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in der Richtung der optischen Achse der Sus- 
pension parallel zum Felde und in der dazu senk- 
rechten Richtung, und man geht von Dielek- 
trizit~itskonstanten zu den optisehen Brechungs- 
indizes fiber. 

2. Diese-Betrachtungen, rechnerisch durch- 
geffihrt, ergehen eine positive Doppelbrechung B, 
wenn die Vorzeichen der optisehen und elektri- 
sehen (bzw. magnetischen) Anisotropie des 
Kristallmaterials gleich sind (Gleichung 8, 9, 10), 
und eine negative Doppelbreehung, wenn die 
Vorzeichen der ~ Anisotropien nicht gleich sind 
(Formel 14). 

3. Der elektrische und magnetische Di- 
chr0ismus wird durch Einffihrung der F re sne l -  
sehen Absorptionskoeffizienten bei der Reflexion, 
beim Durchgang des Lichtes durch die kristal- 
linen Teilchen qtfantitativ erkl~irt. Daraus erh~ilt 
man eine Formel (Gleichung 24), die den Rotations- 
winkel ~ des Dichroismus gibt. Sein Vorzeichen 
ist durch das Produkt (n~--n2) (n~n2~n 2) be- 
stimmt. Die theoretisch berechnete Gr6Ben- 
ordnung und der Sinn des Dichroismus werden 
durch die Erfahrung best~itigt. 

4. Bei den Suspensionen, die aus Flfissigkeiten 
und,kristallinen Teilchen bestel~en, deren Indizes n 
und n~, n~ voneinander stark abweichen, tri t t  auch 
eine nega~tive Doppelbrechung B~ in Erseheinung. 
Diese negative Doppelbrechung wird durch 

Einffihrung der Fr  e sn elschen Absorptionskoeffi- 
zienten der Reflexion abgeleitet. In die Formel 
wurde der Ausdruck e 1 = nl ~ (1--n 2) [ w o n  der 
Absorptionskoeffizient f fir die (gr6Bte) Dielektrizi- 
t/itskonstante el] einge~fihrt. Daraus erh~ilt man 
eine Doppelbrechung B1, die ein negatives Vor- 
zeichen hat (Gleichung 28 und 29). 

5. Der Absorptionskoeffizient n wird durch 
n~ihere Diskussion der v o n d e r  Reflexion ver- 
ursachten Verluste berechnet und die Gleichung 
(40) abgeleitet. 

6. Die Betraehtungen fiber die Suspensionen 
werden auf die Kolloide unter Berficksichtigung, 
dab die letzteren aus kleinen and grBBeren 
Teilcben als die Lichtwellenl/~nge bestehen, an- 
gewandt. Die kleinen im Felde orientierten Teil- 
ehen verursachen eine positive Doppelbreehung. 
Im Falle der gr~i~eren Teilchen tri t t  aueh die 
von der Absorption durch Reflexion herrfihrende 
negative Doppelbrechung in Erscheinung. Die 
hier aufgestellte Theorie ist imstande, auch ver- 
schiedene bei den Kolloiden beobachtete 
Erscheinungen zu erklfiren. 

Herrn Dr.V. Cucu lescu  bin ich ffir die 
Mithilfe an der Ubersetzung dieser Arbeit zu 
Dank verpfli-chtet. 
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1. P r o b l e m s t e l l u n g .  
Es ist von verschiedenen Seiten nachgewiesen 

worden, dab optisch aktive Antipoden in un- 
gteich starkem MaBe an der Oberfl~iche optisch 
aktiver Substanzen adsorbiert werden2), wobei 
die optisehe Aktivit~it des Substrates nicht un- 
bedingt von einem asymmetrischen Kohlenstoff- 
atom herzurfihren braueht, da auch asymmetrische 
Kristallgitter, wie optisch aktives Quarzpulver, 
ebenfalls wirksam sind ~) und-durcb ungleiche 
Adsorption eine Trennung eines Antipoden- 

~) Vgl. I. G. Karagunis  und G. Coumoulos, 
Praktika der Athener Akademie der Wissenschaften 
13,414 (1938); Atti des X Congresso internationale di 
chimica 2, 278 (1938). C. I. (1939), 4740. 

2) C.W. Por ter  und H. K. lhrig, J. Amer. 
chem. Soc. 45, 1990 (1923). - -  A. W. Ingersoll und 
Adams, .]. Amer. eeram. Soc. 44, 2930 (1922). 

8) R. Tsuchida,  M. Kabayashi  und A. Naka- 
mura,  Bull. chem. Soc. Japan 11, 38 (1936) . -  
G. Karagunis  und G. Coumoulos, l.c. - -  G.M. 
Henderson und H. G. Rule, J. chem. Soc. London 
1939, 1568. - -  H. Martin und W. Kuhn,  Z. Elektro- 
chem. 47, 216 (1941). 

(Eingegangen am 18. September 1943) 

gemisches bewirken. Die Versuche mit dem 
optisch aktiven Quarz zeigten zugleich eine 
M6glichkeit ~fir die wahrscheinliche Entstehung 
der ersten optisch aktiven Verhindung mit asym- 
metrischem Kohlenstoffatom an der Erdober- 
fl~iche. Sie kann n~imlich dutch fortgesetzte 
selektive Adsorption und Elution der einen 
Antipode eines Razemates an der Oberfl~iche 
yon d- bzw./-Quarz, welche an der Erdoberfl~iche 
getrennt vorkommen, entstanden s6in. 

Bekanntlich h~iufen sich kapillaraktive Stoffe 
an der Oberfl~iche ihrer L~isungen, und zwar nach 
dem Gibbschen Theorem urn so st~irker, ]e 
steiler die y-c-Kurve verl~iuft, da es gilt: 

F c ~ 7 (1) 
R T  b c  ' 

wobei F den UberschuB der Substanz an der 
Oberfl/iche gegenfiber: dem Inneren der L6sung 
bedeutet. In Fortsetzung der zitierten Unter- 
suchung haben wir uns in vorliegender Arbeit 
die Frage vorgelegt, inwiefern die Antipoden 
einer kapillaraktiven Substanz sich in vet- 
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schieden starkem Mage an der Oberfl~iche eines 
optisch aktiven Lbsungsmittels ansammeln. 
Nimmt man niimlich an, daft die Molekfile eines 
optisch aktiven, z.B. linksdrehenden Li3sungs- 
mittels die d-Form eines in ihm gel~sten, kapillar- 
aktiven Stoffes, wie es in der Regel fast alle 
organischen Substanzen sind, welche mehr als 
zwei C-Atome pro wasserl/Jsliche Gruppen ent- 
halten, starker anzieht als die /-Form, so folgt 
daraus, daB, bei kleinen Konzentrationen, die 
d-Molekfile, da sie st/irker ins Innere gezogen 
werden, seltener an der Oberfliiche anzutreffen 
sein werden als die /-Molekfile, d .h. ,  dab die 
Oberfl~ichenanh~iufung der Linkskomponente gr/J- 
ger sein wird als die der 1Rechtskomponente. 
Da nun / ' r <  13, mug auch der Differential- 

quotient ~)' der Rechtskomponente kleiner sein 
Oc 

als der der Linksform: 

und damit muff die 7-c-Kurve  der Links- 
komponente tiefer verlaufen als die der Rechts- 
form (Fig. 1). - . 

~ C  

Fig. 1. Schematische Darstellung tier versehiedenen Ober- 
ft~iehenspannungserniedrigungen, welche optische AnUpoden 

an optisch-aktiven L6sungsmitteln verursachen. 

Es ware des weiteren zu erwarten, dab die 
an tier Berfihrungsfliiche einer d-Phase mit einer 
mit ihr nicht mischbaren, linksdrehenden Flfissig- 
keit auftretende Grenzflfichenspannung sich in 
ihrem Werte yon der der /-Form unterscheiden 
wfirde, falls die Koh~isionskrfifte zwischen tier 
optisch aktiven Flfissigkeit und einer jeden der 
reinen Antipoden verschieden sind. 

Nach orientierenden Versuchen in verschie- 
dener Richtung gelangten wir zu folgendem ein- 
fachen Verfahren zur Prfifung tier gestellten 
Fragen. 

2. Ve r f ah ren  und" B e o b a c h t u n g s d a t e n .  
Da es sich um einen Vergleich des Ver- 

haltens derAntipoden handelt, und es uns zun~ichst 
-darauf ankara, festzustellen, ob die vermuteten 

Unterschiede fiberhaupt nachweisbar sind, haben 
wir, in Ermangelung yon apparativen Hilfs- 
mitteln, anstatt der Grenzfl~chenspannungen 
die Emulgierfiihigkeiten von optisch aktiven 

Antipoden oder Antipodenl/3sungen in einer mit 
ihnen nicht mischbaren, optisch aktiven Flfissig- 
keit miteinander verglichen. Zu dem Zwecke 
wurden die Geschwindigkeiten miteinander ver- 
glichen, mit welchen die nach kr~iftigem Schfit- 
teln sich tempor~ir bildenden Emulsionen wieder 
aufkl~iren. Die far die Versuche verwandten, 
reinen Antipoden wurden vorher auf Gleichheit 
ihrer Oberfl~iche kontrolliert, und zwar durch 
Vergleich der Emulgierungsf~ihigkeit und damit 
tier Grenzfl~ichenspannung, welche sie gegen 
eine optisch i n a k t i v e ,  mit ihnen nicht misch- 
bare Flfissigkeit zeigten. 

In zwei genau gleiche Rtihrchen von zirka 
2 cm lichtem Durchmesser wurden genau 2 ccm 
der Antipodenl~sungen, z.B. einer 10proz. 
w~isserigen L~sung von d- bzw. /-Histidin mit 
je 2ccm reinstem Benzol fiberschichtet. Die 
Ri~hren wurden zugeschmo!zen , auf einen Schfit- 
telapparat in symmetrischer Weise montiert 
und 2Minuten lang kr/iftig geschfittett. Nach 
Abstellen des Schfittelapparates wurde die Zeit 
festgestellt, welche bis zur vi~lligen Aufkl~irung 
der gebildeten tempor~iren Emulsion verstreichen 
mugte. Der Versuch wurde, um etwaige Ungleich- 
heiten in der Schfittelwirkung auszuschliegen, 
mit vertauschten Pl~itzen tier Rtihren wiederholt. 
Erwiesen sich auf diese Weise die Oberfl~ichen 
der Antipodenlt~sungen als spannungsgleich, was 
wohl bedeutet, daft die UJsungen den ffir unsere 
Zwecke erforderlichen Reinheitsgrad besagen, 
so wurden sie in einem zweiten Ansatz mit tier 
optisch aktiven Flfissigkeit, z.B. mit dem d- 
bzw. /-Pinen fiberschichtet, in gleicher Weise 
wie im Kontrollversuch krfiftig geschfittelt und 
die Zeiten miteinander verglichen, die bis zur 
Aufklfirung der Emlalsionen verstrichen. 

Die Beobachtungsergebnisse sind in Tabelle I 
zusammengestellt. Die Wahl tier Substanzen 
war nicht die zweckmfiNgste und mul3te sich auf 
das in unserem Laboratorium zur Zeit Vorhandene 
beschr~inken. 

Durch den Querstrich [ist  die Emulgierungs- 
tendenz zwischen den links und rechts yon ihm 
angeschriebenen Phasen angedeutet. In der 
dritten Rubrik sind die Unterschiede in den 
Emulgierungsf~ihigkeiten in ungefiihrem Mage 
angegeben, wobei die Bezeichnungen schwach, 
mittelstark, stark, sehr stark sich auf Unter- 
schiede yon 5 bis fiber 100 Proz. beziehen. 

Aus der Tabelle I, in welcher auch die Kon- 
trollversuche aufgenommen sin(t, ersieht man, dab 
in den weitaus meisten F/illen starke Unterschiede 
in den Grenzfl~ichenspannungen tier Antipoden, 
gegenfiber optisch aktiven Oberfl~ichen, fest- 
zustellen sind. Interessant und wert besonders 
hervorgehoben zu werden sind die grogen Unter- 
schiede, welche die Antipoden des Adrenalirrs 
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T a b e l l e  I. 

Nr. 

> 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 

13 

14 
< 

15 
16 

< 
17 

18 

19 

2O 
21 
22 

Vergleich der Emulgierungstendenzen 

d-Leuzin 1) / Benzol = l-Leuzin 1) / Benzol 
d-Leuzin / l-Amylalkohol < /-Leuzin / l-Amylalkohol 
d-Leuzin in 20proz. Traubenzucker / Benzol > 
/-Leuzin in 20proz. Traubenzucker ] Benzol 
d-Leuzin / d-Pinen < l-Leuzin / d-Pinen 
d-Leuzin //-Pinen > l-Leuzin //-Pinen 
d-Histidin 2) / Benzol -----/-Histidin 2) / Benzol - 
d-Histidin / d-Weins~iure~ithylester 3) >/-Histidin / d-Weins~iure~ithylester 
d-Histidin / l-Weins~iure~ithylester < /-Histidin / l-Weins~iure~ithylester 
d-Histidin / d-Pinen >/-Histidin / d-Pinen 
d-Histidin /l-Pinen < /-Histidin //-Pinen 
d-Histidin / l-Amylalkohol > l-Histidin //-Amylalkohol 
d-Weins~iure~ithylester / 40proz. RohrzuckerlSsung = 
/-Weins~iure~ithyle~ster / 40proz. Rohrzuckerl6sung 
d-Weins~iure~ithylester / 25proz. d-Weins~iure = 
l-Weins~iure~ithylester / 25proz. d-Weins~ure 
d-Weins~iureiithylester / 30proz. l-Sorbose < 
/-Weins~iure~ithylester/30proz. /-Sorbose 
d-Adrenalin 4) / Benzol ----- l-Adrenali#) / Benzol 
d-Adrenalin in 20proz. Traubenzucker / Benzol < 
/-Adrenalin in 20proz. Traubenzucker/Benzol 
d-Adrenalin in 30proz. Tannin / Benzol > 
/-Adrenalin in 30proz. Tannin / Benzol 
d-Adrenalin in 10proz. Mannit / Benzol < 
/-Adrenalin in 10proz. Mannit/Benzol 
d-Adrenalin in 0,5proz. Gelatinel6sung / Benzol < 
/-Adrenalin in 0,5proz. Gelatinel6sung / Benzol 
d-Adrenalin ] l-Pinen >/-Adrenalin / l-Pinen 
d-Pinen / Wasser = l-Pinen / Wasser 
d-Pinen / 0,5proz. Gelatinel6sung < /-Pinen / 0,Sproz. Gelatinel6sung 

1) In einer 1 proz. w~isserigen LSsung der Base. 
~) In einer 10proz. w~sserigen LSsung des Monochlorhydrates. 
3) In einer 6proz. BenzollSsung. 
4) In einer 0,3proz. w~isserigen LSsung des Chlorhydrates. 

Gr6ge der Unter- 
schiede 

kein Unterschied 
schwach 

mittelstark 
stark 
mittelstark 
kein Unterschied 
mittelstark 
mittelstark 
stark 
stark 
mittelstark 

kein Unterschied 

kein Unterschied 

schwach 
kein Unterschied 

mittelstark 

stark 

mittelstark 

sehr stark 
stark 
kein Unterschied 
stark 

gegenflber optisch aktiven EiweiB- und Kohlen- 
hydratlSsungen .aufweisen, und zwar wegen der 
bekannten Unterschiede in der pharmakologischen 
Wirkung auf den Organismus. Das /-Adrenalin 
wirkt 13real st~irker zusammenziehend auf die 
Blutgef~Be als  das d-Adrenalin. Bedenkt man, 
dab die Grenzfliichenspannung fflr die Leichtig- 
keit des Ubertrittes einer Substanz yon einer 
Phase zur an~leren und damit  ffir die Resorptions- 
geschwindigkeit durch die optisch aktive Zell- 
wand maBgebend ist, so kann, man die beob- 
achteten Unterschiede der Emulgierungsfiihig- 
keiten als ein in vitro Modell ffir die verschiedene 
pharmakologische Wirksamkeit der Adrenalin- 
Antipoden ansehen. 

Das verwandte d- und l-Pinen wurde aus 
rechts- bzw. linksdrehendem Terpentin*) erhalten, 
indem es mit  Lauge ausgeschfittelt und in COn- 
Atmosphiire sorgf~iltig die Fraktion 156 o auf- 
gefangen wurde. Die spezifische Drehung ffir 
das d-Pinen betrug + 38,0 ~ ffir das /-Pinen 

�9 ) Wir mschten der pharmazeutischen Firma 
K. Damberg is  (Athen) ffir die freundliche Uber- 
lassung yon /-Terpentin auch hier bestens danken. 

- - 3 3 , 0  ~ Es ist bei diesen Stoffen schwierig, den 
Nachweis zu erbringen, dab es sich urn reine 
Antipoden handelt, welche nicht etwa in un- 
gleichem Grade durch aktives /%Pinen ver- 
unreinigt sind, obwohl dieses in Anbetracht des 
Kontrollversuches (unter 21) nicht wahrscheinlich 
erscheint. Daher ist der in der Tabelle I unter 
22 angeffihrte Versuch vielleicht nur zum Tell 
auf die hier beschriebenen Unterschiede im Ver- 
halten der Antipoden zurfickzuffihren, ein anderer 
Tell des Effektes kSnnte durch Valenzisomere 
bedingt sein. Dieser Vorbehalt betrifft natfirlich 
nicht die unter 4, 5, 9 und 10 angeffihrten Ver- 
suche, bei denen das d- oder/-Pinen mit anderen 
reinen Antipoden verglichen wurde. 

3. S p a l t u n g s v e r s u c h e .  
Die Tatsache, dab die Grenzfl~ichenspan- 

nungen yon Antipoden gegenfiber einer optisch 
aktiven Phase sich in ihren Werten unterscheiden, 
legt den Gedanken nahe, eine Trennung eines 
Antipodengemisches durch die Oberfl~ichenwir- 
kung yon optisch aktiven Flfissigkeiten zu ver- 
suchen. Denn die ungleiche Anhiiufung yon Anti- 
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Fig. 2 

poden-:an der  Oberfl~iche, bzw. ihr verschieden 
starkes Festhaften an derselb~n, wtirde eine 
ungleiche Abtrennungsgeschwindigkeit yon tier 
optisch aktiverr Unterlage bedingen, welche zu 
einer mehr oder minder groBen Trennung tier 
Links- und Rechtskomponente ffihren wfirde. 
Zu diesem Zwecke haben wir eine Reihe yon 
razemischen Substanzen, die kapillaraktiv und 
leich t flfich tig sind, wie d-l-Kamphen, d-l-Kampfer, 
d- l- a- Brompropions~iure~ithylester, d-/-Terpinol 
sowie eine inaktive Mischung aus d-und/-Pinen 
in der in Fig. 2 skizzierten Apparatur, einer Spal- 
tung unterworfen. 

In die groBen Glaskolben A, B, C, D, welche 
mit der optisch aktiven Ltisung beschickt werden, 
tauchen Glasfilter yon ziemlich enger Porenweite 
ein. Daran sind Gasfallen, welche mit einem 
indifferenten LGsungsmittel, wie Toluol oder 
CCI~, gefflllt sind und auf - -  200 gehalten werden, 
angeschlossen. Das Razemat befindet sich in 
einer Gasfalle R, die ant einer etwas h~iheren 
Temperatur (40--50 ~ gehalten wird. Als optisch 

aktive L~sungen kamen eine 0,5proz. Gelatine-, 
eine 10proz. Tannin- sowie eine 20proz. Trauben- 
zucker- und eine l proz. Leuzinli~sung zur An- 

wendung. Die ersten zwei aus 
lyophilen Kolloiden bestehenden 
L~isungen sch~iumen ziemlich 
stark und-schaffen somit die 
zum Nachweis eines Effektes 
ntitige groge Oberfl~iche. Im Falle 
der Traubenzucker- und Leuzin- 
1/Jsung, welche nicht sch~iumen, 

wurden die runden Glaskolben durch drei 50 cm 
hohe Glasri~hren, die mit L/Jsung geffillt sind, 
ersetzt. Man leitet Luft oder CO 2 dutch das 
Razemat ein, welches langsam verdampft, und 
nachdem es in feiner Verteilung durch die Glas- 
filter und die aktiven L~isungen passiert, im 
L~sungsmittel der Gasfallen bei der tiefen Tem- 
peratur absorbiert wird. Nach Verlauf yon 
I his 3 Stunden, ]e nach der Flfichtigkeit des 
Razemates, wird der Inhalt der Oasfallen im 
Polarisationsapparat auf sein optisches Drehver- 
miJgen untersucht. Andererseits wird der Inhalt der 
einzelne0 Glaskolben mit Toluol ausgeschfittelt, 
und die Toluollt~sungen nach dem Einengen 
gesondert im Polarisationsapparat untersucht. 
Da die MeBgenauigkeit im Polarisationsapparat 
0,01~ betrug, w~ire, bei einem durchschnittlichen 
spezifischen optischen Drehungsvermtigen der an- 
gewandten Substanzen yon 35 ~ eine Mengen- 
verschiebung der Antipoden yon weniger als 
1 pro Mille nachweisbar. 

Es wurden schwache, j edoch durchaus repro- 
duzierbare, auBerhalb der MeBfehler liegende 
DrehungGn beobachtet, die in tier Tabelle II 
zusammengestellt sin& 

Tabel le  I I. 

Razemat Optisch aktive LOsung 

d-l-a-Brompropions~ure~thylester 
d-l-t(amphen 
d-l-Kamphen 
d-l-Kampfer 
d-/-I<amphen 
d-/-Kamphen 
d-/-Pinen 
d-/-Terpineol 

Die angegebenen Drehungen ffir Pinen gelten 
ftlr inaktive Mischungen, welche aus d- und l- 
Pinen hergestellt wurden und welche gleiche 
Oberfl~ichenspannung gegen Wasser zeigten. Diese 
Mischungen wurden, in Anbetracht der oben 
ge~iuBerten Bedenken ffir alas Pinen, in der 
gleichen Apparatur mit reinem Wasser, an Stelle 
der aktiven LGsung, derselben Behandlung unter- 
worfen und dabei keinerlei Anzeichen einer 
optischen Aktivit~it gefnnden. 

Durch Vereinigen der Fraktionen aus ver- 
schiedenen Versuchen und Einengen auf ein 
kleines Volumen wurden im Falle des Pinens 
Drehungen yon --2,000 bzw. + 1,500 gefunden. 

Gelatine 
Gelatine 
Tannin 
Gelatineltisung 
20proz. Traubenzucker 
1 proz. /-Leuzin 
GelatinelGsung 
GelatinelGsung 

Drehung in den 
Gastallen 

_~0,02 o 
+ 0,040 

0,00 
- -  0 , 0 3  o- 
- -  0,030 

0,00 
--0,180 

0,060 

Drehung in 
KoLben 

+ 0,070 
- -  0,050 

0,00 
+ 0,020 

0,00 
+ 0,200 
+ 0,11 ~ 

den 

DaB die beobachteten Drehungen auf einer 
Trennung der Antipoden durch ungleiche Ab- 
trennungsgeschwindigkeiten yon der aktiven 
Oberfl~iche und nicht etwa einer SpaRung im Sinne 
der bisher bekannten asymmetrischen Reaktionen 
beruhen, geht aus tier Tatsache hervor, dab keiner- 
lei Reaktion zwischen den Antipoden und der 
aktiven LGsung stattfindet, und dab beide Anti- 
poden an verschiedenen Stetlen der Apparatur 
intakt vorgefunden werden. Der optisch aktiven 
Oberfl~iche kommt die entscheidende Rolle 
bei der Spaltung zu, wie es durch einen Versuch 
bekr~iftigt wurde, bei welchem eine Zugabe yon 
Na-oleat in einer Menge yon 0,1 Proz. zu der 
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optisch aktiven LiSsung die beobachteten Tren- 
nungen auf Null herabdrfickt. Dies ist so zu 
deuten, dab das kapillaraktiv viel wirksamere 
Natriumoleat die FlfJssigkeitsoberfl/iche durch 
seine starke Anh~iufung blockiert, sie zu einer 
optisch inaktiven verwandelt und somit den 
Mechanismus der Trennung nicht zur Wirkung 
kommefl l~igt. 

4. Zusammenfassung.  
Durch die mitgeteilten Versuche wird gezeigt, 

dieser Tatsache folgt dann eine ungleiche Ab- 
trennungsgeschwindigkeit der beiden Antipoden 
yon tier optisch aktiven Flfissigkeitsoberfl~iche, 
welche zu einer Spaltung yon kapillaraktiven 
Razematen ausgenutzt wird. 

Die bekannten pharmakologischen Unter- 
schiede im Verhalten yon Antipoden auf den 
Organismus, wie z. B. die st~irkere Wirkung des 
/-Adrenalins im Vergleich zu der d-Form, tier 
verschiedene Geruch und Geschmack mancher 
Antipoden, werden in Beziehung gesetzt zu den 

dab 
aktiven Substanzen, sich in verschiedenem Grade 
an optisch aktiven Flfissigkeitsoberfltichen an- 
sammeln und dadurch verschiedene Grenzfl~ichen- 
spannungen und verschiedene Emulgierungg- 
tendenzen der beiden Phasen bedingen. Aus 

optisch aktive Antipoden yon kapillar beschriebenen Emulgierungsversuchen und sind 
gewifi zum Teil durch die Unterschiede der Grenz- 
fl~chenspannungen und somit tier Resorptions- 
geschwindigkeiten der Antipoden gegenfiber der 
aus optisch aktivem Material aufgebauten Zell- 
wand bedingt; 

Aus dem Institut liir anorganische Chemie der Universitiit Solia (Bulgarien). 

Der disperse Ban der festen Systeme und seine thermodynamische 
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Y o n  D. B a l a r e w  (Sof ia ,  B u l g a r i e n ) .  (Eingegangen am 22. Juni 1943) 

Zusammenfassende  Arbeit .  
Nach dem Erscheinen meines Buches fiber 

den dispersen Bau der festen Systeme habe ich 
in mehr als 30 Veri~ffentlichungen meine Theorie 
fiber den Bau der Realkristallsysteme als Ver- 
wacbsungskonglomerate experimentell und theo- 
retisch weiter besttitigt und entsprechend ent- 
wickelt. Der Zweck dieser Arbeit ist die Zu- 
sammenfassung der Ergebnisse meiner letzten 
Veri3ffentlichungen und ihre Erweiterung in 
bestimmten Beziehungen. Nur zur Erg~inzung 
werde ich auch einige meiner ~ilteren Ergebnisse 
und Behauptungen dabei kurz erw~ihnen. 

I. Die neueren Tatsachen, die ineine Annahme 
best~itigen, dab der disperse Bau der Real- 
kristallsysteme unvermeidlich ist, sind mehr 
als 30. Bevor aber diese Tatsachen systematisiert 
werden, mi~chte ich manche Seiten meiner Theorie 
in ihren letzten Erttwicklungen und wichtigeren 
experimentellen Bestfitigungen kurz skizzieren. 

1. Meine Behauptung, dab bei Erhtihung der 
Temperatur zuerst eine Erweichung der ober- 
fl~ichlich liegenden Bestandteile der Realkristall- 
systeme - -  der festen Bindungen, der Ecken, tier 
Kanten und der Oberfl[ichen*) - -  stattfindet, 
ist dutch viele meiner Ergebnisse besttitigt, aber 
besonders dadurch, dab zwischen dem Zusammen- 
backen eines Kristallpulvers und der Erweichung 
eines Realkristallsystems in der N~ihe tier Schmelz- 
temperatur ein genetischer Zusammenhang be- 
steht~). / 

1) D. Balarew, Kolloid-Beih. 51, 127 (1940). 
5) D. Ba~larew und N. Kolarow, Kolloid-Z. 

101, 277 (1942). 

2. Die Verunreinigung und der glas~ihnliche 
Bau der oberfl~ichlich liegenden Bestandteile 
sind genetisch miteinander verknfipft 3) und er- 
gtinzen sich auf eine solche Art und Weise, dab 
sich dabei das Gleichgewicht zwischen dem 
Kristall und seiner Umgebung realisieren kann. 

Die oberfl~ichlieh liegenden Bestandteile und 
ihre n/ihere Umgebung stellen ' - -  bedingt an- 
genommen - -  Verbindur+gen von anderem Bau 
und Zusammensetzung dar als die Verbindung 
des Inneren der Elementarkrist~illchen. Diese 
Verbindungen stehen ihrerseits im Gleichgewicht 
miteinander. Bei Vertinderung der Bedingungen, 
z. B. tier Temperatur, wird das Gleichgewicht 
nach der einen oder der anderen Riehtung 
verschoben, dadurch erleidet das ganze System 
als Verwachsungskonglomerat entsprechende Ver- 
finderungen. Durch diese ununterbroehen in- 
einander fibergehenden Verbindungen realisiert 
sich n~imlich das Gleichgewicht zwischen dem 
Kristall und seiner ,Umgebung. 

3. Falls unter Adsorption die Ver~inderungen 
an der Grenzfl/iehe zweier Phasen bezeichnet 
werden, so mfissen wir bei einem glasartigen Bau 
derselben im Falle: Fest-Gas bzw. Fest-flfissig 
vier Arten von Adsorptionen unterscheiden~). 

Falls" es sich um eine Adsorption in dem Kri- 
stallgitter der Elementalkrist~llchen handelt 
siehe Fig. 1 M sprechen wir von einer Adsorption 
nach Innen. Falls es sich um eine Adsorption auf 
dem Kristallgitter einzelner Elementarkrist~illchen 

3) D. Balarew, Der disperse Bau tier festen 
Systeme (Dresden und Leipzig 1939), 178. 

4) D. Balarew, Z. analyt. Chem. 120, 400 (1940).. 


