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e , n e , a t o p r i s c h l e e r e n  Kr i s ta l l  von S i l b e r -  
b ro mi d  ~ t | s g e s c h i e d e t ) e n  s e h r  k l e i n e n  
Tei lchcr .  b e s i t z e n  h i e r n a c h  d i e  F} ih ig -  
k e i t ,  ~rn D u n k e l n  in de r  W~:rme zu 
w a c h s e n .  

AuBerdem erkennt man dnrch vergleichende 
Betraebtung von Fig. 3 ]  und Fig. 31 folgende 
fatsache deutlieh. Die anf Fig. 33 befindlichen 
~eitchen sind nicht blot~ grfber, vielmehr tritt 
der z w i s c h e n  i h n e n  i ! e g e n d e  Zwischen- 
raum verscharft hervor. 

Diese letztere Tatsache, die ausnahmslos an 
zahlreichen Pr~iparaten beobachtet werden kann, 
ist ffir die Auffassung der Befunde sehr wichtig. 
Sie ze ig t ,  daft  die T e i i c h e n  a u f  K o s t e n  
i l i r e r  U m g e b u n g  w a c h s e n .  Aber dieser 
Umstand stellt die hier beobachteten Teilchen 
in so v611ige Analogie mit den Go!&eilchen, 
an denen Z s i g m o n d y  und viele andere For- 
scher Wachstumserscheinungen beobachtet haben, 
daft es abermals Sehr wahrscheinlich wird, dat3 
hier Teilchen yon metallischem Silber v6r!iegen. 
Es handelt sich bei diesen um das Wachsen 
eines Kristalls auf Kosten anderer infolge yon 
OberfIfichenkriiften, wie dies yon Tam m a n n  
beobachtet worden ist, u u d  au[ die er den 
Rekristailisationsvorgang zuriickfiihrt. 

Aueh beim Chlorsilber konnte durch W~rme- 
exposition die Anzahl der Teilchen vermindert 
und ihre Masse vergrSl~ert werden, wie aus den 
drei letzten Aufr|ahmen zu ersehen ist. 

Fig. 34 (Tafel VII) gibt uns das Bild eines 
Chlorsilberkristalls, der vier Minuten im Brenn- 
punkt der Linse des Ultramikroskops beliehtet 
wnrde, in 140facher Vergr6flerung. 

Fig. 35 (Tafel VII) ist eine Stelle eines unbe- 
lichteten, I8 Stunden auf 4100 erhitzten Prii- 
parats in derselben Vergr56erung. Wie beim 
Bromsilber sind auch hier bei bloBer Erw~irmung 
keine Teilchen zum Vorscheiu gekommen. 

Figur 36 (Tafel VII )endl ich  zeigt den 
Einflul3 einer 18stiindigen Erw/irmung auf 
410 0 bei dem belichteten Praparat (Fig. 34, 
Tafel VII). Die Vergr61Yerung ist dieseibe wie bei 

den beiden vorhergehenden Bilder~. Wahrend 
in Fig. 34 (Tafel VII} der LicStl~egel so dicht war, 
dat~ kaum einzelne Teilchen wahrgenommen 
werden konntet:, sieht man in dem letzten Bild 
grot~e, dutch betr/ichtliche Zwischenr~iume ge- 
trennte Teitchen. Das Ganze macht den Ein- 
druck, als ob die belichtete Stelte in Fig. ;:14 
(Tafel VII) durch die Tetnperaturerh6hung zu ein- 
zelnen heileuchtenden Punkten zusammenge- 
schrumph w~ire. 

Aus diesen Veranderungen, die dutch Be- 
lichtung an der Oberflaehe yon geschmolzenem 
Brom- und "Chlorsilber hervorgeru[en werden, 
ist auch ersichtlich, warum sich bei Durchleuch- 
tung der Kristalle das hmere trfibte, ohne dal~ 
ein Lichtkeget wahrgenommen werden konnte. 
Aul ~ der vorderen Flache des Kristalls, wo der 
Lichtkegel auftrifft, wird Silber ausgeschieden, 
das imo Laufe der Belichtung immer mehr 
heranw~ichst und einen groBen Tell der Strahlen 
yon der ursprfinglichen Richtung ablenkt. In- 
folgedessen wird das Innere des Kristalls immer 
dunkler und licl'Aschw~icher und vorher sicht- 
bar gewesene Einschltisse verschwinden aus dem 
Gesichtsfeld. 

Fig. 37 ('l'af.Vll) stellt einen Mangannebel 
dar, der in einer technischen Schlacke aufge- 
funden wurde. 

Dutch die vorstehend beschriebenen Unter- 
suchungen von R. L o r e n z ,  W. E i t e l  und 
K. H l e g  e d/irfte die Tbeorie der Metallnebel 
und Pyrosole eine weitgehende KRirung erfah- 
ren haben, DieUntersuchungen an Bromsilber- 
und Chlorsilberkristallen "sind for die Theorie 
des latenten photographischen Brides yon Wieh, 
tigkeit. Die bereits begonnene Fortsetzung 
dieser Arbeiten. insbesondere in letzterer Hin- 
sicht ist zur Zeit durch de~l Krieg unterbrochen, 
sie soll abet wieder aufgenommen werden. 

Frankfurt a, M. 
tnsfitut far physikalische Owmie der Universitfft. 

Physikalischer Verein. 

Theoretische Bemerkungen iiber .die Viskosit it der Rolloide. ' 
Von M. v. S m o l u c h o w s k i  (Krakau). (l~:iUgegange,, am 8. April 19DL) 

In Wtirdigung der Bedeutung, welche Vis- 
kositiitsanomalien als Kennzeichen gewisser, 
sonst schwer quantitativ zugiinglicher Vorglinge 
in kolloiden L6sungen besitZen, ist in den 
letzten ~ Jahren das experimentelle Studium der 

Viskositiit von Kolloiden seitens einer Reihe 
hervorragender Forscher in Angriff genommen 
worden. Es scheint mir jedoch, daft in den 
diesbeziiglichen theoretischen Ueber|egungen, 
welche meist an die schOne Arbeit E i n -  
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s t e i  n's ~) ankniipfen, h~iufig gewisse Miflver- 
st~ndnisse zu Tage treten, und daher dtirfte 
vielteicht eine priizise Zusammenfassung der 
dutch die hydrodynamische Theorie voraus- 
zuscbenden Resultate yon Nutzen sein. 

Infolge der E i n s t e i n ' s c h e n  Formet 
5 

'~ - -  ~I0 [1 + 2 q] (1 

sollte sich die Viskositiit ~1 eines Suspensoids 
oder einer eigentlichen Emulsion aus der Vis- 
kositAt J~0 des LOsungsmittels und aus den, 
relativen Volumgehalt q~ der dispersen Phase' 
bestimmen lassen, ohne Riicksicht auf Disper- 
sit/itsgrad, vorausgesetzt, dab die L6sung eine 
verdfinnte sei, und daft die ats starr voraus- 
gesetzten Teiichen Kugelgestalt besitzen. Be- 
kanntlich hatte A. Ei n s t ei n anfangs infolge 
eines ve'rsehentlichen Rechenfehlers den Faktor 
yon 'l, als Eins angegeben; in der obigen ver- 
besserten Form stellt aber j enes  Gesetz bis 
jetzt das einzige exakte Resul ta t  auf diesem 
Gebiete dar. Es hat zwar E. H a t s c h e k 2 )  

spater eine Formel ,; : :  q0 [1 + 9 .'2 g} abgeleitet, 

docla ist die betreffende Berechnung unrichtig, 
trod daher die Formel als einer allgemeinen 
Bedeutung entbehrend abzulehnen. 

Nun scheint es aber, daft man die Giltig- 
keitsgrenzen der Formel (11 meist sehr fiber- 
schiitzt. Vor allem gilt sie gewil~ nicht fiir  
Teilchen Yon anderer sis sphiirischer Gestalt. 
Fiir ellipsoidische, polyedrische, nadel- oder 

~bliittchenf6rmige Teilchen dfirften sich aller- 
dings /ihnliche Formeln 

q = ' i 0  (1 + k q ) ,  (2) 

aber mit einem gr6t~eren Zahlenfaktor k als 
2,5 ableiten lassen; fiir die Kugel ist der be- 
treffende Wert offenbar ein Minimum, da sie 
bei ihrer rollenden Bewegung verh~ittnismiit3ig 
das geringste Vo]um der in Scherungsbewegung 
befindlichen Fliissigkeit beeinflul3t. Die GrOl~e 
des betreffenden Koeffizienten k kOnnte ge- 

:) A. E i n s t e i n ,  Ann. d. P!~ys. 19, 289 (1906); 
34, 591 0911). 

'~) E. Hatsc i~ek,  Koll.-Zeitschr. 7, 301 (1910). 
Es wird hierbei das Stokes'sche (-Jesetz irrttimtich 
angewendet; dasselbe be~ieht sich nur auf eine Kugel, 
die sich infolge auBerer Krafte innerhalb ruhender 
Fli~ssigkeit bewegt, ,w~lhre~d die im Viskosimeter be- 
tindliehen Te~lcheu an der fortschreitenden und 
drehe~de~:l Bewegung der Fli!ssigkeitselemente unge~- 
hindert teilnehme~ und nur der Scherungsdeformation 
derselbet~ einen gewissen Widerstand entgegensetzen, 
.zu dessen exakter Ermittelun g eben die E i n st e i n- 
sche Rechum~g diem. 

radezu ei nen Anhaltspunkt f/Jr die Beurteilung 
der Abweichung yon der Kugelgestalt geben. 

~: Mit Rficksicht auf diesen Umstand k6nnen 
als Kontrollversuche der E i n s t e i n ' s c h e n  
Formel. yon allen,  bisherigen Untersuchungen 
wold nur jene von M. B a n c e I i n s) an 'Gummi- 
g u t t - u n d  Mastix-Suspensionen und jer~e yon 
Sve;n O d 6 n 4) an Sctlwefelsolen in Betra~._ht 
kontmen. Erstere bestfiti~ten bekanntlich die  
Proportiotlalitiit des Viskosit~itszuwaqhses mit 
~ und die Unabhiingigkeit yon der 'Teilchen; 
gr6Be, abet der Zahlenfaktor ergab s i chq in i  
Mittel zu 2,g anstatt 2,5. Die Versuchsdateo, 
soweit sie ver6ffentlicht sind, "lassen a b e r : d i e s  
Resultat wohl kaum als gesichert erscheinen, 
insbesondere ist auch der Verdacht naheliegend, 
dab bei einem Tell der Versuche die Konzen- : 
tration oder die Teilcb_~.ngrOfJe' (bis Zu einem 
Radius yon 4 /~) z u g r o B  gewesen sei. 

Es ist n~imlich zu bemerken, dab die Un- 
abhiingigkeit vom Dispersitaisgrad nut  gilt, 
so lange die Teilchen verschwindend klein 
sind im Vergleich zum Radius der Kapillare, 
indem sonst eine scheinbai'e Vergr6Berung der 
Viskositiit auftreten muff. Bei Benfitzunff des 
rationelleren, vcn H a t s c h e k  empfoh!enen 
C o u e t t e ' s c h e n  Apparates wfirde da~egen 
diese Fehlerquelle ziemlich wegfallen. 

Andererseits gibt es wohl auch eine untere 
Grenze ffii" die zuliissige TeilchengrOl~e, da die 
Ableitung der Formel (1) voraussetzt, dat3 sich 
die: Flfissigkeit als ein homogenes,  an der 
Kugeloberfliiche festhaftendes Medium betrach- 
ten I~if~t, dag also der Teilchenradius sehr grog 
ist im Vergleich mit der Wirkungssphiire der 
Molekularkr~ifte. Es ist nicht ausgeschlossen, 
dab die yon S v e n  O d 6 n  beobachtete, ver- 
hiiltnismti~ig gr6i~ere Visk0sitiit amikroskopischer 
Sole (Teilchengr6t~e 10 ?~V) damit zusammen- 
hSngt. Auch H a t s c h e k ' s  5) Hypothese, wo- 
nach die Teilchen yon einer Adsorptionshiille 
yon kongtanter Dicke (0,87 V/u) umgeben w~iren, 

welche bei kleinen Teilchen eine merkliche 
Vergrt3gerung des g~ verursachen wfirde, liiflt 
sich mit dieser Bemerkung in Uebereinstim- 
mung br ingen.  Man hfitte dann den Begriff 
der Adsorptionsh/ille so zu verstehen, daft die 
Orenzschichten der Flfissigkeitqihnlich wie die 
B a k k e r'sche Kapillarschicht an f reierl Flfissig- 
keitsoberfl/ichen'~ andere mechanische Eigen- 

a) M. B a n c e l i n ,  Koll.-Zeitschr. 91 154, (i911); 
Compt. rend. 152, 1382 (19tl). 

4~ Sven  Od6n,  Zeitschr. f. physik. Chemie 8t}, 
709 (1912). 

~) E. Hatsc~uek , Kbil.-Zeitsctm II, 280 (19127. 
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schaften besitzen als das Innere und einer Ver- 
schiebung einen scheinbar grSgeren Z/ihigkeits- 
widerstand entgegensetzen. 

Dag aber in S v e n  O d ~ ' n ' s  Versuchen 
auch bei submikroskopischen Teilchen (100 t~#) 
der Zahlenfaktor k zu grois ausfiillt (etwa 3,0 
unter Annahme einer Diehte 1,90), l~iflt sicb 
nicht auf solehe Weise erkl~ren. Vielleieht 
spielt da derselbe unbekannte Umstand mit, 
welcher die yon Sv  e n O d 6 n konstatierte, so 
auffallende Variabilit~it der f/.ir die Schwefel- 
teilchen entfallenden Dichte bedingt. 

Es ist aber auch sehr m6glich, dag diese 
Messungen, wie auch ein Tell ]ener B a n c e l i n ' s ,  
infolge zu grofler Konzentration q, bereits 
auflerhalb der genauen Giltigkeitsgrenzen der 
E i n  s t e in 'schen Forme] fallen. Letztere gilt 
nfimlich nur. insofern dos Verh~.ltnis Teitchen- 
radius r zu Teilchenabstand R als klein be- 
trachtet werden kann. w/ihrend sonst noch 
weitere Zusatzglieder in Betracht kommen. 

Setzt man die Volumkonzentration q =- R , so 

ist selbst ffir die verdfinnteste, yon S v e n  O d i n  
verwendete L6sung, welehe 5 g Schwefel auf 
100 ccm L6sung enthielt: ~ = 0.0263 und 
r 
R := 0,297, also keineswegs em sehr kleiner 

Weft. 
Die Annaherungsrechnung nach Ei n s t e i n's 

Methode weiterzuf/ihren, wfirde eine enorme 
Rechenarbeit erfordern, abet es l~iBt sieh mit 
einiger Wahrscheinlichkeit voraussehen, dag das 
n~ichste Glied der Reihenentwicklung die GrSiSen- 

ordnung oder qv besitzen wird, und dieses 

kann sich wohl schon bei zwei- bis dreiprozen- 
tiger Volumkonzentration ffihlbar machen. Um 
dies besser zu versinnlicheli, ffihren wir in Tabelle 
(I) die yon S v e n  O d 6 n  an jenem submikros- 
kopischen Sol bei einer Temperamr 20 o fiir 
verschiedene Gewichtskonzentrationen c und 
damit zu~ammenh~ingende q-Werte gemessenen 
Viskosit~ten ,~ an, nebst den nach Formel t l~ 
zu berechnenden Zahlen 'h, sowie den k-Werten, 
welche in Gleichung (2) erforderlich w~iren, urn 
die wirkliche Z~ih~gkeit zu geben. 
- -  - - ~  - - % 7 ~  ' 

c o 5 
-7- 

- I0,0263 
w.10 s 1004 ! 1083 
~,.10 b 1070 

2,99 
%.10 ~ .... 1083 

12,51 25 ,02  50,03 

0.0658 0,1316 0,2633 
1279 1714 3702 
1169 1334 1658 

- 4,16 5,37 10,2 
I~ 1663 4016 

Es gibt da offenbar gar keine Ann/iherung 
an die Wirklichkeit. Doch lassen sich ohne 
weiteres Formeln konstruieren, wetche fiir sehr 
verdiinnte L6sungen mit der E i n s t e i n'schen t 1 t 
identisch werden, aber ffir h6here gonzentration 
sich den experimentellen Zahlen ganz gut an- 
schlief~en. Beispielsweise ffihre ich dieFormel an : 

v/0 j, 
~f = . . . . . . .  : t 31 

[ l .... qv - - :~ ' l  '~/,~] 
.) 

nach welcher die Zahlen ~i~ in ]ener Tabelle 
berechnet wurden. Man siehl, dais sie das all- 
gemeine Verhalten ganz befriedigend wieder- 
gibt, bei geringer Konzentration (~ ~ 0,0263~ 
mit der experimentellen Angabe genau fiber- 
einstimmt und fiir grot~e Verd0nnung in !1) 
/ibergeht. 

Uebrigens ist derselben nat/irlich keine 
weitere Bedeutung beizulegen; ich ftihre sie 
nur an, um zu beweisen, da~ das bisherige 
Versuchsmaterial ganz gut mit E i n s t e i n ' s  
Formel vereinbar ist, dab es abet die Qrenzen 
der praktischen Anwendbarkeit derselben er- 
heblich einzuschr~,nken scheint. Die Verwendung 
anderer Zahlenfaktoren ffir k in (2) n/itzt aber 
natiirlich nichts. Dagegen sind zm Kl~irung 
der Frage weitere, fiber ein ausgedehntes Kon- 
zentrationsgebiet erstreckte genaue Messungen 
dringend erwiinscht. Sie wfirden die M/Sglich- 
keit bieten, eine empirische, fiir alle Kugel- 
suspensionen gillige Formel yon obiger Art 
abzuleiten. 

Fiir 'stark konzentrierte (fiber 50 Proz.~ 
Kolloide hat bekanntlich H a t s c h e k eine For- 
reel a) aufgestellt, welche sich in der obigen 
Bezeichnungsart darstellen liigt als: 

HO 
li= ........ :~-- (4) 

- r  

Diese mag eine fiir manche Fiille recht 
brauchbare lnterpolationsformel sein, doch 
kommt ihr eine allgemeine Bedeutung wohl 
nicht zu, da sie sich nicht ratio;roll begrfinden 
Higt. Auf starre Kugelsuspensionen ist sie 
offenbar nicht anwendbar, indem solche bereits 
f/Jr q~ = 0 , 7 4 0 6  ganz starr werden mfissen, 
und in der Tat schr~inkt H a t s c h e k  ihre 
Giltigkeit auf Systeme ein, welche aus zwei 
fliissig-dispersen Phasen bestehen. Sind aber 
d ie  Teilchen selber deformierbar (Tr6pfchen, 
elastisehe Oebiide), so mug /iberdies die Vis- 
kosit~it yon der Scher~ngsgeschwindigkeit ab- 

e) E. H , ~ t s c h e k ,  Koll,-Zeitsch;. 8, 34 (19111; 
!1, 284 (19121; 12, 238 (19.131. 
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hiingen, wie H a t s c h e k sebr treffend bemerkt, 
aber es wird sich dann ein allgemeines Oesetz 
yon solcher Form gewif;., iiberhaupt nicht auf- 
stellen lassen; auch ist r*icht anzunehmen, da$ 
dann die Viskosit~it der dispersen Phase ganz 
gleichgiiltig sein k/Snnte. 

I1. 
Manche Autoren meinten darin einen Wider- 

spruch zu erbli,'ken, dat3 die Zahigkeit nach 
Formel (t) vmn Dispe:sitatsgrad unabhfingig 
ist, w~ihrend andererseits bei Koagulation meist 
eine sehr bedeutende Viskosit~itszunahme er- 
folgt, :und sie glauben letztere durch eigene 
Hypothesm~ erkl~iren zu mfissen. 

Demgegenfiber betonen wir, dag das Oe- 
setz yon der Unabh~ngigkeit vom Dispersitfits- 
grad keine Anwendung finder, sobald letzterer 
sich infolge Koagulation ~.ndert, da ja in 
diesem Falte auch die Gestalt der sich be- 
wegenden Komplexe ei;~e Aenderung erf~ihrt. 
Warden sich z. B. je. zwei kugelf6rmige Te.itchen 
.aneinanderheften, so wirkt ein solches Doppel- 
teilchen selbstverst~indlich weit starker z~ihigkeits- 
erregend als eine Kugel yon doppeltem Volum, 
�9 ebenso wie dem frfiher Gesagten zufolge ein 
langgestrecktes ellipsoidisehes Teilchen eine 
stiirkere Wirkung haben mug als ei~e Kuget 
yon gleichem lnhalt. Man kann sich dies 
aueh versttii-xdlich machen, indem man bedenkt~ 
d a g  die Ftfissigkeit in der Eip.schnfirnng 
zwisehen den beiden Kugeln (Fig. 1) fast tmbe~ 

Fig. 1 

weglich bleibe, mug, also der Effekt derselbe 
ist, als ob das starre Volum ~ vergrfBert w~ire. 

Wenn sich aber gr~gere Aggregate bilden, 
so ist selbst bei  der dYehtesten Kugellagerung 
alas Gesamtvolum eines solchen Aggregates 

im Verhiiltnis . . . .  3 ~  = 1,35 gr6t3er als das Eigen~ 

volum der Kugeln. Die bei Koagulation ent- 
stehenden Flocken zeichnen sich aber natfir- 
lich keineswegs durcL, maximale Dichte, 
sondern i,.n Oegenteil durch itugerst lockere, 
schwammige Struktur aus. Das Volum der- 

selben ist also ganz erheblich gr6Ber als das 
Eigenvolum der dispersen Substanz, welches 
vor Beginn der Koagulation far die Z~ihigkeit 
maggebend war, und die betreffende Viskosi- 
~.~tszunahme kann geradezu als Anhaltspunkt 
zur Beurteilung der ,Schwammigkeit" der be-  
treffenden Flocken dienen. 

So wiirde sich aus den von H. P r e u n d l i c h  
und N. I s h i z a k a r) angegebenen Werten der 
Faktor k far ein durch Ferrozyankalium k o a -  
gulierendes AI(OH),~-Sol zu etwa 1300 be- 
rechnen, also hatten die Flocken ein vielleicht 
3 - - 4 0 0 m a l  gr6geres Volum als die Trocken- 
substanz. Selbst eine so weitgehende Hydra- 
tisierung der Gelfloeken k6nnte meiner An- 
sicht nach sehon durch eine nadelf6rmige Ge- 
stalt der Amikronen bewirkt werden, wahrend 
in anderen FNlen eine Schaumstruktur auf- 
treten mag, doch geh6rt die Frage nach den 
Ursachen jener Struktur nicht hierher. 

Nun miissen aber als Ausnahmeffille noch 
einige merkwfirdige Betrachtungen yon Wou  d- 
s t r a s) erw~ihnt werden, wonach bei Zusatz sehr 
geri~ger Elektrolytmengen (Mitlimole pro Liter 
L6sung) zu Silbersolen im Laufe der Zeit anfangs, 
eine Verminderung der Viskositlit bis zu einem 
Minimum, dagegen bei gr61~eren Mengen eine 
Vermehrungeintreten wfirde. W o u d s t r a  sah 
dies als Beweis far das "Eintreten einer Z~hig- 
keitsabnahme infolge Dispersitfitsverminderung 
at:. Theoretisch w~ire eine solche allerdings 
v.,_~ter Umstanden nicht ganz ausgeschlossen, 
fails die Amikronen eine bl'attchenf6rmige Ge- 
stalt h~tten und sich zu massiven Klumpen 
zusammenlegen wiirden, doch erscheint ein 
solehes Verhalten wohl sehr unwahrscheinlieh. 

, Eher m6chte man annehmen, dag es sieh 
bei jenen Versuehen um Aggregate (vielleicht 
kristallinische Flocken?) handelte, weiche in- 
folge des Elektrolytzusatzes eine Volumkonden- 
sation erlitten, noch bevor eine erhebliche Ko- 
agulation bewirkt wurde. Darauf wiirden anch 
die im Verh~iltnis zur Konzentration ganz ko- 
lossalen Viskositiitswerte (welche k-Werten yon 
der Gr6ge.nordnung einiger Hundert ent- 
sprechen) hinweisen, die W o u  d s t r a  bei jenen 
nach M u t h m a n n ' s  Verfahren hergesteilten 
Solen fand, w~hrend z. B. M i f k a 9) bei Silber- 

7) H. F r e u n d l i c h  und N I s h i z a k a ,  goll.- 
Zeitschr. 12, :230 (1913). 

8) H. W o u d s t r a ,  Zeitschr. t. physik. Chem. 6a 
619 (1998) ; Koll.-Zeitschr. 8, 73 (t910). Aehnliche Be- 
obachtungen beschreiben J. D a d I e z und A. v. O a- 
lecki  in einer demn~ci~st im Krak. Anz. etschei0.en- 
den Arbeit. [Anm. bei der Korrektur.] 

~) V. Mifka ,  *,,'~en. Ber. 120, 1173 (!9tl). 

13 
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solen, die naeh B r e d i g's Verfahren dargesteltt 
waren, yon teilweise noch gr6gerer Konzentra- 
tion (0,46 g pro Liter), fiberhaupt keinen metl- 
baren Unterschied gegenfiber der Z~ihigkeit 
d e s  reinen Wassers konstatieren konnte. 

Auch die von W o u d s t r a  und anderen 
Autoren mitunter beobachtete Viskosit~itsabnahme 
infoige yon Schfitteln k5nnle auf einer Ver- 
dichtung der FIockensubstanz beruhen. Jeden- 
falls sind die yon W o u d s t r a  konstatierten 
Erscheinungen weiterer Aufkl~irung bedfirftig, 
und ist die Auffassung, da$ dieselben dutch 
die Dispersit~itsverringerung verursacht sind, 
noch nicht als erwiesen zu betraehten. 

Nun m6ehte ich aber noch auf die M6g[ich- 
keit einer Viskosit~itsabnahme infolge Elektrolyt- 
zusatzes hinweisen, welche die Theorie der 
elektrischen Endosmose ffir den Fall sehr gut 
dialysierter L6sungen voraussehen lligt. Es sei 
daran erinnert, dat~ D o r n  seinerzeit das Auf- 
treten elektrischer StrOme in Wasser infolge 
Niedersinkens yon Olasperlen oder Quarzsand 
beobachtete, und dag W. B. H a r d y  behufs Er- 
kliirung der Stabilit~it von kolloiden Suspen- 
sionen die Hypothese aufstellte, daft diese 
Str6me das Niedersinken solcher Teilchen ver- 
zOgern m/issen. 

Die Theorie dieser Erscheinui~g, welche ich 
im Anschlug an die H e I m h o I t z'sehe Doppel- 
schicht-Theorie der Elektroosmose entwickelt 
babe 10), und welche vor einigen Jahren dutch 
S t o c k ' s  Messungen experimentell verifiziert 
wurde, gestattet es, den Oedanken H a r d y ' s  
mathernatisch :genau zu pfiizisieren. Es zeigt 
sich, dat~ der S t o k e s'sche Reibungswiderstand 
infolge jener Erscheinung im Verh~iltnis yon 

1 : 1 + L - - - ~ t  ~ . . . .  -j a~-~ i vermehrt wird, wo 

K ( q i ~ q a )  die Potentialdifferenz der Doppel- 
schichte, a den Teilchenradius, ~ den spezi- 
fischen Widerstand (ira elektrostatischen MaB) 
und r/ die Ziihigkeit der Flfissigkeit bedeutet. 

Diese Wirkung k6nnte, wie ich loc. cit. be- 
merkt hatte, erst bei Sub- oder Amikronen 
merklich werden und kommt ffir die Frage 
der Stabilit/it iiberhanpt nicht in  Betracht. Es 
lassen sich abet ganz analoge Ueberlegungen 
aueh auf unseren jetzigen Fall iibertragen. 
Wenn than n~imlich Ei n s t e i  n's Viskosit/its- 
berechnung dutch Beriicksichtigung jener kara- 

t0) M. Smoiuel~owski ,  Krak. Anz. 1903, 182; 
siehe auch das znsammenfassende Referat (insbesond. 
w167 23, 65 des Verf. tiber Elektrische Eudosmose in 
Orae tz ' s  Handbuch d. Elektrizit/lt, Bd. II, Lief. 2, 
w o s e l b s t  Literatnrangaben. 

phoretischen Str6me erg~nzt ~t. findet man ffir 
kugelf6rmige Teilchen : 

[ 5 : ,  ,r ~K (q'!--~.~Pa~_) 2 ']  
,J ,~o l + 2 , r  l 

Wird nun : K (~i - -  q,a) --  3 Volt = 0,01 (cgs.) ; 

o =  10 6 "-~Ohm~ := ; = ~iccm-) 1,1 . lo  -~ (cgs.i ~ 0,01 an- 

genommen, so wfirde ffir Teilchen vom Durch- 
messer 2a = 300 t~# der Z~ihigkeitszuwachs 5 qv 

5 
anstatt ~ q, betragen, w/ire also schon recht 

bedeutend. 
Der Elektrolytzusatz k6nnte nun den Faktor 

K(qi- - -qa)  zu Null machen, falls der isoelek- 
trische Punkt erreicht wird; vor allem wtirde 
er a b e r  den spezifischen Widerstand �9 sehr 
vermindern, so dag bereits sehr geringe Kon- 
zeutrationen jenen .quasi viskosen" Effekt.zum 
Verschwinden bringen miiflten. 

M6glicherweise konnte so auch iene Beob- 
achtung S v e n  O d d n ' s  eine yon H a t s c h e k ' s  
Auffassung abweichende Aufkl~irung finden, wo- 
nach zwei Schwefel-Sole yon gleicher, recht 
grofier Konzentration (50 g pro t00 ccm) einen 
ganz kolossalen Viskosit/itsunterschied -(0,0575 
gegen 0,0370) aufwiesen; die Ursache k~unte 
namlich darin liegen, daft ersteres (das sub- 
mikroskopische) oline Salzzusatz verwendet  
wurde, wahrend tetzteres (amikroskopisch) 0,76 g 
NaCI auf 100 ccm Lfsung enthielt, also den 
elektroosmotischen Z/ihigkeitseffekt nicht auf- 
weisen konnte. 

Auf den ersten Blick erscheint es  sehr ver- 
Iockend, yore obigeu Standpunkt auch die yon 
P a u l i  u.A. an Eiweig-Solen konstatierte Ab- 
h~ingigkeit der Viskosit~it yon deren elektrischen 
Eigenschaften zu interpretieren, doch spricht 
bei naherer Untersuchung die erhebliche Leit- 
f~ihigkeit der in Betracht kommenden L6sungen 
gegen eine solche Hypothese t2). 

Ueberhaupt muff bemerkt werden, datt wit 
derzeit nieht wissen, ob die Doppelschieht- 
theorie bei sok le inen  Teilcheu wie oben vor- 
ausgesetzt wurde, fiberhaupt noch anwendbar 
ist. Es bildet unsere Berechnung - -  wie iiber- 
haupt das meiste, was wir fiber Kolloidteilchen 
b e n a u p t e n -  eine weitgehende Extrapolation 
der im mihroskopischen Gebiet giltigen Oe- 

tt) Die betreffenden Rechnungen werden bei 
einer anderen Oelegenheit publiziert werden. 

r~j Auch gelten alle unsere Ausffihrungen eigent- 
lich fiir Suspensoide und ist ihre Uebertragung auf 
lyophile Kolloide wohl recht problematisch. 
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setze auf das Ultramikr6skopische, und es kanrl 
nurdureh  spezielle sehr sorgf~iltige Messungen 
entschieden werden, inwieweit dieselbe in Wirk- 
lichkeit zutrifft~ Doch scheint mir die Sache 

interessant genug, um eine genaue experimen- 
telle Prtifung zu verdienen xa). 

Krakau, Marz 1916. 
,3) Diesbeziigliche Versuehe sind im Gange., 

/ dsorptionserscheinungen 
bei der Ralkf illung aus einem Rarbonatwasser. 

Von A l b e r t  R e i c h a r d  (Mtinchen) 1}. (Eingegangen a m  12. Apri119i6.) 

Da9 Miincimer Leitungswasser, mit welchem 
die hier b~schriebenen Versuche angestellt 
wurden, besitzt, wie zur Orientierung mitge- 
teilt sei~ mit geringen Schwankungen folgende 
Zusammensetzung : 

In 100000 Teilen 
C a O  . . . 11,0 
M g O  . . . 3,3 (als Ca O berechnet 4,6) 
S O3 . . 0,6 his 0,7 
CI . . . . . .  0,2 
Soda . . . . .  fehlt 
H~irte . . . etwa !5,8. 

Die Ausscheidung des Kalks als Mono- 
karbonat ist eine Funktion der Temperatur und 
der Zeit, denn auch bei gew6hnlicber Tem- 
peratur gehen in entsprechend langer Zeit fort- 
gesetzt, wer~n auch langsam, erhebliche Kalk- 
auscheidungen vor sich. Das in frischem Zu- 
stande gegen Phenolphthalein indifferente 
Wasser nimmt bei offenem Stehen v o r  der 
Kalkausscheidung, sei es in der Hitze, sei es 
in der K/i!t e, alkatische Reaktion an (. pr im~ird  
A1 ka  l i t a t "  ). Die O H'-lonen verschwinden nach 
erfolgter Abscheidung yon Ca-Monokarbonat,  
auch wenn es sich, bei '  Unterbrechung des 
Enthartungsprozesses, nur um Tbilabscheidungen 
handeit und wieder Abkiihlung eintritt; sie 
treten wieder auf, sobald die Erhitzung yon 
neuem einsetzt und nehmen wieder ab, wenn 
erneute Kalkausscheidungen stattgefunden haben ; 
docb geht die Abnahme bei 6fterer Wieder- 
hohmg stets etwas schwieriger vonstatten. 
Dieses Spiel ist mit Phenolphthalein zu ver- 
folgen und steht offenbar mit de r hydrolytischen 
Dissoziation des gel6sten .Ca-Bikarbonats im 
Zusammenhang. 

Gegen Ende des Kalkausscheidungsprozesses 
tritt, nun eine neue, stiirkere und in der Hitze 
a n d a u e r n d e Alkalitiit auf ; diese wurde lange 
Zeit als yon Soda herriihrend aufgefatdt; sie 

') Nach desselben Verfassers: Studien fiber das 
Miinchner LeitungsWasser, in Zeitschr. f. d. ges. Brau- 
wesen 1915 Nr. 22--30 und 1913 Nr. 25 und 26. 

stammt jedoch yon M a g n e s i u m k a r b o n a t  
her , .denn Soda fehlt im Miinchner Leitungs- 
wasser. Diese Alkalitat kann in dem yon 
Ca COa ganz oder fast ganz befreiten Wasser 
auch in der K/ilte andauern, bier allerdings in 
sehr verminderter Stiirke. Durch  Kochen des 
Wassers bei gleichbleibendem Volum wird a l l e r  
K a l k  gefiillt und nile Magnesia bleibt  in 
L6sung2). Beim Kochen unter Einengung auf 
die Hiilfte des urspriinglichen Volums wird 
etwas Magnesia mit ausgeschiedem wiihrend 
etwas Kalk dafiir in L6sung bleibt 8). 

Die bis zur v611igen B i l d u n g  yon Kat- 
ziumm0nokarbonat sich abspielenden chemischen 
Vorgiinge werden durch folgende vier Gleich- 
gewichte, welche siimtlich gleichzeitig erffillt 
sind, veranschaulicht : 

I. C a ( H C O 3 ) 2 ~ _ = C a " ~ - 2 H C O a  '. 

Das gei6ste Kalziumbikarbonat spaltet s i c h ;  
HCO3", die erste Kohlensaurestufe ist die 
, L 6 s u n g s k o h l e n s i i u r e " .  

If. H C Oa' q- H 2 0  ~ _  H2 C O3 + O W. 

Die L6sungskohlens~iure entweicht ; es bilden 
sich Hydroxyle (primiire A!kalitiit). 

I11, H C O,~' + O H'  yvZ_ H 2 0  + C O3". 

Die alkalische Reaktion verschwindet; es 
bildet s ich die , P a l l u n g S k o h l e n s ~ u r e  " 
CO3"  = zweite Kohiensaurestufe. 

IV. Ca" q-- C On,  ~ Ca C On. 
Die B i l d u n g  von CaCO8 ist err.eicht. Ob 

das gebildete C a C O  3 auch g e f / i l l t  wird, oder 
ob die Gleichung umkehrbar ist, darfiber ent- 
scheiden" besondere Verhiiltnisse, welche im 
Folgenden zur Sprache kommen sollen. Die 
Abscheidung des Ca COa erfolgt mchr oder 
weniger vollstfindig und kann durch physi- 

-~j H. Tri 1 i ich, Hygien. Tagesfragen, VIII. ,,Die 
Miinchner Hochquellenleitullg aus dem Mangfallthale". 
(Mtinchen, 1890,, 49. 

�9 ~) d. B r a n d u. J. J a i s, Zeitsehr. f. d. ges. Brau- 
wesen 28, 569 (1905). 
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