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n u r  d a n n  i s t  die a n z i e h e n d e  W-irkung groB genug,  u m  
das  Z u s a m m e n h a l t e n  de r  ko l lo iden  Te i t chen  gegen-  
f iber de r  T e m p e r a t u r b e w e g u n g  a u f r e c h t z u e r h a l t e n .  

VVir v e r m u t e n  nun ,  d a b  die zwischen  den  
Motekfi len w i r k e n d e n  VAN DER WAALsschen An-  
z i ehuagen ,  die in  de r  l e t z t e n  Ze i t  y o n  LONDON 
q u a n t e a m e c h a n i s c h  g e d e u t e t  worden  sind,  die yon  
uns  g e s u c h t e n  a n z i e h e n d e n  W i r k u n g e n  l iefern  ~. 
Die  VAN DER WAALSsche W e c h s e l w i r k u n g  zwischen  
zwei Te i l chen  e rg ib t  s ich aus  de r  W e c h s e l w i r k u n g  
de r  e inze lnen  Molekfile wegen  de r  yon  LONDON 
erwiesenen  Addi t iv i t~i t  d ieser  Kr~tfte e in fach  als 
S u m m e  de r  ~Vechse lwirkung a t ler  be t e i t i g t en  Mo- 
lekfile. N u n  i s t  i m  a l t geme inen  die Virechselwir- 
kungsene rg i e  zwischen  2 Molekfi len d u r c h  e i aen  
A u s d r u c k  y o n  der  F o r m  6'/# gegeben.  D a n a  i s t  in  
e r s t e r  NXherung  die ~Vechse lwirkungsenerg ie  zweier  
we l t  v o n e i n a n d e r  e n t f e r n t e r  K u g e l n  yore  R a d i u s  r 0 
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b e s t i m m t e n  VVert ffir ro/r dieser  A u s d r u c k  un -  
abh~ingig y o n  de r  Tei lchengr6Be,  und  wie e ine  
genaue re  A u s r e c h n u n g  zeigt,  wird diese V~rechsel- 
w i rkungsene rg i e  ffir r 0 o,~ 2 r in  de r  T a t  v o n d e r  
G r 6 g e n o r d n u n g  einiger  Z ehn t e l  Volt ,  wie wir  es 
zur  E r k l ~ r u n g  de r  o b e n  g e n a n n t e n  E r s c h e i n u n g  
ge fo rde r t  h a t t e n .  U m  n u n  zu beur te i l en ,  o b  das  
Z u s a m m e n w i r k e n  de r  VAN DER WAALsscheI1 KrXfte 
m i t  d e n  e lek t r i schen  Abstol3ungskr~if ten wi rk l ich  
gee igne t  ist ,  das  Z u s a m m e n h a l t e n  kol lo ida ler  
Sys t eme  zu erkl~ren,  h a b e n  wir  die gesamte  
Wechse lw i rkungsene rg i e  f/ir ve r s ch i edene  kolloide 
Sys t eme  genaue r  be rechne t .  F t i r  die Gr613e C, die 
s ich aus  de r  LONDONschen Theor ie  e rg ib t ,  h a b e n  
wir  n o r m a l e  W e r t e  eingesetz~, die e l ek t r i s chen  
Kr/ i f te  h a b e n  wir  n n t e r  Ber f i eks i ch t igung  der  I o n e n -  
wolke in e r s t e r  N~iherung aus  d e m  S-Poten t i a l  be-  
s t i m m t .  Es  e r g a b e n  s ich d a n n  u n t e r  b e s t i m m t e n  
B e d i n g u n g e n ,  die d u r c h a u s  m i t  d e n  e x p e r i m e n -  
t e l l en  D a t e n  vertr~tglich sind,  E n e r g i e k u r v e n ,  die 
ein sehr  ausgesp rochenes  we i t  aul3en l iegendes  

Die Idee, die VAN I)ER WAALsschen Kr~fte ftir den 
Aufbau kolloider Systeme nu tzbar  zu machen, ist  
gelegentlich einer Diskussion des einen yon uns mit  
Her rn  LONDON entwickelt  worden. 
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E n e r g i e m i n i m u m ,  zeigten.  E s  s che in t  also in 
de r  T a t  m6gl i ch  zu sein, au f  G r u n d  de r  h i e r  en t -  
w icke l t en  Vor s t e l l ung  das  H a f t e n  de r  kol lo iden  
Te i lehen  a n e i n a n d e r  zu erkl~iren. Die  Tiefe des  
E n e r g i e m i n i m u m s ,  die fiir die M6gl ichke i t  des H a l -  
t e n s  vo r  a l len  D i n g e n  b e s t i m m e n d  ist,  h~ingt 
au t3erordent l ich  s t a r k  y o n  de r  Gr613e u n d  F o r m  der  
Tei lchen,  v o n  d e m  S-Po ten t i a l  u n d  yon  de r  
E t e k t r o l y t k o n z e n t r a t i o n  ab. Bei  k le iner  Auf-  
I a d u n g  de r  Te i l chen  i s t  e in  M i n i m u m  f i b e r h a u p t  
n i c h t  v o r h a n d e a .  Die E n e r g i e k u r v e  fitllt  p r a k t i s c h  
m o n o t o n  a b  und  die Te i lchen  t r e t e n  zu fes ten  kom-  
p a k t e n  Geb i lden  z u s a m m e n .  Bei  grol3er Tei lehen-  
a u f l a d u n g  i s t  es h i n g e g e n  u m g e k e h r t .  Das  Min i -  
m u m  i s t  so f lach,  d a b  in  i h m  ke ine  B i n d u n g  er-  
folgen k a n n .  Die Te i l chen  s toBen s ich p r a k t i s c h  
i m m e r  ab. N u t  in  e inem je n a c h  den  U m s t ~ n d e n  
m e h r  oder  m i n d e r  w e i t e n  Zwischengeb i e t  i s t  e in  
gen t igend  t iefes  E n e r g i e m i n i m u m  v o r h a n d e n ,  wel- 
ches  e in  Z u s a m m e n t r e t e n  der  kol lo iden  Te i l chen  zu 
locke ren  K o n g l o m e r a t e n  bed ing t .  

Das  W e s e n  de r  n e u e n  Vor s t e t l ung  b e s t e h t  also 
da r in ,  d a b  die VAN D~;R ~¢VAALSschen Kr~fte ,  d ie  
zwischen  e inze lnen  s e l b s t a n d i g e n  Molekfi len wir-  
kend  de ren  ~ b e r g a n g  aus  d e m  gas f6 rmigen  in  den  
flfissigen Z u s t a n d  herbe i f f ihren ,  a u c h  zwischen  
G r u p p e n  y o n  Molekfilen, d . h .  zwischen  Kol lo idpar -  
t ike ln ,  in  b e r e c h e n b a r e m  U m f a n g e  w i r k s a m  s ind.  
D a b e i  e r m 6 g l i c h t  der  W e t t b e w e r b  dieser  VAN DER 
~VAALSschen Kr~f t e  m i t  d e n  W e c h s e l w i r k n n g e n  
e lek t r i scher  Ar t ,  die y o n  d e n  ge l adenen  Kol loid-  
p a r t i k e l n  ausgehen ,  die E r s c h e i n u n g e n  e iner  locke-  
t e n  Z u s a m m e n o r d n u n g  Ini t  Tei lehenabs t~inden,  
welche  e in  hohes  Viel faehes  des  Molekf i l abs tandes  
s ind.  Diese  ~ b e r l e g u n g  e r l a u b t  e ine groBe R e i h e  
y o n  E r s c h e i n u n g e n  zu v e r s t e h e n ,  die vorzugsweise  
v o n  FREUNDLICH u n d  se inen  Scht i le rn  i m  Ka i se r  
"Wi lhe lm- Ins t i tu t  ftir phys ika l i s che  Chemie  n n d  
E l e k t r o c h e m i e  e n t d e c k t  w o r d e n  sind,  u n d  die die  
~ Ibe rgangsm6g l i chke i t en  zwischen  d e n  Z u s t ~ n d e n  
yon  Gel und  Sol k e n n z e i c h n e n .  

Die  genaue re  A n g a b e  de r  e inze lnen  F o r m e l n  
u n d  die genaue re  Di skuss ion  dieser  Verh~I tn i sse  
k 6 n n e n  h ie r  n i c h t  m e h r  P l a t z  f inden.  Wi r  w e r d e n  
in  Kfirze dar f ibe r  ausf f ihr l ich  be r i ch ten .  

13ber Autoxydation. 
Won CARL NEUBI~RG u n d  MARIA KOBEL, B e r l i n - D a h l e m .  

(Aus dem Kaiser Wilhelm-Ins t i tu t  fiir Biochemie.) 

Die P r o d u k t e ,  die b e i m  b i o c h e m i s c h e n  A b b a u  
de r  N a h r u n g s s t o f f e  e n t s t e h e n ,  zeigen i m  Vergle ich  
m i t  d e n  A u s g a n g s m a t e r i a l i e n  6f te r  e ine e r h S h t e  
Ne igung  zur  A u t o x y d a t i o n .  M e t h y l g l y o x a l  (CH 3 
- C O .  COH), das  I n t e r m e d i ~ r g e b i l d e  b e i m  Zerfa l l  
y o n  K o h l e h y d r a t e n ,  reagier t ,  wie wir  j t ings t  be-  
s c h r i e b e n  h a b e n  1, in  G e g e n w a r t  yon  Sul f i t  sowie 
P h o s p h a t  l e ich t  m i t  m o l e k u l a r e m  Sauers to f f  u n d  
l iefer t  dabe i  q u a n t i t a t i v  B r e n z t r a u b e n s t i u r e  (CH~ 

x C, NEUBERG u, ]~{. KOBa~L, Biochem.  Z. 252, 215 
(1932). 

• C O .  COOH) ;  diese i s t  ih re r se i t s  u a t e r  d e n  Ver-  
s u c h s b e d i n g u n g e n  best~indig. Zu r  P r i i fung  de r  
Frage ,  ob  t thnl ich g e b a u t e  S u b s t a n z e n ,  die z u m  
Teil  phys io log ische  B e d e u t u n g  bes i tzen ,  e in  gleiches 
V e r h a l t e n  aufweisen,  h a b e n  wir  den  e i n f a c h s t e n  
D i e a r b o n y l k 6 r p e r ,  das  Glyoxal ( O I I C .  CHO), u n t e r -  
such t .  Es  e r g a b  sich, d a b  in  p h o s p h a t h a t t i g e r  
L 6 s u n g  auf  Z u g a b e  y o n  2 Mol Sulfi t ,  d . h .  bei  
V e r w e n d u n g  de r  g e n a n n t e n  S u b s t a n z  in F o r m  ih re r  
B i su l f i t ve rb indung ,  die O x y d a t i o n  m i t  a tmosph~i-  
r i s chem Sauers to f f  zu Glyoxylsd~ure ( O H C - C O O H )  
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ffihrt. 7o--8o% der Aldehydsgure haben wir in 
Form ihres 2, 4-Di-nitrophenylhydrazons (Schmelz- 
punkt  2o4 °) isolieren k6nnen. Die Oxydaiion des 
Glyoxals geht schneller als die des Methylglyoxals 
vor sich; sie erfolgt in dem erw~ihnten Umfange 
in der Nghe des Neutralpunktes (Pa = 7,3 bis 6,5) 
bei Gegenwart yon o,4~ 7 molarem Phosphat  ffir 
eine o,,33proz. L6sung in ~8 his 2o Stunden. 
Bei sanrer Reaktion t r i t t  die Oxydation gleich- 
falls ein, abet langsamer. In rein wgsserigen 
L6sungen der GlyoxaIbisulfitverbindung (An- 
fangs-pu = 6,8) war bis zu 8 Tagen keine Ver- 
Rndernng des Dicarbonylk6rpers in Sauerstoff 
wahrzunehmen, genau wie es beim Methylglyoxal 
festgestellt war ; die im phosphat-sulfithaltigen Me- 
dium erzeugte Glyoxyls/~ure wird aueh bei 1/fngerer 
Sauerstoffdurchleitung (8 Tage) nicht welter 
oxyd ie r t  Oxals~ture t r i t t  unter diesen Umst~nden 
nicht auf. Dieses Verhalten sowie die erw/~hnten 
Ausbeuten Iehren, dab die Carbonyls~ture nicht auf 
dem V~rege der Dismutat ion en t s t eh t  Es handelt  
sich um einen einseitigen Angriff des Sauerstoffs 
auf eine der beiden scheinbar gleichwertigen A1- 

dehydgruppen der Dicarbonylverbindung. (Diese 
liefert auf photochemischem Wege -- unter der 
Quarzlampe - neben Produkten der weitgehenden 
Photolyse nach Spo~t~  1 etwas Oxals~ure. Bei 
Oxydation mit  Bromwasser erhielten wir neben- 
einander Glyoxyls£ure und Oxals/iure.) An- 
aerob findet kein l~bergang von Glyoxal in Glyoxyl- 
s~iure start, wohl abet t r i t t  beim l~tngeren Stehen 
unter sonst gleiehen Versuchsbedingungen langsam 
ein anderweitiger Verbrauch des Dialdehyds ein. 
In Abwesenheit von Sulfit wurde auch in phosphat- 
haltiger L6sung keine Oxydation yon Glyoxal beob- 
achtet, Der Netonaldehyd Methylglyoxal verh~ilt 
sich insofern verschieden, Ms er bei LnftabschtuB 
unver~indert bleibt; Phenylglyoxal ist nach den 
Angaben der Literatur sogar gegen Oxydations- 
mittel  wie neutrales Permanganat  ~ resistent nnd 
reagiert in w~sseriger L6sung selbst nach Zugabe 
von Ferrosalz 3 nicht mit  Sauerstoff. 

1 H. A. SPOEEIR, ]3iochem. Z, 57, lO7 (1913). 
2 \V. L. EvAdes, Chem. Zbl. x9o6 I, lO93. 
a H. W'IELAND U. D. RICHTER, Liebigs Ann. 486, 24 ° 

(1931). 

Uber die Oxydation des Quecksilbers dutch Luff. 
Von ALFRED STOCK, FRANZ GERSTNER und HERBERT I~0HLE, IKaxlsruhe. 

(Aus dem Chemischen Institut der Technischen Hochschule.) 

iKiirzlich machten wir an dieser Stelle 1 auf die 
merkwfirdigerweise bis dahin fibersehene Tatsache 
aufmerksam, dab bei Berfihrung yon Quecksilber 
mit  Wasser und Luft  nicht unerhebliche Queck- 
silbermengen dutch Oxydation in L6sung gehen. 
Wit berichten hier in aller Kfirze fiber weitere, 
quanti tat ive Versuche. Einzelheiten sotten an an- 
derem Orte mitgeteilt  werden. 

Die kleinen Quecksilbermengen wurden nach 
dem yon uns angegebenen Verfahren~ best immt:  
elektr01ytische Abscheidung auf Kupferdraht, Ab- 
destillieren, mikrometrische Ausmessung des Queck- 
sitberkfigelchens. 

Bei Ausschlug von Sauerstoff n immt Wasser 
nur ganz wenig Quecksilber auf: bei mit  alien Vor- 
sichtsmaBregeln im Hochvakuum durchgefiihrten 
Versuchen nicht mehr Ms o,o 3 7/ccm bei Zimmer- 
temperatur.  Bei Gegenwart yon Luft  oder Sauer- 
stoff 16st sich im Laufe gentigend langer Zeit viel 
mehr. Whr leiteten (alte Versuche wurden bei 3 °o 
vorgenommen) dutch \Vasser, das mit  Quecksilber 
unterschichtet war, einen langsamen Sauerstoff- 
strom. Kurve I der Figur zeigt das Ergebnis. 
Nach 2 Monaten ist S~ttigung erreicht; das W-asser 
enth~lt dann 39 )' Hg/ccm. L~Bt man das W'asser 
fiber Quecksilber an der Luft  ruhig stehen, so er- 
tolgt die L6sung noch welt langsamer (Kurve II) ;  
nach 2 Monaten ist die L6sung erst halbges~ttigt, 
In IKalilauge 16st sich mehr Quecksilber, und die 
S~ttigung t r i t t  schneller ein; bei 5proz. Lauge 
(Kurve III)  entspricht sie 55 ~' Hg/ccrn, bei Ioproz. 
(Kurve IV) 135 X Hg/ccm. 

1 Naturwiss. I9, 5Ol (1931). 
2 STOCK U. LuX, Z. angew. Chem. 44, 20o (1931). 

Unter  diesen ]3edingungen wird das Quecksilber 
zu HgO oxydiert.  Wie wir feststellten, s t immt die 
3o°-L6slichkeit des Quecksilber-(II)-Oxydes in 
Wasser (43 X HgO/ccm), in 5proz. (57 ~' HgO]cem) 
und in ioproz.  (I45 7 HgO/ccm) Kalitauge genau 
mit  den oben gefnndenen S~ittigungskonzentratio- 
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Fig. I. L6sen yon Quecksilber in Wasser und w~isserigen 

L6sungen unter Luf±zutritt bei 3 o°. 

nen fiberein. In der Figur sind die L6stichkeiten 
des Oxydes, auf Hg/cem umgerechnet, links ver- 
merkt. DaB es sich bei den Oxydationsversuchen 
um tIgO handelt, wurde auch durch Potential- 
messungen best~itigt. Die Ket te  Hg/ges~ttigte 
w~isserige HgO-L6sung/gesXttigte Oxydations-L6- 
sung/Hg gab keine Potentialdifferenz. Die gr6Bere 
L6slichkeit des Quecksilberoxydes in Lauge dfirfte 
auf Salz- (Mercurat-) Bildung zurfickzuffihren 
sein. 


