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Micellen sind zur Erklérung der unkomplizierten Quellung
tberflissig.

Von

J. B. Katz, prakt. Arzt in Amsterdam.
Mit einer Tafel.

(Aus dem chemischen LaboratoVium der Universitdt Amsterdam, Abt. I’'rof. A. Smits.)

(Der Redaktion zugegangen am 9. September 1915.)

1. Einleitung.

Die Micellartheorie der Quellung hat in vielen Kreisen
Anhang gefunden. Nach dieser — von G. VI Né&geli vor-
geschlagenen — Hypothese sollen quellbare Korpiir einen prinzi-
piell anderen Molekularbau als andere feste Substanzen besitzen.
Gewohnliche feste Korper sollen aus einzelnen Molekilen auf-
gebaut sein. Quellbare Korper sollen aus viel grolReren Ein-
heiten bestehen, die entweder als kleine halbfeste Tropfchen
oder vielmehr als kleine Krystéallchen beschrieben werden.
Nach der ursprunglichen Ausarbeitung der Theorie sollen die
Micellen selbst nicht quellbar sein. Bei der Wasseraufnahme
soll Wasser zwischen die einzelnen Micellen eindringen und
sie dadurch auseinander drangen.

Diese Theorie ist verstandlich im Rahmen der Zeit, in
der sie zuerst gegeben wurde (1858). Man glaubte damals all-
gemein, Mischbarkeit komme nur im flussigen und im gasférmigen
Zustande vor, fur den festen Zustand sei eben das..Fehlen jeg-
licher Mischbarkeit eine der charakteristischen Eigenschaften.
Die Quellung schien nun offenbar mit dieser aphoristischen Auf-
fassung im Widerspruch zu stehn und die Micellarhvpothese schuf
einen Ausgleich. Die quellbaren Kdrper sollten eben einen ganz
anderen Molekularbau als gewohnliche feste Korper haben.

Seitdem haben sich unsere Auffassungen Uber Mischbar-
keit im festen Zustande grundséatzlich gedndert. Die Entwick-
lung der modernen physikalischen Chemie fuhrte zuerst zu

Hoppe-Seyler’» Zeitschrift f. physiol. Chemie. XCYI. 18



206 J. R. Katz,

dem Begriff der festen LoOsungen van 't Hoffs; diese sollten
sogar, wie flissige Gemische, den Gesetzen der idealen ver-
dinnten Losungen folgen. Dann zeigten die Untersuchungen
von 0. Lehmann, Betgers, Bakhuis Roozeboom u. a.,
daB Mischbarkeit bei festen Stoffen sehr allgemein auftritt, und
dal die gewohnlichen festen Korper, bei denen sie nicht vor-
zukommen scheint, als Grenzfélle zu betrachten sind, in denen
die Mischbarkeit so klein ist, daR sie sich leicht der Beobach-
tung entzieht. Es ist damit eigentlich der Grund fortgefallen,
fur quellbare Substanzen einen besonderen Molekularbau an-
zunehmen.

In einem friheren Aufsatz haben wir nun gesehen, daf
wir im Falle der Quellung von Krystallen — zu deren Er-
klarung nach Né&gelis Meinung die Micellarhypothese beson-
ders notwendig schien — die Quellung sehr gut ohne die
Annahme von Micellen erkléaren konnten. Die einfache Theorie,
die Quellung beruhe auf der Bildung einer festen LOsung von
Wasser im quellbaren Korper, gentigte, um alle beobachteten
Tatsachen ungezwungen erklaren zu konnen. Es fragt sich
jetzt, ob sie auch zur Erklarung der Quellung von amorphen
Substanzen ausreicht; das werde ich in der vorliegenden
Arbeit untersuchen.

2. Ausschlieien von sekundaren Komplikationen.

Bei vielén amorphen Substanzen wird die Quellung in
hohem Grade durch sekunddre Komplikationen getribt, die
zuféllig den bis jetzt am besten untersuchten Koérpern in den
meisten Féllen anhaften, die aber nicht zum Wesen der Er-
scheinung gehoren. Die Nichtbeachtung dieses Umstandes hat
van Bemmelen zu so verwickelten Gesetzen fir die Quellung
gefuhrtl). Wer aber die Gesetze einer Erscheinung ratio-

*) Man vergleiche z. B. die Darstellung Wo. Paulis in den Er-
gebnissen der Physiologie Bd. 3, I. Teil, S. 155—176 (1904). Freilich wollte
van Bemmelen eigentlich nicht die Gesetze der Quellung, sondern die
der Wasserbindung in amorphen Metallhydroxyden untersuchen; und
dabei muf3te er eben die Quellung mit sekundaren Komplikationen aus-
fuhrlich studieren.
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nell studieren will, mull sie unter moglichster Vermeidung
von Komplikationen studieren. Nur so kann man der Gefahr
entgehen, sich in allerlei sekunddren Komplikationen zu
verirren, und dadurch das Einfache, aber Prinzipielle zu
Ubersehen.

Beim Studium der Quellbarkeit muissen, meiner Ansicht
nach, hauptsachlich finf Komplikationen vermieden werden:

1. Die untersuchten quellbaren Kérper'missen homogen
sein, durfen also nicht aus verschiedenartigen, nebeneinander
liegenden Gewebspartien aufgebaut sein; jede dieser Partien be-
folgt ndmlich bei der Wasseraufnahme ihre eigenen Gesetze, und
die beobachtete Quellung ist die Summe einer Reihe verschieden-
artiger Elementarerscheinungen. Tierische oder pflanzliche Ge-
webe, oder geschichtete Korper wie die meisten Starkekdrner,
sind daher zur Untersuchung der Gesetze der Quellung nicht
geeignet.

2. So viel wie moglich soll man vermeiden, dal} der
untersuchte Korper ein Gemisch mehrerer Substanzen ist.
In den Gruppeft der Eiweil3korper und Polysaccharide ist es
leider zurzeit noch nicht moglich, mit Sicherheit zu entscheiden,
ob eine Substanz einfach ist oder aus einem Gemische meh-
rerer besteht. Aus diesen Gruppen stammen aber eben die
biologisch wichtigsten quellbaren Stoffe. Unter den reinen Sub-
stanzen der physiologischen Chemie gibt es aber viele, die wahr-
scheinlich einfach sind. Wenn man zur Untersuchung der
Gesetze der Quellung diejenigen Korper auswahlt, die die
physiologische Chemie als die einfachsten betrachtet, so ge-
nugt man der Bedingung so gut es zurzeit moglich ist.

3. Man soll keine Korper studieren, die bei Wasserauf-r
ndhme oder -abgabe ihre Farbe in viel starkerem Malie
andern, als der Verdinnung entsprechen kann. So ist z. B.
das Ferrocyankupferl) wasserfrei violettschwarz, nach Auf-
nahme von 50°/0 Wasser hellbraun. Was die Ursache einer
solchen Farbenanderung ist, kdénnen wir wohl selten sicher
entscheiden. Aber die Vermutung liegt nahe, daR das Wasser

1) Cuprum ferrocyanicum Merck, pulverisiert und gesiebt diirch B 40.
18*



258 J. R. Katz,

teilweise chemisch gebunden wird unter Bildung von Hydrat-
moleklen.

4. Man soll sorgfaltig vermeiden, Korper zu unter-
suchen, in denen sich irreversible Anderungen vollziehen,
oder sie erst untersuchen, nachdem diese ahgelaufen sind.
Ist man darin nicht sehr vorsichtig, so lauft man Gefahr, auf
eine Reihe &ahnlicher Komplikationen zu stoRen wie jemand,
der die Gesetze der thermischen VVolumenanderungen des Glases
mit einem Thermometer untersuchen wollte, dessen Nullpunkt
noch nicht zur Ruhe gekommen ist. Und eben derselbe Kunst-
griff, den man bei der Herstellung der Thermometer gebraucht,
um die Instrumente von dieser Komplikation zu befreien —
kinstliches Altwerden bei hoher Temperatur —, kann auch
hier angewandt werden, um die Erscheinung in unkomplizierter
Form zu erhalten, wenn die irreversiblen Anderungen nicht
schon ohne Beihilfe in kurzer Zeit vollendet sind.

Diese Komplikation kommt — so weit meine Erfahrung
jetzt reicht — hauptsachlich bei zwei Gruppen von quellbaren
Korpern vor. Einmal bei den Substanzen, die bei Abkihlung
reversibel gelatinieren, wie Gelatine und Agar-agar. Kurz
nach der Gelatinierung sind ihre Eigenschaften andere als
spater und erst nach einigen Tagen ist der Grenzzustand er-
reichtl). Es erhellt daraus, daB man solche Korper lieber
nicht zu Versuchen Uber die Natur der Quellung wahlen soll.
Jedenfalls aber soll man sie erst mehrere Tage nach dem
Gelatinieren untersuchen und sich klar vor Augen halten, daf
das Gelatinieren selbst eine von sekundaren Komplikationen
getrubte Erscheinung ist, aus der man daher fir die Theorie
der Quellung nur mit groBer Vorsicht etwas folgern darf.
Zweitens kommen irreversible Anderungen bei der amorphen
Kiesélsaure und den amorphen Metallhydroxyden vor. Bewahrt
man z. B. das blaue Kupferhydroxydgel unter Wasser auf, so

geht es — langsam bei Zimmertemperatur, schnell bei Siede-
hitze — in eine schwarze Modifikation tber. Ahnliche An-
derungen — wenn auch etwas weniger auffallig — beobach-

teten Graham und van Bemme len bei Eisenhydroxyd, Kiesel-
*) L. Arisz, Diss., Utrecht 1914.
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saure, Zinnsaure usw. Graham, der seinen Begriff «Kolloide»
hauptséachlich an diesen Substanzen aufstellte, beschrieb sie
bekanntlich schon als Stoffe, die sich fortwéhrend éandern. Bei
Zimmertemperatur kommen diese Hydroxyde beim Stehen unter
Wasser erst nach vielen Jahren in einen Endzustand,,oder jeden-
falls in einen Zustand, in dem sich die Anderungen unmerk-
lich langsam abspielen. Lufttrocken haben diese Korper eine
viel kleinere Beweglichkeit ihrer kleinsten Teilchen, so daR die
Umsetzungen noch vielmals langere Zeit brauchen. Am besten be-
freit man sie von dieser stérenden Komplikation durch kiinstliches
Altern, indem man sie bei erhdhter Temperatur (80—100° G.)
viele Monate lang unter Wasser aufbewahrt. Bei Polysacchariden
und EiweilRkérpern bin ich bis jetzt einer solchen Komplikation
nicht begegnet. Es ist gewill sehr merkwurdig, dall bei diesen
hochmolekularen quellbaren Koérpern tatsachlich einfachere Ver-
haltnisse vorliegen, als bei den niedrigmolekularen Metall-
hydroxyden! Man wirde eher das Gegenteil erwartet haben.

Die genannten irreversiblen Prozesse konnen entweder
chemischer Natur sein oder darauf beruhen, daR ein zuerst
locker gefligter fester Korper in eine dichter gefligte Form
ubergeht. Viel weiter als zu Vermutungen kommt man hier
meist noch nicht. Es geht z. B. das Kupférhydroxyd,- das durch
Natronlauge aus Cuprisalzen als hellblaue Substanz nieder-
geschlagen ist, in eine schwarze Form uber, die dem Kupfer-
oxyd auflerordentlich ahnlich sieht; es liegt dann die Vermutung
auf der Hand, es handle sich hier um eine chemische Um-
wandlung, bei der etwa das Cu(pH)g in GuO Ubergehen konnte.
Anderseits wissen wir, dal3 viele Metallhydroxyde, wenn man
sie erhitzt, bei einer gewissen Temperatur unter starker Warme-
entwickelung in eine dichtere Form Ubergehen. Hier liegt die
Vermutung nahe, die Substanz gehe, wenn die Beweglichkeit
ihrer Kkleinsten Teilchen groR genug geworden ist, durch die
Anziehung, die zwischen diesen Teilchen besteht, in eine dich-
tere Form Uber, die dann ihrer groReren Kohésion zufolge
weniger Wasser aufnehmen kann. Auch bei den gelatinie-
renden Korpern, wie Gelatine und Agar, kdnnten Umlagerungen
der einzelnen Molekile zu Gruppen u. & im Spiele sein. Be-
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denkt man, da das Molekulargewicht der Gelatine in die
Tausende gehen muB, so ist doch eigentlich ein einprozentiger
Gelatinegel ein ganz merkwirdiges Gebilde, in dem ja im Ver-
haltnis zu der groflen Zahl der Wassermolekile nur recht
wenig Gelatinemolekiile Vorkommen, wahrend diese wenigen
doch dem Ganzen Form und Zusammenhang geben. Nimmt
man z. B. fur Gelatine das Molekulargewicht 4000 an,l) so
enthalt ein 1°/o Gel 22000 Molekile Wasser auf ein Molekdl
Gelatine! Wenn da Verschiebungen, Gruppenbildung usw. nach
dem Gelatinieren auftreten wirden, wéare es gar nicht ver-
wunderlich. ~ Aber ebensogut ist es mdglich, dall auch da
chemische Anderungen im Spiele sind.

5. Man soll so viel wie mdglich Substanzen vermeiden,
die stark portsen Bau besitzen. Denn die Wasseraufnahme
beruht bei solchen Korpern auf zwei verschiedenen Ursachen:
Aufnahme in diese Hohlraume und eigentliche Quellung. Leider
ist es nicht leicht zu wissen, ob bei einem gegebenen quell-
baren Korper diese Komplikation vorliegt. Wenn namlich die
Hohlrdume sehr fein sind, entgehen sie leicht der mikrosko-
pischen Beobachtung. Speziell bei Substanzen, die durch
Niederschlagen aus einer Losung entstanden sind, liegt immer
die Mo6glichkeit eines mikropordsen Baues vor. Die Substanz
scheidet sich ja oft zuerst als feine halbflissige Tropfchen ab,
die dann zusammenkleben und zu groReren verschmelzen.
Glicklicherweise scheint eben diese Komplikation die Gesetze
der Quellung in vielen Fallen nur wenig zu beeinflussen.

6. Endlich soll man sich hiten, sich in den Komplika-
tionen der Hysteresis zu verirren. Diese Erscheinung bedingt,
dal} die Eigenschaften eines gequollenen Koérpers nicht ein-
deutig vom Quellungsgrade bestimmt werden, sondern daneben
von der Vorgeschichte des Korpers abhangen. Bei einem ge-
wissen Wassergehalt ist z. B. die Wasserdampfspannung ver-
schieden, je nachdem der Korper aus einem trockeneren oder
aus einem feuchteren Zustande auf den betreffenden Wasser-
gehalt gebracht worden ist. Die Hysteresis kompliziert nicht

¥) Unter der Annahme, das Molekill der Gelatine enthalte zwei
Atome Schwefel.
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nur die Quellung, sondern alle Anderungen fester Korper,
auch wenn diese nicht quellbar sind. Man kann keine einzige
Anderung eines festen Korpers messen, ohne auf die Kompli-
kation der Hysteresis zu stoen; sie stort sowohl beim Stu-
dium der Gesetze der Langenausdehnung von Drahten durch
Gewichte, als bei dem der Magnetisierung des Eigens.

Von altersher hat man diese Schwierigkeit in einer der
folgenden zwei Arten umgangen. Entweder man hat die Er-
scheinung einfach vernachléssigt, indem man den Kérper die
Anderungen nur in einer Richtung durchlaufen la3t Oder
man hat den Gleichgewichtszustand von zwei verschiedenen
Seiten her zu bestimmen versucht und den Mittelwert dieser
beiden Zahlen genommen. Oft ist die Hysteresis so klein, dal3 es
ziemlich gleichgiiltig ist, ob man den einen oder den anderen Weg
wahlt, speziell wenn es sich nicht um Messungen der absoluten
ZahlengroRe handelt, sondern um die Form der Funktionen,
nach denen bestimmte Eigenschaften von anderen abhangen.

Fur die Untersuchung der Quellung sollte man zuné&chst
nur solche Koérper wéhlen, bei denen die von beiden Seiten
bestimmten Gleichgewichte wenig verschieden sind. Bei
Korpern, die den vorstehenden finf Bedingungen genigen,
fand ich diese Grenzen immer eng genug, um die dazwischen
liegende Gleichgewichtslage mit genligender Genauigkeit als
Mittelwert berechnen zu koénnen. Handelt es sich nur um die
Form der Funktion, nach der eine Eigenschaft vom Quellungs-
grade abhéngt, so wird es oft genugen, alle Werte von einer
Seite her zu bestimmen — also nach Vorbehandlung entweder
durch starkes Trocknen oder durch starke Quellung. Jedenfalls
hat man sich zu hiten, die Komplikation der Hysteresis zu
studieren, bevor man die Grunderscheinung versteht. Sonst
hatte man zu beflrchten, sich in einer endlosen Reihe von
Hysteresislinien zu verirren.

3. Gesetze der Quellung von amorphen Substanzen
bei Vermeidung von Komplikationen.

Betrachtet man die bis jetzt ausgefihrten Untersuchungen
Uber die Quellung, so sieht man, dal} sie fast ausschlieBlich
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an Material gewonnen worden sind, das im Lichte der obigen
Kriterien als ein schlecht geeignetes betrachtet werden muR.
Pflanzliche oder tierische Gewebe wie Laminaria, Erbsen,
Sehnen usw. mit ihrer verwickelten histologischen Zusammen-
setzung, weiterhin: geschichtete organisierte Korper wie Starke-
kérner und Holzfaser, endlich Substanzen, in denen sich irre-
versible Anderungen abspielen: Metallhydroxyde und Kieselsaure,
oder gelatinierende Substanzen wie Gelatine und Agar, sind
alle zum Studium der Quellung in threr einfachsten Form
weniger geeignet. Und doch hat man eben diese Substanzen
vorzugsweise zum Studium der Quellung gewahlt! Da ist es nicht
verwunderlich, wenn man zu verwickelten Gesetzen gekommen ist.

Ich habe nun einige wichtige Eigenschaften -— die cha-
rakteristisch fur die Quellung sind — als Funktion des Quellungs-
grades gemessen, und zwar an Substanzen, die den oben be-
schriebenen Forderungen moglichst gut geniigen. Ich wahlte
dazu physiologisch-chemisch reine Stoffe, ohne Farbenande-
rungen, die zu aller Sicherheit so ausgewahlt wurden, daR sie
mindestens ein Jahr vorher bereitet waren. Mikroporositat war
bei keiner dieser Substanzen deutlich anwesend. Der Einflu}
der Hysterese wurde in der oben beschriebenen Weise umgangen.

Den Quellungsgrad habe ich — wie in der friheren
Arbeit — dberall ausgedrickt in g Wasser pro 1 ¢
trockener quellbarer Substanz.l)

a) Dampfspannung.

Die Spannung des Wasserdampfes gibt ein Mal} fir die
Kraft, mit der die quellbare Substanz das Wasser festhalt.
Eis schien daher von besonderer Bedeutung, eben diese GrofRe
in ihrer Abhéangigkeit vom Quellungsgrade zu verfolgen.

Die Messungen wurden — in der gleichen Weise, wie
ich fur Vitellin und andere Kryvstalle beschrieben habe — nach

") Als trockene Substanz betrachtete ich eine solche, die bei 110° C.
im Vakuum (ber Schwefelsaure bis zur Gewichtskonstanz getrocknet
worden war. Die Werte des spezifischen Volumens und der Warme-
entwickelung fir ganz trockene Substanz wurden durch Extrapolieren
aus dem Werte fur bei Zimmertemperatur mdoglichst getrockneter Sub-
stanz berechnet.
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der Uberaus einfache!) Gay Lussac- van Bemmelenschen
Methode ausgefiihrt. Ein Pfeil (£ oder * oder J) gibt an, von
welcher Seite das Gleichgewicht erreicht wurde, oder ob von
zwei Seiten. Die Wasserdampfspannung wurde als Bruchteil h
der Maximumspannung des Wassers ausgedrickt. Kurven, die
die Abhangigkeit dieser Grolie h vom Quellungsgrad i. darstellen,
nenne ich kurz hygrometrische Linien. N

Es stellte sich dabei die interessante Tatsache heraus, daf}
diese Kurven bei allen untersuchten unkompliziert-
quellbaren Substanzen die gleiche Gestalt haben. Im
ganzen wurden etwa 50 Stoffe untersucht. Fiir die betreffenden
Zahlen und Kurven verweise ich auf meine bald erscheinende
ausfuhrliche Monographie Uber die Quellung.l) Hier-werde ich
nur die Kurven von sieben Substanzen mitteilen, namlich von
Gasein,2) Cellulose,3) tertiarem Calciumphosphat,4d) Gummi ara-
bicum,5) Pepton,6) Serumalbumin,7) Cerebrin.8) Die erstgenannten
drei Stoffe sind begrenzt quellbar, d. h. sie nehmen Wasser
nur bis zu einem Grenzwert, dem Quellungsmaximum, auf. Die
folgenden drei Substanzen sind unbegrenzt quellbar, d. h. sie
nehmen bei der Quellung unbegrenzt Wasser auf und gehen
dabei allméahlich von gequollenen festen Korpern in fllssige
LOsungen uber. Das Cerebrin ist wahrscheinlich begrenzt quell-
bar. Es wurden die folgenden Zahlen.erhalten9;) die Kurven
sind auf der ausklappbaren Tafel abgebildet.

‘) Die Gesetze der Quellung, eine biochemische Studie, Dresden,
Th. Sleinkopff, 1916.

*) Das benutzte Casein pur. war mir von der Direktion der
Hochster Farbwerke (vorm. Meister, Lucius und Brining) freundlich«!
zur Verflugung gestellt worden; es ist mir eine angenehme Pflicht, der
Direktion auch an dieser Stelle meinen verbindlichen Dank dafir aus-
zusprechen.

3) Aschefreie Filter von Schleicher und Schull, Nr. 589.

4) Calcium phosphoricum tribasicum siccum Merck.

5) Pulverisiertes Handeispraparat.

6) Amphipepton nach Kuhne, bezogen von Dr. G. Grubler.

7) Albumin aus Blut puriss. Merck, dialysiert, filtriert, dann bei
Zimmertemperatur eingedampft.

8) Bezogen von E. Merck.

) Die Wassergehalte in Quellungsmaximum sind nur als grobe An-
ndherungswerte zu betrachten. Ich bestimmte sie durch Abpressen des mit
Wasser gesattigten Stoffes zwischen unglasierlcn Porzellanplatten und
Bestimmung des Wassergehaltes der so vorbereiteten Substanz.
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Casein Einstellung des Gleich-
h i gewichtes nach Tagen)
0. Q —
0,010 0,011 161—120
0,022 0,029 39-48
-\ 0,176 0,070 39-39
0,410 0,106 54-54
0,596 0,140 40-40
0,788 0,180 49-49
r 0,853 0,207 49-49
0,914 0,245 46-46
0,962 0,319 36-36
1,000 +1,04 —
Cellulose Einstellung des Gleich-
h 1 gewichtes nach Tagen
o- o- —
0,020 0,008 365
t 0,048 0,0194 365
0,208 0,0314 365
0,420 0,041 365
0,620 0,067 365
0,793 0,093 365
L0857 0,112 365
0,915 0,139 365
0,965 0,192 365
tertiares Calciumphosphat. Einstellung des Gleich-
h i gewichtes nach Tagen
0-- o,- o=
0,010 0,0155 168-59
iL 0,022 0,0195 51—b51
0,176 - 0,029 49-49
0,410 0,0395 53-53
0,596 0,0500 49-49
0,788 0,0725 49—49
0,853 0,0975 49-49
0,914 0,172 46-46
0,962 0,319 52-52

f) Das linke der beiden Zahlen bezieht sich auf das durch Trocknen,
mdas rechte auf das durch Stehen (iber Wasser vorbereitete Muster.
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Gummi arabicum Einstellung desGleiche
h i Konsistenz gewichtes nach Tagen
0,- O- lockeres Pulver geblieben —
0,020 0,029 > » > 108
0,048 0,052 » » » 105
0,208 0,107 » » > 108
M 0,420 0,150 » » » 103
0,620 0,190 » » ' 1> 103
0,793 0,279 etwas zusammengebackt 103
zusammengebackt, trockene,
(1 0,857 0,348 elastische, undurchsichtige 102
Masse
zusammengebackt, noch nicht
0,915 0515 homogen und durchsichtig 102
homogen, durchsichtig, sehr
0,965 0811 weich, aber noch nicht fllssig 34
1,000 00 dinnflissig
'} "t
Pepton Einstellung des Gleich*
: ) ewichtes nach Tagen
h I Konsistenz gewl g
O- o- trockenes Pulver r—
0,020 0,027 7 oy 36
0,048 0,055 » » ! 65
0,208 0,086 > » 65
0,420 0,113 * » 64
zusammengebackte, harte | * 64
0,620 0,168 Masse
homogen, Konsistenz wie von
0718 0242 dickem Glasérkitt 75
+ 0,793 :
0,314 klebrig, halbfest, homogen 62
0,857 0,457 klebrig, leimdick 60
0,915 0,722 — 25
0,965 1,34 mitteldinnflissig 23

1,000 00 diinnflissig
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Seruinalbumin Einstellung des Gleich-
h | Konsistenz gewichtes nach Tagen
O- O.-  trock. Pulver unverand.
0,020 0,042 ) 108
ii 0,048 0,061 * 106
0,208 . <M03 > 108
0,420 0,136 » 105
0,020 0,164 » 105
' 079 0242 ) 105
0,857  0.286 > 105
1,000 X dinnflissig o
Cerebrin . Einstellung des Gleich-
h ‘ | gewichtes nach Tagen
O- 0,-
0,020 0,004 331
+0,018 0,013 335
* 0,208 0,016 393
0,420 0,03(5 393
*0,620 0,045 393
0,793 0,063 415
t 0,857 0.0716 415
0.915 0,096 415
0,965 0,111 415
1,000 + 182 —

Wie man sieht, zeigen alle diese Dampfspannungs-
linien eine charakteristische S-formige Gestalt; bei
sehr kleinem i gehen sie fast horizontal, wenden dann die kon-
vexe Seite nach unten, bekommen einen Biegepunkt, wenden
bei noch groflerem i die konkave Seite nach unten und enden
fast horizontal. Drei Tatsachen sind dabei auffallig:

1. Begrenzt und unbegrenzt quellbare Korper haben Dampf-
spannungslinien ahnlicher Form.

2. Chemisch so verschiedene Substanzen, wie Ei-
weilRkorper, Polysaccharide, Lipoide und Calciumphos-
phat, haben Dampfspannungslinien der gleichen Form.

3. Die Form der Dampfspannungslinien ist bei
amorphen und bei krystallinischen Korpern die gleiche-
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Eine so groRBe Analogie zwischen amorph und Kkrystallinisch
hatte man kaum erwartet.

Wie verhalten sich nun Substanzen wie Gelatine oder
Kieselsaure, in denen sich irreversible Anderungen abspielen?
Wenn man sie im alt gewordenen Zustande untersucht,
haben sie &ahnliche Kurven wie die Substanzen mit

unkomplizierter Quellung (fir die Kurven s. die ausklapp-
bare Tafel):

Gelatine (alt gewordene) Einstellung des Gleich-
h i gewichtes nach Tagen
o— 0o_

0,020 0,033 39
0,122 0,095 103-26

;1 0,306 0,168 50-50
0,525 0,232 ' 28-27
0,718 0,298 46-r46
0,793 0,328 29-26
0,857 0,376 32—29
0,915 0,442 26—27
0,965 0,641 27-28
1,000 + 4,(>5

Kieselsaure (kinstlich gealterte) Einstellung des Gleich-

h i gewichtes nach Tagen
o.- o,-
0,020 0,022 39
0,048 0,0286 27-26

'k 0,208 0.042» 50—50
0,420 .0,053* 28—27
0,620 0,065 46-46

-1 0,793 0,085* 29-25
0,857 0,110 32—29
0,915 0,306* 26-27

0,965 0,859 27-28
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b) Quellungswérme.

Die Quellungswarme W, d. h. die Warmemenge, die ent-
wickelt wird, wenn ein Gramm eines trockenen quellbaren
Korpers i g Wasser aufnimmt, habe ich bei Gasein und Cellulose
durch thermometrische Kalorimetrie bestimmt. Die quellbaren
Substanzen wurden Uber verschiedene Schwefelsdure-Wasserge-
mische gestellt, bis sie in Gleichgewicht gekommen waren und
einen gleichméRigen Wassergehalt angenommen hatten. Dann
wurden sie in grof3e dunnwandige Reagenzrohren gebracht, die
mit einem Kautschukpfropfen gut abgeschlossen wurden. Diese
wurden in das mit Wasser geflllte Kalorimetergefal gestelit,
bis Temperaturaustausch stattgefunden hatte. Es wurde der
Gang des Thermometers verfolgt, der Inhalt der Reagenz-
rohre dann in das Kalorimetergefa® geworfen, gut durch-
geruhrt und der Gang des Thermometers von neuem abgelesen.
Nach den Ublichen Korrektionen wurden fir die Quellungs-
warme Werte gefunden, deren Fehler nicht grofier als 0,5 Kal. ist.

Die Kurven sehen wie rechtwinklige Hyperbeln aus (s. die
ausklappbare Tafel). Auch rechnerisch stimmt die Formel
dieser Linie

Ai
B+ i
recht gut. A und B sind Konstanten, deren GroRe von der
Natur der Substanz abhangig ist.

Casein. A = 383. B= 0145, XA* = 106.

W W

I beobachtet berechnet A
o- 0,~ 0,- oO-
0,021 4,2 4,8 + 0,6
0,042 9,2 8,6 - 06
0,081 134 13,7 + 0,3
0,154 20,1 19,7 - 04
0,196 21,7 22,0 + 0,3
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Cellulose. A = 116. B s 0,030. JA» = 0,59.

i beob W A
eobachtet berechnet
o-— 0O,- o-— o,-
0,014 3,5 3,7 + 0,2
0,041 6,9 6,7 -0,2
0,054 7,6 75 - 01
0,074 9,0 8,3 - 0,7
0,261 10,5 10,4 - 01

Auch zwei Kurven, die H. Rodewald und seine Schiler
A. Kattein und H. VVolbehr fur kinstliche Starkekdrner!l) und
veranderte Holzfaser (wie fur eine Rohfaserbestimmung vor-
bereitet)2) gemessen haben, kdnnen hier angefuhrt werden.
Die Substanzen sind wohl als amorph zu betrachten. Tat-
sachlich sehen auch diese Kurven wie rechtwinklige Hyperbeln
aus und lassen sich von der genannten Formel gut darstellen.

Kiinstliche Starkekorner.
A = 46.65. B = 0,148. 1A« = 133

i W W A
beobachtet berechnet
O- 0,- 0,- 0,-
0,0136 4,1 3,9 -0,2
0,0236 6,8 6,4 — 04
0,0347 8,4 8,9 + 0,5
0,0424 10,4 10,4 + 0,0
0,0549 12,2 12,6 + 0,4
0,0970 18,3 18,4 C 4+ 0,
0,1218 21,0 21,1 + 0,1
0,1716 25,3 25,0 ~ 0,3
0,2403 29,5 28,9 — 0,6
0,3135 32,0 31,7 - 03
0,3811- 32,8 33,2 + 0,4

*)H. Rodewald, Landwirtsch. Versuchsstation 45, S. 201 (1904);
H. Rodewald, Unters, Uber die Quellung der Starke (Lipsius und
Fischer, Kiel und Leipzig) 1896; H. Rodewald, Zeitschr. f. physikal.
Chemie 24, S. 193—218. Im besonderen H. Rodewald und A. Kattein,
Zeitschr. f. physikal. Chemie 33, S. 579—692.

*) H. Volbehr, Die Quellung der Holzfaser, Diss., Kiel, 1896.
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Veranderte Holzfaser.

A = 2362. B = 0,08%. IA* = 0,19

i W W

beobachtet berechnet A
0O,- o- O- o-
0,0370 6,7 . 6,9 + 0,2
0,0697 10,5 10,3 -0,2
0,0924 11,9 12,0 + 0,1
0,1269 14,0 138 — 0,2
0,1525 15,0 14,9 — 01
0,1742 15,7 15,6 -0,1
0,1964 16,2 16,2 + 0,0
0,2166 16,5 16,7 + 0,2

Aus den erhaltenen Formeln und Konstanten berechnet
man nun leicht eine andere Warmegrolie, die in mancher
Hinsicht interessant ist. Ich meine die erste Quellungs-
warme, d. h. die Warmetbnung, die auftritt; wenn eine groRe
Menge ganz trockener Substanz ein Gramm Wasser aufnimmt.
Der Wert dieser GroRe ergibt sich aus der Formel

_/dWA\ AB 1 A
we~Vdi/i=0— LB+ i)*Ji=0o" B

So fand ich fir die vier untersuchten Substanzen

Casein . . .. . . . . . 265Kal
Cellulose........cccccevveennn... .. 390 Kal.

kinstliche Starkekdrner . . . 315 Kal.
veranderte Holzfaser - - . . 265 Kal.

Es sind daher sehr erhebliche Warmemengen, die bei
der ersten Wasseraufnahme durch quellbare Korper frei werden,
und diese sind bei den untersuchten Koérpern — obwohl diese
sehr verschiedenen chemischen Bau besitzen — von der gleichen
GroRenordnung, némlich zwischen 250 und 400 Kal.
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Viotowr e ki v a) Wasserdampfspannnng.

Casein Ly Cellulose tertiares
JUO
0,50 f * 0750 0,50 -
"10 "g® O3 040 050 = TA : 005 oto o045 02> * ) o> 0,10 045 0,20
ibegrenzt quellbar) (begrenzt quellbar) (Bégren’zt qﬁeltba{r)
Gummi arabicum Peptor ierumalbumin
050 100 150 200 270 3,00 050 1,00 150 2,00 (10 X breitere Stud«)
MO oM jO30 Adw OO »Mio 010 020 0;) 00 oo 0,70 010 08) 030 040 0,«"
(unbegrenzt quellbér) (unbegrenzt quellbar) : (unbegrenzt quellbar) 6{%
hOerebrin Alt gewordene Gelatine Alt gewordene Kieselsaure (toi 0'g o2
) —
P
|»,50
i v 0,10 020 0« Ocd0 0,50 0,60 0A» 0,10 015 020

*'begrenzt quellbar) (begrenzt quellbér) (begrenzt quellbar)



Kunstliche Starkekorner

Holzfaser
(Rohfaserbestimmung)

Cellulose

0,10 0*0 0,30 0,40 050 100 1%* 200 2*0

c) Yolumenkontraktion

Kiinstliche Weizenstarke

Phosphoufedure

Casein )
Schwefelsdure

Glycerin

w[*p(‘-Skvyler> Zeitschrift fiir physiologische Chemie, Band XCVI, Tafel T
a «1. R KaU. Micelle« sind *ur Erklarung der unkomplrsiertenQuellung aberflatoigV
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¢) Volumenkontraktion.

Es ist eine langst bekannte Tatsache, dafl bei der Quel-
lung eine Volumenkontraktion auftritt, d. h. das Volumen
eines gequollenen Korpers ist um einen gewissen Betrag kleiner
als die Summe der Volumina vom trockenen Korper und
von der aufgenommenen Menge Wasser; diesen Betrag nennt
man die Volumenkontraktion. Die Volumenkontraktion C in
Kubikzentimetern ist die Volumenabnahme, die eintritt, wenn
ein g trockener Substanz i g Wasser aufnimmt. So habe ich
die Volumenkontraktion bei Casein und bei kinstlichen Starke-
kornern *) als Funktion des Quellungsgrades gerpessen. Die
Bestimmungen geschahen bei 0° C. mit der von H. Rode-
wald bei Amylum tritici?) gebrauchten pyknomejrischen Me-
thode, die sich als durchaus praktisch bewéhrte. Als Pykno-
meterflissigkeit diente Petroleumather vom Siedepunkt 80 bis
100° C. Kontrollversuche zeigten, dal} diese Flussigkeit von
den zwei oben genannten quellbaren Korpern ni*ht merklich
imbibiert wird.

Die Kurven, die ich so gefunden habe, sehejn wie recht-
winklige Hyperbeln aus (s. Tafel). Auch rechnerisch stimmt die
Formel dieser Linie

recht gut. Die Kurve, die Volbehr3) fur veranderte Holz-
faser gefunden hat, laRt sich hier weiter anfihren. Diese sieht

gleichfalls wie eine rechtwinklige Hyperbel aus!,'auch hier
stimmt die obengenannte Formel. Ich fand die nachfolgenden
Zahlend):

*) Die untersuchten kinstlichen Starkekérner, waren mir freund*
liehst von Prof. H. Rodewald abgetreten worden; es war dieselbe Probe,
die diesem Forscher zur Bestimmung der Quellungswarme gedient hatte

*) loc. cit.

8) loc. cit.; jede hier angefihrte Zahl ist ein Mittellaus mehreren
Zahlen Volbehrs.

4) Auf der Tafel ist auch noch abgebildet die Kurvel der Volumen-
kontraktion von Weizenstarke; diese Substanz zeigt leichte Anisotropie,
aber so leichte, daB ihr EinflluB wohl nicht sehr erheblich sein wird.

Hoppe-Seyler's Zeitschrift f. physiol. Chemie. XCVI. 19
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Casein.
f =008 g =029 1A* = 0,000074.

i C C LA
beobachtet berechnet
O’- 01_ O,' O-
0,0269 0,0077 0,0092 + 0,0015
0,0806 0,0217 0,0229 + 0,0012
0,1207 0,0317 0,0304 — 0,0013
0,1661 0,0379 0,0370 — 0,0009
0,2139 0,0414 0,0425 + 0,0011
Kunstliche Starkekorner.
f = 0,242. g = 0,921. IA* = 0,0000019.
i C C A
beobachtet berechnet
O,_ 01_ O- Or-
0,0262 0,0078 0,0067 -0,0011
0,0897 0,0207 0,0214 + 0,0007
0,1373 0,0318 0,0314 — 0,0004
0,2003 0,0433 0,0433 -f 0,0000
Veranderte Holzfaser,
f=10,05. g =005 [1A* = 0,0000097.
i C C A
beobachtet berechnet
0,- O- oO- O-
0,0149 ] 0,0121 0,0118 — 0,0003
0,0348 0,0210 0,0217 -+ 0,0007
0,0644 0,0278 0,0306 + 0,0028
0,0801 0,0336 0,0337 + 0,0001
0,0943 0,0370 0,0360 — 0,0010
0,1268 0,0398 0,0397 — 0,0001
0,1402 0,0416 0,0411 — 0,0005
0,1664 0,0430 0,0431 + 0,0001

0,1760 0,0436 0,0436 -+ 0,0000
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Recht interessant ist es nun, aus diesen Daten die erste
Volumenkontraktion zu berechnen, d. h. die VVolumenkon-
traktion, die auftritt, wenn eine groe Menge ganz trockener
quellbarer Substanz ein Gramm Wasser aufnimmt Dieselbe
berechnet sich wieder aus

So fand ich
(OF:11:] | [ 0,30 ccm.
kinstliche Starkekdérner . . . 0,26 »
veranderte Holzfaser . . - .. 1,00 »

Die erste Volumenkontraktion ist daher so enorm grof,
wie man sie kaum erwartet hatte. Wenn etwa 1 g Wasser
in eine grolle Menge ganz trockener Holzfaser aufgenommen
wird, so verschwindet dieses Wasser in die Holzfaser, ohne
deren Volumen merklich zu vergrofRern! Es ist, als ob die
kleinen Wassermolekiile in den Molekularinterstitien zwischen
den groflen Molekillen der Holzfaser aufgenommen werden,
ohne dal diese auseinander zu ricken brauchen. Bei den
anderen Substanzen ist die erste Volumenkontraktion nicht
so grofRR, aber immerhin noch recht erheblich. Ganz anders
ist das Bild, das sich zeigt, wenn man stark gequollene Kérper
untersucht. Casein z. B. nimmt leicht pro Gramm trockener
Substanz 1 g Wasser auf. Die Volumenkontraktion wirde dann
nach der obigen Formel 0,09 ccm betragen. Es vermehrt sich
daher das Volumen des quellbaren Korpers anndhernd um
das Volumen des aufgenommenen Wassers. Bei starkeren
Quellungsgraden ist das VVolumen also annéherungsweise additiv.
Noch ausgesprochener fallt diese Additivitat auf, wenn man
Korper, die schon stark gequollen sind, noch mehr Wasser

aufnehmen 1aRt; dann ist fast keine VVolumenkontraktion mehr
bemerklich.

d) Beziehungen zwischen Quellungswarme und Volumen-
kontraktion.

Die Hyperbel der Volumenkontraktion gleicht denen der
Quellungswéarme. Es fragt sich, ob Volumenkontraktion und

19«
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Warme#ﬁeftge nicht proportional sind. Man konnte sich z. B. vor-
stellen, daR beide Erscheinungen die AuRerungen der gleichen
Grundursache sind, oder dal} die eine die andere bedingt. Ich
habe darum den Wert von ™ fir die drei obengenannten
Substanzen als Funktion des Quellungsgrades berechnet; der
Wert fur 1=o wurde durch Extrapolieren aus den anderen
Werten bestimmt. Besteht Proportionalitdt, so mufl} dieses
Verhdltnis unabhéngig vom Quellungsgrade sein.

Gasein Kunstliche Veranderte
Starkekorner Holzfaser
C ; i C K
W W w
o— 15x 1074 il X io-* 0,- 32 X 104
0027 16 x 10™* 0026 11 X 104 0035 31 X 10
0081 17 x 10 0,090 12 X 104 0,080 30 X 104
0121 19 x 10 0137 14 x io-4 0127 29 X 104
0,166 20 X 10 0200 16 X 104 0166 28 X 104

0214 19 x 10

" Es besteht also nur in grober Anndherung Proportionalitat.
Aber dennoch ist es unverkennbar, daR zwischen. VVolumen-
kontraktion und Quellungswarme eine gewisse nahere Beziehung
besteht. Es ist namlich das Verhaltnis © bei den ver-.
schiedenen Substanzen von der gleichen GrolRen-
ordnung; es liegt immer zwischen 10 X IQr* und
35 X 10*4 Es deutet dies darauf hin, dal} zwichen den
beiden GroRen tatsdchlich ein Verband bestehen muR.

4. Die Gesetze der Quellung stimmen mit den Gesetzen
der vergleichbaren Gemische genau Uberein.

Es fragt sich jetzt, ob die einfache Theorie, die Quellung
beruhe auf der Bildung einer festen Losung von Wasser im
quellbaren Korper, geniigt, um alle diese Tatsachen unge-
zwungen zu erklaren.
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Nach der Auffassung Tammanns, die von den Physiko-
chemikern wohl allgemein angenommen wird, siqy die amorphen
Substanzen eigentlich Flissigkeiten von sehr groRRer Viskositat.
Geschmolzene Substanzen lassen sich durch Abkihlen ganz
kontinuierlich in amorph feste Korper tberfihren, falls nur
Krystallisieren vermieden wird. Das gewdohnliche Glas ist ein
bekanntes Beispiel. '

Wir missen daher die amorphen quellbaren Substanzen
auffassen als nicht flichtige Flussigkeiten sehr grof3er Visko-
sitdt, die sich stark mit Wasser mischen. Es liegt dann auf
der Hand, die Gesetze ihrer Quellung mit den Gesetzen der
Gemische von Wasser mit solchen Korpern zu vergleichen,
die selbst nicht fliichtig sind und sich dennoch stark mit Wasser
mischen. Schwefelsdure, Orthophosphorsaure und Glycerin sind
Beispiele solcher Korper.

Ich habe darum untersucht, ob die friiher besprochenen.
Eigenschaften bei diesen drei Substanzen in der gleichen Art
wie bei quellbaren Korpern vom Wassergehalt i abhéngen;
I bedeutet wieder den Wassergehalt in Gramm pro 1 g wasser-
freier Substanz. Die meisten dazu notwendigen Messungen lagen
schon durch Versuche anderer Forscher vor; einige fehlende
Kurven habe ich selbst bestimmt.

a) Dampfspannung.

Die reduzierte Wasserdampfspannung hangt auch
hier nach einer S-férmigen Kurve von i ab; und zwar
fangt diese auch hier fast horizontal an, kehrt die konvexe
Seite nach unten, bekommt einen Wendepunkt, kehrt bei noch
groBerem i die konkave Seite nach unten und endet fast
horizontal (s. Figur). [

Dabei fallt auf, dal} das horizontale Anfangsstiick und
der S-formige Verlauf bei der Schwefelsdure am starksten
ausgesprochen ist, bei der Phosphorsaure schwécher, aber
noch immer deutlich ist, bei dem Glycerin sehr schwach ist,
eben noch anwesend zu sein scheint. Die quellbaren Korper
liegen in dieser Hinsicht zwischen Schwefelsaure und
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Phosphor&aure. Ich gebe kurz die Zahlen an, nach denen
diese Kurven gezeichnet sind.

Schwefelsaurel)

h i

o— o_
0,010 0,184
0,051 0,367
0,129 0,551
0,210 0,735
0,331 0,918
0,487 1,286
0,625 1,653

0,707 2,02

0,836 3,12

Phosphorsaure?) Einstellung des Gleich-
h | [ gewichtes nach Tagen

O — o,- —
0,000 0,005 73
0,020 0,032. 112
0,116 0,157 73
0,262 0,312 83
0,425 0,484 91
0,586 0,702 91
0,728 1,09 90
0,793 « 1,63 73
0,922 3,60 73
1,000 Q —

¥ Messungen von Régnault, siehe Landolt, B&rnstein-
Meyerhoffers Physikalisch-chemische Tabellen; Ill. Aufl.; S. 166.

*) Reine krystallisierte Orthophosphorsaure, bezogen von E. Merck.
Der Gehalt wurde alsMagnesiumpyrophosphat gewichtsanalytisch bestimmt.
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Glycerini) Einstellung des Gleich-
h i gewichtes nach Tagen
0,- O-
0,020 0,010 90
0,122 0,036 20
0,306 0,109 + 90
0,525 0,270 90
0,718 0,580 90
0,857 1,26 90
1,000 W —

b) Mischungswarme.

Die Mischungswarme W, d. h. die Warmetonung in cal., die
aufritt, wenn ein g wasserfreier Substanz i g Wasser auf-
nimmt, h&ngt auch hier nach einer rechtwinkligen
Hyperbel vom Wassergehalt i ab (s. Figuren). Es war

schon Thomsen?) (188) bekannt, daR die Formel

hier so gut stimmt. Auch Bose3) rihmt das Stimmen dieser
Formel. Ich gebe einige Tabellen mit Zahlen:*)

Schwefelsaure.
A — 18210 B a 03303 I1A* = 1,00

i w w

beobachtet berechnet 4
O,_ oO- 01_ 0,_
0,1837 65,04 65,07 4- 0,03
0,3674 96,02 95,88 — 0,14
0,5511 113,55 113,86 + 0,31
0,9185 133,65 133,93 + 0,28
1,653 152,45 151,78 — 0,67
3,490 165,74 166,34 + 0,60

*) Es ist etwas zweifelhaft, wie man die Menge wasserfreien Glycerins
in einem Gemisch am besten bestimmt; ich gebrauchte dazu das spezifische
Gewicht nach der Tabelle von Lenz; die Messungen von Wasserdampf-
spannung, Quellungswéarme und VVolumenkontraktion sind daher im gleichen
Malistabe ausgedrickt.

*) Thermochemische Untersuchungen Ill.

s) Physikalische Zeitschrift Bd. 6, S. 548—553.

4) Die Messungen bei Schwefelsdaure und Phosphorséure sind von
Thomsen, die bei Glycerinvon J. J. P. Valeton und mir ausgefiihrt worden.
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Phosphorséaure.
A =552 B =036 I1A* = 1239

W W

! beobachtet berechnet A
0,- 0,- 0,- 0-
0,184 178 18,6 + 0,8
0,551 33,6 33,4 -0,2
1,654 46,0 45,3 -0,7
3,676 50,4 50,2 -0,2
9,19 52,7 53,0 + 0,3

18,38 53,8 54,1 + 0,3
36,76 54,6 54,6 + 0,0
Glycerin.

A=1640 B081 IA*=0/51
i W w A

*  beobachtet berechnet
o- O- 0,- o,-
0,1800 3,3 3,0 - 03
0,3508 5,1 5,0 -0,1
0,609 6,9 7,0 + 0,1
1,234 9,8 9,9 + 01
1,788 11,2 11,3 + O-
3,061 13,0 13,0 + 0,a
6,170 14,2 14,5 + 0,3
9,252 14,9 15,1 + 0,2
12,32 15,3 15,4 + 0,1
25,35 16,4 15,9 — 05

Fur die erste Mischungswarme, d. h. die Warme-
tonung, die auftritt, wenn eine sehr grof3e Menge wasserfreier
Substanz 1 g Wasser aufnimmt, fand ich aus der Formel
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Schwefelsaure 550 Kal.
Phosphorsdure - - - - - - . 155 Kal.
Glycerin oo 20  Kal.

Fur quellbare Korper fanden wirbekanntlich Werte
zwischen 250 und 400 Kal. Also liegen auch in dieser
Hinsicht die quellbaren Korper zwischen Schwefel-
saure und Phosphorsaure.

Es ist nicht zufallig, daB wir hier eine Ubereinstimmung
zwischen Form der Dampfspannungslinie und GroRe der ersten
Mischungswarme finden. Denn zwischen Grolie der ersten
Quellungswarme und mehr oder weniger ausgesprochener S-
Form der Dampfspannungskurven besteht ein thermodyna-
mischer Verband. Es wirde mich aber zu weit fuhren, da-
rauf jetzt naher einzugehen.l)*

¢) Volumenkontraktion.

Auch bei den Gemischen héangt die Volumen-
kontraktion C nach einer rechtwinkligen Hyperbel
vom Wassergehalt i ab (s. Figuren). G ist wiederum die
Volumenkontraktion, die auftritt, wenn 1 g wasserfreier Sub-

stanz i g Wasser aufnimmt. Auch die Kurve der rechtwink-
ligen Hyperbel

stimmt hier gut, wie die folgenden Tabellen lehren.

Die Messungen bei Schwefelsdure sind von Démke*), die
bei Phosphorsaure von Schiff3), die bei Glycerin von Lenz4)
ausgefuhrt worden.

*) Ich verweise in dieser Beziehung auf das Kapitel «Thermo-
dynamik der Quellung» in meinem bald erscheinenden Buche «Die Ge-
setze der Quellung, eine biochemische Studie, Dresden, Steinkopff 1916.

*) Landolt, Bérnstein, Meyerhoffers Tabellen, 111. Aufl.S. 320.

*) Lieb. Ann., Bd. 37, S. 192.

4y Lunges Techn. Chem. Unters.-Meth. Ill. Bd. S. 160.
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Schwefelsaure.
f =0,1918. g = 0,1433. 1A* = 0,000093.

i ¢ C A
beobachtet berechnet
o,- O- 0— 0,-
0,0753 0,0614 0.0660 + 0,0046
0,1837 0,1126 0,1077 — 0,0049
0,3674 0,1398 0,1380 — 0,0018
0,5511 0,1501 0,1522 + 0,0021
0,9185 0,1605 0,1659 + 0,0054
1,653 0,1763 0,1765 + 0,0002
3,490 0,1876 0,1843 — 0,0033
Phosphorsaure.
f =0,0716. g = 05110. IA* = 0,0000153
i C C A
beobachtet berechnet
0,- 0,- 0,- o,-
0,6667 0,0391 0,0427 -+ 0,0036
1,0000 0,0469 0,0474 -f- 0,0005
1,5000 . 0,0541 0,0534 — 0,0007
2,333 0,0597 0,0587 — 0,0010
4,000 0,0643 0,0635 — 0,0008
9,000 0.0667 0,0677 + 0,0010
Glycerin.
f=10031. g=0518  IA* = 0,0000132.
i C C A
beobachtet berechnet
0,~' o- o,- o,-
0,1111 0,0043 0,0055 + 0,0012
0,2500 0,0099 0,0101 -+ 0,0002
0,4286 0,0150 0,0140 — 0,0010
0,6667 0,0157 0,0174 — 0,0017
1,0000 0,0202 0,0204 + 0,0002
1,500 0,0244 0,0230 — 0,0014
2,333 0,0266 0,0254 — 0,0012

4,000 1 0,0252 0,0274 + 0,0022
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Aus den gefundenen Werten fur f und g berechnet sich
die erste Volumenkontraktion nach der Formel

em rf 1 f

0 — Vdi/i=o= L(g + iI)«Ji=o—g

So fand ich
Schwefelsaure.................. . 1,35 ccm
Phosphorsaure..................... 0,14 »
Glycerin - .. . ... . . 006 »

Die Werte fur Schwefelsaure und Phosphorsdure sind
von der gleichen GroéRRenordnung wie bei quellbaren Substanzen.
Aufféllig ist der enorm hohe Wert fir Schwefelsdure. Es
gibt auch hier das erst aufgenommene Wasser gar keine Vo-
lumenvergroBerung, sogar eine Volumabnahme, wahrend fir
groRe Wassergehalte das Volumen bei weiterer Wasserauf-
nahme fast additiv ist.

d) Beziehungen zwischen Mischungswarme und Volumen-
kontraktion.
Auch bei den Gemischen gleichen die Hyperbeln der Vo-

lumenkontraktion denen der Warmetonung. Aber auch hier
besteht keine strenge Proportionalitat.

Schwefelsaure Phosphorsaure élycerin
i N | C | C
W W W

0,~ 19X 10 o.- UXI0% o- 25X104

0184 17 x 107 o067 || X 10~V o111 24 X 10~4
0,367 15 X 10-* 1,000 12 X 10-4 0250 25 X 10" 4

0551 13 X 10*4 1500 12 X 10~4 0429 25 X 10-4
0,919 12 X 10-4 2333 12 X 10~* 0667 21 X 10_°

1653 12 X 10~0 4000 13 X 10~4 1000 22 X 10~
3490 || x 10~* 9000 13X 10-4 1500 23 X 10~4
— — — — 2333 22 X 104
— — — — 4000 19 X 10-4
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Es liegt also das Verhaltnis W zwischen den

Grenzen 10X10“4 und 30X10-4 ";T

Ganz merkwiirdig ist nun die Tatsache, da diese GréRen-
ordnung eben dieselbe ist wie bei den quellbaren Sub-
stanzen.

Wenn man noch zweifeln wirde, ob Quellung und
Mischung eng verwandt sind, so wirde diese letzte Tatsache
recht Uberzeugend sein! Schreiben wir noch einmal die ge-
fundenen Werte von ™ fir i = o neben einander fur quell-
bare und fur mischbare Substanzen, so finden wir:

Casein - - - - - - - 15X10-4 Schwefelsaure . 19 X 10*“4
kinstliche Starkekorer 11X10*“4 Phosphoxsaure. 11 X104
verand. Holzfaser . . 32X10*“4 Glycerin [. . .25X10%4

Zusammenfassend kénnen wir sagen, dal bei allen unter-
suchten Eigenschaften eine weit gehende Analogie zwischen
den Gesetzen von Quellung und Mischung besteht. Die ein-
fache Theorie, die Quellung beruhe auf der Bildung
einer festen Lo6sung von Wasser im quellbaren Korper,
gibt von allen diesen Tatsachen eine einfache und
ungezwungene Erklarung.

Aus der Micellartheorie aber lassen diese Tatsachen sich
nicht ohne weiteres ableiten. Es lal3t sich sogar nicht bersehen,
wie diese Hypothese Uberhaupt zu den verschiedenen aufge-
fundenen Tatsachen, und speziell zu der Gleichheit der GroRen-

C
Ordnung von ™ bei quellbaren Korpern und bgi flissigen Ge-

mischen fuhren konnte.

Ich erinnere, dald wir auch bei den krystallinischen quell-
baren Korpern fanden, daffl man sie ungezwungen und ohne
Einfihrung von Hilfshypothesen als feste Losungen auffassen
kann.

5. Die gewodhnlich fur die Annahme von Micellen an-
gefuhrten Griunde sind nicht beweisend.

W. Pfeffer hat schon 1897 in seinem Lehrbuch der
Pflanzenphysiologie betont, daR man alle Tatsachen, die Na&-
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geli mit seiner Mieellarhypothese erklart, ebensogut erklaren
kann, wenn man statt des Wortes Micellen das Wort Molekiile
setzt.l) Diese Meinung wurde aber nur wenig beachtet. Den-
noch scheint sie mir durchaus zutreffend.

Betrachten wir, um dies einzusehen, die hauptsachlichsten*)
Grinde, die fur das Bestehen von Micellen reden sollen, jede
fur sich etwas ausfuhrlicher:

1. Man konne die Quellung amorpher und krystallinischer
Korper erklaren, ohne annehmen zu missen, dal sich eine
feste Losung bildet.

Wir haben aber gesehen, daR darin kein Vorteil liegt,
da man jetzt wei3, dal} Mischbarkeit im festen und sogar im
krystallinischen Zustande sehr oft vorkommt, und diese Hypo-
these auch das GroRerwerden bei der Wasseraufnahme un-
gezwungen erklart.

2. Butschli3) habe bei einigen quellbaren Korpern Struk-
turen gefunden, dié dem Micellarbau entsprechen sollen.

Ich glaube aber, dal} die Beweiskraft der Versuche But-
schlis in dieser Hinsicht nicht grolR ist. Zunachst ist zu
bemerken, dal er in einem Teil der Falle wie bei Gelatine,
Gummi, Dextrin usw. gefunden hat, dal sie im Mikroskop
keine sichtbaren Strukturen zeigen. Es besitzen also keines-
wegs alle gequollene Korper eine sichtbare Struktur. Er
glaubte aber, dal} sie auch da bestehe, wo er sie nicht sehen
konnte. Denn wenn er z. B, Gelatinegallerte mit Alkohol oder
Chromséure gehartet hatte, fand er Strukturen, die, wie er
glaubte, dem Miicellarbau entsprechen sollten. Wo. Pauli,
H. Fischer u. a. betonten schon, dald die Gelatine sich bei
der Behandlung mit Alkohol oder Chromséure durch ’Ent-
mischung tribt, und dal} es daher recht fraglich ist, ob die

9 1. Teil, S. 62 und 67.

*) Eine mehr ausfuhrliche Diskussion dieses Themas findet der
Leser im XV. Kapitel meines schon erwahnten Buches Uber die Quellung.

8) 0. Butschli, Unters, Uber mikrosk. Schaume 1892; Vorlaufige
Untersuchungen an Gerinnungsschdumen in Sphéarokrystallen, Vcrhandl.
des naturw. med. Vereins zu Heidelberg, 1894; Uber Struktur kunstlicher
und natiirlicher quellbarer Substanzen, ibid. 1895; Uber den Bau quell-
barer Korper, 1896 usw.
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gefundenen Strukturen nicht erst durch die Hartung entstanden
sind. Diese Erklarung scheint sogar wahrscheinlich. Nur bei
wenigen gequollenen Substanzen — wie z. B. Kieselsiure-
gallerten — konnte Butschli wirklich eine vorher bestehende
Mikrostruktur nachweisen; das sind aber eben Korper, deren
Quellbarkeit durch sekundare Komplikationen getriibt wird.
Auch in anderen Fallen muR man mit der Deutung von Struk-
turen sehr vorsichtig sein. Wir sahen ja, daR quellbare Korper
schon durch ihre Bereitungsweise oft,die sekundare Komplika-
tion eines mikropordsen Baues besitzen. Kann man eine solche
mikroskopisch oder ultramikroskopisch nachweisen, so folgt
daraus noch nicht, da die gefundene Struktur etwa”™ mit der
Ursache der Quellbarkeit zu tun hat.

3. Die Doppelbrechung von pflanzlichen und tierischen
Fasern werde am einfachsten durch die Annahme erklart, sie
seien aus Micellen aufgebaut, die selbst kleine Krystalle sind.

Die Doppelbrechung der organisierten quellbaren Sub-
stanzen, wie Holzfaser, Starkekdrner, Muskelfaser, ist gewifd noch
nicht endgultig zu erklaren. Zwei Hypothesen lassen sich da
machen. Entweder sind sie krystallinische Kérper mit atypischen
Begrenzungsflachen; bekanntlich treten Krystalle oft in sehr
unregelmaRigen Formen auf, im besonderen wenn sic unter
Storungen entstanden sind. Oder man kann sie vergleichen
mit amorphen festen Korpern, in denen Spannungen bestehen
und die dadurch doppeltbrechend geworden sind, wie etwa
Gelatineplattchen, die im ausgezogenen Zustande getrocknet
sindl). Zurzeit fehlt es noch an den notwendigen Kenntnissen,
um zu entscheiden, in welche dieser beiden Gruppen die or-
ganisierten Korper gehdren. Das Hauptmerkmal der Unter-
scheidung liegt ja in der Art der Kraft, die die Anisotropie be-
wirkt. Wird diese Doppelbrechung durch die Einwirkung auferer
Kréafte verursacht, so haben wir den zweiten Fall; liegt die
Ursache in der gegenseitigen ordnenden Anziehung der Klein-

I) Siehe die interessanten Untersuchungen von Ambronn (Ber. d.
Sachs. Ges. der Wiss. 1891, S..394), der fand, daf, wenn Gelatineplattchen
durch Spannungen wéahrend des Trocknens Anisotropie aufgedréngt ist,
sie sich nun im magnetischen und im elektrischen Felde &hnlich wie
anisotrope Krystalle orientieren.
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sten Teilchen, so haben wir den ersten Fall. Uber die Krafte,
die die Anisotropie der organisierten Korper bewirken, wissen
wir noch nichts, da diese Substanzen ja im lebendigen Organis-
mus entstehen. Darin liegt aber kein Grund, Micellen anzu-
nehmen.

4. Wenn man stark gequollene (begrenzt quellbare) Korper
ausprelt, kénne man schon durch schwache Krafte relativ
grolRe Wassermengen auspressen.

Es liegt unter diesen Umstanden nahe, an einen schwamm-
artigen Bau des quellbaren Korpers zu denken, und manche
Forscher haben darum diese Tatsache als Beweis fir den
micellaren Bau des quellbaren Korpers angesehen. W’ie sehr
auch zugegeben werden muf3, daB die Tatsache auf den ersten
Blick daflr zu reden scheint, so scheint sie mir doch in dieser
Hinsicht nicht beweiskraftig. Es kann das Gerlst, aus dem das
Wasser ausgeprefl3t wird, ebensogut aus Molekulbn wie aus
Micellen aufgebaut sein. Entscheidend ist nun in dieser Hin-
sicht die Tatsache, daR die Anwendung der Thermodynamik
die Ausprelibarkeit voraussehen laRt, ganz unabhéangig von der
Art der Vorstellung, die man sich tber den Mechanismus der
Erscheinung macht. Die Thermodynamik lehrtja, dal3 die Dampf-
spannung einer jeden Flissigkeit durch Druck erhéht wird; die
des Wassers im zusammengepre3ten Korper wird daher groRer
sein, als die des fliissigen Wassers, mit dem es zuvor im Gleich-
gewicht war. Die Bedingung des Gleichgewichts ist. aber, daf3
das Wasser Uberall die gleiche Dampfspannung hat.; es wird
daher Wasser aus dem quellbaren Korper austreten, bis durch
die Verminderung des Quellungsgrades die Dampfspannung des
Wassers im festen Korper genugend gesunken und derjenigen
des fliissigen Wassers wiederum gleich geworden ist. Da nun
nahe beim Quellungsmaximum die hygrometrische Linie fast
horizontal 1auft, werden schon kleine Drucke geniigen, um grol3e
Wassermengen auszupressen.

Wir konnen also die AuspreRbarkeit erklaren, ohne
etwas Uber den Bau des quellbaren Korpers anzunéhmen. Es
lal3t sich daher diese Tatsache nicht gebrauchen zd Folgerungen,
Uber die Art dieses Baues.
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Zusammenfassend konnen wir sagen, dal fdie_angefiihrten
Grunde fir das Bestehen einer besonderen Molekularstruktur
in Wirklichkeit nicht beweiskraftig sind.l) Es bestehen daher
Uberhaupt keine triftigen Grunde, anzunehmen, die quellbaren
Korper! seien aus Micellen aufgebaut. Es mag ein solcher
Bau bei einzelnen quellbaren Korpern Vorkommen, fur die
Erklarung der typischen Quellbarkeit — der Quellbarkeit ohne
sekundare Komplikationen — brauchen wir nicht anzunehmen,

daR die quellbaren Korper eine besondere Molekularstruktur
besitzen, die von denen anderer fester Korper verschieden ist.

Zusammenfassung.

Beim Studium der Quellung soll man sorgféltig vermeiden,
die Gesetze der Erscheinung zu studieren an Korpern, bei denen
das Bild der Quellung durch sekundare Komplikationen getribt
wird. Wir werden uns vorlaufig zu der Quellung ohne solche
Komplikationen beschréanken. Fast alle reinen Substanzen
der physiologischen Chemie haben eine Quellung, die zu diesem
einfachsten Typus gehort.

Wir finden dann, dal} die Griinde, die gewohnlich fir das
Bestehen von Micellen angefuhrt werden, einer eingehenden
Kritik nicht standhalten. Sie konnen alle ebensogut erklart
werden, ohne anzunehmen, quellbare Korper besitzen eine
andere Molekularstruktur als andere feste Korper; man braucht
nur statt «Micellen» zu lesen «Molekile». Es ist dann aber
die Quellung nicht eine Erscheinung sui generis; sie beruht
dann einfach auf der Bildung einer festen Loésung von
Wasser im quellbaren Korper.

Y Van Bemmeion, Zsigmondy u. a. haben aus dem Bestehen
eines sogenannten «Umschlagpunktes» bei nicht gedltertem Kieselsauregel
das Bestehen eines Micellarbaues gefolgert. Auf die Erklarung des
Umschlagpunktes komme ich in meiner Monographie Uber die Quellung
ausfuhrlich zurtick, mdchte aber schon hier bemerken, dafl der Umschlag
beim Altwerden verschwindet, also eine sekundare Komplikation
der Quellung ist. Die aus ihr abgeleiteten Folgerungen gelten daher noch
nicht fir die quellbaren Korper, die frei von solchen Komplikationen
sind. Und darum handelt es sich jetzt eben.
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Tatsachlich zeigt nun die Quellung — sowohl in ihren
qualitativen wie in ihren quantitativen Gesetzen'— eine so
weitgehende Analogie zu der Erscheinung der Mischung, daf3
sie ungezwungen und bis in Einzelheiten von dieser Hypothese
erklart wird, wéhrend die Micellarhypothese in dieser Hinsicht
versagt.

Dadurch wird zugleich eine allgemeine Arbeits-.

hypothése zum Studium von Quellungsersgheinungen
gegeben: die Mischungserscheinung aufsuchen, die ihr analog
ist, und studieren, ob die Gesetze der Quellung nicht den
Gesetzen der Mischungserscheinung gleich sind ;— die wir
meist viel besser kennen.

Auf die Quellung in wasserigen LoOsungen — die
durch die oben beschriebenen Untersuchungen in mancher
Hinsicht neu beleuchtet wird, komme ich in einem folgenden
Aufsatz ausfihrlich zurtick. Ich werde dann auch besprechen,
welche Bedeutung die bekannten Untersuchungen von F. Hof-
meister, Wo. Pauli, K. Spiro, Wo. Ostwafd, Martin
H.Fischer u. a. fur die Frage der Micellartheorie besitzen. Aber
schon jetzt mdchte ich kurz mitteilen, dal3 sie meiner Ansicht
nach nichts enthalten, das fur das Bestehen eiher Micellar-
struktur bei unkomplizierten quellbaren Kdorpern ‘spricht.
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