchungen siehe ,,Nachtrag I14




A% VORWOR'

eine Tabelle angefithrt, welche besonders anschaulich die von
mir ausgefithrte Stabilitétstheorie dispersoider Losungen charak-
terisiert. Ferner habe ich an einzelnen Stellen auf einige
Untersuchungen von Autoren hingewiesen, welche erst nach
Abfassung meiner Schrift erschienen oder von deren Existenz
ich erst spiter erfahren habe. (J. Amann, R. Margc,
M. Traube-Mengarini und A. Scala.)

Bei meinen Theorien, welche den Hauptinhalt der vor
liegenden Schrift bilden, habe ich fast ausschliefflich mich der
molekularkinetischen Vorstellungen bedient und deshalb sehe
ich mich genétigt, im Vorwort einige Erlduterungen zu er-
wihnen: Vor allem mull ich bemerken, dall die molekular-
kinetischen Anschauungen, wie ich in meinen Abhandlungen®)
schon héufig betont habe, durchaus nicht im Widerspruch zu
der einheitlichen energetischen Lehre stehen und nicht eine
Anerkennung des Dualismus Energie und Materie — he-
anspruchen. Unmittelbare Versuche (besonders die glinzenden
Arbeiten von Th. Svedberg und J. Perrin) haben zur Evi-
denz die Realitdt unserer molekularkinetischen Vorstellungen
bewiesen und deshalb mull man vom energetischen Stand-
punkt aus auf die kornige Struktur der Stoffe wie auf eine
(fiir unsere Sinnesorgane) ungleichméfiige Raumverteilung
der Energie sehen; diese energetischen Knoten sind die Mole-
kille und Atome der molekularkinetischen Theorie. Aus dem
Angefiihrten folgt nicht, dall die Energie unterbrochen ist; es
wird noch die Zeit kommen, wo auch der intramolekulare
Raum fiir unsere Sinnesorgane nicht mehr tot sein wird, so
bald es uns gelungen sein wird, diesen Raum mit Hilfe ent-
sprechender Instrumente energetisch auf unsere Sinnesorgane
wirken zu lassen. Bei einer derartigen Auffassung der mole-
kularkinetischen Theorie verletzen wir in keiner Weise die Ge-
setze der Energetik und geben uns auch keinen hypothetischen
Phantastereien hin; im Gegenteil, die auf diesem Wege aus
der molekularkinetischen Theorie gezogenen Schliisse sind
nicht weniger allgemein und fruchtbringend, als die aus der
Theorie der Oberflichenenergie erster und zweiter Art er-
haltenen (Wo. Ostwald).® Ich personlich bin der Meinung,

) Vergl. z. B. Kolloid=Zeitschr. 7, 95— 96 (1910).
% Vergl. Wo. Ostwald, Grundribf der Kolloidchemie, 2. Auflage.
Dresden TOTI.
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VORWORT. V

dall man eine vollstandig klare und anschauliche Votstellung
vom Oberflichendruck und Oberflichenspannung gerade aus
der molekularkinetischen Theorie erhélt. Aaf jeden Fall bin
ich fest iiberzeugt, dafi die Auffassung der Eigenschaffen dis-
perser Systeme vom molekularkinetischen Standpunkt aus als
die natiirlichste und fruchtbringendste erscheint wund dap friither
oder spdter auf Grund der Dafen der Dispersoidchemie es uns

gelingen  wird, eine reale molckulare Mechanik zu schaffen.

Es liegt durchaus nicht in meiner Absicht zu behaupten, daf}
die oberflichenenergetische Auslegung der Dispersoidchemie
und die molekularkinetische nicht gleichwertig sind oder zu ver-
schiedenen Resultaten fithren; man sieht sofort ein, dal beide
Auslegungen, bildlich gesprochen, zwei verschiedene Sprachen
darstellen und ohne besondere Schwierigkeit ldfit sich die
me'ﬁelzung der einen in die andere bewerkstelligen.!) In der
Tat werden die durch das Vorhandensein der Oberflichen-
energie zweiter Art erklirlichen Erscheinungen vom molekular-
kinetischen Standpunkt aus durch die Anderung der Intensitiit
und des Charakters der Warmebewegung der Molekiile (dis-
pergierende Krifte) infolge der Einfithrung von verschiedenen
Energien in das System erkldrt; dagegen werden die durch
die molekularkinetische Kohésion der Molekiile (aggregierende
Kriifte) erklédrlichen Erscheinungen vom oberflichenenerge-
tischen Standpunkt aus durch das Vorhandensein der Ober-
flaichenenergie erster Art erklart.

Die Kohision der Molekiile einerseits, die Anderung der
Intensitdt, des Charakters und der Richtung der molekularen
Wirmebewegung andrerseits koénnen ebenso miteinander in
Verbindung gebracht werden, wie die Zentrifugal- und Zentri-
petalkriifte, als Oberflaichenenergien beider Arten.

Es gehort nicht hierher, auf die Details der molekular-
kinetischen Erklirung der Lehre von dispersen Systemen ein-
zugehen (vergl. die Abhandlung ,Dispergation und Aggre-
gation"), ich will nur darauf hinweisen, dall das Gebiet der
dispersen Systeme sich bedeutend vergroBert, sobald wir die
Erscheinungen vom molekularkinetischen Standpunkt aus be-

') In der Abhandlung ,Dispergation und Aggregation”, die ich
schon lange fiir den Druck vorbereite, habe ich die beiden Auslegungen
miteinander verglichen.
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trachten: vorausschicken will ich, dal man auf die Prozesse
der Dispergation oder die Prozesse der Dispersion und die
Prozesse der Aggregation oder die Prozesse der Kondensation,
wenn auch einander entgegengesetzt, je nach der Bedingung
hinsichtlich des Ausgangsdispersitits- oder Aggregitiitsgrades
mit gleichem Recht auf zweierlei Weise sehen kann; man
kann z. B. folgendes Schema der Systematik und Nomen-
klatur anwenden:

. IL

Agoregationssysteme. Dispergationssysteme (disperse)

-

Aggregoide N K Dispersoide y
Aggregationen Aggregide Dispersionen Disperside
» =» -

abnehmender Aggregationsgrad zunehmender Dispersitédtsg

In Anbetracht dessen, daBl wir gewohnt sind mit gréofieren
Substanzstiicken zu tun zu haben, scheint auch die [I. Systematik
natiirlicher zu sein. Um diesen sprachlichen Dualismus auf-
zuheben, konnte man die negativen und positiven dispergierende
(oder aggregierende) Krifte betrachten, wie es schon von mir
vorgeschlagen worden ist;?) es wiire aber vielleicht angebrachter,
diesen Dualismus beizubehalten und durch eine entsprechende
Nomenklatur festzulegen. Ohne diese Frage zu entscheiden,
will ich nur bemerken, dall auller der Volumkonzentration der
dispersen Phase ein beliebiges disperses System charakterisiert
wird

I. durch die GroBle und das Vorzeichen der disper-
gierenden Kralft.
durch den Dispersitiatsgrad im gegebenen Moment.
durch den Aggregatzustand der dispersen Phase.

w1

. durch den Verunreinigungsgrad der Oberflachen der
dispersen Teilchen.

Es ist nicht schwer, vom molekularkinetischen Stand-
punkt aus, sich zu iiberzeugen, daB z. B. das gasformige,
flissige und feste Gold oder ein beliebiger anderer Stoff

*) Zeitschr. f. phys. Chemie 76, 224—225 (1911).

rad.




VORWORT. VIl

disperse Systeme darstellt, welche sich sowohl durch die
Volumkonzentration (Dichte) als auch durch die Bedingungen
I und 2 unterscheiden.
Die Schmelz- und Verdampfungsprozesse sind Disper-
gations-, die Prozesse des Festwerdens und der Verfliissigung

Aggregationsprozesse. Als disperse Teilchen erscheinen
in diesen Fillen die Molekiille und ihre Aggregate, als Dis-
persionsmittel die ,Leere” oder der , Weltather”,

Aber nicht nur die Anderung des Aggregatzustandes ver-
héalt sich zu den Dispergations- und Aggregationsprozessen in
dem geschilderten Sinn, sondern alle Prozesse in der Natur
kénnen als Dispergations- und Aggregationsprozesse im weiteren
Sinne des Wortes klassifiziert werden.

Durch den Wechsel der Dispergations- und Aggregations-
prozesse ist die Existenz des Weltalls und unsere eigene be-
dingt, welche sofort aufthéren miilite, sobald das Gleichge-
wicht zwischen den beiden Prozessen nach irgend einer
Richtung hin gestért werden sollte. Aus dem Angefiihrten
sieht man, wie unermeBlich groB das Gebiet der Lehre von
den dispersen Systemen ist und wie viel neue Probleme in
derselben enthalten sind; in dieser Schrift wird nur ein ver-
schwindend kleiner Teil aus diesem Gebiet behandelt.

Zum Schlul} erachte ich es als meine Pflicht, meinem
verehrten Freunde, dem Privatdozent Herrn Dr. Wolfgang
Ostwald, fiir die liebenswiirdige Durchsicht der Korrektur in
stilistischer Hinsicht herzlich zu danken. Ebenso muB ich
dem Verleger Herrn Theodor Steinkopff fiir die ausge-
zeichnete Ausstattung und dem Chemiker Herrn F. Klemann
in Reval fiir die vorziigliche Ubersetzung dieser Schrift meinen
Dank aussprechen.

St. Petersburg, Juli 1911.

P. P. von Weimarn.
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EINLEITUNG.

Kolloider Zustand als allgemeine

Eigenschaft der Materie.

Systematik und Nomenklatur.

Es gibt nicht ein einziges irgend
wie allgemeines Naturgesetz, das plitzlich
entstanden wire; der Bestitigung gehen
stets  viele MutmabBungen voraus: die
allgemeine Annahme des Gesetzes erfolg
nicht dann, sobald der erste Gedanke
auftaucht, auch dann nicht, sobald er
in all' seiner Bedeutung erkannt worden
ist, sondern erst dann, wenn all' di
Schlulifolgerungen durch Experimente,
die die Naturforscher als hichste Instanz
ihrer Erwiagsungen und Meinungen an

sehen miissen, bestitigt sind.'’
-

D. Mendelejew 1903.







EINLEITUNG.

Kolloider Zustand als allgemeine Eigenschaft
der Materie.
Systematik und Nomenklatur.

hh ‘n.\"\.'“;.lil |I

Die Kolloidlehre der Gegenwart unterscheidet sich
von der alten Lehre von Th. Graham, welcher die Auffassung
vertrat, dall der kolloide Zustand einer ,besonderen Welt"
von Stoffen eigen, d. h. von ganz spezifischem Charakter sei; die moderne
Lehre aber behauptet direkt Entgegengesetztes, dessen Grundidee im

.J'r]r'-' kollorde Zustand st eine

foleenden Satz zum Ausdruck gelangt:

emerne Figenschaft dey Matery
Die Idee von der Alleemeinheit des kolloiden Zustandes ist ebenso
nicht plotzlich und unver-

wie auch jede andere wissenschaftliche Idec
mittelt entstanden, sondern hat sich auf Grund von Versuchen durch
allmidhliche der mneue
Korper in kolloiden Zustand iiberfithrte, hat bewulit oder unbewult

\.I:r'_'.\_"li‘al.'g.'llhl_'-ll des kolloiden Zu-

Entfaltung entwickelt. Ein jeder Gelehrte,

die Entwickelung der Idee von der
Unter wvielen anderen haben in dieser Richtung
G. Bredig,

'-. A !_H br \,
Ostwald,

standes gefordert.
Wissenscha ft
u, A. Guthbhier

A Miller,
W.Spring,

einen besonderen Dienst erwiesen:

A. Lotter
C. Neuberg, Wo.
Seldberg und

.\“L{L'I]l\‘illhu:il

der
F. Corn
Bru yn,

Paal. PR ohland;
Am allerdeutlichsten

Imaosel
le
C. The
R. Zsigmondy. sahen die
kolloiden Zustandes D. _\[y]).]ph-i‘-\\' H (1902) und A. Miillerx =)

\l\':

1 der Chemie 776. (1902). Koll.-Z

Mendelejew Grundl

wez. Chemie 86, 340 (1903




O EINLEITUNG.

(1903) voraus, wobei von diesen Gelehrten Vermutung

Hinsicht wverla rt wurden. Diese Ahnungen warer

mentell zu wenig begriindet und enthielten keine allge

nach welcher es moglich gewesen wire, den einen oder der
Zustande dar
Erst zu Anfang 1906 gab der Autor der vorliegenden Schriff
der Idee won der _\”;_,'L'lllL-i1l|I\'|-. des koll Zustandes eine feste
s in der Arbeit3:) , Der loide Z1

neine Ldgenschaft der Materie'', in welcher an vielen Beispi

T

Korper je nach Wunsch in kolloid

OO

experimentelle B:

(zirka 6D verschiedenen Substanzen) eine durchaus allgememe M
kolloiden

aufgestellt wird, um sowohl gut kristallisierbare Koérper in
Zustand tberzufithren, als auch kolloide Korper in deutlichen Kristallen
zu erhalten.

von den Kolloider

Angefangen mit dem Jahre 1906 ist die Lehre

m eine neue Entwickelungsphase in dem Sinn getreten, al

t blindlings, son-

ab der Kolloidforscher ni

dern 1m Gegentell vollkommen bewullt an

Hand won durchaus festpelegten Prinzipies
im stande war, einen belie ;
rilt".ll'.ll;.: 215 besonderes Interesse bietenden
kristallinischen Kérper in den kolloiden Zu
stand iiberzufiithren. So hat z. B. der Verfasser dieses

ide Syst auf

Laufe der Jahre 1906—1910 gegen 200 koll

Ilben Grundsatzen. Als

CEns

gestellt, ausgehend wvon ein

bester Beweis fiir die augenblickliche durchaus im Bereich der

stall |§II-I'I'§ TS

eines iebigen Ki

Moglichkeit liegende Umwandlun

in den kolloiden Zustand kann die Herstellung des kolloiden Eises
(1910} dienen, das (nach der alleemeinen Methode des Verfassers)
sleichzeitig und won einander unabhin von zwel Forschern

Wo. Ostwald und P. P. von We

1T n — erhalten wurde.

An der Hand derselben Theorie kann man einen beliebigen kolloi
den Korper wie z. B. Aluminiumhydroxyd, Gelatine usw. in vollstindig
deutlichen Kristallen erhalten.?)

Ein sehr wichtiges Moment (April 1907) in der Geschichte der

neuesten Kolloidlehre bildet die Verdffentlichung der Systematik der

=

Kolloide won Wo. Ostwald, der die unumgingliche Forder

den Zustandes eine allgemeine

von der Idee der Allgemeinheit des kolloa
# Journ. d. russ. chem. Ges. Febronarheft 1906.

Cf. z. B. Koll.-Zeitschr, 2, 3, 4, 5, 6, 7 (1907—1910).



KOLLOIDER ZUSTANID ALS ALLG. EIGENSCHAFT DER MATERIE. i

Bedeutung verleiht. Es ist selbstverstandlich, dali die Wo. Ost-

wald -'-l'llt.' f“_\rlx-:'-]:l.l].I\' keine c.\]iL'I'jl]]L'l‘l.[L'”L.']l Jewelse fir die :\“;;L'-

meinheit des kolloiden Zustandes enthdlt, - die Idee dieser Allge-

meinheit durchdringt die ganze Systematik.?) Wo. Ostwald hat
in sehr prignanter und fuBerst einfacher Form die Idee von der He-
terogenitit der kolloiden Lésungen fiir seine Systematik ausgenutzt;
diese Idee hat idhnlich der Idee von der Allgemeinheit des kolloiden
Zustandes ihre Geschichte und hat durch Wo. Ostwald eine be-
sonders fruchtbringende und weite Anwendung erfahren. C. Barus,
H. Freundlich, €. A. Lobry de Bruyn, Wilhelm Ostwald,

E. A. Schneider und W, Spring sind mit der Entwicklung

der Idee von der Heterogenitiit der Losungen eng verbunden, aber

allen. voran miissen H. Siedentopf und R. Zsigmondy

die Begriinder der Ultramikroskopie genannt werden; nament-
lich die hervorragenden ultramikroskopischen Untersuchungen des
letzteren haben nicht nur die Heterogenitit der kolloiden Lo-
sungen glinzend bestitigt, sondern auch (was vielleicht von mnoch

ordferem wissenschaftlichen Wert ist) die Existenz von ultramikro-

skopisch vollie homogenen kolloiden Liosungen bewiesen. Wie

schon erwidahnt, gelar

t die Idee von der Heterogenitit kolloider
[ésungen in Wo. Ostwalds Systematik in klarer und ausgedehnter
Form zum Ausdruck. Diese Systematik ist aulerordentlich einfach

und wird vom Autor dieser Schrift in etwas verinderter Form ausgelegt.
f

Die Grundidee besteht darin, daB ein jeglicher fester oder fliissiger

Korper — unter gewissen Bedingungen in beliebig kleine Partikel-
chen bis zur MolekulargroBe — zerteilt werden kann, In Anbetracht
dessen, daB der zu lésende Koérper beim wahren Losen auller der mole-

kularen Zerteilung auch noch eine chemische Umwandlung erleiden
kann, welche in der Losung zur Entstehung von neuen Korpern fithrt,
deren Aggregatzustand bei gegebener Temperatur uns unbekannt ist
und die sich beim Konzentrieren der Losung bei gegebener konstanter
Temperatur unter Ausscheidung der urspriinglich zum Losen
genommenen Korper zersetzen, so miissen wir schliissig werden, wann,
wir die gegebene Losung als eine Losung eines festen oder eine Losung
eines fliissigen Korpers bezeichnen. Ist die beisehr langsamer

Konzentrierung der gegebenen Loésung bei ge-

wihlter Temperatur sich ausscheidende Phase fest, so nennen

wir die Losung bei gegebener Temperatur die Losung eines festen Kor-

B Cf, Wo. Ostwald Koll.-Zeitschr., 6, 183—185 (1910).
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10 EINLEITUNG.

Arl re Entwicl

besonders hervorzuheben: H. Ambronn, P. J. Cholodny

Jung geférdert und geregelt haben, sind ganz

F. Cornu, C. Doelter, O. Lehmann, 5 J. Levites
W.Michaelis sen,, A.Cotton et H Mouton, W.
tin, L.Pelet-Jolivet, H Siedentopf, W.Verna
und R. Zsigm Platz gebiihirt aber dem schon

t verstorbenen genialen Breslauer Pi

ndy. Der erst

CLIy velcher sein Fanyes [eben

Theorie des Amorphismus anki

Mi

es, dall die Beweismethoden von M. L. Frankenhe
len, aber M. L. Frank

didee wvon der Kristallinitit

lich 1

iiberzeugend erscheinen we

wird durch die Arbeiten (1906—1910) des

vollkommen bestiatigt.

Die vorliegende Schrift ist in folgende Teile ¢

nschaften des kristallinischen K

11

N der

I'V. Hochm are Suspenstde und E

Um mich kurz zu fass

lassen und die sich dafiir Interessierenden aunf

von Wo. Ostwald ,GrundriB den

VEL WCISCIL,
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FRSTER 1EIL.

Die Eigenschaften des kristallinischen Korpers

in

verschiedenen Dispersititsgraden.

oMan darf, wenn man die Er
scheinungen der IKristallbildung in threr
(Gesamtheit vor Augen hat, im grolen
wie unter dem DMikroskop, kihn be-
haupten, dafi wahre Amorphie nicht

existiert.'
M. L. Frankenheim, 1842,
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DIE EIGENSCHAFTEN DES KRISTALLINISCHEN KORPERS. 13

Die Eigenschaften des kristallinischen Korpers
in verschiedenen Dispersitdtsgraden.

In Ubereinstimmung mit dem S

tandpunkt der gegenwiirtigen

Kristallographie stellt ein Kristall ein vollkommen regelméfiges System
l

wegnngen ausfiihren; der

iten dar, um welche die Molekille ihre h onischen Be

von P

rtige Punktsysteme, welche bestimmten

Symimetriegeselzen unterliegen, tragen die Beziehung ,,Raumgitter”

Raumgittertheorie). Es ist nicht schwer zu begreifen,

Dispersions
it der An

der Molekiile in der Oberilichenschicht

dall die Existenz eciner freien Kristalloberfliche, die d:

mittel beriihrt, in gewisser Beziehung die Regelmi

ordnung und Bewegung

Kristalles verletzen mull. Die Kris erflachenschic

in dhren Eigenschaften den inneren Schichien einer stark Rop

Fliissigkert, ldchenschicht der Fliissigheif sich den

remierien Gases nahert. LEs wiire ein

inneren Schichten er
oroller Fehler, wenn man den Oberflichenzustand eines Kristalles
mit dem gewthnlichen fliissigenalsgleich annimmt ; sie kommen

einander nahe, sind jedoch nicht gleich.

Zwel Fal

ktoren spielen bel der Entstehung und den Eigenschaften
der Kristalloberflichenschicht eine grofle. Rolle, namlich:
A, der einseitice Einflufs der vektorialen Molekularkrifte auf die

Molel

che bildend: (die freie Kristallober-

B. dynamische (molekularkinetische) auf der freven Knistallober-

fliache sich absprelende Prozesse.

Der Faktor A ruft auf der l{I"lri::||c"l\.'l'1|iLt.'|].\' die {‘:ll:..".L']llHlL: des
Kapillardruckes hervor, welcher zu dem &ulleren Druck auf
die Kristalloberfliche hinzukommt und der mit Zunahme des Dis-
persititsgrades sich vergribert. Deshalb entfernt im allgemeinen

der Faktor A den dispersen Korper vom fliissigen Zustande, und zwai

um so mehr, je grofier der Dispersititsgrad des kristallinischen Korpers

ist, weil mit Erhohung des Druckes auch der Schmelzpunkt fiir die
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weitaus meisten Korper zunimmt. Nur in seltenen Fillen, wie z. B.
beim Eise, nihert der Faktor A den dispersen Kristallkory
fliis
dhnlich sind, nimmt mit zunehmendem Druck ab.

sen, Zustande, denn der Schmelzpunkt fiir Kérper, die dem Eise

1e dem {1

Der Faktor B nithert alle Kérper ohne Ausnal

Zustande, ‘weil er den Orientierungsgrad der Molekiile

istalloberflichenschicht vermindert Daraus et

der Ki sechen wir,

der EinfluBl des Faktors A nur in sehr seltenen Fillen mit dem des
Faktors B zusammenfillt, wie z. B. beim Eise; fiir die iiberwiegende

Mehrzahl von Kérpern dagegen befinden sie sich einander diametral

etzt. Der Versuch zeigt 15 (cf. die Lehrbii

cnigegengc

Chemie), dalBl der F als

aktor B stets energischer wi

weil der disperse kristallinis

Kérper mit zunehmender Dispe

loslicher, schmelzbarer, fliichtiger, reaktionsfihiger usw. wird, il
g

gen Zustande nédhert.

mehr und mehr dem fliiss

ist nicht schwer zu beweisen, dall die Faktoren A und B mit

ft 1ineen, obwohl der F:

einander um die Vorherrse

hervorgeht. Der Faktor A wirkt um so energischer, je

Oberflichenspannung

je inten-

der Faktor B d:

siver der dynamische ProzeB auf der Oberfliche der dispersen Phase

vor sich geht, resp. je die Reaktionsfih

it des I Jispersions-

mittels im Verhiltms zur dispersen Phase 1 ‘aktor A vergrolert

die Dichte « . Phase, der selbe. Haben

r disperse

wir Silber und Selen in fein m Zustande so konnen

s Faktors B auf 1

L5

wir die Wirkung d Kérper fast als gleich an

nehmen, wenn dieselbe auch auf Selen grifer ist. Die Schmelztempera

tur des roten kristallinischen Selens liegt um 1809 die des Silbers ist

dyn ; s 3
} des Silbers bei 1000" ist 782
cm /

960%. Die Kapillarkonstante [a

des Selens bei 217° 70. Die angefiihrten Daten zusammengenommen

besagen, dal die Dichie

es feindisperse

sein mub, als die des grobdispersen; fiir Silber aber m

der Dichte wenig wahrnehmbar

Unabhiingig von der vorliegenden Theorie wies P. [.Cholodny

Dic

experimentell nach, dali d des kolloiden Silbers (10,62)%

% Hierbei kdnnte man eher
der verschiedenen Silbersorten lie
1 W

Maximum fir

Iber betrigt 10,62
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t der Dichte des grobzerkleinerten kristallinischen Silbers,

wiihrend die Dichte des kolloiden Selens sich merklich vom grobzer-

kleinerten kristallinischen Selen unterscheidet, nimlich bedentend

geringer ist (4,26, wihrend die des grobdispersen 4,47 _

Auf diese Weise sehen wir, dal} die .;‘Jff_\'.'\'ll-fjl'f"lJ‘l(i'i'”fk-‘:l'irl?['i'.: }l'.'.":"c'JE

schaften Funktionen des Dispersitalsgrades eines Kristallkorpers sind.

Wir wollen jetzt den Einflull der Faktoren A und B untersuchen:

r. auf die chemische Zusammensetzung einer festen Rristallinischen
dispersen Phase,

nden Kristall-

auf die dufere Form der die disperse Phase hid

feeir e 1 48

y aud
« WU o

. Kristallkorner stch zu bewegen und beim

Zusammenprallen und gegenseifigen Beriihren sich zu verlunden,

4. auf die Siruki

der feindispersen Phase in threr Gesamtheil,

1. Verdnderung der chemischen Zusammensetzung
der festen kristallinischen dispersen Phase abhingig von
ihrem Dispersitdtsgrade und von den Eigenschaiten
des Dispersionsmittels.

Die Oberflichenschicht des Kristalls, der sich mit der ihn aus-

scheidenden Losung im Gleichgewicht befindet, stellt eine gesittigte

Losung des Dispersionsmittels in der Kristallsubstanz dar. Die not-

wendige Bildung einer derartigen Losung geht aus dem angegebenen

Zustande der Oberflichenschicht hervor., Es ist von Wichtigkeit zu
bemerken, dall die Konzentration des Dispersionsmittels in der Ober-
fliichenschicht inkonstant ist und sich je nach MaBgabe der Entfernung
der Oberflichenschicht von der freien Oberfliche ins Innere des Kristalls
verringert. Diese Inkonstantheit der Konzentration wird durch die
Abnahme des Desorientierungsgrades der Molekiile je nach der Ent-
fernung von der freien Oberfliche bedingt. Man sieht jetzt auch ein,
dafl es unméelich ist, einen chemisch absolut reinen Kristall zu er-
halten und daB mit zunehmendem Dispersitiisgrade, dank der mit der
Masseneinheit verbundenen OberflichenvergroBerung, immer schirfer
die chemische Verunreinigung der dispersen Phase wahrnehmbar wird.

Hieraus folgt, daB die chemische Zusammensetzung
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Y o Velekiile

inden und mit Zunahme des Ihs

wichst. (Bei sehr hohen Dispersititsgraden

die , Solvate). In Anbetracht dessen, dafl das I

in vielen Fillen™) ver

Dispersionsmittels®) durch die

Adso

VOIL 1m |):-.|.;-'~:||;.~".'

Nebenkory

':l'l'!i.n |i|-'|]-'| licht

wir z. B. durch Austrocknen Y

X, Z,, worin n und p owi

it d

ander '|€_..'11.E|. p 1
der .\I: :\I: I/.I

ungen'' erhalten, der Verfasser

m Dispersitiatso

, haben die Bezeichnung

i ist es, etwas bel den haften

1 eine | » niaber zu unt

verbindungen zu verweilen; wit

anz (Z) in zwel Losungsmit

die mit der Verteilung der

: 1 1 i
mttel und 1 oer

naher Beziehung steht: in

Oberflichenschicht der festen persen Phase; diese

Schicht nimmt eine Zwischenstellung zw

keit wnd gewohnlichem festen Kérper ein.

in zwei gewdhnlichen Flissigkeiten, die

. . . 1 -
vermischen, gilt das V. Henr ysche Gesetz: — Konst., worlin

C, die Konzentration des ersten I

seine normale Molek:

%) z. B. das Wasser durch Austrocknen.

® Mit Ausnabme der fn n Arbeiten von J. M. van Be

Bemme

und Absor
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C, — die Konzentration des zweiten Losungsmittels, in welchem der

Korper mit einem groBeren Molekulargewicht sich 16st (z. B. mit dem
I - g

doppelten, dann ist n

{1}

n:¥) a} Bernstein-

Fithren wir einige Beispiele der Verteilung :
: I .

sdure in Ather und Wasser, worin der Molekularzustand des geldsten

Korpers in beiden Lésungsmitteln normal ist und b) Benzoesdure in

Wasser und Benzol, wobel 1m Benzol vorherrschend l]tliliﬂ_‘“p Molekiile

sich
Bernsteinsiure (Ather + Wasser)
c
4 . 1
Gy 155 - const,
2 e
0,024 0,0046 {3
0,070 0.013 5P
0,121 0,022 54
Benzoesdure -+ (Wasser | Benzol)
c
. " 1
B B - const.
2 ok
0] 500 () 242 00305
00195 0412 0,0304
0, 02849 0,970 0.0293

Zum Vergleich wollen wir ein Beispiel der Adsorptionsverteilung
(W. Bi
von Eisenhydroxyd (C,) und einem Dispersionsmittel (Wasser) anfiihren;
W. Biltz fand daB diese Verteilung der Formel : 0.631

Itz) der Arsensidure in hochdisperser fester kristallinischer Phase

unterliegt.

{.-_. g [._. ber. { i
0010 0010 0,251
0.107 0,123 0,415
0,495 0,498 0,549
0,952 ) 881 0.615
1 898 1 826 0,712
3875 3 740 ) =224
. - (‘E 4 1
Obwohl die Formel — 0,631 duberlich den Ausdruck des
[

Henryschen Gesetzes fiir den Fall darstellt, sobald das Molekular

gewicht des im zweiten Mittel verteilten Korpers fiinfmal grolier ist

W. Nernst Fheor., Chemie, 6. Aunfl. (Stuttgart 1909 “405—408.

L%

von Weimarn, Grundzige der Dispersoidchemie,




@
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als im ersten, so ist dennoch, wie wir weiter sehen werden,

{- & i.l enrv-

sche Gesetz aul die Oberflachenlosung wie auch auf einice andere

[.6sungsfille nicht anwendbar. In den Untersuchungen von W. Biltz

besitzt die Arsensiure in Wasser fast das normale Molekulargewi

unter das V. H en r v sche

deshalb mubllten wir, um diese Erschein

m der Oberf{liichen-

Gesetz zu bringen, annebmen, dall die Arsensiure

dispersen Phase von E

schicht der enhydroxyd sich im Zustande der
finffacken Dissoziation befindet, was aber vollkommen unzulissig ist,
Nach der Ansicht des Verfassers unterscheidet sich das adsoerbie-
rende Losen der Korper dem Wesen nach nicht von den gewdhn

lichen Lésungserscheinungen, bei denen das V. Henrvsche

Gesetz, dank verschieder

> (physik:

i1schen oder che

mischen) starken Einfliissen der Molekiile des Losungs-

mittels auf die geldosteSubstanz,nicht
bar ist,
Untersuchen wir zuerst die

adsorbierenden Lésens

in folgend

A. Das Gleichgewicht tritt mit aullerordentlicher Geschwindigkeit

B. Die umgekehrte Ausscheidung der adsorbierten Substanz durch
Auswaschen mit reinem Dispersionsmittel geht langsam wvor sich.
C. Bei geringen Konzentrationen des Adsorbierbaren im Disper

sionsmittel werden verhialtnismiaBige egrolere Mengen davon

adsorbiert als bei groferen Konzentrationen, resp. der Einflufl der Kon-
zentration des Adsorbierbaren auf die Adsorption ist nicht groBl, so ist
z. B. im angefiihrten Beispiel von W. Biltz die Konzentration des
Adsorbierbaren im Dispersionsmittel 387 mal grofer geworden, wihrend
die Adsorption in der dispersen Phase annihernd nur um 3,28 mal
gewachsen 1st,

A. Die Geschwindigkeit des Eintritts des Gleichgewichtszustandes

wird durch sehr einfache Griinde bedingt. Es ist uns bekannt, dal} die

Arsensiure z. B. in groBen Kristallen des nhydroxyds praktisch
unléslich ist; hieraus folgt, dall die Léslichkeit der Arsensiure in den

inneren Schichten der Eisenhydroxydkristalle unermellich klein ist

und nur bei auBerordentlicher Entwickelung der Oberfliche (z. B.
im Fall W. Biltz) d. h. bei hohem Dispersititsgrade der kristal
linischen Phase wird die Lislichkeit in der Oberflichenschicht (wenn
auch noch so gering) meBbar. Beim Ldsen schwerloslicher Korper aber

(z. B. Ba SO, Wasser, F. W. Kiister) tritt, wie schon lingst bekannt,

Lo rb A e 5, AL A RO SRR ST SR i . AR
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das Gleichgewicht sehr schnell ein; bekannt ist es auch, daBl die Ver-

Eintritt

groferung der Beriihrungsflichen reagierender Korper d

des Glel LEEWI hts beschleunigt. l:Ir]_&._{‘lil'h erklirt sich die 1 lgen-

tiimlichkeit” von A ganz einfach.

B. Die Schwierigkeit der umgekehrten Ausscheidung der adsor-

bierten Substanz wird, unabhingie davon, ob dieselbe mit dem Ad-
sorbens eme chemische '\-k'l'fli1l-.|11l1}.\I l.'i][&_'t']ll oder 1’.ii‘]1|, durch die
molekularkinetische Struktur der Oberflichenschicht bedingt, welche

wie schon bemerkt, in ihren Eigenschaften einer stark komprimierten

und ungewdhnlich zihen Flissigkeit sich nihert. Indieser , Fliissig-
keit" ist ein sehr geringes Quantum der ,adsorbierten” Stb-
stanz _;-‘\_-[f':- t. Aus einer l,‘_FLlIl,‘_',' ii'lsq_-l.'!:.'ul]'.l die letzten Hllm'L'N einer
gelosten Substanz zu entfernen ist schon sehr schwer, wie viel mehr
noch aus einer ,Fliissigkeit” von den angefiihrten Eigenschaften.
Im Fall einer reinen chemischen Adsorption z. B. der Bildung von |
Jodsilber auf den Partikelchen des kolloiden Silbers, ist die Entfernung
der adsorbierten Substanz durch reines Dispersionsmittel (z. B. Wasser)
praktisch unméglich. Das V. Henr ysche Gesetz in solchen Fillen

anzuwenden, wo der freie Austausch der Molekiile des in zwei

Losungsmitteln sich verteilenden Korpers erschwert ist, ist augen-
scheinlich falsch

C. Der geringe Einflul der Konzentration auf die Adsorption
ist durchaus verstindlich. Der molekularkinetische Oberflichen-
zustand der dispersen Phase hiingt bei gegebenem Dispersitdtsgrade
hauptsichlich vom Bombardement der Dispersionsmittel-Molekiile
auf die Oberfliche ab: das Bombardement der Molekiile des Adsorbier-
baren (s n|;!||;_'\ e dieselben im Verhaltnis . zu den
Molekiilen des Dispersionsmittels in der Min-
derzahl sind) auf die Oberfliiche der dispersen Phase wirkt viel
schwiicher. Man konnte nun annehmen, daB beiduBerst starken
Konzentrationen es fraglich wire, ob der EinfluB des Bombardements
der Molekiile des Adsorbierbaren oder der der Molekiile des Dispersions-
mittels grofler sei.

Aus dieser kurzen Ubersicht der Adsorptionserscheinungen er-
sicht man, daB die Adsorption ein derartiges O bher-
flichenltsen ist, auf welches das V. Henrysche
Gesetz keine Anwendung findet. (Seite 18.) Es mufl besonders
betont werden, dafl} die Adsorption keine irgendwie spezifische,
ungewohnliche Erscheinung darstellt, was wir aus dem folgenden
sofort klar erkennen werden: Die Zusammensetzung des Korns einer

U L
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g 1 o b kristallinischen dispersen Phase X, welche sich im Dispersions-
mittel Y befindet, wobel im letzteren eine Substanz Z geldst ist, kann
)-‘fn X.]; der Ausdruck in der Klammer

stellt die Zusammensetzung des Kristallkerns, aulerhalb der K]

also ausgedriickt werden: X_ Y

die Zusammensetzung der Oberflichenschicht dar: je héher der Disper

‘ad, um so kleiner die den Kern bildende Molekiilanzahl

‘mger die Dispersitit, um so groller r. Das ¢ ne Aussehen

der Formel bleibt bei den verschiedensten Dispersititsgraden dasselbe,

es verindert sich nur n,

P undie %)

2. Der EinfluB des Dispersititsgrades auf die duBere
Form der dispersen Kristallpartikelchen.

Der Kapillardruck kann nicht einen Kristall de

besonders nidhern, weil er auf verschiedenen Kristallflichen

S

gleich ist, resp. der Kapil ruck hat bei den Kristallen einen vekto
rialen Charakter, was durch Versuchel') sehr leicht besti
aus Alkohol in deut

tallen aus, welche dem tetragon

kann. Olein res Kali z. B. scheidet sicl

gebildeten Kris en Svstem angehiren,

doppelte Strahlenbrechung besitzen und ihrer Konsistenz nach weich

ringsten Druck schon deformiert werden

sind, so dall sie durch den ge

mn - innige B

Bringt man mehrere Kris rung, so formen

sie sich schnell in einen groBlen Kristall um, der im polarisierten Licht-

dunkel erscheint, was darauf hinweist, dall wir es mit ei

all und nicht mit einem _\3;_;;1'\-_3;LI VAL

wir aber die groflen Kristalle, so nehmen die

eine durchaus symmetrische Fo

kleiner siesind, d.h.je gréBer der Dis persitatsgra

Vollstiindig identische Beobachtungen sind vor kurzem im Labo-
ratorium des Berginstituts von A. P. Gutmann!? an einem viel

hiirteren

Zere

]\'f"ll'_!-xl - tem :-;|_||;:1‘i-l|-|'!| l{.|.5;||-lL'i'

Kt man gen end energisch ein Stiickchen
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System, dall das Priparat aufhért auf das polarisierte Licht zu wirken.
Aber hort der Druck auf, so verringert sich spontan der Dispersitiits-

grad unter dem Einflul von molekularen Vektorialkriften, was sich

zuerst 1m Auftreten von unzihligen kleinsten Kristillchen im polari-

sierten Licht duBert, spiter nimmt aber die Zahl der Kristillchen ab

die Dispersitit wird kleiner, indem die kleinen Kristillchen sich zu
groleren vereinigen. Das angefithrte Beispiel der schnellen Annahme
einer symmetrischen Form durch die kleinsten oleinsauren Kaliteilchen

spricht deutlich fiir die Vektorialitit des Kapillardruckes bei kristal-

linischen Substanzen und dafiir, dall mit Zunahme des Dispersitii
grades die Vektorialitit nicht wverloren _'__-t']'I. Die Erscheinungen in
ihrer Gesamtheit beim oleinsauren Kali und beim japanischen Kampfer

dem 1hs-

berechtigen uns zu folgender SchluBfolgerung: mit zunehmen
persitatsgrade eines kristallinischen Stoffes wichst auch das Bestreben
cur spontanen Vervingerung des Dispersitatsgrades und wm cinen der-
e Proze

Svstem dem Prozefs entgegenwivkende Kii

artige B zu paralysieven oder zie hemmen, mufl man ins disperse

wir beim

v i lley ot an §
M S0 grofer semm miuf, |

n Dispersi

Kristallk si wahren wiinschen.

Der angefithrte Satz ist von groBter Bedeutung fiir die Lehre
von den Dispersoiden; hier wollen wir aber nur die Frage beriihren,
was fiir Faktoren bei hohem Dispersititsgrade die symmetrische Kristall-
form der einzelnen Teilchen der rl?~'-]:1-["—'i-.'-| Phase entstellen. Der mit
zunehmendem Dispersititsgrade wachsende Emnfluli des Kapillar-

stallinische

druckes kann, wie wir schon gesehen haben, nicht die

e in der

Form d Partikelchen der dispersen Phase entstellen; es

Tat unverstindlich, wenn wir vom Gegenteil ausgingen, warum hoch-

ineller eine symmetrische

disperse Teilchen, ¢ oleinsauren Kali s

Form annehmen, als die niedrig dispersen. Die Kristallober{liche
des []I"

n der Molekii

unterliegt molekularkinetischen Einwirkus

persionsmittels und besteht aus nicht eanz orientierten Molekiilen,

Bei geniigend hohem Dispersititsgrade bestehen die Partikelchen der

digpersen Phase dank der auBerordentlichen Oberflichenentwicklung

grolitenteils aus nicht vollstandig orientierten Molekiilen, was unzweifel-

die RegelmiiBigkeit der Kristallform der -.!i:-':rt'l'n'n Teilchen ent

haft

ruck der mmneren

stellen muli, weil die Kristallform einen duberen Au

Vektorialitit stellt; ist die letztere verletzt, so wird auch die

Form entstellt.
\

den weichen Kristallen, d. h. solchen, bei denen die vektoriale Mole-

4 o |||.'i

11 L:i.:".'l|.‘-]'-ll"_-| enn. Vor

cgenwirtizen wir uns «
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kularkohiision nicht groll ist, so wird es uns verstiandlich, wart e
gentigend hohem Dispersititsgrade auch durchaus feste talle

keine vollkommen regelmilige Struktur besitzen.

Kristallen war es uns in der Tat ein leichtes, die Form d

zu entstellen, wir konnten denselben sogar die

um aber diese zu bewahren, wire emne immerwihrencde

von deformierenden der Vektorialitit des Kapil

wirkenden Kriften erfor h, mit anderen Worten, miiliten wir

kiinstlich fortwihrend eine Gleichheit der

les Kapillardruckes fi
Raum schaffen,
Befindet sich im Dispersionsmittel ein verhiltni

Kristall, so sind

. dank der geringen mit der Masseneinhe

Oberfliache, die dynamischen Prozesse (das im Verhiltnis zu

:'t-_'.:t']!.w:- molekulare Bon

ardement von Seiten des Dispersionsmiti

nicht imstande, seine Form zu entstellen. Diese Prozesse

héchstens eine Verletzung des Orientierungsgrades der Molek

Oberflichenschicht hervor; findet sich aber im Dispersions:

Kristillchen von duler em Dispersititsgrade vor, d. h. ist mit

der Masseneinheit emne dche ver

mm Verh?

fliche durch die Molekiile des Dispersionsmittels die Re nal

egrofie Ober

11 ] . . . O ] 3
Ichen regellose Bombardement seiner (Ober-

tnis zum Kristi

der Struktur verletzen. Wir diirfen einen Augenblick ver-

gessen, dall die RBombardement nicht vollkommen den Orientierungs-

grad der Molekiile des in Betracht kommenden Kristiallchens vernic

WELTED

kann. Wire das der Fall, so wire das Kristidllchen nichi

211 wachsen, weil beim Wachsen des Kristalls die vektorialen Molekular

krifte den Sieg iiber das regellose Bombardement von Seiten der Mole-

kiile des Dispersionsmittels unbedingt davon tragen miissen; nimm!

jedoch das letztere iiberhand, so mul} eineec h t e Losung des d

Spersen

Kristillchens l‘]'l.lI]IL{L']-I_ Solche 1.6 Inungen von einzelnen

hochdispersen kristallinischen Partikelechen konnen tatsichlich zu Beginn

1er spontanen Aufhebung der Ubersittigung von instabil fibersitt

Losungen stattfinden, worauf wir hier aber nicht niiber eingehen wollen.
Das Boml / des Dis-

bardement der dispersen Phase durch Mol
bersionsmitlels mufl also bei geni lem  Dispersitatsgrade eine Ent

stellung der Kristallstruktur der dispersen T

I
Nervori

priifen

wir jetzt, bei welchen Dimensionen der dispersen Teilchen eine «

aas

Entstellung durchaus wahrnehmbar wird. Es leuchtet ein, d

Bombardement der Oberfliche des dispersen Kristillchens durch die
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Molelkiile des Dispersionsmittels um so starker seine Struktur entstellen
wird, je schwicher die vektoriale Kohision unter den Molekiilen des
Kristallchens und ie; stirker die Kohision der letzteren mit den Mole-
kiilen des Dispersionsmittels ist, Hieraus folgt, daB ber weichen und

im Dispersionsmittel leicht loslichen Kristallen die Deformation bei ge-

vingerem Dispersildtsgrade cintreten wivd, als bei festen wnd schwer Is-
Lichen. Wie wir weiter sehen werden, ist eine Grundbedingung zur
Herstellung von typischen suspensoiden [Ldsungen eine geringe
Loslichkeit der dispersen Phase; deshalb werden auch die Teilchen
der dispersen Phase von suspensoiden Lisungen eines festen Kristall-
korpers so lange die regelmiBige Form bewahren, bis der Durchmesser
der Teilchen der I|I1[I] elten Stirke der Oberflichenschicht gleich wird,
d. h. ungefihr 2—10 pu. In Anbetracht dessen, dal die Teilchen
von solchen Dimensionen mit den augenblicklichen ultramikroskopischen
Hilfsmitteln kaum wahrgenommen werden konnen und relativ
genommen aus einer geringen Anzahl von Molekiilen bestehen, so kann

von ihrer Form im Sinne der grofen Kristalle nicht die Rede sein;

gelinge es aber, Teilchen von 2—10 gt nicht durch das Ultramikroskop,
sondern durch das Mikroskop zu erblicken, o miillten auch alle mole-
kularen Unebenheiten ihrer Oberfliche sichtbar werden. Hieraus

folat, daB in Betreff der Teilchen von 2—ro ppe nicht von ihrer Form,

sondern vom Orientierungserade der Molekiile gesprochen werden kanin;

der letztere ist aber unzweifelhaft gestort, denn auch beim grollen
Kristall besteht die Oberflichenschicht aus nicht ganz orientierten
Molekiilen. Ist der Dispersitiitsgrad einer suspensoiden Losung auch
noch so grofl, so kénnen die Partikelchen derselben doch nicht aus
vollstdndig desorientierten Molekiilen bestehen, weil sie infolge
des Kristallisations-Entstehungsprozesses der festen Phase entstanden
sind; eine feste kristallinische Phase kann sich jedoch nur bilden, sobald
die wvektoriale Kohdsion der entstehenden Kristalle den Sieg iiber die
of, Deshalb besitzt die

disperse Phase von suspensoiden Lésungen immer und ohne Ausnahme

losenden Krdfte des Dispersionsmitlels davontrd

bei beliebigem Dispersitdtsgrade etnen vektorialen Charakier.

Bei den weiche Kristalle ausscheidenden Solutoiden kann man
schon bei der oberen mikroskopischen Sehgrenze (100—70 ) eine
Verunstaltung der regelmiBigen Kristallform vermuten, aber direkte,
das bestitizende Beobachtungen sind bis jetzt noch nicht gemacht
worden. Auf jeden Fall mull auch hierbei betont werden, dal eine
Verletzung der regelmiBigen Kristallform durchaus nicht eine wvoll-

standige Verletzune des Orientierungsvermogens bedeutet: ist der weiche
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Kristall auch mnoch so klein, sobald er ein wachsen

einer entstehenden dispersen Phase darstellt, so tragt er el

torialen Charakter.
Die {fliis
1

unberiihrt bleiben, weil das uns zu weit vom unmittelbaren Thema

i

g-kristallinische disperse Phase soll hier wollstis

lieser Schrift abbringen wiirde.

3. Der EinfluB des Dispersitidtsgrades auf die Fahigkeit
der Kristallkérner sich zu bewegen und beim
Zusammenprallen und gegenseitigen Beriihren sich zu
verbinden.

Tauchen wir ins Dispersionsmittel ein praktisch in demselben

unlosliches erolBeres Kristillchen ein, so wird dasselbe (wenn es von

grofBerer Dichte als das Dispersionsmittel ist) zu Boden sinken, und

weder mit unbewaffnetem A noch mit Hilfe eines Mikroskopes

e

werden wir irgend welche Bewegungen auf seiner Oberfliche wahrnehmen

konnen, Aus dem schon Angefithrten geht hervor, dall die Kristall-

oberfliche einen Schauplatz stiirmisc dynamischer Prozesse let,

ment von seiten der Mole-

denn es findet ein fortwahrendes Bomba

kiile des Dispersionsmittels auf die Kristalloberfliche statt; bei geringem

Dispersitiitsgrade ist infolgedessen, da mit der Masseneinheit eine

kleine Oberfliche verbunden ist, die Intensitit des Bomb:

zu gering, um die einzelnen Teilchen der d

persen Phase in Bew

zu bringen. Sobald aber die Oberfliche der n]lr’-}lL'l'r’L'l‘. Phase eine

Entwicklung erreicht, wird das Bombardement die dispersen Teilchen

in unregelmillize springende Bewegung versetzen, wobel dieselbe

um so lebhafter wird, je hdher die atist. Bildlieh ge

sprochen, befinden sich auf Kristalloberfla fortwihrend die

verandernde Motore, deren Anzahl pro

Richtung ihrer Bewegu

welche mit der Masseneinheit des dis-

portional zur Oberflache ist

persen Kristallkorpers ver

151 Bei geringem Dispersitit

= Oberflache nicht

grade — sobald die mit der Masseneinheit verbun

grofd ist ist die Kraft der Motore, abgesehen von,, dal} sie fort

wihrende Arbeit verrichten, doch zu gering, um die Teilchen

persen Phase in Bewegung zu bringen. Vergrofern wir aber

die Anzahl der Motore, d. h. erhéhen wir _'_k'lnlll"ﬂ:':‘ den

grad, so miissen die dispersen Teilchen unzweifelhaft n
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miaBige Bewegung geraten; die Bewegung ist unregelmidbig, weil
das Bombardement der Molekiile des Dispersionsmittels auf die Ober-

fliiche der Teilchen der dispersen Phase im Verhiltnis zu diesen Teilchen

selbst unregelmiBig ist. Diese Bewegungserscheinungen, die die
mikroskopischen dispersen Teilchen betreffen, wurden vom Botaniker
R. Brown (1827) entdeckt und ihm zu Ehren ,die Brownsche
Bewegung* benannt, aber erst in letzter Zeit ist diese Entdeckung
in ihrver ganzen Bedeutung erkannt und gewiirdigt worden. Dem
Schweden The Svedberg und dem Franzosen Jean Perrin

ler Gesetze dieser Bewegung,

verdanken wir die genaue Erklarung «
die wir namentlich in des letzteren Abhandlung die Brownsche
Bewegung und die wahre Existenz der Molekiile"

Dresden 1910y {inden.

1gung

Die B r o w n sche Bewegung bildet eine anschauliche Be

der Moleknlarbewegung, die im fliissigen Dispersionsmittel nach dem
Voraussehen der genialen Schopfer der kinetischen Theorie erfolgen
muBte. Dadurch, daB uns die Natur der B row nschen Bewegung
klar geworden ist, sind wir fest iiberzeugt von der Realitit der Grund-

sitze unserer molekularkinetischen Vorstellungen.

Gehen wir jetzt zur Erklirung des Einflusses des Dispersitiits-

’hase, beun

orades auf die Fihigkeit der Partikelchen der dispersen I
Zusammenprallen und beim gegenseitigen Beriihren sich zu vereinigen,
iiber. Weil die Teilchen von verhiltnismillig geringem Dispersitits
grade (von mikroskopischen Dimensionen) in sehr geringem Male der

B rown schen Bewegung unterliegen, so konnen sie nur bei grolien

Konzentrationen der dispersen Phase im Dispersionsmittel oder bheim
Sedimentationsprozel zusammenprallen und sich mehr oder weniger

en. Die T

innig beriih

Ichen von hohem Dispersitidtsgrade aber (die
kleinsten ultramikroskopischen und iiberultramikroskopischen Teilchen),
bei welchen die Brownsche Bewegung dullerst lebhaft 1st, treften
sich verhidlinismiBig hiufie, wenn die Konzentration der dispersen
Phase im Dispersionsmittel nur nicht zu Kklem ist.

Um sowohl die Bedn een der Stabilitit kolloider Lisungen,

als anch die Verinderungen, we

he die ]l'i]]l]i.‘llt_"lrL"I] xi\'\lk'1'r-.'|'|..1‘_'\L'
im Laufe der Zeit durchmachen, vollkommen zu verstehen, ist es von
Wichtigkeit, die Dimensionen der Teilchen der dispersen Phase zu kennen,
bei denen eine Vereinigung in ein Kristallganzes stattfinden kann.
Wir haben schon gesehen, daB grofere mikroskopische Kristalle von
sehr weichen (oleinsaures Kali) und halbfesten (japanischer Kampfer)

Kérpern bei inniger Berihrung sehr schnell in ein Kristall
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e ] . ] 1 Lvirehat
ganzes Zusaminenwacnsen '!l'l.l?.]l Del durcisns:

Ba SO,-Kristallen) konnen die mikroskopischen

von einem sie praktisch nicht lésenden Dispersionsmittel (in diesem

Fall z. B. absoluter Alkohol), lange Zeit eng aneinander

ohne dal man ein Zusammenwachsen zu emem grd

wahrnimmt. Aber man kann sich doch wvorstell

n, wie wir es sofort

sehen werden, dafl auch im angefithrten Fall die zusammenlieg

Kristalle unter den Einflul der gegen en Beriihrune nach Ver

einer sehr langen, unsere lingsten Beo N sogar libertreffe

Zeitdauer zu einem groBeren Kristall zusammenwachsen Bringen

wir in ein Vakuum, d. h. unter die f}]:l~.L:!:<|.'|{1- emner Luf &L einige

11
1

innig sich beriihrende Kristillchen eines praktisch absolut nicht fliich-

tigen festen Korpers, so werden auch die einzelnen Molekiile der Kristall-

oberflichen sich beriithren und unter dem Einflull der wekt

Molekula

der gegenseiticen ohne groBen Druck erf

‘kohdsion stehen. Die Physik lehrt uns

hliffenen Flichen eines festen Korpers vollkommen

‘h von unbedeutender Inten-

zweler gut ges

deutlich eine Molekularkohiision, wenn

it, wahrnehmen kann. Die geringe Intensitit der Kohision zeigt

uns, dall die Anzahl der faktisch sich be nden Molekiile im Ver-

haltnis zu den iibrigen nicht {3

konnen die im Vakuum
|

Beriithrungsstellen nicht eine derartige Intensitit der wvektorialen

|||.E;

befindlichen mikroskopischen Kristillchen eine

5 festen Korpers an

2711

Kohision offenbaren, die zur Umformung mehrerer benachbarter

Kristillchen zu einem gralleren [aufe emes fiir unsere gewohnlichen

Untersuchungen wverwandien Zeitraumes geniigen wiirde.

Machen wir uns jetzt mit dem Einflul der Druckzum

ne und

des Dispersi grades auf die Umformung der sich beriihrenden

Kristillchen zu einem grioflleren bekannt, Beriihren sich zw

verschie-

dene Flichen benachbarter Kristalle, so streben die Molekiile unter

dem EmfluBl der wvektorialen Kohision darnach, ithre Orientiern

Raum derartig zu verindern, dafl zum Schlufl ein Kristallganzes ent-
steht; weil aber die Anzahl der sich beriihrenden Molekiile im Vergleich

zu den iibrigen nicht groB ist, =o ist auch die Geschwindigkeit der

Umformung der mikroskopischen Kristillchen in groBere unbedeutend

f','. g

und kann von uns nicht wahrgenommen werden. Um

des Uberganges von hleinen Kristallchen itn griflere

miissen wir die Anzahl der sich berithvenden Molek

anf zweierlei Art erreicht wird: erstens durch Druckve

zwevlens duwrch Vergrdflerung der sich berithrenden 1

E——————— 7 = S ama e g - == AT

ezt !
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Vergrdferung des Dispersitdtsorades der sich beriihvenden Kristalle.

Das eben Gesagte wird durch Experimente vollauf bestitigt; die be-

merkenswerten Versuche von W. Spring haben gezeigt, daBl metal-
lische Feilspine (d. h. kleine Kristallsplitter) unter hohem Druck in
eine deuntlich kristallinische Masse iibergefiihrt werden, Was den Ein-
fluB der Dispersititszunahme auf die Umformung anlangt, so sind

auch hierfiir Beweise vorhanden: z. B. die ]'zillhlll‘: eines deutlich

kristallinischen Niederschlages bei lingerem Stehen von suspensoiden
Losungen im Wasser so unbedeutend léslicher Korper wie Ag und
ferner die Entstehung von Kristallen aus pseudo-amorphen
.\'[vtlL-[':'a'tllf];LL.'[1 desselben Metalles werden |I-’11I|1:.‘.'il']|“l]' durch die
Umformung von feindispersen zusammenprallenden und sich beriih-
renden Teilchen in grofere Kristalle bedingt. Die VergroBerung der

Kristalle der dispersen Phase durch Ubergang aus den zusammenprallen-

den und sich berithrenden kleinen Kristiillchen wollen wir als ,,B e -
rihrungsumkristallisation’ bezeichnen zum Unterschiede
von der durch gréfiere Loslichkeit hochdispersen im Verhiltnis zu weniger
dispersen Kristéllchen bedingten Umkristallisation. Im letzteren

dillchen, indem sie sich

Fall lagert sich die Substanz der kleinen Kris
lost, anf den gréferen Kristallen ab. Es mull betont werden, dali
immer beide Arten der Umkristallisation gleichzeitig existieren und
einander in der Verringerung des Dispersitiatsgrades des Niederschlages
unterstiitzen.

Wir sehen also, dall nichi nur die einzelnen Molekiile der echien

Losungen durchs Zusammenprallen und gegenseil

ige Berithren zu einem
glerchartigen Kristall zusammenwachsen Ronnen, sondern, dafi auch
hochdisperse Teilchen Fkristallimischer disperser Phasen dieselbe Fihig-
keit besitzen; abhanglg vom Dispersititsgrade dndert sich ihre Inten
sitdat und mit der letzteren auch der Charakter der Verbindung disperser
Teilchen untereinander. Bei einem dem molekularen nahen Dispersi-
titsgrade, d. h. sobald die Teilchen der dispersen Phasen aus einer
sehr geringen Anzahl von Molekiilen bestehen, vereinigen sich die
dispersen Partikelchen ebenso wie die einzelnen Molekiile sofort zu einem
gleichartigen Kristallganzen, nur nicht ebenso schnell. Bei weiterer
Dispersitatsverringerung wachsen die Teilchen zuerst zu Aggregaten
zusammen, welche sich im weiteren Verlauf mit kleinerer oder gréBerer
Geschwindigkeit in gréBere gleichartige Kristalle umformen. Diese
(eschwindigkeit ist, wie man aus dem Angefiihrten ersieht, um so
geringer, je grofer die Aggregate bildenden dispersen Teilchen
sind.
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Auller den eben erwibnten ,Kristallisationsverbn

dungen'’ disperser Teilchen zu Aggregaten, kann auch eine Ans

dieser Teilchen m wverschie Kapillar formen vor sich gehen

gen wollen wir jetzt niher kennen

die Bedingungen dieser Bild
lernen. (Vgl. auch neuere schéne Untersuchungen ete. J. Amann
L. Pelet-Jolivet, M. Traube-Mengarinis und A. Scala in der
LKolloid-Zeitschrift+«.)

4. Der EinfluB des Dispersititsgrades auf die allgemeine
Struktur der dispersen Phasen.
Die Bildung sekundérer Strukturen.

perser kristallinischer Nieder-

Das St n der Struktur hoc
schlage ist mit besonderen Schwierigkeiten verkniipft und erfordert
vom Forscher eine griindliche Erfahrung.
grobe Fehler begehen, wenn ihm nicht ein Mikroskop

VergroBerung zur Hand ist, oder wenn er di

suchung nicht auf gehorige Weise herstellt.

die ganze Lehre von der Amorphie fester Korper en ne
Lehre, die nach der innersten Uberzeugung Vi un
unterbrochene Reithe von Ir ern darstellt: um 31

sind vom Autor dieses vers wmndlungen verfallt word

hier wollen wir nur einige typische Fille der Bildung

amorpher” Strukturen erliutern. Die , Pseudoamorphie®
hingt sehr hdufie von der nicht richti

'ij?|ll.']':'.l'] Niederschlige

Herstellung der Priparate fiir mikroskopische Untersuchunge

14
die Kristallbildungen sind z. B. nicht selten so zart, daB sie schon

infolge der Bewegung der Flissigkeit, die unvermei

stehung und Ablagerung des Niederschlag

von verschiedener und unregelmaliger Form zerfallen. M. L. Fraa

kenheim'™ macht schon auf diesen Grund der Entstehung ,,pseud

amorpher” Niederschlige in seinen Arbeiten aufmerksam: ,,Das Silber,

welches durch Reduktion seines salpetersauren Oxyides
scheint unter dem .“-“]x";""—-|{nr- anitangs in :L']L':' feinen aber voll-

kommen regelmialligen Dendriten', vermutlich lauter

111, 1 Gl 1860
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zwillingsartig verbundenen Oktaedern. Aber nach kurzer Zeit wird
diese Bildung durch die in der Fliissigkeit nie fehlenden Bewegungen
gestort und das Ganze bald in eine dem Anscheine nach
amorp he M asse verwandelt. Auch beim Golde kann man diese
Dendriten beobachten, aber sie werden noch weit schneller zerstort als
beim Silber.**

Als Hauptursache der , pseundoamorphen” Niederschlige mul

man jedoch nicht die Zartheit der dispersen Teilchen, sondern die zu-

sammengedringte Anordnung und Uberemnanderlagerung im falsch
hergestellten Priparat bezeichnen. Bringt man auf ein Objektelas
cine kleine Menge von feuchtem, feindispersem Niederschlage (z. B.
ja S J]_l, dessen Kornehen bei sehr starker ‘\-L".'I'_:]'i'a|_'!L‘]'Illll'_{ durchs Immer-
sionsobjektiv als deutliche Kristallnadeln erkannt werden, zerdriickt
man die Masse mit einem Deckglischen, so kann man die Kristallinitit
nur an den Stellen wahrnehmen, wo keine Nadeln iibereinander gelagert
sind; liegen aber die Nadeln in mehreren Schichten iibereinander, so
erscheint das Priaparat ,,amorph” mit einer undeutlichen kérnigen

Struktur. Betrachtet man aber ein derartiges Priiparat bei ungeniigen-

der VergréBerung durch ein Trockenobjektiv, so bleibt die Kristallinitiit

vollstandig verborgen

wir wiirden undeutliche
kérnige Flecken (a),

einen netzartigen (b),

b §,|1r|§\'1;||'1|:.:u1| () Nieder-

i s schlag und endlich baum

) ad artige Bildungen (d) zu

‘e Gesicht bekommen, das
! kommt davon, dall bei

der gewihlten Ver

Hgl. egrollerung die nahe an-

nander gelagerten Koérnchen nicht einzeln unterschieden werden
konnen, sondern zu Linien zusammenflieBen. (Fig. 1.

Um die Bildung von undeutlichen Strukturen des dispersen Nieder-

n, wurde vom Autor folgende Methode angewandt:

sevor derlangsam sich absetzende Niederschlag noch entsteht, werden auf

'|i'!l il‘fl |L'|| 'El'.‘ [u{'|:i|.'rr." l'i]li,‘.,‘_l' ot I'._'l'.‘_l'|l]i]]'t_']1l_' ‘]IIiL_'!(|;_'|I-‘i.‘L'|' _:_'|\'|\_'§.{1: Ilill

sich auf denselben ein ganzfeiner Anflue von einem Niederschlag
-] & T

. . Ay |
gebildet, so werden sie nacheinander herausgenommen und durchs
-\IJ!\‘“S]\H]- bel verschiedenen ‘\-'.'i-f_:lI:IIE.:L'!"!“;.'_\.'” beobachtet; die heraus-

nmenen Gliser werden sofort durch neue ersetzt. Auf diese

eI
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Weise erhilt man Praparate von verschiedener Dicke beil verschiedener

Zeitdauer, unter denen sich stets auch aus nur einer Schicht lose

aneinander gelagerter Korner bestehende befinden werden. Dank di

Methode 1st es

lich geworden, die Kristallinitdat solcher Niederschli

festzustellen, welche frither fiir ,,amorph"” gehalten

SetZL

sich der Niederschlag aber schnell und in groBerer Menge ab, so mul}

Stellen und zu

man den EIJ]_L:l'lliii-!l '\\.i',',' emschlagen: an verschied

eine Mengen vom Niederschlage

verschiedenen Zeiten entnimmt man

und schlimmt dieselben in einem grioleren Quantum des Dispersions-
mittels auf: auf diese Weise gelangen wir zu der schon geschilderten

Methode, wenn wir vor dem Beginn der Sedimentation des Nieder-

schlares auf den Boden des Gefilles einige Objekigliser lege:
= ] :
Es gibt aber so feinkdrnige Niederschlige, daB im Mikroskop

['_I"'l‘ll_l'l'

die Kristallinitat

die Form des Kornes dank den Diffraktions- und anderen

nungen rund erscheint; es ist selbstverstindlich, d

solcher Niederschlige auf andere Weise (siehe weiter) bewiesen werden

mul}, weil das Mikroskop hierbei infolge der Kle

Kornes

Derartigen ,fiir das Mikroskop amorphen™ Ni

schligen sind, wenn das Priparat nicht aus einer Schicht undicht ge-

lagerter Korner besteht, verschiedene Strukturen eigen: netzartige

wabige, strahlige, bammartige usw.; all diese S

Entstehung, die einzige wrspriingliche Struktur der
amorphent' Niederschidge ist die feinkornige kristal
gemeine vektoriale.

Wird das Priparat auf die erwdhnte Weise, d. h. indem 1

eine Schicht undicht gelagerter Korner erhilt, hergestellt, so wird
man mit Hilfe des Mikroskops oder Ultramikroskopsstets nur die

eine namlich die kérnige Struktur wahrnehmen konnen. Die

Bildung von Netzstrukturen usw. wird durch die sekund: Kapil
1 a rerscheinungen bedingt und ist durchaus nicht das Resultat des
unmittelbaren Kristallisationsprozesses, welcher fiir die sekundiren

Strukturen kleinste Kristallkérnchen lLiefert.

Wir wollen die Bildung sekundirer Kapillarstruk-
turen durch ein Beispiel der Entstehung der Wabenstruktur er-
iker A. l-i Plateauu

Lamarle haben L-xl_lu]'inwn[u]] und theoretisch sich mitder Frage vom

liutern: (Fig.2und3). Die belgischen Phys

Gleichgewicht fliissiger Membranen beschiftigt und eine Reihe von

fliissigen Figuren, die sich in stabilem Gleichgewicht befinden, fest-

e it i et : T BRI T T 7 S A e
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gestellt; inmitten dieser Figuren ist eine den Zellen der Bienenwabe
analoge Nebenstruktur. Die Entetehung dhnlicher Zellen kann man beim
Schaum beobachten, den man durch Lufteinblasen in Seifenwasser in einem
engen mit parallelen Winden versehenen Gefal erhilt.’s) Ebensolche
Strukturen sind vielen sogenannten gallertartigen Niederschligen und
Gallerten eigen, wenn die Priparate nicht auf die
geschilderte Weise hergestellt werden. Fig, 2'%)
und 3 stellen derartige Wabenstrukturen dar; die
in Fig. 3 abgebildete Struktur wurde aus fein-
kornigem kristallinischen, in feuchtem Zustande
Fig. 2. mit dem Deckglischen zusammengedricktem
Ba S( i:-:\'iL-lll“['fc'lll;{lq'u erhalten: die 1’{Hll:1;ﬂ'l';l[l|1iv ist

ungefihr 24 Stunden nach Herstellung des Priiparats angefertigt worden.
Das Angefithrte erkliirt zur Geniige den Mechanismus der Bildung
sekundirer Kapillar-

strukturen; es mul
noch hinzugefugt
werden, dal die Wa-
benstrukinr mal demn-
selben Recht Strukiur
genannt wird, wie die
Struktur einer kristal-
linisch-kornigen  me-
chanisch it mikro-
skopischen Falten be-
deckten Metallplatie—
als eine Fallenstruk-

tur bezerchnet wird.

O. Biitsehli
u. A. haben auf die

Fig. 3. Analogie zwischen
den Strukturen gallertartiger Niederschlige der toten Natur und den
im lebendigen Organismus vorkommenden Strukturen hingewiesen; der
Autor dieses will nur hinzufiigen, daBauch die lebende Natur fiirihre Struk-
turen sich derselben mikro- und ultramikroskopischen mit verschiedenen

18) Dieses Experiment ist im Physikkursus von Weinberg beschrieben.

1% Aus A.Miller, allgem, Chemie der Kolloide. Fig. 11, b. (Leipzig
1907) 91.
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ukturen

die tote, und dall diese !

1

hen Krifte bedingt wer durch

der toten Natur entstehen.

mechamschen St

Mit den osmotischen und 1

sperser  Niederschlige wollen wir uns an andrer

Schrift bekar machen.




ZWEITER TEIL.

Die wichtigsten Methoden
zum Erhalten eines beliebigen kristal-
linischen Korpers in verschiedenen
Dispersititsgraden.

Wer das Gesetz der Phianomene
kennt, gewinnt dadurch nicht nur Kennt
nisse, er pewinnt auch die Macht, bei
pecigneter Gelegenheit in den Lauf der
Natur einzugreifen und sie nach seinem
Willen und zu seinem Nutzen weiter
arbeiten zu lassen."

H. Helmholtz.

von Weimarn, Grundziige der Dispersoidchemie. 3
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I[I. Die wichtigsten Methoden
zum Erhalten eines beliebigen kristallinischen
Koérpers in verschiedenen Dispersititsgraden.

1. Allgemeines.

Beim Prozefl der Kristallisation eines beliebigen Korpers
aus einer Lésung bilden sich immer disperse Systeme, deren
Korner in weiten Grenzen verlieren: zuweilen sind es mit dem

Zentimeter meBbare Kristalle, manchmal besteht die disperse Phase

ans Kristallkeimen, welche hinsichtlich der Grole innerhalb einiger

Zehner von uu schwanken. Ein jeder Kristallisationsprozell beginnt mit
der Entstehung von Kristallkeimen, welche in ihren Dimensionen

den molekularen sebr nahe kommen. Wir sehen also, dal eine jede

Kristallisation mit der Enislehung hochdisperser Svsleme der suspen
sotden Lisung begi Diese bemerkenswerte Tatsache ist nicht

geniigend beobachtet worden und zwar aus folgenden Griinden: durch-

aus nicht immer wird die hohe Dispersitiit der festen Phase lingere
Zeit hindurch beibehalten und nicht immer entsteht eine geniigend
groBle Anzahl -disperser Teilchen.

Die Methode, die uns fiir einen |'\'|i\'III_L;L'11 ]\'I'_Jl'l'rl' lii?-|‘r1'.~-u .‘"_\'*-ltl['lc
von lingerer Existenzdauer und von beliebiger Dispersitit zu erhalten
gestattet, wollen wir die , Kristallisattonsmethode zur Herstellung
disperser Systeme'’ nennen; die andere allgemeine Methode zur Herstel-
lung disperser Systeme basiert auf dem Losungsprozeld der kristalli-
nischen Phase. Es ist nicht schwer zu begreifen, dal ein jeder Lisungs-
clfrl der krisi

disperse Systeme die suspensoiden Liosungen gibt.  Aus denselben

ilinischen Phase kurz vor dem vollsiandigen Lisen hoch-

Griinden wie bei der Kristallisation, kann man die Entstehung suspen

r Losungen zu Ende des Losungsprozesses leicht {ibersehen. Die

Losungsmethode zur Herstellung disperser Systeme’" mull uns verhelfen,
je nach Wunsch disperse Systeme eines beliebigen Koérpers, von belie-
biger Stabilitait und Dispersitit, zu verwirklichen.

q¢
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Endlich gibt es noch eine dritte alleemeine Methode, welche

] gleichzeitiz aber an ver

larauf beruht, dall im Dispersionsmitt

schiedenen Stelle sch bald die Kristallisation, bald emne Lésu

vor sich geht. Es lerum nicht schwer zu ersehen, dall zu Beginn

f ¥ ¥y e 724131 EF 2 'l IA | . o " FESRrS ]
LISALTON Aus gen end schwach iibers ELELEN ISUH

er jeden Kri

m jeden Lost

5 4
uver e

infolge der Warmen

Vo anger

bestindige

i:-i. emne

iibersiatticten oder der vollen Sitticung nahen Losungen zu schaffen

Laufe der fiir die Untersuchung notwen

welche geniigen wiirde, 1
Zeit die wahrnehmbare Menge der dispersen Teilchen periodisch ent

4T,

stehen oder verschwinden zu lassen so Ist bis jetzt der ,,M
ur Hevstel I ;

Rauem abwechselnde Ky,

disy

fnicht ge end Beachtung
Bemerkungen sehen wii
lloiden Zu
. Alle drei

Methoden zeichnen sich durch eine vollkommene Allgemeinheit aus und

geschenkt worden. Aus diesen

deutlich, daBl von besonderen Eigentiimlichkeiten

» im Sinne von Th, Graham nicht die Rede sein

wir wollen diezelben kurz erkliaren. Es ist klar, dall wir uns zum vollen

Begreifen aller drei Methoden mit dem Mechanismus der Kristallisation

und des Lésens geniigend bekannt machen miissen und ebenso auch

iBigkeit der Wi

lie Theorie von Cl. M axwell von der Ungleichm: e

5 jeden real existierenden Systems uns ins Gedédchtnis zuriickrufen

miissen. FEine kurze Analyse aller dieser Prozesse wird des

Erklirung einer jeden der drei Methoden wvorausge

2. Die Kristallisationsmethode.
Die Teilchen der dispersen Phase verringern im Laufe
der Zeit progressiv ihre Dispersitit.

A. Kurze Analyse des Kristallisationsprozesscs.
Die Kristallisation kann in der Losung auf verschiedene

hervorgerufen werden: Verringert sich die Loslichkeit der

sierenden Substanz mit der Temperaturabnahme, was mit
Ausnahmen allgemein der Fall ist, so tritt, wenn man z. B. eine bei

Zimmertemperatur gesiattigte Losung abkiihlt, eme

stallen ein, Tauchen wir z. B. eine bei 20° C ges:

e Luft ein, so erhalten wir ein

Osung in
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disperses Kristallsystem, welches aus den feinsten mikroskopischen

Ag NO,-Kristadllchen und Eis besteht.

Ebenso leicht ist es, die Kristallisation zu veranlassen, indem 1
die Reaktion der Herstellung des gewiinschten Korpers in einem ihn
wenig lésenden Dispersionsmittel verwirklicht, z. B.

Mn SO, -} Ba (CNS), 1 aq. Ba SO, Mn (CNS); +— aq-

kristallinischer Niederschlag.

GieBt man endlich die Losung des zu 1

ersuchenden Koérpers
in ein Dispersionsmittel, welches den Korper wenig, dagegen das
Lésungsmittel gut liost, so erreichen wir auch auf diese Weise eine
Kristallausscheidung. Wenn man z. B. eine alkoholische Schwefel-
losung in Wasser gie3t, so nimmt man eine Bildung der dispersen
kristallinischen Schwefelphase wahr.

Bezeichnen wir mit Q die Gesamimenge der gelosten Substanz,
welche sich in der Volumeinheit des Dispersionsmittels bis zum Kristalli-
sationsbeginn befindet, durch L die rauminhaltliche Léslichkeit

im Dispersionsmittel unter den Bedingungen, bei welchen wir die

Kristallisation fithren, so stellt der Ausdruck Q—L die Anzahl der
Grammmolekiile des zu untersuchenden Korpers dar, die sich nach
Verlauf einer lingeren oder kiirzeren Zeit in Form einer grobdispersen
Phase von praktisch konstanter Loslichkeit I ausscheiden mufl. Wie
man leicht ersieht, ist unter dem Ausdruck Q—L der Druck zu ver-
stehen, bei welchem die Kondensation der Molekiile zu Kristallen

beginnt; nennen wir ihn den ,Kondensationsdruck™ Wollen

wir aber die Kristallisationsprozesse verschiedener Korper mit einander
vergleichen, so geniigt nicht die Kenntnis des ., Kondensationsdruckes'*
allein, es ist unerliBlich zu wissen, was fiir einen , K ondensations-
widerstand” ein jedes der zu untersuchenden Kristallsysteme
besitzt. Diese ,Kondensationswiderstinde” sind bei
den wverschiedenen Kristallkdrpern und Dispersionsmitteln durchaus
nicht gleich. Je grofer die Loslichkeit der sich ausscheidenden dispersen
Phase im gewihlten Dispersionsmittel, d. h. je groBer die Moleknlar-
kohiision der gelosten Molekiile zu denen des Dispersionsmittels ist,
um so groBer ist auch bei ein und demselben ,Kondensations -
druck“der Kondensationswiderstand". Durch welche

Mittel — Abkiihlung, Reaktionen, Anderung des Dispersionsmittels

wir auch die Krist: ation hervorrufen, der Mechanismus der Kon
densation der Molekiile zu Kristallen bleibt der gleiche, Deshall ist

es gut, den Mechanismus des Kondensationsprozesses vom molekular-




e ellung de en e im Disj onsmi 1d 1
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Grundlage erhalten. Die experimentellen Grundlagen der mu
tischen Anschau

sobald wir i der 1oe sein werden, den

TN .
n Konnen naturl

mit Hilfe ent

auf unsere Sinnesorgane wirken zu

maglich wire, so konnten wir dennoch der iemlichkeit halber
mit molekularkinetischen Vor Ungen operieren Wir waol
allcemeinen Grundziige des Kondensation €5 von wlekular
kinetischen Stand kkt aus betrachten, 2zt th 7

persionsmit kinetische Theorie des

Zustandes is

lurch die
W

Eine Fliissigkeit stellt eine Anhiuft

SeTIngerem

emer Von

dar, welche sich 1n sehr geringer Entfernung voneinander

und mit aubergewdhnlicher Schnelligkeit sich be weeenn und sehr hauf

aneinan vor dem

er prallen. Ein solches Molekularsystem wird

|'. '|il' Lid

Anziehungskrifte

| die inneren Schichten einen ungeheuren zur Ober

=

Y yo
welche 1 der

senkrechten Druck ausiiber

Oberflichenschicht d

1 Flissigkeit

eine l'l'?"'l"lL'|l_‘ !;\"II.,'||i||||_:_'\ erl 1. Anf Grund der

VO van

der Waals kann man diesen einige Tausend Atmosphiren betragen

den Druck berechnen. Auf diese Weise kann man sich eine Fliiss

als eine Anhaufung von Molekiilen mit den erwihnten E

vorstellen, welche mit ungeheurer Gewalt durch die Oberflicher

komprimiert wird. E:s

mull noch hinzugefiigt werden, dall

der Trajektorien der einzelnen Molel in der Flii

zacklinie darstellt, deren einzelne Abschnitte nicht

Hmg, wie

B.

wir es fiir nicht iibermdfliz komprimierte Gase annehmen kénnen,

S —
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-h molekulare Anziehungskrafte bedingt

sondern Kurven sind, was

n haben

Die Molekiile von im Dispersionsmittel gelosten Kor

n Trajektorien mit krummlinigen Abschnitten,

en den Molekiilen des Dispersionsmittels und denen

ZWIsC
losten Korper ebenfalls gegenseltige Anziehung stattfindet. Diese

molekularen Anziehungskrifte wollen wir fernerhin losende oder,

ifte nennen. Die Inten-

was noch al

meinel i-].'ll"]'\I'L:.J\_'l'l"uii.'. K

- die verschiedenen Dispersions

der dispergierenden Krifte ist

fiir die in denselben 18slichen Korper verschieden Es ist

der dispergierenden

icht zu wverstehen, dal vom Intensitat:
] ( »und die Haulig-

Krifte die Form der Trajektorien

::i'.\_'L‘i die

keit des Zusammentreffens der

len Krifte, de hiufiger treffen sich

Intensitit der dispergier

wlekularen) Konzentration der Lisung

bei ein und derselben 1§

die gelisten Molekiile. Der angefiihrte Satz ist nur ein spezieller Fall
des allgemeinen fiir den geldsten Zustand duBerst w ichtigen Grundsatzes:

Die Léosungen von gleicher grami

Volumkonzentration verschiedener Kdrper 1n
verschiedener Dispersionsmitte repridsen
tieren vom molekularkinetischen Standpunkt

l"il ]'.]'l'!il'ﬂlL']g'il']'. .‘;_\'-iL'I‘.JL', d h. die

aus keine

Hiufiegkeit des Zusammentreffens der geldsten

Molekiile, der osmotische Druck und and

rartigen S2ystemen

Eigenschaften sind bei de
nicht gleich.

Nach den molekularkinetischen Ausfithrungen wollen wir zui
sationsfille

Analyse des Kondensationsprozesses fiir beliebige Konde
der Molekiile in beliebigen Dispersionsmitteln iibergehen. Der Kon

densationsprozel hingt von den verschiedensten Faktoren ab; von dei

Loslichkeit des Korpers und von der latenten Kondensationswirme, von

der Konzentration, bei welcher die Kondensation erfolgt, vom normalen

Druck auf die Oberfliche des Dispersionsmittels, von dessen Dilektrizita
konstanten und Viskositit. endlich vom Melekulargewicht der sich konden-

ttels usw. Es ist

le und der Molekiile des Dispersions:

]'.

t--iL'I'L'lll.|L'11 .\iuf(’]\“
selbstverstindlich augenblicklichunméglich den Einflufl aller Faktorenaui
den KondensationsprozeB infolge der auferordentlichen Kompliziert-
heit
ve-einfachen und nur den EinfluB von zwei Faktoren autl den Kon

su erforschen. Deshalb wollen wir die Aufgabe, die wir uns gestellt,

densationsprozell untersuchen: die [oslichkeit des sich kondensierenden

Korpers und die Konzentration, bei welcher der Kondensationsprozeld
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liche Konzentrati

beginnt oder kirzer gesagt, die anfing

kondensierenden Molekiile. Den XKondensationsprozell kénnen wir

der besseren Ubersicht wegen in zwei Stadien teilen: da; erste

besteht in der Kondensation der Molekiile in unsichtbare

allergiinstigsten Belicht

gungen ultramikroskopisch

sichtbare Kristillchen Molekiilkomplexe; vom molekularkinetis

Standpunlkit

betrachtet verliuft der KondensationsprozeB im e
Stadium genau ebenso wie auch die Reaktion in den Losungen, Die
Geschwindigkeit im ersten allerwichtigsten Moment des ersten Stadiums
der Kondensation kann folgendermalen ausgedriickt werden
Kondensationsdruclk O—IL P

W=l o - — - [t K KT (1,
Kondensationswiderstand I L

worin W die Geschwindigkeit der Kondensation

Q, wie schon frither erwdhnt, die Gesamtmenge der in der

der Losu

bis_zum Kristallisationsbeginn befindlichen Molekiile
[. die gewdhnlicl Phase: O—L=P
L nach Verlauf

oder kiirzeren Zeit in Form einer grobdispersen Phase sich ausscheiden

L | 1 1 . .
ne ].IJ.‘\.“.I'.I.-'\'!_"_I el _L:]l-lllll‘.*-ilL'.'

berflufl der Molekiile darstellt, wele

3

missen : das Verhaltnis U kann man als spezifische Ul

|
sdattigung zu Beginn der
Man darf n

Stadium (von uns als erstes Stadium bezeichnet) des Kondensations-

it aus dem Auge lassen, dal

tiir jenes

prozesses Geltung hat, sobald die iiberfliissizen Molekiile
kleinsten Komplexe beim gegenseiticen ZusammenstoBen im Dis

persionsmittel sich kondensieren: nur unter diesen Bedingungen

die kinetischen Ax

egungen analog denen, welcher

Kinetik homogener Systeme als Richtschnur bedient, einen Sinn

Das zweite Stadium des Kondensationsprozesses besteht
Wachstum der Teilchen der dispersen Phase durch Diffusion. Die

Geschwindigkeit eines derartigen Prozes wird entsprechend der

Theorie von Noyes-Nernst also ausgedriickt:
S 2
V- G =Ty
0

wobei D der Diffusionskoeffizient, & die Linge des Diffusionsweges
(die Dicke der adhirierenden Schicht), € die Konzentration
der umgebenden Lésung, 1 die Teilchenloslichkeit der dispersen

Phase bei einem bestimmten Dispersititsgrade ist; C—1 stellt
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die absolute Ubersittigung dar.7) Wir wollen jetzt bei den
Formeln (1) und (2) etwas verweilen. Der unmittelbare Versuch zeigt
uns, dall die Geschwindigkeit, mit der die Kondensation erfolgt, bei
sonst annidhernd gleichen Bedingungen um so groller ist, je bedeutender
P: bei gleichem P ist die Kondensationsgeschwindigkeit um so grofler,

e kleiner L: es geht also aus dem Versuch hervor, dafl die Kondensations-
je ki [ ht al lem Versuch hervor, dall die ] l t
3

geschwindigkeit sich in direkter Abhiingigkeit von U : befindet,

d. h, daB mit dem Kleiner- oder GroBerwerden von U auch die Kon-
densationsgeschwindigkeit ab- oder zumimmt; wir kinnen aber auf
Grund des Versuchs nicht behaupten, dal dieselbe direkt proportional U
ist; wenn wir in der Formel (1) eine solche Proportionalitit zugelassen
haben, so geschah es in Anbetracht dessen, dal} die erwiihnte Abhingig-

keit als die einfachste, natiirlichste, fiir die Analyse des Kondensations

prozesses bequemste und theoretisch als die wahrscheinlichste Erklirung
erscheint. Aus den Formeln (1) und (2) werden die charakteristischeren
Fille der Kondensation sofort klar und man begreift viele Konden
sationserscheinungen, welche auf den ersten Blick von einander ver-

schieden erscheinen konner

Die Formel (2): V 0L (C—]) zeigt, dall das Wachstum

der Teilchen der dispersen Phase in zwei Fiillen stark gehemmt werden
kann: 1. wenn die Differenz C—I1 und 2. wenn D klein sind. Der erste
Fall tritt bei dullerst schwachen Konzentrationen der reagierenden

Losungen ein, der zweite bei sehr starken Konzentrationen, sobald

an vielen Punkten des Dispersionsmittels fast momentan verhiltnis-

méBig wenig bewegliche nichtmolekular-disperse Teilchen dank der
srofen Kondensationsgeschwindigkeit im ersten Moment W entstehen
diese nicht molekular-dispersen Teilchen verbinden sich nur langsam
mit emander.

Bezeichnen wir den KondensationsprozeB, sobald an demselben
l[:'||l;si~.‘|m'[l|i-.'|l .\!{I]L'k'i”-'I._[.,'{_:]'L'IL{JIlL' ([1it'|llll:c1!t']\'ll|:1l'tlir’git'l'rk' -I-L'ill'lll']]I bie-
: l‘\'l

teiligt sind, alsAggregations-Kondensationsprozel,

17y Die Formel (2) ist nicht nur das Resultat der Theorie von N oves-

Nernst, sondernist auch glanzendvon Johann Andrejew experimentell

durch die aunsfihrlichen Untersuchungen, betreffend die Wachstumsgeschwindig-

keit der Kristalle von Citronensis Orthochlordinitrobenzol (in Ather) und
Na Cl O, tindet worden. Journal d. russ. chem. Ges. 40, 397—444 (1908).
Vergl. Koll.-Zeitschr, 2, 236 (1908).

) Koll.-Zeitschr. 5, 155 (1909).
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alten kann. In dubersten

«m W in grofen Kristallen

| kleinem 1 wird man, um grolle Kristalle

e 1
ganze Seen von reagierenden Lo

aber am Erhalten von Krist:

LETLE

ware ebenso widersim tallinitéit von Na Cl in

zu stellen, weil es in quarkihnlichem Zustande erhalten werde

nerksamkeit darauf r

1 WIr unsere Au

Reaktion ode: Kondensation® sehr dehnbar sinc

keit W in den weitaus ten F

die Geschwing

=

Reaktion in den Losungen entstehenden Nieder-

Korpern' von unseren Sinnes-
I

unterschieden werden und scheint fiir Kérper

1. aber doch wvon verschiedener Loslich-

unlos

Wir kénnen aber 1 laran zweifeln,

monentan Zu =

Geschwindigkeiten in Wi dert-, tausend-

hen

sind, ebenso wie die |, tisch unloslhi

Korper* in hohem Grade hi
Es 1st matirlich, dall wir in den untersuchten Bespielen die wahre

konnen, wir konnen jedoch

Geschwindigkeit W nicht messer ]
Verinderlichkeit nach der GréBe U, von welcher W in direkter Ab-
hi i

stellen zu koénnen, wollen

ich Dbefin 1et, beurteilen. Um das Lesagte sich klar vor

Tabelle fiir U und W bei kon-

wWIir her eme

stantem P aber variierendem L zusammenstellen:
p L '. W

10-2 14)-4 E K.10-%

1 (-2 [ (- 10)* K. 10-3
[O-= [O-7 S K.10-2
[ (-2 10)-# 108 K.10-8
10-2 10-2 107 K.10-7
10-2 [(-10 108 K.10-%

1A 1 | :
dall bei gleichem

Beim ersten Blick auf diese Tabelle sieht n

P aber verschiedenem U, wie z. B. U 102 und U 108 man nicht

disperse Systeme von gleichen Eigenschaften erhalten kann, weil die

W — K.10% stark

von einander abweichen, Es mul bemerkt werden, dall zum klaren

Kondensationsgeschwindigkeiten W K.10%2 w

suspensoider Lésungen dullerst wichtig ist

C

Verstindnis der Bildun

wissen, dall hierbei

die Hauptrolle die spezifische Konzentration
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spielt und nicht die absolute Konzentration C.?') Durchaus falsch

ware die Schliuld

als ob die abselute Konzentrati

gt z. B. die Entstehuneg

wesentliche Bedeutung wire, die letztere bedir

der Gallerte oder der suspensoiden L

sung.

zweleriel

Ein gleicher und daber hoher Wert fiir W

erreicht werden: 1. durch Vergrélerung von P bel geniigend
)

bei sehr kleinem L. Im

[ und durch Verringerung von |

zwelten Fall werden die dis

persert Teilchen bedeutend von einander ent-

fernt sein und wir er

Losung oder Suspension,

im ersten Fall aber einen rtartigen Nieder-

schlag.

Die Kristallisation (Ubergangsprozeld

ikali

festen Zustand) chemisch und pl

kann durch folgende For ausgedrii

, _ Kondensationsdruck L T—Ty i
W=K K K .1 1.

Kondensationswiderstand R

worin W die Kondensationsgeschwindigkeit im ersten Moment, T—T,

die absolute Unterkiihlune, R die latente satlonsSwart

che Unterkithlung zu Beginn der

driicken; U kann man als die spezi

Kondensation bezei

Auf Grund der Arbeit von G. T am m a n n*
Wachstu

Kond

1sgeschwin der Krista im  weit

lensation folgende Formel anwenden:

0

worin H den Warmeleitungskoeffizienten und t die Schmelztemperat

bel gegebenem Disg Bei groBem W und bemn

s-Kristalli-

Erstarren glei harti kerten wird

sationsprozell” emne spielen, was G. Tammann ignoriert

hat und deshalb zu nicht ganz richtigen Schlulifolg B

TUnEen 11 oHetl

der Zahl der Punkte der Kondensation und der Wachstu
Die Ver

keit der Kristalle bei starken Unterkih

der Wachstumsgeschwindigkeit bet starken Unterl

den ,, Aggregations-Kristallisationsproze3™ hervorgerufen, de

langsam im flissizen aus Molekiilen und Molekiila

ratern von ver-

schiedener wektorialer Struktur bestehenden Mittel vor sich geht

2y Koll.-Zeitschr, &

) . Tammann
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(Polymorphismus). Aus der kurzen Analyse des Mechanismus der

Kondensation ergeben sich folgende drei Folgerungen:
o s s

[ Beim Kondensationsproze mufl man zwel
Stadienunterscheiden: daserste Stadium kommt
dank dem gegenseitigen Zusammenprallen und
dem Verschmelzen der Teilchen von sehr hohem

Dispersitiatsgrade zu stande; die Geschwindig-

keit eines derartigen Prozesses ist gewdbnlich
sehr groB im Vaerhidaltnis zu der Diffusions-
geschwindigkeit des Wachstums der Kristalle,
welche im zweiten Stadium veorhanden 1ist

Die Kondensations- und Wachstumsgeschwin-

gkeit werden unter natiirlichen Bedingungen

(d. h. Vermeiden des Durchmischens usw:) durch

olgende Formeln ausgedriickt

Die Kristallisation aus Die Kristallisation
den Losungen. chemischundphysika-
i _ Q-L lisch gleichartiger
b o I (1) Flissigkeiten.
und gemill der von J. .-'\ntl. |.' ejew W K —T, (1)
experimentell begriindeten Theorie | R
von Noyves-Nernst und gemidll den Arbeiten von
v D Bt = Gernez, O.Lehmann, Moore
= = e (2) und besonders G. Tammann

e i
O (t—T,) (2.)

0
Fiir die Losungen sehr leichtldslicher Korper mull man auch die

Wiarmediffusion in Betracht ziehen.

[I. Die KristallgroBe (beim Einhalten der
Beédingung[im Fall der Kristallisation aus einer
I.Losung], daB das Produkt der Multiplikation
der Konzentration mit dem Volum der Léosung?)

eine konstante GroBe darstellt und dall genii-

gend (hiufig sogar sehr viel) Zeit zum Zuendefiihren

) Koll.-Zeitschr. 5, 219 (1909).
My Tn der Koll.-Zeitschr. 4, 134—136 (1909) habe ich aunsfithrlich diese

gung behandelt.
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Kristallisationsprozesse:s vorhanden

I1T. Mi zunehmendem W widchs auch pro-
gressiv die Zahl der Punkte der Kondensation
bei sehr groBem W {findeft ler Agoregations-

KristallisationsprozeB stati welcher in d«

B. Die Methode zum Erhalten von suspensoiden Lésungen
bei kleinen Werten U.

1 14 | 1y 1
schon die Rede davon

T

suspensoide

Griinde kennen gelernt, weshalb ihre Entstehuneg

ver] - Khleilh 5 1 1
verborgen bleibt: nach der eben

mus des Kondensationsprozesses

dndlicher. Nehmen wir z. B. eine im Verhiltnis zu er

Na Cl-Lésung, o wird dieselbe keine Kristalle

Wenmn wir
Mittel die Lk 1lcei n, N: rerringern.  Ernie-

- - 3
drigen wir die Te

rgend

von emem Grad, so w

IT¢{

etwas iibersittiet sein, aber eine sj W

doch nicht stattfinden; die s

U 0.2 eehen, ohne dal eme spontane Kristallisation erfolet

Form von grollen Kristallen auseeschieden

miifite Das Ausbleiben der Kristallisation im ee

Fall ist leicht zu wverstehen, wenn mai

Loslichkeit einer kristallinischen Sub

éeine Funktion ihrer Dispersitit

spontanen Kristallisation im ersten Augenblick ke

dllde

molel rern Kristillchen entstehen kénnen, welche

bedeutend

die gewthnliche den g

grofere Loslichkeit besitzen :

Na Cl-Kristallen eigene. Es ist deshalb durchaus nicht erstau

Chemie 43. 565 (1903).

ialalade o o
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wenn man k pontane Kristallisation in den im Verhaltnis
zu groBen Kristallen iibersittigten NaCl-Losungen

115 zu den klemsten

wahrnimmt, denn diese Losungen sind im Ver

zu” Beginn der Kristallisation entstehenden Kristillchen noch nicht

3
gesittigt. Wenn eine bei hoher Temperatur gesiittigte Na Cl-Losung
ein  fiir den Kristallisationsproze3 vdéllig homogenes

System darstellen wiirde, so kénnten wir die Ubersidttigung U (durch
Abkiihlung der Losung) bedeutend weiter als 0,2 fiithren, denn man
kann annehmen, dal} die Loslichkeit der Na Cl-Kristallkeime mindestens

zweimal griBer ist als die gewohnliche Loslichkeit der grofleren Kristalle,

Das erwidhnte System ist aber fur den Kristallisationsprozell nicht

homogen: die freie Oberfliche der Losung, die Gefibwandungen, die An-
wesenheit im Innern der Lésung von kaum vermeidbaren St

tiaubchen
alli-

sation hervor, bevor noch das theoretisch denkbare Maximum der

praktisch unloslicher Korper, das alles ruft eine spontane Kris

der Loslichkeit der Na Cl-Kristallkeime entsprechenden Ubersiittigung
erreicht 1ist. Auller den angefithrten Ungleichartigkeiten existiert
noch eine molekulare WirmeungleichmiBigkeit (Cl. Maxwell),
die darin besteht, dald bei emer konstanten mit dem Ther-
mometer mellbaren Temperatur im System Molekiile
sowohl von héherer als auch niedrigerer Temperatur verhanden sind.
Die Molekiile mit niedrigerer Temperatur miissen in stark iiberséittigten
Losungen eine spontane Kristallisation hervorrufen, bevor noch die
Ubersittigung der Loslichkeit der Kristallkeime entspricht. Man be-

greift leicht, daB bei derselben relativen Ubersittigung U die Ubersitti

gung bei einem weniger loslichen Korper stabiler sein wird als bei einem
loslicheren Korper, weil die absolute Ubersiittigung P beim letzteren,
d. h. die Zahl der Molekiile die der gewdhnlichen Laslichkeil entsprechen-
den tibertreffen, groBer ist. Ist diese Mehrzahl der Molekiile (was
fiir leichtlsliche Korper wie z. B. Na Cl zutrifft) sehr grof}, so ist die

lli'ig]ilhkt'il auch bedeutend grolier, dall die eine oder andere Un-

gleichartigkeit eine spontane Kristallisation hervorrufen wird. Auf
Grund dieses kann man bei Kn"::||n.'z'5}. von sehr :._1&_'1'in;{|.'1' [oslichkeit
(z. B. Ba80,) leicht eine Ubersattigung U =2 erreichen, ohne dal

man besondere VorsichtsmalBregeln zu ergreifen braucht. Bei leicht

loslichen Kiorpern dagegen sind stabile stark iibersittigte Losungen

nur dann miglich, wenn loslichere Kristallvarietiten des betreffenden

Korpers oder loslichere Kristallverbindungen mit dem Lésungsmittel
vorhanden sind. So gibt z. B. Manganrhodanid sehr leicht stark iiber-

sattigte Losungen, aus denen beim sorgfiltigen Aufbewahren nicht
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das stabilere (weniger losliche) Kristallhvdrat Mn (( NS),.4 H.O
sondern die wenig stabilen Hydrate (lslicheren) Mn
und Mn (CNS§),.2 H,0 (;

Bei den Na Cl-Lésungen beginnt aus den

stark i

dttigten Lésungen) sich auss

I unterst

sobald die E‘h\_‘l'.".—i!‘.

gung U den Wert 0.2 (zuweilen au liber

11 wobel es 1

celingt

schritten hat, die spontane Kristallisatic
icl L&

st leicht zu bewelsen, d

die Entstehung der s g beim Beginn der Kristalli

?.I‘:il'lll zu bemer ken.,

Losung wohl existierte, die aber aus verse hiedenen

klein ist, so ist auch

Beobachtung entzog: da U

Kristallisationspunkte nicht erof3,

o

[+ 4 f
folghich, kommt auf

sehr viel vom Nihi

aterial; der hochdisperse Zustand

nicht lange dauern; aber auch angenommen de

daver nicht so kurz bemessen ist, so wire es tr

das Stadium der suspensoiden Lisung wahrzunehmen. weil d

der dispersen Teilchen dank dem kleinen U zu

Bedingungen kann

stabile Suspensior

Diffusionsgeschwindigkeit des Wachstums der kleinsten Kristiil

B
wie man aus der Formel V () ([ I} ersieht, groly 1s5t, denn die

Geschwindi

-Tu'u;:'l.‘u.‘::

Aus dem untersuchten Bei

sehen wir klar, daB zur VerproBer

ng der Sta Lt Er suspensoider
Losungen und Suspensionen man auf irger
keit von NaCl in Wa

wahlen, welches Na (€]

el VETT

fingliche Ubersittisung U so grof} sein,

sationspunkte sich nicht der Wahrnehmung

nicht vergessen, dal} bei zu groBem U bei m et klicher Loslich

|\ 211 ll es J\' l-ll 1§ ;I ers -|':(' l:ll,"-'.""--. T ||l_'_'- ]]IH‘!‘:('.‘E"\'\ Il':

sehr erofl und die SUSP

o

nsoide J_1'-~."!'-_'_; nicht stabil s
15- Wachsen schnell

werden. Fiihrt man die Reaktion zum Na CI

Teilchen derselben i

der Fettreihe, in welchen Na Cl wenig 18s

sionen und suspensoide Na Cl-Lésungen zu erhalten.

Wir wollen etwas genaver die Entstehune von suspensoide

ungen und Suspensionen 1

1 kleinem U am Ba SO, Beisp

lie Loslichkeit von Ba S50, in Wasser 1st bei 18 30(C

in 100 cem. Fihren

die Reaktion

Mn 50, 4 Ba (CNS); = Ba SO, L Mn (CNS
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/1 bemerken. Da
irten Wert U
t, die Mehr-

dllwandungen haf

r, warum das suspensoide Krist: ationsstadinm

bar vollzieht sich die Krist: vtion

der Gefalwandungen,

und die 1m Innern

1- 1 g |
KEne Sl

iden Kr

im so geringfigiger Anzahl, » micht im stande sind, eine merkliche

h 7,5 nihert, kann man

[1i|.[IL--,’|'1'_' |I\'i'\tl;'.'llli!!'l'Jl, sobald aber 1

chon mit Hilfe des Ultramikroskops das sus

Kristallisationsst: deim Zusa

Nt die mit dem unbewalineten
: :
der Ni

iach 24 Stunden zu Boden:

=1 |l|.|_;;

etzt sich, wenn auch micht volls

Korne Sin kristallinisch, Beim Eintritt

linzende ener h sich be-

verringern und

wegende Teilchen, welche
Stunde enthilt P

:.:I‘iJ.'I:.I: schon

VI 'iL'I' S1L !! ":l"-.\nl::rﬂ |\'-‘i l'

se Welse dauer

1A nsoide Kristallisati stadium eine Stun :g', S SUSDENsS1oONns
i : o) o 1 Ei ! .
stadium dagegen 12 Stunden. Ver U, so nimm¢t die Dauer

g 3 v ' 1s 1 1 } 1 .
les suspensolden Stadiums 1mmer ab und bei
I

voriibergehend, dall man es kaum ul

Die geringe Stabilitiit. des

bei zunehmendem U geht aus den Formeln W I£

und V I Nimmt U zu, so wiichst auch die Ge-

schwindi

it der Entstehune der kleinsten Kristallkeime, wobei

auch thre Anzahl in der Volumeinheit des Dispersionsmittels zunimmt,
I

selbe vergréflert sich aber nicht in dem Ma

je, dall die Konzentration

(C) der Losung um die Kristillchen herum geringer wird, als sie bei

kleineren Werten U war. Mit anderen Worten wichst U von 7.5—95

von Weimarn, Grundziige der Dispersoidchemie. 4




50 METHODEN ZUM ERHALTEN KRISTALLINISCHER KORFI

so vergréllert sich die Konzentration der Lésung (C) um die Teilcher

lie \\..II ]:-I'

ler suspensoiden Losung herum, folglich nimmt

hen zu. AuBerdem

',‘-\'ill\l‘ll'_',l\.uﬂ (V) «

Losung entst

Anzahl der anfianglich in

lichen Kristallkeime auch die ‘1,]..

SUITHITIETL 21 \\';ll'llr-\'ll

prozesses’” 1mn

Im sie zun verringern mull man, ohne U

h Verringeru

grollere Geschwindigl

zu vergrollern, C verkleinern und das err

der Loslichkeit L.

ichkeit

I 1st, wie auch fr

000024, werd

) L

OL00Z04—0, 00024

0,00024

Verringern wir die Ld

Alkohol z

1 1 1 3 11102 1 1 15 ~ 1} ¥ - "
10 mal, so mull die anfingliche Konzentrat

T

von Ba S0, (0Q,) 10 mal wverringert werden, damit 1 7.5 bl

CLETl

m es mull die Gleichung eingeha

0, O,0000:24
17 Pa— =

0,000024

l'!

() 7,9 . 0,000024 1+ 0,000024 0,000204

Auf diese Weise hat die anfingliche Konzent

verringert. Als die anfingliche Konzentration (Q) 0,00204 g war

inz, die sich schlieBlich in Form eines grob-

etrug die Menge der Sub

dispersen Niederschlages ausscheiden mubte, 0,00180 g, folgl
Bl P i o et > : iy 1 1
sobald die anfingliche Konzentration sich 10 mal verringert, der sich

Da W= W, K.7.5

1st, so ist die ['w%t':‘l\\']'].n-ii'_j]\'vi’. der Kondensation zu kleins'en Kirstall

ausscheidende Niederschlag 0,000180 g betragen.

ch, wie sich bei abneh-

keimen in beiden Fillen gleich. Jetzt fragt es

die Zahl der Kristall-
|. 'i.!\' ;{II..I '|i':

ofdert sich und 3. sie nimm¢t ab.

mender Loslichkeit und konstant

kemime verindert. Es sind drei Fille d

keime bleibt unverindert, 2. sie

Der Wirklichkeit €.!L|‘~]':'i"]1| am meisten die zte Annahme, obgleich

Zi!-.|..-' VO
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Ibe fiir die Erhohung der Stabilitit des suspensoiden Kristalli-

sationsstadiums am wenigsten giinstig ist. Um der Wirklichkeit mog-
lichst nahe zu kommen, kéinnen wir annehmen, dall die Zahl der Kristall-
keime bei konstantem U proportional der [L6slichkeitsabnahme
: L n = _
sich verringert, d. h, wenn 10, dann 10, oder bei | konst.,
o mn,
L .n,=L,.n Auf jeden Kristallisationspunkt kommt unter dieser
Bedingung in beiden Fillen das gleiche Quantum Nihrmaterial, im zwel-

ten Fall ist aber dieses Quantum um so viel weniger verteilt, um wie

D
viel die Loslichkeit abgenommen hat. Aus der Fomel V B
)
- 1 . - . . . » \'
(C—1) geht hervor, daf}, wenn die Loslichkeit 10mal abnimmt, Vy T d. h.
0

die Diffusionswachstumsgeschwindigkeit der
!

dispersen Teilchen sich [0mal verringert hat

Die eben entwickelte Theorie wird glinzend qualitativ durch

Versuche bestitigt: indem wir die Ba SO,-Laslichkeit in Wasser durch
Alkoholzusatz verringern, verlingern wir in der Tat die Dauer des
suspensolden Kristallisationsstadiums. Die quantitative Priifung
der obigen Theorie ist dullerst schwierig und bei der aungenblicklichen
Entwicklung der Lehre von den dispersen Systemen geniigt ein quali-
tatives Ubereinstimmen der Theorie mit dem Versuch. Wie auch schon
frither gesagt wurde, beanspruc ht diese Theorie gar
nicht ein quantitatives Ubereinstimmen mit
dem Versuch, weil schon bei ihrer Aufstellung wissen tl ich
bedeutende Vereinfachungen zugelassen wurden,

Der Verfasser dieses hat sich dieser Theorie als einer zuverlassigen

Richtschnur bei seinen Untersuchungen die dispersen Systeme be-
treffend mit groBem Erfolge bedient und kein einziges Mal hat er die
Richtigkeit der Folgerungen von der qualitativen Seite her
anzweifeln konnen.,

Wollen wir also fiir einen beliebigen Kirper ein andauerndes sus-
pensoides Kristallisationsstadiuwm bet kleinem U schaffen, so miissen wir
diesen Karper in sehr geringe Loslichkettsverhiltnisse bringen. Die Loslich-
keit mub ;il.’['i]]_t{l'T als 00,0001 g in 100 ccm des I)i.--llL'I'riiml_F-IIIilli.'[r' seln.

Die bei kleinem U erhaltenen suspensoiden Losungen unterscheiden
sich von den suspensoiden Losungen, mit denen wir erst weiter unten
uns bekannt machen werden, durch die verhiltnismiBig geringe Zahl
von dispersen Teilchen und dadurch, dall diese Teilchen ihre Dispersitiit

4"
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die Kristallisation bei kleinem U werlaufen und gemill unserer Theorie,
wenn auch nach lingerer Zeit, deutliche Mikrokristalle, bei sehr
kleinem U Makrokristalle ergeben

Maee, E.F7T

C. Doelter, de Schulten und viele andere sch

H.Becquerel

liche Minerale von schwerl

selhen Weg en, um slichen Korpern

halten und ihre Versuche wurden, wenn auch in einigen Fillen

nzende Erfolge gekront. Diese Tatsachen

1 a . 1 1
erst nach Jahren, durch

bestitigen nicht nur uns [heorie, sondern heweisen auch,

e

.y gy
AMLRYOSROPIS(

m U vek

Esmuld beme des eben

angefiithrten Beweises, bis jetzt viele Physiker und Chemiker gibt,

1
|

welche behaupten, dall die ultramikroskopischen Teilchen feste amorphe

Kristallkeime. Eine der

wer von hoher J}:~_|Ji L=

artige Auffassung ist d ung des Verfassers nach

ein grofer Irrtum und basiert auf einer unklaren Vorstellung vom

Mechanismus der susj iden Kondensation

C. Die Methode zum Erhalten von feindispersen Systemen
bei grofien U-Werten.
a. Vermittelst prakiisch momentan verlaufender Reaklionen:

Diesen Fall wollen wir am Ba 50,-B

eispiele untersuchen und daraud

wif die anderen Korper wverall; Um Ba 50, zu erhalten,
: siche Volumina der reagierenden Losungen Mn SO,.4 H,O
B NS),.3 H,O, wobei die Konzentration der Losungen pro
gressiv zunimmt und zwai kleinen Konzentrationen zu je 1 Liter,

bei mittleren zu 100 cem und bel groflen zu 10 cem.  Genau genomimen

(g AV e 1 i/ Y i e et e . [
miiten wir den Versuch so fiithren, dali das Volum der reaglerencerl

Losung Konzentration konst. ist Nur unter dieser Bedingung
5 :

konnen wir iiberzeugt sein, dalB bei kleinen Konzenfrationen kleine

stehen, nicht weil im Reaktionsgemisch die gelste Sub-

Kristalle e

1

stanz fehlt, sondern infolge des Kristallisationsprozesses selbst. Prale-

tisch jedoch kann man bei Korpern, deren Lisli hlkeit der von Ba 50,

nahe ]\'_l".mul. sich aut das -fl-ir,:'_"ﬁ_‘ ;|Jli1:|||-;'.||-|\' Eimhalten der |1L‘:~lii!t'§‘:_'.:-

keit des Produkts Konzentration % Volum beschrinken. Die

Resultate des ZusammengieBens der reagierenden Losungen wollen

wir der Bequemlichkeit halber in folgender Tabelle veranschaulichen,

die wir spiter durch nihere Erklirung der interessantesten Erschei-

nungen erginzen werden.
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Der EinfluB der Konzentration der re erende
Lésungen resp. der anfidnglichen Ubersiattigung auf das
Aussehen und die Struktur der dispersen Systeme mit einet

aus Ba f‘;‘ll bestehenden :".j-'ill".w'll Phase.?"
-ll:\!'.hl'll'.' I.
Konzentration Anfingliche ersattigun
P
I U (P lie Ba 50, Menge . :
L ‘ 1
n g, die sicl s 100 cem
| der Mischung ansscheiden mul3). |

]F_ VIl

1 von | ca 0O
Cd. normal s

20000
b 0,0006
o, 3
, ! st 0.0002
TUHIO

Il

vom von | ca. 3

1
Ca. normal

TOO0
Ins |

ca. normal l
GO0

LRI

(LR LRIN

1.

ca. (1,75 normal

|

von U ca, 48 ‘
bis

|

$. 3800
21 G900
() OHH2

|
IV v von | ca. 21900 Ias
oty 1 .

ca ; 17,5100 Sais :

[ ca ca. 87550 lannte ,,amorphe’’ Nied 1l
bi 00002
78 on | ca. 875350

10 SO0 Grobzellice klare (s 3
' [ a. 204 300
bis 0 .0002 |
%) Die Berechnung nur annahernd; die 1 lichkeit von B S50,

gquemlichkeit wegen 00002 ¢ in 100 cem der Reaktionsmischung angeno
Ferm—rE=—r—r— B ———————



W
ot

DIE KRISTALLISATIONSMETHODE,

In Betreff des Gebn I konnen wir hinzufiigen, dall die nach

der Theorie zu erwartende Bildung groBer Kristalle durch Versuche
durchaus bestitigt wird. Selbstverstindlich ist es in unseren Laboratorien,
wo wir sowohl durch die Beobachtungsdauer als auch durch die Dimen-
sionen der GefiBe beschrinkt sind, sehr schwer, wenn nicht sogar
ganz unmdglich, auf diesem Wege Ba SO,-Kristalle von einigen Zenti-
metern zu erhalten: aber die jeder Beschrinkung bare Natur kann

im Laufe von Jahrhunderten ganze Seen und Fliisse dulierst verdiinnter

reagierender Losungen zusammenflieBen lassen und Kristalle aus-
bilden. die in unseren Laboratorien undenkbar sind. So finden wii
in der .chemischen Mineralogie® von Prof. Dr. Rein-
hard Brauns Beispiele der Ba SO,-Bildung in der Natur auf
'."l'“'"ll(-i’-lﬁ'l'il \\ll'i"-l', d. h, dur

reagicrenden Lésungen; z. B. enthilt emne Salzquelle im Berewerk

ch das ZusammengieBen von verschiedenen

Giite des Herrn® in Lautenthal im Harz im Liter
0,314 g Baryumchlorid und 0,854 g Strontiumchlorid; das Gruben-

WASSET 0,738 g Magnesiumsulfat und 0,029 g Zinksulfat. Durch

einfache Rechnune kénnen wir uns sofort iiberzeugen, dall bei dieser

Konzentration man nur Mikrokristalle erwarten kann un | in der Tat

besteht der Niederschlag infolge der gegenseitigen Einwirkung aus
mikroskopischen Ba SO -Kristillchen

Ein anderes Beispiel entspricht dem I. Gebiet unserer Tabelle:
in dem OQuellenbodensatz der Teplitzer Thermen befinden sich grolie
Ba SO,Kristalle (bis 5 em), die auf geschilderte Weise entstan len sind;

ler Gehalt der Thermen an Ba S0, ist so gering, daB dasselbe ana-

Ivtisch nicht nacheewiesen werden kann und entsprechend der geringen

Konzentration der reagierenden Lésungen haben sich im Laufe emer

sgebildet,

sehr langen Zeit grofe Kristalle an

Vom Gebiet IT unserer Tabelle ist schon friiher viel die Rede
sewesen, deshalb wollen wir gleich zum Gebiet 11T iibergehen, in welchem
der Niederschlag aus Wachstums-Figuren emner Struktur besteht,
welche um so mehr durchbrochen ist, je groBer U, mit anderen Worten,

‘hst auch die mit der Masseneinheit wver-

mit zunehmendem U wi
bundene Oberflache. Die Grébe der Wachstumsfiguren die Linge
ets 11,
lie mit der Masseneinheit

verbundene Oberfliche der Wachstumsfiguren grofler ist, als die der

und Breite iibertrifft hiufig die holoedrischen Kristalle des Gebi

aber keinem Zweifel kann es unterliegen, dab «

holoedrischen Kristalle. Hier kommt der Vorzug der Proposition von

Wo. Ostwald als Dispersitatsgrad nicht die Korn-
£ {1

iche zur Masse zu hezeichnen

-4 ) i lern das \'n_"|11:i']l11.‘.-'- der Ober
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in den beiliegenden Figuren aus ist aber le {
zu verstehen, daB die Vorsts nn iiber den
;:F'-_'_ -
Kristallisationsmechanismus noch Wi \ )
Schon das Auss der Kurven (Fig. 4 und 5) deutet
|
,';: T~
allende Prozesse ausdriicken, wober m den
beide Prozesse fast '_\‘!I icher Int
» in den linken Asten der Kurven waltet der erst
zweite Prozeld vor.
¢ Beispiele anfihren: eins « kan:
man die Loslichkeitserhthu irgend eines Korpers
steh r komplexen Verbindung bezei Es
dald der Zusatz gleichwertizer Ionen die Lislichkeit des Niedersc
vermindert; die Entstehung einer komplexen Verbind
elbe erhoht. Hier haben wir zwei zusammenfallende Pi
diec Kurve wird augenscheinlich aus zwel Asten mit einer deutlicher
Kr Minimum der Loslichkeit hestehen, Der An |

- e
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lichkeit wegen fithren wir eine Tabelle aus einer Abhandlung von
Endes iiber den Konzentrationseinflu von H Cl auf die Loslich-
keit von Pb Cl, an.

HCl-Konzentration Pb Cl,-Lislichkeit bei 25,2°
{in Molen pro Liter (in Millimolen pro Liter

38 .80

0,0091 35,80
0,0226 51,46
0,0452 25,46
0, 1850

00,5142

1,026

2 564 6,25
50 19,38
TH 65,86
10,0 141,3

Ahnliche Erscheinungen miissen auch im System Ba SO, + H, 50,
Wasser sich zeigen, weil die Ba SO,-Laslichkeit in starker Schwefel-
siure infolge der Bildung saurer Salze zunimmt. Sehr hiuhg konnen
dhnliche komplexe Verbindungen nicht vollstindig ausgeschieden
werden, zuweilen scheiden sie sich nur bel niedriger Temperatur aus.
Operiert man bei verhiltnismaBig hoher Temperatur, so scheidet

sich bei der Kristallisation die ganze Zeit hindurch ein und derselbe

Korper aus, der Charakter des Kristallisationsprozesses unterscheidet
sich aber dennoch in gewisser Hinsicht vom gewdhnlichen. Verwirk
lichen wir die Ag Cl-Bildung durch die Reaktion Ag NO, - R Cl dhnlich

wie bei Ba SO, bei progressiver Konzentrationszunahme und Siede-

temperatur der Losungen, so erhalten wir holoedrische Kristalle sowohl
bei geringen als auch bei sehr groben Konzentrationen der reagierenden
Losungen und zwar infolge der erhéhten Ag (C1-Loslichkeit in tiberschiis
sigem Ag NO,. Auf diese Weise erhielt Debray deutliche Ag Cl-
Kristalle, indem er den ,amorphen” Ag Cl-Niederschlag mit
einer konzentrierten Ag NO,-Losung erwdrmte. Vor kurzem gelang
s dem Verfasser auf dhnliche Weise Ba SO -Kristalle bis 2 em Linge,
05 em Breite und 0.3 em Dicke herzustellen, indem er im Laufe einer

Worhe eine Ba SO,-Losung in konzentrierter H, SO, nahe der Siede
1 L a2 !

temperatur der Lasung cindampfte, ™
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(Athylalkohol - Wasser) + Ba 50; untersut Al (OH), ist en
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Bei Al (OH), erhalten wir bei geniigend grobem P ebenfalls grob-
zellige Gallerte; so entsteht z. B. bei P = 10 g eine grobzellige Gallerte,

wobei die Zellwandungen derselben bedeutend spréder sind als bel
Ba SO,. Das ist auch leicht verstindlich, weil U in diesem Fall ca.
1 000 000 000 gleich ist, was man aber bei Ba SO, in Wasser im Hinblick
auf die beschrinkte Loslichkeit der Reaktionskomponenten Mn 50,
und Ba (CNS), nicht erreichen kann. Aus dem Angefithrten ersehen
wir. daB auch das Gebiet T1I (cf. Tabelle 1) fiir Al (OH), bei Zimmer-
temperatur hinter den Grenzen unserer gewohnlichen Verdiinnungen
liegt: arbeitet man aber bei 100" C, so kann man bei P ca. 0.0005 g
noch etwas vom Gebiet 111 antreifen

GieBt man bei P 0,0005 g siedende reagierende Losungen
susammen und konzentriert dieselben durch Eindampfen bis zur Ent-
stehung einer Opaleszenz, so erhalten wi nach dem Abkiihlen nach
cinigen Tagen einen aus klemsten Kristallnadeln bestehenden Nieder-
schlag: aus dieser Tatsache kinnen wir schliellen, dall unsere Annahme
von der Al (OH)4 Loslichkeil

abweicht. Barinmsulfat kann man leicht in Kristallisationsbedingungen

obe nicht sehr von der Wirklichkeit

bringen, welche analog denen des Al (OH), sind, indem man iiberein-
stimmend mit unserer Theorie nur die Ba SO;-Loslichkeit bis zu der
des Al (OH), zu verringern braucht. Wenn man aber umgekehrt die
Al (OH),-Loslichkeit fast bis zu der des Ba SO, erhéht, so erhidlt man
leicht Mikrokristalle von Al (OH);. Die Al (OH);-Laslichkeit in Wasser
wird durch groBere Ammoniakmengen erhoht und unter diesen Um-
stinden ist es in der Tat leicht (de Schulten, P P.vonWei-

m arn) groffere Mikrokristalle des Aluminiumhydroxyds zu erhalten.

Die Ba SO,-Loslichkeit in Wasser wird stark durch Alkohol herab-
gesetzt und fithrt man die Reaktion zum Erhalten von Ba SO, in will-
rigen alkoholischen Losungen, so erhilt man bei fast gleichem P wie
bei Al (OH), sehr stabile hochdisperse suspensoide Losungen (P. P.
von Weimarn). Die Bildung suspensoider Ba SO,-Losungen
ser und Al (OH); in Wasser
findet bei sehr groBen Werten U statt, bei welchen merklich losliche

in einer Mischung von Alkohol mit Wa

[i1"11'11l'i' _::11:]:?‘,'.']“&{\' Gallerten ergeben; die )’.l'||\\';t]1lil]!1{;‘l'n stellen in
den ersten Momenten des Bestehens, wie wir schon erwiahnt haben,

ebenfalls suspensoide aber sehr konzentrierte Losungen dar.

Aus allem Aneefiihrten geht hervor, dal} fiir einen ieden Korper,
f ] }

. 1
S0 108

lich oder wenig 18slich er auch sein mag, ein suspensoides Kristalli
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studiert man bei der Analyse des Kristallisationsprozesses den Einflul
der absoluten Ubersiittigung P auf die Zahl der Kristallisationszentren
and auf die Wachstumsgeschwindigkeit dieser Zentren; wir sahen
aber. da man zum Vergleich der Kristallisationsprozesse verschiedener
Korper bel verschiedenen [.6slichkeiten den Einfluf der Geschwin-
2
digkeiten W = K- und V = . O (C-1) auf den Charakter des Kristalli-
L 4
sationsprozesses studieren mulb. Das Studium dieses Einflusses hat
uns gezeigt, daB bei groem W mit voller Deutlichkeit der Aggregations-
prozeli auftritt, der in sehr langsamer Vereinigung von unzihligen
praktisch momentan entstehenden feinsten Kristillchen zu groleren
Kristallbildungen besteht. Sobald W bei klemnem P sehr grofi ist,
o sind diese Kristillchen weit von einander entfernt und bilden eine
disperse Phase von stabilen suspensoiden Lésungen; unter diesen
Bedingungen verlauft der Aggregations-KristallisationsprozeB  mit
kaum wahrnehmbarer Geschwindigkeit.

Obgleich der Verfasser der vorliegenden Schrift es nicht
fiir notwendig hilt, bei der alten Methode der Analyse des Kristalli-
sationsprozesses mit Hilfe der Kristallisationszentren zu verharren,
so wird doch, weil der Leser an eine derartige Methode schon gewohnt

letztere

ist, eine #hnliche Analyse ausgefiihrt werden; damit d:
moglich wire, muB man zuerst den Aggregationsprozel auller acht
lassen. d. h. zeitweise annehmen, dal} die Kristalli-
sationszentren sich nicht vere inigen und Kurven,
aufzeichnen. welche die Abhéingigkeit der Zahl der Zentren und
der Wachstumsgeschwindigkeit von W ausdriicken; dann muB
man getrennt den molekularen und den Aggregationsprozel so betrach-
ten, als ob der erste Prozefl einen Korper mit normalem Molekular-
cewicht, der zweite dagegen einen anderen Korper von derselben Zu-
sammensetzung, aber von einem sehr groBen Molekulargewicht betrifit,

und in Betracht zichen, dall diese beiden Prozess zusammenfallen.

Bei dieser letzten Art und Weise der Analyse der Kristallisation wollen
wir als Zentren beim vorherrschenden Aggregationsprozel nur die im
mikroskopisch homogenen Mittel langsam entstehenden Kri-
stallbildungen (Sphirolithe u. a.) ansehen, deren Wachstumsgeschwindig-
keit abhingig vom mittleren Diffusionskoeffizienten der dispersen
kristallinischen Teilchen sein wird und welche durch die Vereimnigung
der letzteren sich biiden: der Diffusionskoeffizient ist natiirlich bedeutend
Ideiner als der Diffusionskoeffizient derselben Substanz in molekularer
Zerteilung.

von Weimarn, Grundziige der Dispersoidchemie, 5
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Es muB noch bemerkt werden, daB man den Zellen auf mechanische
Weise eine verschiedene Struktur erteilen kann, wenn wir z. B. eine

Aderende Losung (von grollerem spez. Gew.) in einem diinnen, un

unterbrochenen Strahl in eine andere gielen, so erhalten wir Zellen

im Form von spiralartig gedrehten Rohren.

Als eine unmittelbare Methode zum Beweise der Kristallinitat

ittigten Losungen

hoch i.-'J" rser Systeme erscheint die J'IJi:Zzi,':I\'l'il in tibe
zu wachsen und dabei in deutlichen Mikrokristallen sich auszubilden.
Ausfithrlicher wird diese Methode an einer anderen Stelle dieser

Schrift behandelt werden.

6. Das Erhalten von dispersen Systemen durch schnelles Ersetzen
des einen Dispersionsmittels durch ein anderes.
Diese Art stellt keine selbstindige Methode dar, sondern erscheint
nur als ein spezieller Fall der eben beschriebenen Methode. In der

Fat ist zwischen der Reaktion zur Ba SOp-Entstehung in Wasser

Mn SO, L Ba (CNS), 3a 50, 4 Mn (CNS),

und dem Prozel
wiilrige MnSO,-Losung -+ Alkohol =wir, alkohol. Mn SO, . x H, O-Susp.

1

- verdinnte) (grobes Cuantum]

kein besonderer Unterschied. Die Mn S0,-Loslichkeit in Wasser
wird durch den chemischen Prozel der Hydratation bedingt. Die sich

bildenden Hydrate befinden sich in der Losung im Zustande der Disso

ziation, konnen jedoch beim Konzentrieren der Losung in festem
Zustande ausgeschieden werden. Beim Eingiclen von einigen Kubik-

zentimefern eciner schwachen willrigen Mn SO-Lésung in  Alkohol
erfolgt em chemischer Prozell Dehvydratation, was dadurch
bewiesen wird, dal im Laufe der Zeit aus der erhaltenen Suspension

scheiden,  sondern Mikro-

sich nicht Mn 50,. 4 H, O-Kristalle aus

istalle eines geringeren Hydrats, Aber nicht immer gelingt es, in

k
der Losung das Vorhandensein einer chemischen Verbindung mit dem
Losungsmittel (nach P. Walden heilen diese Verbindungen
Solwvate) nachzuweisen, welche den gegebenen Korper gut lost.
So haben wir z. B. schon gesehen, dali bei der Siedetemperatur von
konzentrierter Schwefelsdure, in welcher ca. 10 g Ba 50, gelost sind,
sich wieder Ba 50;-Kristalle ausscheiden, aber nicht das saure Salz,
dank dem (im Zustande starker Dissoziation) die Ba SO,-Léslichkeit
5e
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so stark zugenommen hatte. Gielien wir eine schwache Losung (emige

Kubikzentimeter) von Ba SO, in konzentrierter Schwefelsdure in ein
groBes Volum eines kalten aus Wasser und Alkohol bestehenden
Dispersion mittels, so erhalten wir eme Ba 50,-Suspension. Dieser
ProzeB ist augenscheinlich ein chemischer Zersetzungsprozel.
Ebenso findet beim Erhalten einer suspensoiden Ag J-Losung
welche man durch EingieBen wvon einigen Troplen emer wibrigen
[Lésung des Doppelsalzes Ag J . x KJ in ein grofles Volum von kaltem
Wasser herstellt, ein chemischer ProzeB statt (P. P. von Weimarn
1907). Endlich erhilt man beim Eingielien sehr verdiinnter siedender
wiBriger Gelatine- und Agar-Agarlésungen in grofe Mengen siedenden
Alkohols duBerst stabile suspensoide Losungen wiederum durch Zer-

setzung von fiirs erste unbekannten chemischen Verbindungen mit

dem Losungsmittel (P. P. von Weimarn 190T).

Mit groller Zuversicht konnen wir behaupten, dall feste
Kérper mit nicht sehr niedriger Schmelztempe

ratur sich nur dank dem Chemismus doch bedeu-

tend lésen kdnnen. Bei Korpern mit sehr niedr

temperatur und welche dabei den physikalischen Eigenschaften nach
dem Lésungsmittel sehr nahe kommen, konnen wir eine grolere [.os
lichkeit unter dem EinfluB von physikalischen Faktoren erwarten:
Schmelzen unter dem EinfluB des Losungsmittels und mechanische
Vermischung der erhaltenen Fliissigkeit mit dem Losungsmittel. !
man aber diese Fille nicht in Betracht, so kann man behaupten, dal
das Ersetzen in der Lésung des einen Disper-
sionsmittels durch ein anderes von chemischen
Prozessen begleitet wird.

=]

Nach diesen Ausfithrungen wollen wir noch einige Beispicle f
die untersuchte Methode anfithren (P. P. von Weimarn 1907.
P. P. von Weimarn und B. W. Malyschew 1910):

Kolloider Schwefel, Selen und l‘]._‘s_u.]\f;n!_'_
Die Laslichkeit von Schwefel im absoluten AthylalkoholistnachLobry
de Bruyn bei 18,5°—0,05 in 100 g der Losung, bei 784° (Siede
temperatur des Alkohols) jedoch 0,42 g; die [Loslichkeit des (weilien
Phosphors im Athylalkohol betrigt aber mach G. Buchner bei

Zimmertemperatur 0,3 g, bei der Siedetemperatur des Alkohols 0,4

die Loslichkeit der beiden Korper in Wasser ist praktisch = 0; Alkohol
kann aber, wie bekannt, mit Wasser in allen Verhiltnissen gemischt

werden. Was die Léslichkeit des roten kristallinischen Selens im
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Schwefelkohlenstoff betrifft, so ist dieselbe nicht genan bekannt:
A. Mitscherlich hat die Léslichkeit nur des hochdispersen
roten (,,amorphen) Selens bestimmt und gefunden, daB dieselbe
bei 0° 0,0016 g, bei 46,6° 0,1g betrdgt. C. F. Rammelsberg hat
nachgewiesen, dali die Loslichkeit des ,amorphen' Selens mit der
Zeit sich verdndert, sie nimmt progressiv ab; bei 20° wird sie also
l Yjics,
1375° 2464° 3746
der Auffassung wvom ,amorphen’ als feindispersen kristallinischen

ausgedriickt: Diese Tatsache beweist die Richtigkeit

roten Selen, dessen Dispersitit in CS, infolge der Umkristallisation
sich verringert; mit abnehmendem Dispersititsgrade nimmt aber auch
die Loshichkeit der Substanz ab. Die Loslichkeit des grobkristallinischen
roten Selens in €S, bei Siedetemperatur des letzteren betriigt ungefihr
einige Hundertstel Gramm in 100 cem des Loésungsmittels.®) Um sus-
pensoide Losungen zu erhalten, werden schwache Losungen angewandt:
man stellt eine bei der Siedetemperatur des CS, gesittigte Selenlosung
und der Sittigung bei Zimmertemperatur nahe Schwefel- und Phosphor-
l6sungen her; von diesen Losungen werden 5—25 cem unter energischem
Riihren in 1000 ccm eines kalten Dispersitionsmittels gegossen, welches
bei Schwefel und Phosphor (alkoholische Lésungen) aus kaltem Wasser,

bei Selen (eine CS,-Lésung) aus kaltem Ather (weil CS, sich nicht mit
Wasser vermischt) besteht; die Konzentration der auf diese Weise
erhaltenen suspensoiden Lésungen indert sich in den Grenzen von
cinigen Zehntausendsteln bis zu einigen Tausendsteln Prozent. Die
suspensoiden Selenlésungen sind von prachtvoller rosa Farbe mit einem
metallischen Schimmer, die des'Schwefels und Phosphors sind farblos
mit emer bliulichweiBen Opaleszenz; die Stabilitit der Losungen
schwankt in den Grenzen von mehreren Tagen bis zu einigen Wochen.
Der auflerordentlichen Einfachheit wegen ist die angegebene Methode
zu Vorlesungsexperimenten zu empfehlen.

¢. Die Herstellung disperser Systeme durch schnelle Abkiihlung
der Losungen.

Diese Art der ,Kristallisationsmethode” zeichnet

sich durch besondere Einfachheit aus und dient zugleich als ein un-

) Nach annihernder Bestimmung (P. P. von Weimarn und
B. W. Mal Y 5C hew) betrigt die Laslichkeit 0.02—0,015 g in 100 cem ('H_.

bei der Siedetemperatur des letzteren.
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er Losungen nur bel ,,auberst

isperser fe

rdiinnungen  der Losungen erwarten kann.

Dank der Festigkeit des Dispersionsmittels kann der Kristall

sationsprozeB die unsichtbaren Kristillchen der festen suspensoiden

nur mit einer sich nicht merklich von 0 unterscheidenden

Geschwindigkeit vergrioBern, beim Weichwerden des Dispersionsmittels
aber infolge von Temperaturerhdhung nimmi die Wachstumsgeschwin-

digkeit der unsichtbaren Kristall n ozu, was im Auftreten einer feinsten

bliulich-violetten Opaleszenz s duBert. Bei weiterer Erhohung

der Temperatur v oBern sich die Kristalle dermaBen, dal} die Opales

iill.-l'

zenz in eine milchigw bei fernerer Temperaturzunahme

hkeitsprozell mit dem

lge werstirkter Loslichkeit der Losh

lank dem letzteren nimmt die Groli

Kristallisationsprozell zusammen;

Kristillchen ab bis zu deren vollstindigen Auflésung und es geht

vihlich in eine bliulich-violette iiber,

gwe

Opaleszenz all

um schlieBlich ganz zu verschwinden.

In den angefiihrten Fillen haben wir ein schones Beispiel fir die

allmahliche Veranderung des Dispersi rades vom fast molekularen

n bis zum wirklich molekularen

spensoiden und vom letzter

'_L_’I't--|l']1|l.

;¢ Erscheinungen finden wir beifolgend graphisch

g
3
a

&

Fig. 10

Hier haben wir infolge des Zusammenfallens zweier Prozesse
jene charakteristische Kurve, von der frither die Rede gewesen ist.
Haben wir eine Losung, deren Konzentration Qy = Qs so wird
eine grofere Zahl von Molekiilen bei derselben Ges
Festwerdens des Dispersionsmittels zu Glas zusammentrelien konnen

'11\\'i1|t|i:¢'1\'¢':£1 des
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und man erhiilt eroBere Kristillchen, ist Q,3) bedeutend groBer als O,
so erhilt man eine triibe suspensoide feste Losung. Wird eine derartige
Losung erwirmt, so wird nur der rechte Teil des theoretischen Schemas
1t die Fah

keit besitzen, unmittelbar sich mit einander zu groBeren zu vereimigen

verwirklicht, weil die Kristillchen zu groB sind und nicl

Jeieinerd u B e r s t verdiinnten Lésung, deren Konzentration bedeutend
kleiner als Q, ist, bemerken wir beim Erwdrmen der festen [Losung
iiberhaupt keine Opaleszenz, weil, bevor noch der Kristallisationsprozel
sichtbare Kristillchen hervorbringen kann, schon der Losungsprozels em-
setzt und die entstehenden winzigsten dispersen Teilchen zum Losen bringt

Die alkoholischen Schwefel- und Phosphorléosungen geben aus-

gezeichnete Beispiele fiir all die beschriebenen Erscheinungen ab

o

Nach der gleichen Methode erhilt man auch Eis in suspensoidem

Zustande, wie Wo. Ostwald und der Verfasser fast gleich-

zeitig und vollstindig unabhiingig von emander gez haben. Flis

sige suspensoide Eislosungen kann man erhalten, indem man sehr
verdiinnte Wasserldsungen in bei niedrigen Temperaturen erstarrenden
Dispersionsmitteln wie Chloroform, Xylol, Ather u. a. schnell in flis-
siger Luft oder in einem Gemisch von CO, mit Azeton abkiihlt.

Es unterlieet keinem Zweifel, dafl auf dieselbe Weise nicht nus

unter gewdhnlichen Temperatur- und Druckbedingungen fliissi

Substanzen in suspensoidem Zustande dargestellt werden kGnnen,

sondern auch gasformige wie z. B. CO,.  Als Dispersionsmittel eignen
sich besonders verdichtete Gase. Wir wollen hierbei bemerken, dal
wir aus der Maschine von Linde triibe fliissige Luft eme Sus
pension von CO,- und H,O-Kristéllchen erhalten.

Zum SchluB der Besprechung der Methode wollen wir no h hinzu

fiigen, daB man durch diese Methode besonders leicht in Form von

f

fast® molekulardispersen festen suspensoiden Losungen solche
Substanzen erhalten kann, welche mehrere Verbindungen mit dem
Losungsmittel (z. B. einige Kristallhydrate) geben, weil bel schnellem
Abkiihlen plotzlich mehrere solche Verbindungen entstehen und bei
der Kristallisation einander stéren. Tauchen wir z. B. in fliissige Luit
Probierglischen mit gesittigten Mn (CNS),-, Fe Cly-, Mn SO, Pb (ClOy),-,
Al (NO,)~, CaCl-, KHCO,-, Na CNS- u. a. Losungen, '

wir vollkommen klare Gliser, welche natiirlicherweise an

dispersem Zustande enthalten,

M) Man darf nicht vergessen, dall hier von sehr kleinen Konzentrationen

die Rede ist.
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Bei all diesen Versuchen ist es besonders empfehlenswert, Probier-
glischen zu benutzen, deren unterer Teil statt aus Glas aus Silber
besteht: der Durchmesser des Glischens soll so klein als moglich gewihlt

werden.

3. Lésungsmethode. Die Teilchen der dispersen Phase
(alle oder teilweise) vergréBern progressiv ihre
Dispersitit und gehen in wirklich gelésten Zustand itber.

A. Kurze Analyse des Lasungsprozesses.

Im zweiten Teil S, 35 haben wir schon bemerkt, dal beim Losungs-
prozell eines belichigen Korpers ein suspensoides Stadium der Auf-
losung existiert, in diesem Abschnitt wollen wir uns mit demselben
niiher bekannt machen: bringen wir in ein reines Dispersionsmittel
cinige grofere Kristillchen eines in demselben sich leicht lésenden
Korpers und nehmen wir an, dab bei der Auflosung nur solche chemische
Prozesse stattfinden, welche beim Konzentrieren der Losung bei der
Temperatur des Experiments wiederum Kristalle von der gleichen
chemischenZusammensetzung ergeben, wie die zum Auflosen verwandten,
so wird die Geschwindigkeit der Auflosung der Kristalle, entsprechend
der Theorie von Noyes-Nernst®), welche experimentell
durch die Arbeiten von E. Brunner, J. Andrejew u. a. aus-
gezeichnet begriindet worden ist, durch folgende Formel ausgedriickt:

D
0
adhirierenden Schicht, L die Léslichkeit, C die Konzentration des

V (L—C), worin D der Diffusionskoeffizient, o die Dicke der

den Kristall umgebenden Dispersionsmittels ist. Da wir nur einige
oroBere Kristillchen genommen haben, so wird die Losung weit von
der Sittigungskonzentration entfernt sein. Sobald der Diffusions-
koeffizient nicht fibermiBig klein ist, wird der Losungsprozeld (vergl.
die Formel) schuell vor sich gehen und das suspensoide Stadium der
Auflésung von sehr kurzer Dauer sein. Die angefithrte Formel besagt,
daB die Auflosung bei kleinen Werten D und L—C langsam erfolgt.

Bei hochmolekularen Korpern, wie z. B. den Eiweilistoffen, 15t
D schr klein und deshalb muB das suspensoide Stadium der Auflosung
von langer Dauer sein. Wir gelangen also vorliufig zu dem Schluli,

%) Vergl. W. Nernst. Theoretische Chemie. 6. Aufl. (Stuttgart 1909).

579 if.
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die Auflosune bedeutend langsamer verlaufen, als nach der Formel
von Noves-Nernst zu erwarten wire.

ben ausgefiihrten Analyse des Losungsprozesses kénnen

=

Schluly zieh das suspensotde Stadium 150 0er acy

andauernd, wenn die sich a

nlen Desitzt oder

langsam  verlanfende K¢ akiit

en die ins Dispersionsmittel eingefiithrten Kristall-

chen g ewohnlich eine derar chemische Umwandlung, dall man

beim Konzentrieren der neuen Losung bei der Temperatur des Experi-

ments Kristalle von einer Zusammensetz

haly 13
fhelit .:!?‘ aie urs

8

riing

in einem solchen Fall als Sittigungskorper diese neuen Kristalle und
nicht die urspriinglich genommenen zu betrachten sind und wenn man

die letzteren in eine im Verhiltms zu den ersteren gesattigte Los

Isern, son n sehr lang

bringen wiirde, so wiirden sie sich nicht aut

1

talle umwandeln, im Verhiltnis zu denen die Lisung ge-

Lisungsprozesse, welche von irreversibler

Umwandlung zu losenden Korpers in emen anderen

werden, deshalb bequem, weil wir in solchen Fillen,

verliuft, ohne

in denen die Reaktion wie gewohnlich s

besondere Schwierigkeit durch Einfithren wvon geeigneten tktoren

in das Svystem dieselbe stark hemmen kénnen. Besonders bequem

fiir den Experimentator sind solche Fille der Aufldsung, in welchen

die ene kristallinische Substanz im Dispersionsmittel nur dank

pend eines oder mehrerer Substanzen sich zu losen

der

[ihrung Ir

beginnt: diese eingefithrten Substanzen wollen wir als ,,Peptisa-

taren” (Th Gralham) bezeichnen,

Bequemlichkeit der untersuchten Fiille der Auflosung zum
1ft,

ispensoiden Stadiums 1s unzweilel

Erhalten eines andauernden

rt, den Losungsprozeld nach unserem Belieben

weil es in unserer Macht lieg

3

zu fithren. Wenn z. B. bei einer gewis

en Konzentration des Pepti-
sators die Geschwindigkeit der Auflésung grob 1st, s0 braucht man nur

die Konzentration zu verringern, um die Geschwindigkeit der Aui-

Aber nicht bei einer jeden Konzentration des

lgsung zu mi

]’e-is‘.ir'licllv' st der Losungsprozeld irreversibel, d. h. hort die sich losende

Substanz auf ein Sittigungskorper zu sein; bei gentigend sehwachen

Konzentrationen des Peptisators duBert sich der in der [ dsung st
l o

findende chemische Prozel umeekehrt, nur in der Anderung der I.os-
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lichkeit und als Sittigungskorper bleiben die zum Lésen genommenen
Kristalle.

Nach diesen Ausfithrungen kénnen wir die fiir die Dauer des
suspensoiden Stadiums der Auflésung besonders giinstigen Bedingungen
also formulieren:

[. Die fiir die Auflosung bestimmie kristatlinische Sul

in emem Dispersitdatsgrade gewdhlt werden, der dem suspensoide
kommi; im entgegengesetzten Fall miiten wir z: B. zu lange auf das
Eintreten des suspenseciden Stadiums der Auflosung warten, weil

der Losungsprozell mit einer dullerst geringen Geschwindigkeit verlauft.

I1. Der f’r'j‘.’.".\'.-h'rrlf (wie es aus der oben angefithrten Definition
hervoreeht) mufl bet gendieend starker Konzenivafton den zu pe ]
& ) anafs ber gendigend starker Konzenlratton den zu pe

Niederschlag

etne losliche chemische Verbindung wum

geringer Konzi

itration des Peptisators enisteht eine solchi ing
iiberharpt nicht oder sie ist stark dissoziiert, so dafi als S rskorp
der zu peplisierer Niederschlag bleibt.
[11. Das Dispersionsmitiel ohne Peplisator darf den zu |
Niederschiag praktisch nicht losen. Diese Bedingung wird verst: h,

sobald wir uns ins Gedichtnis zuriickrufen (5. 73—74), dal fiir emen
reversiblen leichtloslichen Korper das suspensoide Stadium nur unter

besonderen Bedingungen von lingerer Dauer ist.

Bei der Peptisation (d. h. beim Losungsprozel mit andauerndem

von dem bei

suspensoiden Stadium) unterscheidet man abhingig

gleicher Menge des Peptisators genommenen Niederschlagsquantum

zwel Fille, Erstens: das Niederschl kann nach Verlauf

sgquantuam

einer lAngeren Zeit wvollstindig in einen wir gelosten Zustand

iibergefithrt werden: in diesem Fall losen sich alle Teilchen der dis

persen Phase auf, indem sie progressiv ihre Dispers VErTIngern
zweitens: das Niederschlagsquantum 16st sich im Laufe eines grolieren

Teil

des Peptisators verbindet; das ungeldste Quantum, das nach der Aui

Zeitraumes nur tellweise auf, mdem es sich mit dem gi

losung des ersten als Sattigungsktrper auftritt, wird durch Umkrist:
sation seine Dispersitit verringern und nach einiger Zeit sich aus der
suspensoiden Losung ausscheiden. Im zweiten Fall verringern nich

alle Teilchen progressiv ihre Dispersitit. Zu Beginn der Pe ation

ist die Verringerung der Dispersitiit allen Teilchen eigen, sobald abe
die Wirkung des Peptisators nachliBt, werden nur die kleineren (reak-
tionsfihigeren) Teilchen sich lésen, die groBeren dagegen sich um
kristallisieren. Erfolgt die Peptisation bei einer Konzentration des

Peptisators, bei welcher eine vollstindige Umwandlung des zu losenden
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Stoffes in einen neuen stattfindet und eine Sittigungskonzentration
des letzteren erreicht wird, so wird der zur Auflésung genommene
itberschiissige Niederschlag sich in Kristalle dieses neuen Stoffes um-

wandeln.

B. Beispiele fiir das Erhalten suspensoider Lésungen

durch die Lésungsmethode.

Wir wollen die Lésungsmethode am suspensoiden Tellur genauer
untersuchen (P. P. von Weimarn und B. W. Malyschew),
welches man durch Eingiellen von einigen Kubikzentimetern einer
schwachen Losung von Tellur in heiBer wiBriger Atzkalilosung (deren
Konzentration fast der Sittigung bei Zimmertemperatur entspricht)
in eine groBere Wassermenge (1000 cem) herstellt; hierbei scheidet sich
freies Tellur aus infolge einer Reaktion, die schematisch also ausge-
driickt werden kann:

2K, Tet+K,Te O;4-3H, 0 =6 K O H+ 3 Te.

Abhingie von der Konzentration des Tellurs (die Alkalimenge
wurde konstant gehalten) erhilt man entweder suspensoide Tellur-
lsungen von grauer Farbe mit einem metallischen Schimmer oder mehr
oder weniger grobe Suspensionen bis zu solchen, welche vollkommen
tritbe und kaum durchscheinend sind und nur geringe Tellurmengen
im Niederschlage enthalten. All diese dispersen Systeme vergrofiern
spontan ihre Dispersitit. Diese Erscheinung wird durch die Oxydation
der dispersen Tellurteilchen durch den Sauerstoff der Luft in Gegen-
wart des Alkalis bedingt, wobei aller Wahrscheinlichkeit nach leicht
losliche Kalisalze der Tellursiure entstehen. Jeim  gewohnlichen
Gehalt des Wassers an Luft, beim hermetischen Verschlufl des Gefilles
und geringer Luftmenge iiber der freien Oberfliche dauert der Lisungs-
prozeB bei groben Suspensionen 4—7 Tage; hatte sich e Tellur-
niederschlag gebildet, so geniigt es hiufig, denselben mit der iibrigen
Suspension aufzuschiitteln, um ihn aufzuschlimmen und an der Sedi-
mentation zu hindern.

Aus dem folgenden Beispiel ersehen wir, dall man durch Verringe-
rung der gelosten Luftmenge den Losungsprozell sehr verlangsamen
kann: in den GefiBen A und B haben wir je 1000 ccm Wasser; das
Wasser im Gefil A wurde durch andauerndes Kochen méglichst von
Luft befreit und derartig hermetisch geschlossen, dal auberst wenig
Luft tiber der freien Oberfliche blieb: in das Gefil B dagegen wurde

mit Luft gesiittigtes Wasser gegossen und viel Luft iiber dem letzteren
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Stunden Zeit gehabt hat, seine urspriingliche

Analoge Erscheinungen finden wir bei Selen in Wasser und Ather
et l']ll»‘-]\]m' und Schwefel in Wasser, worauf wir aber nicht naher
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{ Dér #i .

zu peptisierende Ly . [m Dispersions ol leicht

lasliche chem. Verbindung,

O3 Alkalien Alnmmate

ehenso wie ber Alumininm

Si0. . x H.O lkalien Silikate

tlo, Sdauren (HCD Komplexe Vel

sulfick Schwefelwasserstofi Komplex

Verbindung®)

wwerlosliche Ag-Salze Ag NO, . lotcsa Gut bekannte komplexe

(A. Lottermoser.) vieler Metalle Salze

In den beiden mit *) bezeichneten Fallen sind die komplexen
Verbindungen nicht abgeschieden worden, jedoch steht thre Existenz

wie¢ man aus folgendem ersieht, auller allem Zweifel: nach der Ionen

theorie e t ein Zusatz von solchen Substanzen zum gelosten Kérper

die mit ihm gleiche lonen besitzen, nur dann seine Loshchkeit, wenn

=

r deutlicher Kristalle

komplexe Ver bindungen entstehen., Die Herstel
von Si-Hydroxyd aus starken salzsauren Losungen (Do v eri) und von
schonen Sulfidkristallen (DeSénarmon, C. Doelter), bei starker

ng, sind, wie wir es schon gesehen

H.S-Konzentration in der Lo

haben, deutliche Beweise fiir die Loslichkei

serhohung diese

r Korper
bel Gegenwart von gleichwertigen lonen.

Durch  die schon frither ausgefithrte Kristallisationsmethode

konnen wir einen beli
schl

mittel konnen wir einen beliebigen |\'|"||'in-1' n ,-.||,~'.iu'_]1,=|1i|'i|-]: Zustand

en Koérper in Form von hochdispersen Nieder-

n erhalten; mit Hilfe entsprechender Peptisatoren und Dispersions-

iiberfithren, so kimnen z. B. bei den Sulfaten, Karbonaten, Phosphaten
und wvielen anderen Salzen der Erdalkalimetalle als Peptisatore die
enisprechenden Sauren dienen, denn bei geniigend grofier Konzentration
der letzteren entstehen leichtlosliche saure Salze; als Dispersionsmittel,
d
mit den Alkoholen der Fettreihe empfohlen werden. Uberhaupt is¢ die

die betreffenden Salze praktisch nicht16st, kann ein Gemischvon Wasser

Lasungsmethode woll kawm weniger allgemein als die Kristallisationsmethode.
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4. Die auf der periodischen Abwechslung
der Kristallisation und Auflésung basierende Methode.
Die Teilchen der dispersen Phase verindern
periodisch ihre Dispersitit.

Soviel dem Verfasser bekannt ist, hat noch niemand dieser Methode
seine Aufmerksamkeit geschenkt; nur in der Abhandlung ,, Zur Le hre
von den Zustinden der Materie“s) hat der Verfasser
ganz kurz diese Methode analysiert

Die Methode, von der hier die Rede sein wird, ist nicht eine M ¢

thode im gewdhnlichen Sinne des Wortes, sondern stellt eine all
gemeine Erscheinung dar, welche einem jeden gelosten Korper

- libersa

eigen ist, sobald derselbe das Dispersionsmittel sittigt od

Diese Erscheinung ist darauf begriindet, dall eine jede Losung, wenn
f g |

sie sich auch praktisch unter bestindigen Bedingungen befindet, emn

ungleichartiges System darstellt.

sen wir annehmen

UbereinstimmendmitClark Maxwell

daB in der Losung nicht alle dieselbe bildenden Molekiile in gleicher,

Wirmebewegung sich befinden, es ist eine (im Verhdltnis zu der Gesamt-

zahl der Molekiile) nicht groBe Anzahl von Molekiilen sowohl von hoherer

als auch von niedrigerer als der mittleren Temperatur der

vorhanden: es muf bemerkt werden, daB Molekiile, diez. B.im g

Moment eine héhere Temperatur haben, 1m

¢ine mittlere oder niedrigere annehmen kinnen, denn das Gleicl

der Losung ist ein dynamisches, bei dem nur das Verhiltnis
kiile mit mittlerer zu den Molekiilen mit einer vom Mittel abweichend

Temperatur unverinderlich ist, mit anderen Worten, in einer jeden

Losung wechseln an verschiedenen Punkten derselben periodisch

Erwirmune und Abkiihlung, In den der Sittigung nahen oder iiber-

sittigten (d. h. in Bezug auf die hochdispersen Kristillchen gesdttigten)

[6sungen miissen die periodisch abwechselnden Erwdrmur

Abkiihlungen periodisch abwechselnde Auflsung und Kristallisation

n Krist:

ie grober

hervorrufen. In ungesittigten oder in bezug auf

gesittigten Losungen kann bei dieser periodisch abwechselnden Krist
sation und Auflésung keine Bildung von grolien Kristallen stattfinden,

weil wie schon frither erwihnt wurde, die Anzahl der von der mittleren

Temperatur abweichenden Molekiile gering ist; in stark iibers

dagegen oder, was dasselbe ist, in bezug auf die dullerst kleinenKristalle,

) Koll.-Zeitschr. 2, 3, 4, 5 (1907—1909).
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WECHSEL ZWISCHEN KRISTALLISATION UND AUFLOSUNG.

sittigten Losungen kénnen solche periodisch abwechselnde Kristalli-

sation und Auflésung besonders in Verbindung mit anderen Arten

ler '.]].L:-ll.']."]lil'l'ni\'_:]\l'il die Ubersittigung aulheben.

tallisation verrimgern

Bei einer, wenn auch sehr langsamen, Kri
Teilchen der I.]i:'-lll.']'.-)t'll Phase ihre Hir-}h'l'hﬂiﬁ. Fiir den Fall, dal die dis-
perse Phase nicht verschwindet und auch nicht periodisch bald an dieser,
bald an jener Stelle der Losung erscheint, nennen wir diese Phase emne

g e Phase zum Unterschiede von der hochdispersen variab-

bestdn
len, welche periodisch an verschiedenen Punkten auftritf und deren Teil-
chen nicht progressiv wachsen. Diese variable Phase existiert in den

gewicht nahen Losungen in jedem Moment, und jeden

dem Gleic

nk dem gleich-

Augenblick verdndern die Teilchen ihren Platz d:

zeitigen Verschwinden der einen und der Bildung der anderen Teil-
chen. Sobald die Teilchen von nicht zu groBfer Dispersitit sind, duliert
sich das Vorhandensein der variablen Phase durch die Opaleszenz.
In den Losungen schwerldslicher und nicht hochmolekularer Korper
kénmen wir nicht auf Opaleszenz rechnen, weil wegen der abwechselnden

Erwirmung und Abkiihlung keine Teilchen von merklicher Gréle

igung derartiger Li

entstehen konnen, denn die absolute Ubersi

ist nicht groB, dagegen ist in Losungen von leichtléslichen und be-

sonders hochmolekularen Kérpern die Opaleszenz wahrnehmbar. In
Wirklichkeit sind die konzentrierten Losungen insonderheit von hoch-
molekularen Korpern nicht optisch leer (W. Spring, C. A. Lobry
de Bruyn u. a). Die Eigenschaften dieser Opaleszenz miissen in
vielen Beziehungen mit den Eigenschaften der Opaleszenz im sogenannten
igkeiten identisch sein.

kritischen Gebiet der Losungen zweier Fliis:

Wir wollen hier nicht genauer auf diese Methode der Herstellung

» eingehen, weil dieselbe

disperser Systeme mit variabler disperser Pha
bis jetzt keine Anwendung gefunden und iiberhaupt fast gar nicht
studiert worden ist. Immerhin muB man aber doch dieser Methode be-
sondere Aufmerksamkeit bei der Untersuchung der Frage vom

Ubergange einer suspensoiden Lisung eines Korpers in eine echte unge-

sattigte Losung 1ben Korpers widmen, ein Vorgang, dersich vollzieht,

sobald wir (bei der Kristallisationsmethode zur Herstellung disperser Sy-

steme) progressiv die Konzentration der reagierenden Losungen verringern,

¢ nicht in den Rahmen der vorliegenden

{.}]>I'_',I.I"ii']l diese F

iR

Schrift hineingehort, so haben wir dieselbe in Anbetracht der Wichtig-
keit fiir die physikalische Chemie der Dispersoide doch gestreift.

von Weimarn, QGrundziige der Dispersoidchemie. 0
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5. Einige andere Methoden zur Herstellung disperser
Systeme.

Als die einfachste Methode zur Hers

ist die mechanische progressive Zerkleins

 jetzt ist es dank der Besch

sehen, aber |

mittel nicht gelungen, auf diese Weise suspensoide Losungen zu

vielleicht 1st das letztere aber auch auf m:

in dieser Richtung zuriickzufithren. Jedenfalls k:
Zweifel dem 1 der

Ostwald angewandten mechanischen Methode

theoreti

der Unterkiithlungs- und Ubersittipungserscheinungen entgegensetze:

fein (z. B. im Achatmérse:

Nehmen wir etwas von einer miy

in einer Miihle mit Achatmahlsten

NEerten >ubpstanz

1) ZErK

mischen dieselbe mit der zehnfachen Menge eines indifferenten fester
(ebenfalls zerkleinerten) Kérpers; diese Mischung zerkleinern ode
zermahlen wir, davon vermischen wir wieder einen Tei

fachen Menge des indifferenten Stoffes und zerkleinern weiter usw

s den 1n

Wihlen wir nun ein Dispersionsmittel, wele

out, die zerkleinerte Substanz aber praktisch gar nicht lést und

ie erhaltenen Pulver, angefang hinzu, so miissen

v abnehmendem

wir theoretisch eine s

Dispersitatsgrad erwart

ldufig noch nicht a

ICINZEerk

Die mech

Dispersit le zu bringen, wenn man die friither t
sungsmethode anwendet; dieser kombinierte 11
Arbeit von H. Kuzel technis Anwendung

Man konnte die =ubstanz noch W o1 11106
man sie in ein fast indifferentes Dispersionsmittel bringt und die Teilchen
schnell verdampft; sobald der Dampf im praktisch ithn nicht 1ésenden
Dispersionsmittel sich schnell 1 t, erhalten w nacl

ZKristallisationsmet

Kanim natu 11 1 { erd
md man mubf doch on 1 ]
Teilchen erhalten. Einen idealen Fall hitten wir jedoch, wenn
Verdampfen von feinzerkleinerten T 1] r solche wvon I
LeL( ben. Es i1st leicht zu wvers hen, W
ien vollstindig und gleichzeitig verdampften, der Kon

densationsprozell des entstehenden Dampfes entspr

"



EINIGE ANDERE METHODEN.

[rs]
(]

densationstheorie verlaufen miilite und hochdisperse Systeme suspen-
soide Losungen oder Gallerten (bei groller Konzentration) ergeben
wiirde.

G. Bredig und Th. Svedberg haben diese Methode ver-
wirklicht, indem sie groBe oder kleine Metallteilchen in einem fast
indifferenten Dispersionsmittel mit Hilfe der elekirischen Energie
(Voltascher Flammenbogen, Funkenentladung) verdampften,

Andere Fille der Herstellung hochdisperser Systeme ergeben
sich als Kombinationen der drei Methoden Kristallisations-, Lésungs
und mechanische Methode.

x.: -

schiedener Mittel (besonderselektrischer Energie) bedienen, wir

mechanischen Zerkleinerung kann man sich naturlich wver-

wollen aber nicht nidher darauf emgehen. Eme genaue Auseinander-
setzung der wverschiedenen Spezialfille der angefiihrten allgemeinen
Methoden wird der Leser in dem sehr ausfuhrlichen Werk wvon
[h: Svedberg ;Die Methode

1 zur Herstellung

kolloider Lésungen anorganischer Stoffe”

1909) finden.

6*







DRITTER 1EIL

Die Bedingungen der Stabilitat
von

Suspensoiden und Suspensionen.

Die einfache Tatsache, dafl die Ober-

fliichenspannung zwischen zwei Phasen so-

wohl von ektrischer Ener
von chemischen, physikalisch-chemischen
und anderen physikalischen Faktoren be-

cinflufit wird, geniigt indessen zur Sicher-

stellung der Auffassung, dafl es ecine

anze

Reihe von Koagulationsprinzipien geben
k"

Wolfgang Ostwald.
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-]

I1I. Die Bedingungen
der Stabilitiat von Suspensoiden und Suspensionen.

1. Allgemeines.

Wie schon frither ausgefithrt wurde, stellen die suspensoiden

Losungen (ebenso wie auch die Suspensionen) keine

im Gleichgewicht befindlichen, den ungesittigten Losungen analoge
Systeme dar; die Teilchen der dispersen Phase befinden sich entweder
im Zustande eines langsamen Wachstums oder einer langsamen Auf-
losung oder aber die einen (kleinerem) Teilchen losen sich langsam
auf, die anderen (groBeren) wachsen langsam auf Kosten der ersteren
(ProzeB der einfachen Umkristallisation). Nur suspensoide Losungen,
welche durch periodisch in Zeit und im Raum abwechselnde Kristalli-

ation, und Losen (Seite 36) charakterisiert sind, stellen einen speziellen

dymamischen, Gleichgewichts dar, das stets bei wahren Lasungen,
die den stationdiren Zustand erreicht haben, vorhanden ist.

Im Einklang mit diesem miissen wir suspensoide Losungen pro-
oressiv wachsender oder sich lsender Teilchen ansehen als Analoga
solcher wahrer Losungen, welche nur die Tendenz haben, ihre statio
niiren Gleichgewichtszustinde durch progressive Association (z. B. bei
Konzentrierung der Losung) oder durch progressive Dissociation
(z. B. bei Verdiinnung der Losung) zu erreichen. [Vgl. Z. f. physik.
Chemie 76, 212—230 (1911)].

Fiir die stabilen suspensoiden Losungen ist gerade die geringe
Geschwindigkeit des Losungs- und Wachstumsprozesses der Teilchen
der dispersen Phase charakteristisch; dank dieser Langsamkeit wird die
Gleichartigkeit der rdumlichen Verteilung der dispersen Phase im Dis-
persionsmittel sehr lange nicht gestort. Hieraus folgt, dall alle die
Wachstums- und Losungsprozesse der dispersen Teilchen noch mehr

hemmenden®?) Faktoren die Stabilitit des suspensoiden Zustandes Dbe-

Diese hemmenden Faktoren branchen nicht das Dispersionsmittel bis

bringen (Vgl. Abschnitt 3.
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giinstigen miissen; diese Faktoren heilen stabilisier:

Faktoren im Gegensatz zu den 1nstabilisierenden, welch

1 interessant, Iche, ohne

en konnen, die

dit .' 11

g (B P
L1 er a1 I'eilchen zu :

geschwir

veranlas

l einzubiifien und sich zu einem gemeinsamen Haufen oder

zu grofleren Klimpchen zusammen zu ballen (diese Ersche

3 B2 515 gl A o kein der Kristallisation analogt

Wachstumsprozef). Nuw

dlese mmstabllisierc

bediirfen emer besonderen Betrachtung, weil die die

oder Losungsgeschwindigkeit der dispersen Teilchen v

mstabilisierenden Faktoren leicht erfalit werden konnen, nachden

die die Wachstums- und Lésungsgeschwindigkeit verringernden stabi

sierenden Faktoren kennen gelernt hat

2. Instabilisierende, die Wachstums- und L&sungs-
geschwindigkeit der dispersen Teilchen unmittelbar nicht
beeinflussende Faktoren.

Die Teilchen der dispersen Phase werde der Beriihi

nit dem Dispersionsmittel elektrisiert, d. h. tragen

idet dementsprechend posi-

oder mnegative L 1 und man unters

tive und negativé suspensoide Losungen, Diese Ladung

fern, stabibsierende Faktoren, als sie dem A

sationsprozell einen Widerstand entgegensetzen,
e stirker die Ladung und je
Molekulan
ladenen dispersen Kristalltellchen 1st.  Ist die Spannung der vekt
Molekularkrifte klein, die Lad

1 nicht nur nicht vereinigen, sonderm eimander abstoBen. Fiithren

& { auf der Oberfla

en groB, so werden die Teil

wir in das disperse System Kérper (grob- oder auch fei

welchi entgegengesetzt geladen sind, so kinnen
zu untersuchenden dispersen Phase anziehen.

Indem wir die Eigenschaften des Dispersionsmittels veri

kinnen wir die |_.'I\]'.l[lj_;\'ll der 1'_‘,».!..-‘.'~|-]1 .-[\I'ill'lll'][ '\'n-"'_';'_iun|’_~|-'3._

verringern und dadurch die Aggregations-Kristallisation hinder

begiinstigen
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‘en von sehr geringer Konzentra-

e nsoiden Las
\

darf, wie aus dem Gesagten hervorgeht, die Anderung der Ladungs-

tion, in denen die Ageregations-Kristallisation duberst |;:‘]1.L:T.iLIII verlaatt,

stirke der cl=*’-|u'}'~'.|']l Teilchen nur einen sehr geringen Einflull ausiiben,

weil diese "'\31:.‘.-|=.:_1'le; nur m . konzentrierten suspensoiden Losungen

sich dullert, wo das Zusammentreffen der Teilchen wverhiltnis:

stattfindet.

Auller der elektrischen Energie ithen auch andere Arten der

z. B. die mechanische, einen instabilisierenden Einflull aus:

vergroliern wir mit Hilfe der Zentrifugalkraft die Wirkung der Schwer

kraft auf die Teilchen der dispersen Phase, so zwingen wir dadurch

dieselben, sich am Boden des GefiaBes ei der zu nihern, und durch

die Anniherung begiinstigen wir wiederum die Aggregations-Kristalli-

sal itlIL.

Aber was fiir eine Energieart zur Aufhebung der Gleichartigkeit

riumlicher Verteilung der dispersen Phase im Dispersionsmittel wir

auch anwenden mdgen, so werden wir um so groflere Schwierigkeiten
der Authebt

sitit der dispergierenden Kridte auf der Oberfliche der sich berithrenden

derselben zu iiberwinden haben, je grofler die Inten

dispersen Phase mit dem Dispersionsmittel ist, mit anderen Worten,
je niher die Eigenschaften der suspensoiden Losung zu denen des
echten Losungen sind. Wollen wir das an einem Beispiel erliutern:
stellen wir uns eine echte molekulare Losung in einem Dispersions-

rchaus acht mstande

mittel vor, das d
Jonen zu

die geldsten Molekiile vom Dispersionsmittel trennen kénnen; hierbei

ist, die _L'c'lf'-"f\.f'eh' Mol Ie 1h

en; theoretisch 15t es klar, dall wir durch die Kataphorese

werden wir um so mehr elektrische Energie aufwenden miissen, je groBer
beil sonst ;:_:]l'irlllll ’Ii'ii'-ii_::l]]l_u'l'lt die losenden Krifte sind, welche die
Molekiile m gelostem Zustande erhalten. Unterbrechen wir nach
der .\|‘:'-l']ll'il]||1l_t: der ;_:l']i”).-‘.lll'i Substanz die E{:Il:l]:]!:ll'r'r‘-:', 50 I:q‘-‘l-]ll die
ausgeschiedene Substanz von neuem in Losung iiber, weil wir durch
die Kataphorese die Eigenschaften des Losungsmittels und der aus-
geschiedenen Substanz nicht verdndert haben. Analog diesem Fall
wird auch, sobald wir durch die Kataphorese eine disperse Phase einer
suspensoiden Losung, deren Teilchen langsam sich losen, abgeschieden
haben, nach Unterbrechung der Kataphorese ein umgekehrter Uber

gang der abgeschiedenen Phase in den suspensoiden Zustand erfolgen,

wenn nur die Eigenschaften des Dispersionsmittels unverindert ge-

blieben sind.
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Das Vorhandensein von ]‘t‘|'»I‘:"-:II_‘_I|]1~'-|'-"!EJI.,'IIJLL:- Il i

sSuspensolciel
pell

Lisung stellt einen stabilisierenden, das Fehlen derselben al

instabilisierenden Faktor da: ware es aber, anzunel

dall d

as Fehlen von Peptisationshed eine vollkomm

Unmoglichkeit, eine suspensoide Lis

im dullersten theoretischen Fall kénn wir vom Erhalten einer

pensoiden Losung durch die Kristallisationsmethode iiberzeugt sein

3. Die Moglichkeit der Herstellung einer suspensoiden
Losung von geringer Konzentration in einem im Ver-
haltnis zur dispersen Phase vollkommen passiven Mittel.

Stellen wir uns ein chemisch und physikalisch im Verhiltnis
:?'Q]i.:’. einer -|i*i'r<-l.--.:| Substanz X PASSIVES |31-;'”-‘.'_-||-!'=__-!;!-::.-§

mit anderen Worten, die Substanz X lost sich absolut nicl

physikalisch noch chemisch im Dispersionsmittel: die Substanz X ist

in verschiedenen Dispers aden gegeben, z. B. von 200 uu bis 2 up.

Es unterliegt keinem Zweifel, dall man eine Suspension von geringe:

Konzentration im passiven Dispersior rstellen kann, denn

eit, 1 das Dispersionsmittel
Teilchen von so kleinen Dimensionen und in so geringer Anzahl einzu

fithren, daly die Entfernungen der Teilchen von einander sehr bedeutende

sind und infolgedessen der ProzeB der Sedimentati

seitigen Vereinigung betrichtlich ausegedehnt wird

Herstellung einer suspensoiden

von gerl

im passiven Dispersionsmittel ist ht so einfach. Man kénnte glauben

dall Th. Svedberg diese

thivem S entscheidet

was aber memer Me nach nicht in seiner Absicht liegt. denn das

Nichterhalten wvom Pt-Sol im reinsten ( o H: . O, C,H, durch elek-

trische Zerstiubung von metallischem Pt spricht doch nur dafiir,

e "i]|"?'|=."-]n nsoide Pt-Losung unter den obigen Bed

durch die Methode der elektrischen Zerstiubung erhalten kann

von vornherein durchaus méglich, ein Pt-Sol von geringer Konzentration in

Ather durch Kondensation der Pt-Molk

L.
Formel W ] klar hervor, dall man bei ot

O —L und bei verschwindend kleinem I die Kondensation beliebig

g
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langsam fiihren kann; wir werden also im Laufe der Kondensation
eine suspensoide Losung haben. Einem jeden wird es einleuchten,
dafl die einzelnen von einander weit entfernten (bei sehr kleinem
'._" [.) Pt-Molekiile sich nicht bald zu schnell zu Boden sinkenden
Komplexen kondensieren werden.

Die P:

suspensoider Lisungen in dem Sinne von EinfluB, als sie nicht die

ivitdt des |):3-;:r{'|':Eill':‘-ll]‘;lll‘:z':ﬂ 15t also auf die Stabilitit

|1il!"l"||llll;_', stabiler Sole von hoher Konzentration gestattet, _;Iliih'l[
nicht wollstindig dic Mdéglichkeit ansschlieBt, stabile Sole von ge-

nigend geringer Konzentration zu erhalten. (Es ist nicht zu

vergessen, daB, im Vergleich mit unseren gewohnlichen Vorstellungen
iiber Konzentrationen, diese Konzentrationen oft auBlerordentlich

rering sind.)

siven

Die dem molekularen Dispersititsgrad nahen und im P
Dispersionsmittel befindlichen dispersen Teilchen werden durch den
mneren Druck des Iispersionsmittels sozusagen einander entgegen-

gestoBlen, denn man kann im angefiihrten Fall nicht, wie fiir erifere

in eine Fliissigkeit eingetauchte 1\'<"rrgu'—! annehmen, dal der innere
Druck keine Wirkung ausiibt. Wenn wir zwischen die Molekiile eines

chemisch vollstindig passiven Dispersionsmittels

physikalisch ung
allerfeinste disperse Teilchen einfithren, so miissen wir in der Tat eine
Arbeit gegen die gegenseitige Anziehung der Molekiile des Dispersions
mittels, d. h. mit anderen Worten, gegen den Normaldruck auf die
Oberfliche des l1‘:?'.}Il'I'r.itn[lhrrlflli‘lr'- verrichten Hieraus 1'tl|§;1. dal3

Dispersionsmittel um so mehr die Kondensation der in dasselbe

gewaltsam eingefiihrten AuBerst feindispersen Teilchen in t_-1l,|..|i}_[,‘.1__‘.

je grofler der Normaldruck ist.

.\;;Iuic-;[:ll-. hegiinst

Normaldruck in Atm. ktrizititskonstante
bei 209, A o L 18
H, O i 12000 =]
C, H..0OH 3 600 27
€, H..0.C H 1 600 I |

Diese Tabelle des Normaldrucks und der Dielektrizititskonstante

einiger Flussigkeiten ist zu dem Zweck angefiithrt, damit nicht aus dem
oben angefithrten Einflul des Normaldrucks auf die Stabilitif SUSPEn -
soider Lisungen irrige Schlubfolgerungen gezogen werden. Aus dieser

Tabelle ersieht man, daB, wenn man fiir die bezeichneten drei Fliissi
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> findet,
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ist, eine fiir Wasser gleich

im allen
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Solche, teilweise auch kompliziertere Erscheinungen, die oft von
bemerkenswertem 1‘-il'|]JL]i\\'L'I']l‘."-t'l. ]IL'L{]I_'“L_'1 \\'l'l'l]r]i. r-'.]lli ]’1.'1 \'11.'11'1!.
Organosolen, z. B. bei Benzol-Solen von Cu Br,, Amyl-Alkohol-5olen
vonNaCl u. v. a. (P. P.von Weimarn und J. B. Kahan) zu be-
abachten. Uberhaupt miissen wir zum Schluf kommen, dal besonders

dann, wenn zwischen die Wirkungen der ,dispergierenden”

Krifte, sich dynamische chemische Prozesse (Oxydation, Komplex-
salzbildung, Hydratation u. s. w.) schieben, dann die stabilisierende

Wirkung solcher Prozesse sehr stark ist.

4. Stabilisierende die Wachstums- und Losungs-
geschwindigkeit der dispersen Teilchen verringernde
Faktoren.

In suspensoiden Losungen, in denen die Teilchen der dispersen

Phast |:1115_'\.~,.\|||l aber ]::::g;t'ﬁ.:’-i\' sich losen, sind alle ]"'.l|\'li‘1'|']l. welche

keit der diese Auflésung hervorrufenden Reaktion

die Geschwindig
verringern, stabilisierende Faktoren Von allgemeiner Bedeutung

sind folgende Faktoren: Temperaturerniedrigung der suspensoiden

Losung und Erhdhung der Viskositit des Dispersionsmittels durch

Einfiithrung von indifferenten leichtloslichen Substanzen: der letztere
Faktor verringert die Diffusionsgeschwindigkeit und verzdgert folg-
lich die Auflésung.

In suspensoiden Losungen, in denen die Teilchen progressiv

sinen als die wichtigsten

wachsen oder sich umbkristallisieren, erscl
Faktoren auBer den bei der ,Kristallisationsmethode™
erwihnten, auch die, welche ein festes Zusammenwachsen beim Ag-
gregations-KristallisationsprozeB hindern und die Kohiision der dis
persen Teilchen mit dem Dispersionsmittel vergrofern. Den Einflull
dieser Faktoren ersicht man aus der weiter unten erklirten Methode,
die dispersen Systeme zu stabilisieren — der ,zusammengesetz-
ten Peptisation des Niederschlages

Andere, nicht weniger wichtige stabilisierende Faktoren sind solche,
welche die Fihigkeit der dispersen Teilchen — in iibersittigten Losungen
zu wachsen resp. die Ubersdttigung aufzuheben — verringern. Nui
diese beiden Gruppen von Faktoren wollen wir in vorliegender

Schrift einer niheren Betrachtung unterziehen.
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A. Zusammengesetzte Peptisation

Es ist, angenommen, ein Dispersionsmittel gegeben, und m «

selben befindet sich in Form eines dispersen Niedersc o5 oder als

Suspension irgend ein fester kr das
Dispersionsmittel eine darin verhil SEMn oder
eine stabile suspensoide Losung erg die s

ersenn Rristiallchen 1ost oder an

in den Ob

und nehmen wir der Einfac

ihnen infolge kapillarer Kri

weeen an, daB die Loslichkeit der dispersen Phase durch Zusatz

]

iz sich nicht verandert hat

rebenen

CCT ang

lank der Anwesenheit auf der Oberflichenschicht der dispersen Phas

von Molekiilen eines Kérpers, die im Dispersionsmittel durch

l6su alte (oder

rses Teilchen

den Molekiilen

wesentlichen EinfluB weder auf die Umknstalh

ierenden K

noch auf die Li hkeit der dispers

P. P von Weimarn

. Bereiten wir uns einen feindi

foleende Weise: wir nehmen zwel on
igten Mn SO, und. Ba (CNS),-Lésungen und 1 1524 :
lie hierbel erhaltene G W1l ) cem emer kalter

200C) 0] 'i;;cu,’l-||‘_i-__-.-||

frither bereitet und

=4 L i'_‘lu».»l"l_l 111 t.['

lurchscheinende gallert:

emmem erolen Becherglase mit SO0 com del 0.1 proz

rithren tiichtiec durch erwirmen si Z1u Beoinn des Erwarmens
sammelt sich im oberen Teil des Glases eine wvoluminotse halbdurch-
von milchweiBer Opaleszenz, unten dagegen 15t di

B dure

mit

LECL
tabe zergeht die Gallertschicht und wn

aleszierende Fliiss

|||l'l"|'|""i"]'l|.- man das Er

¢in  doppeltes Filter in ein hermeti
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1 schwach opaleszierendes Filtrat, das im Laule der Zeit (in

erhilt e
5 bis 10 T:

gallertartige Flocken (Agar-Agar -+ Ba SO,) bilden, deren spezifisches

wen) immer tritber wird, bis schlieBlich in der Lésung sich

Gewicht so nahe dem des Wassers kommt, daB sie sich auch nach Ver-

lauf von 10 Monaten in der Fliis

'_j_'|\|'i’; noch in der Schwebe befinden

und kem Nied weder an der Oberfliche der Fliissigkeit noch

auch am Boden des GefiBes wahrzunchmen ist.  Nimmt man aber griolere
Mengen Ba SO, so wird durch dasselbe fast alles Agar-Agar in den
Niederschlag mitgerissen (pektisiert). Um uns davon zu tiberzeugen,

n Versuch anstellen: 100 ccm emer vom Nieder-

wollen wit
Agar-Agar) abgeheberten LOsung wollen wir auf

Y]

Zeit entsteht

fallendem Agar-Agar. Es wird also bei starker Konzentration von Aj

y und in absoluten Alkohol gieflen; erst nach einiger

¢ Triitbung von nur in sehr geringem Quantum aus

Agar im Verhiltnis zur Menge des gallertartigen Ba 50, Niederschlages

das letztere peptisiert, und pektisiert Ba 50, Agar-Agar.

Der Mechanismus der eben en Erscheinungen ist duBerst

einfach: die dispersen Teilchen v r und Ba SO, werden durch

Kapillarkriiffte zu zusammengesetzten dispersen  Teilchen vereinigt

deren Eigenschaften von ihrer Zusammensetzung abhingen (x disperse

garteilchen —+— y disperse Ba 50 leilchen), die wiederum von
wr-Agar 1m Dis

wesetzten Teilchen viele I\EI.-|IL'1*-" [Ba S( M

ersionsmittel

er relativen Ba SO;-Menge und Ag

abhingt. Wenn im z

Teilchen vorhanden sind, so erfolgt die Pektisation, im umgekehrien

Fall — die Peptisation. Man sicht, dall der geschilderte Fall der Pep-
tisation s« 1t lertartiger Niederschlige durchaus all-
Fem mn st

2. Das zweite Bespiel steht in nahem Zusammenhang mit dem

man bel der Darstellung einer

sogenannten ”f‘\l'|||_|';,' kolloid*' : wel

kolloiden Cu Cl,-Lésung in Benzol (P. P. von Weimarn 1906;

P.P.vonWeimarn und J. B. K a h an 1910) die Reaktion zwischen

entwassertem

einer Losung von oleinsaurem Kupfer in fast vollstine

rseits und trockenem Chlorwasserstoff andrerseits erfolgen

; ; M : , :
a6t 7. B. beil einer Konzentration 50 findet man, dall nur bei
1 OO0

Benzol «

einem Uberschull von oleinsaurem Kupfer stabile kolloide Losungen

von Kupferchlorid erhalten werden; fithrt man aber die Reaktion

2u Ende, d. h. in Abwesenheit von oleinsaurem Kupfer, bei einer Kon-
M

zentration 50 scheidet sich fast momentan ein gallertartiger
10N
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flockiger i"..{'f:—\w-=1u-'..~'-|']-.'|;1_L:' aus. Das oleinsaure Kupfer, geldst

Korpers dar

befinden. doch von den lésenden Kriften geringer In

nit den losenden Kriften im System H, O 4 Na Cl, zusammeng

werden. Prak y ist CuCly u ich in Benzol, deshalb wu

Tei

reinem Benzol auf die Oberfliche der dispersen Cu

Krifte sehr geringer Intensitit im Vergleiche zu

welche die Molekiile des oleinsauren Kupfers im Benzol zusammer halten

sicht man. daB, ebenso wie im' ersten Beispiel, di

ZUSan £¢ setzten lliH]-"-'I‘.'.:: Teile n (X

lekiile) mehr oder weniger
nd

oleinsaure Kupierm

L = "--II ]L

1m Benzol in s

spensoidem Zusta
setzung der dispersen Teilchen hingt von der jeweil
an CuCl, und an oleinsaurem Kupfer im Benzol

Konzentration der dispersen Teilchen im Benzol und bel einem
|

schuB an oleinsaurem Kupfer erhilt

111 €1ts

Cu Cl,-Teilchen in den Nied

weneesetzten Fall mull das oleinsaure Kupfer von den disy
schlao 1

5]

Itgerissen \

vor: man kénnte nun annehmen, daB, um alles oleinsaure Kupfer

uscheiden, eine grofle Menge von

lispersen Cu Cl-Te rlich ist; durch Experimente ist es

y unter den aneefithrten Bedingungen ein betrédchtliches

festgestellt, ds

Quantum von oleinsaurem Kupfer als Niederschl

wird.

Aus dem eben rten Mechanismus

[’u-i_.

nsmittel dis

es falsch, zu folgern, daB, wenn im Disper

Cu CL-Teilchen und irgend eine in diesem Mittel leichtlosliche Sub-
stanz sich befinden, die letztere u t CuCl, peptisieren miilite
es ist notwendig, daB auch die andere Bedingung erfiillt wird: eme

sator) muB sich davernd in der Ober

leichtlosliche Substanz 'l"':"

flichenschicht der dispersen Teilchen halten infolge ihrer Auil

in der betreffenden Schicht und der Bildung ciner stabilen Kapillar-

M
verbindung. Wenn z. B. die oben erwihnte Reaktion bei 1T

enten Verh

Itnissen ausgefithrt wird, so erfolgt fast
ein Ausscheiden des Cu Cly,-Nieder

die im Benzol leichtlésliche Oleinsdure sich befindet.

ges, wenn
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B. Faktoren,welche die Fahigkeit der dispersen

Teilchen — die Uberséittigung der Lésung auf-
zuheben —verringern.

Die Erklirung dieses Faktors verdanken wir hauptsichlich dem
Erfinder des Xristallisationsmikroskops O. Lehmann, welcher
den fliissig-kristallinischen Zustand der Materie entdeckte, und ebenso
auch Retgers:; wir haben nur die Resultate aus dem Gebiet
grobdisperser Systeme in das Gebiet der hochdispersen zu iibertragen.
O. Lehmann?®) hat gezeigt, daB sowohl die Auflésung von Mole-
kiilen fremder (besonders hochmolekularer) Substanzen in der Ober-
fliichenschicht der wachsenden Xristalle, als auch die Anwesenheit
eines groBen Uberschusses von fremden Substanzen in der Losung
wihrend der Kristallisation wesentlich das Wachstum der Kristalle
beeinfluflt, indem statt der holoedrischen Kristalle Sphirolithe, Trichite
u. a. entstehen, wobei die Wachstumsgeschwindigkeit der Kristalle
stark gehemmt wird und praktisch sich O nihern kann. Es ist ganz
leicht, diese Erscheinung zu begreifen: wir kénnen in der Tat in einen
Kristallbau (d. h. Kristall) z. B. Ba 50,, nicht beliebig viele Molekiile
eines anderen Korpers z. B. Mn (CNS), emfiihren, ohne denselben
zu verletzen ; wenn wir deshalb die Reaktion zur Bildung eines deuthch
kristallinischen Ba SO,-Niederschlages in verdiinnten reagierenden
Lisungen fiithren, indem wir einen grofien Uberschufi von Mn (CNS),-
Molekiilen hinzufiigen, so bemerken wir, dafi die Grofle und Regel-
miBigkeit der Begrenzung der Kristallktrner mit zunehmender Kon-
zentration an Mn (CNS), in der Losung abnimmt. Nehmen wir gesittigte
Mn (CNS),-Lésungen®®), so erhalten wir statt eines deutlich kristalli-
nischen einen hochdispersen gallertartigen Niederschlag.

Fremde Molekiile wirken bei unveranderlichem U = : ebenso,

als ob U sich stark vergrofBert hitte und zwar, weil siec wihrend des
Wachstums des Korns das Nihrmaterial vom letzteren abhalten,
deshalb entsteht nicht weit vom Korn eine lokale Ubersittigung,
welche die Bildung eines neuen Korns zur Folge hat, die beim Fehlen
3
fremder Molekiile unterblieben wiire. Bei bestandigem U = der

Losung wergrofert also ein grofer Uberschuff an gelosten Molekiilen die

W Velz. B.O. Lehmann, , Flissige Kristalle usw." (Leipzig 1904.)
. 237

P. P. von Weimarn, Koll.-Zeitschr. 2 (1908).

von Weimarn, Grundziige der Dispersoidchemie. i
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1St

gesittigte Ba (CNS),-I i
Mn SO,- und Ba (CNS5),-Molekiile
Membran; bringen wir diesen Kris

sch die Ubc
bis in der Ba SO;-Membran Offn

=0 W ,

diese FI
Folglich mach
die | nes Irist lenselbes )
ler Li Bei sehr grol

Verunreinigungen wi Kristall praktis

im angefithrten Sinne So heben z. B

galler

welche man

h Reaktionen bei Gegenwart ein
fremder Molekiile erhilt, dulierst
man braucht sie jedoch nur gri
mittel auszuwaschen, um die Aktivitit zur Aufhebung der Ubersitt

z1 erhohen.

SO -Membr

it .".:J .I'r ||’i'|’|'l" .'r.'l'.'l'll'\' ."I\'u"c'i-" ]I |" i S0 i ;\. sl

lie Kni
Nach den Experimenten von O. Lehmann zu

die Anilinfarben sehr ges

] mifiithren in -.||_~.lru-||__-||i-!-- [Losungen
zum Zweck der Erhohung der Stabilitdt, Mit dieser kurz getaliten
Ubers

ssenden Faktoren wollen wir diesen Teil schlieBen. (Vgl

icht iiber die die Stabili

der suspensoiden ILosun

sehr interessanten Untersuchungen von R. Marc iibes

i Z. f. physikalische Chemie.
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VIERTER TEIL.

1. Die wichtigsten Eigenschaften

hochmolekularer Suspenside.

2. Emulsoide.

. Ebenso, wie zwischen den Kristal
laid- und den Kolloidstoffen stufenweise
.II-.l'l'l-:;_'.l‘||'_': bestehen, die keine scharfe
Grenze zn zichen gestatten, so st auch
die Fihigkeit solcher Scheidewinde (fiir
Dialvse) erstere  durchezulassen  undd
letztere zuriickzuohalten, nur gradweise
verschieden.

Wilhelm Ostwald.
7*
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IV. Die wichtigsten Eigenschaften
hochmolekularer Suspenside und Emulsoide.

1. Die wichtigsten Eigenschaften hochmolekularer
Suspenside.

a. Allgemeines.

Nicht nur bei der Kondensation von gelésten Molekiilen in feinste
Kristalle (Suspensoide) oder in Tropfen (Emulsoide) erhilt
man optisch heterogene Systeme trotz rdumlicher Homogenitit
der das System bildenden Komponenten, sondern auch echte Losungen
von zusammengesetzten Substanzen, deren Molekiile so grofl sind,
daB sie durch irgendwelche optische Methode wahrgenommen werden
konnen (Solutoide), stellen ahnliche optisch heterogene Systeme
dar. Die durch die komplizierte chemische Zusammensetzung bedingte
Grofe der Molekiile bildet offenbar eine spezifische Eigenschaft
einer bestimmten Klasse von chemisch komplizierten Substanzen
und deshalb kann von einer Alleemeinheit des solutoiden Zustandes
nicht die Rede sein. Stellt Natrinmchlorid einen Korper von einfacher
chemischer Zusammensetzung Na Cl vor, so konnen wir die Zusammen-
setzung nicht komplizieren, ohne daB statt des urspriinglichen Natrium-
chlorids eine neue komplizierte Substanz entsteht. Andererseits be-
steht zwischen dem solutoiden und dem dispersoiden Zustande
keine scharfe Grenze, da das dispersoide feste Teilchen Na Cl an
semner Oberfliche Molekiile anderer Korper auflosen (adsorbieren)
kann; eine derartige Kapillarverbindung der Teilchen Na Cl mit
fremden Molekiilen niihert sich dann in vielen Beziehungen dem
chemisch komplizierten Molekiil eines Solutoids.

Der Unterschied verschwindet fast ganz, wenn sich die Gribe
des dispersoiden Na Cl-Teilchens der des Molekiils des Solutoids
nihert. Auf diese Weise niihern sich unter gewissen Bedingungen
die Eigenschaften des Dispersoids und des Solutoids.




102 HOCHMOLEKULARE SUSPENSIDE UND EMULSOIDE,
und
1

Losuneren der Nat salze von Fettsiuren, die Losungen

bindungen aliphatische: Basen mit anorganischen Siuren usw. derari

Uberginge vor, welche (wenn man die Terminologie von Th. Grah

anwendet) mit ischen alloiden Losungen beg

hlich in typische kolloide Lésungen iibergehen, wobei der Ubergan

|-!'..':il'i mit einer Z

sunahme der M

Wir wollen hier nicht die Verinderung aller Eigenschalten

oiden “ Losungen bei threm allméhlichen Ubt

in . kolloide" unters 1dern 5 1 1t der betra

der Kristallisationserschen n bei hochmolekul i
eniiecen. Wie wir sehen werden, gestaltet sich das Erhalt
Kristallenn. mit zunchmender Kompliziertheit der

schwieriger: ebenso schwierig ist es, dic anderen

den typ1s« hen Solutoiden, wie den osmotischen Druck, den Difin

sionskoeffizienten u. a. zu messen, weil diese Werte dank der Groli

der Molekiile iuBerst gering sind.

b. Gelatinierung der Lésungen hochmolekularer Suspenside,
ein mit der Kristallisation identischer Prozeb.

Untersuchung des Kristallisationsprozesses emla
['?

Auferst grofem 1 Systi

Bei der

Korper sahen wir, d:

{.I\l.

werden, welche wir als grobzellig

Wandungen der lingere oder kiirzere Zeit hindurch vol
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hen vek-

klaren Zellen hestehen aus ultra- oder iiberultramikroskopis

torialen Molekiilkomplexen, von denen die kleinsten die Fihigl
besitzen, langsam mit einander sich zu Kristallbildungen, hauptsichlich

zu Sphirolithen und Trichiten von verschiedener Form, zu vereinigen
(A g

Kristallisationshedingungen, welche iir die einfachen Kdorper

=

regations-Kristallisationsprozelb). Dieje

!-l'i aullerst _:_-'.n|_}|-g'|] 1 I I'[|_i?::t'|l"}i_ .-‘.1':"| it I‘;L‘iil]||l:]|']\|i];.l|'. '}§|_|_»_-.,‘.||.

side schon bei kleinem U vorhanden, wéil die Molekiils

Komplexe dank der auller

nur aus wenigen Molekiilen beste

U l-,‘._-lt-.:|'|ll']1'||'li

1. Deshalb

ordentlichen Grofle den vektorialen nur bei sehr grok

Il KO

Komplexen von Molekiilen einfac

muB das Resultat der Kris iden Fillen das gleich

, einer Gallerte: da bei den hochmolekularen

ein, ni

lich die Bildu
Suspensiden  der Ki dlisationsprozel bei der Abkiihlung in der

erfolet und nicht an

ganzen Losungsm

gierender Losungen, so erhilt man duar

iner grobzelligen Gallerte. Ebensow ie es grobzelli

nicht triitb werdende Gallerten gibt, so existieren auch
artige Gallerten

Die Bildung von vollkommen in der Struktur iibereinstimmenden

drolithen ist gleich eigen sowohl den hochmolékularen Suspensiden

. auch den grobzelligen Gallerten (z. B. Ca CO)(F a

(z B. 5t i
minitzin, O. Biitschli).

s Kristallisationsprozesses von einfachen

Wie wir bei der Analyse ¢

geschen haben, begiinstigt die Anwesenheit von fremden

Molekiilen in der [Losung i ]'l“l[i]]‘:";!' hoch ::“-]Jti-:'\'| Systeme, im
speziellen der Gallerten; die hochmolekularen Suspenside stellen
sehr hiufig nicht individuelle Substanzen, sondern Gemenge der letzte-
ren dar, welche in ihren Eigenschaften einander nahe kommen und die

hiufig praktisch unmiglich ist zu trennen, was die Bildung der

Gallerten noch mehr begiinstigt. Die Entstehung netzartiger Gallerten
bildet keine spezifische Eigenschaft hochmolekularer Sugpenside,
wie iiberhaupt alle Eigenschaften der zusammengesetzten Korper, mit
Ausnahme ihrer Kompliziertheit, qualitativ auch anderen Kérpern
€1Zen, sind.

Wir haben sesehen, daB. die Lésungen von Na CNS, Mn (CNS),

'|}
u. v. a. bei schnellem Abkiihlen bei grofem U = - und bei Entstchung
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von mehreren Verbindungen mit dem Ldsungsmittel (im letzteren
Fall kristallisieren zugleich mehrere Verbindungen) leicht Gallerten
ergeben, welche bei geniigend schnellem Erwirmen wieder in die ur-
spriingliche Lésung tibergehen, ohne deutliche Kristalle auszu-
scheiden. Eine derartige Reversibilitit ist auch den Gallerten hoch
molekularer Suspensoide eigen. Der Unterschied zwischen den reversiblen
Gallerten einfacher und zusammengesetzter Korper ist ein rein quanti-
tativer: die ersteren entstehen und gehen in den fritheren Losungszustand
bei schneller, die letzteren dagegen auch bei sehr langsamer Abkiithlung
und Erwirmung iiber. Nimmt man aber Losungen von Korpern
d

Na-Salze der Fettsiuren), so erhilt man wverschiedene Abkithlungs-

mit progressiv zunehmender Kompliziertheit des Molekiils (z. B.

und Erwirmungsgeschwindigkeiten bei der Entstehung der Gallerten
und beim Ubergange derselben in Losungen, ohne dalB beim letzteren
Prozell eine Ausscheidung wvon Kristallen erfolgt

Ebenso wie man einfache Korper in grofere Kristalle tiberfithren
kann, so kann man dasselbe bei den zusammengesetzten, wenn auch
viel schwieriger, erreichen.

Die Kristallisation der zusammengesetzten Kérper in Zusammen-

UNTEN an

hang mit den Quellungserscheinungen wollen wir wei

Gelatine und Agar-Agar verfolgen, jetzt wollen wir den Losungsprozel

von hochmolekularen Suspensiden einer niheren Betrachtung unter-

ziehen,

c. LasungsprozeB hochmolekularer Kdrper.

Bei der Besprechung der Herstellung disperser Systeme vermittelst
der ,Losungsmethode’” wurde schon darauf hingewiesen,
dal fiir die hochmolekularen Korper ein suspensoides Auflésungs-
stadium von lingerer Dauer existieren mul}, was auch durch Experi-
mente vollkommen. bestitigt wird. Wir wollen beim Auflésungsprozel3
hochmolekularer Korper etwas verweilen und denselben am Beispiel -
Gelatine und Agar-Agar naher erliutern. Die letzteren Substanzen
losen sich praktisch in Wasser bei Zimmertemperatur nicht, bei des
Siedetemperatur des Wassers ist aber ihre Ldslichkeit sehr groli; das
weist schon darauf hin, dal diese Korper bei der Auflosung eine tief-
gehende chemische Umwandlung durchmachen. Die Geschwindigkeit
der Umwandlung ist auch bei 100° nicht grol, bei Zimmertemperatur
ist dieselbe praktisch — 0. Der Charakter dieser Umwandlung ist

dank der Kompliziertheit der Zusammensetzung der erwihnten Korper
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noch nicht erklirt und deshalb konnen wir dieselbe vorliufig nur also

ausdriicken:

a-Glutin — a-Glutin — ........ p-Glutin — f-Glutin
» >
(gelatinierende Gelatine) (in der Kilte losliche Gelatine)

Ein dhnliches Schema gilt auch fiir Agar-Agar (§-Galaktan). Ist
die Reaktion schon zu weit von links nach rechts vorgeschritten, so
wird der ProzeB irreversibel und das System gelatiniert bei der Ab-
kithlung bis zur Zimmertemperatur immer schwerer. Der Gang des
erwihnten Prozesses duliert sich am deutlichsten durch die Viskositit
des Systems, wie wir aus den beiden, den Arbeiten von S. J. Levites
entlehnten Tabellen erschen: Koll.-Zeitschr. 2, 240—41, (1908).

Verdnderung der inneren Reibung einer 29
Glutinlésung bei ca. 100" C mit der Zeit.
Innere Reibung O Stunden nach dem Erwirmen = 2,29
5 2 55 i =3 1.ho
) Lo .. ¥ 58
G = 1,41
10 — 1,40
4 - 11 5 - & o = 1,30
Nach 36 erwirbt Glutin die Fihigkeit, sich

in kaltem Wasser zu losen (f-Glutin).

Verinderung der inneren Reibung einer 0,259
E t /0

Apar-Agarlésung bei 100 C mit der Zeit.

0 Std. 1,76 220sids = 1,98

2 1,64 24 = 1:30

T .. = 155 28 1,2

(b e 1,51 — 28 |, entsteht eine Tritbung.

Die ultramikroskopischen Beobachtungen zeigen entsprechend
diesen Tabellen, daBl die durch kurzes Erwirmen bei 60° bereiteten
Gelatinelosungen deutlich wahrnehmbare ultramikroskopische Teil-
chen enthalten, withrend die durch lingeres Kochen erhaltenen Losungen
nur einen Lichtkegel ergeben (R. Zsigmondy, P. P. von Wei-
marn). Ahnliches findet auch bei Agar-Agar statt, bei lingerem
Kochen der Losung dagegen bemerkte S. J. Levites eine Triitbung
infolge eines noch mnicht erklirten chemischen Prozesses.

Aus dem Angefiihrten geht hervor, dall a-Gelatine und a-Agar-
Agar (welche man durch Fillen mit Alkohol aus wiiBrigen Losungen
und Auswaschen mit Ather erhiilt) feste Substanzen (richtiger ein Gemenge
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-Agai a3 von einem Erhalten deutlid

Kristalle mit Abkiihlune dieser ., Losungen' keine Red

in kann: auBer hochdispersen Systemen (1m spez

anderes erwarten Wir konnen uns

entweder deuth

wilbrigen Gelatine- und Agar-Agarlosun

und q-Agar-A oder von fA-Gelatine

chemis Umwandlung der a-Gelatine

ind f-Agar-Ag:
halten. Die

Abschnitt

mun !l'il ode

selichkeit, diese Aufgaben zu losen, soll im folg

d. Kristallisation von Gelatine und Agar-Agar in Zusammen-
hang mit dem QuellungsprozeB.

Seit dem Jahre 1906 hat der Verfasser der vorlieg

m von Agar-Agar und

d erst mm Jahre 1910 gelang

Versuche iiber die Kristall

Losung dieser wichtigen Au be zu finden.

me Parallele zwis
h Alkohol und der I

Weise zichen. - Wenn wir eine (bei 20° C

-_.||:_[:[_; von Mn S( ), aus walbrigen [L&sung

o von Gelatine und Agar

s
7

mit 5 Vol. Alkohol durchschiitteln, so erhalten wir eine Emulsion

VOTL 'I'|'i'.L|'..-|L-.-11 einer wibrigen Mn 50,-Losung (mit emem ge

Alkoholeehalt) in einer alkoholischem Mn SO,-Losung (mit emen
! 1 :

oeringen Wassergehalt). Diese Emulsion trennt sich bald in zw

Schichten, wobei die Alkoholschicht infolge der i1

Tripfchen lingere Zeit hindurch triibe bleibt. Nach einigen Stund

erfolet in der wiBrigen Schicht eine Kristallisation von Mn 50,

eine schnelle Kristallisation der ganzen wiBrig

sufithren. mul man ca. 10 Vol. Alkohol auf 1 Vol..der Losung hinzu-

fiigen und gehorig durchschiitteln
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Operieren wir auf dieselbe Weise mit immer schwiicheren
Mn SO -1 ]

Emulsionen, dann

dsungen, so erhalten wir zuerst stab

sehr ringen Konzentrationen (z. B. bei einer

ide und ber

einer gesittigten Mn SO;-Losung mit dem H0—100 fachen

=S

Vol. Wasser) erhilt man fast auf einmal Suspensionen und Suspensoide
I

von Mn SO, Wenn man in 500 ccm Alkohol 10—50 cem einer 50—100mal

verdiinnten Mn S( :]-I_['u_-.nn-_a hineingielt, so entstehen Suspensionen
und Suspensoide verschiedenen Dispersititsgrades, die nach einigen

*)

Stunden istallinischen Niet l"l'.‘v"I.lll-Il'_'_

~Emulsionen in Alkoholschnell

LSS heiden.

abkiihlt, ten Tropfchen zu Sphirolithen, welch

starren,  die

]€ Iacil

GroBe der Trapicl entweder roskopisch oder ultra

mikroskopisch unterschieden oder fiberhaupt nicht wahrgenommen
werden konnen; es ist verstdndlich, dall wenn

Tropfen 056 w oder noch kleiner ist

nach dem Erstarren in der Mehrzahl d

-ultramikroskopischen Kristallenbestehen wird

der Fallung von heillen lenden) will

Gelatine- und Agar-Agarlosungen durch Alkohol

mit den eben fiir Mn S0, geschilderten vollkommen iden

1
he Unter

t isch, was durch sehr genaue mikro- und ultramikroskopist

suchuneen des Verfassers bestitigt gefunden wurde. Die aus starken
Gelatine- tnd Aear-Agarlosuneen gefiallten und nut Ather ausgewasch
nen N

Sphirolithen dar, welche den Mn SO,-Sphirolithen durchaus dhnlich

meen von runden und owvalen

derschlige stellen Ansam

doch ohne schnelle Abkithlung entstanden sind.

Die mikroskopischen und ultramikroskopischen Untersuchungen

haben gezeigt, daB die Wahenstruktur eine sekimdire Struktur ist

(ef. frither): man kann sehr leicht Niederschlige erhalten, die auch
nicht emme Spur von dieser Struktur anfweisen und eine dichte regellose

Zusammenlagerung von vollkommen festen Sphirolithen dai

stellen. Die Quellungserscheinungen sind deshalb durchaus. nichi
an die Wabenstruktur gebunden, sondern werden nuar. durch
das Auseinanderriicken der Sphirolithe wie auch der die letzteren
zusammensetzenden Kornchen bedingt.

Bei sehr kleinen Konzentrationen (1071—107"9%,) und grofien

Alkoholquanten (20—6 Vol.) entstehen sehr stabile suspensoide -

sungen von (Gelatine und Agar-Agar; nur nach mehrmaligem Kochen
und Abkiihlen (ohne Alkoholverlust) gelingt es, geringe, teil weiseaus

kleinsten (bei einer 2000 mal. VergroBerung) embryonellen Kristall-
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kornchen (Nadeln mit abgerundeten Kanten) bestehende Nieder
schlagsmengen zu erhalten.?) Um gréBere Kristalle (eher ein Gemenge
von Kristallen verschiedener Form) zu erhalten, sind vom Verfasser
folgende Versuche unternommen worden, welche aber noch mnicht
abgeschlossen sind und weswegen keine Resultate vero fentlicht werden
konnen: Eswird eine vollkommen klare Losung von Gelatine

oder Agar-Agar in Wasser-Alkohol von geringer Konzentration bei

einer Temperatur von T0—5H0° (elektrischer Exsikkator) hergestellt

und das Wasser allein sehr langsam durch wasserentziehende

Mittel (z. B. K, CO,) entzogen (ohne natiirlich diese Mittel

in die Losung selbst einzufihren); hierbet nimmt die

Lislichkeit des Korpers sehr langsam ab und man muf} eine Kristall-
bildung erwarten. Dieses Verfahren basiert ebenso wie auch die anderen

Kristallisationsmethoden hochmolekularer Kérper auf denselben Prin-

zipien, von denen im zweiten Teil die Rede war. Das folgende Zitat

iiber die Kristallisation von EiweiB zeigt es uns deutlich: ,,Die zur kiinst
lichen Darstellung der EiweiBkristalle von F. Hofmeister an-
gegebene Methode beruht auf der Aussalzbarkeit der Eiweilstoffe.

Diese Eigenschaft besteht darin, daB viele Eiweillarten in Salzlosur

von hoherer Konzentration unléslich sind. So
ist der Ovalbumin genannte EiweilBstoff des Hithnereies mverdiinn
ten wibricen Losungen von Ammoniumsulfat zwar leicht
16slich: er ist auch loslich in Ammoniumsulfatidsungen
die zur Hilfte mit Ammoniumsulfat gesittigt sind. Erst wenn
die Lésung noch konzentrierter wird, unge-
fihr wenn die Losung zu 669 mit Ammonium-
sulfat gesattigt ist, dann erst ist das Ovalbu-
min unléslich Wenn man also allmédhlich den Salz-
gehalt einer Losung von Ovalbumin steigert, so kommt eine
untere Grenze, bei der Eiweill anfingt unléslich zu werden. Die Ab-
scheidung erfolgt in diesem Falle, wenn man langsam diese
Grenze dberschreitet, niecht amorph, sondern in
grofen Kugeln, sogenannten Globuliten oder Sphirolithen

(Fr. N. Schulz Allg. Chemie der Eiweillstoffe. 1907).

Es bedarf keiner weiteren Erldiuterung, dal} diese Methode
it mit der Methode zur Herstellung groBerer Kristalle schwerloslicher

Koérper von einfacher chemischer Zusammensetzung.

40 Nicht alle Kérnchen sind so grofl, dal ihre Form auch bei der groliten

Vergrioflerung erkannt werden kann.
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2. Einige kurze Bemerkungen zu den Herstellungs-
methoden der Emulsoide; hochmolekulare Emulside.

In der Einleitung dieser Schrift wurde angefithrt, dall die Emul-
soide noch wenig erforscht sind; die Systeme, welche bis jetzt als Emul-
soide bezeichnet wurden, sind in Wirklichkeit Solutoide, im Einzelnen
hochmolekulare Suspenside. Was die Methoden zur Herstellung
der Emulsoide anlangt, so sind sie die niimlichen, wie bei den Suspensoiden:

[. Entmischungsmethode (Verfliissigungsmethode.
I1. Losungsmethode.

[11. Die auf der Wiarme- und anderen Ungleichartigkeiten basie-

rende Methode.

Als ein ausgezeichnetes Beispiel fiir die III. Methode dienen die
leicht opaleszierenden Losungen im kritischen Gebiet; bevor man
noch dieses Gebiet erreicht, entstehen bei der Auflésung einer Flissig-
keit in einer anderen, disperse Systeme nach der II. Methode. Durch
das Fehlen von deutlich wahrnehmbaren Ubersittigungserscheinungen
bei den Fliissigkeiten 18t die II. Methode sich bequemer anwenden
als bei den festen Korpern. Die I. Methode ist vom Verfasser an vielen
Substanzen mit vollem Erfolge angewandt worden (vergl. die Beispiele
der Bildung von Emulsionen von Mn SO, Gelatine und Agar-Agar).
In Anbetracht dessen, daB das Dispersionsmittel und die disperse
Phase Fliissigkeiten sind, erfolgt abhingig vom quantitativen Verhilt-
nis der Komponenten des Emulsoids oder der Emulsion ein Ubergang
der dispersen Phase ins Dispersionsmittel und umgekehrt. Genaueres
iiber diese kritischen Erscheinungen wird der Leser in der sehr
interessanten und fiir die Emulsoidlehre duflerst wichtigen Arbeit von
Wa Ostwald ,Beitrdge zur Kenntnis der Emul-
sionen’ finden. (Kolloid.-Zeitschrift 6, 103; 1910.)

Was die Losungen hochmolekularer Emulside anlangt, so unter-
scheiden sich ihre Eigenschaften nur quantitativ und nicht
qualitativ von denen der einfachen {liissigen Stoffe, was wir schon
bei den Lésungen hochmolekularer Suspenside gesehen haben.

Die Lésungen hochmolekularer Emulside konnen bei der Ent-
mischung der Losung bei einer Temperatur, bei welcher beide Kom-
ponenten fliissig sind, keine feste netzartige Gallerte ergeben:
bei der Entmischung zweier Fliissigkeiten ist iiberhaupt kein
einziges Beispiel fiir das Erhalten eines der Konsistenz nach festem
System bekannt, es erfolgt hierbei hochstens eine sehr grolle Zu-

nahme der Viskositit.
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SchluBwort.

Es wire vollkommen falsch, wenn der Leser [ale — aus vor
liesender Schrift schluBfolgern wollte, dafl die Lehre von den Disper-
soiden augenblicklich schon den Hohepunkt der Entwicklung erreichi

hat oder, daB der Verfasser etwas dem dhnliches vermute. Unsere

Dispersoidwissenschaft konnte man mit einem Obstgarten im Mitt
commer vereleichen, welcher von vielen, erfahrenen und eifrigen Girt-
nern beaufsichtigt wird; die Arbeitsamsten und Fihigsten haben schon
eine Menge prachtvoller Friichte geerntet, es befinden sich aber noch
sehr viele unreife Friichte an den Biumen. Obgleich der Garten un-
awfhérlich kultiviert wird, gibt es in demselben doch auch unfrucht-
bare Feigenbiume und Biume mif ungeniefbaren Friichten, welche
nicht geschont, sondern vernichtet werden sollen.

s mubB noch viel Arbeit geleistet und viel Miihe im Garten ange-
wandt werden, nicht so bald werden alle Friichte gesammelt sein, es
sind noch viele neue energische mit Liebe zu ithrer Arbeit erfiillte Gart
ner nbtig und sollte sich aus der Zahl der Leser, welche sich bis jetzt
noch nicht mit der Dispersoidchemie beschiiftigt haben, auf Grund
der vorliegenden Schrift auch nur einer finden, der gewillt ware, unseren
wundervollen Garten, zu kultivieren, so muB der Verfasser die Zeit,
die er auf die Beschreibung einiger ihm besonders lieb gewordener

Plitzehen in diesem Garten verwendet hat, nicht als verloren betrachten.

St. Petersburg, April 1910.

von Weimarn, Qrundziige der Dispersoidchemie,
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Nachtrag 1.)

und der Eigenschaften

Die Analyse des Kristallisationsprozes

gciner kristallinischen Substanz bei hohem Dispersititsgrade hat ums
klar genug gezeigt, daB die Lehre von der Amorphie auf vollkommen
falscher Basis entstanden ist und dementsprechend sich auch weiter
entwickelt hat. In diesem ,Nachtrag' wollen wir noch emmal
AS genauer bei einem von, den direkten Beweismethoden der Kristal-
N Wwir

linitdt ,,amorpher’ Korper verweilen und zwar untersucl

den wichtigsten Beweis, nimlich die Fahigkeil der Kdrnchen Lamorpher'

nicht tn kugelformige grofiere amorphe Teilchen, sondern

g
vhrer Losungen aufheben. Nach Ansicht des Verfassers liegt hier ein
direkter Beweis fiir die Kristallinitit ,amorpher” Niederschlige
vor, aber abgesehen davon wollen wir diesen Vorgang an Beispielen
erliutern: Beim Fillen von wissrigen Losungen vieler Koérper muit
Alkohol erhidlt man sehr hochdisperse fliissige Niederschlige,

iger Losungen der zu

welche aus amorphen Tropfchen starker was
untersuchenden Substanzen mit kleinen Alkoholbeimengungen bestehen.
Selbstverstindlich sind die Kérnchen dieser Niederschlige nicht immer
von solcher mikroskopischer GréBe, daB man sich leicht von der zih-

1y Die vorliegende Schrift war schon lange, bevor die Abhandlung des be

kannten Wiener Mineralogen Prof. Dr. Cornelio Doelter ,Uber die Um-

wandlung amorpher Korper in kristallinische” erschien, verfaBt (Koll.-Zeitschr. 7,
2034 86—02 (1910)). C. Doelter untersucht in der erwihnten Arbeit alle
Beweise fiir die Kristallinitat ,,amorpher'” Korper und ge langt zum Resultat,
n, um die

es bis jetzt nur Jndirekte Beweise gibt, welche aber gen
ch zu halten; die

d
i
direkten Beweise hat
schon wiederholt in meinen Abhandlungen hingewiesen habe. Der letztere
stand wveranlaBt mich, im , Nachirag'® den hauptsichlichsten direkten Bev

tallinitit der ,,amorphen’ Korper fiir sehr wahrsc

wber C. Doelter iibersehen, obgleich ich auf dieselben
= Um

fiir die Kristallinitit ,amorpher" Koérper hervorzuheben, und die Arl
von C. Doelter bietet ein neues experimentelles Material fur einen solchen
direkten Beweis.

Landgut ,Saretschje” P. P. von Weimarn

bei der Poststation , Waldaika*. August 1910

oo
It
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fliissigen Konsistenz der Kormchen iiberzeugen kénnte; sie sind ha

aung
50 klein, daB man mit Hilfe des Mikroskops nicht die Frage iiber den

Ageregatzustand derselben entscheiden kann. Esist aber n

1t schwer

cine Methode zur Losung dieser Frage zu finden: die amorphen®) Tropi-

chen der Fliissigkeit oder die vektorialen Koérnchen eines festen Korpers

besitzen eine gemeinsame Eigenschaft, welche durch die E

einer Oberfliche hervorgerufen wird, mimlich sowohl die f]
amorphen, als anch die festen ve ktorialen Kormchen lésen

sich um so leichter, je hther der Dispserititserad. Wenn also der Nieder-

schlag ans Kornchen verschiedener Grofie besteht, so werden die

orafieren die Ubersatlyy

ng aufheben, welche stellenweise 1

infolee des Vorhandenseins von kletnen Karnchen en Bestand

der Niederschlag aus hochdispersen

fliissizen amorphen Kdérnern, so

bildet sich als Resiltat des angefithrten Prozesses ein Niederschlag

welcher aus g

end grofen fliissigen Tropfen

Beisy

EingieBen von heiBem Alkchol in eipe we Gelatinel

sung VoI

700 erhalt man einen so |L|‘ll']ll]ir’]n"."l']‘. Niedersel

ag, dall man iiber seinen

Ageregatzustand nichts aussagen kann; hi

man aber das System

Tropfen bestehender Niederschlag ;

I 12] die Tropfen werder
erst bel emner -I'L'I]||Il'I'ZHl1|'='l'!1!r|ﬁ'.i;l1[lu’ fest.) War aber der Nie

als Resultat dieses Prozesses em

ag, welcher aus

avofen Kristallen bestehd. (Die Beispiele hierzu siche in den Abhand

des Verfassers ilL der i'\-[.‘H_'-/_{"'.l)'l‘]'l'l'.'l

Jetzt ist es klar, daB die ,,Umkristal lisation' sogenanntel

amorpher® Niederschlige eine direkie Beweismethode fiir ihr

Kristallinitiit darstellt. Die Umkristallisation’

Umwandlung' aus einem ,besonderen amorp hen

festen’ Zustande in einen kristallinischen anzusehen, wire weder

theoretisch noch experimentell begriindet.?) Die Anschauung, als ob die

skirnchen, deren Regels keit der Form oder Struktur

1 Hilfs

wir dank der Beschrinktheit unserer optischen Instrumente un

Fliissigkeiten und Gase sind, meiner Me

sondern bilden einen besonderen

1 wdynamis
linisechen' Zustandes; der Einfachheit w

Schrift als amorph ange

mmen worden,

Nur in diesem einen Punkt kann ich mich mit Pro

nicht einverstanden erkliren, im iibrigen kommen unsere Anscha

einander, wenn sie auch nicht ganz identisch sind.
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mittel nicht unterscheiden kénnen, Reprisentanten eimes ,beson -
deren amorphen festen” Zustandes seien, kann nicht als
unumstoBlich hingestellt werden und das Festhalten an einer derartigen
Anschanungsweise wiire gleichbedeutend mit einer Ubertragung unserer
Beschriinktheit auf Naturerscheinungen.

Den ProzeB der Umwandlung einer Fliissigkeit in einen festen
Zustand betrachten wir gewodhnlich als ,,Umwandlung amerph —
vektorial®, jedech eine derartige Umwandlung allen Nieder-
schligen, deren Kornchen zu klein sind, um ihre regelmiBige Form
oder Struktur wahrnehmen zu koénnen, zuzuschreiben, ist durchaus
unstatthaft. Umwandlungen sind nur dann als solche anzusehen,
sobald wir bei entsprechend gewihlter Temperatur (der Ubergangs-
fest)

temperatur: fliissig — fest; der Sidttigungstemperatur: fliissig
den Ubergang der emulspiden Losung in eine suspensoide, der Emul
sion in eine Suspension, beobachten (z. B. durch Erniedrigung der
Temperatur unter 0Y C fithren wir die Emulsion von Wasser in eine
Suspension von, Eis iiber, auch kann durch Aufhebung der Ubersittigung
in zunichst flisssigen Trépfchen der Mn SO;-Emulsion dieselbe Um-
wandlung stattfinden u. s. w.); wvon einer Verallgemeinerung der-

artiger Umwandlungen auf ,amorphe'”  feste Niederschlige kann

keine Rede sein.

Zum SchluB dieses ,Nachtrages” wollen wir theoretisch
einen Apparat beschreiben, welcher sich am besten fiir die ,,Um-
kristallisation™ ,,amorpher"” Niederschlige eignen wiirde,
resp. ,einen Apparat zum schnellen divekten Beweise der Kristallimlat
amorpher' fester Niederschlige'

Wie wir schon erwihnt haben, ist die Umkristallisation ein Prozel,
in welchem die durch die kleineren Kérnchen hervorgerufene Ubersattigung
durch die groferen aufgehoben wird. Ist der Niederschlag sehr hoch-
dispers, so spielt auch, im Prozel eine gewisse Rolle die ,,Beriithrungs-
nmkristallisation”. Endlich mu3 man zur Beschleunigung des
Prozesses die Oberfliche der Kornchen griindlich mit dem Losungs-
mittel abspiilen, weil die Oberflichenverunreinigung, wie wir gesehen
haben, die Fihigkeit der Kornchen, die Ubersiittigung aufzuheben,
negativ beeinfluflt, Die Geschwindigkeit der Ubersittigungsauthebung
durch die groBeren Kornchen wird also ausgedriickt:

e e Ot )

ke (Le—L,)

worin L, die mittlere Léslichkeit der kleineren, L, die der groberen
Kornchen ausdriickt.
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. alles Angefithrte zusammen, so mull unser theor

Apparat aus ciner geschlossenen, innen platinierten Stahlbombe bestehen.

An der Bombe befindet sich ein Ventil zum Einleiten eines indifferente:

oder eines die Loslichkeit erhohenden Gases zur Erhéhung

und zugleich der Loslichkeit, und im Innern der Bombe eine Pl

spirale zum Ei men. Das Erwidrmen und die Abkiihlung der Bo:

ebenso wie auch die Druckerhéhung und Verminderung, mufl periodisch

und mit Hilfe einer automatischen Vorri r erfolgen. gt
Bombe wird mit reinem Losungsmittel gefiillt, in dem ein s e hi r gerimges

Ouantum eines .,,amorphen® Niederschlages anfeeschlammt 1st
h

Bedingungen vorhanden, welche sowohl den Hau

at sind all

iittelt. - In einem solchen App:

und automatis

':.-[]-ft'f/_i'_i". Vergl.

rt, der Diffusions-
s auch den Neben-

stallisation” und  das

Formel: die Diffusionsg

schwindigkeit ist gest

rgroliert)

weg verringert und der

prozell — ,,Beriihrungsun
i t

Auswaschen der Kornchenoberflache, mit remen Losu

begiinstigt.

von Prof. Dr. Cornel

he: Schittelmas

Doelter (1910) stellt das einfachste Modell des besprochener

theoretischen Apparats dar, aber auch dieses hat bei seiner Einfacl

bemerkenswerte Resul
102 T

Maschine aus typischen ,amorphen” Ni

zwischen 37 bis

I

ben. Im Laufe e

en variierenden Zeitraumes erhielt Do elt er mit Hilfe semer

Kristalle von BaSO, As; S, SbyS; Fey O . HiO, Cry Oy, X H.O
.'\.I._. (J:.’ . H.,': ) ]]Ill] e,

Im erwihnten Apparat 1st

Umkr

in hohem Grade gesteigert und de y muld man in. demselben in 5
10 mal kiirzerer Zeit als in der ,Schiittelmaschine” von
Prof. Dr. C. Doelter deatliche Kristalle erhalten.

Auf Grund der Ausfithrungen mull man /oc/

schlage, derven Karnchen

mdfigheit threr Form oder Str
Aufhebung der Ubersdttigung der Lisi

I ) -

wachsen, als ,,kryp nicht aber als

1StaAliynese
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Nachtrag Il.

Wie bereits im Vorwort zu dieser Schrift erwihnt wurde, ist
1111 \.n.-!.]:nil des seit 7.11:*11”ll]'u'1'|r~'.ul|<_‘|| r.h-l'r\",'!u'fl \'\'|'§.|l‘.“."\\‘l|.&.'l|. J:ihlvﬁ.
in meinem Laboratorium eine Reihe von Untersuchungen ausgefiihrt
worden, die im engsten Zusammenhang mit den oben besprochenen
Theorien der Stabilitit und des Erhaltens disperser Systeme stehen.

Ich halte es fiir unerliBlich, wenn auch nur in ganz allgemeinen
Ziigen, in diesem Nachtrag die wichtigsten Resultate dieser Unter-
suchungen mitzuteilen:

1. Die Methode des Erhaltens niin|lL'I'r’.r|i\|vl' Losungen, beschrieben

ante Beispiele

im II. Teil [Abschnitt C(b)], ist durch neue intere:
bereichert worden.

Indem bei verschiedener Temperatur (P. P. von Weimarn

and A. L. Stein) zu 500 ccm absoluten Athers 0,1—4 ccm  der
Losungen (0,2—297) LiCl, LiBr, [LiJ]%, NaCl, NaBr, [Na]J]%),
KCl, KBr, K], NH,Cl, NH,Br, NH,J, RbCl, RbBr, Rb]J und
Cs Cl12} in absoluten )i]t_‘l%i_\'i.‘llkclhﬂl ZUEegOSSeIl wurden, wurden dis-
persoide Losungen dieser Salze von einem bisweilen sehr hohen Dis-
persititsgrade erhalten.

So zeigt z. B. die bei 709 erhaltene dispersoide Losung von
K Cl, sogar nach Herausnehmen aus der Kiltemischung und Ein-
s'ellen des GefiBes in Spiritus, wihrend ca. 35 Minuten keine Spur
einer Opaleszenz,

Die Stabilitdt dispersoider Lésungen steht im
umeekehrten Verhidltnis zur Léslichkeit in Gemischen

von Ather und des zuzugieBenden Methylalkohols; ohne

Anwendung von ,Schutzdispersoiden wird die hochste bisher

erreichte Stabilitit (z. B. fiir KCl und NaCl) nach Wochen gemessen.

1y Bei Zimmerten

eratur keine Solbildung,

Cs Br und Cs | sind mock nicht undersuchi,
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Was nun die Koaguliimen (Niederschlige) anbetrifft, so sind sie
den Niederschligen AgCl, AgBr und Ag] aus willrigen Loésungen

tauschend ahnlich.

Arbeitet man ber niedriger Temperatur (— 709), so
z. B. fiir NaCl und K Cl Nieder

dulleren Form nach von den gelatindsen Niederschligen der Kiesel-

chlige zu erhalten, die sich der

sdurehydroxyde nicht unterscheiden lassen.
Bei Jodsalzen (die iiberhaupt dank ihrer grofien Loslichkeit

sehr unbes

dndige dispersoide Losungen bei Zimmerter

geben) beobachtet man interessante Peptisationserscheinungen analog

den oben beschriebenen fiir dispersoider Tell
Die eben besprochene Methode®) ist offenbar bedeutend ein-

facher als die komplizierte Methode Paal's und ebenso die von mi

im Jahre 1908 vorgeschlagene. )

2) Neue Untersuchungen iiber die Stabilitit dispersoider
Losungen (P. P. von Weimarn und J. B. Kahan) erlauben im

Zusammenhang mit meinen fritheren Arbeiten folgende grundlegende
These der Stabilititstheorie zu formulieren:

Bel progressiver Verringerung der Aktivitidt (der
chemischen und physikalischen Léslichkeit) eines ge

gebenen dispersen Systems von bestimmter Konzen-

trationvergroBertsichzundchstihre Stabilitdt, daraul
verringert sie sich aber, sobald die Wechselbeziehun
gen zwischen dispersen Phase und dem Dispersions

mittel sich der vollkommenen Passivitat zu nahern
beginnen.

Diese Beziehungen, die schon lingst® bei der Peptis

merkt werden, zeigten sich besonders hervorstehend bei den dispe:
soiden Losungen von Cu Cl, und Cu Br, (siehe oben),
Wenn beim Hinzufiigen irgend eines Kérpers die Akfivitit des

Systems einigemal ein Minimum und Maximum erreicht, so multen

natiirlich auch die Stabilititskurven einige Maxima und Minima haben,

% Nach derselben Methode we
Cs, CO,, NaNO, und KCN erhalten (P. P, von Weimarn und A, L, Stein,

‘den in dispersem Zustande noch Rb, CO,

Man kann eine prioflere Stahilitdt erwarten, wenn

statt Metvl-Aethvi

alkohol oder Aceton nimmt §Fersieche
Y Koll.-Zeitschr. 3. 89 (1908).

Koll,-Zeitschr, 4, 123 (1900).
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Die Stabilititskurven kénnen nicht die Aktivititsachse schneiden,
da der dispersoide Zustand, wenn auch nur voriibergehend, seinen
Platz bei jeder Aktivitdt des Systems hat.

Wenn wir uns jetzt erinnern, dall das Hinzufiigen von Elektro-
Iyten zu Nichtelektrolyten fast immer die Loslichkeit der letzteren
stark verringert und den inneren Druck des Dispersionsmittels ver-
groBert, so ist es verstindlich, daB sich auch die Erscheinungen der
Koagulation durch Hinzufiigen von Elektrolyten auf die Verinderung
der Aktivitdt des dispersen Systems zuriickfiihren liBt.S)

Endlich lassen sich auch die koagulierenden Einfliisse der Zen-
trifugalkraft und des starken elektrischen Feldes u. s. w. auf eine
Verinderung der Aktivitit im dispersen System zuriickfithren.

Das Angefiihrte, sollte man meinen, geniigt vollkommen, um zu
sehen, wie universal die in dieser Schrift besprochene ,,Lislichkeits-
beeinflussungstheorie der Dispersoide‘ ist.

St. Petersburg, August 1911.

B Vgl. V. Rothmund: ,Lo6slichkeit und Léslichkeitsbe

ginflussung'™ Leipzig 1907) 138—164.
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Seite

9, 109
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— suspensoider Lisungen durch die Losungsmethode
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Gelatinierung der Losung hochmolekularer Suspenside
Glaser von Mn (CNS),, Fe Cl; und andere
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ZEITSCHRIFT FUR CHEMIE
UND

INDUSTRIE DER KOLLOIDE
(, KOLLOID-ZEITSCHRIFT*)

Wissenschaftliche und technische Rund-
schau fiir das Gesamtgebiet der Kolloide
Unter Mitarbeit von zahlreichen Gelehrten und Technikern
herausgegeben von
Dr. WOLFGANG OSTWALD
Privat-Dozent an der Universitit Leipzig
IN LEIPZIG

Die Hefte enthalten wissenschaftliche und technische

Originalarbeiten, Referate fiber Publikationen des In-

und Auslandes, genaue Patentberichterstattung, Biicher-
Besprechungen, Korrespondenzen usw.

Monatlich erscheint ein Heft im Umfange von durchschnittlich
3 Bogen (48 Seiten). — Zirka 20 Bogen bilden einen Band.
Preis des Bandes M. 12.—.

Hierzu erscheinen als Ergdnzung:

KOLLOIDCHEMISCHE BEIHEFTE

Monographien zur reinen und angewandten Kolloidchemie
graj x
Herausgegeben von

Dr. WO. OSTWALD

Die , Kolloidchemischen Beihefte erscheinen in zwanglosen Heften

im Umfang von 2—3 Bogen Oktavformat. 12 Hefte (=30 Bogen)

bilden einen Band. Preis des Bandes M. 12—, einzelne Hefte

M.1.20. DieKolloidchemischen Beihefte kénnen selbstindig
abonniert werden.

Band I komplett gebunden M. 13.50. Band II im Erscheinen.
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Von P. P. von Weimarn sind in der ,Kolloid-
Zeitschrift® und in den ,Kolloidchemischen Bei-
heften“ nachstehende Arbeiten erschienen:

Soweit noch vorrdtie, werden die Hefte auch einzeln abgegeben.
Zur Lehre von den kolloiden, amorphen und kristallinischen Zustinden.
Russische Arbeiten anf dem Gebiete der Kolloidchemie. 1860—1907.
Dr. ], Mendelejew und seine Ansichten iiber die Bedeutung der

Kolloidchemie.

Uber die Mdglichkeit der Erweiterung der ultramikroskopischen
Sichtbarkeitsgrenze.

Zur Lehre von den Zustinden der Materie, 1. II. (16 Fortselzungen
mit vielen Abbildungen und Tafeln).

Uber die Darstellung sogenannter kolloid-amorpher gut kristallisier-
barer und gut “wasserloslicher Salze der L[i!-l”nl“‘-‘LiH‘[] Metalle.

Der kristallinischiliissige Zustand als allgemeine nschaft der
Materie.

Ultramikroskopische Untersuchungen kristallinischer Fliissigkeiten.

Uber Systematik und Nomenklatur der dispersen Systeme.

Uber einige Oberflichencigenschaften disperser kristallinischer Stoffe
und iiber die Beziehung dieser Eigenschaften zu dem Dis-
persititsgrad.

Uber kolloides FEis. Uber Erscheinungen beim Vermischen des
Wassers mit fliissiger Luit.

Uber einen besonders treffenden Beweis der Kristallinitit ,,amorpher®
Niederschlige nebst Bemerkungen iiber die Kondensations-
Methoden zur Herstellung disperser Systeme.

Elastischer kautschukartiger Schwefel.

Uber die Existenz des kritischen Punktes ,fest-fliissig vom Stand-
punkte der Lehre von den dispersen Systemen.

Kristallinische feste Losungen als disperse Systeme verschiedenen
Dispersitiatsgrades

Kochsalzgallerte,

EinfluB des Dispersititsgrades auf die Festigkeit chemischer Ver-
bindungen im Zusammenhang mit der Frage iiber die Zer-
setzung der Elemente.

Der EinfluB des Dispersititsgrades eines festen Kristalles auf seine
Schmelztemperatur.

Zur Geschichte meiner Vektorialititstheorie der Materie.

Theorie der Ubergangserscheinungen zwischen kolloiden und
wahren Losungen.

Zur Frage der Untersuchungsmethoden kapillarchemischer Probleme.

Bemerkungen zur diesbeziiglichen Abhandlung von P. Pa wlow.

lhua.nluvung und Unterkithlung als HIlIIN”L'_[ZE]ILlL Ursachen des
dispersen Zustandes der Materie.

Die Theorie der Herstellung und der Stabilitit kolloider Lésungen.

Der kolloide Zustand und seine Bedeutung fiir die verschiedenen
Zweige der Naturwissenschaft.
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Im Laufe dieses Jahres erscheint:

KOLLOIDWISSENSCHAFT
UND STRUKTUR DER MATERIE

VON

PROF. DR. P. P. VON WEIMARN, ST. PETERSBURG
Vorstand des Laboratiums der physikalischen Chemie des Berg-Instituts der
KAISERIN KATHARINA 11,

2 Binde: Text ca. 500 Seiten in Oktavformat, Atlas
ca. 100 Mikro- und Ultramikrophotogramme.

INHALT:
I. Teil.

Die Grundlagen der Kristallisationstheorie der Kolloide.

1. Kapitel: Uber die Entstehungsbedingungen eines
beliebigen Korpers in sogenannten irreversiblen
kolloidamorphen Bildungen.

2. Kapitel: Uber die Entstehungsbedingungen eines
beliebigen Korpers in sogenannten reversiblen
kolloidamorphen Bildungen.

3. Kapitel: Nomenklatur und Systematik der dispersen
Systeme vom Standpunkt der Kristallisations-
theorie.

Il. Teil.
Vektorialitit als eine innewohnende Eigenschait der
Molekiile in allen Formarten der Materie.

1. Kapitel: Uber die Entstehungsbedingungen eines
beliebigen Korpers im kristallinisch-fliissigen
Zustand.

2. Kapitel: Uber die Beziehung zwischen den drei
Hauptformarten der Materie.

3. Kapitel: Vorziige einer unitaren Weltanschauung (nur
Energie) vor der dualistischen (Materie u. Energie).




VERLAG VON THEODOR STEINKOPFF, DRESDEN

DIE METHODEN ZUR HERSTELLUNG
KOLLOIDER LOSUNGEN
ANORGANISCHER STOFFE

Ein Hand- und Hilfsbuch
fiir Chemie und Industrie der Kolloide

von

Dr. THE SVEDBERG
Privatdozent an der Universitiit Upsala
Gr. 8% 32 Bogen mit G0 Abbildungen, zahlreichen Tabellen
und 3 Tafeln ;
Preis broschiert M. 10.—, guf gebunden M. I8.

Der Inhalt gliedert sich in folgende Hauptabschnitte: /. Reduk-

tionsmethoden. — H. Oxydations- und Hydrolysenmethoden. —
[, Die iibricen Kondensationsmethoden. — 1V. Die mechanisch-
chemischen Dispersionsmethoden. V. Die elektrischen Dispérsions-

methoden.

Eine wertvolle Zusammenfassung aller brauchbaren Methoden,
bisher nur ganz zerstreut in der in- und auslindischen Zeit-
schriftenliteratur zu finden und oft schwer zuginglich waren. Seine
vollstindigen Literaturangaben von der iltesten Zeit bis zur Gegen-
wart, inkl. vieler Dissertationen und Patentschriften, machen das
Buch auch als Nachschlage- und Quellenwerk sehr wertvoll.

Ein Praktikum fiir jedes chemische Laboratorium !

Chemiker-Zeitung 1909, Nr. 131. . Es ]I.‘lII||L|1 sich also hier um ein

I ahoratoriumsbuch, Das Buch ist anspruchslos geschrieben, die ||11|~.t| Il\1l|‘~||lll 411
unmittelbar mit den Worten des betreffenden Autors wied n. Das
dchlich eine Liic fiillt, wird sich ohne Zx in der

en zu tun k

t, seinen

Bi |\||Ilu'|l k sid-chemischen |

en Laboratoriums, das mit ko

Platz eroberi. E (Hinrichsen, )

Zeitsch

ft fiir angewandte Chemie 1909, Nr. 45. Wir glauben bestir
mmer mehr zunehmenden Bede IllllllL, der Kolloidchemie dieses
or Leser willkommen sein wird,

lon, Bd. II, 1910. Fiir deén Laboratorinmsgebrauch sicher ein sehr niite-
liches Buch
Chemiker- und Techmucnulunk 1909, Nr. 23.
wertvollsten Arbeiten, die in den letzten Jahren auf dem I'-Il|1ll
Literatur er ~|.qu.|.\|: und enthilt eine ltene Fiille von Studienma i
I dichtipe Werk stellt dem Bicnenfleifi des Verfassers das
8y, l.llld es ist zu hoffen, d r durch reiche Verbreitung seiner

ort zu den
chemischen

Metallurgie, Bd. VII, Nr. 4. Der ser bietet in d<| vorliegenden,
das schon sehr umfassende Literaturma den und srnden ,\||u|:
ir den forschenden Hiltteningenieur eine sehr wertvolle E ifithrung in
Gebiet, dem bei dem Studium auch der metallischen Lis
gung zu feil werden muf. Die Art der Darsteliung des §
anerkennenswerter Weise.

fes erleichtert dies in
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Handbuch der Mineralchemie
unter Mitwirkung von mehr als 50 Fachgelehrten des In- und Aus]
herausg. von Prof. Dr. C. Doelter, Vorstand des Mineralog. Insti

uts d. U
165 Pf
6.50

4 Binde im Umfangv. ca. 50 Bogen :: Subskriptionspreis p. Bog
Band I (wird noch i.J]. 1911 vollendet, das ganze Werk 1914) M.

Das Radium und die Farben
Einwirkung des Radiums und ultravioletter Strahlen aut
organische 'und anorganische Stoffe sowie auf Mineralien

Von Prof. Dr. C. Doelter, Vorstand des Mineralog. Instituts der Univ. ¥

Preis M. 4—, gut gebunden M. 5.
Die Kristallgruppen
nebst ihren Beziehungen zu den Raumgittern

Von Dr. E. Sommerfeldt
r Mineralogie an der Universitat Tiibi

Mit 14 Stereoskopbildern und 50 Figuren

Die Hirte der festen Korper
und ihre physikalisch-chemische Bedeutung ;
Von Prof. Dr. Viktor Piéischl

Oktaviormat, mit 4 Figuren im Text und 1 Tafel :: Preis M. 2.50

Die Anlauffarben !
Eine neue Methode z. Untersuchung opaker Erze u. Erzgemenge |
Von Dr. Max Leo

Mit 1 Dreifarbendrucktafel und 1 Tabelle :; Preis M. 2,—

Der Erhiirtungsproieﬁ
der kalkhaltigen hydraulischen Bindemittel

Von Prof. Dr. Wilhelm Michaelis sen.
Mit 4 Abbildungen : :x Preis M 1.50

Der Portlandzement
seine Hydratbildung und Konstitution
Von Dr. S, Keisermann
Preis M. 1.—
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Soeben erschien:

GRUNDRISS
DER KOLLOIDCHEMIE

von

Dr.Wo. OSTWALD

Privatdozent an der Universitit Leipzig
in IL, véllig umgearbeiteter, wesentlich vermehrter und mit Ab-
bildungen und Tafeln versehener Auflage. irste Hilfte.

Preis fiir den 201/, I.’:ugen starken Teil in Grofioktavformat M. 9. —

Die II. Hilfte des Buches wird noch im Laufe des Jahres 1911
erscheinen. Sie wird enthalten die Kapitel tiber Optik und Elektrik
kolloider Systeme (mit mehreren Tafeln in Dreifarbendruck), ferner
die Kapitel iiber Zustandsiinderungen und Stabilitit der Kolloide
(innere Zustandsdnderungen, Gelatinierung, Quellung, Adsorption,
Koagulation, Stabilitéit usw.), einen Abschnitt {iber die experimen-
tellen Methoden der Kolloidchemie, die Geschichte der Kolloid-
chemie, einen Ausblick auf ihre wissenschaftlichen nnd tech-
nischen Anwendungen, sowie auf ihre eigene Zukunft. Weiterhin
werden der zweiten Hilfte das Vorwort, ein ausfithrliches Inhalts-
verzeichnis und das eingehende Sach- und Autorenregister bei-
gegeben werden.

Von den zahlreichen und nur glinstigen Besprechungen iiber die
1. Auflage seien hier nur einige wiedergegeben:
Zeitschrift fiir angew nndte Chemie 1900, hr. 2. Wie
Lehrbuch so sehr dem ]rurL - F n 1en W

Fehlte es doch
m udunl: 'Ic-)l'(m.

Zcu schrift fiir ﬂn-t gunmte Brauwesen 1909, Nr. 22.
rube 1111111w1-~u.1u hi |Fl|' :r Erkenntnis und es mufl, u
I aufgehen angesichis d
ger Arten® von Erscheinung
eiten und ar len an (J’L\l’|[$|'|(]l grenzende n “
ier die i\r.mpm mlnlll"u Naturgesetze von vielleicht auBero
weite vor sich zu sehen, v (
Chemiker=Zeitung Nr. g1, Juli 1gog, Das vorliegende Buch mufi als
werivolle Bercicherung der kolloidehemischen Literatur, die zt an !\Ll.fl’\{?ul—
nungen fast iiberreich ist, begriifit werden. Es fafit das E

isher E
knappem und doch sehr angenehm lesbarem Stile zusammen, chne Weser
vermissen zu lassen. (A. Lottermoser.)
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Zum 80. Geburtstag van Bemmelen's erschien:

DIE ABSORPTION

Gesammelte Abhandlungen iiber Kolloide und Absorption
von J. M. van Bemmelen
emer, Professor der Universitit Leiden
Mit Autorisation des Verfassers neu herausgegeben
von Dr. Wo. Ostwald
Privatdozent an der Universitit Leipzig
Mit einem Portriit des Autors und seiner Biographie.
" Gr. 89, 341/, Bogen mit zahlreichen Figuren
Preis M. 12.—, gut gebunden M. 13.50

der

lovember 1910 feierte van Bemmelen i
MNestor K ind Beg

1 Leiden,
r der Let

Bemmelen's
unmittelbar eine

GEDENKBUCH

mit Portriit ( Reproduk

on nach dem Gemilde von M, Kammerlingh Onnes)

I ristag van Bemmelen's erschienene FESTSCHRIFT
[ riné  ausfithrliche Biographie vollstindige Bibliographie
ur Abhandlungen, die m C e der K -
(v Dithe R. Zsi 1y, P

may

g O B L
ski, H. A. Loreniz, H.
. 1 Onnes ¥ anderen).
Redaktion: Dr. W. P. Jorissen
Lektor an der Univer Leiden

Gr. 80, 490 Seiten mit Textillustrationen

Preis broschiert M. 12.50, gebunden M. 13.75

Fiir die zahlreichen Schiiler und Anhiinger des kiirzlich

verstorbenen Gelehrten ist das Buch von grofiem Interesse
Fiir dieses in Holland erschienene Werk habe ich den Vertrieb
fir Deutschland itbernommen. Theodor Steinkopff.

I s
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Soeben erschien:

Einfithrung in die Kolloidchemie

Ein Abrif der Kolloidchemie
fiir Lehrer, Fabriksleiter, Arzte und Studierende
von
DR. VIKTOR POSCHL
Professor an der K. K. Handelsakademie, Graz

Dritte verbesserte Auflage. Preis M.

In kmapp 3 Jahren macht sich bereits eine dritte r\lifhke dieser Broschiire
notwendiz, ein Beweis, wie sehr diese lurze Einfihrung in die Kolloidchemie A
klang getunden hat,

Das Werkchen ist gegen die vorige Aufl:
und erweitert worden und wendet sich i ner leicht dlichen
sichlich an die Betriebsleiter und Chem der weitverzweigten
- sowie an Studenten, kurz an alle, die sich iiber das verhiltni
v schon zu solch immenser Bedentung gelangte Gebiet deér Ke
orientieren wollen

e wicder we lich verbessert

Aus den Besprechungen:
Pharmazeutische Zeitung 53, Nr. 03. Bei der stindig wachsenden Be-
dentung der Kolloidchemie fiir \‘.’"-st-uﬂvlml und Technik wird schon mancher
Werk vermiBt haben, welches in gedriingter Form idiber die Hauptiragen «
Giebietes unterrich Yas vorliegende kleine Boch zeichne h durch mi
Umfang, zweckmifige Einteilung und verstindliche Behandlung des Stoffes aus
Deutsche Aerzte-Zeitung 1910, H. 12. Referent glaubt, dall auch der
praktische Arzt und vor allem der angehende Mediziner heute nichi ur'nhm h nn,
einen Einblick in die neue Wissenschaft zu tun, und es will il
vorliegende Werk in hohem Malie geeignet ist, ein ernstes Ve

gen

Soeben erschien:

Die Bedeutung der Kolloide
fiir die Technik

allgemeinverstindlich dargestellt
von

PROFESSOR DR. KURT ARNDT

Privatdozent an der Technischen Hochschule zu Berlin.

Zweite Auflage. Preis M. 1.50.

Zeitschrift fiir angewandte Chemie 1910, H. 9. Der Verfass
verstanden, den Kern der Vorginge he I.Ilhr’"‘-\lt‘ml: und den Zusamm
, soweit es bei der Jugend der Kolloidwissenschaft moglich
Leser 1c||| vor Augen zu fiihren

Chemische Novitiiten 1909, Nr. 12. Die Schrift erscheint ihrer allgemein
verstindlichen Form wegen sehr I geeignet, auch in gebildeten Lajenkreisen das
Interesse fir ein Gebiet zu erwecken, das in der L'nulmluu Technik immer mehr
an Bedeutung zunimmt,

ang mit
dem




VERLAG voN THEODOR STEINKOPFF, DRESDEN.

Michaelis, Prof. Dr. L, Dynamik der Oberflichen
Eine Einfithrung in die biologischen Oberflichenstudien
Prcm M. 4.—

Bd\ liss, Prof. W. M,, Das Wesen der Enzym-W:rkung
Deutsch von Karl Schorr
Gr. 89, 6 Bogen mit 7 Abbildungen Preis brosch. M. 3.—

R.Ed.Liesegang, Beitrige zu einer Kolloidchemie
des Lebens
Gr. 89, 148 Seiten Preis brosch. M. 4.—, geb. M. 5.

Bechhold, Prof. Dr. H., Die Kolloide in Biologie
und Medizin ca. 20—26 Bogen Preis etwa M. 12. —
Erscheint im Herbst 1911

Fiscl 1et, Prof. Dr. M. H., Das Oedem. Eine experi-
mentelle und [hCDTLilSLi]{I Untersuchung der Wasser-
bindung in Organismen
Autorisierte deutsche Ausgabe von Dr. K. Schorru. Dr.Wo.Ostwald
Gr. 89, 14 Bogen mit 53 Textillustrationen
Preis brosch. M. 6.—, geb. M. 7.—

Fischer, Prof. Dr. M. H., Die Nephritis
In Amerika preisgekr rinte Schrift mit zahlreichen Abbildungen u. einer farbigen Tafel
Deutsch wvon Hﬂ ns Handovsky Erscheint Ende 1911

Rol 1ert~>0n Prof. T. B., Die physikalische Chemie
der Proteme Autorisierte deutsche Ausgabe v.F. A, Wyncken
ca. 20 Bogen Ersdumt im bp.nmmmcr 1911

Han dovsl\\.. H., Forlschrztte in der Kollmdchenue
der Eiweiflkorper Preis M. 1.50

P1111:, Prof, Dr. Wo. Kolloidchemische Siudlcri am
Eiwei3 Preis M. 1.—

; besonders interessant fiir Physiologen, Mediziner u. Biologen

Fteu 11(1]1ci| Dr. H., Kapillarchemie und Physiologie
Preis M. 1.—
Verfasser weist auf die grofe Bedeutung der Oberflich fe hin, deren Er-
kenninis der Chemie, Physiolog d Bio anz v inen erdfinet.

Szilard, Dr. B, Beitrﬁge zur allgemeinen Kolloid-
chemie pTCIb M. 1.50

\1 fasser zeigt, daB sich Stoffe rein org

lassen, deren ischaften eine

Lm]\: rn b , wic die
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