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Grundriß der Koagulationskinetik kolloider Lösungen.
V o n M. V. S m o l u c h o w s k i  f  (K raka u ) .  (Eingegangen am 17. Ju li 1917.)

I.
Im N a c h s te h e n d e n  soll auf A n re g u n g  de r  

g e e h r te n  S ch r if t le i tu n g  ein U eberb lick  ü b e r  eine 
m a th em a t isc h e  T h eo r ie  d e r  K o ag u la t io n  g e g e b e n  
w erd en ,  w e lche  ich im A n sch luß  an gew isse ,  
w e ite rh in  zu b e sp re c h e n d e  U n te r su c h u n g en  
Z s i g  m o n d y ’s au sg e a rb e i te t  h a b e '). D ie  zah l
re ich en  b ish e r ig en  E x p e r im e n ta l -U n te r su c h u n g en  
ü b e r  K o agu la t ion sk in e t ik  h a b e n  zw ar viel in 
te ressan tes  V e rsuchsm ater ia l  zu tag e  ge förde rt ,  
d o ch  ist es tro tz  aller B e m ü h u n g e n  n ic h t  rech t  
g e lu n g e n ,  in d e m se lb en  a l lg em ein e  G e se tz m ä ß ig 
ke iten  au fzuf inden , welche  den  K o ag u la t io n s 
v e rlau f  rein p h ä n o m e n o lo g isc h  n ach  A nalog ie  
m it  d en  G le ich u n g en  d e r  ch em isch en  R eak t io ns 
kine tik  da rs te l len  u n d  ü b e r  die Art des e ig e n t 
lichen M ech a n ism u s  der  K o ag u la t io n  A ufsch luß  
g e b e n  w ü rd en .

Dies rü h r t  v o r  a llem von zwei U m stä n d e n  
her,  d ie  m an  b isher  zu w e n ig  b e a ch te t  zu haben  
s c h e i n t :

1. D e r  K o agu la t ionsver lau f  läß t  sich g a r  n ich t  
m it te ls t  e in e r  e inzigen  V ariabein  (z .  B. Zahl 
d e r  K o llo id te i lchen)  da rs te l len ,  indem  im all
g e m e in e n  alle m ög l ichen  G rö ß e n k a te g o r ie n  von 
Kollo id te i lchen  u n d  v o n  k o ag u l ie r te n  A g g reg a te n  
g le ichze it ig  v o rh a n d e n  s ind  u n d  de r  K o ag u la 
t i o n s v o rg a n g  au f  d e ren  k o m b in ie r te r  W echse l
w irk u n g  be ruh t .  V erg le ichb are  R esu lta te  s ind 
also  n u r  für  so lche  L ö s u n g e n  zu e rw arten ,  
welche  an fäng lich  g anz  a n a lo g e  D isp e rs i tä t s 
z u sa m m e n s e tz u n g  au fw eisen , u n d  e in fache G e 
se tz m ä ß ig k e i ten  d ürf ten  sich n u r  d a n n  zu e r 
k e n n e n  g eb en ,  w en n  die  A u s g a n g s lö s u n g  g anz  
h o m o g e n  ist.

2. Es g ib t  g a r  kein e in d e u t ig e s  „M aß der  
K o a g u la t io n “ , ind e m  säm tl iche  G rö ß e n ,  die m an  
h ie rfü r  an zu s e h e n  p f leg t  (z. B. Z äh igk e it ,  Tyn- 
dall - Effekt,  M e n g e  des  ab sch e id b a ren  K oagu- 
lum s) ,  in te i lw eise s e h r  ve rw icke lte r  W eise  von 
den  A nzahlen ,  de r  G rö ß e ,  G es ta l t  der  v e rsch ie 
d e n e n  K ollo id teilchen u n d  A g g re g a te  ab h ä n g e n .  
M an  k a n n  eb e n s o w e n ig  e rw arten ,  für jene 
G rö ß e n  a l lg em ein e  k ine t ische  G e se tze  zu f inden, 
wie z. B. fü r  die zeit l iche A e n d e ru n g  des 
D a m p fd ru c k es  o d e r  d e r  Z äh ig k e i t  e in es  G e 
m isches  m e h re re r  g e g e n s e i t ig  r e a g ie re n d e r  S u b 
s tanzen .  E infache G e se tzm äß ig k e i te n  b e s teh e n

9  M. v. S m o l u c h o w s k i ,  P hysik . Zeitschr. 17, 
557, 585 (1916); Zeitschr. f. physik . C hem . 92, 129 
(1917); R. Z s i g m o n d y ,  G ött. Nachr. 1917, 1.

in le tz te rem  Falle  n u r  für  die ze it l ichen Aen- 
d e ru n g e n  d e r  M olek ü lzah len .  E b en so  s ind  bei 
d e r  K oag u la t io n  n u r  fü r  die ze it l ichen Aende- 
ru n g e n  der  A nzahlen  von  Teilchen b e s t im m ter  
G a t tu n g e n  relativ  e in fache  G ese tze  zu erhoffen ,  
n ich t  a b e r  für  die von  d en se lb en  a b h än g e n d e n  
V e rä n d e ru n g e n  d e r  p h y sik a lischen  E igensch af ten  
des  g e sa m te n  S ystem s.

D irek t  th eo re t i sc h  v e rw er tb a r  wäre som it  
von d em  b ishe r ig en  V ersu ch sm ate r ia l  n u r  jenes, 
w e lches  d u rch  die v o n  R. Z s i g m o n d y  an 
G o ld lö s u n g e n  au sg eb i ld e te  u n d  in le tz terer  Zeit  
noch  v e rv o l lk o m m n e te  M e th o d e  d e r  T e i lch en
z ä h lu n g e n  g e w o n n e n  w u rd e ,  w as an g es ich ts  der  
S ch w ie r ig k e i t  u n d  b e sc h rä n k te n  A n w en dbarke it  
de rse lb en  e ine  em pfind liche  E in sch rä n k u n g  zu 
b e d eu te n  schein t .  Doch wird sich spä te rh in  
ze igen ,  daß  au ch  die ind irek ten ,  in de r  A n
w e n d u n g  so  b e q u e m e n  M e th o d en  d e r  Viskosi
t ä t s m e s s u n g  u. dergl.  e ine w ich tige  Rolle spielen 
k ö n n e n ,  w en n  m an n u r  bei d e r  D e u tu n g  ihrer  
R esu l ta te  die o b ig en  G es ic h tsp u n k te  g e b ü h re n d  
im A u g e  hält.

Die im fo lg en d en  da rz uste l lende  T heorie
b ez ieh t  sich au f  den  th e o re t isc h  e infachsten
F a l l : w o  m a n  es m it  e in er  u r sp rü n g l ic h  aus 
g anz  g le ichar t igen  T eilchen  b e s te h en d e n  L ösu n g  
zu tun  ha t .  S ie  ist n ich t  aus  e in er  Z u s a m m e n 
fa s su n g  em p ir isch en  B eo b a ch tu n g sm ate r ia ls  h e r 
v o rg e g a n g e n ,  s o n d e rn  au s  m a th em a t isc h en  
U e b e r le g u n g e n  be tre ffs  des  M ech an ism u s  de r  
K oagula t ion ,  welche  ich in n ä h e re r  A u sfü h ru n g  
e in e r  m ir  vo n  Z s i g m o n d y  brieflich v o rg e 
sch lag en en  V o rs te l lu ng sw eise  auf theo re t isch em  
W eg e  en tw icke lt  habe.

D a ß  die T e ilch en  e in e r  stabilen  kollo iden 
L ö s u n g  n ich t  k o ag u l ie re n ,  rü h r t  o ffenbar  von 
g ew issen  A b s to ß u n g sk rä f ten  her,  welche bei 
g e g e n s e i t ig e r  u n m it te lb a re r  A n n ä h e ru n g  d e r 
se lben  m erk lich  w e rd en  u n d  m it e iner  S c h u tz 
w irk u n g  ih re r  e lek tr ischen  D o p p e lsch ich ten  zu 
s a m m e n z u h ä n g e n  sche in en .  Die E xis tenz  d ieser  
z u e rs t  v o n  T h e  S v e d b e r g  u n d  A. W e s t g r e n  
v e rm u te ten  A b s to ß u n g sk rä f te  ist in sbesond ere  
du rch  die A rbe iten  von  J. P e r r i n  u n d  R.  C o -  
s t a n t i n  an  G u m m ig u t t  - E m u ls io n e n  2) bew ie 
sen , u n d  ist speziell in jen en  V ersu c h en  eine 
W irk u n g ssp h ä re  von  d e r  G rö ß e  des  1,7 fachen 
T e i lch e n d u rc h m esse rs  (6 0  (ufi) fes tgeste l l t  w orden .

2) J. P e r r i n ,  C om pt. rend. 158, 1168 (1914); 
R. C o s t a n t i n ,  Com pt. rend. 158, 1171, 1341 (1914).
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W ird n un  die L ö s u n g  m it  im m er  g rö ß e re n  

E lek tro ly tm en g en  versetz t ,  so  v e rr in g e r t  sich 
das D o ppe lsch ich t  - Potentia l .  Bei e in em  b e 
s t im m ten  G e h a l t  (S ch w e l len w e r t )  wird  die S ta 
b il i tä tsgrenze  übersch r i t te n  u n d  n u n  tr itt  eine 
K o ag u la t io n s ten d en z  auf, welche  rasch  wächst,  
w enn  d e r  E lek tro ly tg eh a l t  g r ö ß e r  wird. D as  
heißt,  daß  die S ch u tzw irk u n g  d e r  D o p p e lsch ich t 
lad u n g  durch  den  E lek tro ly ten  teilweise a u fg e 
h o b en  w ird  o d e r  kurz  g e s a g t : daß  die  A b
s to ß u n g  e in er  A n z ie h u n g sw irk u n g  Platz macht.

Bei g rö ß e re n  K o n zen tra t io n en  tre ten  b e k a n n t 
lich u n te r  U m stä n d en  auch  U m la d u n g e n  d e r  
Do ppelsch ich t  ein. G a nz  a l lg em ein  g ib t  es ab er  
nach Z s i g m o n d y  ein relativ  au sg e d e h n te s  
K o n zen tra t io n sg eb ie t  —  in d e r  U m g e b u n g  des 
isoelek tr ischen  P u n k te s  — w elchem  ein M axi
m a lw ert  de r  K o ag u la t io n sg esch w in d ig k e i t  e n t 
spricht.

So b eo b ach te te  z. B. Z s i g m o n d y  den  
Z e i tpu n k t  t, wo in e in er  u rsp rü n g l ic h  h o c h ro ten  
G o ld lö s u n g  nach  Z usa tz  v o n  Na C I - L ö s u n g  ein 
durch  vio le t tro te  F ä rb u n g  ch arak te r is ie r te r  Ko
ag u la t io n sz u s ta n d  e in tra t ,  u n d  fand  h ie rbe i 
fo lgen de  z u sa m m e n g e h ö r ig e  W e r t e :
Na CI 0 ,5  1,0 2,0 5 7,5 10 15 20 30 50 ccm

t 150 12 7 ,2  7 6 ,5  7 6 6,7 7,5 7 Sek.
E b en so  ins truk tiv  s ind  fo lg en d e ,  in e inem  

an d eren  Falle, bei B e n u tz u n g  von S r  C lo - L ö 
su n g ,  e rh a l ten en  Z a h l e n :
Sr Cl2 0,1 0 ,166 0,25 0,5 1,0 2 ,5  5 ,0  ccm

t “ 77 10 4,5 2,5 2,5 2,5 2,25 Sek.
Bei G o ld lö su n g e n  b ew irken  also  alle m ö g 

lichen E le k t ro ly tk o nzen tra t io n en ,  von g ew issen  
W erten  au fw ärts ,  im m e r  e in en  u n d  d e n se lb en  
„ r a s c h e n “ K o agula t ionsver lau f.  S eh r  w ich tig  ist 
auch die von Z s i g m o n d y  u n d  R e i t s t ö t t e r  
erw iesene  T a t s a c h e 3), daß  d iese  M axim alw erte  
d e r  K o ag u la t io nsg esch w in d ig k e i t  sich als u n a b 
h ä n g ig  von d e r  Art des  a n g e w e n d e te n  E lek tro 
lyten erweisen.

D iese  T a tsach en  b ilden  die B e g r ü n d u n g  de r  
Z s i g  m o n d y ’schen  A u ffassungsw eise ,  derzu- 
folge das w e ite rh in  kurz als „ rasch e  K o ag u 
la t io n “ zu b e ze ich n en d e  M ax im um  d e r  K o a g u 
la t io n sg eschw in d ig k e i t  e in er  v o l ls tän d igen  E n t 
la d u n g  der  D o ppe lsch ich t  en tsp r ich t  u n d  davon  
h e r rü h r t ,  daß  h ie rbe i die A n z ieh u n g ssp h ä re n  
de r  Teilchen am  s tä rks ten  au sg e b i ld e t  sind. 
D iese A u ffassungsw eise  führ t  n a tu rg e m ä ß  dazu, 
fo lg en d es  S ch e m a  der  „rasch en  K o a g u la t io n “ 
zu en tw erfen  :

3) S ieh e  R. Z s i g m o n d y ,  löc. eit.

Wir d e n k e n  uns ,  von  d em  Z e i tp un k t  an, 
wo d e r  E lek tro ly t  zu g ese tz t  w u rd e ,  ein jedes 
T eilchen  m it e in e r  A n z ieh u n g ssp h ä re  vo m  Ra
dius  R u m g e b e n ,  in n e rh a lb  d e ren  e ine  so he f
tige  A n z ie h u n g  he rrsch t ,  daß ein jed es  an dere  
de ra r t ig e  T e ilchen  darin  fe s tg eh a l ten  wird  u n d  
e ine  un lösl iche  V e rb in d u n g  m it dem  ers te ren  
e in geh t ,  sobald  sein M i t te lp u nk t  in jene  S ph äre  
h in e in g e rä t .  Im ers ten  M o m e n t  ist d ie  Anzahl 
d e r  P aa re  von  Teilchen , de ren  M it te lpu n k te  z u 
fällig g e ra d e  e ine  k le inere  E n t f e rn u n g  v o n e in 
a n d e r  bes i tzen  als R, n u r  v e rsch w in d e n d  klein, 
ab er  die B r o w n ’sche B e w e g u n g  b r in g t  die 
T eilchen  im Laufe  d e r  Zeit  in alle m ög l ichen  
K o n ste l la t ion en ,  a lso  au ch  in jene,  welche  ein 
A n e in an derha f ten  d e rse lben  v e ru rsa ch en ,  u nd  
so  k o m m t  infolge  B r o w n ’sch er  B e w e g u n g  u n d  
de r  E xis tenz  d e r  A n z ie h u n g s sp h ä re n  eine i r re 
versibel fo r t sch re i ten d e  K o agu la t ion  zu stan de .  
W ich tig  ist dabei  d e r  U m sta n d ,  daß , w ie  T h e  
S v e d b e r g  se inerzei t  n a c h g e w ie se n  h a t 4), die 
In tens i tä t  d e r  B r o w n ’schen  B e w e g u n g  durch  
den  E lek tro ly tzusa tz  d irek t  n ich t  m erk lich  b e 
e in fluß t  wird ,  so n d e rn  e rs t  sek u n d ä r ,  infolge 
de r  B ild un g  g r ö ß e re r  A g g reg a te ,  e ine  Aende- 
ru n g  erleidet.

D iese  A u ffassungsw e ise  des  K o ag u la t io n s 
v o rg a n g e s  ist e igen tl ich  n u r  als e ine  seh r  w e n ig  
H y po th e t isch es  e n th a l ten d e  U m sc h re ib u n g  der 
T a tsach en  an zu seh en ,  welche  den  Vorte il  bietet,  
daß  sie e ine  m a th em a t isc h e  F o rm u l ie ru n g  der 
K o agu la t ionsk ine t ik  erm ög lich t ,  w ä h ren d  sie die 
w e ite ren  F ra g e n  nach  d e r  Art d e r  A n z ie h u n g s 
kräfte, d e r  S t ru k tu r  d e r  D oppe lsch ich te ,  nach 
d em  Z u s a m m e n h a n g  de rse lb en  m it  N a tu r  und  
Z ahl  d e r  Ionen  usw. e in s tw eilen  g a n z  u n b e rü h r t  
läß t  u n d  d e re n  exakte  L ö s u n g  sp ä te re n  U n te r 
su c h u n g e n  vorbehält .  E ine  ge w isse  Idea l is ie run g  
b e s teh t  w ohl in  d e r  A n n a h m e  e in e r  scharfen  
A b g re n z u n g  d e r  W irk u n g s sp h ä re  u n d  de r  u n 
b e d in g te n  W irk sam k e i t  d e rse lben ,  w ä h ren d  in 
W irklichkeit  a l lm äh liche  U e b e rg ä n g e  sta t tf inden ,  
d och  dürfte  jene  ve re in fach en d e  A n n ah m e  hier 
gew iß  e b en so  b e rech t ig t  sein, wie w e n n  in d e rG a s -  
th e o r ie  von  Molekül-  u n d  A to m rad ien  die R ede ist.

Das  in Rede s te h e n d e  m a th e m a t isc h e  P r o 
blem  läß t  sich n u n  fo lg e n d e rm a ß e n  fo rm ulieren .  
Z u r  Zeit  t  =  o b e s teh e  die L ö s u n g  n u r  aus  
g le ichar t igen  P r im ärte i lchen ,  d e re n  Anzahl  pro  
V o lu m e in h e i t  v0 be trage ,  de re n  W irk u n g srad iu s  
R sei u n d  de ren  B r o w n ’sche B e w e g l ic h k e i t5)

4) T h e  S v e d b e r g ,  D ie  E x isten z der M oleküle  
(1912), 105.

6) D efin iert durch d ie  bekannte Form el für das 
m ittlere V erschiebungsquadrat: J y f i  =  2 D t

%
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du rch  eine G e sc h w in d ig k e i t sk o n s ta n te  D c h a 
rak te ris ie r t  s e i ; g e su c h t  w e rd en  die A nzahlen  
i'i, v2, 1/3, vi  . . . d e r  z u r  Zeit  t  n o ch  unver-  
k e t te ten  P r im ärte i lchen ,  sow ie  de r  in  jen em  
Z e i tp u n k t  b e s te h e n d e n  zw eifachen, d re ifachen ,  
vie rfachen  usw. T eilchen.

G ew isse  S ch lüsse  lassen  sich n u n  schon  
durch  e ine  g a n z  e in fache D im e n s io n s b e t ra c h 
tu n g  ab leiten .  Von den o b ig en  drei G rö ß e n  
v0, R, D, w e lche  d e n  g a n z e n  P rozeß  e in d e u t ig  
b e s t im m en  m ü ssen ,  ist näm lich  b loß  D  vom  
Z e i tm aß s tab  a b h ä n g ig  u n d  zwar h a t  es die 
D im en s io n  eines  D iffus ionskoeff iz ien ten  (l2 t ' 1). 
D a  n u n  de r  w irkliche  K o agu la t ion sv er lau f  n ich t  
v o m  Z e i tm a ß s ta b  a b h ä n g e n  k a n n ,  fo lg t  n o t 
w en d ig e rw e ise ,  daß  die T e ilch en za h len  v b loß  
F u n k t io n e n  des  P ro d u k te s  ( D t )  sein  m ü ssen .  
Es w ird  so m i t  d ie  z u r  E r re ic h u n g  eines  g e w isse n  
K o ag u la t io n sg ra d e s  e rfo rder l ich e  Zeit  —  bei 
g e g e b e n e n  W er ten  des  v0 u n d  R —  de m  W erte  
des D  u m g e k e h r t  p ro p o rt io n a l  sein.  D a  n u n  
nach  A. E i n s t e i n  fü r  k u g e lfö rm ig e  T eilchen  
g i l t :

d = 1 T 6^ T ’ <’ >
w o |U d en  Z äh igk e i tskoeff iz ien ten ,  r  d en  Teil
ch en rad iu s  b e d eu te t ,  so  m u ß  die  K o ag u la t io n s 
zeit bei A e n d e ru n g  d e r  T e m p e ra tu r  n ach  M a ß 
ga b e  des  V e r h ä l t n i s s e s a l s o  a n g e n ä h e r t  p ro 
por t io n a l  d e r  Z äh ig k e i t  des  M e d iu m s  v a r i ie re n 6). 
Z s i g m o n d y  fand  dies E rg eb n is  in e in igen  
v orläu figen  V e rsu c h e n  a n n ä h e rn d  bestä t ig t .

W as n u n  die A b le i tun g  d e r  G le ich u n g e n  
d e r  K o ag u la t io n sk in e t ik  an b e lan g t ,  so  wollen  
w ir  h ie r  n u r  d en  G e d a n k e n g a n g  kurz  skizzieren, 
o h n e  in E inze lhe iten  e in zu g e h en .  V o re rs t  b e 
t rach ten  wir  e in en  ve re in fach ten  Idealfall, indem  
w ir  u n s  e in es  der  T e ilch en  —  so z u s a g e n  als 
K o n d e n sa t io n sk e rn  —  ru h e n d  vors te l len ,  u n d  
üb e r leg en ,  m it  w e lche r  W ahrsche in l ichke i t  sich 
ihm  eins  d e r  ü b r ig en ,  d ie  B r o w n ’sch e  B e
w e g u n g  a u s fü h re n d e n  T eilchen  im  Z e i t r au m  
vo n  t  bis t  +  d t  sow e it  n ä h e rn  dürf te ,  daß  
sein M it te lp u nk t  in d ie  W irk u n g s sp h ä re  R des  
h e rv o rg e h o b e n e n  T e ilchens  e in tr i t t  u n d  d aß  es 
in fo lg e dessen  d a ra n  h a f te n  bleibt.

Es läß t  sich le ich t  n achw e isen ,  d aß  die 
B r o w n ’sch en  B e w e g u n g e n  d e r  e in ze lnen  Teil
ch en  e in e r  kolloider» L ö s u n g  als G e sa m tre s u l ta t  
jen e  E rs c h e in u n g  e rg e b e n ,  w e lche  m a n  so n s t

6) V orausgesetzt, daß, in U eb erein stim m u n g m it 
später zu  besprechenden exp erim en tellen  E rgebn issen , 
R von der Tem peratur m erklich unabhängig  ist.

D iffus ion zu n e n n e n  pflegt,  w obei  D dem  be
k a n n te n  D iffus ionskoeff iz ien ten  en tsprich t .  Das 
eb en  e rw ä h n te  P ro b lem  läßt sich in fo lgedessen  
in m a th em a t isc h e r  H in sich t  auf die B e rech n u n g  
e in e r  S u b s ta n z  zu rü ck fü h ren ,  welche an fangs  
im g a n ze n  R au m e g le ich m ä ß ig  verteilt ,  vom  
Z e i tp u n k te  t  =  o  a n g e fa n g en  an  eine Kugel
oberf läche  R h e ra n d if fu n d ie r t  u n d  von  d ieser  
so  rasch  w e g g e s o g e n  wird ,  daß  an  d e r  F läche 
R im m er  die K o n zen tra t io n  Null he rrsch t .  V o r 
au sg e se tz t ,  d aß  die u rsp rü n g l ic h e  räum liche  
K o n zen tra t ion  jen e r  S u b s ta n z  m it  c beze ichne t  
w erde ,  e rg ib t  sich für d ie  im Z ei t raum  t . . . 
t +  d t  an d ie  Kugel R an d iffun d ierende  M eng e  
d e r  A u s d r u c k :

J d t  =  4 r e D R c | l  +  f R 1 dt,
L / r e  D t  J

in w e lchem  wir  zu r  V e re in fac h u n g  das W urze l
g lied  v e rn a ch lä ss ig en  w ollen ,  indem  wir  Z e i t 
rä u m e  in B e trach t  z iehen ,  d ie  erheb lich  län g er  

R 2sind, als d e r  W er t  —  (w elcher  z. B. in den
s p ä te r  zu  b e sp re c h e n d e n  V ersu c hen  Z s i g -  
m o n d y ’s n u r  10 "3 bis 10 ‘4 S ek u n d e n  be trug).

D e m  en tsp re c h e n d  se tzen  wir die W a h r 
schein l ichke it ,  daß  ein  gew isses ,  an fangs  i rg en d 
w o  im R au m e V gle ich  w ahrsche in l ich  v o rh a n 
d e n e s  T eilchen  sich im Z e i t räu m e  t  . . . t  +  d t  
an  die Kugel R a n l a g e r e :

4  re D  R W t =  y  dt.

N u n  is t  ab e r  zu b e rücks ich tigen ,  daß das  
h e rv o rg e h o b e n e  T eilchen  R se lb e r  nicht u n b e 
weglich  ist, s o n d e rn  gle ichfalls  se ine  B r o w n 
schen  B e w e g u n g e n  au sführ t ,  u n d  zw ar  läßt sich 
m a th em a t isc h  bew eisen ,  daß  die  R ela t iv bew egung  
zw eier  Te ilch en ,  welche  für  sich B r o w n ’sche 
B e w e g u n g e n  n ach  M aß g ab e  d e r  B ew eg lichk e its 
k o n s ta n te n  D j ,  D2 au s fü h ren ,  w ieder  eine 
B r o w n ’sche B e w e g u n g  is t u n d  zwar eine solche, 
welche  d u rch  die  B ew eg l ich k e i tsk on s tan te  
D j +  D 2 ch arak te r is ie r t  ist. D iese r  U m s ta n d  
e r fo rd e r t  a lso  im o b ig en  Falle eine V e rd o p p e 
lu n g  d es  Koeffiz ienten  D.

W e n n  m a n  n u n  zu  d em  Fall ü b e rg e h t ,  daß 
e in  jed es  T e ilch en  in g le ich e r  W eise als A n 
la g e ru n g s k e rn  w irken  ka n n ,  so  f in d e t  m an  le icht 
fü r  d ie  A b n a h m e  d e r  Anzahl  ^  d e r  e in fachen  
P r im är te i lch en  die  D iffe ren t ia lg le ich u n g :

1 d vj
d t =  —  8 re D  R (2)



101
welche die G e s ta l t  e iner  R eak t io n sg le ich u n g  
zw eiter  O r d n u n g  besi tz t  u n d  d e m e n ts p re c h e n d  
das Integra l e r g i b t :

1 +  8 ji D  R »o t
D abei is t  aber  sow eit  n u r  die V e re in ig u n g  

von  e in fachen  zu D o ppel te i lchen  in B etrach t  
g ezo g e n ,  w ä h ren d  in W irkl ichke it  au ch  die Bil
d u n g  m e h rfa ch er  T e ilch en  zu be rücks ich t igen  
ist. Die Anzahl  de r  P r im är te i lchen  vj n im m t 
auch  d u rch  die  Z u s a m m e n s tö ß e  m it  so lchen  
zwei-, dre ifachen  T eilchen  ab, de re n  A nzah len  
p ro  V o lu m ein h e i t  m it  v2, rs . . . usw. b eze ich 
n e t  w e rd e n  m ö g en .  D ie  W irk u n g  d e ra r t ig e r  
Z u s a m m e n s tö ß e  läß t  sich le ider  n ich t  s t re n g  
b e re ch n en ,  indem  das A n z ie h u n g sg eb ie t  m e h r 
facher  Teilchen nich t  k u g e lfö rm ig  sein dürf te ,  
som it  die vor ige  R e c h n u n g  n ich t  g e n a u  a n 
w e n d b a r  ist. D o ch  k a n n  m a n  ze igen ,  daß  
an a lo g e  B e z ie h u n g e n  wie (2) de n  E influß  der  
v e rsch ied en en  K a tegor ien  m e h rfa ch e r  T eilchen  
a n g e n ä h e r t  w ie d e rg e b en ,  so  daß  sich  d ie  G e 
s a m ta b n a h m e  d e r  Z ah l  d e r  P r im är te i lch en  du rch  
e ine  G le ic h u n g  da rs te l len  lä ß t :

1
8 n  D R (3)

ln äh n l ich e r  W eise e rhä l t  m a n  die R ea k t io n s 
g le ich u n g en  für  d ie  v e rsch ied en en  K a teg o r ien  
d e r  m e h rfach en  Teilchen ,  u n d  das 
ganze ,  s c h e in b ar  rech t  k o m p l i z i e r t e ^ ,
S ys tem  d ieserD iffe ren t ia lg le ich u n g en  Vo 

läß t  sich ü b e rra sc h en d e rw e ise  g a n z  
le icht in teg rie ren .  S o  e rg ib t  sich 
für die Anzahl  der  P r im ärte i lchen  
die th eo re t isc h e  G le ic h u n g :

1 +  ß  t ]2 ’ (4)

wo ß  zu rA b k ü rzu n g fü r /S  =  4 j r D  Rj^ 
ge se tz t  ist, u n d  an a lo g  e rhä l t  m an  
für die Zahl d e r  D o p p e l te i l c h e n :

ß t"2 =  »'0 1 +  ß  t]» (5)
u n d  a l lg em ein  für  die Z ahl  de r  
k f a c h e n  T e i lc h en :

D rü c k e n  wir  also die re lativen T e i lch enzah len
—  —  usw. als F u n k t io n e n  d e r  Zeit  aus  u n d
*'o •'o

zw ar so, daß  le tz tere  im M a ßs tab  e in es  Z e i t 
ab sch n i t te s  T =  4  =  — 4 ~  - —  au fg e trag e n

ß  4  i  D  R »o s  6
wird, w e lchen  wir  k u rz  „K o a g u la t io n sz e i t“ n e n n e n  
w ollen ,  so  e rha l ten  w ir  d ie  in Fig. 1 d a r g e 
s tell ten  re d uz ie r ten  K o agu la t io n sk u rv e n ,  welche 
von allen ind iv iduellen  B e s t im m u n g ss tü c k en ,  
wie K o n zen tra t io n  der  L ö su n g ,  Art u n d  G rö ß e  
d e r  Teilchen ,  T e m p e ra tu r  usw. u n a b h ä n g ig  sein 
sollten,  falls es sich n u r  u m  k u g e l fö rm ig e  Teil
chen  h an d e l t .  L etz te re  G rö ß e n  bee in f lußen  
alle n u r  d e n  M aß s tab  des  Z e i tp a ra m e te rs  T. 
D ie  Kurven  ze igen  an sch au lich ,  wie die Zahl 
d e r  P r im är te i lch en  fo r tw äh re n d  ab n im m t,  w ä h 
ren d  die Z ahl  jed e r  K a teg o r ie  von  m e h rfachen  
T e ilch en  v o n  Null an  bis zu  e in em  M axim al
w e r t  w ä c h s t  un d  d a n n  a l lm ählich  w ieder  g e g e n  
Null zu ab n im m t.

II.
D e n  e r s ten  P rü fs te in  fü r  die o b ig e  T h eo r ie  

b i lde ten  M e s su n g e n  v on  R. Z s i g m o n d y  an 
k o a g u l ie re n d e n  G o ld h y d ro so le n ,  du rch  welche, 
w ie g e sag t ,  ü b e rh a u p t  die ga n ze  th eo re t isc he  
U n te r s u c h u n g  a n g e r e g t  w o rd e n  war.  Sie u n te r 
sch ied en  sich v o n  f rü h e re n  U n te r su c h u n g e n

vk =  *0
( ß  t ) k (6)[1 +  /? t]k +  1

w ä h ren d  d ie  G e sa m tz ah l  aller  T ei l
chen g e m ä ß  d e r  F orm el  a b n i m m t :

v .. _  vo
1 +  ß  t  ' (7) Fig. 1



R e i ß i g ’s u n d  G a l e c k i ’s,  bei w e lchen  das 
F o r tsch re i te n  d e r  K o ag u la t io n  ebenfalls  m it te ls t  
T e i lc h en z ä h lu n g  ve rfo lg t  w u rde ,  haup tsäch lich  
dadurch ,  daß  d urch  die H e rs te l lu n g sa r t  de r  
G o ld lö s u n g e n  eine b e so n d e re  G le ich k ö rn ig k e i t  
de rse lb en  erzielt w u rd e  u n d  daß  sie du rch  re 
lativ g ro ß e n  E lek tro ly tzusa tz  ( N a C I )  zum  K o a
g u l ie re n  g e b ra c h t  w u rd en .  Da in fo lgedessen  
diese „ r a s c h e “ K o agu la t ion  ta tsäch lich  seh r  
schne ll  v o r  sich g ing ,  w u rd e  ein Kunstgriff  a n 
g e w e n d e t ,  indem  d e r  K o ag u la t io n sp ro ze ß  nach 
d e r  b e ab s ich t ig ten  Z e i t sp an n e  d u rch  V e rm isc h 
u n g  m it  e in em  kräf t igen  S ch u tzko l lo id  ( G u m m i
lö s u n g )  u n te rb ro ch e n  w urd e ,  w o ra u f  sich die 
A u sz ä h lu n g  de r  T e ilch en  m it te ls t  des  S p a l t 
u l t ram ik ro sk o p s  au s fü h ren  ließ.

Im fo lg en d en  s ind fü r  die d re i  von Z s i g -  
m o n d y  a n g e g e b e n e n  V ersu ch sre ih en  (welche  
de rse lbe  a l le rd ings  n u r  als vo r läu fige  E rg e b 
n isse  beze ich ne t)  die Zeiten  t, die b e obach te ten  
Z ah len  d e r  P r im är te i lch en  vt (in re la t iv em  Maß), 
die  d a ra u s  m it  Hilfe d e r  F o rm e l  (4) fo lg en d en  
W erte  des  Koeffiz ienten  ß  u n d  die m it  Hilfe 
des  M it te lw ertes  von ß  u n d  d e rse lben  Form el 
rü c k b e rech n e te n  W erte  d e r  vx an g efüh r t ,  n eb s t  
d en  jede L ö s u n g  ch a rak te r i s ie ren d en  D a ten  
*o ,  r.

V e r s u c h  D.
v0 =  0 ,8 0  . 1010; r =  13,4  fift.

t VI 9 v, ber.

0 1,93 1,93
2 1,42 (0,083) 1,71

10 1,17 0,0286 1,14
2 0 0,75 0,0302 0,76
30 0,52 0,0309 0,53

M itte l :  ß  =  0 , 0 2 9 9 ;  R =  1,40.

V e r s u c h  E.
v0 =  0 ,5 5 2  . 1010; r  =  2 4 ,2  ti(i.

t v i ß v1 ber.

0 1,97 1,97
2 1,35 (0,105) 1,65
5 1,19 (0,058) 1,31

10 0,89 0,0490 0,93
2 0 0,52 0 ,0475 0,54
40 0,29 0 ,0403 0,25

M itte l :  ß  =  0 , 0 4 5 6 ;  R =  3 ,12 .r
D a s  R esu lta t  d e r  V e rg le ich u n g  ist a lso  d u rc h 

aus  b e fr ied igend ,  indem  die ß  -W e r te  m erklich  
k o n s ta n t  b le iben  u n d  die b e re c h n e ten  vx m it

den b e ob a c h te ten  g a n z  g u t  übe re in s t im m en ,  
w en n  m a n  von  den  B eo b a c h tu n g e n  7) für zwei 
bis fünf  S ek u n d e n ,  sowie von  jenen,  welche 
Z s i g m o n d y  v o n  v o rnh ere in  als fraglich  b e 
ze ichne t  ha t,  absieh t.  D aß  bei den g a n z  kurzen 
Z e iten  d e ra r t ig e  A b w e ic h un g en  auftre ten ,  läßt 
sich wohl le icht d a ra u s  e rk lä ren ,  daß  die V e r 
m isch u n g  m it  d em  S ch utzko llo id  u n d  das  E in 
t re ten  der  W irk u n g  desse lbe n  eine gew isse  Zeit 
e rfo rdert .

V e r s u c h  F.
v0 =  0 ,2 7  . 10 10; r =  2 4 ,2  w -

t v i 9 v 1 ber.
0 1,97 _ 1,97
3 1,56 (0,040) 1,76

2 0 1 ,0 2 0,0195 1,04
40 0 ,6 6 0,0183 0,64
40 0,76 (?) (0,0153) 0,64
60 0,44 0,0187 0,44
80 0 ,49  (?) (0,0126) 0,31

M itte l:  ß  =  0 , 0 1 8 8 ;  R =  2,63 .

W ich tig  is t das  za h le n m ä ß ig e  E rg eb n is  für 
das  V erh ä ltn is  des  W irku ngs-  zum  T e ilch enrad iu sD
- ,  w e lches  sich aus  d e m  ß -W e r t  (ß  =  4 n  D R v0) r
un te r  Z u h i l fen a h m e  d e r  F orm e l  (1) b e rech n enß
läßt. W äre  — 2 , ' so w ü rd e  dies bed eu te n ,  daß  r
die  T eilchen  sich e rs t  bei u n m i t te lb a re r  Be
r ü h r u n g  an z ieh e n .  T atsäch lich  s ind die aus  den
V e rsu ch en  fo lg e n d en  -W e r te  von  d ieser  G r ö 
ß e n o r d n u n g  u n d  bew eisen ,  daß  die K oagula tion  
n ic h t  d u rch  F e rn w irk u n g e n ,  nach  Art e lek tro 
s ta t isch e r  Kräfte, s o n d e rn  d u rch  N a h ew irk u n g en  
v e ru rsa ch t  wird, welche  ers t  bei völliger  A n 
n ä h e r u n g  m erk lich  w erd en .  D e r  allzu kleine 
W er t  de r  ers ten  M essu n g s re ih e  läßt sich nach 
Z s i g m o n d y  auf gew isse  U n v o l lk om m en h e i ten  
d e r  bei d ie sem  o r ien t ie ren d e n  V ersuch  g e b ra u c h 
te n  A n o rd n u n g  zu rü ck fü h ren .

W eiteres  s c h ön es  V e rsuchsm ater ia l  haben  
au f  A n re g u n g  Z s i g m o n d y ’s A.  W e s t g r e n  
u n d  J.  R e i t s t ö t t e r  ge liefert ,  indem  sie a n 
s ta t t  d e r  Anzahl d e r  P r im ärte i lchen  v { die viel 
le ich ter  zu e rm it te ln d e  G e sa m tzah l  2' v d e r  Teil
ch en  be s t im m te n  u n d  auch  bei der  Z äh lm e th o d e  
gew isse  v o n  W e s t g r e n  f rü he r  au sg ea rb e i te te  
A b ä n d e ru n g e n  a n w en d e te n ,  w o rü b e r  d ieselben 
in e in er  d e m n ä c h s t  e r sch e in en d en  Arbeit n ä h e r

7) D iese lb en  wurden bei der M ittelb ildung aus
gesch lossen .



103
berichten  w e rd en .  Als Beispiel sei h ie r  e ine 
de ra r t ig e  V e rsu ch sre ih e  8) an g e fü h r t ,  w e lche  sich 
au f  G o ld te i lchen  m it  e in em  Radius  9 6  /4fi und  
e in er  A n fangszah l  v0 =  5 2 2  . 10® b e z ieh t :

* t =  0  60 120 180 300 420 600 900 Sek.
2 ’M O « = 5 , 2 2  4 ^ 5  3 6 3  3 ,38 2,75 2,31 1,95 1,48

R- =  2,56 2,81 2,33 2,32 2,31 2,16 2,19r
2 * ber. 5 ,22  4,40 3,81 3,36 2,71 2,27 1,83 1,38

t ra t io n  v0 u n d  zum  W irksam ke i tsk o e ff iz ien ten  e 
s teh en .

B em erk e n sw e r te rw e ise  w ü rd e ,  wie eine  n ä h ere  
U e b e r le g u n g  e rgibt,  au ch  d a n n  n o c h  dasse lbe  
A ff in i tä tsgese tz  d e r  K o ag u la t io n sk u rv en  g i l t ig  
b le iben , w e n n  die Teilchen e in e  an d e re  als 
K u gelgesta l t  h ä t ten ,  n u r  w äre  d a nn  d e ren  G es ta l t  
du rch  a n d e re  F o rm e ln  als ( 4 — 7) definiert .  E ine 
V e rg le ic h u n g  d ie se r  th e o re t i sc h e n  S ch lüsse  mit 
ex p er im en te l lem  M ateria l  läß t  sich b ish e r  n u r  
an  den  m it te ls t  in d irek te r  M e th o d e n  a u sg e fü h r te n  
U n te r s u c h u n g e n  anste l len ,  da  die d irek te  M e 
th o d e  d e r  T e i lc h en z ä h lu n g  b ish e r  auf  lan g sa m e  
K o agu la t ion  n ich t  sys tem at isch  a n g ew e n d e t  
wurde.

T atsäch lich  is t die A ehn l ich ke i t  d e r  K o a g u 
la t io n sk u rv en  von  H. P a i n e 9) als em pirisch er  
A u sd ru c k  s e in e r  m it te ls t  e in er  o r ig ine l len  A b 
s c h e id u n g s m e th o d e  au sg e fü h r te n  V e rsuc h e  an 
C u ( O H )2 fe s tges te l l t  w o rd en ,  wobei  sich die 
K o agu la t ion sze i ten  u m g e k e h r t  p ro p o r t io n a l  mit 
d e m  A n fa n g sg e h a l t  v0 u n d  m it  e in er  gew issen ,  
zw ischen  5 u n d  6 l i eg e n d e n  P o te n z  de s  E lek 
tro ly tg e h a l te s  e rg ab en .  A uch  d ie  V iskositä ts-  
U n te r s u c h u n g e n 10) von H. F r e u n d l i c h  u n d  
N.  I s h i z a k a ,  sow ie  von J. G a n n  u n d  H.  
F r e u n d l i c h  h a b en  die A ehn lichke it  d e r  Kurven 
bei v e rsch ie d en em  E lek tro ly tg eh a l t  b e s tä t ig t  —  
a lle rd ings  m it  A u sn a h m e  d e r  Fälle, w o  s tark  
ad so rb ie rb a re  m e h rw er t ig e  u n d  o rg an isch e  Ionen 
ins  Spie l t r a t e n 11) —  e rg a b e n  jed och  keine 
A e hn lich ke it  fü r  ve rsch ie den e  W erte  des  Kol
lo id a n fa n g sg e h a l te s  v0 ; es w ü rd e  sich zufolge  
G  a n n ’s M e s su n g e n  de r  ch a rak te r is t ische  W e n d e 
p u n k t  d e r  V iskos i tä t  - Zeit  - Ku rv en  bei w a c h se n 
d em  v0 g e g e n  den  A n fa n g s p u n k t  zu versch ieben  
u n d  schließ lich g a n z  v e rschw inden .

D iese r  W idersp ru ch  k lä rt  sich ab er  in e in 
facher  W eise  auf, w e n n  m a n  d en  e in g a n g s  b e 
to n te n  U m s ta n d  b e rücks ich t ig t ,  daß  näm lich  die 
V isk o s i tä tszu nahm e k e inen  d irek ten  M aßs tab  für 
die K oag u la t io n  bildet. Wie ich bei e in er  
f rü h e ren  G e le g e n h e i t12) b e m e rk t  ha t te ,  rü h r t  
das W ach sen  d e r  Z ä h ig k e i t  bei K o agu la t ion  vom  
Z u s a m m e n w irk e n  zw eier  U m stä n d e  h e r :  1. daß

«) H. P a i n e ,  K ollo idchem . B eih . 4, 24 (1 9 1 2 );  
K oll.-Z eitschr. 11, 115 (1912).

10) H . F r e u n d l i c h  und N.  I s h i z a k a ,  Koll.- 
Zeitschr. 12, 230  (1913), Zeitschr. f. physik . C hem . 83, 
97 (1 9 1 3 ); J. G a n n ,  K ollo idchem . B eih . 8 , 64  (1916).

n ) O ffenbar g ilt  unsere T heorie nur für d ie Fälle, 
w o sich  der E lek tro lytgeha lt w ährend der K oagulation  
nicht m erklich ändert, w o  also  k ein e starke A dsorp
tion  stattfindet, da sonst d ie Größe t nicht konstant 
wäre.

12) M. v. S m o l u c h o w s k i ,  K oll.-Z eitschr. 18, 
190 (1916).

Auch h ie r  e rg ib t  sich also  n ich t  n u r  eine 
treffliche U e b e re in s t im m u n g  m it  de r  th e o re t i 
schen  Form el (7), s o n d e rn ,  wie die au s  der-
se lben  u n d  (1) b e re ch n e te n  -W erte  ze igen ,  ein
g anz  äh n liches  R esu lta t  bezüglich  d e r  G rö ß e  
de r  W irk u n g ssp h ä re  wie f rüher ,  tro tz  aller U n te r 
sch iede  des  M ateria ls  u n d  d e r  V e rs u c h sa n o rd 
nu n g .  D iese  be iden  E x p e r im e n ta lu n te r su c h u n g e n  
kann  m an  also  w ohl als g ew ich t ige  Beweise  
für u nsere  K o a g u la t io n s th eo r ie  be trach ten .

111.•
D ie b ish e r ig en  A u sfü h ru n g e n  b e z o g e n  sich, 

wie no ch m a ls  h e rv o rg e h o b e n  sei, au f  den  G re n z 
fall der  „ r a s c h e n “ , du rch  m ax im ale  R eak t io n s 
gesch w in d ig k e i t  c h a rak te r is ie r ten  K o agu la t ion .  
D och  sche in t  mir, daß  d iese lbe  T h eo r ie  sieh 
auch auf die la n g sa m e  K o ag u la t io n  a u sd e h n e n  
läßt,  wie so lche  bei te i lw eiser  E n t la d u n g  de r  
D o p p e lsch ich t  info lge g e r in g en  E lek tro ly tzusa tzes  
ein tritt ,  u n d  zw ar  am  ein fachs ten ,  in d em  die 
n ah e l ie g en d e  A n n a h m e  e in g e fü h r t  wird, daß  in 
diesem  Falle ein Z u sam m e n tre f fe n  zw eier  Tei l
chen  n ich t  m it  S ich erhe it ,  s o n d e rn  n u r  m it 
e in er  gew issen  W ahrsch e in l ich k e i t  zu r  V e re in ig 
u n g  d e rse lben  führt .

B eze ichne t  i  d ie sen  W ah rsc he in l ich ke i ts 
bruch , so  ble iben offenbar  alle f rü h e ren  Fo rm e ln  
(4, 5, 6, 7 )  auch  für  d ie sen  Fall gil t ig , falls 
m an  n u r  in d e nse lben  den  W er t  ß  e rse tz t  
durch  :

1 o r .  4  H © f
ß  = T  =  8 * r D i , 0 = -  —  - v 0.

*

Es w ü rd en  sich also d ie  bei v e rsch ied en er  
K o nzen tra t io n  u n d  bei v e rsch ied en em  E lek t ro 
lytzusatz e rh a l ten en  K o a g u la t io n sk u rv en  alle m it 
den  Kurven  der  Fig. 1 durch  en tsp rec h en d e  
Wahl des  Z e itm aß s tab es  zu r  D e c k u n g  b r in ge n  
lassen. M it an d e re n  W o rten  : die K urv en  m ü ß ten  
u n te re in a n d e r  affin sein, u n d  der  Z e i tm a ß s ta b  
m ü ß te  im u m g e k e h r te n  V e rh ä l tn is  zu r  Konzen-

8) S ieh e  R. Z s i g m o n d y ,  loc. cit.
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die V iskos i tä t  e in er  s ta rre  Teilchen e n th a l ten d en  
S u sp e n s io n  g rö ß e r  ist als die V iskos i tä t  des 
f lüssigen  M e d iu m s,  2. daß  T e i lch en ag g reg a te  
ein g rö ß e re s  V o lum  w irksam  „stab i l is ieren* , als 
die S u m m e  d e r  w irk lichen T e i lch en v o lu m in a  
be träg t .  D a m als  h a t te  ich au ch  sc h o n  darauf  
hingew ieSen , d a ß  die V isk o s i tä t s z u n ah m e  n u r  
für s eh r  v e rd ü n n te  L ö su n g e n  d e r  V o lu m k o n 
zen tra t ion  d e r  T e ilch en  p rop o rt io na l  ist, bei 
g rö ß e re m  V o lu m g e h a l t  a b e r  ra sch e r  wächst.

A uch  G a n n ’s M e ssu n g en  ze igen  dasse lbe  
u n d  e rm ög lich e n  au ch  die em pirische  F e s t 
s e tz u n g  des  Z u s a m m e n h a n g e s  zw ischen  d e r  V is
kos i tä t  u n d  d em  „w irk sam en  V o lu m “ . Auf 
G r u n d  d e ssen  läß t  sich n achw eisen ,  d aß  G a n n ’s 
K o ag u la t io n sk u rv e n  tatsäch lich  au ch  u n se rem  
A e h n l ich ke i tsg ese tz  in b e z u g  auf  d ie  A b h ä n g ig 
keit  v o m  K o llo id g eh a l t  v0 v o l ls tän d ig  G e n ü g e  
le is ten ,  w e n n  m a n  sich n u r  die M ü h e  n im m t,  
au s  d en  d irek ten  V isk os i tä tsd a ten  die in B e
trach t  k o m m e n d e n  w irk sam en  V o lu m w e r te  h e r 
au szuschä len .

N a tü r l ich  ist von  d iesem  S ta n d p u n k t  aus  
e in  jed e r  V ersuch ,  die G le ic h u n g e n  d e r  ch e 
m ische n  Kinetik  au f  die d irek ten  V iskos i tä ts 
w erte  a n zu w e n d e n ,  von  v o rn h e re in  als a u s 
sich ts los  zu b e t ra ch ten  u n d  is t  es  n ich t  zu  v e r 
w u n d ern ,  d a ß  die be tre ffen d en  B e m ü h u n g e n 13) 
so tvenig E rfo lg  geze i t ig t  ha ben .  A n d ere rse i ts  
e ig n en  sich au ch  u n s e re  F o rm e ln  (4 , 5, 6 , 7) 
se lbs t  nach  E in fü h ru n g  des e - Koeffiz ienten  n ich t  
als exak te  G ru n d la g e  e in e r  T h eo r ie  de r  G a n n -  
schen  V ersuche ,  da  es  sich bei d em  daselbst  
v e rw en d e ten  Al2 ( O  H ) 3-K ol lo id  gew iß  n ich t  um 
k u g e lfö rm ig e  T e ilch en  ha n de l t ,  s o n d e rn  vie l
leicht u m  Kris ta l lnadeln  o d e r  dergl. ,  wie die 
B ild u n g  des  v o lu m in ö s e n  G els  v e rm u te n  läßt.  
Im m erh in  h a b e  ich ze igen  k ö n n e n ,  daß  die all
g e m e in e  F o rm  d e r  aus  G a n n ’s M e s su n g e n  
ab le i tb a ren  „ r e d u z ie r t e n “ K o a g u la t io n s k u r v e 14) 
sich in e in fa ch er  W eise  au s  den  o b ig en  F o rm e ln  
erk lä ren  läßt,  w e n n  m a n  die a l lm äh lich e  V e r
g r ö ß e r u n g  des  „w irk sam en  V o lu m s “ in folge  der 
K o ag u la t io n  ins A u ge  faßt.

13) S ieh e  z. B. H. F r e u n d l i c h  u. N.  I s h i z a k a ,  
J. G a n n ,  loc. cit.

14) D ie  G esta lt derselben , w e lc h e  der Form el 
f (t) =  a +  b ^  entspricht, erinnert e in ig er 
m aßen an d ie  von  F r e u n d l i c h  und I s h i z a k a  dar
g e ste llten  V iskositätskurven.

D a s  G e sa g te  bew eis t  wohl, daß  die t h e o 
re t ische  In te rp re ta t ion  d e r  V iskosi tä tskurven  
k o a g u l ie re n d e r  Kolloide e ine  rech t  kom pliz ie rte  
S ache  ist u n d  n u r  m it  g ro ß e r  V o rs ich t  Rück
sch lüsse  au f  d en  M ec h an ism u s  d e r  K oagu la t ion  
zu z ieh en  ges ta t te t .  D och  e ig ne t  sich die V is
k o s i tä tsm e th o d e  s e h r  g u t  dazu,  e ine d e r  w ich
t igs ten  F rag e n  d ieses  G ebie te s ,  die A b h än g ig 
ke it  de s  W irksam keitskoeff iz ien ten  t von  der  
E lek tro ly tk o n zen tra t io n ,  au fzuklären .  H ierzu  ist 
es  n u r  nö tig ,  die bei b e s t im m te m  Kollo idgehalt  
u n d  v e rsch ie d en en  E le k t ro ly tk o n z e n t ra t io n e n  e r 
h a l ten e n  V iskos i tä tsku rven  zu ve rg le ich en  un d  
falls s ie  sich als ähnlich  e r w e is e n 15), da raus  
das  V e rh ä l tn is  d e r  b e tre ffenden  Z e i tp a ra m e te r  
abzule i ten .  S o  fand  ich z. B. aus  d en  G a n n -  
sehen  Tabe llen ,  da ß  die re lativen W erte  de r  
K o ag u la t io n sze i ten  fü r  60 ,  70 ,  80 ,  100 Milli
m ol K C l  i. L. im V erh ä l tn is  s teh en  v o n :

Tioo '• Tg0 : T 70 : T 6o — 1 : 2 ,7 5  : 5 ,9 2  : 12,7.
G a n n  n n d  F r e u n d l i c h  f inden  nach  einer  

a n d e re n ,  w e n ig e r  ra t ione l len  M e th o d e  ziemlich 
äh n l ic h e  Z ah le n v e rh ä l tn is se  u n d  sch ließ en  —  
äh n l ich  wie f rü h e r  P a i n e  —  daß  die K o ag u 
la t io n sg esc h w in d ig k e i t  e in e r  h o h e n  P o tenz  (2  
bis 8 ) de r  E le k t ro ly tk o nzen tra t io n  p ropo rt iona l  
ist. D a g e g e n  m ö c h te  ich b em erk e n ,  daß  ein 
P o te n zg e se tz  h ie r  ü b e rh a u p t  v o n  v o rnh e re in  
a u sg e sc h lo s se n  ist, d a  ja  u n te rh a lb  des  „S ch w e l
le n w e r te s “ ü b e rh a u p t  k e in e  m erk l iche  K o ag u 
la tion  ein tri t t ,  d a g e g e n  bei g ro ß e n  K o n ze n t ra 
t ionen  nach  Z s i g m o n d y  ein M ax im alw ert  der  
G e sc h w in d ig k e i t  e r re ich t  wird.

D ie  em pir isch e  F es t le g u n g  d ie se r  V e rh ä l t 
n isw erte  im g a n ze n  K o n zen tra t io n sb ere ich e  w ürd e  
s e h r  w ich tige  q u an t i ta t iv e  A u fsch lüsse  ü b e r  die 
W irk sam k e i t  v e rsch ie d en e r  Io n en ar ten  ge ben ,  
u n d  h ie r  e rö f fne t  sich auf G ru n d  u n s e re r  
T h eo r ie  ein weites  Feld  für  exakte  sys tem atisch e  
Arbeit.  D iese lbe  w ü rd e  es e rm ö g lich en ,  die 
N a tu r  d e r  k o a g u l ie re n d e n  A n z ieh u n g sw irk u n g e n  
n ä h e r  zu präz is ie ren ,  u n d  w ü rd e  so zu m  w eiteren  
A u sbau  d e r  o b e n  d a rg e leg te n  K o ag u la t io p s th eo r ie  
b e i t rag en ,  d e re n  a l lg em ein e  G ru n d sä tz e  durch  
das  v o r l ieg e n d e  T a tsach en m a te r ia l  w ohl als g e 
n ü g e n d  s iche rges te l l t  b e trach te t  w e rd en  k ö n n en .

16) A b w eich u n gen  vom  A e h n lich k eitsg ese tz  w eisen  
auf e ine  starke A dsorption des w irksam en Elektrolyten  
oder auf e in e  A b h ä n g igk eit d es K oeffizien ten  t  von  
der T eilch engröß e hin.
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