Untersuchungen Ober die Bindung des Quellungswassers in
quellbaren Krystallen.
Von
J. R. Katz, prakt. Arzt in Amsterdam.

Mit einer Abbildung im Text und einer Tafel.

(Der Redaktion zugegangen am 22. Mai 1915.)

Die Bedeutung der quellbaren Krystalle fur das
Problem der Quellung.

Noch immer wissen wir nicht, in welcher Art das Wasser
in gequollenen Krystallen gebunden ist. 1st es als lockere
chemische Bindung, oder in fester Losung, oder als Oberflachen-
adsorption an hypothetischen Micellen? Das Problem der
Quellung, das fur so manche Frage der physiologischen Chemie
wichtig ist, tritt uns hier in besonders interessanter Form
entgegen.

Die quellbaren Krystalle haben kurz nach ihrer Entdeckung
allgemeines Aufsehen erregt. In den letzten Jahren wurden
sie dagegen nur wenig studiert. Dennoch bleiben sie noch
immer recht interessant, weil sie bei der Quellung, sowie auch
bei der Entwasserung, ihren Krystallcharakter beibehalten. Ein
typischer Krystall, mit seinen ebenen Flachen, die unter ganz
bestimmten Winkeln Zusammentreffen, mit seinen optischen
Eigenschaften und seinen Spaltrichtungen, die dem betreffenden
Krystallsystem entsprechen, wird durch die Wasseraifnahme
um 20 und mehr Prozente gr6Rer, ohne seine krystaltinischen
Eigenschaften zu verlieren! Auch lassen diese Krystalle sich
farben. Ein solches Verhalten ist um so auffalliger, weil sonst
Krystalle fiur undurchdringbar fir andere Substanzen gelten.
Interessant ist auch, daB die Quellung nicht in allen Richtungen
gleich stark ist, wie ja auch andere Eigenschaften, z. B. die
Waéarmeausdehnung, bei Krystallen von der Richtung abhéngig
sind. Es hangt ndmlich die Ausdehnung bei der Quellung in der
gleichen Art von der Richtung ab, wie andere Eigenschaften.
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‘Schimperl!) fand z. B., daR regulére Krystalle nach allen
Richtungen gleich stark aufquellen, wahrend hexagonale Krystalle
in allen Richtungen senkrecht zur Hauptachsenrichtung die
gleiche Ausdehnung, aber in der Richtung der Hauptachse eine
andere (grollere oder kleinere) Quellung aufweisen.

Die Krystallwinkel kénnen sich bei der Quellung erheblich
andern, was um so mehr auflallt, weil diese sonst charak-
teristisch und relativ wenig verénderlich sind. Es liegen hier
also Tatsachen vor, die erheblich vom Gewd6hnlichen abweichen,
und noch immer nicht genugend erklart werden konnen.

Aber noch aus einem anderen Grunde sind die quell-
baren Krystalle interessant. Das Problem ist hier nédmlich in
gewissem Sinne einfacher als bei amorphen Substanzen, da
es hier nicht — wie sonst so oft — durch die Maoglichkeit
eines mikropordsen Baues des quellenden Korpers getrtbt wird.
Manche quellbare Substanzen — wie z. B. Casein, Globuline,
l6sliche Starke usw. —* werden durch Fallen von Ldsungen
bereitet. Dabei scheiden sie sich oft zuerst als kleine, halb-
feste Tropfchen oder Partikelchen ab, die dann zu immer
groReren Teilchen verkleben. Wenn*diese Verklebung aber
unvollstdndig bliebe, wirde ein Korper entstehen, der von
zahllosen, &uRerst feinen Kanélchen durchzogen sein wiirde;
diese konnten leicht so fein sein, dald sie auch bei mikro-
skopischer Beobachtung unsichtbar waren.

Bei den quellbaren Krystallen erscheint es nun so gut
wie ausgeschlossen, dal sie aus kleinen Trépfchen mit da-
zwischen liegenden Hohlrdumen aufgebaut seien. Alle For-
scher,?) die die quellbaren Krystalle krystallographisch studiert

"} Untersuch, Uber die Proteinkrystalle der Pflanzen, Diss. Stral3-
burg 1878; Uber die Krystalle eiweiartiger Substanzen, Zeitschr. fir
Krystallographic 1880.

*) Siehe z. B. v Lang in Rollets Arbeit, Versuche und Beobach-
tungen am Blut, Sitz. Ber. d. Wiener Akademie d. Wiss., Bd. 46, 2. Abt.,
S. 65—68(1863); Schimper, l.c.; Maillard, La cristallisation des ma-

tieres albuminoides et les crystalloides protéiques de la micrographie,

Revue génér. des sciences pures et appliquées, Bd. 15, S. 608—614 (1898);
Wichmann, Uber die Krystallformen der Albumine, Diese Zeitschrift,

Bd. 27, S. 575—593 (1899); Fr. N. Schulz, Die Krystallisation von
EiweiRkdrpern, Jena, Gustav Fischer.
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haben, stimmen darin Uberein, dal} diese ihrer Form und ihren
optischen Eigenschaften nach als echte Krystalle zu betrachten
sind. Es besteht daher kein Grund, sie flr weniger homogen
als andere Krystalle zu haltern

Neue Versuche mit quellbaren Krystallen.

Um die Frage beurteilen zu kénnen, wie das Quellungs-
wasser in quellbaren Krystallen gebunden ist, schien es vor allem
notwendig, neue Versuche anzustellen; denn die bis jetzt vor-
liegenden reichen dazu nicht aus. In erster Linie kommt es dann
in Betracht, zu bestimmen, wie die Wasserdampfspannung vom
Quellungsgrade abhéngt: denn die GroRe dieser Spannung bildet
ein MaR fir die Kraft, mit der das Wasser, je nach dem
Quellungsgrade, festgehalten wird. Bei einigen quellbaren Kry-
stallen habe ich darum die Form dieser Linie bestimmt.

Solche Dampfspannungsbestimmungen wiirden bei mano-
metrischer Ausfihrung sehr komplizierte Versuche bilden ;
sie konnen aber auch nach der schonen Gay L.ussac-
van Bemmelensehen Methode!) sehr einfach ausgefihrt
werden und zwar in der Weise, dall man Proben der Sub-
stanzen in Exsikkatoren tber Schwefelsdure-Wassergemischen
von bekannter Dampfspannung stehen lal3t bis zur Gewichts-
konstanz, und dann ihre Wassergehalte bestimmt. Es ist dabei
notwendig, die Exsikkatoren in einem Baum aufzubewahren,
in dem moglichst geringe Temperaturschwankungen stattfinden,
etwa in einem mit Filz ausgeschlagenem Kasten oder in einem
speziell fir thermochemische Untersuchungen eingerichteten
Zimmer. Die Wasserdampfspannung wurde ausgedriickt als
Fraktion (h) der Maximumspannung des reinen flissigen Wassers
bei derselben Temperatur, der Quellungsgrad (i) als Gewichts-
teile Wasser pro ein Gramm trockener quellbarer Substanz.

In erster Linie habe ich so reines Kohlenoxydhamoglobin
aus Pferdeblut und aus Hundeblut untersucht, das ich nach

*) Uber die Entwickelung dieser Mefhode vergleiche: Gay L.ussac
in Biots Traité de Physique, It T., S. 199-200 (1816); Régnault, Ann.
de Chim. et de Phys., Ill. Serie, Bd. 15, S. 172-192 (1845); van Bem-
melen, Zeitschr. f. anorgan. Chemie, Bd. 13, S. 233—356 (1897).

1*
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der von Prof. Pekelharing beschriebenen Methode?*) in seinem
Laboratorium hergestellt hatte. Die untersuchte Substanz be-
stand aus schonen rhombischen Krystdllchen. Sie wurden
zwischen zwei unglasierten Porzellanplatten abgeprelst und
dann in gewogenen glasernen Schalchen Uber Schwefelsdure-
wassergemische bekannter Dampfspannung gestellt, bis Gleich-
gewicht eingetreten war. Immer wurde dafiir gesorgt, daR die
Exsikkatoren geniigendes Kohlenoxydgas enthielten, um der
Dissoziation der Verbindung vorzibeugen. Die in Gleichgewicht
gekommenen Substanzen wurden spektroskopisch gepriift; sie
enthielten keine SpurMethamoglobin. Die Einstellung des Gleich-
gewichtes geschah in der ersten Woche im Eisschrank, spéater
bei Zimmertemperatur. Dann wurde bei 115° C. getrocknet,
um in jeder dieser Proben den Wassergehalt zu ermitteln.
So habe ich gefunden:

Kohlenoxydhamoglobin aus Pferdeblut Einstellung des Gleich-
" ! * gewichtes nach Tagen
01_ 1 O,'
0,020 0,014 35
0,0w 0,020 33
0,122 0,038 33
0,208 0,063 33
0,306 0,085 33
0,420 0,101 33
0,525 0,124 33
0,620 0,140 33
0,718 0,173 33
0,793 0,221 33
0,857 0,296 33
0,915 0,390 33
0,965 0,500 19
1,000 nin) °'710 —
0,700/

) Siehe Schuurmans Stekhoven, Onderzoekingen Physiolog.
Laborat. Utrecht. 4. Reeks, I. S. 67. Zuerst wurde nach der dort be-
schriebenen Methode Oxyhamoglobin bereitet, dieses in mdglichst wenig
Eiswasser geldst und mit Kohlenoxydgas gesattigt. Dabei krystallisierte
die Losung oft spontan aus, da die Verbindung offenbar weniger l6slich
ist als Oxyh&moglobin. Dann wurde gegen Alkohol dialysiert in einem
Gefal, das reichlich Kohlenoxyd enthielt.
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Kohlenoxydhdmoglobin aus Hundeblut Einstellung des Gleich-
" ». gewichtes nach Tagen
o,- o,-
0,020 0,015 33
0,048 0,020 33
0,122 0,049 33
0,306 0,075 33
0,325 0,120 33 "
0,718 0,167 33
0,857 0,257 33
0.915 0,370 33
0,965 0,583 19
1,000 0,796 —

Die erste und zweite Figur der ausklappbaren Tafel «Quell-
bare Krystalle» zeigt die Form der Abhangigkeit der Wasser-
dampfspannung vom Wassergehalt.

Bei der Untersuchung von Oxyh&moglobin aus Pferde-
blut und aus Hundeblut wurden fast die gleichen Zahlen er-
halten und die Kurven hatten einen ganz ahnlichen Verlauf.
Doch sind diese Bestimmungen von dem Umstand; getriibt,
dall bei der Einstellung des Gleichgewichtes Uber Schwefel-
saure-Wassergemischen regelmal3ig ein Teil der Substanz in
Methdmoglobin Ubergeht.1)

Alle diese Dampfspannungslinien haben einen kontinuier-
lichen Verlauf, ganz verschieden von dem Verlauf bei krystall-
wasserhaltigen Salzen. Dort bleibt die Wasserdampfspannung
bei zunehmendem Wassergehalt konstant bis alles ;Salz in
Hydrat Ubergegangen ist. Nimmt die Substanz dann noch
mehr Wasser auf, so bildet sich eventuell ein zweites Hydrat,
die Dampfspannung nimmt sprungweise an GroRe zu und bleibt
auf dieser Hohe konstant bis alles Salz in das zweite. Hydrat
umgesetzt ist; &hnliche Springe treten auf, wenn sich ein

*) Prof. C. A. Pckelharing verdanke ich den Rat, Kohlenoxyd-
Hamoglobin zu untersuchen, da dieser Korper beim Austrockiién nicht
in Methdmoglobin bergeht.
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drittes oder ein viertes Hydrat bilden. Die Form der Dampf-
spannungslinie bei Kupfersulfat*) zeigt die folgende Figur:
mM

oy

Kupfersu/fét. Grundverschieden

ist nun der Verlauf

der Dampf-

spannungslinie beim

Kohlenoxydh&moglo-

bin. Es treten keine

solche Diskontinui-
40 taten auf, sondern
die Dampfspannung
nimmt stetig zu; und
zwar fangt die Linie
mit einem fast hori-
zontalen Stick an,
kehrt im Anfang die
konvexe Seite nach
unten, erhalt einen

lWencIte;{unkt

und kehrt ber noch
groRerem Quellungsgrad die konkave Seite nach unten. Weiter
habe ich den krystallinischen Eiweil3kérper aus Kirbissamen
untersucht, ein Vitellin, das Dr. G. Grubler zuerst durch
Ausziehen mit warmer Kochsalzlésung und Abkihlen her-
gestellt hat.2) Ich konnte dabei eine kleine Menge der Substanz
benutzen, die von Dr. Grubler selbst bereitet worden war.
Sie bestand aus schon geformten oktaedrischen Krystallchem
Die Technik der Dampfspannungsbestimmungen bei dieser Sub-
stanz und bei den weiter unten zu besprechenden StoRen war
etwas verschieden von der bei den Hdmoglobinen angewandten.
Die Krystalle lagen hier n&mlich in lufttrockener Form vor.
Sie wurden in diesem Zustande abgewogen und die Proben
wurden entweder durch Trocknen uber Schwefelsdure oder
durch Quellen in gesattigtem Wasserdampf vorbehandelt und

50

30

20

120 T T YR

) Zahlen bei van F. Hoff, Vorlesungen Uber theoretische und
physikalische Chemie, I. S. 54—55 (Braunschweig, Vieweg. 1898).
*) Journ. f. prakt. Chem., Bd. 23, S. 97—137.
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dann Uber die verschiedenen Schwefelsdure-Wassergemische
gestellt bis Gewichtskonstanz eingetreten war (bei*Zimmer-
temperatur). Dann wurde an einer Probe derselben lufttrockenen
Substanz durch Trocknen in Vakuo Uber Schwefelsédure bei
110° C. der Wassergehalt des Ausgangsmaterials ermittelt.
Ein Pfeil neben der Dampfspannungslinie gibt an, oh die Ein-
stellung des Gleichgewichtes durch Wasseraufnahme oder -ab-
gabe erreicht wurde.

Bei dem krystallinischen Vitellin aus Kirbissamen wurden
folgende Zahlen erhalten; die Kurve ist auf der Tafel abge-
bildet. Ihre Gestalt stimmt mit derjenigen der Kohlenoxyd-
hamoglobinen Uberein.

Krystallisiertes Vitellin aus Kurbissamen Einstellung des Gleich-
h ! i gewichtes nach Tagen

o,- o- B
0,020 0,016 -/
0,043 0.026 4=
0,122 0,017 39 S ,
0,306 0,079 40 '
0,525 0,111 28
0,718 0,132 38
0,793 0,165 23
0,857 0,191 23 01
0,915 0,226 23
0,965 0,278 23
1,000 +0,55 .

Als drittes Beispiel untersuchte ich die krystallinische
Benee-Jonessche Albumose, die Fri. A. Grutterink und
Frl. Weevers de Graaffl) aus pathologischem menschlichem
Urin bereitet habenl). Die untersuchte Substanz wurde durch
Auswaschen mit Wasser und Dekantieren so viel wie mdglich
von anhaftendem Ammonsulfat befreit, dann durch mdglichst

*) Diese Zeitschrift, Bd. 34, S. 893—407. Y

*) Die flr die Untersuchung gebrauchte Substanz wurde mir von
Frl. Grutterink freundlichst zur Verfugung gestellt,, woflr ich ihr an
dieser Stelle nochmals meinen verbindlichen Dank ausspreche.
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kurzes Auswaschen mit Alkohol und Ather entwassert. Sie

bestand aus schonen prismatischen, vermutlich hexagonalen
Krystéllchen. Auch hier habe ich eine kontinuierliche, S-férmige
Kurve bekommen (siehe die Tafel).

Krystallinische Bence Jonessehe Einstellung
Albumose des Gleichgewichtes
i nach Tagen
0,- 0,718 0,- 0,174 — 30
0,020 0793 0,017 0204 60 23
0,048 0,857 0,022 0,237 41 23
0,122 0,915 0,048 0,267 39 47
0,306 0,965 0,092 0,395 40 47
0.525 1,000 0,127 1,10 28 —

Weitere Untersuchungen betrafen das krystallisierende
Amylodextrin, das ich in zwei, auf verschiedenen Wegen
bereiteten Proben untersucht habe. Die erste war nach der
Methode Nagelisl) hergestellt worden; die Krystallen stimmten
mit der Beschreibung, die dieser Forscher gibt,, Gberein. Prof.
H. P.Wysman war so freundlich mir eine Probe dieser Sub-
stanz zur Verfligung zu stellen, die er nach Nagelis Vorschrift
bereitet hatte. Die zweite Probe war nach Prof. Arthur Meyers
Vorschrift2)*heggestellt und wurde mir von diesem Forscher fur
die vorliegende Versuche freundlichst zur Verfigung gestellt;
sie enthielt noch eine Spur Dextrin, aber diese war zu klein, um
die Form der Dampfspannungslinie merklich stéren zu kénnen.8)

Die sechste und siebente Figur der Tafel gibt die Gestalt
der Dampfspannungslinie, die bei diesem Polysaccharid erhalten
wurde; sie ist wiederum kontinuierlich und S-férmig.

*) Ann. d. Chem. und Pharm., Bd. 173, S. 218—227 (1874); fur die
Beschreibung der Krystallen, siehe besonders S. 223. Siehe auch Brown
und Morris, Journ. Chem. Soc., Bd. 55, S. 449 (1889).

*) Untersuchungen Uber die Starkekdrner, Gustav Fischer, Jena,
1895, S. 31-32.

5) Esist mir eine angenehme Pflicht, Prof. Wysman und Prof. Meyer
fur das Abtreten dieser Proben hier noch einmal meinen Dank auszusprechen.
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Hopp.-Seylers Zeitschrift fur physiologische Chemie, Band XtV Tafel 1.
Zu <l. R. Katz. rntersiHhungen uber die Binduug des (Juellnngswassers in quellbaren Krystallen*.

V.erlair von Karl .1 Triibner in StrnUhurg.



Uber die Bindung des Quellungswassers in quellbaren Krystallen.

Krystallinisches Amylodextrin nach

h

o, —

0,020
0,048
0,208
0,420
0,620
0,793
0,857
0,915
0,965

Krystallinisches Amylodcxtrin nach

0,-
0,020
0,048
0,208
0,420
0,620
0,793
0,915
0,965
1,000

Nfi|ge i |

|
o.-
0,022
0,044
0,093
0,118
0,145
0,169
0,188
0,203
0218

Arthur Meyer

i
O,_
0,018
0,042
0,094
0,122
0,151
0,186
0,216
0,222
+ 0,64

Einstellung des Gleich-
gewichtes nach Tagen

157
150
149
148
144 -
142
46 1
43
46

Einstellung des Gleich-
gewichtes nach Tagen

LAY,

77 1
103

85 !

52 .

70 ¢

52

47

47

|
omm* .

9

Endlich untersuchte ich die Wasserdampfspannungen vom

krystallinischen Protagon.

ist wiederum eine kontinuierliche, und hat eine ahnliche S-for-
mige Gestalt wie die vorigen.

(Siehe die Tafel.)

) Ann. d. Chemie und Pharm., Bd. 134, S. 29.

<

Dieses Lipoid war nach Lieb-
reichl) aus Ochsengehirnen bereitet worden und bestand aus
runden Aggregaten von Krystallnadeln.
Behandeln mit Alkohol und Ather entwassert und dann zum
Entfernen des Athers tUiber Schwefelsaure getrocknet. Die Kurve

Es wurde durch kurzes
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Krystallinisches Protagon Einstellung des Gleich*
h i gewichtes nach Tagen
Orr O-
. 0,018 0,0155 176
0,122 0,0235 30
0,306 0,037 31
0,525 0,0485 60
0,718 0,069 30
0,857 0,103 30
0,915 0,141 45

Zusammenfassend kdnnen wir feststellen:

1. dal? bei allen untersuchten quellbaren Krystallen die
Wasserdampfspannung ohne Spriinge, nach einer kontinuierlichen
Kurve vom Quellungsgrade abhéngt;

2. daR diese Kurven bei chemisch so verschiedenen
Korpern wie Eiweil3stoffen, Polysacchariden und Lipoiden die
gleiche S-formige Gestalt haben.

Die quellbaren Krystalle aufgefalit als Mischkrystalle.

Wie soll man ein solches Verhalten erklaren?

Mitte des neunzehnten Jahrhunderts glaubte man all-
gemein, Mischbarkeit komme nur im flussigen und im gas-
formigen Zustande vor, nicht aber im festen Aggregatszustande.
Wenn eine Substanz sich krystallinisch abschied, betrachtete
man es als sicher, sie sei entweder eine chemisch reine Sub-
stanz, oder sie enthalte das Ldsungsmittel in festen und ratio-
nalen Verhaltnissen (etwas ein Molekul «Krystallwasser» pro
ein Molekil «Substanz»).

Mitscherlich war der erste, der durch Aufstellung des
Begriffes «isomorphe Gemische» annahm, Mischbarkeit kénne
auch im Kkrystallinischen Zustande Vorkommen. Seitdem hat
durch die Untersuchungen von 0. Lehmann, Retgers, van
t Hoff, Bakhuis Roozeboom u. a. unsere Kenntnis der
Mischkrystalle enorm zugenommen. Wir wissen jetzt, dal
die Mischbarkeit im krystallinischen Zustande sehr oft vor-
kommt und daB sie &hnlichen Gesetzen wie im flissigen Zu-
stande folgt. Und die Beispiele von Mischkrystallbildung sind
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so zahlreich geworden, dall man gezwungen wird, anzunehmen,
das Verhalten «gewohnlicher» Substanzen, wie Quarz, an-
organischer Salzen, Metalle — die sich im festen Zustande
meist nicht merklich mit Wasser mischen —, seien Falle, wo
die Mischbarkeit so klein ist, da sie leicht der Beobachtung
entgeht.

Charakteristisch fur einen Mischkrystall ist, dal der Kry-
stall eine gewisse Menge einer zweiten Substanz aufnehmen
oder verlieren kann, ohne seine Homogenitat zu verlieren;
und weiter, dal} die Eigenschaften (z. B. die Dampfspannung)
kontinuierlich von der Zusammensetzung abhangen.

Wie man sieht, verhalten die quellbaren Krystalle sich
ganz wie Mischkyrstalle; sie fallen sogar unter die Definition
des Begriffes Mischkrystall. Kann diese Theorie auch die Quel-
lung, das GroRerwerden bei Wasseraufnahme, erklaren? Ret-
gersl) zeigte schon 1889, daR bei Mischkrystallen das Volum
des Gemisches bei erster Anndherung der Summe der Volumina
der Komponenten gleich ist. Angewandt auf den vorliegenden
Fall besagt diese Regel, daR* wenn ein Krystall von einem
Volum von einem Kubikzentimeter einen Kubikzentimeter
Wasser aufnimmt— wie es z: B. bei der krystallinischen
Bence Jonesschen Albumose vorkommt —, das Volum des
Krystalles gleich zwei Kubikzentimeter wird. Und da der Kry-
stall dabei homogen bleibt, ist es notwendig, dal} alle Lange-
dimensionen bedeutend in GroRRe zunehmen. Das GroRerwerden
bei der Quellung wird daher von der Hypothese der Misch-
krystallbildung in ungezwungener Weise erklart.

Auch die im Anfang dieser Studie erwahnten Eigentiim-
lichkeiten der Quellung von Krystallen werden so leicht er-
klarlich, so z. B. die Tatsache, dafl der Krystall bei der Quel-
lung seine krystallinische Eigenschaften beibehélt. Er geht ja
in einen anderen Krystall tber, und zwar ganz kontinuierlich.
Dieser andere Krystall hat auch andere AchsenverhdHnisse
und bei nicht reguldaren Krystallen wird die Anderung in den
verschiedenen Hauptrichtungen im allgemeinen nicht gleich

¥ Siehe Nernst, Theoretische Chemie, 7. Aufl. S. 118. *
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stark sein; es wird dann die Quellung in den verschiedenen
Hauptrichtiingen verschieden stark ausfallen (Schiraper) und
die Krystallwinkel werden sich bei der Quellung @ndern kénnen.
Auch die Erklarung dieser so merkwurdig scheinenden Tat-
sachen gelingt daher ohne Schwierigkeit und ohne Einfihrung
von Hilfshypothesen.

Man konnte aber einwenden: sind nun auch andere Sub-
stanzen bekannt, z. B. auch mit weniger hohem Molekular-
gewicht, dieMischkrystalle mit Wasser bilden? Die bekannten
Beispiele der Mischkrystallbildung, die in den Lehrbiichern Vor-
kommen, beziehen sich ja auf andere Substanzen als Wasser.
Dem ist zu entgegnen, dal? nach der neueren Auffassung alle
Substanzen im kristallisierten Zustande mehr oder weniger
mischbar sind; also bei Wasser wird das nicht prinzipiell
anders sein als bei andern Substanzen. Tatsachlich aber gibt
es jetzt schon eine ganze Reihe von Beispielen von Misch-
krystallen mit Wasser. Tarnmannl) fand 1896 die ersten
Falle beim Magnesiumplatincyantr und bei einer ganzen Gruppe
von Silikaten, den sogenannten Zeolithen. LOwenstein?) fand
1909 einige neue Beispiele: die neutralen Oxalate des Ceriums,
des Thoriums, des Erbiums, des Lanthaniums, das Strychnin-
sulfat und das basische Zirkonoxalat, Zr(C204)2. 2 Zr(OH)4.
Ich selbst fand im Laufe meiner Untersuchungen Uber die
Quellung 1907 neue Falle beim Flavonolderivat Quercetin, und
bei den davon abgeleiteten Glukosiden Sophorin und Quer-
citrin, sowie beim Glucosid Apiin. Endlich fand ich vor kurzem,
daR das in Haminkrystallen gebundene Wasser sich gleichfalls
in fester Losung im Krystallrest befindet.3)

Auf der Tafel habe ich die Dampfspannungslinien von
funf dieser Substanzen, dem Quercitrin, dem Zeolith Caleium-
ehabasit, dem Thoriumoxalat, dem basischen Zirkonoxalat und
dem H&min (nach Madorner) abgebildet. Zum Vergleich sind
auf der gleichen Tafel nochmals die Kurven der quellbaren

) Wiedemanns Ann. N. F., Bd. 63, S. 16—22; Zeitschrift fir
physikal. Chemie, Bd. 27, S. 323—336.

*) Zeitschr. f. anorgan. Chemie, Bd. 63, S. 69—139.

3) Diese Zeitschr., Bd. 95, S. 16 (1915).
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Krystalle abgebildet worden. Die Linien der beiden Gruppen
stimmen nun tatsachlich bis in Einzelheiten tGberein: die Kurve
ist S-formig, fangt mit einem horizontalen Stick an, kehrt die
konvexe Seite nach unten, bekommt einen Wendepunkt und
wendet bei noch grolRerem i die hohle Seite nach unten. Bei
einigen Mischkrystallen ist das horizontale Anfangsstiick von der
gleichen GrolRenordnung wie bei quellbaren Krystallen, bei andern
ist dieser Kurventeil erheblich langer. Wir kommen auf die ver-
mutliche Bedeutung dieses Unterschiedes spater noch zurtick.l)
Besonders interessant ist das Verhalten des basischen
Zirkonoxalates, das LOwenstein untersucht hat.*) Diese Sub-
stanz besteht aus pyramidenartigen doppelbrechenden Krystallen,
die Mischkrystalle mit Wasser sind ; stellt man sie unter einer
Glasglocke Uber eine 5°/oige Schwefelsaurelésung (h = 0,96), so
absorbieren sie viel Wasser und quellen dabei bis zur
doppelten GrofRRe auf. Ein Krystall z. B. der — mit einer
30°/oigen Schwefelsaurelésung (h = 0,75) im Gleichgewicht r--
17 Skalenteile lang war, hatte — nachdem er 3 Tage lang
Uber der 5°/oigen Losung gestanden hatte — eine Lange von
32 Skalenteilen. Ebenso wie Schimper es fur die Eiweil-
krystalle gefunden hatte, ist die Quellung auch hier eine gleich-
massige, sodall die Krystallform erhalten bleibt. Auch die
Anderung der Konsistenz bei starker Wasseraufnahme ist in
beiden Féllen analog. LOwenstein fand, daR die Krystalle des
basischen Zirkonoxalates weich, am Ende sogar flieend wurden.
Das gleiche fand ich bei Ha&moglobinkrystallen und bei Vitellin-
krystallen aus Hanfsamen; im Quellungsmaximum sind sie so
weich, dall man sie durch Druck zwischen zwei Porzellan-
platten zum zusammenflieBen bringen kann, wéhrend sie im
trockenen Zustande hart und sprdde sind und nicht flie3en.§)*> * -

¥ Um Raum zu sparen bei der Reproduktion sind auf der Tafel
die Linien fur Calciumchabasit und Thoriumoxalat nur gezeichnet fur
Werte von i die groRer als 0,20 sind.

* Le., S. 117.

8) Diese Tatsache ist auch interessant angesichts der Theorie der
sogenannten flussigen Krystalle; hier sehen wir, wie nicht-flieBende Kry-
stalle durch Aufnahme eines zweiten Komponenten kontinuierlich in
flieBende Ubergehen.
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Krystallen und Mischkrystallen mit Wasser eine so groRe Ahn-
lichkeit besteht, dal eine Grenze nicht gut zu ziehen ist.
Nimmt ein Krystall eine zweite Komponente zu einem Misch-
krystalle auf, so wird er dabei nach der Regel von Retgers
. in GroRe zunehmen; ist die aufgenommene Menge klein, so
entgeht diese GroélRenzunahme leicht der Aufmerksamkeit des
Beobachters; ist die aufgenommene Menge grofR, so gibt dieses
«Aufquellen des Krystalles» der Erscheinung eben ihr typisches
Geprége.

Die Quellbarkeit der Krystalle wird also durch die An-
nahme, dal die Quellung auf der Bildung einer festen
Losung vom Wasser im quellbaren Korper beruht,
ungezwungen und ohne Einfihrung von Hilfshypothesen erklart.

Micellen — oder besonderen Molekularbau der betreffen-
den Krystalle — braucht man also nicht. Fir die Theorie
der Quellung im allgemeinen gibt dieses Ergebnis einen wich-
tigen Fingerzeig.

Ist es moglich, Krystallwasser und Quellungswasser in
quellbaren Krystallen voneinander zu unterscheiden?

Bekanntlich haben Hoppe-Seyler, Hufner, Otto u. a.
geglaubt, die Menge des «Krystallwassers» in Hamoglobin-
krystallen sei gegeben durch die Menge des Wassers, die bei
langerem Trocknen bei 0° C. in Vacuo uber Schwefelsdure
Im Hamoglobin bleibt und beim Trocknen bei 115° C. ent-
weicht. Grubler hat bei den Vitellinkrystallen aus Kirbis-
samen eine &hnliche Annahme gemacht, indem er die Wasser-
menge, die die Substanz beim Trocknen Uber Chlorcalcium
bei Zimmertemperatur festhalt und die bei 110° C. entweicht,
als Krystallwasser ansieht. Beide Annahmen kommen offenbar
darauf hinaus, daR das horizontale Anfangsstiick der Dampf-
spannungslinie als «Krystallwasser» zum Ubrigen Teil der
Kurve in scharfen Gegensatz gestellt wird.l)

*) Ubrigens ist zu bemerken, daB bei meinen Versuchen die Lange

des betreffenden Stiickes beim Hamoglobin kirzer ausfallt, als nach den
Angaben von Hoppe-Seyler, Hufner, Otto u. a.
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Dazu mdchte ich folgendes bemerken: Es scheint auch
mir wahrscheinlich, dal} eine abnorm grolie L&nge des hori-
zontalen Anfangsstiickes, wie etwa bei den Zeolithen und bei
dem Thoriumoxalat, auf der Anwesenheit von Krystallwasser
neben LoOsungswasser beruht. Liegt nédmlich der Fall vor,
daR das im festen Korper geltste Wasser sich teilweise mit
der festen Substanz zu Hydratmolekiilen verbindet, und hat
diese Verbindung eine sehr niedrige Dissoziationsspannung, so
muf} die Dampfspannungslinie dieses Stoffes eben ein solches
langeres* Anfangsstiick aufweisen. Andererseits ware es nicht
leicht, eine andere Erklarung fur diese groRere Lange zu finden.
Aber daraus &Rt sich noch nicht folgern, dafd auch bei quell*
baren Krystallen wie Hamoglobin und Vitellin, wo das be-
treffende Anfangsstick kurz ist, der horizontale Teil auf der
Bildung von Hydratmolekulen beruht. Bei allen amorphen quell-
baren Korpern ist die Lange die gleiche wie bei den quell-
baren Krystallen, wie wir in einem folgenden Aufsatz sehen
werden; und dort kann doch von «Krystallwasser» keine Rede
sein. Auferdem gibt die Thermodynamik der Quellung von der
Anwesenheit eines kurzen horizontalen Anfangsstiicks eine andere
Erklarung; dasselbe wird tberall auftreten, wo die Warmeténung
bei der Quellung eine gewisse anféngliche GroRe besitzt.l)

Jedenfalls aber geht es nicht an, die beiden flieBend in-
einander Gibergehenden Teile einer selben kontinuierlichen Kurve
so scharf zu trennen. Selbst wenn die Anwesenheit des hori-
zontalen Teiles auf die Anwesenheit von Krystallwasser hin-
deuten wirde, so wirde das noch nicht bedeuten, dal man
die eine Wassermenge als Krystallwasser, die andere als
Quellungswasser auffassen darf.

Die Untersuchungen mit Hamoglobin wurden im Physio-
logischen Laboratorium der Universitat Utrecht (Abteilung Prof.
C. A. Pekelharing), die ubrigen Versuche im Chemischen
Laboratorium der Universitdt Amsterdam (Abteilung Prof.
A. Smits) ausgefihrt.

*) Flr néhere Auskunft Uber diesen Punkt verweise ich auf
meine ausfuhrliche Monographie Uber die Quellung, die in nachster Zeit
bei Th. Steinkopff in Dresden erscheint.



