Trocken ist sie eine auBerst harte, schwarze, | ganz gering, auf, mit Alkalien lost sie sich

glinzende, muschelbriichige, schwer pulverisier-
bare Masse. Im Wasser schwillt sie, aber nur

sehr wenig und sehr schwer und ergibt eine
kolloide Kohlelosung.

Schalig-disperse Systeme.

Von Ra phael Ed. Liesegang {Frankfurt a. M.). (Eingeg.am 5. November1913)

X. Einflup eines Wedhsels der duperen Verhtilt-
nisse auf die Entstehung von schulig-dispersen
Systemen.

E. Kister hat hier vor kurzem ein Thema
angeschnitten, welches fiir die Versuche, “die
Entstehung pebinderier Strukturen zu erkliren,
von auBerordentlicher Bedentung ist. Er betont
nimlich, da8 auch bei Priparaten, welche durch
Diffusionserscheinungen in Gallerten zustande
kommen, ein ,4uBerer Rhythmus* ganz ghnliche
Effekte hervorzubringen vermége, wie ein
oiunerer Rhythmus®. Das bedeutet unatiirlich
eine starke Empfehlung der Vorsicht fiir jene,

welche die bisher allein geltendén Erklarungen |

durch einen sich wiederholenden Wechsel der
JauBeren® Verhiltnisse zugunsten der neuen
Erklarungsart ganz beseitigen mdochten.

Eine Frage, die sich sofort hieran schliefit,
ist natiirlich die, ob es am fertigen Objekt Fr-
kennungszeichen gibt, welche die eine oder
andere Entstehungsart sicher oder wenigstens
wahrscheinlich machen. Dabei sollen zunichst
derartige Strukturen, welche sich in Organismen
gebildet haben, ganz aufler acht bleiben. Denn
es geht aus fritheren Feststellungen von Kiister!)
hervor, daB die Verhdltnisse hier noch allzu
kompliziert sind. Die frither als selbstverstiand-
lich betrachteten Zusammenhinge mit bekanuten
dufleren Rhythmen sipd zweifethaft geworden,
seit Kiister nachgewiesen hat, daB auch bei
konstanter Belichtung einer Pflanze kanzentrisch-
schalig gebaute Stirkekérner angelegt werden.
{Frither hatte der von A. Mayer aufgestellte
Satz gegolten, da in 10 Tagen 10 Lagen ent-
stehen.}) Mit den Hexenringen von Pilzkulturen
ist es ahnlich. Selbst dber die Jahresringe der
Biume ist im AnschluB an Beobachitungen von
G. Kiebs? u. a. ein Streit entbranut. — Auch
die geologischen Gebilde, bei deren Entstehung
man nicht dabei war, sollen nicht betrachtet

werden, sondern die Frage soll sich nur auf

Y) E. Kiister, Zonenbildung in kolloiden Me-
dien. (Beitrag zur entwicklungsmechanischen Anatomie
der Pflanzen, Heft 1. Jena 1913)

%) G. Klebs, Ueber die Rhyihmik in der Ent-
wicklung der Pilanzen (Helidelberger Akad. 1911.)

das FEinfachste beziehen: Auf selbst bereitete
Préparate. :

s sei vou vornherein gesagt, daB selbst
bei diesen zuweilen Schwierigkeiten vorhanden
sind. Namentlich bei Eishlumen, welche in einer
QGelatinegailertschicht entstanden, war dies der
Fall, und zwar deshalb, weil dieselben einerseits
oft fiir auBerordentlich minimale Schwankungen
der Zufleren Verhiltnisse empfindlich sind, und
andererseits auch zu einem wirklichen inneren
Rhythmus?) fahig sind. — Folgen in einem
Praparat hundert und mehr parallele Lagen auf-
einander, 8o liegt letztere Ursache vor. Auch
bei den von H. Rehonyi) beobachteten kon-
zentrisch-schaligen Eisblamen ist dies der Fall.
Das Hauptkriterium ist hier also die Haufigkeit
und der (im Gegensatz zu den Silberchromat-
linien) auf groBe Strecken hin voltkommen
gleich bleibende Abstand der Binder. — Da-
neben entstehen, besonders anf #HuBerst diinn
gegossenen Platten, welche man einer Temperatur
von kaum unter 0° aussetzt, wundervoll aus-
gebildete, kreisrunde Spharokristalle, welche
auch npach der Verdunstung des Bises in der
Gelatine eine aullerst feine Radialstrahligkeit
hinterlassen, die Spektraifarben nach dem Row-
land’schen Prinzip erzeugen. Auch diese zeigen
eine konzentrische Binderung. Aber die Ab-
stande der einzelnen Linien haben keine Regel-
maBigkeit. Meist sind hierbei mehrere Zentren
vorhanden. Einige wurden friih, andere spiter
wirksam. Dadurch sind die Kreise und die bei
deren Zusammenstoflen entstehenden Polygone
verschieden groB. Aber der GroBenunterschied
ist von gar keinem EinfluB auf die Art der
Binderung. AuBerardentlich kleine Temperatur-
schwankungen, ein Lufthauch, der iiber die
Platte strich, sind bei diesen langsam wachsenden
Priparaten an diesen konzentrischen Absitzen
schuld. Besonders dort, wo die Spharokristalje
zusammenstofien, 148t sich feststellten, da8
gleiche Absidtze bei allen wiederkehren. Nur
fehlen natiirlich bei den kleinen Spharokristallen

8 Fine Arbeitshypothese fiir diese Art des inneren
Rhyihmus wurde Koll.-Zeitschr. 16, 230, versucht.
4) H. Rukeonyi, Biochem, Zeitschr. 53, 210 (1913),
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die Nachwirkungen von Schwankungen, weiche
vor Beginn ihres Wachstums einiraten.

SchlieBlich gibt es aber unter den spharisch
gebauten Eisblumen noch soiche, bei denen
vorlaufig am fertigen Priparat kaum mit Sicher-
‘heit zu entscheiden ist, ob ‘ein Irineres oder
ein Aeufleres Ursache fiir unregelmifiige Ab-
sitze ist. Namentlich ist dies bei Vorhanden-
sein von nur einem einzigen Zentrum der
Fall. -— Theoretisch ist natiirlich auch noch das

Zusammenwirken beider Ursachen zugleich in.

einem Priparat moglich.

Um zv illustrieren, wie sehr man sich hiten
muf, auch bei anderen Gebilden das als An-
zeichen fir ‘einen Wechsel der #uBleren Ver-
hiiltnisse zu halten, was bei den Eisblumen
hierfiir angefithrt werden konnte, seien noch-
mals die Kappenquarze erwihnt. Auch hier
lassen sich gewisse Binderungen durch ganze
Knstallgruppen hindurch verfolgen. Sie finden
sich sowohi in den grofien, wie auch in den
Ileinen Kristallen, welche nebeneinander standen.
Und trotzdem braucht man hierbei die Arbeits-
hypothese des inneren Rhythmus nicht fallen
zu lassen. {Dasselbe ist z. B. der Faill bei den
Baryten von Devoushire, welche teilweise eine
'so wundervolle Binderung zeigen, da sie in
manchern Sammlungen noch als ,versteinertes
Holz* bezeichnet sind.) Allerdings ist hier erst
eine Verstdndigung notig, was man zu dem
,pulsierenden System* rechnet. Beiden Kappen-
quarzen gehort die aufstehende, Kieselsiure und
Serizit enthaltende Losung mit dazu. Der
Wechsel in ihr ist sogar die Haupisache. Und
da sie im Kontakt mit einer gewissen Anzahi

von Kristallen ist, konnen diese in ihrem Wachs-.

tum auch den gleichen Schwankungen unter-
worfen sein. — Die Eisblumen baben dagegen
keihen derartigen Einflu8 auf dic sie umspiilende
Atmosphare, dag man letztere mit zu dem System
rechnen kbnnte.

-Einfacher liegen die Verhilinisse bei Kiister's
erstem Versuch; also bei den wihrend des
Wachstums intermittierend belichteten Chlor-
silberkreisen. Wenigstens dann, wenn es sich

um, nur verschieden geféirbte, nicht um ver-.

schieden dichte Zonen handelt. - Bei einer Be-
lichtung firben sich nur die an der Oberfliche
der Schicht liegenden Chiorsilberteilchen, und
ferner jene, welche innerhalb der Schicht zur
Zeit der Belichtung die duflerste Grenze des
Kreises darstellten. Alfe ‘aunderei. werden vor
stirkerer Lichtwirkung durch die Briunuag der
oberflichlichen geschiitzt. Bei der zweiten und
den folgenden Belichtungen wird so jedesmal

"blofem Auge erkannt werden kénnen.

auBer der Oberfliche auch ein ganz schmaler
Streifen innerhalb der Gallerte dunkel. Bei der
Betrachtung der fertigen Praparate in der Durch-

sicht oder von der Riickseite werden diese

sichtbar.

Daneben kommt in selteneren Fillen auch
eine wirkliche innere Periodizitat in der Bildung
von Chlorsilberniederschlidgen vor. Bisher wurde
sie nur beim Eindringen eines Chlornatrium-
tropfens in eine schwach silbernitrathaitige Ge-
latinegaliertschicht beobachtet. Wie beim Silber-
chromat wechseln chlorsilberreiche Lagen ab
mit chiorsilberfreien, nur ist ihre Aufeinander-
folge eine so hiufige, daB sie gerade noch mit
Auch
hier ist der vollkemmen regelmiifiige Aufbau
das Kriterium fiir cinen inneren Rhythmus.

In den meisten Fallen tritt derselbe {ibrigens
bei dieser Versuchsanordnung nicht ein. (Viel-
leicht war er iiberhaupt bei den ilteren Pri-
paraten nur bedingt durch einen damals poch
unbeachiet gebliehenen Formkatalysator.) Aber
diese Gebilde kdnnen wahrend ihrer Entstehung
auberordentlich empfindlich fiir ganz geringe
Temperaturdifferenzen sein. Man braucht sie
nur fiir einige Minuten zur Betrachtung (bei
photochemisch unwirksamem Licht) aus einem
Zimmer ins andere zu bringen, um gleich einen
helleren cder dichteren Absatz in Form einer
feinen konzentrischen Linie zu erzeugen. Er-
wirmt man an einer Stelle die Peripherie des
Kreises durch kurzes Dariiberhalten einer heifien
Messerklinge (jedoch nichi so hoch, daB eine
Schmelzung der Gallerte eintritt), so wird diese
Stelle besonders dicht. Bs ist nicht notwendig,
dal es sich dabei um eine lokal verstirkie
Neubildung handelt. Eine Reifung, d. h. ein
Anwachsen zu groferen Molekiilkomplexen kann.
das gleiche veranlassen. — Von derartigen Struk-
turen ist tatsdchlich frither einmal angerommen
worden, da sie durch eine ,innere Ursache*
veranlait worden sejen.

Bei diesem zefiweisen Belichten und Er-
wirmen von Plattenpriparaten konnen die Um-
weandlungsfaktoren im Moment ihres Hinzutretens
an den Orten der Neubildung wirksam werden.
Das ist nicht der Fall, wenn.man bei zwei- oder
dreidimensionalen Chlorsilberexperimenten von
Zeit zn Zeit eine Aenderung in der Konzen-
tration der eindringenden Chlornatriumidsung
eintreten 148t. Denn hier lagert sich die Diffu-
sienszeit dazwischen. Ist das Priiparat noch
ganz jung, so treten die von Kiister im dritten
Versuch beschriebenen Zonenbildungen mit ver-
haltnismaBig geringer Verspitung ein. Bei weiter
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vorgeschrittenen Versuchen kann aber die Nach-
wirking eines kurzen Konzentrationswechsels
verschwindend 'gering werden:

Um bei solchen langer dauernden Versuchen
die unerwiinschten Nebenwirkungen einer An-
trocknung vermeiden und trotzdem wmit diinnen
Lagen arbeiten zu kénnen, welche kleine Nuancen
in der Dichte besser erkennen lassen, wurde
eine - schwach silbernitrathaltige Gelatineldsung

auf einer Glasplatte diinn ausgebreitet und gleich -

eine zweite Glasplatte dariiber gelegt. Nach
dem Erstarren wurde das Priiparat in eine Schale
mit Chlornatrinmlosung gelegt. Nach 10 Stunden

war in der, zwischen den Glasplatten entstehenden |

Chiorsilbertriibung nur insofern eine besondere
Struktur zu bemerken, als die peripheren Partien
ganz erheblich viel dichter erscheinen als die
inneren. Es ist dies bedingt durch die nach-
trigliche Reifung des zuerst sehr dispersen
~ Chlorsilbers. Das Praparat wurde jetzt kurz mit
Wasser abgespiilt und fiir 12 Stunden senkrecht
in. die flache Schale gestellt, so daf die Chlor-
natriumldsung nur noch von einer Seite ein-
dringen konnte. Obgleich nun von drei Seiten
aus keine weitere Chlornatriumzufubr erfolgte,
war nach dieser Zeit der Fortschritt der Chlor-
silberbildung hier uicht geringer als an der um-
spiiiten Seite. Zu erkliren ist dies dadurch,
daB die peripheren Partien in den ersten zehn
Stunden einen so reichlichen Chlornatriumiiber-
schuf aufgenommen hatten, daf derselbe zum

gleich raschen Vordringen gegen das schwache’

Silbernitrat geniigte:

Das Priparat wurde danach wieder fiir zehn
Stunden ganz in die Chlornatriumldsung hinein-
gelegt.  Der einzige Unterschied zwischen der
unteren, dauernd eingetaucht gewesenen Seite
und der oberen, 12 Stunden lang nicht bespiilt
gewesenen, war der, dad bei ersterer die 29 mm
weite Strecke 17 mm weit gereift war, bei der
letzteren dagegen die ebenso lange Strecke nur
15 mm weit. Aber die Hauptsache: irgend-
ein Absatz war nicht vorhanden.

Die Ausfﬁhrung analoger Resultate mit

anderen Reaktionen erflibrigt sich hietnach. Vor-.

aussetzung bei allen ist, daB die Neubildung
des Niederschlags in einigem Abstand von der
Losung erfolgt, deren Konzentration man #n-
derte. Fithrt man dagegen einen Wechsel
in deren chemischer Zusammensetzung ein, so
kann das Resultat natiirlich ein anderes sein:

Eine Glaskapillare wurde mit einer Lackmus
enthaltenden Gelatinegallerte gefiillt. “Mit dem
einen Ende wurde sie in eine schwache Alkali-
losung gestellt. Die Blaufirbung breitete sich

nach oben aus. Das hbrte nicht auf, als das
Alkali durch eine etwas stirkere Siureltsung
erseizt wurde. Unten wurde das Rohr natiir-
lich rot. Diese Rotung stieg auch hoher, als
nach eciniger Zeit eine etwas starkere Alkali-
issung an Stelle der Sdure trat usw. Hier
wurde also, allerdings pur fir kurze Zeit, der

- auBere Wechsel in der Lackmusfdrbung registriert.

Bei dieser Gelegenheit sind F. R. Runge’s¥)
Expetimente besonders erwahinenswert, weil ste
hiufig als wesensgleich mit der Bildung vua
schalig-dispersen Systemen durch das Siiber-
chromat bezeichnet worden sind. Runge er-
zeugte farbige Fillungen in Filtrierpapier, indem
er dieses mit der ‘einen Verbindung trinkte,
und dann tropfenweise eine Losung der zweiten
Verbindung aufsetzte. Sieht man von dem
Unterschied ‘der Medien #b, so scheint diese
Versuchsanordnung zuerst tatsichlich die gleiche
zu sein wie beim Silberchromat. Aber in Wirk-
lichkeit operierte Runge doch mit einem auBeren
Rhythmus. Er setzte nadmlich in kurzem Ab-
stand hintereinander mehrere Tropfen auf die
gleiche Stelle, und erhielt dann eine der Tropfen-
zahl ‘gleiche Zahl von konzentrischen Nieder-
schlagsringen. — Verbreiten sich, wie hier; die
Stoffe durch Kapillarattraktion, so fehlt wegen
der Schnelligkeit dieses Vordringens die Zeit
fiir die durch Usbersittigungen veranlaBten
inneren Rhythmenbildungen.

Die haufige [dentifizierung dieser beiden
Vorgiange ist ein Beweis dafiir, wie schwierig
in solchen Fillen am fertigen Priiparat die Ent-

- scheidung sein kann. Dazu kommt nun noch,

daB unter etwas anderen Umstinden bei Reak-
tionen im Papier auch wirklich innere Rhythmen
moglich sind. Damit die Runge’schen Ka-
pillarwirkungen wegfallen, mu8 das Papier ge-
leimt sein. Die ausgeprigtesten Ringbildungen,
welche denjenigen des Silberchromats in Gela-

tine direkt an die Seite gestellt werden kbnnen,

wurden bisher in der Umgebung von Silber-
nitratflecken in alten Biichern beobachiet. Bei
solchen, welche etwa 6 Jahrzehnte gelegen
hatten, handelte es sich (bei einem Radius von
5 em) um einige Putzend scharfer schwarzer
konzentrischer Linien. Wahrend bei Runge
der ‘Proze in einem Bruchteil einer Minute
fertig ist, schritt hier die Diffusion so langsam
vorwirts, weil das Medium nur Luftfeuchtigkeit
besafl. —

Es ergi‘bt sich hieraus also:

8 F R. Runge,

Des Bildungstrieb der Stoffe
(Oranienburg 1855).



34

1. daf man zwar bei der Ueberwachung der
entsiehenden Laboratoriumspriparate meist die
Wirkungen eines auBeren Rhythmus von denen
eines inueren unterscheiden kann;

2. daB aber zuweilen, namentlich bei der
Beurteilung von fertigen Laboratoriumspriparaten
und nech mehr bei natirlichen Obiekten, die

Unterscheidung vorlaunfig noch sehr schwer sein

kann:

3. daB man die Empfindlichkeiten fiir einen .
#uferen Wechsel, welchen man an flichenhaft
entwickelten Gebilden beobachtet, nicht ohne
weiteres auch von dreidimensionalen.annehmen
darf.

4. daB bei Gebilden, die durch ecine zentri-
petale Diffusion entstehen, ein Mangel an
Absiitzen nicht immer ein Zeichen fir eine un-
unterbrochene Zunfuhe ist.

Kolloidchemie und Phdtograp'hie.

Von Liippo-Cramer.

(Bingeganggn am 10, November 1913)

{(Wissenschaftl. Laboratorium der Dr. C. SchieuBner A.-G. in Frankfust a. M)

XXI. Trockenrdnder als Liesegang sche
Schichtungen.
In den Verlagsprospekten zu dem Buche

von R.Ed. Liesegang ,Geologische Diffu-
sionen* {Dresden 1913) wird gesagt:

LAls der Verlasser vor 2 Jahren jene scltsamen

'physikaiisch-chemischen Phinomene, welche Wilhetm

Ostwald als Liesegang’sche Ringbildung bezeich-
net hatte, zur Erklirung der Achat-Entstehung heran-
zog, ging es wie ein befreiendes Aufatmen durch die
Kreise der Geologen und Mineralogen. Denn nun waren
ja Anschaunngen, bet deren Vortrag man imuner ein
etwas schlechtes Gewissen gehabt hatte, durch plau-
siblere ersetat.”

Dieses ,schlechie Gewissen* kennt auch der
Trockenplattenfabrikant.

Die Bromsilbergelatine reagiert mit ver-
schBiedener Schwirzung auch je nach der Ge-
schwindigkeit des Eintrocknens der urspring-
lichen Platte; je rascher die Trocknung erfolgt,
desto tiefer wird itn allgemeinen die Schwirzung.
Bei plotzlich eintretenden Regengiissen oder Tem-
peraturverinderungen

in den Trockenriumen

g

bilden sich daher oft die sogenannten Trocken-
rinder, die unter Umstinden die Platten un-

‘brauchbar machen kénnen. Nun kommen aber,

allerdings in sehr seltenen Fillen, .Trocken-
rinder® vor, die so zahlreiche parallel iaufende
Schichtungen aufweisen, dall man schom iiber
die Phantasie der alten Achat-Theoretiker ver-
fiigen miiBte, um sie noch als durch auBere
Rhythmen bedingt anzusehen.

Ein solches Bild stellt Fig. 1 dar. (Original-
groBe der Platte 9><12 em.) Allerdings sind
die in der Praxis auftretenden Rinder nie so
intensiv, da man so kontrastreiche Duplikate
davon herstellen konnte; doch kommen der
Zahl und Form nach der Abbildung ahnliche
Schichtungen vor, die besonders deutlich als
Reliefs zv sehen sind, wenn die entwickelte
Platte wieder trocknet. Das Original der Fig. 1
wurde erhalten, indem eine Trockenplatie eine Mi-
nute lang in einer fiinfprozentigen Losung von
Kaliumoxalat gebadet und dann getrocknet wurde.
Die unter gleichen Verhiltnissen inreinem Wasser
gebadete Kontroliplatte entwickelte sich kiar und
ohne jede Spur von irgendwie erkennbaren
Schichtungen. Die Imprignierung mit dem Salze
ist also eine Vorbedingung fiir das Zustande-

! kommen der Erscheinung.

Wie an anderer Stelle veroffentlicht werden
wird, wirken zahlreiche als chemisch indifferent
anzusehende Salze auf Trockenplatten wihrend
des Bintrocknens mit der Schicht verschleiernd,
vielleicht infolgevonKristallolumineszenz
oder Tribolumineszenz?'), vielleicht aber
auch infolge einer dem scherenden Druck ana-
logen mechanischen Wirkung der sich bildenden
Kristalle: auf das Bromsilber. -Im vorliegenden

Y Vgl. M. Trautz und P. Schorigin, Zeltschs.
f. wiss. Phot. 3, 80 (1905). J. Plotnikow, Photo-
chemie (Halle 1910), 166, und die dort angefiihrte
weitere Literatur.



