
, I I ,  I 

-Salz- 1 

losung 1 

MgCI.2 

K'Cl 
m 

K~r 
N H. Br 

N;Cl 

Ad- i lume 
I der 

sorbens [ L0- 
slln~ 

g I ccm 

Kaolin 18 
Kohle 5 
Kaolin 4 
Glaswolle 2 
Kohle 5 
Kohle 5 
Kaolin 20 
Kohle 5 
Kaolin 8 
Kohle 5 

Vo: Oehaltl [ Ad- 
luam~enld.e5 SalZ'lTemp f sorbierte 
L* I iosung I "~ 

t,- tin 10cem[ I Menge 

80 1,175 33,2 
70 1,175 37,5 
30 0,9685 33,2 
30 0,9685 33,2 
60 0,9685 37,5 
40 0,9723 37,5 
70 0,744 33,2 
70 0,744 33,2 
30 0,5027 33,2 
40 0,5027 37,5 
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0,004 
+ 0,003 
-+- 0,0024 
+ 0,0095 
+ 0,0053 
+ 0,0100 

+ o,o07 
-4- 0,0012 
-I- 0,0076 

Professor H. E u l e r  eine neue Reihe yon Ver- 
~uchen ausgefiihrt. Die Adsorbentien Kohle 
und Kaolin wurden aufs sorgflittigste gereinigt 
und nach der Abwtigung in R6hren gefiillt. 
Die SalzlGsung wurde sodann abpipettiert und 
in die RShren gebracht, worauf sic zuge- 
schmolzen warden. Nachdem sie in einem Ther- 
mostaten eine bestimmte Zeit (3~--4 Smnden) 

bis zur konstanten Einsteilnng geschfittelt worden 
waren, wurde die Konzentrationsbestimmung 
ausgeffihrt,- Der Gehalt der Lfsungen wurde 
durch Titration mit Silbernitrat ermittelt. Die 
nebenstehende Tabelle gibt eine Uebersicht tier 
Versuche. 

Aus dieser Tabelle geht direkt hervor, dab 
negative Adsorption nicht beobachtet worden ist. 
Die mittlere Abweichung meiner Versuchsresul- 
tate ist durchgehend sehr klein. Sie liegt ent- 
weder unter dem ffir positive Adsorption ge- 
fundenen Werte, so dab also eine p o s i t  i v e 
Adsorption hier ganz sichergeslellt ist, oder sie 
erreicht denselben Betrag, wie die beobachtete 
positive Adsorption. Hervorzuheben ist, daft in 
k e i n e m  F a l l e  ein Anzeichen ffir negative 
Adsorption gefunden worden ist. Ein Wider- 
spruch gegen die eingangs erwlihnte Theorie 
braucht indessen nicht angenommen zu werden, 
denn es ist keineswegs notwendig, anzunehmen, 
dab Salze die Oberfl~chenspannung des Wassers 
gegen feste Substanzen in der gleichen Weise 
~ndern, wie gegen Luft. 

Cleber langsame Ptenderungen der Ronstitution 
gewisser SalzlGsungen?l 

Yon W. S p r i n g ,  Liittich (Institut fiir allgemeine Chemie). 

Wie bekannt, war T y n d a l l  der Erste, treten; dieses Licht stammt, da es polarisiert 
weleher sich eines intensiven Lichtstrahlen- ist, von der partiellen Reflexion des Biindels. 
bfindels bediente, um die gasfOrmigen Stoffe Ungefahr 20 Jahre spater batten H. P i c t o n 
zu untersuehen und hier die Gegenwart yon undE. L i n d e r  s) dieldee, sich desTyndal l ' sehen 
Stoffteilchen nachzuweisen, welcheallen anderen Phiinomens zu bedienen, um sich fiber die 
Mltteln der Entdeekung entgingen. Konstitution der kolloiden LOsungen, deren 

Studium sieh immer mehr und mehr ausbreitete, 
Er zeigte so, dab vollkommen reine, yon zu orientieren. 

jedem Staub durch Filtration durch einen Pfropfen Sie sahen, dab diese L6sungen nicht optisch 
von SchieBbaumwolle befreite L u f t  ein inten- leer waren, sondern dab in jeder derseiben das 
sires Lichtstrahlenbfindel hindurchlaBt, ohne einfaltende Lichtstrahlenbiindel dutch eine mehr 
sich selbst zu erleuchten. Die reine Luft verh~llt oder minder intensive Spur gekennzelchnet 
sich also wie ein vollkommen durchsichtiges war. Sie schlossen daraus, dat3 die kotloiden 
Medium, vergleichbar den interplanetaren LSsungen inhomogen sind und daft sie welter 
Riiumen. T y n d a l l  bezeichnet diese Luft als nichts als auflerst feine Suspensionen im Wasser 
optisch leer. darstellen. 

Wenn jedoeh die Luft feinste, selbst ultra- Dieser Schlufi wurde indessen nicht ail- 
mikroskopische Teilchen irgendeines festen oder gemein anerkannt. Es ist in der Tat gezeigt 
fiiissigen Stoffes enth,,ilt, so tindert sich das Bild worden, dab selbst noch so sbrgfitltig destillierte 
vollst~indig. Man sieht dann auf der Bahn des Fliissigkeiten niemalsoptischleersind. A . L a l l e -  
Lichtbfindels einen ieuchtenden Schein auf- m a n d ,  welcher als Erster dieses Verhalten 

feststellte2), glaubte an eine Reflexion des 

*) Bulletin de la Soei~t~ ehimique de Belglque z) Chem. Society 12, 137, 148 {18~2). 
24, 1910. (Uebersetzt von J. Donau,  Oraz.) a) Compt. rend. 69, 189, 282, 9170. 
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Lichtes suf den kondensierten Aether des 
htechenden Mittels, wonach sich die Fl/issig- 
keiten (nnd seIbst die festen Korp~r~ in bezug 
auf den T y n d a l l ' s c h e n  Versuch anders ver- 
halten wtirden ats die Gase. 

Andererseits wurde dieser Aunahme L a 11 e- 
m a n d ' s  yon J . L .  Soret '~),  dem beriihmten 
Oent~er Physiker, welcher dieselben Tatsachen 
beobachtet hatte, nieht beigepflichtet; mr blieb 
dabei, die Erscheinung des leuchtenden Licht- 
bfindels in den Fliissigkeiten als einen Hinweis 
auf das Vorhandensein fester Teilchen zu be- 
trachten, und er schlof$ daraus, dais es sehr 
schwer, wenn nicht unm6glich ist, eine yon 
suspendierten Teilchen absolut befreite Flfissig- 
keit herzusteIlen. 

Es ist klar, dais, wenn wirklich das Wasser 
nicht im optisch leeren Zustande erhalten werden 
kann, die Beobachtungen von P i c t o n  und 
L i n d e r ihre Beweiskraft im Hinblick auf die 
Natur der kolloiden L6sungen eingebiiist haben. 

Ich habe mir daher die Aufgabe gestellt, 
zu untersuchen, ob man nicht auf einem anderen 
Wege als dem der Destillation zu optisch leeren 
Fliissigkeiten gelangen kSnnte. 

Man erinnere sich, dais es mir gelungen ist, 
durch die Wirkung der EIektrizitat 4) oder du~h 
die agglutinierende Wirkung gewisser gelatin6ser 
Niederschl~!ge s) das Wasser yon allen Staub- 
teilchen zu befreien. 

Die Pl6ssigkeiten, welche ich erhalten haoe, 
waren in der Tat optisch leer. Es ist hier 
zwar nicht die Stelle, auf die Details der 
Operationen zur/ickzukommen, welche zu dte~em 
Resultat geffihrt haben, aber es ist n6tig, daran 
zu ertnnern, um die Frage zu beleuchten, welche 
uns augenblicklich beschaftigt, .nlimlich die 
Beobachtungen, welche ich mit den mittels 
dieses optisch leeren Wassers hergestellten Salz- 
16sungen habe machen k6nnen. Die ersten 
Versuche gehen auf fast t0 Jahre zuriick; sie 
s indun te rdemTi te l :  U.eber  d i e  D i f f u s i o n  
d e s  L i c h t e s  d u rch ,L6 su  n g e n t )  erschienen. 
Spliter habe ich diese Arbeit ver.volist~ndigt und 
die Fakto~en dem Congr~s de Chimie et de 
Pharmacie zu Liege im Jahre 1905 vorgelegt 7). 

Ich h~be zeigen k6nnen, daft die v e r -  
d i i n n t e n  LSsungen der Salze der Alkali--und 

s Compt. rend. 69, 1 I92. 
tj Bull. de I'Acad 6mie Royale 3. Serie 35, 780 (1898). 
,~) Idem (Classe des Sciences), .174 (1899). 
6) Idem (Classe des Sciences), 300 (t899). 
7) La lumi~:re c,omme d6tective de la constitution 

des corps. Publications du Congr~s I, 229--317 
(Liege J~905, Vailtant- Carmanne). 

ErdalKalimetalle opttsch leer waren. Unter den 
Salzen der anderen Metalie haben die Chloride, 
Sulfate und Nitrate yon Zink, Kadmium, Mangan 
und Nickel ebenfalls L6sungen gebildet, welche 
man als optisch leer betrachten muflte; die 
Salze yon Aluminium, Eisen, Chrom, Kupfer, 
Blei, Quecksilber haben L6sungen gegeben, 
welche den trfiben Flfissigkeiten an die Seite 
gestellt werden konnten, obgleich sie unter den 
gew6hnlichen Beleuehtungsbedingungen voll- 
kommen durchsichtig erschienen ; endlich waren 
die eigentlichen kolloiden L6sungen l.angs des 
Weges eines kriiftigen Lichtbfinde|s stark er- 
leuchtet. 

Es war also bewiesen worden, dab die Er- 
leuchtung der kolloiden LI3sungen der Hetero- 
genitlit der letzteren, nicht aber einem Mangel 
an der Durchsichtigkeit des Wassers zuzuschreiben 
ist. Sodann findet die Erleuchtung der Salze 
des Aluminiums usw. eine einfache Erkl[lrung: 
die L6sung dieser Salze :ist stets mit einem 
partiellen Zerfall, einer Hydrolyse verbunden ; 
unter dem Einflusse der aktiven Masse des 
Wassers haben sich geringe Mengen yon Hydrat 
und S[iure gebildet, welche sich im chemischen 
Gleichgewicht erhalten. Das Hydrat, welches 
in ~der kolloiden Form erscheint, entgeht dem 
direkten Anblick, verr~it sich aber im intensiven 
Lichtstrahlenb/indel. Die Salze, welche nicht 
hydrolytisch gespalten werden, oder diejenigen, 
deren hydrolytische Zerfallsprodukte sich v611ig 
im Wasser 16sen, bilden optisch leere LSsungen. 

Da andererseits die organischen Flfissig- 
keiten, wie die Alkohole, die Kohlenwasser- 
stoffe usw., sich im intensiven .Lichtstrahi er- 
leuchteten, und zwar um so lebhafter, je gr~Siser 
ihre Molekfile waren, konnte man versucht sein, 
mit L o b r y  de  B r u y n  trod Van  C a l c a r  a) 
zu glauben, dais das Licht tats~ichlich an den 
Molekfilen reflektiert wird. Da in allen'Fallen 
die mittleren Dimensionen dieser Molekfile unter 
der Grenze waren, hei weleher nach der Licht- 
theorie eine Reflexion noch m6glich ist, stand 
man vor einer grogen Schwierigkeit. ~ Diese 
Schwierigkeit wfirde verschwinden, wenn man 
die Molekfite der organischen K6rper als zeit- 
weilig zu po|ymerisierten Molek~len gruppiert 
betrachten w/irde, welche sich fortw[ihrend in 
normale Molekiile zuriickverwandeln, so daft 
also die Erleuchtung als Folge der vorfiber- 
gehenden Polymerisation der Molekfile auf- 
geraint werden k6nnte. Es gelang mir nicht, 
einen dfrekten Beweis yon der Richtigkeit dieser 

8) Recueil des Travaux chim. des Pays-Bas et de 
la.Belgique 8,248 (1904). 



T a b e l l e  I Annahme zu bringen, aber ich konnte eine 
Tatsache beobachten, welche sie sehr wahr- 
scheinlich macht. In der Tat wird man in der 
konzentrierten L6sung eines Alkalisalzes, das 
ist eines Salzes, dessen verdfinnte L6sung 
optisch leer ist, h6chstwahrscheinlich infolge 
der Konzentration die voriibergehende Orup- 
pierung der Molekiile begfinstigen, und man 
wird nicht mehr dan, it rechnen kt)nnen, eine 
optisch leere Fliissigkeit vor sich zu haben. 
Der Versuch besfiitigt dies: die konzentrierten 
L6sungen der Nitrate, Chloride und Bromide 
des Kaliums sind nicht optisch leer. 

Dies sind die wichtigsten Tatsachen, an die 
ich noch vor der Mitteilung der neuen Be- 
obachtungen erinnert haben wollte. Die Aus- 
einandersetzung war zwar etwas lang, abet ich 
kann reich jetzt desto kiirzer fassen. 

Ieh habe die meisten der im Jahre 1905 
fiir den KongreiS bereiteten L6sungen in wohl- 
verschlossen en Glaschen aufbewahrt; unter diesen 
Pliissigkeiten befanden sich besonders ]ene, 
welche als optisch nicht leer erkannt wurden, 
nur die eigentlichen kolloiden L6sungen fehlten. 
Um mich zu iiberzeugen, ob diese L6sungen 
ihre Eigenschaften beibehalten, bewahrte ich sie 
bei gew0hn|icher Temperatur und AusschluiS 
direkter Belichtung. Von Zeit zu Zeit unter- 
suchte ich sie in einem Lichtbfindel und konnte 
bald feststellen, dab sie immer mehr durch- 
sichtig wurden, das heiist, daft die leuchtende 
Spur der Lichtstrahlen an Intensit[i~ abnahm. 
Heute, vier Jahre nach ihrer Bereitung, ist der 
Zustand der L0sungen entsprechend den Auf- 
zeichnungen in der Tabelle t. 

Man sieht, daiS mit drei Ausnahmen (Ka[ium- 
nitrat mit 13 Proz. Gehalt, Kaliumbromid und 
Aluminiumchlortir) alle L6sungen ganz oder 
nahezu ganz optisch leer geworden sind, w~ihrend 
sie urspriinglich durch die Lichtstrahlen er- 
leuchtet wurden. Die Bezeichnung ,fast optisch 
leer" ist eigenttich etwas unbestimmt; es ist 
dies so aufzufassen: diese Lt~sungen erleuchten 
sich noch im schmalsten, das ist am lichtst~irksten 
Telle des yon der elektrischen Lampe (50 Volts, 
12 Amp6res) hinausgeworfenen Lichtstrahlen- 
biindels, erscheinen aber optisch leer, wenn 
man sie einige Zentimeter in das Qebiet yon 
geringerer Lichtst[irke hinein verrfickt. 

Es folgt daraus, daiS die L6sung eines 
Salzes im Wasser nicht unveriindert bleibt. [hre 
optischen Eigenschaften weisen auf eine tang- 
same Umwandlung hin, in dem Sinne, daft die 
D u r c h s i c h t i g k e i t  mit der Zeit immer volt- 
kommener wird, oder, dab die urspriinglich 
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Natriumsulfat 
Kaliumnitrat 

Kaliumbromid 

Kaliumbichromat 
Chlorammonium 
Ammoniumkarbonat 
Aluminiumchlorfir 
Zinksulfat 
Kupfersulfat 
Kupferchlor~ir 
Manganchloriir 
Quecksilberchior~r 
Silbernitrat 
Platinchlorfir 
Bleiazetat 

12,2 

2O 

29 
20 
11,25 

lO 
6--7 
10 

fast leer 

sehr wenig er- 
teuchtet 

sehr stark er- 
leuchtet 

leer 
nahezu leer 
fast ganz leer 
schwach erleuchtet 
fast leer 

leer" 
fast leer 

leer" 
fast leer 

auftretenden Leuchtph~inomene ailmthlich ganz 
verschwinden. 

Die Ursache dieser Modifikation diirfte 
wahrscheinlich zu Aenderungen der Molekular- 
struktar in naher Beziehung stehen. Die ein- 
fachste Annahme ist ohne Zweifel die, daiS die 
L6sung eines Salzes in Wirklichkeit nicht nach 
seiner scheinbaren Ftfissigmachung beendet ist, 
sondern erst nach liingerer Zeit abl~iuft, well 
vielleicht nicht alle Molekfilkomplexe zu gleicher 
Zeit den Zustand ihrer gr0Bten Verteilung oder 
der Einfachheit erreichen kSnnen. 

Es ist bekannt, daft die elektrische Leit- 
f~ihigkeit der L6sungen mit ihrem molekularen 
Zustand in naher Beziehung steht; es war also 
interessant, zu untersuchen, ob sie den bei den 
Leuchtphiinomenen beobachteten Ver~mderungen 
folgt oder nicht. 

In der Tat hat schon K o h l r a u s c h a )  ge- 
zeigt, dat~ Lt~sungen anorganischer Salze oft 
bereits yon einem Tag auf den folgenden 
Aenderungen in ihrer elektrischen Leitf/ihigkeit 
aufweisen. In den meisten Ffillen tritt eine 
Vergr6Berung der Leitfiihigkeit ein, oft um 
einige Prozent ; die Ursaehe dieser Aenderungen 
ist noch nicht angegeben worden. Vielleicht 
werden die gegenw~irtigen Beobachtungen fiir 
diese Frage von Nutzen sein. 

Ich habe also yon allen meinen vierjthrigen 
LOsungen, von denen ich ein geniigendes Votumen 

9) Wiedemann, Ann.'28, 175 (1885). 
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hatte, die elektrische Lei~f~ihigkeit oder besser 
den-elektrischen Widerstand bestimmt und babe 
ihn mit dem verglichen, welchen die betreffende 
LSsung am Tage ihrer Bereitung besat~. 

Da ich leider nicht daran gedacht habe, 
diesen Widerstand vor vier Jahren zu messen, 
habe ich mir auf folgende Art geholfen: Nach- 
dem ich den Widerstand einer.vier Jahre alten 
Lttsung bet einer bekannten Temperatur ge- 
messen, hatte, habe ich die L6sung des Satzes, 
wenn dieses stabil war, in einer Plafinschale 
am Wasserbad abgedampft, oder abet, wenn 
eine Zersetzung zu beffirchten war, im leeren 
Raum bet Zimmertemperatur eingedunstet; so- 
dann habe ich das Salz wieder in reinem 
Wasser-aufgenommen und durch weiteres Ver- 
d/innen das urspr/ingliche V6tumen genau wieder 
hergestellt. Endlich habe ich den elektrischen 
Widerstand von neuem gemessen. Da es sich 
nut darum handelte, den Unterschied des Wider- 
standes in den beiden F~illen festzustellen, so 
waren die Operationen sehr einfach und 
schlossen nicht jene Fehlerqueilen in sich, denen 
man bet der Bestimmung der molekularen Leit- 
fihigkeit ausgesetzt ist, zum Beispiet diejenigen, 
welche der Widerstandskapazit~t des Gef~es  
anhaften, u. a. 

Die mittels des bekannten K o h I r a u s c h- 
schen Apparates mit Walze und Telephon in 
Ohms erhaltenen Resultate sind in der folgenden 
TabeUe zusammengesteUt : 

T a b e l l e  II 

'ti Tern- Widerstand 
Nr. t Salz pera- alte [ neue Diffe- 

r [ tur [ LSsung renz 

i '"Kaliumniirat, 80/0115 [ 69 67 2 
2 [Kaliumnitrat,13°/0 t 15,5 t 76,4 73 3,4 
3 [ Bromkalium J 15,5J 82,4 81,6 0,8 
4 [ Natriumsulfat 16,5il 25 122,2 2,8 
5! Kaliumbichromat ] 18 J689 257 --553 
6iZinksulfat t17 t198,5 177,7 t 20,8 
7!Kupferchlortir i 19 tt09,2 I03,5[ 5,7 
81Kupfersulfat 120 1196,3 190,1[ 6,2 
9[Manganchlor/ir 120 [ 80,2 80,51 0,3 

lOtAlumini mehlor rl20 181,1 7a.a / 7,8 

Man sieht aus der vorstehenden Tabelle, 
dat3 fiinf (die Nr. 1, 2, 3, 4 und 9) yon den 
zehn untersuchten L6sungen eine sehr geringe 
Aenderung ihres elektrischen Widerstandes er- 
fahren haben. D'~es sind gerade diejenigen 
LOsungen, welche schon vor vier Jahren nahezu 
leer waren. Sie haben an Durchsichtigkeit 

seither nicht viei gewonnen, und man konnte 
yon vomherein auf eine groge Aenderung 
ihres elektrischen Widerstandes nicht rechnen. 

Oanz anders steht es mit den fiinf anderen 
L6sungen; sie waren zu Beginn nicht optisch 
leer; sie sind es geworden oder haben sich 
diesem Zustand wenigstens sehr angen~thert, 
und man sieht sofort, daft sich diese Aenderung 
im elektrischen Widerstand in augenscheinlicher 
Weise kundgibt. Wenn wir ffir den Augenblick 
vom Kaliumbichromat, das ganz aus de/Reihe 
fiillt, absehen, so bemerken wir, daft der Wider- 
stand bet allen anderen L6sungen in einer 
Weise zugenommen hat, die jeden Zweifel aus- 
schlieflt. Die Ursache dieser Zunahme ist leicht 
zu verstehen: lm A'ugenblicke der Aufl6sung 
finder durch die Wirkung des Wassers teilweise 
Hydrolyse, das hei6t Spaltung eines Teiles des 
Salzes in Hydrat und freie S~iure start. Das 
Hydrat ist im kolloiden Zustand auf den eleko 
trischen Widerstand fast ohne Einflu6; die 
Stture aber vermindert diesen Widerstand er- 
heblich. Nun kann die Hydrolyse um ein be- 
stimmtes MaB zur/ickgehen, die Menge freier 
S~iure nirnmt ab, und folglich steigt die Durch- 
sichtigkeit und gleichzeiti B der elektrlsche Wider- 
stand der L6sung. 

Der Zustand des chemischen Gleichgewichtes 
zwischen den Produkten der Hydrolyse eines 
Salzes und der Wassermasse der L6sung wird 
also nicht sofort, sondern erst nach sehr langer 
Zeit erreicht, wie dies auch bet der Aetherifikation 
der Fall ist, welche nach B e r t h e l o t  erst nach 
Jahren beendet ist, 

Kehren wit nun zum Fall mit dem K a t i u m - 
b i c h r o m a t zur/ick. Hier bemerken wir nicht 
nut eine enorme Aenderung des elektrischen 
Wtderstandes, sondem auch eine Umkehrung 
des Zeichens des letzteren: Die Zeit hat hier 
nicht eine Vermehrung des Widerstandes der 
LOsung hervorgebracht, sondern eine Ve r -  
m i n d e r u n g .  Zu gleicher Zeit kann man auch 
feststellen, daft sich die Farbe der L6sung ge- 
~ndert hat. Von gelbrot, wie sie urspriinglich 
(das ist vor vier Jahren) war und die L6sung nicht 
optisch leer erschien, ist sie gelb und die 
L6sung optisch leer geworden. Zum Zwecke 
des Vergleiches habe ich eine frische einprozentige 
Kaliumbichromatl6sung bereitet und in der Tat 
festgestellt, daft sie in augenf~illiger Weise mehr 
rot war als die aite IAtsung. Uebrigens hatte 
auch die aus dem Trockenr/ickstand der ietzteren 
bereitete neue L6sung die gleiche Farbe wie 
die frische, und sie besafi auch fast den gleichen 
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elektrisehen Widerstand (I 251 gegen 1294) als 
jene. Der Einflufi der Zeit auf die L6sung 
yon Kaliumbichromat ist also sehr grog. 

Im ersten Anblick k6nnte man aus der 
durch die Zeit hervorgerufenen Farben[inderung 
auf das Dazwischentreten einer Base schliefien, 
welche, aus dem Gtase des GeMges stammend, 
einen bestimmten Tell des Bichromates in 
Chromat neutratisiert hat; dieser Gedanke ist 
iedoch zu verweffen, well die meh r gelbe Farbe 
aueh nach dem WiederauflSsen des Abdampf- 
riiekstandes doch erhalten bleiben m/iBte, was 
nicht der Fall ist. 

Wit stehen demnach vor einem Probleln, 
zu dessert L/Ssung ich mein mSg|ichstes bei- 
zutragen versuehen werde. 

Aus den vorstehenden Tatsachen t~igt sich 
also der Schtug ziehen, daft sich die optisch 
nicht teeren L6sungen der Metallsalze nicht 
im Zustande ihres defiuitiven Gleichgewichtes 
befinden; sie n~ihern sich nichtsdestoweniger 
diesem Zustand, aber in sehr langsamer Weise. 

Ich habe mir vorgenommen, diese Arbeit 
fortzusetzen, lch werde mit zahlreichen LOsungen 
die Versuche anstellen and schon zu Begian 
den elektrischen Widerstand feststellen. 

Liittich, lnstitu:t de Chimie G6n6ral. 

Cleber eine koiloldchemische Konstitutionstheorie des Wassers.*) 
Von H. S c h a d e,  Kiel. ( Ei,geo*~ am ~. April 1910) 

Bekanntlich tiegen in dem physikochemisehen 
Verhalten des Wassers und der  w~lsserigen 
L6sungen zahl~eiche und sehr gewichfige Mo- 
mente, welche die Annahme einer einheitlichen 
Konstitution des Wassers unm6glich machen. 
,Keine Theorie der wiisserigen L~sungea Biter 
sieh zurzeit als vollst~ndig erachten, die nicht 
der besonderen Konstitution des Wassers Rech- 
nung tr~tgti). ~ Fast allen Erkl~Irungsversuchen 
der neueren Zeit ist es gemeinsam, dat~ sie 
zar Grundlage die Annahme komplexartiger 
Bildurtgen im Wasser haben. So ist u. a. 
J. T r aub~e  zu der Vorstellung gelangt, dab im 
Wasser iedes gel6ste Ion sich in Verbindung 
m i t  le einem Molekfil LOsungsmittel befindct 2). 
R a o u t l a ) ,  W. R S n t g e n  4) and V e r n o n  "~) and 
ebenso S u t h e  r t a n d 6) haben versucht, durch 
die Annahme yon Polymerisationen, yon ,Di-, 
Tri- und Polyhydrolen" die anomalen Temperatur- 
variationen der physikalischen Eigenschaften 

~) Die nachstehenden Ueberlegungea siad im 
Zasammenhang mit kolloidchemischen Expetimental- 
Untersuchungen entstanden. Aus naheliegenden~3rfindea 
habe 'i~eh als Mediziner, bevor ich die neue Theorie 
der Oeffenflichkeit ttbergab, mit Herin Privatdozent 
Dr. Wol O s t xv a I d fiber dieses Thema korrespondiert. 
Dabei hat sich herausgestellt, daft Herr ~/o. O s t w a I d 
auf verwandten Oebieten zu ganz analogen A nschau- 
ungea gekommen |st, tiber die er selbst demnttchst 
mitteilen wird. 

z) W. R. Bous f i e ld ,  Zeitschr. f. physik. Chemie 
S3, 294 (1905). 

~) Phil.Mag. (Febr. 1902), 166. 
a) Ann. Chim. Phys. (6) 11, 66 (1884). 
~) Wied. Ann. 45, 91. 
~) Phi]. Mag. 31, 387 (1891). 
~) Phil. Mag. 1, 460 (1900). 

des Wassers zu erkl/iren. In ',ihnlicher Weise 
hat K o h i r a u s c h T )  und in quantitativer 
Weiterentwicklung B o u s f i  eldS~ es unter- 
nommen, den Beziehungen zwischen Leitfiihig- 
keit und lonengr6ise dutch die Hypothese r~her  
zu kommen, dais die Ionen mit einer velativ 
grofien umschliet~enden WasserhQlle verbunden 
seien. Auch yon anderen Seiten wird die 
Anzahl der in der LOsung an ein Molekftl oder 
Ion gebundenen Wassermolekiite als sehr g'roB 
angenommen;  J o n e s  und { 3 e t m a n n  9) be- 
rechnen sie zu 4 0 - - 5 0  H20  fitr AICla, und 
W. B i I t z J0) finder f/it mehrere Salze (KCl usw.) 
Betr~ige yon 10 - -20  H20.  Auf ande:en Wegen 
gelangte K. D r u c k e r ~ t) zu der mit diesen Resui- 
taten verwandten Ansicht, daiS die Polymeosa- 
tionen in Flfissigkeiten gelegentlich so weir 
gehen, flag die polymerisierten Molekfile in den 
Flfissigkeiten ,Tr6pfchen" sind. 

Wie marl ersieht, sind Polymerisationen im 
Wasser mehrfach und aus verschiedenen Griin- 
den angenommen. Es wird die MSglichkeit 
zuzugeben sein, dat~ diese Polymerisationen 
kolloide Dispersit~itswerte erreichen und daft 
die Frage entsteht, ob nicht yon koUoid- 
chemischer Seite aus, mit Hilfe der dort ge- 
wonnenen Ergebnisse eine FOrderung der 
Konsfitu|ionsfrage des Wassers zu gewinnen ist. 

7) L|lteratt~ stehe B o u s ~J e ! d, Zeitschr. t. physik. 
Chemie 58, 258 (1905). 

8) Le. 
~) Zeitschr. f. physik. Chemie 46, 244; 57, 244. 

to) Zeitsehr. f. physik. Chemie 40, 185; 58, 463. 
1J) ZeitschL f. physik. Chemie 6"/, 634 (1909). 


