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Vorwort,

Das vorliegende Biichlein ist das literarische Ergebnis einer
Vortragsreise, die der Verfasser im Winter 1913/14 auf Einladung einer
Reihe amerikanischer Universititen nach den Vereinigten Staaten
und Kanada unternahm. Urspriinglich nur von 5 Universititen auf-
gefordert, fand der Verfasser ein derartig iiberraschend groBes Inter-
esse fiir die Wissenschaft, welche er zu verbreiten versuchte, daB
aus den 5 Universitéiten ungefidhr 16 wurden, daB auf 74 Tage 56 Vor-
trdge zusammengedrdngt werden mnBten, und zuletzt Mangel an
Zeit und Kraft ihn zwangen, eine Anzahl weiterer Einladungen
abzulehnen. Im Bediirfnis, seiner Dankbarkeit fiir alle diese ebenso
freundlichen wie ehrenvollen Einladungen Ausdruck zu geben, gleich-
zeitig aber, um den vielen wissenschaftlichen Freunden driiben auf
diese Weise einen GruB zu iibersenden, sei es gestattet, die Namen
der Universitidten und Institutionen zu nennen, an denen der Ver-
fasser iiber Kolloidchemie hat sprechen diirffen: Cincinnati
Ohio (University, Soc. for Medical Research, Amer. Chem. Soc.);
University of Illinois (Urbana); New York (Columbia Uni-
versity, Columbia Medical School, College of the City of New York);
Baltimore (John Hopkins University, John Hopkins Medical
School); University of Chicago; Amer. Chem. Soc. Indiana;
University of Ohio (Columbus); Mc Gill University (Montreal,
Canada); Pittsburgh (University, Mellon Institute of Industrial
Research) ; University of Nebraska (Lincoln University, Denver
Medical Soc.); University of Kansas (Lawrence); Washi ngton
(National Academy of Science, Amer. Chem. Soc.). Wenn der
Verfasser hierbei eine oder die andere Institution oder wissenschaft-
liche Gesellschaft vergessen haben sollte, die bei dem Zustande-
kommen dieser Vortrige mitgewirkt hat, so bittet er dies zu ent-
schuldigen mit der Schwierigkeit, bei dem sehr amerikanischen
Tempo dieser Vortragsreise alle Einzelheiten im Gedichtnis zu be-
halten. Aber auch dem Massachusetts Technological Institute
(Boston), der University of California, der University of Syracuse
und noch einigen anderen Institutionen, deren Einladungen nicht mehr
Folge geleistet werden konnte, sei an dieser Stelle herzlichst gedankt.
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Es braucht kaum besonders betont zu werden, dab bei einer
derartigen Vortragsreise der Vortragende mindestens ebensoviel
lernt und gewinnt als seine Zuhorer. Die Notwendigkeit, sein
Material vollkommen freihdndig hin und her zu bewegen, es je nach
der Art und den speziellen Wiinschen seiner Horer sowie der
zur Verfiigung stehenden Zeit in Linge oder Kiirze, in dieser oder
jener Beleuchtung darstellen zu miissen, ist von ganz auberordent-
lich groBem Nutzen fiir den Vortragenden selbst. Es ist natiirlich
ein groBer Unterschied, ob man in halb populdrer Form vor 1200
bis 1300 ,freshmen®, d.h. ersten Semestern in der Chemie iiber
Kolloide spricht, in einem Gebdude, das sonst eigentlich zu religi-
tsen Andachten benutzt wird, oder ob man wie in Washington in
den besonders vornehmen Riumen des Cosmos-Club vor dem
Elitepublikum der American National Academy und der American
Chemical Society Washington sich nicht zu blamieren versucht. Und
ebenfalls nimmt das Thema Kolloidchemie ein wesentlich verschiede-
nes Gesicht an je nachdem, ob man eine ganze Woche lang vor
hauptsichlich technischen Interessenten wie in Pittsburgh redet, oder
aber innerhalb zweier Stunden die Beziehungen zwischen Kolloid-
chemie, Biologie und Medizin, wie etwa vor der John Hopkins Medical
School in Baltimore, abhandeln muB usw. Neben dieser Gelegen-
heit, sein Material hin und her zu wenden, abwechselnd von
dieser oder jener Seite zu beleuchten, immer wieder durchgehen
und priifen zu konnen, erwédchst aber dem Vortragenden aus den
geschilderten Umstinden noch ein weiterer Vorteil. Er kann auf
experimentelle Weise feststellen, welches die angemessenste,
die am leichtesten verstindliche, die am meisten interessierende
Form der Darstellung und Auswahl an Tatsachen und Gedanken ist,
indem er nidmlich beobachtet, in welcher Weise seine Zuhorer auf
diese oder jene Darstellungsform reagieren. Er findet sehr bald
heraus, welche Gedankenginge seinen Zuhorern z. B. unklar oder
itberfliissig lang erscheinen, welche sie umgekehrt besonders inter-
essieren ; er merkt bei den normalerweise stets folgenden Diskussionen
sehr deutlich, wie weit es ihm gelungen ist, seine Hauptpunkte mit
dem beabsichtigten Nachdruck vorzubringen, und was schlieBlich
umgekehrt seine Zuhorer als das Wichtigste oder Neueste seiner
Ausfithrungen ansehen. Alles dies ist natiirlich nur moglich, wenn
man solche psychologische Experimente oft wiederholen kann. Wie
folgenreich aber diese Arbeit, immer wieder den Kontakt mit neuen
Zuhorern herzustellen, werden kann, geht vielleicht besonders deutlich
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aus der Tatsache hervor, daB im Laufe dieser Vorlesungen nicht
nur die Auswahl des Materials, sondern auch die Dispositionen der
Vortrige ganz wesentlich gedndert wurden. Auf experimen-
tellem Wege gelangte also der Verfasser zu der Form der Dar-
stellung, wie er sie auch fiir das vorliegende Biichlein gewihlt hat.

Mehr noch aus diesen Griinden als auf die vielfachen freund-
lichen Aufforderungen amerikanischer Freunde hin hat es der Ver-
fasser nicht fiir allzu anmaBend gefunden, diejenigen fiinf Vortrige
auszuwdhlen, die er am hédufigsten gehalten hat, sie zu diktieren und
im vorliegenden Buch zu verdffentlichen. Obgleich die Vortrige
urspriinglich englisch gehalten worden sind und eine entsprechende
englische Ausgabe in Vorbereitung ist, glaubt der Verfasser doch,
auch den deutschen Lesern etwas Niitzliches mit dieser Publi-
kation bieten zu konnen. Wir haben bereits eine Anzahl streng
wissenschaftliche Lehrbiicher der Kolloidchemie und auch einige
mehr oder weniger gute halb oder ganz populdre Einfithrungen.
Soweit dem Verfasser bekannt, hat aber noch niemand versucht,
der Bedeutung der modernen Kolloidchemie als
einereigenen, selbstdndigen Wissenschaft gerecht
zu werden unter gleichzeitiger und besonderer Be-
riicksichtigung ihrer zahlreichen wissenschaft-
lichen und technischen Anwendungen. Der Versuch, ein
Gesamtbild der modernen reinen und angewandten
Kolloidchemie in moglichst allgemeinverstdnd-
licher Form zu geben, scheint dem Verfasser neu zu sein. In
erster Linie wendet sich damit das Buch an solche Leser, die bis-
her noch nichts oder nur wenig von Kolloidchemie gehdért haben.
Gerade vor mehreren Tausenden solcher Zuhorer hat der Ver-
fasser die hier wiedergegebenen Vortrdge gehalten, und gerade
durch die wiederholie Berithrung mit diesem Zuhorerkreis hat
der Verfasser seine Darstellungsform immer wieder gedndert, und,
wie er glaubt, auch verbessert. Der Verfasser hatte aber noch
einen weiteren Grund, besonders fiir solche Leser zu schreiben, die
heute der Kolloidchemie noch ferner stehen. Er ist nédmlich der
Meinung, daB zurzeit noch ein eklatantes MiBverhiltnis besteht
zwischen der Bedeutung, der Wichtigkeit, der wissenschaitlichen
wie technischen Anwendbarkeit der modernen Kolloidchemie und
dem Grade der Bekanntschaft zwischen dieser Wissenschaft und
dem groBeren Publikum. Heute weib jeder naturwissenschaftlich Ge-
bildete etwas von der Radiochemie. Dab aber ungefihr gleichzeitig
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mit dieser wunderbaren Wissenschaft sich eine zweite entwickelt
hat, deren Ergebnisse nicht weniger merkwlirdig sind, deren An -
wendbarkeit auf alle moglichen Wissenszweige, und nicht zu-
letzt auf Technik und Industrie aber zweifellos dasjenige iibertrifft,
was die Radiochemie bisher hierin geleistet hat —, dies ist noch
weitgehend unbekannt. Der Verfasser scheut sich daher nicht,
dieses Biichlein auch als eine Propagandaschrift fiir die
Kolloidchemie zu bezeichnen.

Indessen ist der Verfasser auch unbescheiden genug zu glauben,
dem oder jenem seiner Fachgenossen durch dieses Buch einen
kleinen Dienst erweisen zu kinnen. Es tritt erfreulicherweise immer
hdufiger an den Kolloidchemiker die Gelegenheit oder der Wunsch
heran, einem grbBeren Publikum die Hauptergebnisse der moder-
nen Kolloidchemie vorzufiihren. Vielleicht erweist sich die vor-
liegende Schriit als eine Hilfe bei derartigen Aufgaben, wobei der
Verfasser insbesondere auf die moglichst ausfiihrlich gehaltenen An-
merkungen hinweisen michte, in denen vielfach ausprobierte, d. h. stets
»gehende“ Demonstrationsversuche niher beschrieben worden sind.
Sodann aber hat der Verfasser in das vorliegende Buch auch einige
bisher nicht publizierte Gedankenreihen und Versuchsergebnisse
aufgenommen, die der Fachmann unschwer erkennen wird, und auch
in den Anmerkungen ist mehrfach versucht worden, Anregungen zu
geben, wie sich solche bei einem mehrfachen Durcharbeiten des
Gesamtgebietes ja fast automatisch einzustellen pflegen. Vielleicht
interessiert auch den Fachgenossen, insbesondere den selbst unter-
richtenden, die Auswahl und Kennzeichnung der Gedanken und
Tatsachen, die dem Verfasser als charakteristisch fiir die moderne
Kolloidchemie erschienen sind. — Bei der iiberwiltigend groBen
Literatur der Kolloidchemie sind ganz besonders solche Abhand-
lungen und groBere Werke angefiihrt worden, in denen der Leser,
der weiter eindringen will, zusammenfassende Darstellungen und
Literatursammlungen findet.

Mbge das Biichlein sich wert erweisen als Fiihrer in diese
so lange schon existierende, aber so kurz erst wirklich erkannte
Welt merkwiirdiger Phinomene und eigenartiger Gedanken.

GroBbothen, Waldhaus, Juli 1914.

Wo. Ostwald.
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Zusatz.

Wie das voranstehende Datum zeigt, war das vorliegende Buch
bereits vor acht Monaten praktisch fertiggestellt. Der Anfang August
ausbrechende groBe Krieg rief sowohl Verleger wie Verfasser ins
Feld, so daB beide iibereinkamen, die Ausgabe des Buches vor-
laufig zu unterlassen. Die Griinde, welche es nun nahelegten, nicht
noch linger, etwa bis zum Ende des Krieges zu warten, sind kurz
folgende :

Ein jedes wissenschaftliche Buch hat einen Zeitfaktor, dessen
Nichtberiicksichtigung den Wert des Buches unter Umstinden er-
heblich vermindern kann. Nun weiB aber der Verfasser, daB trotz
Krieg und Mord und Brand die Wissenschaft nicht erstorben ist;
ihr Fortschreiten kann gewiB verlangsamt, nie aber ganz unterbunden
werden. Andererseits handelt das vorliegende Buch von einer
»modernen® Wissenschaft. Vielleicht ist gar schon jetzt, nach acht
Kriegsmonaten, der oder jener Gedanke des Buches iiberholt, ver-
bessert, erweitert, kurz inzwischen ,unmodern* geworden!

Sodann aber bestimmten noch folgende Griinde den Verfasser
zu dem EntschluB, selbst noch unter den Waffen die letzte Hand
an diese friedliche Arbeit zu legen.

Die vielleicht wunderbarste aller biologischer Eigenschaften,
fiir die wir ja auch in der Kolloidchemie so iiberaus interessante
Parallelerscheinungen haben, die Anpassungsfiahigkeit bringt es
mit sich, daB sich nach 8monatiger ununterbrochener Beschif-
tigung mit dem Kriegshandwerk bei vielen von uns eine gewisse
Menge geistiger Energie ansammelt, die nach anderer, gleichsam
entgegengesetzt beschaffener Betitigung strebt. Unsere Nerven re-
agieren nicht mehr so stark auf die Eindriicke des Feldes, als daB
sie uns Tag und Nacht beschiftigen. In unseren gewif meist karg
bemessenen Ruhestunden suchen wir nach einem anderen Gedanken-
inhalt als dem der tiglichen Hauptarbeit. Ganz gewiB bedeutet dies
nicht ein Abwenden von unserer ersten, unserer heiligsten Pflicht.
Im Gegenteil, wir stirken und erholen uns durch eine solche anders-
artige Beschiftigung fiir den Hauptzweck. Ein gewisses seelisches
Gleichgewicht, das auch fiir unsere Hauptaufgabe die vorteilhafteste
Gemiitsverfassung ist, stellt sich so bei vielen von uns am schnellsten
ein. Sodann aber ist es notwendig, sich gelegentlich wieder daran
zu erinnern, daB trotz allem der Krieg eine voriibergehende und
eine krankhafte Erscheinung an dem Organismus der Menschheit
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ist, daB er Mittel zum Zweck ist, und daB es Werte von uner-
schiitterlicher Bestidndigkeit und Dauerhaftigkeit gibt wie Wissen-
schaft und Kunst, die nicht nur von keinem Kriege vernichtet werden
konnen, sondern die auch die Briicke darstellen, auf der die feind-
lichen Volker sich zuerst und am schnellsten wieder begegnen und
wieder verstindigen werden. Denn wie wire es moglich, daB der
Verfasser die Arbeiten eines W. B. Hardy, W. M. BayliB, |. Perrin,
P. P. von Weimarn usw. darum nicht weiter bewundern, aufnehmen,
weiterfithren konnte, weil diese Forscher den seiner Nation feindlich
gesinnten Volkern angehdren? Wenn das vorliegende, ja auch in
zwei Kontinenten entstandene Biichlein somit aus Schiitzengraben
und Artilleriefeuer in die Welt gesandt wird, so mége man nicht
den Verfasser irgendeiner Art von Koketterie beschuldigen. So
restlos iiberzeugt, wie der Verfasser von der Gerechtigkeit der Sache
seines Vaterlandes und von dessen Kraft, sie siegreich durchzufiihren,
ist, so sicher ist er andererseits, daB die wissenschaftliche Ge-
meinschaft der Volker nie und durch keinen Krieg mehr zerstort
werden kann, und daBl es diese Beziehungen sind, welche die
Menschheit vor solchen Erlebnissen wie den jetzigen einmal end-
gliltig schiitzen werden. Und hieran, an diesem letzten Ziele in
noch so bescheidenem MabBe zu arbeiten, ist keine Umgebung zu
ungeeignet und keine Lebenslage zu seltsam.

Fiir Hilfe mannigfacher Art bei der Herausgabe des Buches
hat der Verfasser zu danken seiner Frau Pia, seiner Nichte Inge-
borg Feldmann und besonders seinem Bruder Walter.

Feldstetlung R.LR. . . .. ..
Champagne, Mirz 1915.

Wo. O.



Die Grunderscheinungen
des kolloiden Zustandes. Kolloide als disperse
Systeme. Die Herstellungsmethoden kolloider
Losungen.

Meine Herren! Ich habe die Ehre, lhnen iiber ein neues Ge-
biet der Physik und Chemie, iiber die sogenannte Kolloidchemie, zu
berichten. Ich weill sehr wohl, daf man niemals einen Vortrag mit
einer Entschuldigung anfangen soll. Aber ich glaube doch, daB im
vorliegenden Falle ein paar Vorbemerkungen gerechtfertigt erscheinep,
ehe ich mich an mein eigentliches Thema begebe.

Sie wissen alle, daB die Kolloidchemie eine verhaltnismaBig
junge Wissenschaft ist. Es ist wahr, daB die offizielle Begriindung
der Lehre von den Kolloiden durch den Englinder Thomas Graham
schon vor 50 Jahren erfolgte. Ebenso ist es richtig, daB wir schon
frither Arbeiten finden konnen iiber Themata, die wir heute als
kolloidchemische bezeichnen wiirden. Ich brauche nur an einige
Arbeiten des Deutschen Benj. Jeremias Richter und an einige
andere des Italieners F. Selmi zu erinnern, die zum Teil Anfang
des 19. Jahrhunderts, also jedenfalls vor Grahams Untersuchungen,
erschienen. Es besteht aber auf der anderen Seite gar kein
Zweifel dariiber, dall erst etwa seit den letzten zehn Jahren eine
derartige Fiille von kolloidchemischen Erscheinungen, von Be-
ziehungen dieser untereinander, von Regeln und GesetzmaBigkeiten
gesammelt und entdeckt worden ist, daB wir berechtigt sind, von
einer systematisch betriebenen Wissenschaft der Kolloide zu reden,

So jung nun diese wissenschaftliche Kolloidchemie ist, so
erstaunlich grof ist bereits das Quantum von Phidnomenen und
Ideen, das wir heute mit dem Namen Kolloidchemie bezeichnen.
Es ist eine fast allgemeine Klage, daB schon jetzt — ich bitte Sie

Wo. Ostwald, Die Welt der vernachliissigten Dimensionen. 1
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zu bedenken: schon jetzt — die Kolloidchemie ein fast uniibersehbar
grofes Wissenschaftsgebiet geworden ist. Besonders jeder, der zum
ersten Male sich fiber die moderne Wissenschaft der Kolloidchemie
orientieren will (und es gibt naturgemaf bei der Jugend dieser Wissen-
schaft viele, die zum ersten Male in sie hineingehen wollen), besonders
ein solcher Anfédnger hat es meist nicht leicht, sich in der verwirrenden
Fiille kolloidchemischer Erscheinungen und Gedanken zurechtzu-
finden. Hinzukommt nun aber noch, daB auch noch heute diese
rapide Entwicklung keineswegs zum Stillstand gekommen ist oder
einen ruhigeren FluB angenommen hat. Ganz im Gegenteil! Es
wiithlt und brodelt heute vielleicht genau so in der Kolloidchemie
wie vor zehn Jahren, und auch die Versuche, diese grofe geistige
Produktion zu organisieren und zu kldren durch die Griindung von ein
resp. zwei Kolloidzeitschriften, durch die Abfassung von etwa einem
Dutzend von Lehrbiichern, erscheinen nur als erste Anniherung zur
Beherrschung der Kolloidchemie. Das weill vielleicht niemand besser
als die Verfasser und Begriinder solcher Lehrbiicher und Zeitschriften.

Und hier ist nun der Punkt, den ich kurz beriihren wollte, bevor
ich mich an meine eigentliche Aufgabe begebe. Es ist ganz unmog-
lich, in einer so kurzen Serie von Vorlesungen, wie ich sie Ihnen
halten darf, ein Bild der heutigen Kolloidchemie zu geben, das auch
nur in erster Anndherung vollstandig wire. Man kann zwei Semester
lang iiber Kolloidchemie lesen, ohne das Gefiihl zu empfinden, ihrem
Reichtum wirklich Geniige getan zu haben. Es ist auch kein Zweifel,
dal es sehr viel leichter ist, lang iiber Kolloidchemie zu reden als
kurz. Ich kann unter diesen Umstinden nur versuchen, Ihnen eine
Skizze, gleichsam nur eine Momentphotographie dessen zu geben,
was ich als moderne Kolloidchemie bezeichnen michte. Ich kann
weiterhin auch nur bei den fundamentalen Erscheinungen und Be-
griffen der Kolloidchemie verweilen und muB daher wenigstens in
den Vorlesungen selbst die Spezialisten unter Ihnen enttduschen,
die iiber bestimmte Detailfragen kolloidchemische Auskunft haben
mochten. [ch habe mir aber sagen lassen, dab es gerade Thr Wunsch
sei, mehr {iber die allgemeineren Zusammenhénge, iiber die Grund-
erscheinungen und Grundbegriffe der Kolloidchemie etwas zu er-
fahren, und ich habe somit das Gliick, aus der Not eine Tugend
machen. zu diirfen.

Die erste und fundamentale Frage, die ein jeder stellen wird,
der zum ersten Male in die Kolloidchemie hineingeht, ist natiirlich
die: Was sind Kolloide? Ungefdhr gleichbedeutend oder eng
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verwandt sind die weiteren Fragen: ,,Was sind die wichtigsten
Kennzeichen eines Kolloids?“ oder ,,Woran kann man
moglichst schnell und moglichst einfach erkennen, ob
man ein Kolloid vor sich hat?* Gestatten Sie mir, dab ich
diese erste Vorlesung zu dem Versuche benutze, Ihnen eine moglichst
klare und konzise Antwort auf diese Grundfragen zu geben. Es kann
sein, daB es einigen unter Ihnen zu ausfiithrlich erscheinen mag, eine
ganze Vorlesung nur auf die Beantwortung dieser elementaren Fragen
zu verwenden. GewibB, ich kénnte mich kiirzer fassen, wenn ich Thnen
jetzt z. B. einen oder zwei Sdtze sage, welche die Definition des Be-
oriffes Kolloid nach unseren heutigen Auffassungen enthalten, und
wenn ich lhnen dann in deduktiver Weise diese Definitionssitze
analysieren und erkldren wiirde. Aber ich muB gestehen, dal wenig-
stens mir persinlich ein solches deduktives Verfahren, sagen wir,
etwas langweilig vorkommen wiirde, und ich denke, Sie werden mir
beistimmen, wenn ich versuche, auf mehr induktivem und experi-
mentellem Wege Ihnen gleichsam die Entwicklung dieses Funda-
mentalbegriffs vorzufithren. Sodann ist aber die Beantwortung
dieser Frage keineswegs so einfach und elementar, wie es zundchst
den Anschein haben kénnte. Der Begriff des Kolloids hat im Laufe
der Zeit sehr erhebliche Anderungen durchgemacht und hat heute
einen wesentlich anderen Inhalt als etwa zu Grahams Zeiten, und
ebenfalls finden Sie in den dlteren Lehrbiichern die allerverschieden-
artigsten Angaben iiber das, was man ein ,,Kolloid" nennt. Es ist
aber unsere Aufgabe, ein objektives Resiimee aus all diesen ver-
schiedenen Kolloidbegriffen zu ziehen. Wie wichtig ein solches Unter-
nehmen ist, eine scharfe und kurze Definition des Kolloidbegriffs
zu finden, geht u. a. aus der haufigen Erfahrung hervor, daB Dis-
kussionen iiber kolloidechemische Themata darum kein Ende finden,
weil jeder der Diskussionsredner eine andere Vorstellung hat von
dem, was ,,eigentlich® ein Kolloid sei.

Ganz kurz will ich hier noch erwdhnen, daB man vielleicht
meinen konnte, auf Grund allgemeiner chemischer oder physi-
kalischer Eigenschaften der fraglichen Gebilde entscheiden zu kdnnen,
ob man ein Kolloid unter den Handen hat oder nicht. Das Wort
., Kolloid“ kommt von ,,colla’’, Leim. Man kionnte z. B. denken, dab
alle chemisch kompliziert zusammengesetzten Stoffe Kolloide sind.
Diese Anschauung ist zu einem gewissen Grade berechtigt. Sie ist
aber bei weitem nicht erschopfend und — vor allen Dingen — der
Satz, dab chemische Komplikation den kolloiden Zustand zur Folge

Ii'ﬁ
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hat, darf durchaus nicht umgekehrt werden. Unter den zahlreichen
Beispielen kolloider Losungen, die ich Ihnen hier vorgefiihrt habe ),
finden Sie eine ganze Anzahl von Kolloiden, die durchaus nicht eine
komplizierte chemische Zusammensetzung haben (Dem.). Hier haben
Sie z. B. kolloide Sulfide von Schwermetallen, ja hier haben Sie
eine ganze Reihe von Elementen, Metallen und Nichtmetallen
in kolloidem Zustande, wie kolloides Gold, Silber, Schwefel, Kohle usw.
Als vielleicht besonders interessant gebe ich Ihnen hier einige Prépa-
rate von kolloidem Kochsalz herum, hier ein milchdhnliches fliissiges
Priparat und hier einige kolloide Kochsalzgallerten mit bemerkens-
wert hiitbschen Farbeffekten ). Dem Kochsalz wird gewif niemand
eine komplizierte chemische Konstitution zuschreiben, und doch
haben Sie es hier als Kolloid vor sich. Es besteht also kein eindeu-
tiger Zusammenhang zwischen chemischer Konstitution und kollo-
idem Zustand. Es ist also hier anders als z. B. in der Radiochemie,
in der bekanntlich das Phinomen der Radioaktivitdt weitgehend
auf die Elemente mit hohem Atomgewicht beschrankt ist.

Es ist aber auch nicht moglich, dhnlich wie in der Radiochemie
eine Tabelle aufzustellen, die mit annidhernder Vollstdndigkeit ein
Verzeichnis aller bekannten Kolloide enthielte und in der man Aus-
kunft finden kénnte, falls die Frage auftaucht, ob ein bestimmter
Stoff ein Kolloid ist oder nicht. Es sind solche tabellarische Versuche
vor einigen Jahren gemacht worden; aber schon damals fanden sie
nicht den Beifall der Fachgenossen. Warum ist dies nicht moglich?
Die Antwort ist: Weil es viel zu viele Kolloide heute gibt, als dab
man in der Lage wiire, ein erschopfendes Spezialverzeichnis dieser
Gebilde aufzustellen. Wiéhrend frither die Herstellung eines neuen
Kolloids cin besonders interessantes Resultat der experimentellen
Kolloidchemie war, kennen wir heute Methoden, mit Hilfe deren
wir ganze Klassen von Substanzen auf praktisch dieselbe Weise in
Kolloide iiberfithren konnen. Ja es ist gar kein Zweifel, daB wir
vielfach mit Kolloiden gearbeitet haben und noch arbeiten, ohne es
zu wissen oder ohne es zu beriicksichtigen; dies gilt z. B. fiir viele
Farbstoffe und andere kompliziertere organische Substanzen. Wir
werden in dieser Stunde noch ndher darauf zu sprechen kommen,
warum es unmdoglich ist, solch ein Spezialverzeichnis von Kolloiden,
eine Art kolloidchemischen Beilsteins, aufzustellen, ein Verzeichnis,
das uns auf rein duBerliche Weise der Schwierigkeit entheben wiirde,
' zu entscheiden, ob wir ein Kolloid vor uns haben oder nicht.

Wir kénnten noch verschiedene andere #dhnliche, mehr oder
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weniger theoretische Hilfsmittel versuchen, um unsere Fundamental-
fragen zu entscheiden; indessen mit gleichem unvollstdndigen oder ne-
gativem Erfolg. Wir konnen nicht theoretisch oder {iberhaupt a priori
auf Grund allgemeiner chemisch-physikalischer Eigenschaften
entscheiden, ob ein vorgelegter Stoff ein Kolloid ist oder nicht. Wir
haben vielmehr zuriickzugchen auf die experimentellen
Kennzeichen kolloider Gebilde. Wir haben eine Reihe
moglichst einfacher qualitativer Versuche anzustellen,
um zu entscheiden, ob es sich um ein Kolloid handelt
oder nicht; wir haben mit anderen Worten eine kurze
qualitative kolloidchemische Analyse anzustellen. Gleich-
zeitig mit der Schilderung aber eines solchen Analysenganges, mit
der Antwort also auf die Frage: ,,Woran erkennen wir ein Kolloid",
gewinnen wir auf induktivem und experimentellem Wege die Ele-
mente fiir die Beantwortung der anderen beiden Fragen: ,,Was sind
die wichtigsten Kennzeichen eines Kolloids ?*“ und ,,Was sind Kolloide
fiberhaupt ?**

Es ist ein giinstiger und durchaus nicht notwendiger Um-
stand, dafl wir bei der Anstellung einer solchen kolloidchemischen
Analyse eine Reihe von Versuchen mit Vorteil ausfiihren konnen,
die in gewissem Sinne eine Rekapitulation der historischen Entwick-
lung der experimentellen Kolloidchemie darstellt. Der Begriff des
Kolloids ist historisch entstanden auf Grund von Diffusionsver-
suchen. Ihnen allen ist die Grunderscheinung der Diffusion wohl-
bekannt. Fiillen Sie z. B. die untere Hilfte eines Reagensrohres
mit einer gefdarbten Salzlosung und schichten Sie vorsichtig reines
Wasser iiber dieselbe, so daB die Grenzfliche moglichst wenig gestirt
wird, so wissen Sie, daB auch bei strengstem Ausschlub von Er-
schiitterungen und Stromungen das Salz nach einigen Tagen in das
reine Wasser wandert. Am Schlusse des Versuches findet sich iiberall
dieselbe Konzentration.

Thomas Graham war nun einer der ersten Forscher, der in
grofferem Umfange und insbesondere in quantitativer Weise solche
Diffusionsversuche anstellte. Der bedeutungsvollste Schritt, den
Graham tat, bestand aber darin, daf er moglichst viele und mog-
lichst verschiedenartige Substanzen auf ihr Diffusionsvermdgen
hin untersuchte. Bei diesen systematischen Experimenten fand er
nun weitgehende quantitative Verschiedenheiten im Diffusions-
vermogen der verschiedenartigen Losungen. Wihrend einige ge-
loste Stoffe, wie Salze, Sduren und Basen, gut meBbare, in der Tat
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eine ganz betrdchtliche Diffusionsgeschwindigkeit zeigten, konnte
er bei anderen Lésungen, wie bei solchen des Leims, der EiweiBistoffe,
aber auch der Kieselsdure oder des Aluminiumhydroxyds, keine oder
nur iiberaus langsame Diffusion feststellen. Diese nicht oder nur
schlecht diffundierenden Losungen nannte nun Graham kolloide
Losungen, und dieses einfache Resultat
wurde der Ausgangspunkt fiir die Be-
eriindung der Wissenschaft von den Kol-
loiden.

Es ist leicht einzusehen, daB quanti-
tative Diffusionsversuche, bei denen die
Lisung mit dem reinen Lésungsmittel {iber-
schichtet werden mubB, ziemlich schwierig
auszufiihren sind, da irgendwelche Er-
schiitterungen oder Stromungen infolge
von Temperaturdifferenzen die Genauig-
keit solcher Versuche erheblich beeintrich-
tigen werden. Besonders zur Demon-
stration vor einem groBeren Kreise sind
solche ,,freie'* Diffusionsversuche ziemlich
ungeeignet. Es gibt indessen eine Mog-
lichkeit, das Diffusionsvermdégen von Lo-
sungen in einer etwas stabileren Versuchs-
anordnung zu demonstrieren, deren Grund-
prinzip auch schon Graham bekannt war.
Diese Versuchsanordnung beruht auf der
Tatsache, dafl die Diffusionsgeschwindig-
keit in verdiinnten Gallerten — aber nur
in verdiinnten — praktisch dieselbe ist
wie bei sogenannter freier Diffusion. Ich
Dishision. eines. Kollsids ') habe Ihnen hiﬁr eine Reihe von Reagens-
{ind eifier cechten®Losing (©) rohren vorgefiihrt (Dem.), deren untere

in Gelatine-Gallerte. Hélfte mit einer ca. 39/, igen Gelatine-
gallerte gefillt ist. Auf diese erstarrte

Gallerte habe ich nun eine Anzahl gefirbter Losungen gegossen und
einige Tage lang hinein diffundieren lassen. Sie sehen z. B., daf die
blaue Farbe des Kupfersulfats oder die gelbe der Pikrinsdure weit
in die Gallerte eingedrungen ist, namentlich wenn man, wie ich es
hier tue, die iiberstehende Fliissigkeit abgieBt. Andrerseits sehen
Sie, dab in den Rohren, in denen ich kolloides Gold oder Silber, oder

Fig. 1.
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Eisenhydroxyd, oder Kongorot usw. hineingegossen hatte, so gut wie
nichts in die Gallerte eingedrungen ist. Hier haben Sie also in sehr
deutlicher Weise das verschieden groBe Diffusionsvermbgen ver-
schiedener Losungen, wie es Graham zuerst fand, demonstriert.
[ch will auch gleich erwdhnen, dali solche einfache Diffusionsver-
suche in Gallerten vielfach ausgezeichnete Dienste leisten beim Ver-
suche, den kolloiden oder nichtkolloiden Charakter einer gegebenen
Liosung kolloidanalytisch festzustellen.

Es gibt aber noch einen anderen Weg, der vielleicht noch be-
quemer iiber die Schwierigkeiten freier Diffusionsversuche hinweg-
hilft und der in gewissem Sinne eine noch schirfere Unterscheidung
zwischen diffundierenden und nichtdiffundierenden Losungen ge-
stattet. Vermutlich im Gedanken, die genannten Schwierig-
keiten bei seiner systematischen Untersuchung zahlreicher Lésungen
auszuschalten, verfiel Graham auf folgende Versuchsanordnung.
Denken Sie sich zwischen einer Salzlosung und ihrem reinen Lidsungs-
mittel irgendeine Membran eingeschaltet, die von dem Losungsmittel
benetzt resp. durchtrinkt werden kann. Nehmen Sie z. B. ein Sick-
chen oder Rohrchen aus Pergamentpapier, wie ich es hier habe, fiillen
Sie die Losung, die Sie untersuchen wollen, hinein und stellen Sie das
ganze Rohrchen in ein Glas mit reinem Losungsmittel (Fig. 2), dann
kinnte offenbar auch eine Diffusion durch das Pergamentpapier
hindurch stattfinden, ohne dali so leicht wie bei einer freien Diffusion
die Beriihrungsfliche zwischen Ausgangslosung und Losungsmittel
durch Erschiitterungen usw. gestdrt werden wiirde. Solche durch
die Einschaltung einer Membran gleichsam stabilisierte Diffusions-
versuche stellte nun auch Graham an. Er gab diesem Verfahren
sogar einen besonderen Namen, indem er die Diffusion von geldsten
Stoffen durch Membranen hindurch als ,,Dialyse' bezeichnete. Er
fand ganz allgemein, daB bei freier Diffusion wandernde Stoffe auch
durch solche Membranen hindurch diffundierten, wihrend umge-
kehrt die nichtdiffusiblen Losungen auch den Dialysator nicht passier-
ten, so dab zur Unterscheidung dieser zwei Arten von Ldsungen auch
der meist viel einfachere dialytische Versuch angewendet werden
konnte.

Ich habe noch zu erwdhnen, dab natiirlich nicht nur Pergament-
papier, sondern auch viele andere Hdute, wie Schweinsblase oder
Fischblase, Wursthiute, Rohrschlduche oder auch Kollodium-
hdute usw., zu dialytischen Versuchen benutzt werden konnen. Auch
andere Versuchsanordnungen, z. B. Glocken und Ringe, die unten
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wie eine Trommel mit solchen Membranen bespannt sind, werden
vielfach verwendet. Ich habe Ihnen einige solcher Dialysatoren mit-
gebracht, speziell zwei nach Graham konstruierte. Man kann sich
auch selbst dialytische Membranen, z. B. aus Kollodium, herstellen;
ein besonders einfaches Verfahren ist die Trankung veon Filtrier-
papierhiilsen mit Kollodiumlésung, deren Losungsmittel man ver-
dampfen 146t 3). —

Meine Herren, hier hdtten wir ja schon zwei experimentelle
Kennzeichen kolloider Losung. Sie konnten sagen: Nun das ist ja
ziemlich einfach, kolloide Losungen sind
also weiter nichts als Ldsungen, die nicht
diffundieren und nicht dialysieren. Das
widre also bereits die experimentelle Defi-
nition kolloider Losungen. — Es ist zweifel-
. - los richtig, daB wir hier zwei der wichtigsten

S experimentellen Charakteristika kolloider
SRS Liosungen vor uns haben., Bei n#dherem
! Zusehen ergibt sich indessen, daB diese zwei
Kennzeichen zwar wichtig, aber allein
nicht erschiopfend sind zur eindeutigen
Kennzeichnung, und weiter zeigt eine ndhere
Uberlegung, daB wir bei dieser Definition
einige theoretische Voraussetzungen
machen, die keineswegs so ohne weiteres
bewiesen sind. Lassen Sie mich bitte auf

Fig. 2. den letzten Punkt zuerst eingehen.
Dialysator zur Kolloid- Es handelt sich um den Begriff der
analyse. »Losung®, den wir in unserer eben ge-

gebenen Definition auch auf die kolloiden Ge-
bilde angewandt haben. Was verstehen wir unter einer Losung? Sehen
wir ab von allen speziellen Vorstellungen, die sich z. B. auf etwaige
chemische Beziehungen zwischen Geldstem und Losungsmittel be-
ziehen. Das was wir unter allen Umstdnden als charakteristisch
fiir eine Losung ansehen, ist die Tatsache, daB wir eine molekulare
Zerteilung eines Stoffes in einem anderen vor uns haben. Gilt diese
Definition auch fiir kolloide Losungen? Haben wir auch hier ,,Mole-
kiile** in der Losung schwimmen? Meine Herren, viele dltere Autoren
und auch Graham selbst waren durchaus der Meinung, auch in
kolloiden Losungen molekulare Zerteilungen vor sich zu haben.
Natiirlich mubte irgendwie ein Unterschied zwischen den Molekiilen
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eines Kolloids und eines Nichtkolloids bestehen, der den grofen
Unterschied in der Diffusions- und Dialysefahigkeit der entsprechenden
zweierlei Losungen herbeifiihrte. Vielleicht die néchstliegende,
wenn schon unbestimmteste Erklarungsmoglichkeit war die Annahme,
daB fiir diesen physikalischen Unterschied ein dhnlicher Unterschied
im Charakter der Molekiile verantwortlich zu machen wire, wie wir
ihn bei den Erscheinungen der sogenannten Allotropie finden. Sie
wissen, daB z. B. Schwefel in mehreren physikalisch verschiedenen
allotropen Modifikationen auftritt, als rhombischer oder hexagonaler
Schwefel, als S, oder S; usw. In dhnlicher, vielleicht noch etwas
unbestimmterer Weise stellten sich nun auch Graham und seine un-
mittelbaren Nachfolger den Unterschied in den Molekiilen kolloider und
nichtkolloider Lésungen vor. Ja Carey Lea, einer der bekanntesten
amerikanischen Kolloidforscher, betitelte direkt seine Arbeiten iiber
kolloide Metallisungen: Uber neue allotrope Modifikationen des
Silbers usw., und meinte hiermit neue kolloide Formen dieses Metalls.

Nehmen wir nun einmal an, dab diese Anschauung Korrekt wiire
und dall wir tatsdchlich in kolloiden wie in den nichtkolloiden Lo-
sungen reguldre Molekiile von nur etwas abweichenden physikalischen
Eigenschaften hdtten. In der Tat bestehen ja sonst auferordentlich
viele Ahnlichkeiten zwischen kolloiden und gewdhnlichen moleku-
laren Losungen. So erscheinen z. B. viele kolloide Losungen, wie hier
das rote Gold, das Kongorot oder das Berlinerblau, dem blofien Auge
genau so klar wie eine molekulare Fuchsin- oder Kupfersulfatlgsung
(Dem.). Insbesondere aber teilen kolloide Losungen die wichtige
Eigenschaft gewthnlicher molekularer Losungen durch jede Art
von Filtrierpapier, ja auch durch die meisten feineren
Filter,wie Porzellan- und Tonkerzen, unzersetzt hindurch-
zulaufen. Ich kann IThnen dies mit jedem der hier mitgebrachten
Kolloide zeigen, z. B. mit kolloidem Gold oder kolloidem Indigo
(Dem.). Diese und noch andere Erscheinungen demonstrieren zweifel-
los groBe Ahnlichkeiten und eine enge Verwandtschaft zwischen
kolloiden und gewdhnlichen molekularen Ldsungen.

Gestatten Sie, meine Herren, nun aber, dab ich Ihnen den
folgenden Versuch vorfithre, der Sie vielleicht an die Zeiten Ihres
ersten qualitativ analytischen Chemiekursus erinnern wird. Ich habe
hier eine gesittigte Quecksilberzyanidlosung und félle durch Zu-
giefen von Schwefelwasserstoffwasser das Quecksilbersulfid heraus
(Dem.). Wie bekannt, entsteht ein dicker Niederschlag, der sich
nach einigen Minuten abgesetzt haben wird und der durch ein ge-
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wohnliches Papierfilter abfiltriert werden kann (Dem.). Es liuft
eine praktisch farblose Fliissigkeit ab. Ich mache nun denselben
Versuch mit einer sehr verdiinnten Zyanidlosung (Dem.). Sie
wissen alle, auch hier mub sich festes Quecksilbersulfid abscheiden,
da Quecksilbersulfid bekanntlich in Wasser resp. in einer verdiinnten
Losung von Zyanwasserstoff nicht loslich ist (Dem.). Ich giefie nun
die dunkelbraun gefarbte Fliissigkeit ebenfalls durch ein Papierfilter:
die jedem Analytiker bekannte unangenehme Erscheinung tritt ein,
dah der Niederschlag durch das Filter lduft (Dem.). Was nun?
Ist das in Wasser ,,notorisch* unlésliche Quecksilbersulfid, das ich
hier aus verdiinnter Losung ausgefillt habe, a uch ein Kolloid? Wir
wissen doch aber ganz genau, daB es ein Niederschlag, und zwar der
Niederschlag eines festen Stoffes sein mub, da wir uns Quecksilber-
sulfid in Gegenwart von Wasser und bei Zimmertemperatur ja gar
nicht anders vorstellen konnen und da wir bei nur etwas hdheren
Konzentrationen oder auch nur beim Stehenlassen oder beim Zusatz
irgendwelcher Salze auch aus dieser braunen Fliissigkeit den festen
Niederschlag erhalten, wie jeder Analytiker weib. Auf der anderen
Seite zeigt sich diese durch das Filter gegangene braune Fliissigkeit,
die den Sulfidniederschlag enthalten muf, dem blofien Auge gegen-
iiber ganz genau so klar wie eine gewdohnliche filtrierte molekulare
Losung. Ja wir konnen auch Diffusions- und Dialyseversuche mit
diesem feinverteilten Niederschlag anstellen, da er sich unter Um-
stinden viele Tage lang hdlt. Unter den Ihnen bereits gezeigten
Rohrchen mit Diffusionsversuchen befindet sich eins mit genau solch
einem feinen Quecksilbersulfidniederschlag; wie Sie sehen, ist nichts
von dem Niederschlag in die Gallerte hineingewandert. Auch hierin
verhalt sich also dieser Niederschlag ebenso wie ein Kolloid. Konnen
wir aber auch hier noch von molekularer Zerteilung reden? Viel-
leicht sind auch all die anderen Kolloide, die wir hier vor uns haben,
weiter nichts als nur besonders feine Niederschldge, vielleicht sind
Kolloide iiberhaupt nichts anderes — die Idee ist nach diesem Ver-
suche wirklich sehr naheliegend — als besonders feine Auf-
schwemmungen unldslicher Stoffe, nichts anderes als
sogenannte ,mechanische Suspensionen oder Emul-
sionen, wie wir sie etwa auch durch langes Zerreiben
und Schlammen darstellen konnten? Sie sehen jedenfalls
zunidchst, daB allein das Unvermdgen zu diffundieren und zu dialy-
sieren nicht ein geniigendes Kennzeichen zur Charakterisie-
rung kolloider Losungen ist; es ist ganz klar, dal auch auf-
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geschwemmte feine Niederschldge nicht diffundieren und dialysieren
werden.

Meine Herren, an diese eigenartigen Beziehungen zwischen
Kolloiden und gewdhnlichen Losungen einerseits, Kolloiden und
mechanischen Zerteilungen andererseits, Beziehungen, die offenbar
von allergrofiter Bedeutung fiir die Frage nach der ,,Natur® kolloider
Lasungen sind, kniipft sich eine der interessantesten, wichtigsten
und lebhaftesten Debatten in der Geschichte der Kolloidchemie. Auf
der einen Seite versuchten Forscher kolloide Losungen auf Grund
der genannten Ahnlichkeiten den molekularen unterzuordnen und
in Gegensatz zu den feinen Niederschldgen oder, behalten wir das
Wort, zu den ,,mechanischen Zerteilungen® zu stellen. Auf der an-
deren Seite betonte die andere Partei der Kolloidforscher die Ahnlich-
keiten zwischen mechanischen Zerteilungen und Kolloiden und
trennte diese zwei Arten von Gebilden ihrerseits ab von den gewdhn-
lichen molekularen Losungen, wie etwa folgendes Schema zeigt.

Mechanische Zerteilungen — Kolloide — molekulare Losungen.

—_——

Es entstanden mit anderen Worten zwei verschiedene dualistische
Klassifikationen dieser dreierlei Gebilde, der mechanischen Zer-
teilungen, der Kolloide und der ,echten” Losungen, die alle beide
das Bestreben hatten, zwei von diesen Klassen zusammenzufassen
und in Gegensatz zu der dritten zu stellen. Es ist iiberaus interessant,
zu verfolgen, wie dieser Streit hin und her wogte und wie abwechselnd
bald die eine und bald die andere Partei nun ein endgiiltiges scharfes
Unterscheidungsmerkmal fiir die von ihr vertretene Klassifikation
glaubte gefunden zu haben. Aufschwemmungen, grébere Nieder-
schldge sind z. B. triib, widhrend viele Kolloide, wie Sie sahen, dem
bloBen Auge klar erscheinen. Schon Faraday verwandte aber eine
spezielle Beleuchtungsanordnung, auf die wir morgen zu sprechen
kommen, die viel feinere Tritbungen zu erkennen gestattete und wies
nach, daB z. B. auch rotes kolloides Gold getriibt sein kann. Die
Vertreter der sogenannten Heterogenitdtstheorie fithrten diese Tat-
sache an als charakteristisch fiir Niederschlige und Kolloide im
Gegensatz zu echten Losungen. Daraufhin wurde aber gezeigt, daB
auch z. B. sorgfiltigst gereinigte konzentrierte Zuckerlosungen eben-
falls mit der Faradayschen Methode eine Triibung ergaben. Auf
der anderen Seite war es bekannt, daBl man jedenfalls in typischen
filtrierten Kolloiden unter dem Mikroskop keine Einzelteilchen mehr
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erkennen konnte, und die Vertreter der anderen Partei, der soge-
nannten Homogenitdtstheorie der Kolloide, sahen diese Tatsache
als Stiitze ihrer Auffassung und als Demonstration der engen Ver-
wandtschaft zwischen kolloiden und gewdhnlichen molekularen
Losungen an. Es ist sehr bemerkenswert, daB es ein Vertreter dieser
letzteren Partei, R. Zsigmondy, war, dem es gelang, auf optischem
Wege die Einzelteilchen auch in typischen Kolloiden nachzuweisen
und somit die Hinfélligkeit wiederum dieser Einteilungen zu demon-
strieren.

Noch viel bemerkenswerter, meine Herren, ist aber der Um-
stand, daB dieser Streit um eine dualistische Klassifikation der auf-
gezdhlten Gebilde noch heute nicht entschieden ist, und am aller-
interessantesten erscheint schliefilich die Tatsache, daB sich praktisch
kein einziger Kolloidforscher heute mehr um die dualistische Klassi-
fikation der Kolloide streitet! Die genannte Diskussion ist einfach
von der Tagesordnung verschwunden. Warum? — Weil die mo-
derne Kolloidchemie gelehrt hat, daf es keine scharfen
Unterschiede zwischen mechanischen Zerteilungen, kol-
loiden und molekularen Losungen gibt, weil wir im
Gegenteil jetzt wissen, dall vollkommen kontinuierliche
Ubergénge existieren sowohl zwischen groben mecha-
nischen Zerteilungen und kolloiden Lésungen als auch
zwischen kolloiden und molekularen Lésungen. Der
Streit um die dualistische Klassifikation der Kolloide ist verschwun-
den, weil man erkannt hat, daB es sehr viel zweckmibBiger
und fruchtbarer ist, mechanische Zerteilungen, kolloide
und molekulare Lésungen unter einem einheitlichen
Gesichtspunkt zu betrachten, ihre Gemeéinsamkeiten
hervorzuheben und erst von diesen gemeinsamen Eigen-
schaften aus ihre speziellen Eigentiimlichkeiten zu be-
schreiben.

Es ist dies vielleicht das wichtigste Resultat der ganzen neueren
Kolloidchemie, was ich Ihnen soeben mitgeteilt habe. Allerdings
bin ich heute nur in der Lage, lhnen zu sagen, daB die Annahme
der Kontinuitat der drei genannten Klassen von Gebilden eine experi-
mentell vielfach begriindete Tatsache ist. Sie miissen mir dies einst-
weilen glauben. Ich werde aber die nichste Vorlesung zum gréBten
Teile dazu verwenden, Ihnen an einzelnen Beispielen die Be-
rechtigung dieses Schlusses zu zeigen.

Was sind nun die Gemeinsamkeiten von aufgeschwemmten
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Niederschldagen und von kolloiden Losungen wie von molekularen
Losungen ?

Um es kurz zu sagen: In allen den genannten Gebilden dndern
sich die physikalischen und chemischen Eigenschaften periodisch
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Fig. 4.
Schema zur Veranschaulichung des Begriffes der ,dispersen Systeme®,

im Raume. Denken Sie sich etwa eine Suspension von Quarzkérn-
chen im Wasser. Wenn Sie jetzt mit irgendeinem Instrument z. B.
die Anderungen des Brechungskoeffizienten untersuchen wiirden,
wie sie in einer solchen Suspension auftreten, und die gefundenen
Werte graphisch veranschaulichen wiirden, so ergidbe sich etwa eine
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Kurve von folgender Gestalt (siche Fig. 3 und 4). Sie wiirden periodisch
im Raume abwechselnd eine Zunahme und dann wieder eine Abnahme
des Brechungskoeffizienten finden, je nachdem Sie auf ein Quarz-
kirnchen treffen, oder wieder in das Medium hineinkommen. Einen
solchen periodischen Wechsel, nicht nur des Brechungskoeffizienten,
sondern auch aller ibrigen physikalischen und chemischen Eigen-
schaften wiirden Sie in jeder Richtung des Raumes vorfinden. Diese
selbe Eigentiimlichkeit, die periodische Diskontinuitat der Eigen-
schaften im Raume, ist aber zweifellos auch in einer molekularen
Losung vorhanden. Es erscheint ganz selbstverstdndlich, dab z. B.
die chemische Beschaffenheit, die Masse, das elektrische Verhalten
sich auch in einer molekularen Losung periodisch dndert. Auch in
jeder molekularen Zerteilung gibt es unzweifelhaft Stellen, in denen
die physikalisch-chemischen Eigenschaften des Losungsmittels vor-
herrschen, und wiederum andere Stellen, welche von den Eigenschaften
der gelosten, moglicherweise mit dem Losungsmittel verbundenen
Molekeln charakterisiert sind. Wir wissen, dab in einem Elektro-
lyten, z. B. in einer verdiinnten Salzlosung, periodisch im Raume
positive und negative Elektrizitaten verteilt sind, und dhnlich miissen
auch andere physikalisch-chemische Eigenschaften, wie etwa die
Dichte, periodische Diskontinuitdten zeigen. Nur finden hier diese
periodischen Anderungen in einem auBerordentlich viel kleineren
Raume statt, namlich in den Dimensionen, die wir molekulare nennen.
Was hier fiir grobe Zerteilungen und fiir molekulare Systeme zu-
trifft, gilt aber natiirlich auch fiir kolloide Losungen. In allen drei
Klassen von Gebilden dndern sich die physikalischen und chemischen
Eigenschaften periodisch im Raume,

Diese gemeinsame Eigentiimlichkeit aller drei Arten von Ge-
bilden hat nun die moderne Kolloidchemie in den Mittelpunkt ihrer
Betrachtungsweise gestellt. Sie bezeichnet die genannte Eigentim-
lichkeit als die disperse Struktur der Gebilde und nennt solche
Systeme allgemein disperse Systeme oder auch Dispersoide.
Ein disperses System ist also ein Gebilde, dessen Eigenschaften sich
periodisch im Raume &ndern, — weiter nichts. Sie sehen — ich
spreche hier zu den Physikochemikern unter Ihnen —, daf diese De-
finition sehr wviel allgemeiner ist als etwa der Begriff der ,,»Mehr-
phasigkeit' oder , Heterogenitat''. Wenn man von einem mehr-
phasigen System spricht, wie es z. B. eine Aufschwemmung von
Quarzpartikelchen bestimmt ist, so meint man damit, dal sich eine
ganze Anzahl von Eigenschaften gleichzeitig dndert; in der Tat
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samtliche physikalische und chemische Eigenschaften pflegen sich
praktisch zu dndern, wenn man von einer Phase in die andere iiber-
geht. Der Begriff der Dispersitit macht aber gar keine Voraus-
setzungen weder iiber die Art, noch iiber die Anzahl der Eigenschaften,
welche sich im Raume dndern. Ja wenn Sie daran denken, daB z. B.
Rontgenstrahlen usw. aufgefabt werden wesentlich als Systeme os-
zillierender kleiner Elektrizititsmengen oder elektrischer ,, Quanten*‘,
der Elektronen, so sehen Sie, daB es disperse Systeme gibt, die fast
nur aus einer einzigen Energieart aufgebaut sind4). Der Begriff des
dispersen Systems gilt also sowohl fiir sogenannte , heterogene**
als auch fiir sogenannte ,,homogene® Systeme, wie es molekulare
Losungen vom phasentheoretischen Standpunkte aus sind. Er besagt
viel weniger als der Begriff der Heterogenitidt, aber er enthilt auf
der anderen Seite mehr als der Begriff der Homogenitit. — Soviel
tiber den wichtigen Begriff des dispersen Systems. Vielleicht mutet
diese ganze Erdrterung Sie als etwas reichlich theoretisch an. Ich
glaube aber, dafl Sie bald selbst erkennen werden, wie klirend diese
Abstraktion auf die uns interessierenden Fragen wirkt und wie frucht-
bare und auch wie spezielle Anwendungen wir aus diesem allgemeinen
Begriffe ziehen konnen.

Grobe Zerteilungen, kolloide Losungen und molekulare Lo-
sungen zeigen also alle drei die Eigentiimlichkeit der dispersen Be-
schaffenheit und konnen damit alle drei unter dem Begriff der dis-
persen Systeme zusammengefaBt werden. Alle G ren zstreitigkeiten,
wie sie die dualistischen Klassifikationsversuche der Kolloide hervor-
gerufen haben, fallen auf diese Weise sofort weg. Worin unterscheiden
sich nun aber diese drei Arten von dispersen Systemen untereinander ?
Offenbar in erster Linie durch den Grad dieser periodischen Ande-
rungen in ihnen, durch die verschieden groffe Anzahl von Perioden,
welche die Eigenschaften in einem gegebenen Einheitsvolum durch-
machen. Es ist ersichtlich, dab dieser Grad der Periodizitit, der
Dispersitdtsgrad, wie ihn die neuere Kolloidchemie nennt, zu-
nimmt, wenn wir von groben Zerteilungen iiber die Kolloide zu den
molekularen Losungen kommen, wie das folgende Schema %) es zeigt.

Disperse Systeme

grobe Zerteilungen — Kolloide — molekulare Lésungen

: — — ———
zunehmender Dispersitdatsgrad

In den molekularen Systemen ist diese ,,Zerteilung® der physi-

kalischen und chemischen Eigenschaften am hochsten, in den groben
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Aufschwemmungen am geringsten. Molekulare Systeme gehoren
zu den hochstdispersen Gebilden, mechanische Zerteilungen zu den
grobdispersen Systemen, wahrend kolloide Losungen offenbar eine
Mittelstellung zwischen diesen beiden Extremen einnehmen. Es liegt
aber augenscheinlich nicht der geringste Grund zu der Annahme vor,
daB der Dispersitdtsgrad etwa zwischen grobdispersen und Kolloiden
Systemen oder zwischen kolloiden und molekularen Systemen einen
plotzlichen Sprung erleiden sollte. Im Gegenteil kann man sich nicht
nur theoretisch Systeme von allen moglichen Dispersitidtswerten vor-
stellen, sondern man kann gar keinen Grund gegen die Annahme
vorbringen, daB auch in der Natur disperse Systeme von jedem be-
liebigen Dispersititsgrade auftreten konnen. Diese Folgerung ent-
spricht aber gerade der Erfahrung, wie ich Ihnen schon sagte und wie
ich Ihnen in der nichsten Vorlesung noch ndher schildern werde.
Wir kennen in der Tat disperse Systeme von jedem be-
liebigen Dispersititsgrade innerhalb der angedeuteten
Grenzen,

Vielleicht ist es ganz zweckmiBig, diese Tatsache der Existenz-
moglichkeit von Systemen des allerverschiedensten Dispersitéts-
grades durch ein paar Demonstrationen zu fixieren. Ich habe hier
z. B. eine Reihe von Schwefelpriparaten (Dem.). In dieser ersten
Flasche sehen Sie die bekannten groBen gelbgriinen Kristalle. Hier
wird man kaum noch von einem dispersen System reden; jedenfalls
handelt es sich um ein duferst grobdisperses System. Hier in der
zweiten Flasche haben Sie Stangenschwefel, bekanntlich ein kristal-
linisches Priparat, dessen Einzelteilchen bereits schon so hoch dis-
pers sind, daB Sie sie nur schwer mit bloBem Auge unterscheiden
konnen. Die dritte Flasche enthilt Schwefelblumen, wie Sie wissen
unterkiihlte Schwefeltropfchen, die Bruchteile eines Millimeters grob,
mit anderen Worten, von mikroskopischem Dispersitdtsgrade sind.
Hier zeige ich Ihnen kolloiden Schwefel in einem wibrigen ,,Dis-
persionsmittel. Es ist eine milchige Fliissigkeit, die sich nur sehr
langsam absetzt. Wiirden Sie einen Tropfen von der iiberstehenden
Fliissigkeit unter das Mikroskop bringen, so wiirden Sie keinerlei
Teilchen mehr unterscheiden konnen. Dieses Schwefelsystem ist
also noch hoher dispers als das vorher gezeigte. Die fiinfte Flasche
enthalt ein weiteres, zum griBeren Teile kolloides Schwefelpréparat,
Schwefel, der in Benzol aufgelgst worden ist. Es stellt eine kaum
mehr getriibte gelbliche Flissigkeit dar, die vermutlich noch hoher-
dispers ist als der wiBrige kolloide Schwefel ®), und hier in der sechsten
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Flasche haben Sie endlich molekular dispersen Schwefel, die
wohlbekannte Losung von Schwefel in Schwefelkohlenstoff.

Sie sehen also, wie ein und derselbe Stoff in allen méglichen
Dispersitdtsgraden auftreten kann. Natiirlich kénnen Sie sich auch
ircendwelche andere Stoffe in derartigen verschiedenen Dispersitats-
graden vorstellen. Denken Sie z. B. an kristallisiertes Kochsalz, an
das hoherdisperse gemahlene sogenannte Tafelsalz, an die kolloiden
Kochsalzpriaparate, die ich Ihnen bereits zeigte und schlieblich an
eine gewdhnliche molekulare Kochsalzltsung.

Gleichzeitig sehen Sie nun aber auch, wie durch die Einfiithrung
des Begriffes der dispersen Systeme sich unser Hauptproblem, die
Stellung kolloider Lsungen zu molekularen Losungen einerseits
und zu groben Zerteilungen andererseits, auf das einfachste lost. Wir
haben eine kontinuierliche Reihe von Gebilden vor uns, und es er-
scheint zunichst als vollkommen willkiirlich, bei welchen Werten
des Dispersitdtsgrades wir unsere Trennungslinien zwischen den drei
Klassen von dispersen Systemen ziehen. Wir konnen jedenfalls
theoretisch nicht vorher sagen, welche speziellen Dispersitidtswerte
charakteristisch fiir die eine oder die andere Klasse sind, und wir
konnten z. B. eine nach Dezimalen der Langeneinheit gewdhlte Ein-
teilung vornehmen. Indessen ergeben sich aus p raktischen Griinden
gewisse Zahlenwerte, die fiir eine solche Einteilung besonders ge-
eionet erscheinen. Es sind dies Dispersitdtswerte, bei denen die ein-
zelnen Untersuchungsmethoden disperser Systeme entweder
ihre Leistungsgrenze erreicht haben, oder aber zuerst mit Vorteil
angewendet werden konnen.

Eine praktische Grenze zwischen grobdispersen und kolloiden
Systemen ergibt sich z. B. aus der Leistungsfahigkeit des Mikroskops.
Es folgt aus der Theorie der mikroskopischen Abbildung, dal wir
niemals Teilchen einzeln wahrnehmen konnen, die kleiner sind als
die halbe Wellenldnge des Lichts. Nehmen wir noch mikrophoto-
graphische Methoden dazu, bei denen das kurzwellige ultraviolette
Licht angewandt werden kann, so ergibt sich als die duberste Lei-
stungsfahigkeit der mikroskopischen Abbildung ein Wert von etwa
ein zehntausendstel Millimeter oder 0,1 w. Diesen Wert benutzt
man- — wohlgemerkt in willktirlicher Weise — als den Grenzwert
zwischen groben Dispersionen und kolloiden Losungen. Auch andere
Untersuch_uu;z_snwthodeu geben dhnliche Werte. So berechnen sich
z. B. die Poren von Filtern zu dhnlichen Werten. Das feinste ge-
hartete Filtrierpapier Nr. 602 von Schleicher und Schiill hat

Wo. Ostwald, Die Welt der vernachliissigten Dimensionen. 9
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etwa einen Porendurchmesser von 1 u; Filterkerzen aus Ton oder
Porzellan einen solchen von etwa 0,2—0,4 u. Es sind dies also
Werte von fast derselben Grofenordnung wie die der mikro-
skopischen Leistungsfihigkeit. In entsprechender Weise sieht man
es als charakteristisch an, daB typische kolloide Losungen durch die
genannten Filter hindurchgehen, wahrend grobe Dispersionen beim
Filtrieren getrennt werden.

Fragen wir auf der anderen Seite nach einem Grenzwert zwischen
kolloiden und molekulardispersen Losungen, so kinnen wir zunéchst
die Physikochemiker nach den Dimensionen der Molekiile fragen.
Auf verschiedenen Wegen, die ich hier nicht nédher ertrtern kann,
ergibt sich aus den Berechnungen der Physiker und Chemiker ein
Wert von etwa einem Zehnmillionstel bis zu einem Millionstel Milli-
meter (= 0,1—1 wu) fiir die Dimensionen typischer Molekiile. Fiir
ein sehr grofies Molekiil wie das der Stdrke hat man z. B. einen Durch-
messer von 5 uu berechnet. Nun zeigt aber, wie bekannt, die Stirke
in Wasser bereits deutliche kolloide Eigenschaften, so daf der ge-
nannte Wert praktisch schon in das Gebiet der kolloiden Dimen-
sionen hineinféllt. Auf der anderen Seite gibt es gewisse kolloid-
chemische Methoden z. B. optischer Art, auf die wir spidter noch
emnzugehen haben werden, deren Leistungsfihigkeit ebenfalls un-
gefdhr bei einem Millionstel Millimeter aufhort. Man ist daher iiber-
eingekommen, etwa bei einem Millionstel Millimeter, wiederum
natiirlich in willkiirlicher Weise, die Grenze zwischen kolloiden und
molekularen Dispersoiden zu setzen.

Das Dispersitatsgebiet der Kolloide ergibt sich also aus diesen
Festsetzungen zwischen den Grenzwerten von einem Zehntausendstel
und einem Millionstel Millimeter, wie folgendes Schema zeigt.

Disperse Systeme
grobe Dispersionen — Kolloide — Molekulardispersoide
>
zunehmender Dispersitdtsgrad
v

¥ .
“,i A blS ] L8 IE r 3
— | Perioden kleiner als] gz ;

T —

laufen durch Papiertilter; | Jaufen durch Papierfilter;

kinnen nicht mikroskop. kignnen nicht mikroskop.

aulgelost werden; diffun- | ayigelst werden: diffun-

dieren und dialysieren dieren und dialysieren.
nicht.

Periodengrisserals(0,1 u;

laufen nicht durchPapier-

filter; kiomnen mikrosko-
pisch aufgeltst werden.

Disperse  Systeme innerhalb dieser Dispersititsgranzen be-
zeichnen wir als typische Kolloide. Immer wieder sei aber betont,
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daB es sich hier um weitgehend willkiirliche Festsetzung handelt
und daB Ubergangssysteme jeden beliebigen Dispersitatsgrades
existieren sowohl zwischen Kolloiden und groben Dispersionen als
auch zwischen Kolloiden und molekulardispersen Losungen.

Meine Herren,. hiermit sind wir nun endlich in der Lage, eine
Antwort auf unsere eingangs gestelite Hauptfrage zu geben: Was
sind Kolloide? Nach den Ergebnissen der modernen Kolloid-
chemie gehdren Kolloide zusammen mit mechanischen
Zerteilungen und molekularen Losungen zu den dis-
persen Systemen. Sie unterscheiden sich von den ge-
nannten Gebilden durch die speziellen Werte ihres
Dispersitdtsgrades, der in typischen Fédllen zwischen
einem Zehntausendstel und einem Millionstel Millimeter
variiert. Dies ist die theoretische Definition der Kolloide. In ex-
perimenteller Hinsicht — und damit erhalten wir die Antwort
auf die anderen beiden Fragen nach den objektiven Kennzeichen
dieser Gebilde — in experimenteller Hinsicht unterscheiden
sich Kolloide von groben Dispersionen dadurch, daB
sie im Gegensatz zu den letzteren nicht mehi mikro-
skopisch auflosbar sind, daB sie durch gewdhnliche
Filter hindurchlaufen, was letztere nicht tun usw. Von
molekulardispersen Systemen andererseits unierscheiden
sich Kolloide ~dadurch, daB erstere diffundieren und
dialysieren, Kolloide aber nicht. Sollten Sie, meine Herren,
aber die Gelegenheit haben, diese moderne Definition der Kolloide
einmal irgendwie zu benutzen oder anzufiihren, so vergessen Sie
bitte nicht, noch den folgenden Satz hinzuzufiigen: Es gibt aber
alle Ubergangssysteme sowohl zwischen Kolloiden und
groben Dispersionen als auch zwischen Kolloiden und
molekulardispersen Losungen. Die Kolloide stellen nur
ein aus praktischen Griinden abgegrenztes Gebiet aus
der kontinuierlichen Reihe verschieden disperser Sy-
steme dar.

Wenn das nun wirklich wahr ist, was ich Ihnen hier iiber die
Stellung der Kolloide innerhalb des grofen Gebietes der dispersen
Systeme berichte, so ergibt sich aus dieser Auffassung der Kolloide
sofort eine Reihe hochst bedeutsamer Konsequenzen. Wenn es wirk-
lich wahr ist, dab Kolloide ,,weiter nichts* sind als disperse Systeme
von einem besonderen submolekularen Dispersitdtsgrade, so sollte
zunichst jeder beliebige Stoff in kolloidem Zustande

e
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auftreten resp. in den kolloiden Zustand versetzt werden
konnen. Denn man kann zum mindesten theoretisch sich fiir jeden
Stoff einen anderen denken, in dem der erstere sich nicht freiwillig
molekular auflost. Fiir jeden Stoff ist theoretisch ein Dispersions-
mittel denkbar, in dem er z. B. bei unmittelbarer Berithrung seinen
Zerteilungszustand nicht dndert, in dem er im gewdhnlichen Sinne
des Wortes unloslich ist. Sie sehen vermutlich selbst, wie ausge-
zeichnet die Erfahrung mit dieser SchluBfolgerung iibereinstimmt.
Ich habe Ihnen hier eine ziemlich groBe Anzahl von kolloiden Pri-
paraten mitgebracht, ich sagte Ihnen, daB es noch viele Hunderte
anderer Kolloide gebe, und ich berichtete Ihnen schlieBlich, daB es
sich als praktisch unmoglich herausgestellt hat, eine einigermaBen
vollstandige Liste aller Kolloide aufzustellen. Dieses rein induktive
Ergebnis aber ist offenbar die denkbar beste Bestétigung fiir den
aus der Lehre von den dispersen Systemen folgenden SchluB, dab
jeder Stoff in kolloidem Zustande auftreten kann, oder daB, wie es
der russische Forscher P. P. von Weimarn formuliert hat, der
kolloide Zustand ein allgemein moglicher Zustand der
Materie ist.

Unser Schema der dispersen Systeme ermdglicht uns aber, sogar
ganz allgemein die Wege anzugeben, auf welchen es moglich ist,
einen gegebener Stoff in den kolloiden Zustand zu bringen. Es
ergibt sich aus diesem Schema mit anderen Wortén eine allgemeine
Charaktcrisierung sédmtlicher mdglicher Herstellungsmethoden
von Kolloiden und gleichzeitig eine Klassifikation dieser Methoden.
Nach diesem Schema gibt es offenbar zwei allgemeine Wege, einen
Stoff in den kolloiden Zustand zu bringen. Entweder beginnt man
mit nicht- oder grobdispersen Systemen und erhéht auf irgendeine
Weise den Dispersitatsgrad des Gebildes so lange, bis man in das
Gebiet der kolloiden Dimensionen hineingelangt ist. Solche Me-
thoden der Kolloidsynthese nennt man Dispersionsmethoden.
Oder aber man beginnt umgekehrt mit einem molekularen System
und [4Bt die Molekiile des Stoffes, den man in kolloidem Zustande
zu haben wiinscht, auf irgendeine Weise wachsen, das heift sich ver-
binden, aggregieren, kondensieren usw., so lange, bis der entstehende
Niederschlag gerade die kolloiden Dimensionen erreicht hat. Dann
unterbricht man den WachstumsprozeB der Molekiile. Diese Methoden
nennt man Kondensationsmethoden.

Es ist nun von groBer Wichtigkeit, sich zu vergegenwértigen
daB es sehr viel verschiedene Methoden oder noch allgemeiner Energie-
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arten gibt, mit deren Hilfe man einen Stoff entweder dispergieren, oder
aber seine Molekiile kondensieren kann. Sowohl mit Hilfe mechani-
scher Energien als auch mittels chemischer und elektrischer Energie,
ja auch durch die Anwendung von Wirme und Licht lassen sich
Kolloide herstellen. Bei der iibergroBen Reichhaltigkeit dieser Mittel
kann ich Ihnen nur einige wenige Beispiele aufzdhlen, resp. zeigen,
und zwar mochte ich Ihnen eine chemische Kondensations-
methode und eine elektrische Dispersionsmethode wvor-
fithren. Wie gesagt, sind dies nur zwei Beispiele aus vielen Hunderten
von Méglichkeiten.

Ein besonders interessantes Kolloid ist das kolloide Gold —
wie ich Ihnen bereits zeigte, eine intensiv rot, violett oder blau ge-
farbte Fliissigkeit. Dieses kolloide Gold stellten schon die Alchimisten
her durch Reduktion der Goldsalzlosungen mit allerlei organischen
Substanzen, z. B. mit Harn. Warum sie allerdings derartige Prépa-
rate mit dem Namen ,,Trinkgold (Aurum potabile)** bezeichneten,
ist nicht ganz verstdandlich. B. J. Richter und M. Faraday in
der letzten Arbeit, die wir iiberhaupt von diesem Forscher haben,
und viele andere Gelehrte haben dieses disperse System ndher unter-
sucht. Um nun mit einer chemischen Kondensationsmethode das
Gold in den kolloiden Zustand iiberzufiihren, gehe ich hier von einer
molekular- resp. sogar iondispersen Losung von Goldchlorid aus,
die ich vorher mit Natriumbikarbonat gegen Lackmus neutralisiert
habe. Meine Aufgabe ist nun offenbar die Reduktion des Gold-
chlorids zu metallischem Golde; dabei muB ich aber den Versuch so
leiten, daB der entstehende Niederschlag von metallischem Gold
so hochdispers ist, daB er die fiir Kolloide charakteristischen Dimen-
sionen nicht {iberschreitet. Wie Sie wissen, kann Goldchlorid mit
Hilfe der verschiedenartigsten Substanzen besonders organischer
Natur reduziert werden. Sie brauchen nur Ihren Finger hineinzu-
stecken, er wird ziemlich echt blauviolett mit kolloidem Gold gefdrbt,
das durch die Reduktionswirkung der Hautsubstanzen entsteht.
Nun finden Sie hédufig in der Kolloidliteratur, dab die Herstellung
einigermafen bestidndiger Goldkolloide ein sehr delikates Unter-
nehmen ist, zu dem nicht nur aubBerordentlich reines destilliertes
Wasser notig ist, sondern auch bestimmte quantitative Verhéltnisse
genau eingehalten werden miissen. Beriicksichtigt man diese Um-
stinde nicht, so pflegt man nur gelegentlich rein rotes Gold, meist
aber violette und blaue Farben zu erhalten. Ich mochte Ihnen nun
hier eine Methode zeigen, die ausnahmslos und auch bei eiliger quali-
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tativer Ausfiithrung rotes kolloides Gold ergibt. Ich giefie in diesen
kleinen Erlenmeyerkolben mit ca. 100 cm gewdhnlichem destil-
lierten Wasser ein paar Tropfen einer 19/, igen neutralisierten Gold-
chloridlosung und fiige nach dem Umschiitteln ebenfalls einige
Tropfen einer sehr verdiinnten Losung von Tannin in Wasser (etwa
0,1°,) hinzu. Es kommt gar nicht auf genauere Mischungsverhilt-
nisse an, nur darf ich nicht allzuviel Goldchlorid und Tannin nehmen;
die fertige Mischung muf praktisch farblos sein (Dem.). Ich erhitze
nun diese Fliissigkeit, was natiirlich 1—2 Minuten dauert, iiber dem
Bunsenbrenner unter stdndigem Bewegen. Sie sehen, wie noch vor
dem Kochen das Gemisch eine rein kirschrote Farbung annimmt.
Ich kann jetzt ruhig auch noch mehr Goldchlorid, oder wenn
notig, Tannin zusetzen und hiermit bei weiterem Erwdrmen der
Losung eine fast schwarzrote Fidrbung erzielen. Ubrigens gelingt
der Versuch héufig auch mit ganz gewdhnlichem Wasserleitungs-
wasser 7).

Vielleicht interessiert es Sie auch, zu erfahren, wie man das blaue
und violette Gold herstellt. Eine Methode, die ebenso sicher zum
blauen Gold fiihrt wie die eben gezeigte zum roten, besteht in dem
Zusatz einiger Tropfen einer ebenfalls sehr verdiinnten Losung von
Phenylhydrazinchlorhydrat zu einer verdiinnten neutrali-
sierten Goldchloridlésung. Es tritt fast momentan eine Blaufdrbung
auf, wenn ich geniigend Reduktionsmittel zugesetzt habe (Dem.).
Fiige ich zu wenig hinzu, so wird die Farbe nur violett; nehme ich zu
konzentrierte Losungen, so wird das Gold leicht schwarzblau resp.
auch griinschwarz. Es ist dann nicht mehr kolloid, sondern fillt als
ein mikroskopischer Niederschlag aus 8).

Dies sind also chemische Kondensationsmethoden; wir gehen
aus von molekulardispersen Systemen, setzen die Goldmolekiile frei
und lassen sie zu grofleren Komplexen sich vereinigen. Dabei wéhlen
wir aber solche Versuchsbedingungen, bei denen diese Niederschlags-
bildung nicht zu einem grobdispersen Niederschlage fithrt, sondern
stehen bleibt, sowie die Kondensation die kolloiden Dimensionen
erreicht hat. Welches sind nun diese Versuchsbedingungen, die ich
zu diesem Zwecke einzuhalten habe?

Sie werden schon selbst gesehen haben, daB ich die Nieder-
schlagsbildung in auBerordentlich verdiinnten Ldsungen vor-
genommen habe. Auch als ich Ihnen frither den Versuch iiber die
kolloide Quecksilbersulfidfdllung zeigte, betonte ich, dal wir in der
Regel nur bei der Féllung sehr verdiinnter Lésungen Niederschlige
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bekommen, die durch das Filter laufen. Durch die Anwendung grober
Mengen von Losungsmittel wird also z. B. die Herstellung kolloider
Niederschldge ermdglicht. Ich habe lhnen hier noch ein Beispiel
vorgefithrt, das Ihnen diese Abhdngigkeit des Dispersitatsgrades des
Niederschlags von der Konzentration der reagierenden Lisungen
demonstriert. Ich habe in diesem ersten Standglas zwei sehr verdiinnte
Lasungen von Eisenchlorid und Ferrozyankalium zusammengegosser.
Der entstehende Niederschlag von Berlinerblau ist so hoch dispers
— er ist in der Tat kolloid, daB die Fliissigkeit zwar intensiv blau ge-
farbt, indessen dem bloBen Auge noch vollig klar erscheint (Dem.) ?).
Im zweiten Zylinder habe ich nun etwas konzentriertere Losungen zu-
sammengegeben; Sie sehen, wie sich ein volumindser dunkelblauer
Niederschlag abgesetzt hat und ein nur schwach gefdrbtes Dispersions-
mittel iiber dem Niederschlag steht. Zweifellos nimmt also der Dis-
persitdtsgrad ab, die Teilchengribe des Niederschlags zu mit
steigender Konzentration der reagierenden Losungen. Nun habe ich
aber hier zwei noch konzentriertere, ndmlich praktisch gesédttigte
Losungen der zwei genannten Stoffe. Wenn ich nun diese zwei Fliissig-
keiten zusammengiefie 1% und mit einem Glasstab umriihre (Dem.),
so nehmen Sie zunichst eine sehr bemerkenswerte dufiere Erschei-
nung wahr. Die zwei Fliissigkeiten erstarren heim Umriihren zu einer
kasigen Paste, die so steif ist, daB ich den Zylinder umkehren kann,
ohne daf etwas herauslduft (Dem.). Ich bitte, sich daran zu erinnern,
dab diese Paste aus zwei vollkommen beweglichen Fliissigkeiten von
nicht einmal tibertrieben groBer Viskositdt entstanden ist. Nun kann
ich aber noch folgenden Versuch machen: Wenn ich etwas von diesem
dicken Niederschlag in ein groBeres Volum von destilliertem Wasser
bringe (Dem.), so entsteht wiederum eine klare blaue Fliissigkeit, die
ziemlich stabil ist und ebenfalls ein Kolloid darstellt, wie
Sie sich durch den Filtrierversuch iiberzeugen konnen (Dem.). Es
scheint also, als ob bei Verwendung extrem konzentrierter
Reaktionsgemische die TeilchengroBe des Niederschlags wieder ab-
nimmt. Dies ist nun in der Tat der Fall, wie wiederum P. P. von
W eimarn ausfithrlich gezeigt hat. Die grobstkdrnigen Niederschlage
erhialt man bei mittleren Konzentrationen, widhrend die Teilchen-
grofe sowohl in groBen Verdiinnungen als auch in sehr hohen Kon-
zentrationen wieder abnimmt. Eine Kurve, welche die Abhédngig-
keit der Teilchengrofe von der Konzentration der reagierenden
Losungen darstellt, wiirde also bei mittleren Konzentrationen ein
Maximum zeigen, etwa nach Art der folgenden Figur (Fig. 5).
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Bei der Wichtigkeit dieses Weimarnschen Gesetzes fiir simt-
liche chemische Kondensationsmethoden der Kolloidsynthese miichte
ich Ihnen eine Reihe von Mikrophotogrammen zeigen, welche Ihnen
die geschilderte Abhéngigkeit unmittelbar vor Augen fiihrt (Dem.)).
Es handelt sich um die Entstehung von Bariumsulfatniederschligen,
wie man sie durch Zusammengiefen von Bariumzyanid- und Mangan-
sulfatlosungen nach P. P. von Weimarn erhilt. Ich werde mit den
Resultaten in den verdiinntesten Losungen beginnen und allméhlich zu
den hoherkonzentrierteren ibergehen. Das erste Bild (Tafel I, Fig. A)
zeigt die Photographie eines Niederschlags, der beim Vermischen von
Losungen mit einem Gehalt von etwa 1/,,, Normalitit erhalten
wurde. Sie sehen, wie ich hoffe, nichts. Das ist gerade das, was ich
lhnen zeigen wollte. In diesen Kon-
zentrationen erhalten wir nidmlich
einen kolloiden Niederschlag von
Bariumsulfat, und da, wie ich
Ihnen sagte, kolloide Teilchen unter
dem Mikroskop nicht mehr er-
kennbar sind, so darf die photo-
graphische Platte nichts zeigen, was
sie also auch tut. Das zweite
Bild (Konzentration ;%) zeigt
e Jo Rehtommomes— 1hnen nun bereits Teilchen; die Ver-

] groberung auf-den Originalplatten

S : . betrdgt 1 : 1500, ist also recht be-
:ﬁ}’“é‘{i %Zr]It'ffe?]“gfrlg;;f‘Z‘:‘:":f;::;;" trachtlich. Gehen wir zu héheren
schlags. Konzentrationen 5g; oder gleich

¢5 (Tafel II), so erkennen wir

deutlich die VergroBerung der Teilchen bei zunehmender Konzen-
tration. Ich will noch erwdhnen, daB alle Photographien im selben
MabBstabe aufgenommen worden sind. Bei noch héheren Konzen-
trationen (45 bis {%, Tafel I11) sehen Sie nun bereits deutliche
Kristalle resp. Kristallskelette auftreten. In diesem Konzentrations-
gebiete haben wir aber bereits das genannte Maximum der Teilchen-
grobe erreicht. Gehen wir jetzt ndmlich wieder zu héheren Kon-

n

zentrationen ¢, 5 und 1 fach normal (Tafel IV, V), so sehen Sie, wie
trotz der hoheren Konzentration die TeilchengréBe ganz deutlich
und stetig wieder abnimmt. Kommen wir zu noch hoheren Konzen-
trationen (ca. 1—2fach und 3—7 fach normalen Losungen, Tafel V, V1),

so erhalten wir die pasten- oder gallertartigen Niederschlige von der

seidags

se oes Meder

Figo o,



Wo. Ostwald, Welt der vernachlidssigten Dimensionen. TAFEL L.

EinfluB der Konzentration auf den Dispersititsgrad des Niederschlags
[Ba(CNS), + MnSO, = BaSO, 4+ Mn(CNS),]

nach P. P. von Weimarn.

(VergroBberung 1 : 1500.)

. . n : : : v
Fig. A. Konz. ca. T Kolloider Niederschlag.

n
1000°

Fig. B. Konz. ca.

$

VERLAG VON THEODOR STEINKOFFF, DRESDEN U. LEIPZIG.







Wo. Ostwald, Welt der vernachldssigten Dimensionen. TAFEL 11.

Einflub der Konzentration auf den Dispersitidtsgrad des Niederschlags
[Ba(CNS), + MnSO, = BaS0, + Mn(CNS),]

nach P. P. von Weimarn,

(Fortsetzung.

Fig. C. Konz. ca. -

s : n
Fig. D. Konz. ca. .
a0

VERLAG VON THEODOR STEINKOPFF, DRESDEN U. LEIPZIG.







Wo. Ostwald, Welt der vernachlissigten Dimensionen. TAFEL. II1.

EinfluB der Konzentration auf den Dispersititsgrad des Niederschlags
[Ba(CNS), + MnSO, = BaSO, + Mn(CNS),]
nach P. P. von Weimarn.
(Fortsetzung.)

Fig. E. Konz. ca. —

n L _Il
20 10
VERLAG VON THEODOR STEINKOPFF, DRESDEN U. LEIPZIG.

Fig. F. Konz. ; Maximum der Teilchengrife.







Wo. Ostwald, Welt der vernachliissigten Dimensionen. TAFEL 1V,

EinfluB der Konzentration auf den Dispersititsgrad des Niederschlags
[Ba(CNS), + MnSO, = BaSO, + Mn(CNS),]

nach P. P. von Weimarn.

(Fortsetzung.)

A n G ; ;
Fig. G. Konz. ca. —; die Teilchen werden wieder kleiner,
o

24 n
Fig. H. Konz. ca. 5"

VERLAG VON THEODOR STEINKOPFF, DRESDEN U. LEIPZIG.







Wo. Ostwald, Welt der vernachlidssigten Dimensionen. TAFEL V.

Einflulb der Konzentration auf den Dispersititsgrad des Niederschlags
[Ba(CNS), + MnSO, = BaS0O, + Mn(CNS),]

nach P. P. von Weimarn.

Fortsetzung.)

Fig. 1. Konz. ca. ltach norm..

Fig. K. Konz. 1—2fach norm.; Flocken, welche aus kleinsten Kristillchen bestehen.
VERLAG VON THEODOR STEINKOPFF, DRESDEN U. LEIPZIG.







Wo. Ostwald, Welt der vernachliissigten Dimensionen. TAFEL VL

Einflu der Konzentration auf den Dispersititsgrad des Niederschlags
[Ba(CNS), + MnSO, = BaSO, + Mn(CNS),]

nach P. P. von Weimarn.

Fortsetzung.)

Fig. L. Konz. 3—7fach norm.; gallertartives Hiutchen mit Rissen.

Fig. M. Konz. 3—7fach norm.; vollstandig durchsichtiges und undifferenziertes
Hiutchen; kolloider Niederschlag,

VERLAG VON THEODOR STEINKOPFF, DRESDEN U. LEIPZIG.
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Art, wie ich sie lhnen eben beim Berlinerblau gezeigt habe. Sie
sehen auf den Bildern Gallerthautchen, die Risse und Schrumpfungs-
figuren zeigen; zum Teil kann man gerade noch erkennen, dab diese
Héutchen offenbar aus winzig kleinen Einzelteilchen zusammen-
gesetzt sind. Nehmen wir nun die allerkonzentriertesten, praktisch
gesdttigten Lisungen, so zeigt die Mikrophotographie (Tafel VI, K)
wiederum nichts, und der Kreis schlieft sich hiermit. Es entsteht ein
mikroskopisch vollig undifferenziertes Gallerthdutchen, das erst nach
Stunden durch allméhliche Kristallisation optisch auflosbar wird.

Sl

Fig. 6,

Apparat zur elektrischen Herstellung kolloider Metalle.

Es ist vielleicht ganz amiisant, darauf hinzuweisen, daB in den
klassischen deutschen Rezepten zur Herstellung kolloider Losungen
auf dem Wege der chemischen Kondensation fast nur in dem ver-
diinnten Konzentrationsgebiete gearbeitet wird, wihrend umgekehrt
der bekannte amerikanische Kolloidforscher Carey Lea hdufig ge-
rade im zweiten Gebiet, in dem Gebiet der hochsten Konzentrationen,
gearbeitet hat. Entsprechend dem bekannten Mafstab sonstiger
amerikanischer Verhiltnisse beginnen seine Rezepte gelegentlich
gleich mit mehreren Grammen von Goldchlorid usw.

Dies wiren also einige Beispiele chemischer Kondensations-
methoden. Um Ihnen auch eine Dispersionsmethode vorzufiihren,
bei der dazu noch eine andere Energieart Verwendung findet, machte
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ich Ihnen hier die sogenannte elektrische Zerstdaubung von
Metallen nach G. Bredig zeigen. Sie haben hier zwei Silberdrihte
an einem Stativ befestigt, derart, dall die Spitzen der Drdhte durch
eine Mikrometerschraube gegeneinander verschoben werden kénnen
(Fig. 6) 1?). Ich schicke durch diese Drdhte einen Gleichstrom von
etwa 5—8 Ampere, wie ich ihn aus der normalen 110-Volt-Strom-
anlage durch Vorschaltung eines Rheostaten bekomme. Die Spitzen
der zwei Silberdrihte tauchen in destilliertes Wasser, das durch Zu-
satz einer minimalen Menge von Natriumbikarbonat ganz schwach
alkalisch gemacht worden ist. Ich schalte jetzt den Strom ein und
lasse durch Regulierung mit der Mikrometerschraube einen kleinen
Lichtbogen zwischen den Silberdréhten im Wasser iibergehen (Dem.).
Sie sehen, wie dichte dunkelbraune oder griinliche Wolken von der
Entladungsstelle sich ausbreiten und im Wasser wenigstens zum
groferen Teile schweben bleiben. Diese griinlichbraune Fliissigkeit
ist nun kolloides Silber, vermutlich etwas verunreinigt von kolloidem
Silberhydroxyd. Sie erscheint dem bloBen Auge klar und lauft, wie
Sie sehen, glatt durch Filtrierpapier (Dem.). Ich will kurz erwédhnen,
daB auch viele andere Metalle auf dhnliche Weise kolloid dispergiert
werden kdnnen, ja mit besonderen Hilfsmitteln (oszillatorischen
elektrischen Entladungen, tiefen Temperaturen und organischen
Dispersionsmitteln) hat The Svedberg unter anderen auch die
Alkalimetalle zu schin gefdarbten kolloiden Lésungen dispergieren
konnen.

Der Hinweis geniige, daB auch durch Bestrahlung einer
Metallplatte z. B. mit ultraviolettem Licht, durch Erhitzen einer
Schmelze und plotzliches Abschrecken in Wasser '3), sogar einfach
durch andauerndes mechanisches Zerreiben eines Pulvers kolloide
Losungen hergestellt werden konnen. —

Fassen wir noch einmal die wichtigsten Resultate unserer
heutigen Besprechung zusammen, so konnen wir folgendes sagen:

Kolloide sind disperse Systeme, deren Dispersi-
tdtsgrad in typischen Féllen zwischen /550 Und ;00000
Millimeter liegt. Von anderen dispersen Systemen unter-
scheiden sie sich experimentell dadurch, daB sie nicht
diffundieren und nicht dialysieren wie die molekular-
dispersen Ldsungen, daB sie aber andererseits mikro-
skopisch nicht mehr aufgelost werden kénnen wie die
groben Dispersionen, dagegen ungetrennt durch Filter
hindurchlaufen, was letztere nicht tun. Es gibt alle
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Ubergangssysteme zwischen Kolloiden und molekularen
Losungen und zwischen Kolloiden und grobdispersen
Zerteilungen.

Der Kolloidzustand ergibt sich als ein allgemein
moglicher Zustand der Materie; jeder Stoff kann grund-
sdtzlich in den kolloiden Zustand gebracht werden. Dies
ist moglich entweder durch Dispersionsmethoden, bei
denen von nicht oder grobdispersen Stoffen ausgegangen
wird, oder durch Kondensationsmethoden, bei denen
umgekehrt mit Molekiilen begonnen wird. Nicht nur
chemische, sondern auch mechanische, elektrische und
andere Energien kdnnen zum Zwecke der kolloiden Dis-
persion oder Kondensation benutzt werden.




1.

Systematik der Kolloide. Die physikalisch-
chemischen Eigenschaften der Kolloide in ihrer
Abhidngigkeit vom Dispersitidtsgrad.

Meine Herren! Wir haben in der vorigen Besprechung uns mit
den Grunderscheinungen und mit den Fundamentalbegriffen der
Kolloidchemie beschaftigt. Ich versuchte Ihnen insbesondere zu
zeigen, in welcher Weise der Begriff des Kolloids durch die Aufstellung
der Lehre von den dispersen Systemen eine neuartige Bedeutung,
gleichzeitig aber eine um so engere Verkniipfung zu anderen Natur-
gebilden, groben Zerteilungen und molekularen Losungen erhilt.
Die moderne Kolloidchemie betrachtet also die Kolloide nur als
Spezialfdlle von dispersen Systemen, die charakterisiert sind durch
bestimmte Werte ihres Dispersitdtsgrades. Indem sie die Werte
dieses Dispersitdtsgrades als Hauptcharakteristika fiir die speziellen
physikalisch-chemischen Eigenschaften der einzelnen dispersen Sy-
steme ansieht, betont sie den allerengsten Zusammenhang zwischen
allen drei genannten Klassen von Dispersoiden. Die moderne Kolloid-
chemie vertritt mit anderen Worten den Grundsatz, dab keine schar-
fen Unterschiede oder gar Gegensdtze zwischen groben Zerteilungen,
Kolloiden und Molekulardispersoiden bestehen, sondern. daB wir in
der Natur eine kontinuierliche Serie von dispersen Systemen
antreffen, deren Eigenschaften allmdhlich ineinander {ibergehen.
Es wird die Hauptaufgabe meines heutigen Vortrages sein, Ihnen
durch die Schilderung einer Anzahl solcher Ubergangserschei-
nungen die Berechtigung dieser Kontinuitdtsvorstellungen zu demon-
strieren.

Bevor ich zu diesem meinem Hauptthema iibergehe, bitte ich
Sie, Thre Aufmerksamkeit noch auf eine weitere allgemeinere Konse-
quenz richten zu diirfen, die aus der Charakterisierung Kkolloider
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Systeme als disperser Gebilde von speziellem Dispersititsgrad folgt.
Wir zogen bereits in der letzten Vorlesung einige solche Konsequenzen,
die sich gleichsam von selbst aus der Lehre von den dispersen Systemen
ergeben. 5o machte ich Sie darauf aufmerksam, dab die moderne
Charakteristik der Kolloide zu dem SchluB fiihrt, daB jeder Stoff
grundsdtzlich in kolloidem Zustande erscheinen kann. Der kolloide
Zustand 1st eine allgemein mogliche Zustandsform der Materie.
Gleichzeitig ergab aber das viel erérterte Schema der dispersen
Systeme auch den Hinweis auf die allgemeine Natur der Methoden
zur Herstellung kolloider Losungen. Je nachdem, ob wir von mole-
kularen oder von grobdispersen Systemen ausgingen, konnten wir
entweder auf dem Kondensationswege oder auf dem der Dispersion
zu kolloiden Systemen gelangen. Ich michte Sie nun auf eine dritte,
nicht minder wichtige Konsequenz hinweisen, die aus dieser Lehre
von den dispersen Systemen folgt.

[ch habe hier eine grobe Aufschwemmung von Infusorienerde
in Wasser (Dem.). Sie wissen, dall es sich hier um die Kieselsidure-
panzer kleiner Organismen handelt, die unter dem Mikroskop be-
sondere Gestalt und Struktur zeigen. Es besteht gar kein Zweifel,
dafl wir hier eine Aufschwemmung von festen Partikeln vor
uns haben. Dieselbe Annahme werden wir ohne weiteres z. B. fiir
diesen schwarzen Goldniederschlag machen, den ich dadurch her-
gestellt habe, daB ich zu dem Ihnen gestern gezeigten blauen Gold-
kolloid noch mehr Goldsalz und noch mehr Reduktionsmittel hinzu-
gegeben habe (Dem.). SchlieBlich ist auch die Annahme durchaus
natiirlich, dal auch in dem blauen und roten Goldkolloid selbst
feste Goldteilchen enthalten sind, denn man kann sich Gold bei ge-
wohnlicher Temperatur schwerlich anders als in einem festen Zu-
stande vorstellen. Wir nennen grobdisperse Aufschwemmungen
fester Partikel in Fliissigkeiten Suspensionen, kolloide Zertei-
lungen fester Stoffe in Fliissigkeiten Suspensoide.

In dieser Flasche habe ich zwei Fliissigkeiten, die sich nicht
oder kaum miteinander molekular mischen: Wasser und Benzol,
welch letzteres ich zur besseren Unterscheidung durch eine Spur Jod
violett gefarbt habe (Dem.). Ich schiittele das System, und Sie er-
halten eine resp. zwei Aufschwemmungen — Emulsionen — von
Benzol in Wasser resp. von Wasser in Benzol. Sie haben hier eine
grobe Zerteilung von zwei Fliissigkeiten ineinander. Sie wissen,
daB es auch noch sehr viel feinere solcher Zerteilungen von Fliissig-
keiten ineinander gibt, z. B. tierische und pflanzliche Milch, Lebertran-




30

emulsionen usw., die so hochdispers sind, dab man auferordentlich
starke mikroskopische Vergrobierungen anwenden mubB, um die
einzelnen Tropfchen zu erkennen. Dies gilt z. B. fiir menschliche
Milch und den Milchsaft mancher Kautschukarten. Gibt es auch
derartige Emulsionen von einem kolloiden Dispertisidtsgrade? Es
liegt offenbar nicht der geringste Grund vor, warum es solche kolloide
Emulsionen nicht geben soll. Wir wissen ja, dal sich nicht nur
feste, sondern auch fliissige Stoffe in Fliissigkeiten losen, wund
die Kontinuitatsvorstellungen, wie sie unserer Auffassung der
dispersen Systeme zugrunde liegen, weisen nachdriicklichst darauf
hin, dafi es zwischen grobdispersen und molekularen Zerteilungen
von Fliissigkeiten in anderen auch kolloide Emulsionen geben mub.
Dies ist tatsdchlich nun auch der Fall, und ich kann Ihnen hier gleich
zweierlei Typen von solchen kolloiden Emulsionen oder, wie der
technische Ausdruck lautet, von Emulsoiden zeigen. Der eine
Typus wird veranschaulicht durch diesen kolloiden Schwefel (Dem.).
Wir wissen schon aus den Untersuchungen dlterer Forscher, dali bei
der Fidllung von Schwefel in widBriger Losung Tropfchen von fliissigem,
namlich unterkiihltem Schwefel entstehen, die erst nach lingerer Zeit
allmdhlich fest werden resp. kristallisieren. Wir haben viele Griinde
fiir die Annahme, daB nicht nur die mikroskopischen, sondern auch
die kolloiden Schwefelteilchen diese fliissige Beschaffenheit bei-
behalten'). Fiir die zweite Art von fliissig-fliissigen Kolloiden kann
ich Ihnen nicht nur eine Fiille von Beispielen zeigen, sondern ich
mub hervorheben, dab vielleicht die bekanntesten und verbreitetsten
Arten von Kolloiden iiberhaupt zu ihnen gehéiren. Leim, Gelatine,
Agar, Eiweibstoffe, Stérke usw., aber auch Kautschuk, Kollodium,
Viskose usw. gehiren zu ihnen. Wir werden auf diese besondere
Klasse von Emulsoiden noch in der nidchsten Vorlesung ausfiihrlich
einzugehen und auch die Verschiedenheiten kurz zu erértern haben,
die etwa zwischen einem Schwefelemulsoid und einem Gelatine-
emulsoid bestehen.

Hier in dieser driften Flasche habe ich ein weiteres grobdis-
perses System, eine grobe Dispersion eines Gases in einer Fliissig-
keit, ndmlich Saponinschaum (Dem.). Warum soll nicht auch ein
Gas in dispersem Zustand auftreten kénnen? Fragen wir nach kollo-
iden Zerteilungen von Gasen in Flissigkeiten, die es ebenso geben
mub wie es molekulare Losungen von Gasen in Fliissigkeiten gibt,
so konnen wir allerdings nicht viele Beispiele anfiihren; kolloide
Schidume sind noch sehr wenig untersucht worden *®). Einige be-
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sonders interessante Beispiele von kolloiden Schiumen stellen ver-
mutlich die opaleszierenden sogenannten kritischen Triibungen dar,
die man bei der Verdampfung resp. Verfliissigung von Gasen im
kritischen Temperatur- und Druckgebiet beobachtet.

Allerdings erhebt sich nun bei dieser Systematik der Kolloide
entsprechend der Formart, d. h. dem Aggregatzustande ihrer Be-
standteile folgendes Bedenken: Der Begriff des Aggregatzustandes
bezieht sich, wie ja der Name bereits sagt, nur auf Materie in Masse,
auf eine ganze Anzahl miteinander vereinigter Molekiile. Er verliert
offenbar seine Bedeutung, wenn wir in unserer Kontinuierlichen Serie
von dispersen Systemen zu Molekulardispersoiden kommen. Wir
kinnen nicht mehr vom Aggregatzustand eines Molekiils sprechen.
Wie steht es nun aber mit kolloiden Teilchen? Koénnen diese einen ver-
schiedenen Aggregatzustand haben? Unser Schema der dispersen
Systeme und die entsprechende Definition der Kolloide zeigt, dab wir
tatsdchlich noch von einem Aggrepatzustand kolloider Teilchen
sprechen konnen. Zum mindesten in typischen Kolloiden miissen
die einzelnen Teilchen sich zusammensetzen aus einer ganzen Anzahl
von Molekiilen. Wohl aber miissen bei hdherdispersen Kolloiden
die Eigentiimlichkeiten des Aggregatzustandes allmédhlich ver-
schwinden, die Eigenschaften fester, fliissiger und gasformiger
Teilchen miissen einander immer dhnlicher werden. Dies ist ein
notwendiger Schlufl aus den Kontinuitidtsvorstellungen, wie sie unser
Schema der dispersen Systeme ausdriickt. Denn einer molekularen
Losung z. B. von Essigsdure in Wasser sieht man es auf keine Weise
an, ob sie durch Auflosung von fester, flussiger oder gasformiger
Essigsdure entstanden ist. Es ist klar, daB wir auch hier eine Fiille
interessanter Ubergangserscheinungen zu erwarten haben, ebenso
tibrigens wie bei Systemen, in denen die Eigenschaften des dispersen
Anteils z. B. zwischen denen des festen und fliissigen Aggregat-
zustandes stehen.

Sie sehen, wie aulerordentlich weit das Gebiet der kolloiden
Systeme wird, wenn man auf Grund der Lehre von den dispersen
Systemen die verschiedenen Aggregatzustdnde der Stoffe und ihre
Kombinationen zu dispersen Systemen beriicksichtigt. Aber wir
konnen noch weiter gehen. Bisher haben wir ja nur Zerteilungen
in einem fliissigen Dispersionsmittel in Betracht gezogen. Nun kann
aber offenbar auch das Dispersionsmittel fest oder gasformig sein,
und wir erhalten insgesamt die folgenden acht Kombinationen, wo-
bei ich den dispersen Teil oder die disperse Phase zuerst und das
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Dispersionsmittel zu zweit schreibe. (Es ist dabei F = fest, Fl =
fliissig, G = gasfirmig.)

F -+ F F -+ FI (Suspensoide) F 4+ G (Rauch)
Fl +F Fl 4+ FI (Emulsoide) Fl 4+ G (Nebel)
G 1 F G - Fl (Schiume) -

Es ist nun sehr wesentlich, zu betonen, daB es von allen diesen
acht Klassen disperser Systeme, sowohl grobe Dispersionen, als
auch molekulare Losungen, als auch kolloide Zerteilungen gibt,
wenn schon hdufig die ersteren zwei Arten, wie erklérlich, besser be-
kannt sind als gerade die kolloiden Dispersionen, In aller Eile will
ich erwdhnen, dab zu den Systemen F 4 F viele Mineralien, ferner
die besonders wichtigen und noch zu besprechenden Metallegierungen,
die festen Losungen van t’Hoffs usw. gehoren. Als kolloide Re-
prasentanten dieser Klasse zeige ich Ihnen hier das blaue Steinsalz
(kolloides Natriummetall in Kochsalz) und das Goldrubinglas (kollo-
ides Gold in Glas). Fiir die Zerteilungen von Fliissigkeiten in festen
Dispersionsmitteln finden Sie ebenfalls Beispiele in der Mineralogie
(Fliissigkeitseinschliisse des verschiedensten Dispersitdtsgrades, Okklu-
sions-, Inklusions- und Kristallisationswasser), Beispiele fiir Systeme
von der Beschaffenheit F 4+ G sind z. B. Meerschaum, Bimsstein,
Lava, Losungen von Gasen in Metallen usw. — Gasformige
Kolloide mit fester disperser Phase haben Sie z. B. im Tabakrauch,
in kondensierendem Salmiakrauch, im sogenannten kosmischen
Staub usw. Systeme von der Zusammensetzung G - Fl finden Sie
in Nebeln der verschiedensten Art, einschlieBlich der terrestrischen
Nebel und der Wolken am Himmel.

Ich habe Ihnen diese Aufzdhlung gegeben, nicht nur um zu
zeigen, wie grofl das allgemeine Gebiet der dispersen Systeme ist,
sondern um Ihnen zu demonstrieren, wie enorm auch das Gebiet der
eigentlichen kolloiden Dispersionen als Konsequenz dieser Anschauung
sich erweitert. Diese moderne Auffassung des Kolloidbegriffs hat
also in hohem Mafie die Eigenschaft eines sammelnden Prinzips. In
welche Abteilung der physikalischen Chemie gehirten bisher Systeme
wie Schdume oder Emulsionen? Alle diese gleichsam heimatlosen
und zuweilen technisch so iiberaus wichtigen Gebilde finden nicht
nur ihren Platz in dieser Systematik, sondern sind von allergriBtem
Interesse fiir die im Mittelpunkt stehende Wissenschaft der Kolloide. —

Wir kommen nun zum Hauptthema unserer heutigen Be-
sprechung, zum Nachweis, dafl in der Tat zwischen groben Disper-




sionen und Kolloiden sowie zwischen Kolloiden und Molekulardis-
persoiden kontinuierliche Ubergangserscheinungen bestehen.
Ich mochte gleichzeitig mit dieser Aufgabe noch eine zweite ver-
binden, ndmlich eine etwas ndhere Schilderung der speziellen
physikalischen und chemischen Eigenschaften kolloider
Systeme. Um diese doppelte Aufgabe zu l6sen, will ich so vor-
gehen, daB ich Ihnen eine Reihe von mechanischen, optischen, elek-
trischen, physikalisch-chemischen Eigenschaften kolloider Losungen
schildere, gleichzeitig aber an der Hand unseres viel besprochenen
Schemas lhnen zu zeigen versuche, in welcher Weise diese Eigen-
schaften sich dndern, falls man sie durch die ganze Reihe disperser
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Fig. 7.

~Wege* zweler in Brownscher Bewegung befindlicher Teilchen.

Systeme hindurch untersucht. Die physikalisch-chemischen
Eigenschaften disperser Systeme und ihre Variation
mit dem Dispersitdtsgrade — so kinnten wir unser Thema
bezeichnen.

Beginnen wir mit einigen mechanischen Eigenschaften
disperser Systeme. Betrachten Sie z. B. das Prdparat einer
feinen Suspension von Karminpartikeln in destilliertem Wasser
unter dem Mikroskop, so nehmen Sie bei genfigend hohem Dispersi-
titsgrade eine interessante Erscheinung wahr, die namentlich in
den letzten Jahren auBerordentlich eingehend untersucht und zu
neuer Berithmtheit gelangt ist. Die mikroskopischen Teilchen be-
wegen sich spontan, sie zittern und rotieren in anscheinend vollig
unregelmibiger Weise, wie lhnen diese Figuren zeigen, welche sche-

Wo. Ostwald, Die Welt der vernachlissigten Dimensionen. 3
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matisch den von solchen Teilchen zurifickgelegten Weg, genauer
seine Projektion, darstellen (Fig. 7) ). Von Bedeutung ist, daB diese
Bewegungen nicht auf Kosten von Licht und Wiarme, von elektrischen
oder chemischen Vorgdngen innerhalb des Systems hervorgerufen
werden und daB weiterhin sédmtliche bekannten dispersen Systeme
diese sogenannte Brownsche Bewegung zeigen, falls folgende zwei
Bedingungen eingehalten werden: Die dispersen Teilchen miissen
geniigend klein sein; in der Regel wird die Brownsche Bewegung
deutlich sichtbar erst bei TeilchengréBen von etwa 5 ¢ und weniger.
Sodann mub das Dispersionsmittel von geniigend grofer Beweglich-
keit sein, um die Bewegung zu gestatten; in festem Glas z. B. kann
man natiirlich solche Bewegungserscheinungen nicht erwarten.
Sind aber diese zwei Bedingungen vorhanden, so zeigen in der Tat
alle dispersen Systeme die Brownsche Bewegung. Sie wird in
Emulsionen z. B. in der Milch gefunden, Gasbldschen zeigen sie, sehr
schone Brownsche Bewegung sieht man bel der mikroskopischen
Betrachtung von Rauch usw. Es handelt sich also um eine allg -
meine Eigenschaft disperser Systeme und weiterhin um eine Er-
scheinung, die bei konstanten Bedingungen von ewiger Dauer zu
sein scheint. So sieht man Brownsche Bewegung in Fliissigkeits-
einschliissen von Mineralien, die sicher Tausende wvon Jahren
alt sind.

Wie dndert sich nun diese Erscheinung mit dem Dispersitéts-
grade? Gibt es auch in Kolloiden und molekularen Losungen Brown-
sche oder eine dhnliche Bewegung? Zunédchst wies ich schon darauf
hin, daB nur bei geniigend groBem Dispersititsgrade die B r o wn sche
Bewegung mikroskopischer Teilchen deutlich sichtbar wird. Die In-
tensitit nimmt aber in ausgesprochener Weise zu, je kleiner die
mikroskopischen Teilchen sind. Aus den Kontinuitdtsvorstellungen
konnte man also folgern, daB in den kolloiden und molekularen
Losungen nicht nur auch solch eine Bewegung vorhanden ist, sondern
dal hier die dispersen Teilchen sich noch viel schneller bewegen
werden als in mikroskopischen Dispersionen. Hier féllt Thnen nun
gewiB die alte und so vielfach erdrterte Annahme ein, nach der in
einem molekularen System wie insbesondere in einem Gas oder einer
fliissigen Losung die Molekiile selbst in heftigster, ja in sogenannter
ntumultuarischer' Bewegung sind. Die berithmte kinetische Theorie
der Gase und Flissigkeiten beruht ja auf dieser fundamentalen An-
nahme. Es gelingt nun in der Tat, mit neueren, noch zu besprechenden
optischen Methoden zu zeigen, daB auch in dem kolloiden Zwischen-
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gebiet eine solche spontane Bewegung nicht nur besteht, sondern
daB, ganz entsprechend den Erwartungen, die Brownsche Bewegung
in kolloiden Systemen unter gleichen Umstinden ganz wesentlich
intensiver ist als in mikroskopischen Dispersionen. Ja noch mehr,
man hat zeigen konnen, daf diese hohere Geschwindigkeit
der Brownschen Bewegung in kolloiden Systemen nicht nur der
Griofenordnung nach sich den Werten nédhert, die man fiir die Ge-
schwindigkeit von Molekiilen berechnet hat, sondern dall umgekehrt
dieselben Gesetze, die man fiir die Kinetik der Molekiile berechnet
hat, auch die Brownsche Bewegung von Kolloiden und groben Dis-
persionen beherrschen, falls man den verschiedenen Dispersitats-
grad dieser Systeme beriicksichtigt. Wir werden hierauf noch spater
bei der Besprechung der wissenschaftlichen Anwendungen der Kolloid-
chemie eingehen. Es zweifelt heute kein Physikochemiker mehr daran,
daB die ,spontane Innenbewegung“ oder , innere Eigen-
bewegung‘ eine Eigenschaft ist, die allen Dispersoiden unter den
gegebenen Bedingungen zukommt, und dab die Intensitat dieser
Erscheinungen stetig und kontinuierlich zunimmt durch das ganze
Gebiet disperser Systeme hindurch, von groben Dispersionen tber
Kolloide zu molekularen Losungen.

Nehmen wir andere mechanische Eigenschaften disperser
Systeme. Als ein besonders wichtiges qualitatives Kennzeichen
kolloider Losungen haben wir das Fehlen von Diffusions- und
Dialysierfahigkeit festgesetzt. Typische Kolloide diffundieren
und dialysieren nicht merklich, ebensowenig wie grobe Dispersionen.
Es handelt sich also um die Frage nach Ubergangserscheinungen
zwischen kolloiden und molekularen Losungen. Gibt es Ubergangs-
systeme, die etwa eine Zwischenstellung einnehmen, oder kann etwa
gar, — und dies wire offenbar der schiinste Beweis — ein und der-
selbe Stoff einmal in diffundierendem und ein anderes Mal in nicht-
diffundierendem Zustande auftreten? Fiir beide Fragen gibt es in
der Tat experimentelle Antworten. Wir finden zahlreiche Losungen,
die gerade auf dem Grenzgebiete in bezug auf die Diffusionsféhig-
keit stehen. Viele EiweiBkorper, Fermente, Toxine und Antitoxine,
ferner Farbstofflosungen, wie solche von Kongorot, Nachtblau usw.,
zeigen eine kaum meBbare, aber immerhin doch noch vorhandene
Diffusion. Zuweilen geniigen ganz geringe Anderungen des Disper-
sionsmittels, um solchen Uh:_‘]'}:{a'.tllg{SS}-’St'L‘Illcn eine deutliche Diffusions-
fahigkeit zu erteilen. So diffundieren gewisse EiweiBlosungen nicht
gegen destilliertes Wasser, wohl aber gegen verdiinnte Neutralsalz-
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losungen, darum nédmlich, weil die stark wasserhaltigen kolloiden
EiweiBiteilchen durch Neutralsalze teilweise dehydratisiert, damit
hther dispers und damit auch diffusionsfdhig gemacht werden 7).
Es gibt alle Abstufungen des Diffusionsvermégens zwischen mole-
kularen und kolloiden Losungen, die man sich denken kann. Aber
auch ein und derselbe Stoff in demselben Dispersionsmittel und ohne
jeden Zusatz kann einen positiven oder einen negativen Diffusions-
versuch ergeben, je nach seinem Dispersititsgrade. . Dies zeigten
schon W. Ramsays Schiiler, H. Picton und S. E. Linder, fir
Arsentrisulfidniederschlége. Entsprechend dem Weimarnschen
Gesetze erhielten sie beim Arbeiten in aubBerordentlich verdiinnten
Losungen Arsentrisulfidniederschldge, die nicht nur mikroskopisch
klar waren und durch ein Filter liefen, sondern die auch eine unver-
kennbare Diffusion zeigten. Analoge Beobachtungen kann man
auch nach meinen eigenen Erfahrungen an hochdispersen Berliner-
blaukolloiden machen. Auch an Goldkolloiden ist die gleiche Er-
scheinung beobachtet worden (The Svedberg), und der Zusammen-
hang zwischen Dispersitdtsgrad und Diffusionsgeschwindigkeit scheint
hier sogar so einfach zu sein, daB eine einfache umgekehrte Proportio-
nalitdt zwischen Teilchendurchmesser und Diffusionskoeffizient an-
genommen werden kann 18). Auch letzterer Schlub ist {ibrigens eine
quantitative Konsequenz der Anwendung der kinetischen Molekular-
theorie auf grober disperse Systeme. — Es besteht also kein Zweifel,
daB auch das Diffusionsvermogen (und analog natiirlich auch das Ver-
mogen zur Dialyse) stetig variiert, und zwar, wie die Brownsche
Bewegung zunimmt mit steigendem Dispersitatsgrade.

Suchen wir nun nach analogen Ubergangserscheinungen auf
der anderen Seite unseres Dispersoidschemas, nach mechanischen
Ubergangserscheinungen zwischen groben Dispersionen und Kollo-
iden, so konnen wir die Filtrationserscheinungen heranziehen.
Es ist klar, dali je nach der Porengrifbe des Filtrierkorpers die Grenze
zwischen filtrierbaren und nichtfiltrierbaren Dispersionen sich bei
einem verschiedenen Dispersitidtsgrade befinden wird. Um sich iiber
diese Griofen zu orientieren, finden Sie auf beistehender Tabelle

Porenweite von Filterkdorpern (nach H. Bechhold)
- B ® - ® . J
Gewohnliches dickes Filtrierpapier . . . . . |ca. 3,3 u
Filtrierpapier Nr. 556 (Schleicher und
Sell DR Eisivme, fosec ot b =SS [
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Filtrierpapier Nr. 602, extra hart (Schlei-

cher int Schfll ol o e kol J B2 089=1b ¢t
Chamberlandkerze . « . o « v v v v =+ o | 4 0;23—0/41 U
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einige Schédtzungen von FilterporengroBen nach H. Bechhold.
Nach unserer Definition kolloider Grofien konnten Kolloide also
hochstens nur von feinen Porzellankerzen zuriickgehalten werden.
Nun sind aber von C. J. Martin, G. Malfitano usw, in neuerer
Zeit insbesondere von H. Bechhold andere Filtrierkdrper gefunden
worden, die eine mechanische Trennung auch von Kolloiden gestatten.
Ja wir werden gleich sehen, daf es sogar
Filter gibt, die wenigstens eine teilweise
mechanische Trennung sogar von Molekiilen
gestatten. Solche hoherdisperse Filtermedien
finden wir in den verschiedenartigen orga-
nischen und anorganischen Gallerten. Fil-
triert man Kolloide z. B. durch Kollod-
iumsidcke, ev. mit Zuhilfenahme von Uber=
oder Unterdruck, so gelingt es in typischen
Fillen, das Kolloid von seinem Dispersions-
mittel zu trennen. Ich habe Ihnen hier
einen solchen Versuch vorgefiihrt: Sie sehen,

dah aus der dunkelbraunen kolloiden Silber- =
l6sung, die sich in dem Trichter mit dem Fig 8.
Kollodiumsickchen befindet, eine praktisch Einfaches Ultratilter.

farblose Fliissigkeit abgelaufen ist (Dem.) )

(Fig. 8). Man nennt dies Verfahren zur Filtration von Kolloiden
Gallertfiltration oder Ultrafiltration. Von groBem Interesse ist
nun die Tatsache, daB man die Durchlassigkeit solcher Gallertfilter
durch Zusitze, insbesondere aber einfach durch Variation der Gallert-
konzentration so variieren kann, daP man aus einem gegebenen
Kolloid verschiedene Fraktionen abtrennen kann, die sich nach
ihrem Dispersititsgrade unterscheiden. Von den konzentriertesten
Gallerten werden auch die hiochstdispersen Kolloide zuriickgehalten.
Nehmen Sie nun schlieBlich speziell anorganische Gallerten, wie wir
sie gestern beim Zusammenbringen duBerst konzentrierter Reaktions-
gemische wie beim Berlinerblau kennen gelernt haben, so erhalten Sie
die sogenannten semipermeablen Membranen, wie sie fiir osmo-
tische Versuche bekanntlich benutzt werden. Eine solche gallert-
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artige Niederschlagsmembran, etwa von Ferrozyankupfer, ist so
dicht, dali sie auch vielen gelosten Molekiilen nicht den Durchtritt
gestattet, und wir kénnen bekanntlich diese Eigenschaft nicht nur
zu Anderungen der Konzentration molekularer Losungen verwenden,
bei denen der osmotische Druck die Rolle des Filtrationsdrucks iiber-
nimmt, sondern wir kinnen in sehr konzentrierten Losungen durch
diese selektive Permeabilitit unter Umstinden sogar eine Abschei-
dung des festen Salzes veranlassen. So kristallisiert z. B. nach einem
alten Versuche des Physiologen C. Ludwig eine ziemlich konzen-
trierte Glaubersalzlosung aus, wenn man in sie ein Stiick trockene
Schweinsblase hineinlegt, darum n#dmlich, weil das Wasser, nicht
aber das Salz, in diese konzentrierte Gallerte hineinzudiffundieren
vermag. An die Erscheinung der gewdhnlichen Filtration von grob-
dispersen Niederschldgen schlieBen sich also die Phdnomene der
Ultrafiltration der Kolloide und die der osmotischen Filtration oder
,,Uberultrafiltration (P. P. von Weimarn) durchaus stetig an,
und auch hier finden wir alle Ubergdnge durch das ganze Gebiet der
dispersen Systeme.

Gehen wir nun zu den optischen Erscheinungen kolloider
Systeme diber; hier finden wir eine besonders grofe Anzahl schiner
und interessanter Ubergangserscheinungen. Vielleicht das allge-
meinste optische Phdnomen, das wir in einem Dispersoid er-
warten Kkonnen, ist das der sogenannten optischen Heterogenitit
oder, einfacher gesagt, das der Triibung. Im allgemeinen werden
disperser Anteil und Dispersionsmittel einen verschiedenen Brechungs-
koeffizienten haben und einen Lichtstrahl infolgedessen nicht unge-
hindert passieren lassen, sondern seitlich brechen, spiegeln und ab-
beugen. Dies ist die wissenschaftliche Definition der Triibung,
und es ist Ihnen allen bekannt, dafl grobe und mikroskopische Dis-
persionen diese Erscheinung in der Regel sehr deutlich zeigen. Ich
brauche Sie nur an die weiBen Farben von Quarzsuspensionen, Milch
und Schdumen zu erinnern. Aber auch eine ganze Anzahl von regu-
laren Kolloiden zeigt solche Triibungserscheinungen bei etwas ein-
gehenderer Untersuchung, z. B. manche der hier mitgebrachten
kolloiden Metallsulfide, das blauschwarze kolloide Gold usw. Wie
Sie wissen, erkennt man feine Triibungen am besten, wenn man die
betreffende Losung gegen einen schwarzen Hintergrund betrachtet,
wenn man mit anderen Worten die allseitige Beleuchtung durch
eine mehr oder weniger einseitige ersetzt. Wie auBerordentlich viel
empfindlicher diese Methode der einseitigen Beleuchtung ist als z. B.
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die Betrachtung im diffusen oder durchfallenden Licht, ist [hnen
allen aus dem sog. ,,Sonnenstiubchenphdnomen‘ wohlbekannt.
Wenn in ein verdunkeltes Zimmer nur ein begrenztes Strahlenbiindel,
sei es von der Sonne oder etwa von einer Projektionslampe, hinein-
geschickt wird, so sehen Sie nicht nur einen leuchtenden Kegel,
sondern auch eine Menge von Staub, dessen Vorhandensein Ihnen
bei gewdhnlicher allseitiger Beleuchtung entgangen wire. Diese
Methode zum Nachweis feinster Tritbungen ist nun bereits von
Faraday verwandt worden,
um die disperse Natur von
kolloiden Goldlosungen, da-
runter auch von den fiir die
gewohnliche Betrachtung vollig
klaren, roten Goldkolloiden zu
erweisen. In noch weitergehen-
dem Mabe wurde diese Me-
thode von J. Tyndall zur
Untersuchung feinster Trii-
bungen benutzt, und man
bezeichnet diesen Lichtkegel,
den man in sonst klar er-
scheinenden Dispersoiden durch
einseitige intensive Beleuch-
tung hervorrufen kann, diesem
Forscher zn Ehren als Tyn-
dallkegel. Es ist nun sehr

wichtig, dafl bei weitem die Fig. 9.
Mehrzahl aller typischer Tyndallkegel.

Kolloide einen solchen

Tyndallkegel zeigt. Da es sich um eine in mehrfacher Hinsicht
interessante Erscheinung handelt, mdchte ich Ihnen ein solches
Tyndallphdnomen vorfiihren (Dem.).

Sie haben hier eine Bogenlampe, aus der ein schmales Licht-
biindel in dieses vorgestellte planparallele Gefal fdllt, das ich mit
destilliertem Wasser gefiillt habe. Sie sehen — wie ich hoffe — nur
einen sehr schwachen Lichtschein im Wasser. Wire das Wasser voll-
kommen rein, d. h. enthielte es auch nicht die geringsten Staub-
teilchen oder Luftbldschen und konnte ich den reflektierenden Ein-
fluB der GefiBwinde vollig ausschalten, so wiirden Sie gar nichts
von dem Lichtstrahl erkennen. Ich will nur kurz erwdhnen, dab
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es tatsdchlich experimentell moglich ist, ein solches, fiir das bloBRe
Auge ,optisch leeres” Wasser herzustellen. Ich gieBe nun einige
Kubikzentimeter einer braunen kolloiden Silberlésung hinein, die
bei gewdhnlicher Betrachtung vollig klar und durchsichtig erschien,
und rithre um. Wie Sie sehen, flammt geradezu ein intensiver griinlich-
welld gefdrbter Lichtkegel auf (Fig. 9). Das ist das beriihmte
Tyndallphdnomen oder die Tritbung kolloider Losungen.

Ich kénnte Ihnen nun jede der Ihnen hier vorgefiihrten kolloiden
Losungen in das VersuchsgefaB giefen, und Sie wiirden praktisch bei
jeder eine Tyndalltriibung wahrnehmen kénnen. Freilich gibt es
auch eine Reihe Kolloide, die nur ein schwaches Aufleuchten zeigen,
z. B. die Losungen mancher Eiweikérper, wie z. B. das Blutserum20),
sog. Alkalialbuminate, nicht zu konzentrierte frisch hergestellte
Kieselsdure, sehr reine Kongorotlosung usw., trotzdem die genannten
Losungen sich bei der dialytischen oder Diffusionsanalyse durchaus
als Kolloide erweisen. Alle diese Kolloide gehdren zu der zweiten
Art von Emulsoiden, auf die ich bereits hinwies, und fiber die wir
in der nédchsten Vorlesung noch ndher sprechen werden. Ich will
hier vorwegnehmen, daf diese Kolloide charakterisiert sind durch
eine starke Hydratation resp. Solvatation; die kolloiden Teilchen
enthalten mit anderen Worten eine grofe Menge des Dispersions-
mittels, sie bestehen in der Tat vielfach zum iiberwiegenden Teil
aus Dispersionsmittel oder halten das letztere etwa in Gestalt einer
Hiille an sich gebunden. Diese Tatsache erklidrt nun auch den Um-
stand, warum die Tyndalltriibung bei solchen Kolloiden verhiltnis-
maBig schwach sein kann. Damit ndmlich Lichtstrahlen in einem di-
spersen System seitlich gebrochen, gespiegelt oder abgebeugt werden
konnen, ist es unerldBlich, daB ein deutlicher Brechungsunterschied
zwischen disperser Phase und Dispersionsmittel besteht: dies ist die not-
wendige Vorbedingung fiir jede Art von Tritbung. Wenn aber die kollo-
iden Teilchen zum griBten Teile aus dem Dispersionsmittel selbst be-
stehen oder wenn etwa ein Molekiil der dispersen Phase sich mit so
viel Dispersionsmittel umgibt, daB es im ganzen kolloide Dimensionen
annimmt, so fehlt offenbar diese notwendige Vorbedingung fiir das
Auftreten einer Tritbung. Denn der optische Unterschied zwischen
gebundenem und nichtgebundenem Dispersionsmittel kann natiir-
lich nur &uberst gering sein. Auf diese Weise brauchen typische
Kolloide, ja auch grobe Dispersionen nicht immer eine Tritbung zu
zeigen, wie denn auch ein ganz grob disperses Glaspulver in Kanada-
balsam von genau gleichem Brechungskoeffizienten keine Tritbung
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ergeben wiirde. Man mubB sich also vor dem hidufig gemachten Fehler
hiiten, aus dem Nichtvorhandensein einer deutlichen Triibung ohne
weiteres auf einen besonders hohen Dispersititsgrad schlieBen zu
wollen 21),

Wie weit reicht nun die Empfindlichkeit dieser Tyndall-
methode und wie steht es mit den Ubergangserscheinungen zu den
molekulardispersen Losungen? Es ist nun iberaus interessant, fest-
zustellen, dall auch typische Molekulardispersoide unter bestimmten
Bedingungen ebenfalls das Tyndallphdnomen zeigen konnen, trotz
aller Vorsichtsmabregeln und der Verwendung der verschieden-
artigsten Reinigungsmethoden. So zeigt z. B. eine geséttigte Rohr-
zuckerlosung einen ausgesprochenen und lichtstarken Tyndall-
kegel (Dem.), wédhrend dies eine verdiinnte etwa 1°9/,ige Ldsung
keineswegs tut; in letzterer sehen Sie nicht viel mehr als in dem
reinen destillierten Wasser, das ich Ihnen friiher zeigte (Dem.) 22).
Indessen nicht nur relativ hochmolekulare Substanzen, wie Rohr-
zucker, sondern z. B. auch gewthnliche Salze, wie die verschiedenen
Sulfate, zeigen, wiederum vorwiegend in konzentrierten Losungen,
ein deutliches Tyndallphdnomen, wie der belgische Forscher W.
Spring in sorgfédltigen Untersuchungen zeigte. Sehen wir ab von
solchen Fillen, in denen, wie bei Metallsalzen, durch hydrolytische
Abspaltung ev. ein kolloider Niederschlag gebildet werden kann, so
bleiben doch gentigend Tatsachen fiir die Richtigkeit des Schlusses,
daBl speziell bei hochmolekularen Lésungen und besonders in hoch-
konzentrierten Losungen auch einfachere Stoffe eine Tyndall-
triibung zeigen konnen. In konzentrierteren Losungen schliefit
man aber bekanntlich auch auf anderen Wegen auf das Vorhanden-
sein von Molekiilaggregationen, von Polymerisationen usw., so dab
diese optischen Erfahrungen durchaus im Einklang mit den Konti-
nuitdtsvorstellungen stehen, die wir uns iiber die Beziehungen
zwischen kolloiden und molekularen Teilchen gemacht haben.

Horen nun hier, bei grofien Molekiilen oder Molekular-
komplexen, Triibungsphdnomene endlich auf, oder lassen sie sich
vielleicht noch weiter in das Gebiet der héheren Dispersoide ver-
folgen? Um diese Frage zu beantworten, miissen wir uns daran er-
innern, daB das Zustandekommen der Triibung schon in kolloiden
Systemen mehr und mehr auf andere optische Ursachen zuriickzu-
fithren ist als die seitliche Zerstreuung des Lichtes in grobdispersen
Systemen. Wihrend die Triibung in letzteren vorwiegend auf der seit-
lichen Brechung und Spiegelung des Lichtes beruht, tritt anihre Stellein
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den hoherdispersen Systemen die sog. Beugungstriibung. Werden
nidmlich die Teilchen kleiner als die Wellenlédnge des sie beleuchtenden
Lichtes, so kiénnen keine normalen Brechungsvorginge mehr statt-
finden, sondern das Licht wird vielmehr von dem betreffenden Teil-
chen diffus nach allen Seiten hin abgebeugt oder zerstreut. Dies
tritt also bereits bei Kolloiden ein, da kolloide Teilchen definitions-
gemal kleiner sind als die halbe Wellenldnge des Lichtes. Das eigent-
liche Tyndallphdnomen in kolloiden Losungen entspricht also einer
Beugungstriibung. Nun folgt aber aus der Natur dieser Beugungs-
erscheinung, daB bei dem Auftreffen von gemischtem Lichte die
Strahlen von kiirzerer Wellenldnge stédrker in ihrem Wege ge-
stort und abgebeugt werden. In einem Tyndallkegel werden also
vorwiegend die blauen, violetten und ganz besonders die ultravio-
letten Strahlen abgebeugt werden, wdhrend die gelben und roten
relativ unbehindert hindurchgehen werden. Es gibt dies das wohl-
bekannte Farbenspiel der Opaleszenz, auf das wir gleich noch
zuriickkommen werden. Umgekehrt kann man nun aber auch sagen,
dafh die kurzwelligen Strahlen noch von Teilchen abgebeugt werden
kénnen, die zu klein sind, um z. B. blaue, gelbe oder rote Strahlen
abzubeugen. Und das ist der uns hier interessierende Punkt. Wenn
wir die Tyndallmethode so weit verfeinern, dall wir nicht nur ge-
mischtes Tyndallicht und nicht nur blaue und wviolette, sondern
z. B. ultraviolette abgebeugte Strahlen wahrnehmen kdnnen, dann
besteht durchaus die Mdiglichkeit, daf wir auch in molekular-
dispersen Systemen Triibungserscheinungen wahrnehmen
kéonnen. Denn ebenso wie kolloide Teilchen fiir die viel grofieren
Wellen des sichtbaren Lichtes ein Hindernis darstellen, kdnnen
Molekiile eine Storung der viel kleineren ultravioletten Strahlen
bewirken %), Eine solche Verfeinerung der Tyndallmethode be-
steht nun in der Anwendung der Photographie, die bekanntlich
gerade die chemisch besonders wirksamen ultravioletten Strahlen nach-
zuweisen gestattet. In der Tat hat nun der Vortragende selbst ge-
legentlich gefunden, dab destilliertes Wasser, das bei makroskopischer
Betrachtung praktisch weitgehend optisch leer erschien, bei einer
photographischen Aufnahme ein unerwartet kréftiges photogra-
phisches Bild ergab, das aber deutlich geschwicht wurde durch Ein-
schaltung einer dicken Glasplatte, welch letztere bekanntlich ultra-
violette Strahlen stark absorbiert. Auch neuere Untersuchungen
anderer Forscher fithrten zu Resultaten, die nur so gedeutet werden
konnen, dal durch das Einfangen des ,,ultravioletten* Tyndallkegels
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mit der photographischen Platte auch in typisch molekulardispersen
Systemen Triibungen nachgewiesen werden konnen 2). Nun liegt
aber nichts im Wege, Strahlen von noch kleinerer Wellenldnge zum
Nachweis von molekularen Triibungen heranzuziehen, z. B. die Rint-
genstrahlen, deren Wellenldnge nur ca. 0,04—0,06 r¢ betrdgt, und
die nach den Untersuchungen von C. Barkla und anderen ebenfalls
abgebeugt werden konnen. Dieses Problem scheint nun in neuerer
Zeit in auBerordentlich eleganter Form durch die Untersuchungen
von M. Laue und seinen Mitarbeitern gelost worden zu sein. Es ge-
lang diesen Forschern, Beugungsbilder von Rontgenstrahlen zu
photographieren, welche durch Kristalle hindurchgingen; sie er-
hielten Bilder, die aus kleinen Lichtfleckchen bestanden, deren An-
ordnung und Abstand weitgehend dem Kristallsystem der betreffen-
den Objekte entsprach. Ein jeder dieser Punkte auf der photo-
graphischen Platte wiirde einem konzentrierten Kegel von Rontgen-
strahlen entsprechen, der je nach der Orientierung der Molekiile im
Kristall in den verschiedenen Richtungen des Raumes verschiedene
Stidrke zeigen miifite. Die genannten Forscher kommen in der Tat
durchaus zu dem SchluB, hier nicht nur die Individualitit der Mole-
kiile, sondern sogar ihre kristallihnliche oder anisotrope Beschaffen-
heit direkt nachgewiesen zu haben.

Makroskopische Triibung in grobdispersen Systemen, sicht-
barer Tyndallkegel in typischen Kolloiden und konzentrierten
Molekulardispersoiden, unsichtbarer ultravioletter Tyndallkegel und
schlieBlich Rontgen-Tyndallkegel in sogenannten homogenen
Systemen — man kann sich kaum eine groBere Stetigkeit in den
Phinomenen und einen besseren Beweis fiir die tatsdchliche Kon-
tinuitdt der verschiedenen Klassen von dispersen Systemen denken
als diese Erscheinungsreihe!

Gestatten Sie bitte, daB ich noch einmal zu dem Tyndall-
phdnomen typischer Kolloide zuriickkehre, da diese Erscheinung
der Ausgangspunkt fiir eine Reihe von Untersuchungen gewesen
ist, die zu einer {iberaus wichtigen Methode der neueren Kolloid-
chemie gefithrt haben. Ich erinnerte Sie daran, dafi man beim Sonnen-
stdaubchenphinomen gelegentlich Teilchen aufblitzen sieht, die so
klein sind, daB sie der gewdhnlichen Beobachtung entgehen. Wenn
man genauer hinsieht, beobachtet man, dab solche Teilchen gleich-
sam von einem leuchtenden Rand, einer Strahlung oder einem ,,Halo
umgeben sind, wie Sie ihn etwa bei Sonnenuntergang an den Sil-
houetten undurchsichtiger Gegenstédnde sehen, welche sich zwischen
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Ihnen und der Sonne befinden. Es sind das die bekannten hellen
Beugungsstreifen, wie sie gelegentlich auch in der Malerei, z. B. in
der Plakatkunst, zur griBeren Verdeutlichung der Objekte bildlich
dargestellt werden. Werden die Teilchen nun kleiner, so schliefen
sich diese Rénder immer enger zusammen unter Verlust der geo-
metrischen Ahnlichkeit des Bildes mit dem Objekt, von dem sie aus-
strahlen, und bei sehr kleinen Teilchen verschmelzen sie schlieBlich
zu einem einzigen leuchtenden Fleck. Ahnliche Erscheinungen be-
obachtet man nun unter dem Mikroskop, wenn man, wie dies schon
lange bekannt ist, sogenannte Dunkelfeldbeleuchtung anwendet,
d. h. genau wie bei einer Tritbungserscheinung oder einem Tyndall-
phidnomen auf dunklem Hintergrund beobachtet. Ich bitte Sie nun,
sich an meine friihere Konstatierung zu erinnern, nach der noch
Teilchen eine derartige Beugungserscheinung geben, die kleiner
sind als die Wellenldnge des sie beleuchtenden Lichtes. Die Leistungs-
fdhigkeit des gewohnlichen Mikroskops, genauer gesprochen die
Grenze der sogenannten geometrischen Abbildungsmoglich-
keit, ist, wie ich IThnen ebenfalls schon sagte, begrenzt durch die
Wellenldnge des Lichtes; Beugungsbilder oder vielmehr Beu-
gungsflecke konnen wir jedoch auch noch erhalten von Teil-
chen, die kleiner sind als die Lichtwellenlinge.

Diese Methoden zum optischen Nachweis von einzelnen
Teilchen unter Lichtwellendimensionen mit Hilfe der Beugungs-
erscheinungen, aber unter Verzicht auf eine geometrisch #hnliche
Abbildung, nennt man nun die Verfahren der Ultramikroskopie.
Da kolloide Teilchen definitionsgemdf disperse Systeme von
Dimensionen unter Lichtwellenlidnge sind, so besteht also die Mdg-
lichkeit, mit Hilfe dieser Dunkelfeldmethoden die individuellen
Teilchen in einem Kolloid sichtbar zu machen. Dies gelang in
der Tat zum ersten Male zwei deutschen Forschern,
H. Siedentopf und R. Zsigmondy, denen wir auch den wesent-
lichen Ausbau dieser ultramikroskopischen Methoden verdanken. Es
ist ohne weiteres ersichtlich, wie auBerordentlich wertvoll eine solche
Methode zur Sichtbarmachung der Einzelteilchen in kolloiden
Systemen ist und in wie unmittelbarer Weise hiermit der allméhliche
Ubergang von grobdispersen Teilchen zu kolloiden Partikeln nach-
gewiesen werden kann.

Vielleicht die einfachste und iibersichtlichste Art eines ultra-
mikroskopischen Verfahrens erhalten Sie, wenn Sie sich einen Tyn-
dallkegel, wie ich Ihnen einen solchen vorfiihrte, mit einer Lupe



45

oder einem Mikroskop betrachtet denken. Schon der belgische For-
scher W. Spring benutzte iibrigens ein Vergroferungsglas bei der
Betrachtung von Tyndallkegeln, und ebenso finden wir Vorldufer
unserer heutigen Ultramikroskope in den lange bekannten Vorrich-
tungen zur Dunkelfeldbeleuchtung, wie sie von den Bakteriologen
und Diatomeenforschern benutzt wurden. Man kann aber natiirlich
auch stirkere Vergrélierungen zur optischen Auflosung eines solchen
Tyndallkegels verwenden, indem man z. B. einen schmalen Tyndall-
kegel erzeugt, dessen hellster Teil sich gerade unter dem Objektiv
eines Mikroskops befindet, wie dies die beistehende Figur 10 in ein-

Fig. 10,

Einfachste ultramikroskopische Vorrichtung nach R. Zsigmondy.

fachster Anordnung zeigt. Es wiirde hier zu weit fiihren, wenn ich
auf die verschiedenen Spezialkonstruktionen von Ultramikroskopen
niaher eingehen wollte, und ebenso ist es unmdoglich, Thnen ausfithr-
licher iiber die Fiille von Einzelbeobachtungen zu berichten, die
schon jetzt mit solchen Ultramikroskopen gemacht worden sind. Nur
kurz sei erwihnt, daB insbesondere die suspensoiden Kolloide, wie
etwa die Metallkolloide, die verschiedenartigsten, hdufig auberordent-
lich farbenprichtigen Ultrabilder zeigen; ein solcher aufgeloster
Tyndallkegel von kolloidem Gold ist z. B. erfiillt von zahllosen
l‘:l'it;:enr;lo.n Teilchen, die, was ich besonders betonen mochte, in schon-
ster Form die Brownsche Bewegung zeigen, von der wir friiher
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sprachen. Auf der anderen Seite finden wir Ultrabilder z. B. bei
Eiweil- oder manchen Farbstofflsungen, die sich nicht in ,,Ultra-
mikronen* auflosen lassen, vielfach indessen nicht etwa darum, weil
die Teilchen zu klein wiren, sondern darum, weil, wie schon erwihnt,
die Teilchen zu stark hydratisiert sind, um einen deutlichen Brechungs-
unterschied zu ihrem Dispersionsmittel aufzuweisen 25). Alle diese
Erscheinungen sind viel besser zu zeigen als zu beschreiben, so daR
ich Sie auf die nach der Vorlesung stattfindende Demonstration
hinzuweisen mir erlaube 26). Was schlieBlich die Frage nach der
dubiersten Lestungsfahigkeit dieser Ultramikroskope anbelangt
eine Frage, die fiir unsere Kontinuitdtsvorstellungen von besonderem
Interesse ist —, so moge die Angabe geniigen, daB die duBerste Sicht-
barkeitsgrenze in hohem Grade von der Intensitdt der Beleuchtung
abhédngt. Bei stidrkstem Bogen- und Sonnenlicht kann man noch die
Beugungsscheibchen von Teilchen erkennen, die nur wenige wuu
Durchmesser haben. Freilich wirken hier die Lichtstrahlen haufig
schon so stark photochemisch auf die Objekte ein, daff die Unter-
suchungen mit sc¢ starken Lichtquellen gelegentlich sehr schwierig
werden. Fiir die Kontinuitdtsvorstellungen ist aber von besonderer
Wichtigkeit die Tatsache, dall R. Zsigmondy rosa gefirbte Gold-
kolloide herstellen konnte, die so hochdispers waren, daB sie auch
bei Verwendung von Sonnenlicht nicht mehr unter dem Ultramikro-
skop aufgeldst werden konnten, ganz analog also den frither erwihnten
Goldkolloiden, die bereits ein merkbares Diffusionsvermogen hatten.
Von ganz besonderem Interesse in den verschiedensten Be-
ziechungen sind nun auch die Farberscheinungen an Kkolloiden
Systemen. Die einfachste Farberscheinung, die ,,Farbe der farblosen
Kolloide", ist die bereits erwidhnte Opaleszenz. Die allerverschieden-
sten festen, fliissigen und gasformigen Kolloide zeigen gegen einen
dunklen Hintergrund blaue und violette Téne, bei Durchsicht gelbe
und rote, Dies sehen Sie z. B. an reinen Gelatine- oder EiweiBlo-
sungen, an diesem Mastixkolloid (hergestellt durch Eintropfen
einer alkoholischen Mastixlosung in Wasser), an Milchglas und an
sogenanntem Milchopal #7), aber auch an den verschiedensten gas-
formigen Kolloiden (Dem.). Das groBartigste Beispiel eines gas-
formigen Dispersoids mit Opaleszenzfarben stellt die Erdatmosphire
dar. Sehen Sie bei wolkenlosem Himmel durch dieses Himmels-
dispersoid hindurch auf den dunklen Hintergrund des Weltraums,
so erscheint es blau; betrachten Sie es aber in der Durchsicht
gegen die Lichtquelle der Sonne wie bei Sonnenaufgang und -unter-
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gang, so erhalten Sie die entsprechenden gelben und roten Opales-
zenzfarben. Die Entstehung dieser Opaleszenz beruht, wie ich eben-
falls schon andeutete, auf der Tatsache, daB die langwelligen gelben
oder roten Strahlen von hochdispersen Systemen weniger gestort
und seitlich abgebeugt werden und somit glatt hindurchgehen kénnen,
wihrend umgekehrt die kurzwelligen violetten und blauen Strahlen
eine verhdltnismiBig viel stirkere seitliche Zerstreuung erleiden.

Um Ihnen zu zeigen, daB nicht nur die Farben Gelb und Blau,
sondern auch andre Farben in dispersen Systemen auftreten konnen,
die aus zwei an und fiir sich farblosen Stoffen zusammengesetzt
sind, gebe ich Ihnen hier ein Fldschchen mit polymerisiertem Zimt-
sduredthylester herum. Sie sehen hier eine prachtvolle griin-rote
Opaleszenz, die beim Erwdrmen in blau-gelb fibergehen wiirde. Das
System besteht aus einem, wie der Tyndallversuch zeigt, mindestens
kolloiden Gemisch von polymerisiertem und monomolekularem
Ester. Ganz analoge Farberscheinungen finden Sie an dem Ihnen
bereits schon gezeigten gallertartigen kolloiden Natriumchlorid,
ja Sie erhalten solche sogenannte Christiansensche Opaleszenz-
farben schon, wenn Sie Natriumchlorid zerpulvern und in einem
Gemisch von Benzol und Kohlenstoff suspendieren, das praktisch
denselben Brechungskoeffizienten hat wie das Natriumchlorid selbst.
Es wiirde mich zu weit fiithren, hier auf die Theorie dieser interessanten
Farberscheinungen einzugehen *°).

Auch diese Opaleszenzfarben variieren in ausgesprochenem Malie
mit dem Dispersititsgrade, derart, daB zuniéchst grobdisperse Sy-
steme nur schwache Opaleszenz zeigen, wihrend die Intensitdt dieser
Farbungen auBerordentlich stark zunimmt im kolloiden Gebiet.
Fragt man nach der Opaleszenz in molekulardispersen Systemen,
so nehmen einige Forscher, wie Lord Rayleigh, in der Tat an, dab
auch noch durch die stérende Wirkung z. B. von Gasmolekiilen
Opaleszenz entstehen kann, und daB wenigstens ein Teil der am
Himmel zu beobachtenden Opaleszenz auf eine solche selekfive
Beugung an den Luftmolekiilen zuriickzufiihren ist. Wenn wir auch
die Moglichkeit dieser molekularen Opaleszenz durchaus zugestehen, so
bleibt es doch unzweifelhaft, daf die Intensitidtder Opaleszenztirbung
sehr stark abnimmt in molekulardispersen Systemen, wie etwa jede
farblose Salzlosung zeigt, und nur dann merklich wird, wenn wir
so ungeheure Schichten wie bei der Erdatmosphére vor uns haben.
Es ergibt sich also hier zum ersten Male der interessante Fall, daf

die Intensitdt einer Eigenschaft disperser Systeme ein Maximum
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hat, und zwar gerade im kolloiden Gebiete. Bisher haben wir nur
Eigenschaften besprochen, die entweder wie die Brownsche Be-
wegung oder die Diffusionsgeschwindigkeit stetig zunahmen mit
steigendem Dispersitdtsgrad, oder aber wie etwa die Triibungs-
intensitdt stetig abnmahmen, wenn wir vom grobdispersen iiber das
kolloide in das molekulardisperse Gebiet gingen. Wir sehen, daB
dies durchaus nicht die einzigen Funktionen zwischen Eigenschafts-
wert und Dispersitétsgrad sind, und wir werden auch noch weiterhin
Eigenschaften kennen lernen, die in analoger, iiberaus interessanter
Weise gerade im Kkolloiden Dispersititsgebiete ein Maximum oder
Minimum zeigen, wie das beistehende Schema Ihnen veranschau-
lichen soll.
Disperse Systeme
Grobe Dispersionen — Holloide — Molekulardispersaide

{ 700 i)

cunehmender Dispersitalsgrad -

-

-

Opalescenz, Farbkraft
katalytische Wirksambkert efc.

fntensitst

Fig. 11.

Gleich die nédchste Eigenschaft, die wir untersuchen wollen,
die Farbkraft oder Farbintensit4t kolloider Losungen, zeigt
ein solches Verhalten. Es ist bekannt, daB speziell kolloide Metalle,
Sulfide usw. schon in auBerordentlich kleinen Konzentrationen eine
tiberaus starke Férbung zeigen kinnen, so daB diese Kolloidfirbungen
direkt zum qualitativen Nachweis von Metallspuren dienen kénnen,
wie wir in einer der nachsten Vorlesungen sehen werden. Ja die
Farbintensitdt dieser Kolloide ist unter Umstinden sogar gréfer
als die wohlbekannte starke Farbkraft von Anilinfarbstoffen. So
betragt in willkiirlichen Einheiten die Farbkraft des Fuchsins etwa 5,
die des kolloiden Eisenhydroxyds ungefihr ebensoviel, dagegen die-
jenige des Arsentrisulfids ungefidhr 100 und die des kolloiden Goldes
sogar 2000 Einheiten (The Svedberg). Untersucht man nun die
Farbintensitdt eines Stoffes in verschiedenem Dispersititsorad, so
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findet man tatsdchlich, daB im kolloiden Dispersitdts-
gebiet die groBte Farbintensitat erreicht wird.
Wenn wir z. B. Gold als Beispiel nehmen, so ist zundchst ganz
klar, daB ein schwarzer grobdisperser Goldniederschlag weniger
gut zu ,,decken* imstande ist als eine kolloide Goldlsung von
demselben Goldgehalt. Bei der sogenannten Koagulation oder
Ausfillung eines Goldkolloids, wie wir sie noch ndher kennen
lernen werden, wird die Losung geradezu ,entfarbt; die kleine
Menge schwirzlichen Gerinnsels am Boden hat eine minimale Deck-

i

Farbintensitdt ——
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2
’l_ 2 3 4 5 6 7
Dispersititsgrad ——=
Fig. 12

Abhingigkeit der Farbkraft des kolloiden Goldes vom Dispersititsgrad
nach The Svedberg.

kraft. Auf der anderen Seite erinnern Sie sich vielleicht, dab ich bei
der Herstellung von kolloidem Gold eine Ausgangslosung von Gold-
chlorid verwendet habe, die praktisch villig farblos war, d. h. die
gelbbraune Farbe des Goldions iiberhaupt nicht mehr zeigte. Aus
dieser farblosen Ausgangslosung entstanden die intensiv gefdrbten
roten und blauen Goldkolloide. Es ist also sicher, dab kolloides Gold
eine intensivere Farbe hat sowohl als grobdisperses als auch als mole-
kular- oder iondisperses Gold, und daB ein Maximum gerade im
kolloiden Gebiet auftritt. Zum UberfluB zeigt Ihnen beistehende
Fig. 12 nach The Svedberg noch in quantitativer Weise das Auf-
treten eines solchen Farbmaximums gerade im kolloiden Gebiete.

Wo, Ostwald, Die Welt der vernachldssigien Dimensionen. 4
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Neben der Intensitat ist auch die Schiénheit und Mannigfaltig-
keit kolloider Fiarbungen sehr bemerkenswert. Ich zeigte Ihnen
bereits rotes und blaues Gold, und vielleicht ist Ihnen schon selbst
bekannt, dab man bei der Féllung des Goldes z. B. mit Oxalsiure
gelegentlich auch griine Golddispersoide erhidlt. Auch Silber und
Platin zeigen in kolloidem Zustande die mannigfaltigsten Farben, so
daB man geradezu berechtigt ist, wenigstens die drei Metalle Gold,
Silber und Platin als pantochrom im kolloiden Zustande zu be-
zeichnen. Ich habe hier z. B. einige Platten, die nach dem Verfahren
von Liippo-Cramer (in der Tat von diesem Forscher selbst) mit
solchen verschiedenfarbigen Silberkolloiden in Gelatine bedeckt sind
(Dem.) ##). Sie sehen gelbe, orangene, rote, violette und blaue Fir-
bungen, und schlieblich kann ich IThnen auch auf dieser Platte griines
kolloides Silber zeigen. So wie Sie diese Platte jetzt vor sich haben,
zeigt sie eine unreine grauviolette Farbung; ich brauche sie jedoch
nur einige Sekunden in Wasser zu tauchen, und Sie sehen sofort, wie
das triibe Grau in eine klare rein dunkelgriine Farbung umschligt
(Dem.) ®%). Alle diese Fidrbungen sind Farben kolloiden Silbers, und
es erhebt sich natiirlich die Frage nach der Ursache dieser Ver-
schiedenheit. Ich will noch kurz erwidhnen, dab wiederum der Ameri-
kaner Carey Lea schon friihzeitig diese groBe Farbenmannigfaltio-
keit des kolloiden Silbers und Goldes gekannt und untersucht hat.

Meine Herren! Es besteht nach den neuen Untersuchungen
kein Zweifel mehr dariiber, daB diese verschiedenen Farben ein und
desselben Metalles in kolloidem Zustande zuriickzufiihren sind haupt-
sdchlich auf verschiedene Dispersitdtswerte dieser Kolloide.
Auchinnerhalb des angegebenen Rahmens kolloider Dimensionen von
ca. 100 bis 1 xu kann natiirlich der Dispersititsgrad noch variieren, und
diese feineren Dispersitdtsvariationen sind in erster Linie fiir die ver-
schiedenen Fadrbungen verantwortlich zu machen. Um Ilhnen die
Richtigkeit dieser Annahme zu zeigen, brauche ich zu diesem roten
Goldkolloid nur etwas Salzsdure zuzusetzen und umzuriihren (Dem.).
Es ist Ihnen vielleicht schon bekannt — jedenfalls kann ich es Ihnen
hier sagen — daB durch einen solchen Zusatz das kolloide Gold aus-
geflockt, das heilt in einen grobdispersen Niederschlag umgewandelt
wird. Der erste Effekt aber, den dieser dispersitdtsverringernde Zu-
satz auf das Goldkolloid ausiibt, besteht, wie Sie sehen, in einer
Farbdnderung: beim Vergleiche mit dem urspriinglichen Gold-
kolloid sehen Sie, dall die Farbe bereits nach Violett umgeschlagen ist;
in kurzer Zeit wird sie auch blau sein und dann allméhlich schwarzgrau
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werden 31), In &hnlicher Weise sind auch fiir die Ihnen gezeigten
verschiedenen Silberfarben verschiedene Teilchengroben verant-
wortlich zu machen, wie aus ihren Herstellungsmethoden hervor-
geht, auf die ich hier nicht naher eingehen kann. Auch die Reihen-
folge dieser Farbidnderungen bei Variationen des Dispersitétsgrades
scheint eine ganz bestimmte zu sein. In der Regel sind z. B. die
hichstdispersen kolloiden Metalle gelb oder orange gefdrbt, ihr Ab-
sorptionsmaximum liegt also im Violett oder Blau. Mit abnehmendem
Dispersitdtserad geht die Farbe von Gelb {iber Orange nach Rot,
Violett, Blau und ev. auch Griin {iber; das Absorptionsmaximum
verschiebt sich also mit abnehmendem Dispersitdtsgrade allméhlich
nach den groBeren Wellenlingen **). Es ist dies dieselbe Regel-
m#Bigkeit, die man unter anderem bei organischen Farbstoffen
hiufig beobachtet, wenn man die Farben innerhalb einer homologen
Serie analog konstituierter Farbstoffe betrachtet. Gelb ist dabei
meist die Farbe der einfachsten Glieder, wihrend die hohermole-
kularen Farbstoffe in diesen Serien z. B. hiufig blaue oder violette
Tone zeigen.

Wie steht es nun aber hier mit den Ubergangserschei-
nungen zwischen kolloiden, grobdispersen und molekularen Sy-
stemen? Nach der hier vertretenen Auffassung kolloider Systeme
sind wir nicht nur berechtigt, sondern geradezu verpflichtet, uns
iiberall danach zu erkundigen, in welcher Weise sich die Eigen-
schaften kolloider Systeme dndern, -wenn wir zu den benachbarten
Dispersoidgebieten iibergehen. Ich sagte Ihnen, dab die Farben
kolloider Metalle — nehmen wir zunichst das Gold — mit abneh-
mendem Dispersititsgrade iibergehen von Rot nach Violett und
schlieBlich nach Blau. Sie sahen diese Anderung ja selbst an dem
vorgefithrten Versuch. Was ist nun die Farbe von noch weniger
kolloidem, also von grobdispersem Gold? Natiirlich kommt nur die
Durchsichtsfarbe des Goldes in Betracht, und da ist es Ihnen
wohl allen bekannt, daB diinne Goldblattchen eine ausgesprochen
griine Fiarbung besitzen, wie Sie denn gelegentlich auch das Gold
als griinlichen Niederschlag, wie gesagt, féllen konnen. Es besteht
also eine vollige Kontinuitdt der Farbdnderungen auf dieser Seite
des kolloiden Gebiets. Wie steht es nun aber mit den Ubergangs-.
erscheinungen zu molekularem resp. iondispersem Gold? Das hochst-
disperse kolloide Gold, das wir bisher haben herstellen konnen, zeigt
eine rubinrote bis gelbrote Fiarbung?®¥). Goldion in Gegenwart
eines farblosen Anions ist auf der anderen Seite, wie Sie wissen, aus-

e
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gesprochen gelbbraun oder orange. Das genauere Studium dieser
Ubergangserscheinungen kann nun nicht mehr durch das bloBe Auge,
sondern nur auf spektroskopischem Wege vorgenommen werden.
Auf diese letztere Weise hat aber The Svedberg gezeigt, daB un-
zweifelhaft die Absorptionskurven von Goldkolloiden immer dhn-
licher den Absorptionskurven des Goldions werden, je
hoherdispers die betreffenden Kolloide sind3%). Die bei-
stehende Kurvenzeichnung nach The Svedberg veranschaulicht
diese Verhiltnisse. Die unterste Kurve stellt die Absorptions-
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Fig. 13,
Anderung der Lichtabsorption von kolloidem Gold mit dem Dispersititsgrad
nach The Svedberg. — Die Kurve am weitesten rechts entspricht dem grébsten
Kolloid, die Kurve am weitesten links einer molekulardispersen Goldchloridlosung.

kurve des molekularen Goldchlorids dar, die oberste diejenige des
relativ grobsten Goldkolloids, die dazwischen liegenden Kurven
diejenigen sukzessiv héher disperser Goldkolloide.

Nehmen wir die Farben des kolloiden Silbers. Auch hier vari-
iert die Farbe von Gelb iiber Orange, Rot, Violett nach Blau, um in
den grobsten Kolloiden schlieBlich zum Griin zu werden. Aber auch
- die Farbe von diinnen Silberbl&dt tc hen ist nach den Untersuchungen
von G. Quincke und anderen blau bis griin. Hier ist der AnschuB
vortrefflich. Die hichstdispersen Silbersole sind auf der anderen
Seite schon durchsichtig gelb oder griinlichgelb, das heift, ihr Ab-
sorptionsmaximum liegt im Violetten oder gar schon im Ultraviolett.
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Je hoherdispers nun solche gelbe Silbersole werden, um so durch-
sichtiger werden sie, d. h. um so schwicher wird ihre Farbung. Ja
beim Arbeiten mit grofen Volumina sehr verdiinnter Losungen,
Bedingungen, die also zu ganz besonders hochdispersen Kolloiden
fiithren miissen, wird die Intensitit der Gelbfirbungen zuweilen so
gering, dal man an der Farbe kaum mehr erkennen kann, ob die
Reduktion schon eingetreten ist. Dieses allmihliche Hellerwerden
und fast Verschwinden der Férbung in hochstdispersen Silberkollo-
iden — auch in groferen Schichten — erscheint aber als ein deutlicher

Fig. 14.
Lichtabsorption von verschieden dispersen Indigolosungen nach The Svedberg.

Hinweis auf den Ubergang der Farbe des Kolloids zu dem des Silber-
ions., Letzteres ist bekanntlich in Gegenwart von farblosen Anionen
selbst im sichtbaren Spektrum farblos.

Ganz analoge Betrachtungen gelten fiir die Farben des kollo-
iden Platins: das hochstdisperse, von L. Wohler hergestellte kolloide
Platin ist orangerot, die wohlbekannte Farbe von Platinsalzen aber
orangegelb, Aber nicht nur fiir kolloide Metalle, sondern auch fiir
kolloide organische usw. Farbstoffe gelten dieselben Beziehungen.
Um Ihnen noch ein quantitatives Beispiel zu geben, zeige ich Ihnen
hier die Absorptionskurven von verschieden dispersem Indigo (nach
The Svedberg, Fig. 14). In kolloider wébriger Losung ist der In-
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digo bekanntlich blau, in molekularer Lésung, wie in heilem Petro-
leum oder in Chloroform, rot bis violett. In der Fig. 14 zeigt nun die
niedrigste Kurve A, 2 das Absorptionsspektrum einer gealterten,
d. h. relativ grobdispersen kolloiden Losung, Kurve A, 1 die Absorp-
tion der normalen kolloiden Indigolésung und Kurve B schlieBlich
die Absorption des molekularen Indigos in Chloroform. Sie sehen,
wie die Kurven in durchaus stetiger Weise mit zunehmendem Disper-
sitdtsgrade zundchst immer hoher werden und dann sich von den
kleineren nach den gris-
seren Wellenldngen ver-
schieben 3%).
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EinfluB des Dispersititsgrades auf die optische

Drehung von Tannin nach Wo. Ostwald und L
E. Navassatt tische Drehung des Tan-

nins in verschieden dis-
persem Zustande nach den Untersuchungen des Vortragenden
mit E. Navassart darstellen®®). Eine gewdhnliche wiBrige
Tanninlosung, hergestellt durch emnfaches Auflosen des Tannins
stellt ein sogenanntes polydisperses System dar, d. h. ein
solches, welches Teilchen von verschiedenem Dispersitiatsgrade
besitzt. Der {iberwiegende Anteil des Tannins ist im Wasser
kolloid geldst; immerhin wandert, wie schon Graham wu te,
etwas Tannin durch Pergamentpapier usw., ist also hoherdispers.
Durch Anwendung verschieden dichter Dialysiermembranen kann
man also eine gewisse Fraktionierung des wiBrigen Tannins vor-
nehmen. In organischen Losungsmitteln schlieBlich ist das Tannin
molekular gelost. Vergleicht man nun das optische Drehungsvermégen
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dieser verschiedenen Tanninlosungen, so zeigt sich sehr deutlich,
daB das relativ grobste Tannin die stirkste Drehung, das molekular-
disperse Tannin umgekehrt dagegen die kleinste optische Aktivitat
besitzt. Das Verhalten dieser zwei Tanninlosungen, die also Extreme
in bezug auf ihren Dispersitidtsgrad darstellen, wird in der Fig. 15
durch die oberste und unterste Kurve dargestellt. Dazwischen finden
sich nun die Kurven der optischen Drehung von Tanninlgsungen,
die durch Pergamentpapier und schlieBlich durch Fischblase hin-
durch dialysiert sind. Der gegebenen Reihenfolge von Membranen
entspricht zweifellos eine abnehmende Porengrobe und ein abneh-
mender Dispersititsgrad des hindurchgegangenen Tannins — gleich-
zeitig aber, wie Sie sehen, eine vollkommen parallele Anordnung
der Kurven der optischen Drehung. Die spezifische optische Drehung
nimmt stetig zu von den Werten des molekulardispersen Tannins bis
zu denen des kolloiden Tannins.

Ich glaube, daf Sie mir beistimmen werden, wenn ich sage, dab
das Verhalten der optischen Eigenschaften bei variierendem Dis-
persitdtsgrad in ganz besonders reichhaltiger und iberzeugender
Weise fiir die Angemessenheit des Kontinuitdtsprinzipes spricht.

Nicht alle physikalischen Eigenschaften disperser Systeme sind
bereits jetzt schon so eingehend und so systematisch von diesem Ge-
sichtspunkte aus untersucht worden, als daf man schon jetzt iiberall
die Ubergangserscheinungen genau kennen wiirde. Das ist auch gar
nicht zu verwundern, da diese Art der Fragestellung noch nicht
einmal zehn Jahre alt ist37). So finden wir ein noch schwieriges
und vielfach unklares Gebiet, in dem wir noch recht wenig von den
allgemeinen Beziechungen zu dem Dispersitdtsgrade wissen, in dem
elektrischen Verhalten der Kolloide. Da es sich auf der anderen
Seite um eine Reihe von Eigenschaften handelt, die in der speziellen
Kolloidchemie eine grofe Rolle spielen, so mochte ich trotzdem
mit einigen Worten und Versuchen auf dieses Erscheinungsgebiet
hinweisen.

Die Mehrzahl kolloider Systeme besitzt wie auch die Mehrzahl
groberer Dispersionen eine elektrische Ladung. Man erkennt das
Vorhandensein einer elektrischen Ladung, gleichzeitig aber auch den
Ladungssinn in diesen Systemen, wenn man durch sie einen elek-
trischen Strom hindurchschickt, Beim Vorhandensein einer elek-
trischen Ladung wandert das Kolloid im elektrischen Feld; wir be-
obachten die Erscheinung der Elektrophorese. In einfachster
Weise geschieht dies, indem man etwa zwei Drahtelektroden in einen
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Tropfen des Dispersoids hineintaucht, der auf einem Objekttrager
unter dem Mikroskop sich befindet, oder aber indem man das Dis-
persoid in ein U-Rohr gieBt und dann den Strom hindurchschickt.
Ich habe in einem dieser zwei U-Rohre hier kolloides Gold, in dem
anderen Kkolloides Eisenhydroxyd (Dem.) 28); durch beide Rohren ist
seit einigen Stunden der Strom einer kleinen Akkumulatorenbatterie
hindurchgegangen #9). Die Rohren sind parallel geschaltet, rechts
von Ihnen befindet sich der positive Pol, die Anode. Sie sehen,
wie in dem Rohr mit kolloidem Gold die Fliissigkeit an der Kathode
fast vollig farblos geworden ist, wihrend im Anodenschenkel eine
dunkelviolette Fadrbung zu beobachten ist. Das kolloide Gold
wandert also zur positiven Elektrode. Es ist negativ geladen. Das
umgekehrte Verhalten sehen Sie beim Eisenhydroxyd; das Kolloid
hat sich in dicken Flocken an der Kathode angesammelt; es trigt
also eine positive Ladung.

Auch ohne Hilfe des elektrischen Stromes koénnen Sie mit
einem auberordentlich einfachen Versuch vielfach den elektrischen
Ladungssinn eines Kolloids bestimmen. Ich habe hier mehrere
Streifen von gewohnlichem Filtrierpapier aufgehéingt, deren Enden
in verschiedene kolloide Lésungen getaucht werden kénnen. Wie
Ihnen bekannt ist, pflegen Fliissigkeiten in solchen Filtrierpapier-
streifen durch Kapillarwirkungen aufzusteigen. Hier habe ich nun
zwei blaue kolloide Farbstofflosungen: Nachtblau und Alkali-
blau. Ich tauche nun die Enden der Filtrierpapierstreifen in diese
beiden Losungen hinein, und in kurzer Zeit — wihrend ich noch
spreche — werden Sie folgendes beobachten: In der Nachtblauldsung
steigt der Farbstoff gleichzeitig mit dem wiBrigen Dispersionsmittel
kapillar empor; zwar wandert das Wasser um eine kleine Strecke
voraus, immerhin aber steigt auch der Farbstoff deutlich mit nach
oben und kann in einer Viertelstunde zehn und mehr Zentimeter
zuriickgelegt haben (Dem.). Ganz anders verhalt sich das Alkaliblau.
Hier sehen Sie, wie das Wasser dem Farbstoff weit vorauseilt: es
findet eine Trennung zwischen Farbstoff und Dispersionsmittel statt,
und nach einer Viertelstunde wird sich zwar der Farbstoff kurz iiber
der Eintauchsgrenze stark konzentriert haben, wird jedoch nicht dem
Wasser nachgestiegen sein (Dem.). Zwei analoge Versuche haben
Sie hier (Dem.), bei denen ein und dieselbe disperse Phase, nimlich
kolloider Graphit, in zwei verschiedenen Dispersionsmitteln
,,Kapillarisiert** worden ist. In dem einen Schilchen befindet sich
wabriger kolloider Graphit (Aquadag), im anderen kolloider Graphit
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in Mineraldl (Oildag), verdiinnt mit etwas Ligroin. Der Aquadag ist
praktisch unzersetzt mit dem Wasser zusammen nach oben gestiegen,
wiahrend umgekehrt im Oildag die kolloide Phase sich unten ange-
sammelt und konzentriert hat und das, selbst ein wenig gelblich ge-
farbte Dispersionsmittel allein hat hinaufsteigen lassen. Nun, meine
Herren, nach den Untersuchungen von F. Fichter und N. Sahlbom
ist die Verschiedenheit der elektrischen Ladung der
Kolloide verantwortlich fiir diese Unterschiede beim kapillaren Auf-
stieg. Negativ geladene Kolloide steigen praktisch unzersetzt mit
ihrem Dispersionsmittel zusammen hinauf, wihrend positiv geladene
Kolloide an der Eintauchgrenze festgehalten werden und sich somit
vom Dispersionsmittel trennen. Die Erkldrung fiir dies verschiedene
Verhalten besteht vermutlich darin, daf Filtrierpapier bei Beriihrung
mit Wasser und insbesondere beim Aufsteigen des letzteren selbst
eine elektrische Ladung, und zwar eine negative, annimmt. Kommt
nun ein positiv geladenes Kolloid mit den negativ geladenen Ober-
flichen der Filtrierpapierfasern in Berlihrung, so wird es aus elektro-
statischen Griinden zuriickgehalten und fixiert, wihrend bei einem
negativ geladenen Kolloid die Gleichsinnigkeit der Ladung ein un-
gestirtes Vorbeistromen gestattet 4°),

Eine sehr wichtige und héufig iibersehene Tatsache ist nun die
Variabilitdt dieser elektrischen Ladung fiir ein und dieselbe dis-
perse Phase. In der Regel treten z. B. kolloide Metalle und Sulfide
mit negativer elektrischer Ladung auf, namentlich in wiBrigem Dis-
persionsmittel. Es gibt indessen auch positive Goldkelloide, um nur
ein Beispiel zu nennen, und in besonders drastischer Weise wird diese
Variabilitit der elektrischen Ladung ein und desselben Kolloids
demonstriert durch den folgenden Versuch von A. Lottermoser:
Stellen wir eine Kkolloide Jodsilberlosung dar durch Vermischen
zweier verdiinnter Ldsungen von Silbernitrat und Kaliumjodid,
so konnen wir mit denselben zwei Losungen je nach Wunsch
ein positives oder negatives Jodsilberkolloid erhalten. Giefen wir
namlich die Kaliumjodidlosung in die Silbernitratlosung, so dab
zunichst das Silbernitrat im Uberschuf erscheint, so erhalten wir
ein positiv geladenes Kolloid. Verfahren wir umgekehrt, giefien wir
das Nitrat in das Jodid, so daB letzteres zunichst im UberschuB
vorhanden ist, so entsteht ein negativ geladenes Kolloid. Dann
gibt es wieder Kolloide, die nur eine schwache oder kaum bemerkbare
elektrische Ladung anzeigen; stark von Elektrolyten befreite Eiweil3-
oder Starkelosungen gehoren zu diesen Systemen, aber auch Gold-
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kolloide kann man durch vorsichtigen Zusatz von Aluminiumsulfat
entladen* und ,,umladen®, so dab man zeitweilig gar keine Elektro-
phorese oder eine solche zum negativen Pol beobachten kann. Die
Geschwindigkeit der elektrophoretischen Wanderung von Kollo-
iden schemnt von ungefdhr derselben GréBenordnung zu sein, wie
etwa die Geschwindigkeit von lonen und auch groberdispersen Teil-
chen. Da aber genauere Untersuchungen iiber die Beziehung Disper-
sitdtsgrad und elektrophoretische Geschwindigkeit bisher fehlen, so
darf man nicht den Schluf ziehen, daB letztere Grobe etwa unab-
hingig vom Dispersititsgrad sei4!). Ubrigens zeigt schon das be-
kannte Verhalten groBerer oder komplexer lonen, daBl die relative
Wanderungsgeschwindigkeit schon im molekulardispersen Gebiete
abnimmt mit abnehmendem Dispersitédtsgrad, so dab man im Anschluff
an dieses Verhalten vermuten kann, daff Kolloide eine noch kleinere
spezifische Wanderungsgeschwindigkeit besitzen werden.

Fragen wir auch hier nach den Ubergangserscheinungen, so
erlaubt uns der erwdhnte Mangel an systematischen Untersuchungen
— und nicht zuletzt auch die Kompliziertheit der Erscheinungen
einstweilen noch nicht, so einfache und klare Beziehungen aufzustellen
wie etwa zwischen den optischen Eigenschaften verschieden dis-
perser Systeme. Sie finden auch in der neueren kolloidchemischen
Literatur viele Erdrterungen z. B. iiber die Frage, ob Kolloide,,lonen*
sind oder nicht. Fiir die Beantwortung dieser Frage kommt es nun
sehr darauf an, was wir unter lonen verstehen. Verstehen wir unter
lonen weiter nichts als materielle Triger der Elektrizitdt, so sind
auch kolloide und grobdisperse Teilchen Ionen, da bei einem elektro-
phoretischen Vorgange selbstverstidndlich Elektrizitdtsmengen durch
die wandernden dispersen Teilchen transportiert werden. Verstehen
wir aber unter lonen solche materielle Trager der Elektrizitat, die
wie die lonen in Salzlosungen dem Faradayschen Gesetze gehorchen,
d. h. gleiche Elektrizititsmengen mit &dquivalenten Stoffmengen
transportieren, so gehoren kolloide und grobdisperse Teilchen jeden-
falls nicht zu den Ionen. Denn bisher hat noch niemand die Giiltig-
keit des Faradayschen Gesetzes fiir die Elektrophorese nachgewiesen,
und unsere bisherigen Erfahrungen sprechen sogar dafiir, daB in
Kolloiden dieses Gesetz jedenfalls in seiner gewthnlichen Form nicht
gilt 4%).  Auch der EinfluB der Konzentration auf die elektrophore-
tische ,,Leitfahigkeit” erscheint ziemlich verschieden von dem ent-
sprechenden Verhalten in molekulardispersen Elektrolyten usw.
Wohl aber ergeben sich einige interessante Analogien zwischen dem
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Verhalten speziell von Kolloiden und den Eigenschaften einer anderen
Art von Ionen, ndmlich den lonen, welche fiir die elektrische Leit-
fahigkeit in Gasen verantwortlich zu machen sind %3). Auch unter
den verschiedenen Gasionen gibt es solche, die dem Faradayschen
Gesetze nicht gehorchen, sondern ganz eigene GesetzmédbBigkeiten
zeigen. Auch hier ist der Einfluf der Verdiinnung auf die Leitfdhig-
keit nicht derselbe wie bei widbrigen Elektrolyten. Ganz genau so
wie bei der Kolloid-Elektrophorese gibt es auch gasférmige Systeme,
in denen vorwiegend Elektrizititstriger einer Art, also vorwiegend
positive o d er negative Ionen die Leitung besorgen, und in denen in
entsprechender Weise vorwiegend nur in einer Richtung ein stoff-
licher Transport stattfindet. Die elektrische Wanderung von Gas-
ionen wird durch ein seitlich angebrachtes Magnetfeld abgelenkt, was
ebenfalls bei Kolloiden 4%), nicht jedoch bisher bei normalen wibrigen
Elektrolyten beobachtet worden ist usw. Vielleicht wiirde also eine
weitere Untersuchung der Analogien zwischen Elektrophorese und
den Leitfdhigkeitserscheinungen in Gasen einfachere Resultate und
mehr Material fiir die Stirkung unserer Kontinuitdtsvorstellungen
ergeben, als der bisher fast ausschlieBlich gezogene Vergleich von
Kolloiden mit widbBrigen Elektrolyten geliefert hat.

Gestatten Sie mir zum Schluf, auf eine Reihe von Eigenschaften
einzugehen, die wiederum in {iberaus deutlicher Weise die Rolle des
Dispersititsgrades fiir das physikalisch-chemische Verhalten dis-
perser Systeme erkennen lassen. Es ist eine keineswegs geniigend
gewiirdigte Tatsache, dab solche fundamentale Grofien wie die
maximale Loslichkeit, der Gefrierpunkt oder der Schmelz-
punkt eines Stoffes in erstaunlichem Mafe variieren mit der Teilchen-
oribe des betreffenden Stoffes. So nimmt die (molekulardisperse)
Liaslichkeit von festen Stoffen, soweit wir wissen, stets zu mit
steigendem Dispersitatsgrad. Wie grof diese Unterschiede
aber sein konnen, geht z. B. schon aus den alten Versuchen von
G. Stas hervor, der die Loslichkeit von flockigem, d. h. anndhernd
kolloidem Chlorsilber iiber hundertmal grifer fand als die Loslichkeit
des kornigen, d. h. grobdispersen Prédparates 4®). Es ist diese Er-
scheinung nicht etwa nur eine Spezialitdt des Chlorsilbers, sondern
alle festen Stoffe, soweit man sie darauf untersucht hat, zeigen eine
solche Loslichkeitserhthung in hoherdispersem Zustande. In ana-
loger Weise sinkt der Gefrierpunkt des Wassers nicht nur in Gegen-
wart von molekulardispersen Phasen, sondern einfach dadurch, daB
man reines Wasser in kapillaren Rdumen, d. h. in einem dispersen
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Zustande gefrieren 1aBft. Eine mit Wasser getrinkte Tonkugel ge-
friert erst bei 0,79 und auch nasses Filtrierpapier erstarrt erst
bei — 0,1° Wohlgemerkt handelt es sich hier nicht um Unter-
kiihlungstemperaturen, sondern um die tatsachlichen Erstarrungs-
temperaturen. Eine Gefrierpunktsbestimmung in kapillaren Réhren
wiirde also leicht zu groBe Gefrierpunktserniedrigungen geben.
Umgekehrt liegt aber dem Dispersoidchemiker der Gedanke nicht so
fern, daB man auch die Gefrierpunktserniedrigung in molekular-
dispersen Systemen als eine ,kapillare’* Erscheinung auffaBt, bei
der durch die Gegenwart der Molekiile und lonen das Losungsmittel
in so viele und so kleine kapillare Anteile zerlegt wird, daB sich die
kleine Gefrierpunktserniedrigung etwa in einer grobdispersen Ton-
kugel zu den bekannten groBen Gefrierpunktserniedrigungen mole-
kulardisperser Losungen summiert ).

Auch der Schmelzpunkt eines Stoffes variiert mit dem Disper-
sitdtsgrade, und zwar sinkt die Schmelztemperatur mit steigendem
Dispersitatsgrade. Den wenigsten organischen Chemikern, die fast
tdglich Schmelzpunktbestimmungen machen, wird es aber bekannt
sein, wie groB diese Unterschiede sind. So zeigte P. Pawlow, daB
feinste, aber immerhin noch mikroskopische Stdubchen von Salol,
Antipyrin usw. bei einer Temperatur schmolzen, die bis um 7 Grad
niedriger war als die Schmelztemperatur groBer Partikel!

Nun denken Sie sich aber alle diese noch in relativ grobdis-
persen Systemen beobachteten Variationen physikalisch-chemischer
GroBen weiter fortgesetzt bis in das kolloide Dispersitdtsgebiet.
Jede Eigenschaft scheint hier einen anderen Wert annehmen zu
konnen, und man braucht sich in der Tat nicht zu wundern, wenn
Kolloide physikalisch-chemische Reaktionen zeigen, die der unzerteilte
oder grobdisperse Stoff nicht aufweist.- Nach dem alten sogenannten
Wenzelschen Gesetze ist z. B. die Reaktionsgeschwindigkeit
zwischen festen und fliissigen Stoffen proportional der Grofe der
Beriihrungsfliche. Hat man nun solche ungeheure Oberflichen wie
in kolloiden Systemen — wir kommen auf diesen Punkt noch in einer
spateren Vorlesung zuriick —, so braucht man sich nicht zu wundern,
dali z. B. kolloider Schwefel als energisches Reduktionsmittel auf
Silbersalze wirkt, was grobdisperser Schwefel nicht tut 47), oder daB
kolloides Platin noch in einer Verdiinnung von 1 g-Atom in 70 Milli-
onen Litern (G. Bredig) Wasserstoffperoxyd zersetzt. Wir werden
auf solche Kkatalytische Wirkungen in anderem Zusammenhange
nochmals zu sprechen kommen. Man braucht sich aber auch nicht
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zu wundern, wenn man andererseits findet, daB hdchstdisperse
Metallkolloide wieder schwicher zersetzend auf Wasserstoffperoxyd
einwirken #8). Denn wir wissen ja wieder, dah molekulares oder ion-
disperses Platin, wie etwa Platinchlorid, nicht oder nur schwach
katalytisch wirkt, und unsere Kontinuitdtsvorstellungen werden ge-
rade auf das schinste bestatigt durch diese Abnahme der kataly-
tischen Wirksamkeit hochstdisperser Platinkolloide. Wir haben
mit anderen Worten auch hier wiederum eine Kurve mit einem Maxi-
mum, ganz genau so wie etwa bei der Abhéngigkeit der Farbinten-
sitat disperser Systeme von ihrem Dispersitatsgrade. Nicht- oder
grobdisperses Rlatin auf der einen Seite, molekulardisperses Metall
auf der anderen Seite katalysieren nicht oder nur wenig, wéhrend
kolloides Metall dies energisch tut: Irgendwo in der Mitte dieser Serie
disperser Systeme muf also notwendigerweise ein Maximum ein-
treten. —

Meine Herren! Das Gebiet der Beziehungen zwischen phy-
sikalisch-chemischen Eigenschaften und Dispersitdtsgrad ist aufer-
ordentlich grofi, und ich konnte noch lange fortfahren, lhnen hieriiber
zu berichten. Sollten Sie schon meine bisherigen Ausfithrungen zu
ausfiihrlich finden, so bitte ich Sie daran erinnern zu diirfen, daf die
ganze Thnen hier entwickelte moderne Auffassung des Kolloidbegriffes
steht und fillt mit der Anerkennung dieser Beziehungen. Wir sind
in der Tat nur dann berechtigt, Kolloide als Spezialfille disperser
Systeme mit willkiirlich festgelegten Dispersitdtsgrenzen aufzufassen,
wenn es uns gelingt zu zeigen, daB die Eigentiimlichkeiten kolloider
Systeme kontinuierlich iibergehen in die Eigenschaften sowohl grob-
disperser als auch molekularer Systeme. Diese ganze Neuorientierung
des Kolloidbegriffs im Gegensatz zu den alten Auffassungen, die
immer wieder versuchten, prinzipielle Gegensitze zwischen den
einzelnen Klassen disperser Systeme zu finden — diese ganze Neu-
orientierung erscheint ja so lange nur als eine theoretische Idee, so-
lange nicht die experimentellen Beweise vorliegen.

[ch hoffe, daB es mir gelungen ist, Ihnen auch die experimen-
telle Berechtigung dieser modernen Auffassung kolloider Systeme
demonstriert zu haben, trotzdem ich nochmals hervorhebe, dab bei
der Neuheit dieser Ideen noch viele Gebiete ven Ubergangserschei-
nungen einer Bearbeitung noch gar nicht unterzogen worden sind.
Das primar Kennzeichnende eines Kolloids ist tatsdch-
lich sein spezieller Dispersitdtsgrad. Erkennen wir dies an,
so ergibt sich aber aus der Lehre von den dispersen Systemen noch
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eine letzte SchluBbfolgerung, die nicht minder wichtig erscheint als
die anderen Konsequenzen, die wir schon friither aus ihr deduziert
haben: Die Kolloidchemie ist in erster Linie nicht die
Lehre von den Eigenschaften einer speziellen Gruppe
von Stoffen, sondern sie ist vielmehr die Lehre von
einem physikalisch-chemischen Zustand, den grund-
sdtzlich alle Stoffe zeigen kénnen. Sie entspricht also etwa
der Wissenschaft der Kristallographie, die sich auch mit einem be-
stimmten physikalisch-chemischen Zustande der Stoffe beschaftigt.
Natiirlich gibt es auch eine spezielle Kolloidchemie, welche die ein-
zelnen Variationen zeigt, die man an bestimmten chemischen Indi-
viduen in kolloidem Zustande wahrnimmt, dhnlich wie ja auch in
einem chemischen Lehrbuche die kristallographischen Angaben nicht
fehlen. Friiher glaubte man aber, daf die Kolloidchemie aufging in
einer solchen gleichsam anhangsweisen Beschreibung der kolloiden
Eigenschaften chemischer Verbindungen. Demgegeniiber betont die
neuere Wissenschaft die Existenz der Kolloidchemie als einer selb-
stdndigen physikalisch-chemischen Wissenschaft, der Wissen-
schaft ndmlich des kolloiddispersen Zustandes. Das ist
in kurzen Worten die Zusammenfassung des wichtigsten Inhaltes
unserer heutigen Besprechung.



[11.
Die Zustandsidnderungen der Kolloide.

Meine Herren! Unsere bisherigen Besprechungen bezogen sich
auf Erscheinungen und Ideen, deren Gesamtheit wir etwa als die
allgemeine physikalische Chemie des kolloiden Zustandes
oder auch als allgemeine Dispersoidchemie bezeichnen konnen.
Ich versuchte Ihnen zu zeigen, welche Stellung kolloide Systeme
innerhalb des groBen Rahmens disperser Systeme iiberhaupt ein-
nehmen. Unser Hauptaugenmerk war auf die Verwandtschaft und
auf die Unterschiede zwischen Kolloiden und Dispersoiden anderen
Dispersitdtsgrades gerichtet; kolloide Systeme ergeben sich nur als
Spezialfdlle dieser {iberaus weitverbreiteten und aufBerordentlich
wichtigen Klasse von Naturgebilden. Im Gegensatz hierzu wollen
wir uns in der heutigen Besprechung mit Erscheinungen beschaftigen,
die wir als spezifisch fiir das besondere Dispersitdtsgebiet ansehen
konnen, das wir den Kolloiden zugeordnet haben. Es bedeutet diese
Feststellung natiirlich nicht, daf es Kolloiderscheinungen gibt, fiir
die absolut keine Analoga in den angrenzenden Dispersoidgebieten
gefunden werden konnen. Im Gegenteil versuchte ich Thnen in
der letzten Stunde ja zu zeigen, dal grundsitzlich alle Kolloiderschei-
nungen im grobdispersen oder molekulardispersen Gebiete ihren
Anfang oder ihr Ende finden. Wohl aber machte ich Sie darauf
aufmerksam, daf eine ganze Reihe von Phdnomenen ein Maximum
(oder Minimum) ihrer Intensitdt im kolloiden Gebiete erreichen
und in diesem Sinne als spezifisch fiir den kolloiden Zustand angesehen
werden konnen. Derartige Erscheinungen wollen wir heute in den
Mittelpunkt unserer Betrachtungen stellen, und zwar wollen wir
insbesondere untersuchen, welche Anderungen solche typisch
kolloiden Dispersoide erleiden, wenn wir sie verschiedenartigen Ein-
fliissen aussetzen. Wir wollen also ausgehen von kolloiden Systemen,
wollen letztere den verschiedenartigsten experimentellen Eingriffen
und Versuchsbedingungen aussetzen und wollen feststellen, was mit
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diesen Kolloiden passiert, in welcher Weise der kolloide Zustand
sich dndert. Es ist ersichtlich, daB wir diese Gruppe von Erschei-
nungen mit einigem Recht als die spezielle physikalische Chemie
des kolloiden Zustandes bezeichnen konnen.

Die Uberlegungen der vorangegangenen beiden Vorlesungen
gestatten uns nun wiederum, gleich eine ganze Anzahl derartiger
kolloider Zustandsdnderungen vorauszusehen, resp. in deduktiver
Weise gleich von Anfang an ein wenig Ordnung in dieses iiberaus
reichhaltige Erscheinungsgebiet hineinzubringen. Was kann mit
einem Kolloid passieren, wenn wir natiirlich absehen von derartigen
nichtkolloiden radikalen Anderungen, wie sie etwa die Vernichtung
eines Kolloids durch chemische Auflosung usw. darstellt. Zunichst
ist es offenbar moglich, dall der Dispersitédtsgrad eines Kolloids
sich dndert, und zwar kann diese Variation sowohl nur innerhalb
des kolloiden Dispersitédtsgebietes erfolgen, als auch iiber dasselbe
hinausfiithren, entweder zu molekulardispersen oder zu grobdispersen
Systemen. Im ersteren Falle, bei Variationen innerhalb des kollo-
iden Dispersititsgebietes, spricht man auch ven inneren kolloiden
Zustandsdanderungen im Gegensatz zu den radikalen Zustands-
dnderungen, die iiber das kolloide Gebiet hinausfithren. Von beson-
ders groBer Wichtigkeit sind derartige Dispersititsanderungen auf
dem Grenzgebiete zwischen grobdispersen und kolloiden Systemen.
Dispersitdtsverringerungen von Kolloiden bis zu grobdispersen
Systemen nennt man Koagulationen. Man bezeichnet nicht
koagulierte kolloide Ldsungen auch als Sole, ihre Koagulations-
produkte als Gele. Die umgekehrten Prozesse, die im Sinne einer
Dispersitdtserhohung verlaufen, heiffien Peptisationen, in Analogie
zu den Auflosungserscheinungen etwa von festen EiweiBistoffen durch
Fermente. Dies sind offenbar zwei groBe Klassen von kolloiden Zu-
standsdnderungen, die man vorhersehen kann.

Eine weitere grofie Gruppe von Zustandsidnderungen ergibt sich,
wenn man die Formart des dispersen Anteils in Kolloiden in Betracht
zieht. Sie werden sich vielleicht erinnern, daBb man, zunichst theo-
retisch, fest-fliissige und fliissig-fliissige Kolloide, Suspensoide und
Emulsoide erwarten kann. Wir kommen heute noch auf diese zwei
Kolloidklassen ndher zu sprechen. Nun ist es aber moglich, dal die
Formart kolloider Partikel in ein und demselben Dispersionsmittel
wechselt zwischen fest und fliissig. Insbesondere kénnen aber auch
hier, wie wir gleich noch ndher besprechen werden, vollkommenstetige
Ubergénge zwischen festen und fliissigen kolloiden Partikeln auf-
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treten. Dies gilt in erster Linie fiir die hydratisierten oder solvati-
sierten Kolloide, d. h. also fiir diejenigen Systeme, in denen der dis-
perse Anteil mehr oder weniger vom Dispersionsmittel an sich ge-
bunden herumtrigt. Ahnlich wie etwa ein massives Stiickchen
Gummiarabikum je nach der aufgenommenen Menge Wasser alle
Ubergiinge zwischen einem spriden festen Karper und einer fropf-
baren Fliissigkeit zeigt, kbnnen auch die dispersen Teilchen vieler
Kolloide analoge Variationen durchmachen. Sie werden vielleicht
spiter, nachdem ich zu dem experimentellen Teil unserer heutigen
Besprechung gekommen bin, erstaunt sein {iber die grofe Rolle sol-
cher Formartsinderungen bei kolloiden Zustandsdnderungen. Die
Phinomene der Gelatinierung und Quellung gehdren unter
anderem hierher.
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Fig. 16.
Schema zum Begriff der Sorption.

Aber noch eine dritte Klasse sehr interessanter Zustands-
anderungen konnen wir theoretisch voraussehen. Wenn Sie auf-
gefordert werden wiirden, eine stark vergroferte Skizze eines be-
grenzten Volums einer kolloiden Losung aufzuzeichnen, so wiirden
Sie vermutlich ein Schema von der folgenden Art angeben (Fig. 16 A);
Sie wiirden als das Natirlichste eine gleichmdBige Verteilung
des Kolloids in dem betrachteten Volum annehmen. Eine nédhere
Untersuchung zeigt nun aber, dall diese Annahme nur in allererster
Anndherung richtig ist. In einem von irgendwelchen Grenzflachen
(GefiBwinden, der Grenzfliche gegen Luft usw.) umgebenen Volum
giner kolloiden Losung ist die raumliche Verteilung des Kolloids
nicht eine vollstandig gleichméBige. Es treten vielmehr unmittelbar
an diesen Grenzflichen Konzentrationsunterschiede auf gegeniiber
den inneren Teilen des betrachteten Volums; die Grenzschichten
enthalten entweder weniger oder mehr von der dispersen Phase

Wo. Ostwald, Die Welt der vernachlissigten Dimensionen. 5
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als das iibrige System (Fig. 16 B). Letzteres, also eine Ansammlung des
Kolloids in den Grenzschichten, ist bei weitem der hidufigere Fall.
Man nennt solche Verschiebungen der Konzentration an Grenzfliichen
allgemein Adsorptions- oder auch einfach Sorptionserschei-
nungen, und es war der amerikanische Wissenschaftsriese Willard
Gibbs, der zuerst darauf hinwies, daB in den Grenzflachen disperser
Systeme stets eine andere Konzentration zu erwarten ist als in der
Masse des Dispersoids. Freilich kannte und gebrauchte dieser For-
scher nicht den modernen Begriff der dispersen Systeme; doch sind
seine Uberlegungen so allgemeiner Art, daB sie auch auf die ihnen
soeben gegebene spezielle Fassung angewandt werden konnen. Auch
diese Sorptionserscheinungen sind von enormer Mannigfaltigkeit
und spielen in den verschiedensten Richtungen eine grobe Rolle bei
den kolloiden Zustandsidnderungen.

SchlieBlich sei hervorgehoben, daB Anderungen des Dispersi-
tdtsgrades, der Formart und der rdumlichen Verteilung eines Kolloids
keineswegs die einzigen moglichen Zustandsinderungen sind, und
daP weiterhin diese drei Gruppen von Erscheinungen nicht nur
einzeln fiir sich auftreten, sondern im Gegenteil sehr hiufig mit-
einander verkniipft sind. Diese vielfache Kombinationsmoglichkeit
und die unzédhligen hieraus entstehenden Variationen miteinander
verkniipfter Zustandsdnderungen ist in erster Linie dafiir verant-
wortlich, daB Kolloide das Kennzeichen einer grofen Instabilitit
tragen. Schon Graham sagte, daB im kolloiden Zustande ,,nie Ruhe"
herrschte. Es ist leicht ersichtlich, daB diese Tatsache nicht nur die
wissenschaftliche Beschiftigung mit den kolloiden Zustandsédnde-
rungen ganz besonders interessant macht, sondern daB sie gleich-
zeitig auch eine Erkldrung dafiir abgibt, warum so besonders kompli-
zierte Phidnomene wie die Lebenserscheinungen sich gerade und aus-
schlieBlich nur in einem kolloiden Medium abspielen.

Doch verlassen wir diese theoretischen Erwigungen und kehren
wir zuriick zu der experimentellen Betrachtung, die ja doch sowieso
viel interessanter ist als alle Theorie. Mit welchen experimen-
tellen Methoden konnen wir Zustandsinderungen in Kolloiden
untersuchen und moglichst auch quantitativ charakterisieren? Da
ist zundchst im Auge zu behalten, daB kolloide Zustandsdnderungen
zeitliche Phanomene sind mit bestimmten Geschwindigkeiten.
Sie brauchen genau so wie etwa chemische Reaktionen Zeit, unter-
scheiden sich aber von letzteren darin, daB ihr Endzustand nicht so
genau definiert ist wie bei einer normalen chemischen Reaktion.
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Das Endresultat einer chemischen Reaktion sind bestimmte chemische
Verbindungen von konstanten Eigenschaften; die Zustandsande-
rungen eines Kolloids kinnen dagegen bei einem beliebigen Disper-
sitdts-, Formart- oder Hydratationsgrad haltmachen. Esfolgt hieraus,
dall die Kinetik der kolloiden Zustandsédnderungen fiir die Charakteri-
sierung dieser Vorgidnge eine noch viel groflere Rolle spielt als die
Kinetik in der reinen Chemie, und dal die ideale Methode zum Studi-
um einer Zustandsdnderung stets eine kinetische sein wird, Weiter-
hin folgt aber hieraus, dab es nur eine sehr grobe Annédherung dar-
stellt, wenn man Gelatinierungen, Quellungen, Koagulationen usw.
durch ,,Punkte’ charakterisiert. Man kann z, B. nicht sagen: eine
Eiweiflosung koaguliert genau bei einer Konzentration von 209/,
Ammonsulfat, denn auch bei etwa 109/, erscheint eine ,leichte
Triibung*, bei 159/, eine ,starke Triibung', bei 17°%, etwa eine
,beginnende Niederschlagsbildung*® usw., und auch die Erstarrung
einer Gelatinelosung beim Abkiihlen findet nicht plétzlich etwa im
Temperaturintervall eines Zentigrades statt. In allen diesen Féllen
ist offenbar die kinetische Methode, die mit dem Aufstellen einer
Geschwindigkeitskurve beginnt, ein viel genaueres Verfahren zur
Untersuchung der Anderung des kolloiden Zustandes 9).

Handelt es sich um einfachere Zustandsédnderungen, z. B. um
einfache Variationen des Dispersitdtsgrades, so kann man natiirlich
direkt mit dem Ultramikroskop, der Ultrafiltration usw. die Ande-
rung der TeilchengriBe bei der Zustandsidnderung feststellen und in
eine Geschwindigkeitskurve eintragen. Oder aber man kann sich das
in unserer vorigen Besprechung erorterte Prinzip zunutze machen,
nach dem jede physikalisch-chemische Eigenschaft eines Kolloids
mit dem Dispersititsgrade variiert. So demonstrierte ich Ihnen den
Koagulationsvorgang des kolloiden Goldes durch die Anderung der
Farbe von Rot nach Blau. In vielen, namentlich komplizierteren
Fillen ist man heute fast vollstindig auf die Anwendung solcher
indirekter Methoden angewiesen. Man mibt die Anderungen
der Leitfidhigkeit, der Triibungsstirke, der Viskositdt usw., welche
den Zustandsdnderungen der Kolloide parallel verlaufen, und charak-
terisiert das jeweilige Stadium der Zustandsianderung durch den
korrespondierenden Wert dieser Eigenschaften, Der Vorzug
kommt hierbei natiirlich solchen Eigenschaften zu, die gut mefibar
sind und die mdoglichst stark schon bei geringfiigigen Zustands-
inderungen variieren. Ferner miissen diese Melimethoden es ge-
statten, den Verlauf einer Zustandsédnderung an emn und demselben

5
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System zu charakterisieren, ohne dab dabei das Kolloid zerstort
wird usw.

Beginnen wir zundchst mit der Erdrterung einiger innerer
Zustandsdnderungen, d. h. solcher Variationen des kolloiden Zustandes,
die anndhernd innerhalb des kolloiden Dispersitéitsgebietes verlaufen.
Wir finden solche Erscheinungen in ganz aulerordentlicher Mannig-
faltigkeit bei kolloiden Ldsungen vom Typus der Gelatine oder der
EiweiBkorper, aber auch des Kautschuks oder der Zellulose. Wir
hatten solche Kolloide als solvatisierte Emulsoide bezeichnet vund
werden iiber ihre Eigenschaften gleich noch mehr erfahren. Die
physikalisch-chemische Eigenschaft, welche geradezu als der Indi-
kator solcher innerer Zustandsinderungen angesehen werden kann,
ist die Viskositdt. Fiir die Mannigfaltigkeit und die Wichtigkeit
der Zustandsdnderungen, welche durch eine Variation dieser Eigen-
schaft festgestellt und gemessen werden konnen, kann ich vielleicht
keinen besseren Beleg erbringen als die Anfithrung der Tatsache, daf
die Faraday-Society im Jahre 1913 eine Versammlung eigens
und allein zum Zwecke der Diskussion {iber das Thema ,,Die Vis-
kositat der Kolloide'* einberief 5%). Mehr als ein Dutzend von Kolloid-
forschern behandelte in zwei Sitzungen nur dieses eine Gebiet der
Kolloidchemie. In der Tat kann vielleicht auch ich Ihnen nicht
besser die grofe Mannigfaltigkeit von Zustandsdnderungen demon-
strieren, die alle ungefdhr innerhalb des Rahmens des kolloiden Dis-
persitdtsgebiets wverlaufen, als durch eine gedrdngte Schilderung
der Viskositdtsverhdltnisse in Kolloiden.

Jeder, der vielleicht zum Zwecke einer ersten praktischen
Orientierung auf dem Gebiete der Kolloidchemie eine gréfiere Anzahl
von Lésungen im Dialysator oder im Diffusionsversuch untersucht
hat, wird sehr bald zu der Erkenntnis kommen, daB sich unter den
vielen nicht dialysierenden und nicht diffundierenden Dispersoiden
zwei sonst recht verschiedene Kolloidklassen vorfinden. Der ganze
allgemeine ,,Habitus** dieser zwei Kolloidarten scheint verschieden,
insbesondere aber zeigt sich auch schon ohne jede genauere Messung
ein gewaltiger Unterschied in den Viskositdtsverhidltnissen dieser
zwei Kolloidarten. Auf der einen Seite haben wir Kolloide vom Typus
des Goldsols oder der Metallsulfide, die in bemerkenswert gering-
fligigem MaBe die Viskositdt ihres Dispersionsmittels verdndern.
Sie sind wenigstens in den kleineren Konzentrationen praktisch fast
ebenso beweglich wie ihr Dispersionsmittel, und bei hoheren Kon-
zentrationen nimmt die Viskositdt in einfachster arithmetischer
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Weise zu proportional der Konzentration (Fig. 17, A). Dies Verhalten
ist charakteristisch fiir die fest-fliissigen Kolloide, die Suspensoide.
Ganz wesentlich andere Erscheinungen zeigen die Kolloide von der
Art der Gelatine, wie wir sie oben als hydratisierte Emulsoide
kennzeichneten. Es ist umgekehrt charakteristisch fiir sie, dab sie
schon in minimalen Konzentrationen ganz enorme Viskositdatswerte auf-
weisen und dal {iberdies diese Viskositdtswerte eine rapide Zunahme
zeigen mit steigender Konzentration (Fig. 17, B). Wie Sie wissen, durch-
lauft eine Gelatinelosung innerhalb der ersten zwei Prozent alle Vis-
kositdtswerte von dem des reinen Wassers bis zu dem Viskositits-
wert einer festen Gallerte, mit anderen Worten, bis zu einem fiir
die iiblichen Meb-

methoden unendlich

groben  Viskositéts- '
werte, der Viskositét
fester Korper. Ja es
gibt andere Emulsoide,
welche in noch viel
kleineren Konzentra-
tionen diese Variation
der Viskositdt von 1bis
unmefbar groB durch- .
laufen. So bildet Ri- honzeperaun

Emulsorde

/ Suspensoide

Viskosrtat

; i : Big: 17

zinusdlseife in Gegen- 4 : ; ’
: W Schema der Viskositit- Konzentrationsbeziehung in

wart gewisser Alkali- Kolloiden.

konzentrationen schon
in einer Konzentration von 0,1 9, eine nicht mehr flieBende
Gallerte, und dhnliche Erscheinungen in kleinsten Konzentrationen
beobachtet man noch bei vielen anderen organischen Kolloiden 5%),
Neben diesem groBen absoluten wie relativen EinfluB der Kon-
zentration findet man aber noch weitere interessante Viskositits-
phidnomene bei diesen Kolloiden. So hat z. B. die Temperatur
einen dhnlich abnormen Einflub. Wir wissen, daB die Viskositét
einer molekularen Losung stetig abnimmt mit steigender Temperatur;
bei reinem Wasser betrdgt diese Abnahme innerhalb der ersten
25 Grad ca. 2 Prozent pro 1 Grad. Bei einer Gelatineldsung ist
aber diese Viskosititsabnahme ganz wesentlich grofer. Ja in kon-
zentrierteren Losungen oder Gallerten ist die Viskosititsabnahme
namentlich in gewissen Temperaturgebieten eine so rapide, daf wir
Erscheinungen wahrnehmen, die dem Schmelzen homogener fester
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Kirper analog erscheinen. Innerhalb eines Temperaturintervalles
von wenigen Graden findet ein Abfall der Viskositdt statt von den
fiir feste Korper charakteristischen Werten bis auf diejenigen einer
tropfbaren Fliissigkeit. Von wesentlicher Bedeutung ist, daB es sich
auch hier um stetige Verdnderungen der Viskositdt handelt, nicht
etwa um diskontinuierliche Formartdnderungen wie beim Schmelzen
eines Kristalls. Ferner beobachtet man auch bei nicht solvatisierten
Emulsoiden derartige hohe Viskositdten z. B. bei konzentrierten
Schwefelsolen, die gelegentlich ,,salbenartige’ Konsistenz zeigen, und
es ergibt sich ganz allgemein aus theoretischen Erwidgungen, dab in
der Tat die fliissige Formart der dispersen Phase allein geniigt, um
diese abnorme Viskositidt emulsoider Kolloide wenigstens zu einem
Teil physikalisch verstdndlich zu machen 52).

Aber auch andere viel weniger tief eingreifende Einfliisse dndern
die Viskositat solvatisierter Emulsoide. Einfaches Schiitteln, mehr-
maliges Durchpressen durch ein Kapillarrohr geniigt, um die Vis-
kositdt herabzusetzen, eine Erscheinung, die iibrigens auch bei Milch
beobachtet wird. In analoger Weise verringert sich die Viskositét,
wenn man solche Kolloide ldngere Zeit bei hiherer Temperatur
halt. Ja Sie brauchen gar keine spezielle Behandlung des
Kolloids vorzunehmen, Sie brauchen es einfach einige Zeit stehen
zu lassen, um auch hier schon eine Anderung der Viskositit, in man-
chen Fillen eine Zunahme (wie bei Gelatine), in anderen Fillen da-
gegen eine Abnahme (wie bei Stédrkelosung) feststellen zu Kkonnen.
Allein die Zeit geniigt also, um die Viskositdt eines Kolloids zu
dndern. Schlieflich sei noch erwidhnt, dab natiirlich Zusidtze aller
Art die Viskositidt dieser Kolloide in weitestgehendem MabBe beein-
flussen, und zwar Elektrolyte und Nichtelektrolyte. Ich habe Ihnen
hier eine Reihe von Gelatinelosungen mit Zusdtzen vorgefiihrt,
welche diesen EinfluB zeigen (Dem.). In der ersten Rohre haben
Sie eine reine Gelatinelosung von ca. 2,6 9/,; wie Sie sehen, ist
sie zu einer Gallerte erstarrt, die sich jedoch bei etwas energischem
Schiitteln in Brocken von der GefdBwand loslost. In der zweiten
Riéhre habe ich genau dieselbe Gelatinelosung, nur versetzt mit einigen
Prozenten festen Magnesiumsulfats. Die entstandene Gallerte ist
deutlich steifer als die reine Gelatinegallerte, sie zerreiBt beim Schiit-
teln nicht. In der Tat erhéhen Sulfate, Zitrate, Phosphate usw. die
Viskositdt der meisten widbrigen Kolloide von der Art der Gelatine,
und zwar natiirlich ganz wesentlich mehr, als sie die Viskositédt des
reinen Wassers erhtohen wiirden. In der dritten Rohre habe ich zu
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der Gelatinelosung einige Kaliumjodidkristalle zugegeben. Wie Sie
beim Umdrehen der Rohre bemerken, ist hier die sonst ganz gleich-
artig behandelte Gelatinelosung fliissig geblieben. Jodide, Bromide,
Zyanide, auch manche Chloride in bestimmten Konzentrationen
erniedrigen die Viskositdt. In den weiteren Réhren habe ich noch
Gelatineldsungen mit Nichtelektrolyten als Zusdtzen, die sdmtlich
die Viskositdt erniedrigen: Chloralhydrat, Harnstoff usw. Alkohol
in kleinen Mengen erhtht dagegen die Viskositdt. Ganz besonders
kompliziert wird dieser EinfluB von Zusidtzen noch dadurch, daB
ein und derselbe Stoff je nach seiner Konzentration sowohl
viskositdtserhthend als auch -erniedrigend wirken kann. So zeigen
Gelatineldsungen mit Sdure- und Alkalizusatz verschiedener Kon-
zentration je ein Minimum und ein Maximum der Viskositit,
beim Zusatz von Chloriden konnen sich sogar mehrere Minima und
Maxima der Viskositdt ergeben usw. usw.

Meine Herren! Allen diesen Variationen der Visko-
sitdt entsprechen nun auch Variationen des kolloiden
Zustandes dieser Systeme, Anderungen des Dispersitédts-
grades und Anderungen der Formart der dispersen Phase,
resp. ihres Hydratationszustandes. Wir wissen z. B. aus ultra-
mikroskopischen und anderen Befunden, daf beim Altern einer ver-
diinnten Stédrkeldsung eine Dispersititsverringerung statifindet,
gleichzeitig aber auch eine Dehydratisierung der dispersen Phase.
Die kolloiden Teilchen geben spontan das in ihnen enthaltene Wasser
teilweise ab und vereinigen sich gleichzeitig zu gréferen Komplexen.
Hier entspricht eine Abnahme der Viskositédt also einer Dispersitéts-
verringerung und einem Ubergang fliissig—fest. Umgekehrt er-
hoht der Zusatz von Alkali und Sdure in bestimmten Konzentrationen
unzweifelhaft die Hydratation von EiweiBlosungen, bewirkt also
eine Verdnderung der dispersen Phase im Sinne einer Verschiebung
festfliissig, was sich wiederum in einem Anstieg der Viskositit
zeigt. In anderen Fallen sind wir noch nicht vollig im klaren, welchen
speziellen inneren Zustandsidnderungen die duBeren Variationen
der Viskositdt entsprechen. So erscheint es zwar nach den neusten
Untersuchungen unzweifelhaft, daB beim Abkiihlen einer Gelatine-
losung bis zur Gallertbildung eine sekundére Struktur, d. h. eine
Anordnung der kolloiden Teilchen zu griferen, vermutlich mit-
einander zusammenhdngenden Aggregaten entstehf. Wir werden
hierauf gleich noch nédher eingehen. Auf der anderen Seite kiinnen
wir aber noch nicht den Einflub wverschiedener Zusitze, z. B. der
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Salze in verschiedenen Konzentrationen, eindeutig verkniipfen mit
den Anderungen des Dispersitits- und Hydratationsgrades, welche
zweifellos beim Zusatz dieser Stoffe stattfinden und auch den Ge-
latinierungsvorgang modifizieren. Hier mufl die allgemeine physi-
kalisch-chemische Untersuchung notwendig erginzt werden durch
die rein kolloidchemischen Methoden der Ultramikroskopie, der
Ultrafiltration usw. — Soviel iiber innere Zustandsinderungen.

Der Prozeb der Gelatinierung oder Gallertbildung fiihrt
uns bereits an die Grenze der innerhalb des kolloiden Dispersitits-
gebietes verlaufenden Zustandsdnderungen. Lassen Sie uns zunéchst
folgende Frage stellen: Was passiert eigentlich beim Abkiihlen und
Erstarren einer Gelatineldsung? Was sind die inneren Vorgidnge,
die, wie Sie wissen, zuweilen bei ein und derselben Temperatur nur
im Laufe der Zeit einen so enormen Viskositdtsanstieg bewirken,
dab aus einer Fliissigkeit ein formbestdndiger fester Korper wird.
Gestatten Sie, daB ich Ihnen die Theorie der Gelatinierung kurz er-
lautere an einem Versuch, der auch noch in anderer Hinsicht von
Interesse ist (Dem.).

Ich habe in diesem Glaskolben zwei Fliissigkeiten, die sich bei
gewohnlicher Temperatur nur teilweise miteinander vermischen:
Phenol, das etwas Wasser enthélt, und Wasser, das ein wenig Phenol
gelost hat. Sie erkennen auch auf grébere Entfernung diese nur par-
tielle Mischbarkeit durch die weiBe Farbe der Emulsion, die ich durch
Schiitteln herstellen kann (Dem.). Die gegenseitige Loslichkeit von
Phenol und Wasser nimmt nun betridchtlich zu mit steigender Tempe-
ratur. Um Ihnen dies zu zeigen, erhitze ich das Gemisch unter an-
dauerndem Schiitteln (Dem.). Habe ich eine Temperatur von etwa
70° erreicht, so kldrt sich nicht nur die Emulsion, d. h. die hier
gewéhlten Mengen von Phenol und Wasser mischen sich nicht nur
vollstdndig, sondern ich konnte bei dieser Temperatur beliebige
weitere Mengen eines der beiden Bestandteile hinzusetzen, ohne dab
eine Ausscheidung stattfinde. Phenol und Wasser werden {iber
dieser ,kritischen Temperatur in allen Verhéltnissen mischbar.
Fiir den vorliegenden Versuch habe ich nun allerdings nicht beliebige
Mengen von Phenol und Wasser genommen, sondern eine Konzen-
tration von ca. 36 °/, Phenol gewdhlt. Es ist dies die sogenannte
., kritische' Konzentration von Phenol und Wasser, auf deren Be-
deutung ich hier nicht ndher eingehen kann. Inzwischen sehen Sie,
daB sich die weiBe Emulsion von Phenol und Wasser gekldrt hat;
es ist vollige Mischbarkeit eingetreten, und es resultiert eine vollig
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klare molekulare Losung beider Fliissigkeiten miteinander. Be-

sonders interessante Erscheinungen — diejenigen, welche ich Ihnen
hier in erster Linie zeigen wollte — beobachten wir nun beim Ab-

kithlen dieses Systems, das ich durch Schwenken in der Luft, ev.
unter Benutzung der Wasserleitung, etwas zu beschleunigen suche.
Es ist klar, daB ich, falls ich geniigend tief abkiihle, wieder eine Ent-
mischung des Systems herbeifithren muB, denn die hier auftretenden
Loslichkeitsphidnomene sind natiirlich villig reversibel. Die Losung
ist nun inzwischen um einige Grade kiihler geworden, hat aber gleich-
zeitig ihr Aussehen merklich verdndert. Sie sehen eine ausgesprochene
Farbenerscheinung in der vorher vollig farblosen Losung. Es tritt
eine deutliche blaugelbe Opaleszenz auf, die vollig identisch er-
scheint mit der Opaleszenz einer Eierklarlosung oder auch eines
hochdispersen Mastixkolloids. Die Opaleszenz wird zundchst immer
ausgesprochener bei der langsamen Abkiihlung, der das System
ausgesetzt ist. Die groBe Ahnlichkeit dieser Erscheinung mit der
Opaleszenz typisch kolloider Erscheinungen legt nun den Schiuf
sehr nahe, daB wir es hier mit einem kolloiden Entmischungs-
stadium des Phenol-Wasser-Gemisches zu tun haben. Ja die néhere
Uberlegung zeigt, daB ein solches kolloides Stadium bei der Ent-
mischung eines solchen Systems einfach auftreten muB, und daf das
Problem eigentlich nur darin liegt, ob es uns gelingt, dieses kolloide
Stadium geniigend lange zu erhalten oder es irgendwie zu ,stabili-
sieren*’, um es niher untersuchen zu kénnen. Denn wir gehen aus
von der bei hoherer Temperatur zweifellos molekularen Mischung
und gelangen bei niedrigerer Temperatur zu einem grob oder gar
nicht dispersen Phenol-Wasser-Gemisch. Irgendwo in der Mitte mub
aber notwendigerweise diese Entmischung {iber ein kolloides Dis-
persitiatsstadium fithren, und die Opaleszenz des vorliegenden Ge-
misches macht es sehr wahrscheinlich, daP wir unter den gewdhlten
Konzentrationsbedingungen dieses kolloide Stadium in besonders
giinstiger und relativ dauerhafter Entfaltung vor uns haben. In der
Tat ist nun aber auch durch direkte ultramikroskopische Unter-
suchungen mit aller wiinschenswerten Deutlichkeit festgestellt worden,
daB diese opaleszierenden kritischen Fliissigkeitsge-
gemische tatsidchlich Gemische von kolloidem Disper-
sititsgrade sind ®%).

Aber noch andere, zum Teil sehr iberraschende Analogien er-
geben sich zwischen den Eigenschaften solcher kritischer Fliissig-
keitsgemische und den Eigentiimlichkeiten speziell solvatisierter
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Emulsoide von der Art etwa der Gelatine. Allerdings kann ich Ihnen
diese Analogien nicht so leicht hier demonstrieren. Kritische Fliissig-
keitsgemische zeigen u. a. hiufig die Eigentiimlichkeit des Schiu-
mens, was ihre molekularen Losungen bei hoherer Temperatur

nicht tun. Vor allen Dingen aber — und das ist vielleicht die inter-
essanteste Analogie — findet gleichzeitic mit dem Auftreten der

Opaleszenz ein sehr bemerkenswerter Anstieg der Viskositét
des Gemisches statt. Natiirlich nimmt, wie Sie wissen, die Visko-
sitdt einer jeden Fliissigkeit zu bei Abkithlung, Das Charakteristische
— im Verhalten eines kritischen

K RS Fliissigkeitsgemischesliegtaber
nun darin, daflin demkritischen

,I'. Temperaturgebiete diese Zu-

fh nahme der Viskositdt ganz ab-

‘ x50 norm stark erfolgt und daB
P weiterhin nach Durchschreiten

| i \ | des opaleszenten Stadiums die
Viskositdt wieder abfidllt,
/ trotzdem das System dann eine
/ niedrigere Temperatur ange-
) nommen hat als vorher. Wenn

,_ﬁ__»__// Sie also die Viskositidt des
\ vorliegenden Phenolwasserge-

| misches bei der Abkiithlung
\ | messen, so beobachten Sie in
S, { | dem Temperaturgebiet der

M dens ) 1 o RS e Opaleszenz zundchst einen
Viskositit utllisml;li':ré;iliui Fliissigkeits- plotzlichen Anstieg der Vis
kositét (Fig. 18). Die maximale

Viskositdt in diesem Gebiete ist dabei wesentlich groBer als die Vis-
kositdten der beiden reinen Komponenten. Kiihlen Sie dann weiter ab,
so verschwindet diese Opaleszenz wieder, nachdem sie ein Maximum
durchschritten hat und macht einer weiBlichen Tritbung Platz, dem
Kennzeichen eines relativ groben Dispersoids. Dies ist das Stadium,
das inzwischen auch das Ihnen vorgefithrte Phenol- Wasser-Gemisch
angenommen hat (Dem.). Messen Sie nun die Viskositit einer solchen
weien Emulsion, so finden Sie dieselbe wesentlich niedriger als die Vis-
kositdt des opaleszenten, kolloiden Gemisches. Parallel mit der Opa-
leszenz zeigt also auch die Viskositédt ein Maximum gerade im kolloiden
Stadium der Entmischung (Fig. 18). Um Ihnen eine ungefahre Vor-
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stellung von der quantitativen Seite dieser Viskositdtsanomalie zu
geben, machte ich ein paar Zahlen anfiihren, die an den besonders
eingehend studierten Kkritischen Fliissigkeitsgemischen Isobutter-
siure-Wasser gewonnen werden. Wihrend die Viskositat des reinen
Wassers bei 20,12° den Wert von 1,1245, die reine Sdure bei 20,08°
den Wert 1,983 hat, steigt die Viskositat eines Kritischen Ge-
misches von 59,93 9/ Siure bei 20,99° auf den Wert von 3,677,
Noch deutlicher sieht man diese interessante Anomalie der Viskositit,
wenn man die Logarithmen der Viskositdt mit der Temperatur
vergleicht, wie dies in beistehender Figur geschehen ist.

Diese unzweifelhaften Analogien zwischen dem Verhalten
kritischer Fliissigkeitsgemische und solvatisierten Emulsoiden, ja
die offenkundige allerengste Verwandtschaft zwischen diesen Systemen
gestattet uns nun auch einige Schliisse zu ziehen in bezug auf die
Vorginge, die beim Gelatinieren stattfinden. Der plotzliche Vis-
kositdtsanstieg eines kritischen Fliissigkeitsgemisches beim Abkiihlen
entspricht der gleichen Erscheinung in einem solvatisierten Kolloid
und dem Gelatinierungsvorgang konzentrierter Kolloidlosungen.
Wie beim kritischen Fliissigkeitsgemisch, so findet jedenfalls auch
beim Gelatinieren eine Entmischung der kolloiden Losung statt,
ein Befund, der auch durch ultramikroskopische und andere Unter-
suchungen bestatigt wird ). Man wird nicht fehlgehen, wenn
man bei der Gelatinierung von Kolloiden wie der Gelatine selbst
des Agars, der EiweiBlosungen usw. annimmt, dab diese Entmischung
hier ebenfalls in zwei fliissige Anteile stattfindet, in eine konzen-
trierte Kolloidphase mit relativ wenig Wasser und in eine ver-
diinnte wibrige Phase mit relativ wenig Kolloid, ganz analog
also wie beim Phenol-Wasser-Gemisch, Dies ist zum mindesten bei den
venannten Kolloiden anzunehmen, die in Gegenwart von geniigend
Wasser stets die Tendenz haben, in den fliissigen Zustand iiberzu-
gehen und z. B. nie als feste Kristalle beobachtet worden sind. Es
ist aber durchaus moglich, daB eine Entmischung bei Abkiihlung
statt zur Abscheidung fliissiger Triopfchen entweder sogleich oder,
was vermutlich viel haufiger ist, nach einiger Zeit zur Abscheidung
von festen Kristillchen fiihrt. Solche Kristallisationsentmischungen
finden im Laufe der Zeit bei der Gelatinierung der Kieselsdure
oder mancher Seifenlosungen statt und fithren ebenfalls zu
einer Art von Gallerten, die sich von den genannten emulsoiden
Gallerten besonders durch den Mangel grofierer Elastizitdt unter-
scheiden. Das Generelle bei allen diesen Vorgiingen bleibt aber die
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Tatsache der Entmischung, d. h. einerseits der Dispersitdtsverringe-
rung des ganzen Systems, andererseits der Aufteilung des Disper-
sionsmittels in zwei disperse Anteile von verschiedenem Gehalt.
Meine Herren! Sie kénnten nun gegeniiber dieser Analogi-
sierung von Gelatinierung und Entmischung den sehr beachtens-
werten Einwand erheben, daB in einem kritischen Fliissigkeitsgemisch
die Trennung der beiden Anteile auf dem dispersen Stadium nicht
stehen bleibt wie anscheinend bei der Gelatinierung eines Kolloids,
sondern daB im ersteren Falle allmdhlich eine grob- oder gar nicht-
disperse Trennung der beiden Fliissigkeitsschichten stattfindet.
Meine Herren, auch diese Erscheinung findet ihr deutliches Analogon
bei allen gelatinierenden Kolloiden. Die betreffende Erscheinung
war schon Graham bekannt und ist inzwischen auBerordentlich
haufig gesehen, indessen merkwiirdig wenig beachtet worden 5).
Beobachten Sie ndmlich irgendeine Gallerte etwas ldnger, lassen
Sie dieselbe z. B, unter aseptischen Kautelen und unter Vermeidung
von Verdunstung einige Stunden oder auch Tage stehen, so tritt
tatsdachlich eine Trennung in zwei zusammenhingende
Schichten auf. Jedem Bakteriologen, der Agarkulturen darstellt,
ist die fragliche Erscheinung wohl bekannt. Die Agargallerte scheidet
im Laufe der Zeit Fliissigkeitstropfchen aus, die sich ev. zu einer
zusammenhdngenden, ganz betrichtlichen Fliissigkeitsmenge ver-
einigen konnen. Man pflegt diese Fliissigkeit Kondensationswasser
zu nennen, eine Bezeichnung, die in mehrfacher Hinsicht irrefiihrend
ist. Denn die Fliissigkeit wird natiirlich nicht aus dem Wasserdampf
des abgeschlossenen GefdBes kondensiert, sondern sie wird umgekehrt
aus der Gallerte sezerniert. Sodann aber handelt es sich gar nicht
um reines Wasser, sondern um ecine Losung, die alle die Bestand-
teile der Gallerte, die kolloiden wie die molekulardis-
persen, enthdlt %), nur in wesentlich anderer, das heifit
kleinerer Konzentration. Das abgeschiedene ,,Serum* stellt
also tatsdchlich eine zweite verdiinnte Kolloidlosung dar, die sich
aus der konzentrierten Losung der Gallerte in zusammenhangender
Form ausscheidet — ganz analog den weiteren Entmischungsstadien
eines kritischen Fliissigkeitsgemisches. Graham nannte diese Ent-
mischung ,,Synéresis”, und es ist sehr verwunderlich, wie wenig
dieses theoretisch wie praktisch gleich interessante Phinomen bisher
untersucht worden ist. Ich habe noch keine Gallerte gefunden, welche
nicht Syndresis zeigt. Man beobachtet sie nicht nur an Agar oder
Gelatine (bei denen die Menge der ausgeschiedenen Fliissigkeit zu-
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nimmt mit abnehmender Kolloidkonzentration), sondern auch be-
sonders schon bei Stiarkekleister, bei Kieselsauregallerten (bei denen
umgekehrt in konzentrierteren Gallerten mehr Fliissigkeit abgeschie-
den wird), ferner bei Kautschukgallerten und Kollodium, bei dem Ihnen
bereits gezeigten gallertartigen Kochsalz, bei Viskosegallerten usw.

Als Beispiele zeige ich Ihnen die Syndresis einer Gelatine-
gallerte und einer Kieselsduregallerte (Dem.). Um Ihnen zu beweisen,
daB die abgeschiedene Fliissigkeit tatsdchlich nicht nur Wasser oder
gine Salzlosung darstellt, sondern ebenfalls das Kolloid enthalt,
gieBe ich aus beiden Flaschen einen Teil des Serums ab. Zum Nach-
weis der Gelatine fiige ich einige Tropfen sehr verdiinnter Salzsdure
und etwas Tanninlosung hinzu. Sie sehen eine starke weifie Triibung,
das Kennzeichen fiir das Vorhandensein von Gelatine. Um die Kiesel-
siure nachzuweisen, mache ich einen analogen Versuch mit Zusatz
von Kupfersulfatlosung; auch hier zeigt der entstehende Nieder-
schlag von Kupfersilikat, daB das Serum tatsdchlich ebenfalls eine
kolloide Losung ist.

Diese interessanten Erscheinungen der Syndresis schlieBen
also in sehr angenehmer Weise den Kreis der Analogien zwischen
dem Verhalten eines kritischen Fliissigkeitsgemisches und dem eines
hydratisierten Kolloids. Ich will zum UberfluB noch erwédhnen, daB
auch direkte mikroskopische Untersuchungen an Kolloiden, die
mit dehydratisierenden Zusdtzen versehen waren, diese Annahme
der ,,tropfigen Entmischung bei Gelatinierungsvorgdngen auf das
kraftigste unterstiitzen %), und daB man schlieBlich auch bei der
Entmischung einer ganz groben Emulsion z. B. von Benzol in
Wasser analoge Erscheinungen beobachtet. —

Der Zustand einer Gallerte kann nun noch auf einem anderen
Wege erreicht werden. Es ist Ihnen allen bekannt, daB eine feste
Leimscheibe in eine Gallerte iibergeht, falls man sie einige Zeit mit
Wasser in Berithrung 1dBt. Es tritt das Phdnomen der Quellung
auf, das Sie auch bei anderen Kolloiden und Dispersionsmitteln, z. B.
bei Kautschuk und Benzol usw., beobachten. Gestatten Sie, dal ich
Ihnen zunichst einige solche Quellungserscheinungen vorfiihre, um
an der Hand der Versuche selbst auf die wichtigsten Eigentiimlich-
keiten dieser kolloiden Zustandsidnderungen aufmerksam zu machen.
Hier habe ich z. B. eine Scheibe von gewdhnlichem braunem Tischler-
leim, deren untere Hélfte ich iiber Nacht in Wasser habe stehen
lassen (Dem.). Sie sehen die ganz betrichtliche Volumzunahme der
eingetauchten Partie, gleichzeitig auch noch einen recht interessanten
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optischen Effekt: Die gequollene Partie ist weiBlich triibe, wihrend
die obere ungequollene Hélfte mit ihrer braunen Farbe auch ihre
relative Durchsichtigkeit behalten hat. Es ist eine ganz normale
Gallerte entstanden mit Formelastizitit (Dem.) bis zu gewissen
Grenzen von Biegung und #hnlicher mechanischer Beanspruchung,
mit muscheligem Bruch usw. Die Volumzunahme bei der Quellung
kann ich Ihnen in vielleicht noch deutlicherer Weise mit dem folgenden
i 3 Versuche demonstrieren. Ich habe

z hier einen Streifen von ganz diin-
=) f’_‘\\— ner, nur schwach vulkanisierter
Kautschukfolie, wie sie z. B. zu
/ /l chirurgischen Zwecken benutzt wird.
/ /| Der Streifen ist der Linge nach in
( ) zwei gleich breite Schenkel zer-
Y schnitten, doch so, daB die beiden

| jl /, Schenkel durch einen kleinen Strei-
( fen noch verbunden sind (Fig. 19).

( Ich will nun den einen Schenkel
( L_| dieses Kautschukstreifens quellen
) lassen, den anderen nicht, so daB
f

wir durch den Vergleich die Volum-

dnderung nach der Quellung in sehr

/ bequemer Weise feststellen kdnnen.

/ Zu diesem Zwecke hinge ich den

) einen Schenkel in ein Reagensrohr

8 hinein, wiahrend der andere Schenkel

— auben hdngen bleibt und fiille das

Fig. 19, Rohr vorsichtie mit Kumol oder

Quellungsversuch mit Kautschuk. Benzol bis zum Rand. Da die

Quellungsvorginge, wie alle anderen

kolloiden Zustandsdnderungen, Zeit brauchen, so lasse ich das
Rohr einige Minuten lang stehen.

Es ist sehr bemerkenswert, dal fiir das Entstehen von Gallerten
durch Quellung bestimmte physikalisch-chemische Beziehungen
zwischen dem festen Stoff und dem Quellungsmittel notig sind, iiber
deren Natur wir noch sehr wenig wissen. Gelatine quillt in Wasser,
aber nicht in Benzol; beim vulkanisierten Kautschuk verhilt es sich
gerade umgekehrt. Zuweilen ist auch eine bestimmte Temperatur
nétig, um den Quellungsvorgang eintreten zu lassen. So quillt Stérke
nicht bei Zimmertemperatur — wobei wir unter Quellung immer
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das Entstehen einer Gallerte verstehen wollen —, wohl aber von
einer hoheren, relativ genau bestimmbaren Temperatur an, die bei
Kartoffelstirke z. B. zwischen 57 und 58° liegt. Man kann diese
Quellungstemperatur sehr genau bestimmen %), indem man wieder-
um die Viskositidt einer Stiarkesuspension mit steigender Temperatur
mift. Bei der genannten Temperatur tritt dann ein ganz plitzlicher
Anstieg der Viskositit

aufder s asentlich Sy s e e ool
beim Vergleich der : f
Logarithmen der Vis- [
kositaten mit der Tem- |
peratur auBerordent-
lich scharf dargestellt /
werden kann (Fig. 20).

Sehr interessant 1st

auch, daB Kristalle,
wie z. B. die Ei- %
weiBkristalle, ausge-
sprochene Quellungs- \
erscheinungen zeigen \
kénnen. Ja selbst bei \
anorganischen Salzen

und schlieBlich sogar

bei Metallen, wie Na- |, \
trium- und Kalium- |

metall, beobachtetman |2

in Gegenwartvon flis-

sigem oder gasformi- L il e

gemAmmoniak Phédno- Fig. 20.
mene, die ganz aubier-  vigkosititsinderung bei der Verkleisterung einer
ordentlich Quellungs- Starkesuspension.

erscheinungen dhneln.

Die genannten Stoffe schwellen betrdchtlich, ohne, wenigstens bei
niedrigen Temperaturen, die allgemeinen Umrisse ihrer Gestalt und
ihren Zusammenhang zu verlieren. Verjagt man das Ammoniak,
so erhdlt man die reinen Salze und Metalle wieder zuriick. Labt
man dagegen das Ammoniak ldngere Zeit einwirken, so zerflieBen
die genannten festen Substanzen ganz allméhlich zundchst zu einer
teigartigen, sehr viskosen Masse, die ihrerseits dann in eine, ver-
mutlich in den meisten Fallen, kolloide Losung iibergeht 57%).
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Ganz dasselbe Verhalten beobachten wir aber auch bei der Quellung
von Gelatine, Eiwei oder Kautschuk. Auch hier geht bei
lingerer Einwirkung des Quellungsmittels und besonders bei
hoheren Temperaturen, die Quellung stetig {iber in eine kolloide
Auflosung. Bei manchen Kolloiden, wie bei Gummiarabikum,
liegt das Temperaturgebiet der Quellung so tief, daB wir bei Zimmer-
temperatur fast nur den letzteren Vorgang beobachten. Bei 0°
zeigen aber auch Stiickchen von Gummiarabikum ganz normale
Quellungserscheinungen. SchlieBlich sei auch erwédhnt, dab Quellung
nicht nur in flissigen, sondern auch in dampfformigen Quellungs-
mitteln stattfinden kann, obgleich sich nicht nur Unterschiede in
der Quellungsgeschwindigkeit, sondern auch in der maximalen
Fliissigkeitsmenge ergeben, die bei einer gegebenen Temperatur
von dem quellenden Korper aufgenommen werden. [Im Wasser-
dampf nimmt z. B. eine Gelatinescheibe weniger Fliissigkeit auf,
als im Wasser selbst.

Inzwischen ist unser Quellungsversuch mit der Kautschuk-
folie wohl geniigend weit fortgeschritten, und ich ziehe also den ein-
getauchten Schenkel wieder heraus. Wie Sie sehen (Fig. 19), hat
bereits in den vergangenen wenigen Minuten die Quellung einen
ganz erheblichen Betrag erreicht. Der eingetauchte Schenkel ist
wenigstens um 40—50 9%, gr6Ber und breiter als der unbehandelte
Teil. Auch sonst ist der Kautschuk bei der Quellung verdndert
worden; beim Schiitteln des Streifens horen Sie z. B. einen merk-
wiirdigen Ton, dhnlich wie beim Schiitteln von Schreibpapier usw.
Das Wesentlichste nun, was ich Ihnen bei diesem Versuche zeigen
wollte, ist die relativ grofe Geschwindigkeit, mit der solche
erhebliche Zustandsdnderungen eintreten kdnnen. Diese grobe
Quellungsgeschwindigkeit ist von ganz besonderem Interesse fiir
gewisse, noch zu besprechende, biologische Anwendungen.
Hier michte ich Ihnen noch einen anderen Quellungsvorgang von
noch gréBerer Geschwindigkeit zeigen, der Thnen zum Unterschied
eine Quellung in Dampf, dazu aber noch die sehr hdufige und enge
Verkniipfung von Quellungserscheinungen mit kinetischen Vor-
gangen demonstriert. Es handelt sich um sehr diinne gefidrbte Ge-
latinebldttchen, an deren Quellungserscheinungen Sie sich vielleicht
noch aus Ihrer Jugendzeit her erinnern. Lege ich ein solches, z. B.
in Fischform geschnittenes, Gelatinebldttchen auf ein Stiick Filtrier-
papier und hauche darauf, so sehen Sie, wie das Gelatinebldttchen
sich energisch kriimmt, aufrollt und ev. sogar in die Hohe springt
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(Dem.). Vielleicht ktnnten Sie meinen, dal diese Bewegung nur
auf dem mechanischen Effekte meines Blasens beruht. Um diesen
Einwand zu widerlegen, habe ich ein dhnliches Blédttchen an diesem
Stativ befestigt. Wenn ich es jetzt von der Seite_’anhzmche, so kritmmt
es sich auch im Sinne meiner Atembewegung (Dem.). Es verharrt
aber einige Zeit in dieser neuen Stellung und kehrt erst allméhlich
i die alte Lage zuriick. Dies beweist, dab die Bewegung tatsdchlich
durch die VolumvergroBerung der angehauchten quellenden Seite
des Blattchens stattfindet, eine Quellung, die aber ziemlich schnell
zuriickgeht, da das aufgenommene Quellungswasser bei der grofen
Oberfliche sehr bald wieder verdunstet.

Dieser, Versuch zeigt Ihnen besonders drastisch die auber-
ordentliche Schnelligkeit und den entsprechend grofen Umfang
von Quellungsphinomenen. Tatsdchlich werden ganz analoge
Quellungsphanomene selbst zu wissenschaftlichen MeBzwecken, wie
in den bekannten Haarhygrometern, benutzt, in welchen die An-
derung der Linge eines gespannten menschlichen Haares durch den
Feuchtigkeitsgehalt der Luft das MeBprinzip darstellt. Warum
hierbei blonde Haare so auBerordentlich viel feinere Quellungs-
erscheinungen zeigen als dunkle, ist allerdings noch nicht iiberzeugend
wissenschaftlich festgestellt worden.

Besonders interessant ist nun der EinfluB von Zusédtzen
auf die Quellungsvorgdnge. Es gibt sowohl quellungstdrdernde
als auch quellungshemmende Elektrolyte und Nichtelektrolyte.
Zu den michtigsten quellungsfordernden Agenzien auf in Wasser
quellbare Kolloide gehioren Sdure und Alkali. In geeigneten Kon-
zentrationen konnen z. B. Gelatine oder Fibrin ein Vielfaches von
Fliissigkeit aufnehmen, verglichen mit der Quellung in reinem Wasser.
Quellungsférdernd wirken auch Zyanide, Jodide, Chloride in be-
stimmten Konzentrationen usw., quellungshemmend dagegen Sul-
fate, Zitrate, Phosphate, Alkohol, Zucker usw. Kombiniert man
dagegen z. B. Salze und Sduren, so ruft der Salzzusatz meist eine
Hemmung hervor, obschon er allein eine Quellungsforderung ver-
anlassen konnte. Um Ihnen diese Einfliisse experimentell zu zeigen,
habe ich Ihnen eine Reihe von GefédBien vorgefiihrt, in denen Ge-
latineplatten in reinem Wasser, in Séure, Alkali, Kaliumjodid, Kal-
ziumchlorid und Magnesiumsulfat quellen (Dem.). Die Gelatine-
platten hatten urspriinglich genau die gleiche Grofe und gleiches
Gewicht (innerhalb eines Zentigramms); um sie deutlicher aufzu-
zeigen, wurden sie mit einer Spur eines kolloiden Farbstoffs, nam-

Wo. Ostwald, Die Welt der vernachldssigten Dimensionen. 6
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lich mit Kongorot, gefarbt. Ein molekulardisperser Farbstoff wiirde
ja wihrend des Quellungsversuches aus der Platte ausdiffundieren.
Wenn Sie jetzt die GrobBenordnung der ca. 24 Stunden quellenden
Platten feststellen, so erhalten Sie die Anordnung: Sdure, Alkali,
Kaliumjodid, Kalziumchlorid, reines Wasser und Magnesium-
sulfat #8). Dabei sind die Dimensionen der in Siure gequollenen
Platte schon beinahe doppelt so groB wie bei der in reinem Wasser
befindlichen.

Ganz kurz mochte ich schlieflich noch darauf hinweisen, dafb
bei der Quellung zuweilen recht ansehnliche Wiarmebetrdge frei-
gemacht werden, und daB insbesondere sehr erhebliche Energie-
betrdge bei der Quellung umgesetzt werden. Es ist bekannt, daB
quellende Samen groBe Gewichte heben kénnen oder dafl man z. B.
Schidel zersprengen kann, wenn man sie mit trockenen Erbsen
durch das Hinterhauptloch fiillt und in Wasser legt. Die alten Agypter
benutzten solche Quellungserscheinungen sogar zum Felsensprengen,
indem sie trockene Holzblocke zwischen Spalten trieben und diese
dann durch BegieBen mit Wasser zum Quellen brachten.

Fragen Sie mich nun, was die inneren dispersoidchemischen
Vorgange sind, die aus einem festen Korper und Fliissigkeit oder
Dampf eine Gallerte entstehen lassen, so bin ich in einiger Verlegen-
heit, IThnen hierauf eine kurze und einfache Antwort zu geben. Von
dem wenigen, was wir iiber die inneren Vorgédnge gerade bei diesen
Zustandsdnderungen wissen, mdochte ich folgendes hervorheben.
Zunidchst dhnelt ein quellendes System in hohem MaBe einem
emulsoiden System mit Syndédresis. Auch im letzteren Falle
haben wir eine konzentrierte, hdufig praktisch feste Schicht, und
eine verdiinnte wisserige Kolloidlosung dariiber.  Auch bei der
Quellung eines Kolloids geht, was ich hier noch nachzutragen
habe, regelmidBig ein kleiner Teil des quellenden Korpers in das
Quellungsmittel direkt idber in kolloider Lésung. Die Quellung ent-
spricht nun einer Umkehr der Syndresis, wie wir eine solche be-
obachten, wenn wir eine bei tiefer Temperatur syniretisch gewordene
Gelatinegallerte wieder auf hthere Temperaturen bringen. In beiden
Fillen wird also aus einem ausgesprochen zweiteiligen nicht-
dispersen System ein einziges disperses Gebilde, die Gallerte. Die
Bildung eines dispersen Systems aus zwei makro-
skopischen, zusammenhédngenden Schichten — das ist wohl
das Allgemeinste, was wir iiber den Quellungsvorgang aussagen
kiénnen.
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Im einzelnen scheint nun die Fihigkeit eines festen Korpers
zur Gallertbildung durch Quellung gebunden zu sein an das Vor-
handensein einer bestimmten, in vielen Fillen sogar mikroskopischen
Struktur. [Es ist durch die meisterhaften und umfangreichen
mikroskopischen Untersuchungen von O. Biitschli, ferner von
G. Quincke u. a., iiber allen Zweifel nachgewiesen worden, daf
solche mikro- und wohl auch ultramikroskopische Diskontinuitidten
— in Form von Waben, Netzen, Zellen, Schaumwinden — von ganz
auberordentlich allgemeiner Verbreitung sind. Aber nicht nur quell-
bare feste Korper, die durch Eintrocknen von kolloiden Losungen
hergestellt worden sind, zeigen derartige Strukturen, sondern man
beobachtet sie sogar in Kristallen anorganischer Stoffe, wie in den
sogenannten Kristallskeletten von Kaliumpermanganat und Sal-
miak, in erstarrten Schwefeltropfchen usw. Es steht dieser Befund
durchaus im Einklang mit der oben angefiihrten Tatsache, daB auch
solche Kkristallisierte Stoffe Erscheinungen zeigen kénnen, die den
Quellungsphénomenen zum mindesten sehr nahe verwandt sind,
und daB auch schlieBlich Metalle beinahe in {iberreichlichem Mafe
solche Strukturen aufweisen, ist jedem Metallographen wohlbe-
kannt. Nehmen wir also mit 0. Biitschli, G. Quincke u. a. an,
dal eine solche Struktur die Vorbedingung fiir die Quellbarkeit
fester Korper ist, so erweist sich der Quellungsvorgang zunichst
als eine Erhohung des Dispersitdtsgrades dieser Systeme, ganz
analog wie auch die Umkehr einer Synéresis oder analoger Alterungs-
erscheinungen durch Erwdrmen von einer Dispersitatserhtéhung
begleitet wird. Es findet eine Art Zerteilung der griberen Struktur
des festen Kdrpers, ein Auseinandertreten der zu sekundéren gréberen
Teilchen aggregierten ,,primdren Teilchen statt. In der Tat hat
auch N, Gaidukow gefunden, daP die ultramikroskopischen Teilchen
einer Gallerte beim Quellen kleiner oder jedenfalls lichtschwicher
werden 59), Gleichzeitig aber findet bei der Quellung unzweifel-
haft ein zweiter Vorgang statt, der unter Umstinden dieser
Dispersitdtserhbhung sogar entgegengesetzt verlaufen kann. Die
einzelnen Teilchen nehmen das Quellungsmittel auf und sol-
vatisieren sich, natiirlich unter VergroBerung ihres Umfanges
und unter allméhlicher Verwandlung in fliissige Tripfchen. Diese
Kombination von Dispersitatsvariationen und Formartinderung
im Sinne fest » fliissig scheint unter allen Umstéinden charakteristisch
zu sein fiir den Quellungsvorgang, und hiermit stellt sich der
Quellungsvorgang dar als eine Umkehrung von Syniresis

B
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und *Gelatinierung, bei welchem dieselben Prozesse nur
in umgekehrter Reihenfolge stattfinden. — Dies ist ungefdhr
das Allgemeinste und Sicherste, was wir in dispersoidchemischer
Hinsicht iiber die inneren Prozesse bei einem Quellungsvorgang wissen.

Gestatten Sie mir nun noch einige Worte tiber die so {iberaus
interessanten Eigenschaften der Gallerten zu sagen, wie wir sie
entweder durch Gelatinierung oder durch Quellung in ganz gleich-
artiger Beschaffenheit erhalten. Gallerten vereinigen in sehr merk-
wiirdiger Weise die Eigenschaften fester und fliissiger Korper. Selbst
bei einem Fliissigkeitsgehalte von 98 und mehr Prozent zeigen Sie
Formbestidndigkeit und Formelastizitat. Sie konnen solche Gallerten
biegen und wieder zuriickschnellen lassen, in formbestindige Stiicke
zerbrechen oder zerschneiden usw., ganz analog wie sie dies mit
festen Korpern tun konnen (Dem.). Auf der anderen Seite zeigen
Gallerten auch Eigenschaften fliissiger Korper. So zeigen sie bei
langsamer Deformation in hohem MaBe die Erscheinung des Fliebens,
wie Sie leicht beobachten konnen, wenn Sie z. B. ein Stiick 2 9, ige
Gelatinegallerte in ein konisch verlaufendes, nicht zu enges Glas-
rohr bringen. Der Versuch geht allerdings zu langsam, als dab
ich ihn hier vorfithren kdnnte. Insbesondere entspricht dem fliissigen
Zustande aber die freie Beweglichkeit, welche molekulardisperse
Teilchen in Gallerten haben, eine Erscheinung, die wir schon in
unserer ersten Besprechung bei den Diffusionsversuchen in Gallerten
gesehen und besprochen haben. In welcher Weise ist nun diese
merkwiirdige Kombination von Eigenschaften erkldrbar?

In den vorangehenden Erdrterungen haben wir den Schlul
gezogen, daB Gallerten einerseits groberdisperse Systeme sind
als die fliissigen Sole, durch deren Abkiihlung sie entstehen konnen,
andererseits aber vermutlich einen hoheren Dispersitatsgrad auf-
weisen als die Mikrostrukturen der festen Kérper, aus denen sie durch
Quellung hervorgehen. Sie miissen jedenfalls in bezug auf ihren Dis-
persitdtsgrad eine Mittelstellung zwischen diesen zwei Extremen ein-
nehmen, und fernerhin kann der Dispersitidtsgrad einer Gallerte offen-
bar auch stetig variieren zwischen grobdispersen und kolloiden Werten.
Aus der Nichtberticksichtigung dieses Umstandes, dall es ganz natiir-
lich Gallerten von sehr verschiedenem Dispersitdtsgrad geben kann,
ist sehr viel unniitzer wissenschaftlicher Streit erwachsen. Es ist
z. B. eine ganz falsche Problemstellung, zu fragen, ob Gallerten
nur eine mikroskopische oder nur eine ultramikroskopische Struktur
haben, da beides nicht nur in verschiedenen Gallerten, sondern
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sogar gleichzeitig an ein und derselben Gallerte vorkommen
kann. Wie schon Biitschli angenommen hatte und wie besonders
aus den ultramikroskopischen Untersuchungen von R. Zsigmondy
entnommen werden kann, besitzen viele Gallerten eine zweifache
Struktur. Sie enthalten kolloide Teilchen, die sich ihrerseits wieder
zu einer zweiten groberen Struktur vereinigen, die durchaus mikro-
skopische Dimensionen annehmen kann. Vermutlich ist dieser
letztere Fall sogar der allgemeine, wie dies auch der oben skiz-
zierten Theorie der Gelatinierung entspricht, nach der die Gallert-
bildung eine stetig fortschreitende disperse Entmischung einer
Kolloidlosung darstellt. Ferner kann eine Gallerte durchaus eine
Struktur von mikroskopischen Dimensionen haben, wenn auch
das mikroskopische oder selbst das ultramikroskopische Bild nichts
davon zeigt. Denn wie ich Ihnen schon frither sagte, gehort zur
optischen Differenzierung jedesmal ein Sprung in den Brechungs-
differenzen, wie wir ihn bei stark solvatisierten Kolloiden gar nicht
erwarten konnen und endlich bleibt auch ecine optisch homogene
Gelatinegallerte eine Gallerte, wenn man nachtriglich durch Be-
handlung mit . Alkohol oder einem anderen wasserentziehenden
Mittel die zur optischen Differenzierung notige Brechungsdifferenz
herstellt. Die fiir eine Gallerte charakteristischen Eigenschaften,
wie Formbestdndigkeit, Elastizitdt, Durchldssigkeit fiir molekulare
Losungen usw. ‘werden hierdurch nur in quantitativer, nicht in
qualitativer Weise gedndert. Nur die Tatsache bleibt unter allen
Umstdnden konstant, dal der Dispersitdtsgrad einer Gallerte niedriger
ist als der ihrer fliissigen Losung, und hiher als der des festen Korpers,
aus dem sie durch Quellung entstanden ist. Zwischen diesen Grenzen
kann ihr Dispersitdtsgrad jede Grofie haben. In den bei weitem
hédufigsten Fillen, in denen Gallerten durch Abkiihlung kolloider
Losungen entstehen, konnen wir also mit Gewifiheit annehmen,
dabl die charakteristische Struktur dieser Systeme je nach der
GriBe der ,,primdren® Kolloidteilchen entweder an der Grenze
des kolloiden Dispersitatsgebietes oder aber schon im
mikroskopischen Gebiete liegt. Ob man hierbei die selbst-
verstéindlich stets noch veorhandenen ,,primiren* Kolloidteilchen
z. B. auf ultramikroskopischem Wege noch gleichzeitig unterscheiden
kann, ist eine sekundédre Frage, die von Fall zu Fall je nach Dis-
persitdts- und Solvatationsgrad eine verschiedene Antwort haben wird.

In gleicher Weise wie der Dispersitidtsgrad kann aber auch
die Formart der Strukturelemente einer Gallerte variieren. Bie
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einer durch Quellung entstandenen Gallerte wiifite ich Thnen keinen
Fall zu nennen, bei dem man z. B. eine feste kristallinische
Beschaffenheit der Gallertelemente annehmen kénnte. Hier werden
wir es wohl stets mit emulsoiden Gallerten
zu tun haben. Wohl aber sind Fille von
Entmischungen beim Abkiihlen bekannt,
in denen entweder sofort oder doch nach
einiger Zeit unzweifelhaft festkristallinische
Gallertelemente entstehen. So ist ja jedem
Chemiker bekannt, daB die gallertartigen
Niederschlige von Metallhydroxyden nach
einiger Zeit in Kkristallinische {ibergehen,
wobei allerdings die typischen Gallerte
cigenschaften sich meist verlieren. Ahn-
liches beobachten wir auch bei der Kiesel-
sduregallerte, die im Laufe der Zeit zu
einer brickligen, keineswegs mehr elas-
tischen Masse zerfillt. Uberhaupt scheint
im allgemeinen eine grofie Elastizitit

Fig. 21.
Periodische Niederschlags-
bildung von Bleichromat nach

E. Hatschek.

haufiger bei Emulsoiden
als bei suspensoiden Gal-
lerten aufzutreten, wenn-
schon auch in letzteren
z. B. durch Zwillingsbil-
dung und &hnliche Ver-
festigungen der Kkristal-

Ny S

Hl| linischen Gallertelemente

8| die mechanischen Bedin-

il | gungen fiir das Auftreten

]' | hoher  Elastizitatswerte Fig. 22.

,':,:5' durchaus gegeben sind. Periodische Niederschlagsbildung von Kalzium-
? Ich verlasse diese viel- karbonat nach E. Hatschek.

leicht etwas lang geratenen

theoretischen Ausfithrungen und beeile mich, Thnen nun einige weitere
Eigentiimlichkeiten von Gallerten gleich in Versuchen resp. Prdpa-
raten vorzufiihren (Dem.). Aus der Durchldssigkeit von Gallerten fiir
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molek ulare Losungen folgt, daB man in ihnen chemische Reaktionen
dadurch anstellen kann, daB man zwei molekular geloste Stoffe in
einer Gallerte gegeneinander diffundieren l4aBt. GieBe ich in die
untere Hilfte eines Reagensrohres eine Gelatinelosung, die z. B.
etwas Kaliumbichromat enthilt, lasse die Gelatine erstarren und
schichte sodann eine Silbernitratlosung darauf, so werden beide
Substanzen ineinander diffundieren. Speziell wird die Silbernitrat-

T _,J:_’}F_ T T
- .

Fig. 23.

Periodische Niederschlagsbildung von Silberchromat in Gelatine
nach R E, Liesegang,

losung zunéchst genau so in die Gallerte wandern, wie bei den Thnen
schon gezeigten Diffusionsversuchen, also auch wie in eine reine
Bichromatlésung. Ebenso wie bei freier Diffusion wird sodann ein
Niederschlag von Silberchromat entstehen, dessen Menge zunehmen
wird, je weiter die Diffusion fortschreitet. Hier passiert nun aber
bei einer solchen Reaktion innerhalb einer Gallerte etwas, was nicht
genau so ist wie bei freier Diffusion. Wiire keine Gallerte vorhanden,
so miibte die Menge des Niederschlags stetig zunehmen, entsprechend
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dem Fortschreiten der Reaktion. In Gegenwart der Gallerte findet
aber unter bestimmten Versuchsbedingungen eine unstetige oder
periodische Niederschlagsbildung statt. Sie sehen in den Reagens-
rohren, die ich herumreiche, statt einer kontinuierlichen Sdule von
Silberchromat eine ganze Reihe von Ringen oder vielmehr Schichten,
in denen das Silberchromat angesammelt ist, wihrend dazwischen
Schichten auftreten, deren helle Farbung die Abwesenheit des Nieder-
schlags in ihnen demonstriert. Auch bei anderen Niederschlags-

Fig. 24.
Silberchromatringe in Gelatine.

reaktionen in Gallerten “erhalten Sie analoge periodische Nieder-
schldge, wie das hier vorliegende schone Prdparat einer Bleichromat-
fiallung nach E. Hatschek zeigt (Fig. 21, 22) ). Noch besser kann
ich Thnen diese Erscheinung mit der Projektionslampe an Platten-
prdparaten zeigen, bei denen die Gallerte auf eine Glasplatte aus-
gegossen wurde und die zweite reagierende Lasung als Tropfen oder
als Fliissigkeitsring darauf gesetzt wurde (Fig. 23ff.). Sie sehen, wie der
Fleck des urspriinglichen Tropfens umgeben ist von einer auBer-
ordentlich grofien Anzahl dunkler Ringe, welche den Silberchromat-
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niederschlag in periodischer Anordnung enthalten. Die folgenden
Bilder zeigen Ihnen einige weitere derartige Priparate mit verschiede-
nen Versuchsanordnungen (Fig. 24, 25).

Man nennt diese periodischen Fallungserscheinungen in Gallerten
nach ihrem Entdecker Liesegangsche Ringe. Die Theorie ihres

Fig, 25.

Silberchromatringe in Gelatine.

Entstehens ist allerdings noch ziemlich unklar, und auch eine sehr
hiitbsche Erkldrung von Wilhelm Ostwald, die lange Zeit als
zutreffend angesehen wurde, scheint nach neueren Untersuchungen
nicht zu stimmen ). Fiir diejenigen von Ihnen, welche derartige
interessante Pridparate etwa selbst nachmachen wollen, mochte ich
bemerken, dall zu einer schonen Ausbildung dieser Erscheinung
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Fig. 26,
Kiinstliche Eisblumen in Gelatine.
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bestimmte Konzentrationsverhiltnisse der beteiligten Komponenten
eingehalten werden miissen ©2),

Die folgenden Priparate (Figur 26) zeigen Ihnen eine weitere
sehr anmutige Eigentiimlichkeit von Gallerten. Wenn man diinne
Gelatineschichten auf Glasplatten gefrieren laBt, so kristallisiert
bei geeigneten Versuchsbedingungen **) das Wasser in Gestalt der
bekannten Eisblumen aus, indem es sich dabei natiirlich von der

Fig. 27.

Sprung-Figuren auf einer Glasplatte, hervorgerufen durch
eintrocknende Gelatine.

Gelatine trennt, resp. die letztere beiseite schiebt., Taut man dann
solche Priparate vorsichtig wieder auf, so behélt die Gelatine die
ihr von den Eisblumen gegebene Gestalt bei. Es entstehen negative
Abdriicke der Eiskristalle, die dauerhafte und zuweilen aulierordent-
lich hiibsche Bilder ergeben. Die Ihnen hier vorgefithrten Priparate
stammen ebenfalls wie das ganze Verfahren von R. E. Liesegang.

Endlich mochte ich IThnen noch eine dritte Art von Prédparaten
zeigen, welche Ihnen gleichzeitig veranschaulicht, wie grofi die
Energiebetriige sind, welche durch die Wirkung von Gallerten um-




92

gesetzt werden. Trocknen Sie eine Gelatinelosung auf einer Glas-
platte ein, z. B. in einem Trockenschrank von ca. 100 9, so kontrahiert
sich natiirlich die Gallerte. Gleichzeitig aber haftet sie so fest an
der Glasunterlage, daf grofie muschelférmige Brocken aus der Glas-
schicht einfach herausgerissen werden, wie die folgenden Priparate
Ihnen zeigen (Fig. 27). Ich habe gehort, daB ein solches Verfahren,
bei dem als Kolloid Hausenblase angewendet wird, zur technischen
Herstellung gewisser undurchsichtiger Fensterscheiben benutzt wird. —

Ich beeile mich nun, Ihnen noch etwas iiber weitere Zustands-
dnderungen in kolloiden Systemen zu berichten. Schon seit den
frithesten kolloidchemischen Untersuchungen hat man sich besonders
eingehend mit den Koagulationsprozessen kolloider Losungen
beschaftigt, d. h. mit solchen Dispersitdtsvergroberungen, die zu
mikro- und makroskopischen Dispersoiden fithren. Man kann bei-
nahe sagen, dab alle die verschiedenen sogenannten Kolloidtheorien,
wie sie im Laufe der Zeit aufgestellt wurden, in der verschiedenen
Deutung der Koagulationsvorgiinge ihren Mittelpunkt hatten. Man
stellte elektrische, chemische und mechanische Theorien des kollo-
iden Zustandes auf und meinte in der Regel dabei die entsprechenden
Theorien der Koagulationsprozesse. Jede dieser Theorien versuchte
eins der genannten Prinzipien entweder als das einzige oder doch
als das wichtigste Koagulationsprinzip zu erkliren. Ich bitte Sie
nun, meine Herren, sich bei der Frage nach den Kriften, welche
die Vernichtung des kolloiden Zustandes durch Koagulation
hervorrufen, an das zu erinnern, was ich Ihnen in der ersten Be-
sprechung tiber den umgekehrten Vorgang, die Entstehung kolloider
Systeme, gesagt habe. Wir fanden, daB es auBerordentlich viele
Wege und insbesondere viele Energiearten gibt, welche man zur
Verdnderung des Dispersitdtsgrades benutzen konnte. In ganz
analoger Weise kann man nun aber folgern, daB auch die Koagula-
tionsvorgange von verschiedenen Kriften bewirkt werden konnen,
und dab es somit nicht, wie man friiher dachte, nur ein Koagulations-
prinzip, sondern eine ganze Reihe verschiedener einander
koordinierter Koagulationsprinzipien gibt. In der Tat
zeigt auch eine objektive Sortierung der verschiedenen Koagulations-
phdnemene das Vorhandensein von mechanischen, elektrischen und
chemischen Methoden, die alle zu der radikalen Dispersitdtsver-
ringerung fithren konnen, die wir Koagulation nennen.

[m speziellen hat sich ergeben, dab z. B. die Elektrolytkoagu-
lation der suspensoiden Kolloide ganz vorwiegend eine elektrische
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Koagulation ist. Es fallen sich besonders entgegengesetzt geladene
disperse Teilchen. So werden die negativ geladenen Metallsole schon
in auBerordentlich kleinen Konzentrationen von Sduren, also vom
positiv geladenen H-lon gefillt, und dhnlich erweisen sich die anderen
Kationen z. B. von Neutralsalzen besonders wirksam. Umgekehrt wird
das positiv geladene Eisenhydroxydsol besonders leicht durch Basen,
insbesondere also durch das negative OH-lon gefillt, und entsprechend
erweisen sich bei der Salzfillung die Anionen von besonderer Wirk-
samkeit. Der groBe Einfluf der elektrischen Faktoren bei diesen
Koagulationsvorgdngen zeigt sich am treffendsten in der Rolle
der Wertigkeit der fallenden Ionen. So steigt die Koagulations-
kraft z. B. fiir Goldsole rapid in der Reihenfolge: NaCl, MgCl,
AICl,, und in entsprechender Weise bei der Koagulation von Eisen-
hydroxyd in der Reihenfolge NaCl, Na,SO, Nay(CsH;0;). Man
braucht also von den Salzen mit hoherwertigen lonen sehr viel
kleinere Konzentrationen, um eine radikale Dispersitdtsverringerung
herbeizuftihren. Ebenso fillen sich auch entgegengesetzt geladene
Kolloide untereinander aus, z. B. Goldsol und Eisenhydroxydsol
oder Kongorot und Aluminiumhydroxyd usw. (Dem.). Die fdllende
Wirkung kommt hier vermutlich durch elektrostatische Anziehung,
Neutralisation und Vereinigung der Teilchen zustande, wobei das
ausfallende Koagulum allerdings selbst noch eine Ladung im einen
oder anderen Sinne aufweisen kann. Bemerkenswert ist in duberer
Beziehung noch der Umstand, daB vielfach sehr kleine Konzen-
trationen von Elektrolyten zur Fillung suspensoider Kolloide ge-
niigen. So darf man bekanntlich die suspensoide chinesische Tusche
nicht mit Wasserleitungswasser verdiinnen, da die hier vorhandenen
minimalen Salzmengen schon geniigen, um die Tusche auszuféllen.

Wesentlich komplizierter liegen die Verhiltnisse bei der Elek-
trolytkoagulation von hydratisierten Emulsoiden, wie bei ndherer
Uberlegung eigentlich schon zu erwarten ist. Denn wir wissen ja,
daB bei der Fillung etwa einer EiweiBlosung durch Neutralsalze
zwei Prozesse nebeneinander verlaufen miissen. Einmal die Dehydra-
tisierung, die zu einer Dispersitdtserhohung fiihren wirde, und
andererseits die gleichzeitige oder auch nachtrigliche Vereinigung
der Teilchen zu grobdispersen Aggregaten. Die Rolle der Dehydra-
tation wird schon #uBerlich treffend gekennzeichnet durch den
Umstand, daB zur Fillung dieser Kolloide in der Regel groBe Salz-
mengen notig sind. Man pflegt aus diesem Grunde hydratisierte
Emulsoide als stabiler zu bezeichnen als die infolge ihrer Elektrolyt-
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empfindlichkeit relativ instabilen Suspensoide. Die dehydratisierenden
Wirkungen von Neutralsalzen, wie auch von Alkohol usw., sind aber
jedenfalls von vornherein nicht elektrischer Natur, wenn schon sie
unzweifelhaft auch von der elektrischen Ladung beeinfluBt werden
konnen %), sondern haben ihre eigenen, bisher allerdings noch wenig
verstandenen physikalisch-chemischen GesetzmiBRigkeiten. Es lagern
sich daher elektrische und nichtelektrische Prozesse bei der Neutral-
salzfdllung von hydratisierten Emulsoiden iibereinander, wie viel-
leicht am besten daraus hervorgeht, daB besonders nach den Unter-
suchungen von W. Pauli das ganze Salz resp. beide lonen wesentlich
an der Fillung beteiligt sind und so ein additiver, ev. sogar antagoni-
stischer Gesamteffekt entsteht. Dies gilt besonders fiir schwach ge-
ladene oder elektrisch neutrale Emulsoide, wihrend bei merklich ge-
ladenen, z. B. sauren oder alkalischen EiweiBsolen, die elektrischen
Effekte wie bei der Suspensoidfillung wieder etwas mehr in den
Vordergrund treten. Fiir die Fallung ausgesiuerter, d. h. also positiver
Eiweifilosungen wichst die koagulierende Kraft der Neutralsalze in
der viel zitierten sogenannten Hofmeisterschen lonenreihe: Chlo-
rat, Nitrat, Chlorid, Azetat, Sulfat, Tartrat, und: Magnesium,
Ammonium, Natrium, Kalium, Lithium. Diese Reihenfolgen drehen
sich gerade um, wenn man statt in saurer in alkalischer Losung
arbeitet. Der Einfluf der Wertigkeit der Ionen tritt aber, wie
die lonenreihen zeigen, fast ganz zuriick, und ebenso verliert nach
den Befunden von W. Pauli elektrisch neutrales EiweiB keines-
wegs seine Féhigkeit, durch Neutralsalze gefillt zu werden. Es
sind dies sichere Kennzeichen dafiir, daR hier die elektrischen Be-
ziehungen nur eine sekundire Rolle spielen, und daB man diese
Art der Koagulation vielleicht am besten als ,,Koagulation durch
Losungsmittelentziehung* bezeichnet.

Sehr interessante Erscheinungen ergeben sich, wenn man Ge-
mische von Suspensoiden und hydratisierten Emulsoiden in bezug
auf ihre Koagulationserscheinungen untersucht. Es zeigt sich dann,
daB die grofere Stabilitit des emulsoiden Anteils gleichsam {iber-
tragen wird auf das Suspensoid, indem nun auch dieses z. B. gegen
Salzzusitze sehr viel weniger empfindlich ist. Man bezeichnet diese
Erscheinung als Schutzwirkung emulsoider Kolloide und erklirt
sie durch die Annahme, daB das fliissige Emulsoidtripfchen das
Suspensoidteilchen umflieft oder sich in #hnlicher Weise mit ihm
vereinigt, eine Annahme, die z. B. durch ultramikroskopische Be-
obachtung gut gestiitzt ist. Diese Schutzwirkung wird schon von
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sehr kleinen Mengen emulsoider Kolloide ausgeiibt, was ebenfalls
mit der gegebenen Erklirung iibereinstimmt, da zur Umschliebung
eines Suspensoidteilchens ja nur ein Emulsoidteilchen notig ist. Solche
Schutzwirkungen emulsoider Kolloide werden vielfach in der wissen-
schaftlichen und technischen Kolloidchemie angewandt und spielen
eine grofe Rolle. So kann man z. B. in Gegenwart kleiner Mengen
von Gelatine viel konzentriertere und auch viel hoherdisperse Sus-
pensoidsole herstellen als in einem reinen Medium. Die {beraus
oiinstige Wirkung des Tannins bei der Herstellung der hochdispersen
roten Goldsole, die ich IThnen in der ersten Stunde zeigte, beruht
auf einem solchen Schutzeffekt. Das Tannin wirkt hier nicht nur
als Reduktionsmittel, sondern gleichzeitig als Schutzkolloid.
Ein weiterer Vorteil bei der Verwendung von Schutzkolloid liegt
in der Moglichkeit, solche Suspensoidsole zu einem Trockenriickstand
eindampfen zu kénnen, der wegen der spontanen Loslichkeit des
Schutzkolloids insgesamt wieder in kolloide Losung iibergeht, wo-
bei der suspensoide Anteil seinen urspriinglichen hohen
Dispersitdtsgrad beibehalt. Solche ,,feste Hydrosole", wie sie
z. B. nach dem Paalschen Verfahren mit Eiweibspaltprodukten
als Schutzkolloid in technischem MaBstabe hergestellt werden, kann
ich Ihnen hier in mehreren Proben zeigen (Dem.). Es sind ver-
schiedenartig meist dunkelgefdrbte Schiippchen und muschel-
formige Brockchen, die sich zum Teil auBerordentlich leicht wieder
in Wasser auflosen, wie Sie hier z. B. beim kolloiden Silber
sehen (Dem.).

Neben diesen zwei bisher am meisten untersuchten Gruppen
von Koagulationsvorgidngen infolge wvon Zusédtzen verschiedener
Art gibt es nun noch Fillungserscheinungen durch Zufuhr strah-
lender Energie, wie z. B. von Radiumstrahlen, ferner durch Be-
lichtung, endlich aber durch Schiitteln mit verschiedenen Pulvern,
wie mit Kohle oder Fullers Erde, aber auch mit nichtmischbaren
Fliissigkeiten. So kann man manche Kolloide, z. B. auch Eiweil, aus
ihrem Dispersionsmittel fast vollstindig in grobdisperser Form
entfernen, indem man sie mit Benzol oder Petroleum andauernd
schiittelt, und auch bei der Herstellung z. B. eines EiweiBschaums
koaguliert regelmdBig ein Teil des in den Schaumwinden befind-
lichen Kolloids. Endlich kann man auch durch intensives Zentri-
fugieren usw. eine bis zur Koagulation fiihrende Dispersititsver-
ringerung in Kolloiden herbeifithren.  Diese letzteren Verfahren
gehoren also zu den mechanischen Koagulationsmethoden. Uber
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die Einzelheiten ihrer Wirkungsweise werden Sie, wenigstens zum
Teil, in den folgenden Ausfithrungen einige Auskunft finden.

Auch die Umkehrungen der Koagulationsprozesse, die soge-
nannten Peptisationserscheinungen, kénnen mit den verschieden-
artigsten chemischen, elektrischen und mechanischen Mitteln herbei-
gefithrt werden. Man kann z. B. Gele durch Behandlung mit schwa-
chen Sduren und Basen durch ,,Anitzung" wieder in den kolloid-
dispersen Zustand zuriickfiihren, wie wir an einem technisch recht
interessanten Beispiel in einer unserer ndchsten Besprechungen noch
sehen werden. Von besonderer Wichtigkeit erscheinen fernerhin
solche Peptisationserscheinungen, bei denen durch Zusatz kleiner
Elektrolytmengen zu einem Gel wieder eine Zerteilung erfolgt. So
kann man frisch gefillte Sulfide durch Behandeln mit verdiinntem
Schwefelwasserstoffwasser wieder in kolloide Ldsung iiberfiihren,
ein dhnliches Beispiel habe ich (nach den Untersuchungen wvon
A. Lottermoser) Ihnen hier vorgefiihrt (Dem.). In diesen drei
Flaschen habe ich iiberall die gleiche Menge von frisch gefilltem
Jodsilbergel in Wasser resp. in Jodkalilosungen verschiedener Kon-
zentration. Die Konzentration des Jodkalis nimmt in der Reihen-

: SR § G
folge der Flaschen zu und betrigt im #uBersten Falle ca. ® e

Sie sehen, wie sowohl im destillierten Wasser wie in der konzen-
triertesten Jodkalilosung der Niederschlag grobdispers geblieben
ist; die dberstehende Fliissigkeit ist praktisch klar. In den drei
anderen Jodkalilosungen haben Sie eine milchiggetriibte Fliissigkeit,
und besonders in der mittleren, die etwa 0,03 normal ist, hat sich
das Gel wieder zu einem typischen Jodsilberkolloid verwandelt.
Derartige dispergierende Wirkungen kleiner Elektrolytmengen be-
obachtet man sehr hdufig, und man nennt die dispergierenden oder
stabilisierenden Ionen solbildende Ionen. Ihre Wirkung tritt
nur dann auf, wenn das Gel frisch ist und eine bestimmte ,,mecha-
nische” Beschaffenheit besitzt. Diese letztere besteht vermutlich
darin, daB in frischen Gelen die kolloiden Teilchen nur aggluti-
niert, aber nicht fester miteinander verschmolzen sind, dhnlich
wie wir es ja auch bei Gallerten finden. In solchen Féllen erteilen
die lonen den ,priméren Gelteilchen vermutlich eine elektrische
Ladung, die dann zu einer elektrostatischen Abstobung und damit
zu einer Wiederauflisung des Gels fiihrt.

Ubrigens sei bemerkt, daB in vielen Féllen, sowohl bei Emul-
soiden als auch bei Suspensoiden, einfach die Herstellung der friitheren
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Bedingungen geniigt, um eine Koagulation riickgdngig zu machen.
Man spricht dann von ,,reversiblen* Koagulationen. Im allgemei-
nen sind reversible Koagulationen hédufiger bei Emulsoiden als bei
Suspensoiden. Doch ist es falsch, wenn man die Irreversibilitit
der Fillung direkt als ein Charakteristikum der Koagulation suspen-
soider Kolloide ansieht, wie das gelegentlich noch heute in der
Literatur geschiecht. Um nur ein Beispiel zu nennen, sei erwihnt,
dab z. B. kolloides Silber durch Ammoniumzitrat oder -nitrat rever-
sibel geféllt werden kann 66). —

Wir kommen nun zu der letzten Gruppe von kolloiden
Zustandsdnderungen, zu den Adsorptions- oder einfacher Sorp-
tionserscheinungen. Entsprechend unseren Ausfithrungen am An-
fang dieses Vortrags verstehen wir unter Sorption die Konzen-
trationsdnderungen, die Kolloide und allgemein dis-
perse Systeme an ihren Grenzflichen zu anderen Ge-
bilden erleiden. Diese Konzentrationsinderung an Grenz-
flachen ist das einzig konstante Phinomen innerhalb der iiberwil-
tigenden Fiille von Erscheinungen, die man mit dem Namen Ad-
sorption oder Sorption bezeichnet hat, und wir wollen daher in den
Begriff der Sorption nicht mehr als das Gesagte hineinlegen: eine
Konzentrationsverschiedenheit zwischen Grenzflichenschicht und
Hauptmasse des dispersen Systems. Nachher, nach der Einstel-
lung dieser Konzentrationsdifferenz kann nun eine grofie Reihe
sekunddrer Vorgédnge eintreten. So kann bei der weitaus hiufigsten
positiven Sorption oder Konzentrationserhohung eine Fixierung
des Kolloids oder iiberhaupt des dispersen Teils an der festen, fliissigen
oder gasformigen Sorptionsfliche stattfinden, so dab z. B. der {ibrig-
bleibende Teil des dispersen Systems abgegossen werden kann,
ohne dalb das in der Grenzfliche befindliche Dispersoid mit entfernt
wird. Dies kann z. B. dadurch bewerkstelligt werden, daBl das Kolloid
hier zu einer zusammenhdngenden Schicht koaguliert wird. In der
Tat beruhen die oben genannten mechanischen Koagulationen zum
Teil auf derartigen primaren Sorptionsphdnomenen. Es kann diese
Konzentrationserh6hung sogar so weit gehen, daB der sorbierte
Stoff in fester Form, ja sogar in Kristallen auf der Oberfliche
des Sorbens ausgeschieden wird, wie man z. B. bei der Sorption
von organischen Farbstoffen an Kohle gelegentlich beobachtet.
Oder aber der sorbierte Stoff wandert in das Sorbens hinein und
bildet dort eine fliissige oder feste Losung. Dies gilt natiirlich
nur fiir diffusionsfihige, also molekulardisperse Sorbenda, z. B.

Wo. Ostwald, Die Welt der vernachliissigien Dimensionen. i
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fiir die Sorption von Jod durch Kohle. Endlich aber konnen im
Gefolge einer solchen Anreicherung des dispersen Teils in einer Ober-
fliche chemische Reaktionen aller Art eintreten, zundchst Poly-
merisationen, wie sie tatsachlich, z. B. bei der Sorption von Amylen®?),
beobachtet wurden, ferner aber auch tiefer eingreifende chemische
Reaktionen wie Hydrolyse, Oxydation usw. Alles dies sind aber
sekundidre Vorginge, die fiir jeden speziellen Sorptionsfall ganz
verschieden sein konnen; der primére und konstante Vorgang ist
wie gesagt nur die Konzentrationsanderung in der Grenzflache.

Bevor ich lhnen einige Sorptionsversuche zeige, mochte ich
noch kurz darauf hinweisen, daP die Intensitdt eines Sorptions-
voiganges offenbar in erster Linie abhdngig sein muf von der Grofe
der sorbierenden Oberfliche. In bekannter Weise benutzt man ja
auch fiir praktische Sorptionszwecke moglichst hochdisperse Pulver
wie Kohle, Fullers Erde usw. Man macht sich nun im allgemeinen
nicht klar, wie enorm groB die sorbierenden Oberflichen in der-
artigen dispersen Systemen sind und wie enorm schnell diese Ober-
fliche wichst mit zunehmender Zerteilung. Um Ihnen eine An-
schauung von diesem Oberflichenwachstum zu geben, habe ich auf
der beistehenden Tabelle das Oberflichenwachstum eines Kubik-
zentimeters bei dezimaler Zerteilung dargestellt.

Oberflachenwachstum eines Wiirfels bei zunehmender
dezimaler Zerteilung.

Seitenlinge Anzahl der Wiirfel Gesamte Oberfliche
1 cm 1 6 gem
1 mm 108 Gl
0,1 mm 108 GO0
0,01 mm 10? 6000
1 10™ 6 qm
01 15 b,
0,01 u 1048 600,
1 e ot 6 000 ,,
0,1 nu 1024 60 000,
0,01 1027 600 000,
0,001 pu 105 6 gkm

Ein kleiner massiver Kohlenwiirfel von einem Zentimeter
Seitenldnge, den Sie etwa bis zur mikroskopischen Sichtbarkeits-
orenze (0,1 #) zerteilen wiirden, hitte also bereits eine Gesamtober-
fliche von ca. 60 gm, bei kolloider Zerteilung eine solche zwischen
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60 und 600 gm. Ein Zuckerfabrikant, der zum Kliren die gar nicht
iibertrieben groBe Menge von einem Kubikmeter Kohle kauft, wiirde
bei einer KorngroBie von einem Millimeter 600 qm, bei einer Korn-
grife von 1 u dagegen 6 Millionen Quadratmeter d. h. 6 Quadrat-
kilometer sorbierende Oberfliche fiir sein Geld erhalten. Diese
Zahlen mogen Thnen veranschaulichen, in wie auBerordentlich grofiem
Male sich solche Oberflichenwirkungen summieren konnen, wenn
wir es mit hochdispersen Sorbentien zu tun haben.

[ch mdchte Thnen nun die iiberaus groBe Verbreitung solcher
Sorptionserscheinungen in der folgenden Weise zeigen (Dem.). Ich
habe hier Flaschen mit den verschiedenartigsten gefirbten kolloiden
und molekulardispersen Fliissigkeiten: Pikrinsdure, Eisenchlorid,
Fuchsin, Berlinerblau, Kongorot, kolloides Silber, kolloides Gold,
kolloiden Graphit usw. Daneben stehen Flaschen, in die ich ein bis
zwei Loffel trockene Knochenkohle hineingegeben habe. Uber diese
Knochenkohle gieBe ich nun die genannten Fliissigkeiten und schiittle
sie kurz um. Nachdem ich hiermit fertig geworden bin, entleere ich .
diese Flaschen samt der Kohle eine nach der andern in diesen grofien
Trichter resp. in das Filter von gewdhnlichem Filtrierpapier, das sich
in ihm befindet. Sie sehen, daB das Filtrat, trotz der von mir an-
gestrebten moglichst groBen Schnelligkeit meiner Manipulationen,
farblos abliuft. Die Sorption verlduft also in diesen Fillen auBer-
ordentlich schnell und praktisch vollstdndig. Um Ihnen zu zeigen,
daBl nicht etwa nur gefarbte Dispersoide und nicht nur Kohle der-
artig prompte Sorptionen geben, méchteich Ihnen hier einen Versuch
zeigen mit einem farblosen Alkaloid — Chininsulfat — und mit
einem besonderen Priparat von Fullers Erde, das Prof. John
Uri Lloyd in Cincinnati hergestellt hat ¢%). Ich gieBe etwa 100 ccm
der klaren Losung fiber etwa 0,5 g des trockenen Sorbens, schiittle
um und lasse das Pridparat einen Augenblick stehen. Um lhnen
nun zu zeigen, dab die Losung Chininsulfat in betrichtlicher Menge
enthdlt — sie ist in der Tat ca. 0,25 9, stark —, sduere ich eine Probe
von ihr schwach an und gieBe das bekannte Alkaloidreagens von
Mayer hinein (Dem.). Sie sehen einen gewaltigen weiBen Nieder-
schlag. Nun filtriere ich mein Sorptionsgemisch und mache mit
dem Filtrat genau denselben Versuch. Natiirlich kann man nicht
von vornherein erwarten, daf auch hier eine vollstindige Sorption
stattgefunden hat und daB der Testversuch gar keine Tritbung mehr
ergibt. Wie Sie indessen sehen, bleibt das Filtrat vollkommen
klar, wieviel Reagens oder Saure ich auch hinzugeben mag ).

it
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Untersucht man die Sorptionsverhiltnisse genauer, so findet
man natiirlich auch betrichtliche Unterschiede in bezug auf die
Stiarke der Sorbierbarkeit. So werden z. B. Siuren in der Regel
immer besser sorbiert als ihre Salze, ferner organische Salze wesent-
lich besser als anorganische. Besonders gut pflegen hochmolekulare
Stoffe und speziell Kolloide sorbiert zu werden, so daB die leichte
Sorbierbarkeit von manchen Autoren geradezu als ein Spezifikum
des kolloiden Zustandes bezeichnet worden ist. Freilich gibt es auch
hier Unterschiede, und wenn ich ein konzentriertes Arsentrisulfidsol
vorhin mit Kohle geschiittelt und in das Filter gegossen hdtte, so
widre mir das Filtrat vielleicht doch nicht farblos abgelaufen.

Von grofer Wichtigkeit sind
ferner gewisse quantitative
Verhiltnisse bei den Sorptions-

B erscheinungen, die wir bei der
Sorption aus verschieden kon-
a zentrierten Losungen beobachten.
c Man kann sie kurz dahin cha-
rakterisieren, dafh aus verdiinnten
Lasungen relativ viel, aus kon-
zentrierten dagegen ein relativ
. : i g . kleinerer Bruchteil aufgenommen
Schema der Konzentrationsfunktionen bel - : T
Sorption, Liosung und chemischer Ver- wird, und dab es in den ”Temten
bindung. Fédllen ein Sorptionsmaximum
zu geben scheint, iber welches hin-
aus keine weitere Anreicherung in der Oberfliche des Sorbens statt-
findet. Die ,,Konzentrationsfunktion* ") der Sorption hat also bei
graphischer Darstellung eine ungefdhr hyperbolische Gestalt, die
konkav zu der Ordinate verlduft, welche die Konzentration des
nichtsorbierten iibriggebliebenen Anteils darstellt. Von der Ver-
teilung eines Stoffes im Volum z. B. zweier nichtmischbarer Fliissig-
keiten unterscheidet sich diese Konzentrationsfunktion der Sorption
sehr deutlich, insofern als die Verteilung z. B. eines Salzes zwischen
Wasser und Chloroform durch eine gerade Linie dargestellt wird
(Fig. 28). Endlich kann man hier zum Vergleich auch die Bildung
stochiometrischer chemischer Verbindungen heranziehen, wenn
man als Sorbens und Sorbendum die beiden reagierenden Molekiil-
arten bei verschiedenen Konzentrationen, als die sorbierte Menge
aber die pro Molekill des Reaktionsproduktes gebundene Molekiil-
zahl des anderen Stoffes, d. h. also die stochiometrische Verbin-

Fig. 28
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dungszahl des Reaktionsproduktes auffaBt. In diesem Falle
wiirde erst bei einer bestimmten, ndmlich der stochiometrischen Kon-
zentration eine Abséttigung aller als Sorbens gedachter Molekiile
stattfinden, dann namlich, wenn fiir die benutzte Menge der Sorbens-
molekiile gerade so viel Molekiile der anderen vorhanden sind, um die
resultierende chemische Verbindung zu ergeben. Bei dieser Kon-
zentration aber wiirden alle Molekiile des Sorbendums verbraucht
werden und die Zusammensetzung des Reaktionsproduktes sich auch
bei UberschuB der Molekiile des Sorbendums nicht mehr dndern.
Wir wiirden also bei graphischer Darstellung die folgende rechtwinklig
gebrochene Kurve erhalten (siehe Fig. 28 Kurve C). Zwischen diesen
drei Kurven gibt es nun mannigfaltige und zum Teil sehr inter-
essante Uberginge, deren Erorterung hier aber zu weit fithren wirde.

Fragen wir uns nun, welche Kréfte diese Konzentrations-
inderungen in Grenzflichen hervorrufen, so kann ich nur wieder
mit dem Hinweis antworten, dall ganz genau so wie bei der Herstellung
und der Vernichtung des kolloiden Zustandes auch fiir diese lokale
Konzentrationsdnderung eine ganze Reihe verschiedenartiger
Prinzipien verantwortlich gemacht werden muf. Das Gemein -
same bei allen diesen verschiedenen Sorptionsprinzipien kann durch
ein Theorem ausgedriickt werden, das die Verallgemeinerung eines
spezielleren Theorems von Willard Gibbs darstellt, und das folgen-
dermaBen lautet: Besteht in einer Grenzfldche irgendein
Energiepotential, das durch eine Konzentrationsidnde-
rung des angrenzenden Dispersoids verringert werden
kann, so wird eine solche, d. h. also eine Sorption,
eintreten ). Denken Sie sich zur Erlduterung z. B. einen
festen Korper in eine Fliissigkeit getaucht, der gegeniiber er
eine elektrische Ladung, also eine elektrische Potentialdifferenz
besitzt. Befindet sich nun in dieser Fliissigkeit eine disperse
Phase, die eine entgegengesetzte Ladung zu dem festen Korper
trigt, so wiirde die genannte Potentialdifferenz offenbar ab-
nehmen konnen dadurch, daf sich die dispersen Teilchen an der
Grenzfliche ansammeln und die dort vorhandene Potentialdiffe-
renz teilweise neutralisieren. Dies wiédren also die Bedingungen fiir
eine elektrische Sorption. Denken Sie sich ferner zwei Stoffe,
z. B. zwei nichtmischbare Fliissigkeiten, in deren Grenzfliche die
gewdhnliche mechanische Oberflaichenspannung herrscht.  Wenn
nun die eine Fliissigkeit aus einem Dispersoid besteht, dessen Grenz-
flachenspannung gegen die zweite Fliissigkeit abnimmt bei Kon-
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zentrationserhthung, so wird ebenfalls die Tendenz zu einer posi-
tiven Sorption — und diesmal zu einer mechanischen — vor-
handen sein. Der ebengenannte Fall der Sorption infolge von ,,Ober-
flichenentspannung ist bereits von W, Gibbs und J. J. Thomsen
erkannt und in neuerer Zeit vielfach untersucht worden. Seine
Wichtigkeit scheint sogar schon iiberschétzt worden zu sein, inso-
fern als manche neuere Autoren ihn als den einzig mdglichen oder doch
einzig mafgeblichen Fall ansehen. Denken Sie sich aber nun weiter,
dah zwischen zwei Phasen, z. B. zwischen einem Sorbens und einem
Dispersoid, ein chemischer Potentialunterschied besteht, d. h.
dal an dieser Grenzfliche eine chemische Reaktion vor sich geht,
die wie die meisten Reaktionen um so schneller verlduft, je groBer die
Konzentration der beteiligten Stoffe ist. Auch in diesem Falle wiirde
natiirlich die Tendenz zu einer Ansammlung der dispersen Phase
in dieser Grenzfliche bestehen, und Sie hdtten eine Sorption, deren
treibende Kraft die chemische Energie wire. Ahnliches gilt fiir
thermische und photische Potentiale in Grenzflichen usw. Es gibt
also zweifellos eine ganze Reihe von verschiedenen Adsorptions-
prinzipien, die nicht nur einander koordiniert sind, sondern die sich
sogar gelegentlich gegenseitig hindern kénnen 7). Es muf also von
Fall zu Fall unterschieden werden, welche Energieart die fiir den
Sorptionsvorgang notige Energie liefert.

Gestatten Sie mir, zum Schlub noch kurz auf einige ganz be-
sonders merkwiirdige, aber auch ganz besonders interessante Sorptions-
fdlle einzugehen, die sich ergeben, wenn man z. B. die gegenseitige
Sorption zweier Kolloide oder auch eines Kolloids und -eines
Molekulardispersoids in Betracht zieht. Welche der zwei genannten
Anteile sind dann Sorbens und welche Sorbendum? Offenbar ver-
schwinden bei der gegenseitigen Sorption hoherdisperser Systeme
die Unterschiede zwischen Sorbens und Sorbendum, ganz genau
so wie bei dem oben herangezogenen Fall der chemischen
Vereinigung von Molekiilen. Letztere Analogie geht aber noch
viel weiter. Zunéchst findet natiirlich durch die gegenseitige Sorption
zweier disperser Phasen eine Dispersititsverringerung des ge-
samten Systems statt. Es kann also nur durch die gegenseitige
Sorption zweier disperser Systeme eine Niederschlagsbildung
erfolgen, wie wir sie z. B. bei der gegenseitigen Fiallung zweier ent-
gegengesetzt geladener Kolloide gesehen haben. Sodann ist aber
durch das Experiment gezeigt worden, dab diese Niederschlags-
bildung nur bei gewissen ganz bestimmten Konzentrationen ein-
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tritt, resp. vollstdndig ist 7®), wobei dieses Mengenverhdltnis ge-
legentlich noch stéchiometrische Zahlen ergeben kann 7).  Dies
sind weitere Analogien zu der chemischen Vereinigung von Mole-
kiilen, die es unter Umstinden ganz auBerordentlich schwer machen,
zu unterscheiden, ob wir es mit rein chemischen Niederschlags-
bildungen oder mit den physikalischen Konsequenzen gegenseitiger
Sorptionen zu tun haben. Erwigen wir schlieBlich noch, dal auf
Grund der obigen Ausfithrungen Sorptionserscheinungen auch auf
Grund einer chemischen Verwandtschaft zustande kommen und
natiirlich auch in den vorliegenden Sorptionsfdllen auftreten kiinnen,
— so ergibt sich ein Ubergang oder besser eine Verwandtschaft
zwischen diesen kolloidchemischen und rein chemischen Reaktionen,
deren Enge dem betrachtenden Forscher wegen ihrer Konsequenzen
geradezu unheimlich erscheinen kann. -

Meine Herren, ich kann hier die Schilderungen der wichtigsten
Phinomene und Ideen der reinen Kolloidchemie in ihrer neueren
Entwicklung zwar nicht abschliefen, wohl aber abbrechen. Ich
hoffe, daB Sie selbst gemerkt haben, dafi der Reichtum dieser neuen
Wissenschaft so itberaus groB ist, daf ich auch in der doppelten
Zeit Thnen nur eine Skizze dieses Gebietes hdtte vorlegen konnen.
— In den ndchsten zwei Besprechungen werde ich nun versuchen,
Ihnen iiber einige wissenschaftliche und technische Anwendungen
der Kolloidchemie zu berichten.
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Die wissenschaftlichen Anwendungen
der Kolloidchemie.

Meine Herren, wir wollen in den letzten zwei uns zur Verfiigung
stehenden Stunden iiber die Anwendungen der Kolloidchemie
sprechen. In zweierlei Sinne konnen wir eine Wissenschaft an-
wenden. Es ist uns allen geldufig, daB wir etwa in Biologie und Mine-
ralogie Physik und Chemie nicht nur anwenden konnen, sondern
sogar sollen. Eine Wissenschaft kann also auf andere Wissenschaften
angewandt werden, wennschon eine solche Verkniipfung nicht mit
jedem beliebigen Paar von Wissenschaften und nicht in jedem be-
liebigen Verhéltnis derselben moglich ist. So kénnen wir gewiB
Chemie auf die biologische Lehre von der Vererbung, aber nicht
umgekehrt Vererbungslehre auf Chemie anwenden, wobei wir aber
auf die philosophischen Griinde dieser Sachlage hier nicht eingehen
wollen 7). Auf der anderen Seite kann man aber eine Wissenschaft
anwenden auf technische, praktische, industrielle Erschei-
nungen und Probleme, wie Ihnen ja allen geliufig ist.

Auch die Kolloidchemie ist einer solchen zweifachen Anwen-
dung fahig. Ja ich kann nicht anders, als meine Ausfiihrungen iiber
die wissenschaftlichen und technischen Anwendungen der Kolloid-
chemie mit dem ,,grofen Wort* beginnen, daB seit den letzten
dreiBig Jahren, d. h. seit der Begriindung der sogenann-
ten klassischen physikalischen Chemie der molekularen
Losungen kein einziger Zweig der Physik und Chemie
entstanden ist, der sich in bezug auf wissenschaftliche
und technische Anwendbarkeit mit der Kolloidchemie
auch nur anndhernd vergleichen kdnnte. Ich versichere
Sie, daB ich mir der GroBe dieses Anspruches voll bewuBt bin, aber
ich bilde mir ein, durchaus bereit zu sein zur Verteidigung dieser
These, und die heutige sowie unsere nachste Besprechung sollen den
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Versuch darstellen, Sie von der Angemessenheit dieser Behauptung
zu tiiberzeugen. Ich weiB sehr wohl, dak z. B. die Radiochemie,
die man in bezug auf ihr Alter eine Schwesterwissenschaft der
Kolloidchemie nennen konnte, Resultate gezeitigt hat, die unser
Wissen von der Natur auf das einschneidendste modifiziert und auf
das iiberraschendste erweitert haben. Aber in bezug auf An-
wendungen, in bezug auf die Zahl und die Mannigfaltig-
keit wissenschaftlicher und technischer Probleme, die durch eine
neue Wissenschaft angegriffen und vielleicht gelést werden konnen,
kann sich selbst eine Radiochemie nicht im entferntesten mit der
Kolloidchemie -messen.

Habe ich Ihnen bereits geklagt, daB der Reichtum der Er-
scheinungen und Ideen in der reinen Kolloidchemie eine angemessene
Darstellung ihrer Hauptergebnisse schwer macht, so muf ich das-
selbe Klagelied nur noch viel lauter anstimmen, wenn ich jetzt ver-
suchen will, der angewandten Kolloidchemie gerecht zu werden.
Ich glaube nicht, daf jemand sich z. B. getrauen wiirde, alle Ab-
handlungen durchzulesen, in denen etwas fiber die Anwendung der
Kolloidchemie auf biologische und medizinische Probleme steht.
Und analog wiéren eigentlich schon jetzt ganze Biicher nétig, um
allein {iber die Geschichte kolloidchemischer Anschauungen auf
relativ so speziellen technischen Gebieten wie auf denen der Firberei
und Gerberei zu orientieren. Ich bin mir nicht bewufit zu tibertreiben
mit der Konstatierung, daB in den letzten Jahren (und natiirlich
auch noch heute) alle paar Wochen ein groBerer wissenschaftlicher
oder technischer Erscheinungskomplex bezeichnet worden ist, dessen
Probleme durch die Anwendung der Kolloidchemie gekldrt oder
wenigstens einer zukiinftigen Klirung durch kolloidchemische be-
griffliche und experimentelle Hilfsmittel zuginglich gemacht werden.
Natiirlich kann man auch gelegentlich beobachten, daB im Schwunge
dieser neuen Erkenntnis Probleme als kolloidchemisch bezeichnet
werden, die in ein anderes Wissenschaftsgebiet gehéren. Aber trotz
solcher gelegentlichen Fehlgriffe wird jeder, der ein wenig eingehender
die Entwicklung der angewandten Kolloidchemie beobachtet hat,
ohne weiteres mit mir iibereinstimmen, daf nicht nur Zahl und Art
der bereits sicher erkannten Anwendungsgebiete verwirrend groB
und verschiedenartig sind, sondern dab auch die zukiinftigen Grenzen
dieser Anwendbarkeit heute noch gar nicht abzuschitzen sind. Es
erscheint immer noch als ein gutes Geschdft, auf die zukiinftige
Leistungsfiahigkeit der Kolloidchemie zu spekulieren.
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Angesichts dieser Sachlage kann ich Thnen in diesen zwei Vor-
tragen nichts mehr darbieten als eine bescheidene Auswahl aus
dem Reichtum der angewandten Kolloidchemie. Es bestehen dabei
die zwei Moglichkeiten, daB ich Ihnen entweder iiber ein paar An-
wendungsgebiete verhdltnismifiig eingehend berichte, oder aber,
dali ich versuche, durch eine mdéglichst umfassende Darstellung
Ihnen einen Uberblick iiber das ganze Anwendungsgebiet zu geben.
Ich muB, wenn ich das letztere zu tun versuche, oberflachlich sein
und mufB darauf verzichten, Einzelheiten zu erwidhnen und ins-
besondere in jedem Falle genau abzugrenzen, was an ihm kolloid-
chemisch ist und was nicht. Aber ich glaube doch, Ihren Wiinschen
besser zu entsprechen, wenn ich die zweite Maglichkeit wihle und
das Moment der Mannigfaltigkeit oder Verschiedenartigkeit der an-
gewandten Kolloidchemie nicht unterdriicke, sondern hervorhebe.
Denn das letztere Moment gehdrt meiner Meinung nach zu den be-
merkenswertesten und charakteristischsten Kennzeichen der mo-
dernen Kolloidchemie, von der ich Ihnen hier ein Bild entwerfen soll.

Wir wollen uns heute mit den wissenschaftlichen An-
wendungen der Kolloidchemie beschdftigen. Schon im Rahmen der
Chemie in ihrem allgemeineren Sinne selbst finden wir zahlreiche
Anwendungen. Beginnen wir mit dem Spezialzweig der Chemie,
in dem wir in der Regel zuerst unterrichtet werden, mit der ana-
lytischen Chemie. Schon in unserer ersten Besprechung zeigte ich
Ihnen ein kolloidchemisches Phdnomen aus diesem Gebiete, das
Durchlaufen von Niederschldgen, z. B. von Sulfiden, durch
Filtrierpapier. Die verschiedenen MaBregeln, welche die analytische
Chemie zur Vermeidung dieses Phinomens gibt, sind z. B. Arbeiten
in nicht zu verdiinnten Losungen, Stehenlassen der Niederschlige
ev. bei hoherer Temperatur, Zusatz von Salzlsungen usw. Nach
dem, was ich Ihnen inzwischen {iber den EinfluB der Konzentration
auf den Dispersitdtsgrad von Reaktionsprodukten, iiber Alterungs-
und Koagulationserscheinungen von Kolloiden gesagt habe, erhalten
diese Vorschriften sofort eine rationale, ndmlich kolloidchemische
Grundlage. Weitere sehr interessante analytische Anwendungen
der Kolloidchemie finden wir unter den Methoden zum Nach-
weis minimaler Mengen von Edelmetallen. Bei Besprechung
der Farbenerscheinungen in Kolloiden machte ich Sie auf die auBer-
ordentliche Intensitit der Farben kolloider Edelmetalle aufmerk-
sam, eine Intensitédt, die gelegentlich sogar grofer war als die Farb-
kraft der Anilinfarbstoffe. Es ist ganz natiirlich, daf man diese
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Eigenschaft zum analytischen Nachweis von Spuren dieser Metalle
benutzt hat, und so besteht denn auch schon eine der iltesten und
bekanntesten Methoden zum Nachweis von Gold in der Erzeugung
der betreffenden Kolloidfarbung. Ich meine hiermit die Bildung
des Cassiusschen Goldpurpurs, die einen typischen Fall eines
Niederschlags darstellt, der durch die gegenseitige Fallung zweier
Kolloide in Form einer Sorptionsverbindung entsteht. Die Probe
beruht zundchst auf der Reduktionswirkung von Zinnchloriir auf
Goldsalze, wobei kolloides Gold und kolloide Zinnsdure entsteht,
die sich dann in Gestalt des bekannten rot-violetten Niederschlags
vereinigen. Es gibt aber noch viel empfindlichere, auf demselben
Prinzip beruhende Methoden zum Nachweis kleinster Mengen von
Edelmetallen, und eine derselben mdchte ich Thnen hier zeigen (Dem.).
Nach den hiibschen, viel zu wenig bekannten Untersuchungen von
J. Donau werden verdiinnte Losungen von Edelmetallsalzen auch
in der Borax- oder Phosphorsalzperle zu festen kolloiden
Lasungen reduziert, indem sie der sonst farblosen Schmelze je nach
ihrem Dispersitdtsgrad und nach der Art des Metalls verschiedene
Féarbungen erteilen. Ich bereite nun in der Platindse iiber dem Bun-
senbrenner auf ganz normale Art eine Boraxperle vor, indem ich
das Salz zum ,,Schidumen‘’ bringe, befeuchte das letztere dann
vorsichtig mit sehr verdiinnter Goldchloridlosung und schmelze
das Gemisch dann endgiiltig zur Perle. Wie Sie bei ndherer Betrach-
tung sehen werden, hat die Perle eine ausgesprochen rosenrote Fir-
bung angenommen, die Farbe des hochkolloiden Goldes. Wiirde
ich konzentriertere Goldlgsungen nehmen, so wiirde ich violette
und blaue Perlen erhalten, entsprechend dem geringeren Dispersi-
tdtsgrad des reduzierten Goldes, und ebenfalls schldgt die Farbe bei
lingerem Erhitzen meist nach Violett um, da ndmlich bei ldngerem
Verweilen des kolloiden Goldes in der fliissigen Schmelze Dispersi-
tdtsverringerungen und schlielflich Koagulation eintritt. Mit Silber
erhdlt man meist braune und gelbe, mit Platin auch violette Perlen.
Von besonderem Interesse ist nun aber die Empfindlichkeit dieser
Methoden. Wie Sie wissen, ist das Verfahren der Spektralanalyse
geradezu beriihmt durch seine iiberaus grofie Empfindlichkeit. Da
ist es nun gewif sehr bemerkenswert, feststellen zu kénnen, daf in
bezug auf den Nachweis von Edelmetallen die kolloidchemische
Methode der spektralanalytischen nicht nur gleichkommt, sondern
sie in einigen Fallen ganz wesentlich tbertrifft. Die kleinsten
Mengen von Gold, die man spektralanalytisch nachweisen kann,
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betragen 130 Milliontel Milligramm. Auf kolloidchemischem Wege
konnen wir aber noch 2 Milliontel Milligramm erkennen. Die ent-
sprechenden Zahlen sind bei Platin 130 und 50, wihrend beim Silber
wiederum die spektralanalytische Methode etwas empfindlicher ist
(50 zu 180) 7%). Sie sehen also, daf die kolloidchemischen Methoden
nicht nur anderen gleichwertig sein konnen, sondern sogar die Grenzen
der uns experimentell zugdnglichen Stoffmengen wverschieben und
erweitern konnen.

Ich sagte Ihnen bei der Herstellung von kolloidem Gold in
unserer ersten Vorlesung, dal sehr verschiedene Stoffe speziell orga-
nischer Natur als Reduktionsmittel benutzt werden kénnen. Unter
den vielen organischen Reduktionsmitteln gibt es einige, die ganz
besonders energisch z. B. auf Goldsalze wirken, so daBl man um-
gekehrt die Bildung ven kolloidem Gold fiir den Nachweis der-
artiger organischer Reduktionsmittel verwenden kann. Ein
solcher Stoff ist z. B. die sogenannte Humussédure, jene infensiv
gefdrbte, ebenfalls meist in kolloidem Zustande auftretende kohlen-
stoffreiche Substanz, die der Ackererde ihre schwarze Fiarbung ver-
leiht. Humussduren reduzieren in so kleinen Konzentrationen Gold-
salzlosungen zu kolloidem Gold, daf diese Reaktion schon friithzeitig
zum Nachweis kleiner Mengen von Humusséduren selbst benutzt
worden ist?"). Ein analoges Beispiel haben Sie in der sog. Leyschen
Probe zur Unterscheidung von natiirlichem und kiinst-
lichem Honig. Reduziert man ndmlich eine ammoniakalische
Silbernitratlisung mit einigen Tropfen der stark verdiinnten Honig-
proben, so entsteht in beiden Fillen kolloides Silber, das bei sonst
gleichen Versuchsbedingungen bei der natiirlichen Honigprobe jedoch
anders, meist mehr rotgelb, gefarbt ist als in der kiinstlichen Honig-
losung, die einen dunkleren, mehr griinlichen Ton aufweist. Hier
sind es jedenfalls minimale Mengen von Eiweil oder vielleicht Athe-
rischen Olen besonderer Art im natiirlichen Produkt, durch deren
wSchutzwirkung® der Farbunterschied, das heiBt der héhere Dis-
persitdtsgrad des kolloiden Silbers im Naturprodukte entsteht,
Stoffe, die man dem Kunstprodukt einzuverleiben noch nicht ver-
standen hat. Obgleich ich eine solche Untersuchung natiirlich nicht
empfehlen wiirde, sollte es dem Kolloidchemiker eigentlich nicht
schwer fallen, auch diesen Unterschied zwischen Natur- und Kunst-
produkt durch einen Zusatz entsprechender, als Schutzkolloid wir-
kender Stoffe zu beseitigen. Das praktische Resultat einer solchen
Untersuchung wiirde dann vielleicht in einer Umkehrung der Ley-
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schen Probe bestehen, insofern als die Fabrikanten vermutlich auch
hier, wie meist, zuviel von diesem Schutzkolloid zusetzen wiirden.

Gehen wir zu anderen Zweigen der Chemie, in denen die Kolloid-
chemie Anwendung gefunden hat. Gestatten Sie, daB ich ein Bei-
spiel anfithre, das in gleicher Weise die anorganische Chemie
und die Photochemie interessiert. Es ist Ihnen vielleicht bekannt,
daB zu den interessantesten und meistdiskutierten Problemen in der
photographischen Chemie die Frage nach der chemischen Natur
der Substanz des latenten Bildes gehdrt. Experimentell weib man,
daB es sich um irgendein Reduktionsprodukt des Silberhaloids handeln
muB, d. h. also um eine Verbindung, die mehr Silber und weniger
Haloid enthilt als z. B. durch die Formel AgCl dargestellt wird.
Fernerhin ist dieses Reduktionsprodukt oder das ,,Photohaloid™
ausgezeichnet durch lebhafte und insbesondere sehr verschieden-
artige Farben (Gelb, Rot, Violett, Blau usw.), die Sie wahrnehmen,
wenn Sie photographische Platten lange belichten, ohne nachher zu
entwickeln. Die bis vor kurzem herrschende und auch noch jetzt von
einigen Forschern vertretene dltere Theorie bestand nun in der An-
nahme der Existenz eines sog. Subhaloids, d. h. einer Verbindung
etwa von der Formel Ag,Cl. Die Hauptschwierigkeit fiir diese Theorie
liegt nun darin, daf man erstens dieses Subhaloid nie hat analytisch
isolieren oder darstellen konnen und daf man zweitens zu der An-
nahme einer ganzen Anzahl verschieden gefarbter Subhaloide
(a-, -, 7-, 0-usw. Haloide) gezwungen war, die noch dazu stetig inein-
ander tibergehen muften. Vielleicht erinnern Sie sich nun schon
selbst an die verschiedenen Farben des kolloiden Silbers, die ich
Ihnen frither zeigte und kommen selbst auf einen Gedanken, der
durch zahlreiche und eingehende Untersuchungen besonders von
Liippo-Cramer 78) heute praktisch zur GewiBheit erhoben worden
ist. Es handelt sich bei den Photohaloiden nicht um irgendwelche
chemische Verbindungen, die Silber und Halogen in stochio-
metrischen Verhiltnissen enthalten, sondern um Sorptionskom-
plexe von kolloidem Silber wechselnden Dispersitédts-
grades und normalem unreduziertem Silberhaloid. In
besonders demonstrativer Weise ist die Richtigkeit dieser kolloid-
chemischen Theorie durch die Versuche von W. Reinders 7) dar-
getan worden, dem es gelang, diese Photohaloide in verschieden
gefarbten Kristallen synthetisch darzustellen. Er erzielte aber
die verschiedenen Farben dadurch, daf er die Kristallisation des
Silberhaloids in Gegenwart von hinzugegebenen verschieden ge-
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farbten Silbersolen vor sich gehen lieB. Die Kristalle nahmen dann
das kolloide Silber auf und erschienen mit denselben resp. dhnlichen
Farben. Dies ist gewiff ein sehr eleganter Beweis fiir die kolloid-
chemische Auffassung der Photohaloide. Nebenbei michte ich noch
bemerken, daf auch zahlreiche andere Kolloide, z. B. organische
Farbstoffe, aber auch Gelatine bei der Kristallisation aufgenommen
wurden, eine sehr nachdenkliche Tatsache, insofern sie zeigt, daB
Kristallisieren in Gegenwart von Kolloiden keineswegs immer eine
Reinigung des betreffenden Stoffes bedeutet. Es sind auch noch
andere Fille in der anorganischen Chemie bekannt, in denen kolloide
Verunreinigungen und ihre Konsequenzen in bezug auf Farbe usw.
irrtiimlicherweise zur Aufstellung von verschiedenen chemischen
Verbindungen, sog. Chromoisomerien usw., gefithrt haben 80).

Ich kann nur ganz kursorisch darauf hinweisen, daf noch
zahlreiche andere anorganische Verbindungen, z. B. solche mit Wasser
(Hydrate), sich im Laufe der Zeit als Kolloid- oder Sorptionsver-
bindungen erwiesen haben, wie z. B. manche der verschieden wasser-
haltigen Kieselsduren ), daB sich wiederum andere Verbindungen,
wie etwa die verschiedenen Zinnsduren, im wesentlichen als ein und
dieselbe chemische Substanz, aber in verschiedenem Dispersitits-
grade, ergeben haben *%), daB die merkwiirdigen Losungen speziell
der Alkalimetalle oder des Schwefels in fliissigem Ammoniak
sehr wahrscheinlich Losungen von kolloidem Dispersititsgrade
sind usw. $3),

Auch in der organischen Chemie sind die Anwendungen
der Kolloidchemie nicht nur schon jetzt tiberaus zahlreich, sondern
eine noch viel grofere Ernte steht hier bevor. Alle jene schmierigen,
schleimigen, klebrigen, harzigen, pechartigen usw. Massen, die nicht
kristallisieren wollen und die der Abscheu des normalen Organikers
sind, die er sorgfaltigst zu hinterst in sein Regal stellt mit der Auf-
schrift: ,,Zu weiterer Bearbeitung nicht geeignet — gerade diese
Dinge sind umgekehrt das Entziicken des Kolloidchemikers. Denn
in den meisten Fillen sind die genannten Eigenschaften ja gerade
die Eigentiimlichkeiten von Kolloiden, insbesondere von solvati-
sierten Emulsoiden und schlieBlich einer Sorte von Kolloiden, iiber
die ich bisher noch gar nicht gesprochen habe, den sogenannten
Isokolloiden ®). Erinnern Sie sich bitte daran, daB wir unter
einem Kolloid weiter nichts als ein disperses System von einem be-
stimmten Dispersititsgrade verstanden haben. Nun sind aber Fille
nicht nur denkbar, sondern tatsdichlich auch realisiert, in denen
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disperse Phase und Dispersionsmittel dieselbe chemische (analy-
tische) Zusammensetzung haben und doch nicht zu einem homo-
genen resp. molekulardispersen Gebilde verschmelzen. So ist z. B.
eine polymere Verbindung sehr hdufig nicht molekular loslich in
ihrer monomeren Form, und das gleiche gilt fiir manche Paare
von isomeren Stoffen. Um ein besonders modernes Beispiel zu
nennen, mochte ich Sie an die kiinstliche Synthese des Kautschuks
durch Polymerisation von Isopren erinnern. Hier findet z. B. bei
mehrstiindigem Erhitzen allmahlich eine Polymerisation zu einem
kolloiden Produkt statt, das zundchst in dem monomeren Isopren
kolloid gelost ist, dessen Viskositdt erheblich vermehrt, durch Al-
kohol ausgefillt werden kann usw. Ja es gibt Kolloide, die aus einem
einzigen Element bestehen, insofern als natiirlich auch zwei Elemente
in verschiedenen sog. allotropen Zustinden ineinander kolloid
verteilt sein kénnen 8%). Es ist Ihnen ja bekannt, daf z. B. Schwefel
oder Phosphor in einer ganzen Anzahl von verschiedenen physi-
kalischen Zustéinden oder allotropen Modifikationen auftreten konnen,
und es gibt eine ganze Reihe von Gemischen solcher allotroper Modi-
fikationen, die z. T. nachweislich, z. T. mit gréBter Wahrscheinlich-
keit kolloide Gemische darstellen. So verwandelt sich bekanntlich
weiller Phosphor im Lichte allmdhlich in die rote Modifikation.
Unter einem lichtstarken Ultramikroskop kann man aber direkt sehen,
wie diese allotrope Umwandlung diskontinuierlich oder punktweise
in der weilen Schmelze vor sich geht, indem sich unter dem Ein-
flusse des Lichtes typische kolloide Teilchen bilden, die sich — ganz
dhnlich wie bei der Gelatinierung — allméhlich zu groBeren Aggre-
gaten, zu Netzstrukturen, Gelgeriisten usw. zusammenlagern $6).
Auch in der Schmelze des Schwefels zwischen 160 und 200° haben
wir mit grober Wahrscheinlichkeit ein kolloides Emulsoid zweier
Schwefelmodifikationen, wie aus der vlligen chrcinstimmullg
der bekannten Viskosititsanomalie mit dem Verhalten der Viskositét
bei einer kolloiden Entmischung und noch aus manchen anderen
Griinden hervorgeht 87). Zu solchen Isodispersoiden und speziell
Isokolloiden gehtren nun sehr wahrscheinlich die meisten Harze, viele
Ole und insbesondere auch wohl die Mehrzahl jener ,,peinlichen
Reste*, die sich der normalen chemischen Verarbeitung durch Kri-
stallisieren usw. entziehen.

Aber auch auf anderen Gebieten der organischen Chemie, z. B.
auf dem der Farbstoffchemie, stehen der kolloidchemischen Be-
trachtungsweise vermutlich noch sehr groBe Erfolge bevor. Man




112

kann sagen: mit Notwendigkeit. Denn es ist bekannt, daP eine ganz
auberordentlich groBe Anzahl organischer Farbstoffe in Wasser
typische kolloide Losungen ergeben, und es erscheint selbstver-
stindlich nach all dem, was ich Ihnen iber die grundsitzliche Ab-
hangigkeit aller physikalisch-chemischen Eigenschaften vom Disper-
sitdtsgrade gesagt habe, daB z. B. die Anderungen des kolloiden Zu-
standes solcher Farbstoffe auch nicht ohne EinfluB auf die Farbe der
letzteren bleiben werden. In der Tat liegen auch schon einige Versuche
vor, auf diesem Wege in das Dunkel namentlich solcher Farbstoff-
probleme einzudringen, in denen die konstitutionschemische Auf-
fassung bisher versagt oder doch nur willkiirliche Erklirungen zu
geben vermag. So gilt fiir die Farbinderungen einer groBen Anzahl
kolloider organischer Farbstoffe die bei kolloiden Metallen gefundene
Regel, da sich die Farbe bei abnehmendem Dispersititsgrade von
Gelb nach Rot iiber Blau verschiebt, ganz genau so wie wir bei
kolloidem Gold oder Silber gesehen haben 85). Eigentlich konnten
solche Beziehungen von vornherein erwartet werden, da die speziellen
optischen Eigenschaften organischer Farbstoffe den entsprechenden
Eigenschaften der Metalle so dhnlich sind, daB in jedem groBeren
physikalischen Lehrbuch die Optik der Metalle und der organischen
Farbstoffe gemeinsam behandelt wird.

Auch in den unmittelbaren Schwesterwissenschaften der Kolloid-
chemie, den einzelnen Zweigen der physikalischen Chemie,
finden wir zahlreiche Anwendungen. Zunichst bestehen natiirlich
die allerengsten Beziehungen zwischen der Kolloidchemie und der
eigentlichen Kapillarchemie, das heift der physikalischen Chemie
der Oberflichen. Die Kolloidchemie ist ja eigentlich nichts anderes
als ein Spezialgebiet dieses allgemeinen Zweiges, indem sie sich auf
Systeme bezieht, die praktisch nur ,aus physikalischer Oberfliche
bestehen". Wihrend auf der einen Seite die Erscheinungen der
Oberflachenspannung, der Sorption an nichtdispersen Oberflichen
oder die Phédnomene der Kapillarelektrizitit unmittelbare Anwen-
dungen auf die Eigentiimlichkeiten kolloider Systeme gestatten,
wird natiirlich auch das Studium der eigentlichen kapillarchemischen
Phdnomene umgekehrt befruchtet und bereichert durch die Er-
scheinungen der Kolloidchemie. Die wechselseitigen Beziehungen
zwischen diesen zwei Wissenschaften sind so offenkundig, daB ich
hier nicht ndher darauf einzugehen brauche.

Aber auch zu ganz anderen scheinbar weitliegenden Gebieten
der physikalischen Chemie ergeben sich Beziehungen zur Kolloid-
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chemie. Betrachten wir z. B. das klassische Gebiet der echten oder
molekularen Losungen, so michte ich Sie daran erinnern, daB
die bekannten Losungsgesetze von van't Hoff usw. um so weniger
gelten, je konzentrierter die molekulardispersen Systeme sind.
Auf der anderen Seite sagte oder zeigte ich Ihnen sogar, daP solche
konzentrierte Losungen vielfach schon Kennzeichen des kolloiden
Zustandes aufweisen, wie z. B. das intensive Tyndallphinomen

in Rohrzuckerlésungen usw. Ferner ist in neuerer Zeit — besonders
iibrigens von amerikanischen Forschern — zur Erkldrung des Ver-

haltens konzentrierter molekularer Losungen die Verbindung mit
dem Losungsmittel oder die Solvatation herangezogen worden,
indem man annimmt, daB Ionen und Molekiile sich unter Umstinden
mit sehr zahlreichen, hundert und mehr Molekiilen des Dispersions-
mittels locker vereinigen. Es scheint bisher noch nicht einmal darauf
hingewiesen worden zu sein, dab sich aus der Vereinigung etwa von
1000 Molekiilen schon rdumlich notwendigerweise ein kolloides
Teilchen ergibt. Ferner weil man, dal die Menge dieses von den
Molekiilen gebundenen Dispersionsmittels stetig variiert und nicht
durch einfache stochiometrische Zahlenverhiltnisse ausgedriickt
werden kann. Eine eingehendere Betrachtung zeigt aber, daB zwischen
den GesetzmibBigkeiten dieser Solvatation eine ganze Reihe, darunter
sogar quantitativer Analogien und Ubereinstimmungen besteht
mit den Kennzeichen solcher lockerer Verbindungen, die wir oben
als Sorptionsverbindungen bezeichnet haben %%). — Andererseits ist
ja die Solvatation geradezu charakteristisch fiir eine groBe Reihe
von Kolloiden, wie wir frither besprochen haben, und tritt hier sogar
in exzessiver Form auf. In einem Teilchen einer EiweiB- oder Gelatine-
losung ist das Verhdltnis zwischen trockner Substanz und Wasser
zuweilen sicher noch grofier als 1 zu 1000. Es ergibt sich aus diesen
Befunden und Uberlegungen, die noch viel weiter ausgesponnen
werden konnten, dab Losungsgesetze gefunden werden miissen, die
beide Dispersoidklassen, kolloide und molekulardispersoide, um-
fassen sollten, wobei sich dann grobe Kolloide (oder gar grobe Dis-
persionen) auf der einen Seite, verdiinnte Molekulardispersoide auf
der anderen Seite als extreme Fille ergeben wiirden. Wir haben
einstweilen solche Gesetze noch nicht. Ich glaube aber, daR ein
solcher Gesichtspunkt fruchtbarer sein wird als der Versuch, durch
immer weitergehende Korrekturen die Gesetze verdiinnter moleku-
larer Losungen den nicht mehr so hochdispersen Systemen anzu-
passen. Da die Erscheinungsreihe zwischen molekulardispersen
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und kolloiden Systemen eine kontinuierliche ist, so wiirden solche
allgemeinere Gesetze naiirlich von vornherein die Korrekturen
fiir die Anomalie der konzentrierten molekularen Losungen ent-
halten.

Es ist nicht nur Zufall, wenn neben diesem alten klassischen
Problem auch die drei modernsten Zweige der physikalischen Chemie,
die Lehre von der Katalyse, von den kristallinischen Fliissig-
keiten und von den radioaktiven Stoffen, interessante Be-
ziehungen zur Kolloidchemie ergeben haben. Was die Lehre von der
Katalyse anbetrifft, die Wissenschaft von den Reaktionsbeschleu-
nigungen und -verlangsamungen durch die Gegenwart von Stoffen,
welche nicht im Reaktionsprodukt erscheinen, so machte ich schon
in der zweiten Vorlesung darauf aufmerksam, dab gerade kolloide
Stoffe, wie etwa die kolloiden Metalle, iiberaus wirksame Kataly-
satoren sind. Neben dieser eigentlichen Kolloidkatalyse gibt
es nun aber zahlreiche weitere katalytische Prozesse, in denen
ebenfalls sehr oberflichenreiche, wennschon nicht kolloiddisperse
Substanzen den katalytischen Effekt hervorbringen. Ich brauche
nur an den Kontakteffekt von Platinmohr und anderen Metall-
pulvern bei der Schwefelsdureherstellung, an die Methoden von
J. Sabatier mit feinverteilten Metallhydroxyden usw. zu erinnern.
SchlieBlich aber hat sich auch herausgestellt, daB der katalytische
Einfluf der GefaBwinde etwa bei Gasreaktionen in hervorragendem
MabBe z. B. von ihrer Rauhigkeit abhédngt, und dali somit ganz all-
gemein die Fille von Katalysen durch Oberflichenwirkung sehr
hiufig sind. Versucht man sich eine Theorie dieser auch , heterogene
Katalyse* genannten Erscheinungen zu machen, so liegt es unmittel-
bar nahe, an die Sorptionserscheinungen zu denken, fiir deren Aus-
giebigkeit ja ebenfalls die GroBe der absoluten und speziell spezi-
fischen Oberfliche (des Quotienten aus Oberfliche und Volum oder
Gewicht) maBgebend ist. Durch diese Konzentrationserhdhung in
den Grenzflichen, vielleicht auch durch die lokale Warmeentwick-
lung, die bei solchen Sorptionen stattfindet, kann zum mindesten
ein groBer Teil der beobachteten Reaktionsbeschleunigungen er-
klart werden. Fiir eine andere Gruppe solcher Katalysen kénnten
weiterhin die sekundiren chemischen Reaktionen verantwortlich
gemacht werden, die, wie ich bereits frither zu schildern versuchte,
im Gefolge von Serptionsvorgdngen mdéglich sind, z. B. dann, wenn
durch die besonders starke oder spezifische Sorption eines Bestand-
teils des Reaktionsgemisches das chemische Gleichgewicht in dem
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letzteren gestort wird. Die Erscheinungen der Kolloid- und Sorp-
tionskatalyse stellen iiberaus wichtige Beziehungen zwischen diesem
Zweige der physikalischen Chemie und der Kolloidchemie dar. DaB
schlieBlich auch die sog. ,,Fermente* der Organismen sich in der
Mehrzahl in kolloidem Zustande befinden, und daB dementsprechend
ihre Reaktionen vom Standpunkt der Kolloid- und Sorptionskatalyse
betrachtet werden miissen, sei hier nur angedeutet.

Das zweite Anwendungsgebiet der Kolloidchemie in der neu-
eren physikalischen Chemie haben wir in dem der fliissigen Kristalle
resp. genauer der kristallinischen Fliissigkeiten, jenen eigen-
tiimlichen Substanzen, deren Brechungserscheinungen sie in engste
Verwandtschaft zu den festen Kristallen setzen. Diejenigen unter
[hnen, welche sich fiir die Frage nach der Natur dieser ,,Schmelzen
etwas ndher interessiert haben, werden wissen, daB lange Zeit dis-
kutiert worden ist tiber eine Frage, die in fast verbluffender Weise
identisch ist mit einem Problem, das die Kolloidchemie lange Zeit
beschéftigt hat. Es handelt sich um die Frage, ob diese zuweilen
deutlich triib erscheinenden oder schine Brechungsfarben ) auf-
weisenden, haufig auch stark viskosen Fliissigkeiten homogene,
d. h. molekulardisperse oder aber heterogene Systeme sind von
der Art etwa der Emulsionen, eine Frage, die wir, wie Sie sich
erinnern, in Anwendung auf kolloide Systeme ausfiihrlich in unserer
ersten Vorlesung besprochen haben. Wie bei den Kolloiden sprachen
auch hier manche Umstidnde fiir die eine und manche wieder
fiir die andere Ansicht, und ebenfalls wie bei den Kolloiden hat
strenggenommen auch hier die Diskussion keine Entscheidung im
einen oder anderen Sinne gebracht. Die vielleicht am meisten an-
erkannte Theorie der klassischen Physikochemiker ist die wvon
M. Bose, nach welcher in den Kkristallinischen Fliissigkeiten Mole-
kiilschwédrme, d. h. lose Vereinigungen einer ganzen Anzahl von
Molekiilen herumschwimmen. Nun ist aber der theoretische Be-
griff eines , Molekiilschwarms* phinomenologisch offenkundig gar
nichts anderes als eine Bezeichnung submolekularer, d. h. zunichst
kolloider Aggregate, und obschon das Wort ,,Kolloid* relativ spit
in der Diskussion aufgetaucht ist ?%), so hidufen sich immer mehr
Befunde, die mit grofiter Deuntlichkeit darauf hinweisen, daB zum
mindesten in zahlreichen Fillen kristallinische Fliissigkeiten
typische emulsoide Kolloide sind. Neben den erwihnten
Triibungs- und Opaleszenzerscheinungen sei nur genannt die Vis-
kositdtsanomalie bei der Entstehung dieser Schmelzen durch Ab-
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kithlung, deren Form wiederum vollkommen identisch ist mit der
Viskosititskurve der kolloiden Entmischung von kritischen Fliissig-
keiten, der Hitzekoagulation des Eiweil, der Entmischung der
Schwefelschmelzen usw. ?2). Ferner ist in vielen Fillen direkt auf
ultramikroskopischem Wege der kolloide Dispersitdtsgrad solcher
Systeme erwiesen worden, der groBe EinfluB von chemisch indiffe-
renten Zusédtzen auf die Ausbildung der optischen Anisotropie
spricht fiir die Rolle des kolloiden Zustandes, desgleichen die Tat-
sache, daB man nach D. Vorldnder einfach durch Vermischen
zweier isotroper Fliissigkeiten ein anisotropes Gemisch erhilt, ohne
dafi eine chemische Wechselwirkung wahrscheinlich widre — kurg,
wir finden eine immer groBer werdende Zahl von Uberein-
stimmungen von kristallinischen Flissigkeiten und kolloiden Sy-
stemen. Mit der Einreihung von kristallinischen Fliissigkeiten unter
vielfach kolloide Dispersoide ist natiirlich noch nicht eine Erkldarung
ihrer optischen Merkwiirdigkeiten gegeben. Vielleicht hilft aber auch
ater die Weiterverfolgung einer {iberaus interessanten, anscheinend
fast vergessenen mikroskopischen Kapillarerscheinung: ganz normale
isotrope Fliissigkeiten, z. B. selbst Wasser, zeigen deutliche Polari-
sationserscheinungen, wenn man sie in dispersem Zustande,
d. h. in Tropfchenform, beobachtet ). Man hat diese Er-
scheinung als ,,Oberflichenpolarisation* bezeichnet und sie zuriick-
gefiihrt auf die Wirkung der Oberflachenspannung, welche in kleinen
Tropfchen durch den Kapillardruck ganz erhebliche Betrdge er-
ceichen kann. Nun ist aber anzunehmen, dalb der Betrag dieser
Oberfldchenpolarisation zundchst zunehmen wird mit steigendem
Dispersitdtsgrade parallel mit der Oberflichenspannung, und dal
andererseits je nach der chemischen Natur oder vielleicht je nach der
Gestalt der Molekiile Art, Vorzeichen und GréBe der Polarisation
verschieden sein wird. Vielleicht — ich mache diese Bemerkung
mit allem Vorbehalt — findet sich also hier eine Briicke zwischen
den Oberfldchenerscheinungen mikroskopischer Fliissigkeitstropf-
chen und den optischen Eigenschaften solcher Systeme, die wie die
Kolloide praktisch ganz aus Oberflache bestehen.

Der dritte moderne, ja vielleicht modernste Zweig der physi-
kalischen Chemie, in den plotzlich die Kolloidchemie eingedrungen
ist, 1st die Radiochemie. Vor Jahren hatte der Vortragende es
als ein ganz besonderes reizvolles Problem der synthetischen Kolloid-
chemie bezeichnet, radioaktive Stoffe in den kolloiden Zustand
iiberzufiithren #4). Im vergangenen Jahre ist nun gezeigt worden,
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dalb die Natur dieses Experiment schon selbst gemacht hat, insofern
es sich herausstellt, daB eine ganze Anzahl widbriger Losungen
radioaktiver Substanzen an und fiir sich schon kolloide
Losungen sind %), Sie zeigen die Erscheinungen der Elektro-
phorese, der Koagulation durch Elektrolyte, sie diffundieren und
dialysieren nicht, werden leicht durch andere Kolloide sorbiert usw.
Es befinden sich nicht alle, wohl aber vielleicht die grofere
Anzahl radioaktiver Losungen in kolloidem Zustand, und die kolloid-
chemischen Methoden z. B. der Dialyse, der Sorption usw. gestatten
demgemdl eine Trennung und Konzentrierung der einzelnen Zer-
fallsprodukte je nach ihrem Dispersititsgrade. Das ist gewif eine
sehr iiberraschende und interessante Anwendung der Kolloidchemie
in der neueren physikalischen Chemie.

Aber noch fiir eine Reihe anderer Untersuchungen, die in
gleicher Weise Chemie und Physik interessieren, haben Beobach-
tungen an dispersen und speziell auch kolloiden Systemen ein Material
von entscheidender Vorziiglichkeit geliefert. Ich meine hier die
experimentelle Bestimmung der sog. Avogadroschen Konstante,
der beriihmten Zahl N, welche angibt, wieviel Molekiile in einem
Grammolekiil irgendeines Stoffes enthalten sind. Es gibt verschiedene
Wege, diese fundamentale Zahl zu bestimmen, von denen ich nur den
folgenden erwdhnen will: Es ist Thnen allen bekannt, dal unsere Erd-
atmosphédre um so verdiinnter wird, je hoher wir uns von der Erd-
oberflache hinaufbegeben. Es besteht dabei das Gesetz, daB bei
arithmetischer Progression der Hohe die Dichte der Atmosphére in
geometrischer Progression abnimmt. In der kinetischen Gastheorie
kann nun dieses Gesetz benutzt werden zur Ableitung der Avogadro-
schen Konstante, insofern, als die Griafe der Niveaudnderung, die
eine bestimmte Dichteabnahme zur Folge hat, dem Grammolekiil
des Gases umgekehrt proportional ist ¢). Dieselbe Erscheinung
dieser Konzentrationsédnderung unter dem EinfluB der
Schwere zeigen nach den Versuchen von J. Perrin nun
auch Dispersionen und Kolloide, falls die Teilchen so
klein sind, daB sie sich in Brownscher Bewegung be-
finden. In einem Kolloidvolum ist also die Konzentration am
Boden des GefdBes immer griBer als in den oberen Partien, und zwar
wird bei gegebener Hohe des GefdBes der Unterschied natiirlich
um so grofer, je grober die Dispersion ist. Bei Suspensionen z. B.
von Gummigutt oder Mastix, die etwa 0,3 « grof sind, ist die Kon-
zentration schon in der Hdhe von etwa 50 p nur halb so groB wie
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auf dem Boden, wdhrend die Dichte der Erdatmosphire erst etwa
in 6 km Hohe halb so groB ist wie auf der Oberflache. Perrin konnte
nun aber noch zeigen, daf nicht nur dasselbe formale Gesetz die
Verteilung von Gasen und groben Dispersionen kontrolliert, sondern
dafh man auch die Avogadrosche Konstante selbst erhilt, unter der
Voraussetzung, daB jedes disperse Teilchen sich wie ein
Molekiil verhdlt. Ein ,,Grammolekiil** dieser groben Teilchen
wiirde also gleich sein dem Gewicht ihrer N-fachen Zahl. Die auf
diese Weise erhaltenen Zahlen stimmen nun in frappierender Weise
tiberein mit den auf ganz anderen Wegen gefundenen Werten und
ergeben eine Anzahl von 6—7-10% Molekiilen im Grammolekiil.

[ch kann nur kurz erwédhnen, daB auch aus der Geschwindig-
keit der Brownschen Bewegung die Avogadrosche Konstante
abgeleitet werden kann und daf sich aus diesen Untersuchungen
ebenfalls derselbe Wert fiir diese wichtige Grifle ergeben hat. Es
ist gewiBl {iberaus bemerkenswert, daf aus der Beobachtung eines
einzigen in Brownscher Bewegung befindlichen Ol- oder Queck-
silbertropfchens, ja selbst aus einem Tropfen verdiinnter Milch (Deck-
huyzen) eine so fundamentale Zahl wie die Avogadrosche Kon-
stante berechnet werden kann. —

Ich bitte um die Erlaubnis, Sie gleich in noch héhere Regionen
spazieren fiihren zu diirfen. Vielleicht halten Sie es zunichst fiir
einen Scherz, wenn ich Ihnen sage, daB die Kolloidchemie einiger
interessanter Anwendungen auch auf dem Gebiete der kosmischen
Physik fdhig gewesen ist und in Zukunft sich jedenfalls als noch
fahiger erweisen wird. Eine nidhere Betrachtung zeigt aber ohne
weiteres, daP wir in der kosmischen Physik nicht nur Korper in grofen
Massen oder nur in Molekiilen, sondern auch Dispersoide von sehr
verschiedenen dazwischenliegenden Dispersitdtsgraden haben. Ins-
besondere sind hier die ,,Himmelsdispersoide zu nennen, wie wir
sie im atmosphédrischen Staub, im Wasser in seinen verschieden-
artigsten Dispersionszustidnden . als Dampf, in kondensierter und
griberdisperser Form als Wolken und Nebel, schlieflich als Regen
und Schnee vor uns haben. Ich machte Sie schon an fritherer Stelle
darauf aufmerksam, daB die blauen und gelbroten Himmelsfarben
durchaus auf diese selben Ursachen zuriickzufiihren sind wie die
Opaleszenzerscheinungen typischer Kolloide. In beiden Fillen ist
die selektive Abbeugung an Teilchen, die kleiner als Lichtwellen-
lange sind, fiir den Farbeneffekt verantwortlich. Die Ubereinstim-
mung zwischen der Opaleszenz des Himmels und der eines Mastix-



119

sols geht sogar so weit, dafl dieselbe Formel die Erscheinungen quan-
titativ beherrscht und dab auch die spezielleren Verhéltnisse wie
die Polarisationseffekte in beiden Féllen ganz gleichartig sind 7).
Ich méchte noch kurz auf einen anderen optischen Effekt hindeuten,
bei dem die Anwesenheit kleiner lichtabbeugender Teilchen die
Hauptrolle spielt, das ist die Helligkeit des Himmels. Wiirde
das Licht der Sonne nicht durch die Dispersoide der Erdatmosphére
diffus zerstreut, so hitten wir keine Tageshelligkeit in dem uns
geldufigen Sinne. Die Sonne wiirde, wie etwa der Mond, als eine
orell leuchtende Scheibe auf einem vollstindig dunklen Hintergrund
stehen. Uberall wo das Sonnenlicht nicht direkt hintrife, hitten
wir einen tiefschwarzen Schatten, tiberall wiirde ein greller Kontrast
zwischen beleuchteten und unbeleuchteten Stellen auftreten, kurz,
die Erde sdhe ganz anders aus. Die diffuse Himmelshelligkeit ver-
danken wir nur dem Vorhandensein der atmosphérischen Dispersoide.

Aber auch die Wolken, Dispersoide meist von der Zusammen-
setzung G -~ Fl, zeigen eine Reihe von Ubereinstimmungen mit dem
Verhalten kolloider Systeme. Es ist schwierlg, die GriBe der Wasser-
tropfchen zu bestimmen, welche die Wolken aufbauen. Jedenfalls
handelt es sich aber um Teilchen, die den kolloiden Dimensionen
sehr nahe stehen, wie nicht nur aus der Tatsache ihres Schwebens
in der Luft, sondern auch z. B. aus dem Polarisationsgrad des von
ihnen ausgesandten Lichtes hervorgeht °%). Insbesondere zeigen
aber diese Himmelsdispersoide die typischen Koagulationserschei-
nungen emulsoider Systeme: Das Koagulationsprodukt ist der
Regen. Auch dies ist nicht nur ein Scherz oder nur eine duberliche
Analogie. Wir wissen sogar ziemlich genau, welches Koagulations-
prinzip vorwiegend fiir die Koagulation dieser Himmelsdispersoide
verantwortlich zu machen ist. Es sind hauptsidchlich elektrische
Koagulationen, die zur Verschmelzung der hochdispersen Wasser-
tropfchen und zur Niederschlagsbildung im wahrsten Sinne des
Wortes fiihren.

Aber noch hother und noch weiter hinaus erstreckt sich die
Anwendbarkeit der Kolloidchemie. Ich vermute, dab eine ganze
Anzahl von Ihnen das interessante Buch von S. Arrhenius tiber
»Das Werden der Welten* gelesen hat. Vielleicht werden Sie sich
erinnern, daB in den geistreichen Theorien dieses Forschers iiber
die Entstehung der Welt zwei Faktoren eine besonders grobe Rolle
spielen, der Lichtdruck und der iiberall im Weltenraum vorhandene
kosmische Staub. In der Bewegung dieses letzteren kosmischen
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Staubes durch den Lichtdruck sieht S. Arrhenius eines der wich-
tigsten Momente fiir verschiedene kosmische Erscheinungen, und
auch bei der Entstehung neuer Himmelskdrper konnte eine durch
den Lichtdruck bewirkte Verschiebung und Anhiufung des kos-
mischen Staubes eine grobe Rolle spielen. Nun haben K. Schwarz-
schild und einige andere Physiker berechnet, daf es fiir die Ge-
schwindigkeit der Fortbewegung solcher kosmischer Teilchen nicht
gleichgiiltig ist, wie grof3 die letzteren sind. Zu Kkleine und zu grofe
Teilchen werden langsamer fortbewegt als mittelgroBe, und die Rech-
nung ergibt ein Optimum der Teilchenbeweglichkeit bei einer GroBe
von etwa 0,16 u. Nun, Sie werden sich wohl erinnern — daB dies
ja grade die kolloiden Dimensionen sind, so daB sich also
ergibt, dall kolloider kosmischer Staub die giinstigsten Be-
dingungen fiir die genannten kosmischen Substanzverschiebungen
besitzt. Sie haben also auch hier wieder eine Beziehung zwischen
Dispersitatsgrad und Eigenschaften, welche, wie so viele andere, ein
Maximum gerade im kolloiden Dispersititsgebiete aufweist. DaB
sie auch bei der Entstehung neuer Welten hilft — mehr kann man
von der Kolloidchemie eigentlich nicht verlangen!

Kehren wir nun aus diesen hohen Regionen zuriick und wenden
wir unseren Blick gerade in die entgegengesetzte Richtung. Minera-
logie, Geologie, Bodenkunde und Agrikulturchemie sind
Wissenschaften, in denen die Kolloidchemie in ganz hervorragendem
MafBle angewendet wurde, ja in denen sie eigentlich schon lange zu
Hause ist. Beginnen wir mit der Mineralogie, so spielen hier natiirlich
feste kolloide Losungen die Hauptrolle. Um Ihnen gleich ein be-
sonders hiibsches Beispiel eines Minerals zu zeigen, das eine feste
kolloide Losung darstellt, reiche ich Ihnen hier einige Proben des
bekannten blauen Steinsalzes herum (Dem.). Man hat lange ge-
schwankt, auf welche Ursachen diese blaue Firbung zuriickgefiihrt
werden kann, da die chemische Analyse keinen konstanten Unter-
schied zwischen farblosem und blauem Salz ergeben hat. Neben
organischen Verunreinigungen dachte man #dhnlich wie bei den Silber-
haloiden an ein blaugefdrbtes Natriumsubhaloid usw. Durch neuere,
besonders ultramikroskopische und synthetische Versuche kénnen
wir aber mit groBer Bestimmtheit schlieBen, dal wir es hier mit einer
kolloiden Losung von Natriummetall in festem NaCl zu tun haben.
Zundchst zeigt die ultramikroskopische Untersuchung in allen blauen
Proben zahlreiche intensiv gefdrbte und mit gewisser RegelmaBig-
keit angeordnete kolloide Teilchen, die im farblosen Mineral fehlen.
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Sodann aber kann man ein blaues Steinsalz mit einem sehr dhnlichen
ultramikroskopischen Bilde ktinstlich nach H. Siedentopf dar-
stellen auf die folgende Weise: Man schlieft in eine Glasrohre gleich-
zeitig ein Stiick farbloses Steinsalz und ein Stiickchen Natrium-
metall ein, evakuiert die Riéhre und erhitzt das Ganze bis iiber den
Verdampfungspunkt des Natriums. Das Steinsalz firbt sich dabei
gelblich und die ultramikroskopische Untersuchung zeigt, daB wir es
hier mit einer molekulardispersen Losung des Natriummetalls zu
tun haben. Dieses gelbgefdrbte Prdparat erhitzt man nun zum
zweiten Male vorsichtig auf bestimmte Temperaturen, kiihlt ev. ab
und erhitzt wieder usw. — bis man ein rotviolettes und schlieBlich
ein blaues Steinsalz erhdlt. Dieses ,,Anlassen* des gelben Priparates
bezweckt natiirlich eine Kondensation des zuerst molekulardispersen
Metalls zu groBeren und speziell kolloiden Komplexen. Es handelt
sich also um eine typische Kondensationsmethode. Ich will nur
nebenbei erwéhnen, dal man genau dieselben Prozeduren — primire
Herstellung einer hoch- ev. molekulardispersen Losung, Abkiihlen
und sekunddre Erwdrmung zur Herstellung griBerer, speziell kolloider
Teilchen — anwendet bei der Herstellung des Goldrubinglases, des
Ultramarins, vieler organischer Schwefelfarbstoffe, der sog.
Leuchtsteine, mancher Stahlsorten usw. Kurz erwihnen will
ich noch, daB die Farbe des blauen Steinsalzes ganz {ibereinstimmt
mit der Farbe des durch elektrische Zerstiubung erzeugten kolloiden
Natriums in organischen Losungsmitteln #9), daB durch Bestrahlung
mit den verschiedenartigsten Strahlen, z. B. auch durch Radium-
strahlen, analoge Farbungen erzeugt werden kénnen, daP das Vor-
kommen der blauen Praparate in der Natur vielleicht auf die schwache
Radioaktivitit der gemeinschaftlich auftretenden Kaliumsalze
zuriickgefiihrt werden kann, daB vermutlich noch viele andere Fir-
bungen von Mineralien, wie diejenigen mancher Edelsteine auf kolloide
Farbemittel, z. B. kolloide Hydroxyde, zuriickzufiihren sind 2%0) usw.

Neben solchen bekannteren Musterbeispielen kolloider Systeme
in der Mineralogie gibt es aber auch eine {iberraschend grofe Anzahl
von Fillen, deren kolloide Natur erst in neuerer Zeit beachtet worden
ist. Ja es hat sich ergeben, daB solche verschieden dispersen Zustands-
formen von Mineralien so hiufig sind, daB man ein systematisches
Prinzip auf die Verschiedenheit des Dispersititsgrades von Mine-
ralien begriinden kann. Von dem zu frith verstorbenen dsterreichi-
schen Mineralogen F. Cornu ist zuerst darauf hingewiesen worden,
dall wir eine groBe Reihe von ,,Mineralgelen in den alten Klassen
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der sog. ,hyalinen™ und ,,porodinen® Mineralien vor uns haben 10%),
Diese hochdispersen Formen sind so zahlreich, daB F. Cornu zur
Aufstellung des sog. ,,Theorems der Isochemite" gefithrt wurde,
welches besagt, dall fiir jedes kristallisierte Mineral ein hochdis-
perser z. B. auch kolloider Doppelginger existiert. So kennen wir
neben der kristallisierten Kieselsdure, dem Quarz, den Opal, der
ein Kieselsduregel ist und abgesehen vom Wassergehalt und ev.
Verunreinigungen die gleiche Zusammensetzung hat. Fiir das wasser-
haltige kristallisierte Eisenoxyd, fiir den Géthit oder das Braun-
eisenerz haben wir als hochdispersen Doppelginger die sog. Stilpno-
siderite resp. den gelben Ocker, fiir das wasserfreie kristallisierte
Roteisenerz den Rotel oder roten Ocker, den kristallisierten Sul-
fiden der Schwermetalle entsprechen die hochdispersen ,,Schwérzen®
oder ,,Indigo*, wie Eisenschwirze, Kupferindigo usw.

Aber noch in anderer Hinsicht, in bezug auf die analytische
Unterscheidung der einzelnen Mineralien, kann man aus der Dis-
persoidchemie einige sehr beachtenswerte Lehren ziehen. Ich habe
Ihnen hier eine ganze Serie von Mineralien aufgestellt, die alle nur
aus Kieselsdure resp. aus Kieselsdure und Wasser bestehen (Dem.).
Zundchst haben Sie einige der groBen bekannten Quarzkristalle,
denen Prédparate zur Seite gestellt sind, die aus immer kleineren
Kristallchen zusammengesetzt sind. Hier haben Sie z. B. den sog.
Chalzedon, der wvielleicht nicht einmal mehr mikrokristallinisch
ist, hier den sog. Kascholong, fiir den dasselbe gilt, hier den vollig
amorphen glasklaren Hyalith, der schon einige Prozente Wasser
enthalt, den Kieselsinter, den Opal, der als sog. Weichopal mit
30—40 9, Wasser vorkommt, und schlieBlich das im Laboratorium
hergestellte normale Kieselsduregel. Ich habe Ihnen also hier
eine Serie von Kieselsduremineralien vorgefiihrt, welche die ver-
schiedensten Dispersitdtswerte besitzen, von makroskopischen Kri-
stallen bis zu typisch kolloiden Teilchen. Es ist dies genau eine
solche Dispersoidserie, wie ich sie Ihnen z. B. beim Schwefel oder
Kochsalz zeigte, und ebenso — und das ist das hier Wichtige —
variieren auch bei den Quarzmineralien verschiedenen
Dispersitidtsgrades die physikalisch-chemischen Eigen-
schaften in durchaus kontinuierlicher Weise je nach
dem Dispersitdtsgrad des betreffenden Spezimens. So
finden sich Mineralien, von denen,man nicht recht weil, ob man sie
noch zu dem Kkristallinen Quarz oder zu dem mikro- und krypto-
kristallinen Chalzedon zihlen soll, und auch chemische Methoden,
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wie etwa die Loslichkeit in Kalilauge, ergeben unscharfe Resultate.
Der Kolloidchemiker zeigt nun aber, warum diese analytischen Me-
thoden gelegentlich versagen miissen, und warum derartige dem
Systematiker zunichst hochst unerwiinschte Ubergangsformen zwi-
schen den einzelnen Spezies einer solchen Mineralgruppe auftreten.
So geht z, B. aus den Erdrterungen unserer zweiten Vorlesung un-
mittelbar hervor, daf die Lislichkeit von Kieselsdure in Alkalien
verschieden sein wird bei verschiedenem Dispersititsgrade, aber
auch stetig variieren wird, wenn sich letzterer stetig dndert. In der
vorgefiihrten Reihe wird also die Alkaliloslichkeit stetig zunehmen
vom kristallisierten Quarz bis zum Opal resp. bis zur kolloiden Kiesel-
sdure, und dieser Forderung entspricht auch der tatsidchliche Befund
der Mineralanalyse. Zum UberfluB kann dieser Schluf auch direkt
erhdartet werden durch Experimente, welche W. Michaelis {iber
die Loslichkeit von Quarz in Kalkwasser ausgefithrt hat, und in
denen er Priaparate untersuchte, welchen er in willkiirlicher Weise
einen verschiedenen Dispersitdtsgrad erteilt hatte. So betrug unter
bestimmten Versuchsbedingungen die Loslichkeit eines blank polier-
ten Quarzkristalls ca. 1 Y/, die des mattgeschliffenen Kristalls
20 Y4 die von geschmolzenem Quarzglas 1,6 °/,,, wéahrend Dbei
einem Quarzpulver (hergestellt aus reinstem Bergkristall) von sehr
kleiner, aber immer noch mikroskopischer Teilchengrofie 12,4 9,
in Losung ging, und bei dem hochstdispersen, durch sorgféltiges
Schldmmen erhaltenen Quarzpulver (Teilchengrifie kleiner als 1 )
praktisch beliebige Mengen in Ldsung und in chemische Verbindung
tibergefithrt werden konnten 1°2). Ahnliche Erwidgungen gelten fiir den
Wassergehalt der Quarzmineralien, der ebenfalls in stetiger Weise
zunimmt vom Chalzedon bis zum Opal. Es ist kolloidchemisch einfach
notwendig, dab die gebundene Wassermenge zunimmt mit steigendem
Dispersititsgrade, aber andererseits auBierordentlich leicht variiert,
falls z. B. durch Beimengungen der Dispersitits- und Hydrations-
grad des Minerals gedndert wird. Zusammenfassend konnen wir
also sagen, daffl die dispersoidchemische Betrachtungsweise gewisse
Mineralgruppen zu ,,Dispersoidfamilien*’ zusammenfaBt, deren Einzel-
glieder in bezug auf ihre physikalisch-chemischen Eigenschaften
kontinuierlich ineinander iibergehen.

Gestatten Sie mir, Thnen schlieBlich noch ein besonders inter-
essantes Beispiel fiir die Anwendung der Kolloidchemie auf ein minera-
logisches Problem vorzufithren. Ich dénke, dal bei der gestrigen
Vorfithrung der periodischen Niederschlagsbildung in Kolloiden,
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den sog. Liesegangschen Ringen, gewif viele von Ihnen an die
Ahnlichkeit dieser Strukturen mit den bekannten Bindern und
Streifen gedacht haben, welche wir in so schéner Ausbildung bei
den Achaten, dem Bédnderjaspis usw. finden. Auch bei manchen
Erzen, z. B. bei Golderzen, treten gelegentlich solche Binderstruk-
turen auf. In der Tat ist nun diese Analogie nicht nur eine duBer-
liche, sondern zahlreiche eingehende Untersuchungen der neueren
Zeit, insbesondere auch von R. E. Liesegang selbst, haben gezeigt,
dab die genannten Laboratoriumsprdparate auch in den Einzel-
heiten durchaus mit den entsprechenden Mineralien iibereinstimmen,
und daB weiterhin dieselbe Entstehungsweise bei den letzteren hichst-
wahrscheinlich ist. Es handelt sich also um geologische oder minera-
logische Diffusionsprozesse molekular gelister Stoffe innerhalb von
Mineralgelen, speziell wohl innerhalb von Kieselsiure- oder Silikat-
gelen, wobei z. B. eine periodische Niederschlagsbildung mit einer
in dem Gel schon gelosten Substanz eintrat. In anderen Fillen, bei
denen die Achatbildung etwa um einen im Innern des Gels gelegenen
festen Kern beobachtet wird, kann der DiffusionsprozeB und die
periodische Niederschlagsbildung auch in zentrifugaler Richtung
erfolgt sein usw. Einzelheiten finden Sie in dem vorliegenden Buche
von R. E. Liesegang 1%)., Um Ihnen nun zu zeigen, wie tduschend
dhnlich solche Achatbildungen im Laboratorium nachgeahmt werden
konnen, habe ich den folgenden Versuch vorbereitet (Dem.): Sie
erinnern sich der periodischen Silberchromatniederschlige, die man
erhdlt, wenn man Silbernitrat in eine mit Kaliumbichromat versetzte
Gelatinegallerte entweder auf einer Glasplatte oder in einem Rea-
gensrohr hinein diffundieren ldBt. Statt solcher ein- oder zwei-
dimensionaler Diffusionen kann man aber auch dreidimensionale
in der folgenden Weise anstellen. Man bereitet sich in einem Becher-
glase eine grifere Menge, hier z. B. 500 ccm, der mit Kaliumbichromat
versetzten Gallerte, lost die Gallerte nach ihrem vollstindigen Er-
starren vorsichtig aus dem Becherglas heraus %) und bringt sie
dann in ein etwas grofieres Becherglas mit Silbernitratlosung. Die
letztere umspiilt den Gallertklumpen von allen Seiten und diffundiert
dementsprechend konzentrisch in ihn hinein, Nach etwa 24 Stunden
gielit und spiilt man das Silbernitrat ab, bringt die Gallerte auf eine
Schale und zerschneidet dieselbe vorsichtig mit einem grofen und
moglichst scharfen Messer (Dem.). Wenn der Versuch gut gelungen
ist — es ist dies immer eine etwas aufregende Sache, da man in den
Gallertklumpen wéhrend des Versuches nicht hineinsehen kann —,
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so erscheint die Gallerte wie hier durchzogen von zahlreichen kon-
zentrischen Schichten, die sich bei jedem neuen Schnift in verschie-
dener Anordnung zeigen und manchen Achaten frappierend &dhnlich
aussehen.

Nebenbei und vorgreifend méchte ich bemerken, dal wir der-
artige periodische Strukturen ja auch zahlreich bei Tieren und Pflanzen
vorfinden und daB eine analoge Erklarung ihrer Entstehung nahe-
liegt. Ich kann Ihnen in der Tat ein zweites Buch von E. Kiister
vorlegen, welches sich nur mit den biologischen Anwendungen dieser
periodischen Niederschlagsbildungen beschaftigt.  Wennschon ich
nicht gerade sagen will, daB man auf diese Weise die Zeichnung
eines Zebras oder eines Tigers gleich kolloidchemisch erkldaren kann,
so besteht doch gar kein Zweifel, daf hier wichtige und weitgehende
Analogien zwischen kolloidchemischen und biologischen Phdnomenen
vorliegen.

Gehen wir {iber zu geologischen Erscheinungen, so bieten
oleich die iiberaus wichtigen Verwitterungsvorgange Anlal zu
kolloidchemischen Betrachtungen. Wiederum von F. Cornu wurde
darauf hingewiesen, daB die Produkte der Verwitterung Kkristalli-
sierter Mineralien fast immer Gele oder Gelgemische sind. - Aus den
Feldspaten entsteht das hochdisperse Kaolin, aus dem Serpentin
der Talk, das Brauneisenerz gibt den Raseneisenstein oder gelben
Ocker, welcher die Gelbfirbung des Lehms und des Bodens bewirkt
usw. Ein besonders scharf umrissenes Beispiel fiir die Mitwirkung
kolloidchemischer Faktoren bei geologischen Prozessen ist die Delta-
bildung der Fliisse. Sie beruht auf der Koagulation der grob-
dispersen und insbesondere kolloiden Schwebestoffe, die im Siif-
wasser des Flusses enthalten sind, durch die Elektrolyte des Meer-
wassers. Esist auch ersichtlich, daf} diese Koagulation um so schneller
und intensiver sein wird, je konzentrierter das Seewasser ist, das
mit dem FluBwasser zusammentrifft. In diesem Sinne entspricht
dem bekanntlich ungewthnlich hohen Salzgehalt des Mittelmeers
auch die beriihmteste Deltabildung, diejenige des Nils.

Auch die Bodenkunde arbeitet wie die Mineralogie mit einer
ganzen Reihe verschiedener Dispersoide, wobei aber die hoherdis-
persen Formen und speziell die kolloiden besonders in den Vorder-
orund treten. Die sog. mechanische Bodenanalyse ist ja nichts
anderes als eine Dispersoidanalyse; die grobdispersen Anteile werden
durch Sieben, Schlimmen, Sedimentieren und Filtrieren, die kolloid-
dispersen durch Dialyse und die molekulardispersen Anteile schlieb-
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lich durch Diffusion voneinander getrennt. Von typischen Kolloiden
resp. ihren Gelen im Ackerboden konnen wir insbesondere vier Arten
nennen: die Kieselséure resp. die kieselsauren Salze, das Aluminiums-
hydroxyd und seine Verbindungen mit der Kieselsdure, das heiBt
die Tone usw., das Eisenhydroxyd und schlieBlich die gewdhnlich
unter dem Namen Humussiuren zusammengefaBten kohlenstoff-
reichen Substanzen unbekannter chemischer Zusammensetzung, von
denen wenigstens ein Teil sich in unzweifelhaftem kolloiden Zu-
stande Dbefindet 105), Hinzukommen Mikroorganismen wie die
Bodenbakterien, die bereits vielfach so klein sind, daff ihre Auf-
schwemmungen Koagulationsphinomene zeigen 196); ferner die von
ihnen und anderen Organismen ausgeschiedenen Schleimsubstanzen.
Als Bestimmungsmethode des Kolloidgehalts verschiedener Boden-
proben ist in neuerer Zeit neben dem dialytischen Verfahren auch
die Sorption von Farbstoffen wie Malachitgriin usw. verwendet
worden. Im Laufe der Zeit ist nun die Rolle der kolloiden Boden-
substanzen immer stirker betont, ja gelegentlich sogar (ibertrieben
worden, indem man den Ausspruch hirte, ,,daB die Fruchtbarkeit
eines Bodens im direkten Verhaltnis stiinde zu seinem Kolloidgehalt*.
DaB diese extreme Folgerung irrtiimlich ist, geht am besten daraus
hervor, daf eine ganze E{eahu von .\‘Lcllmaimns;mrhndm von Biden
darin besteht, daB man die Bodenkolloide zur Koagulation
bringt, um die optimale ,,Kriimelstruktur zu erreichen. Auf eine
solche Koagulationswirkung ist jedenfalls der bekannte giinstige
EinfluB des Frostes auf den Ackerboden zuriickzufiihren, bei dem,
wie der Laboratoriumsversuch zeigt, Gele gebildet werden, die dem
Boden einen Teil seiner ,,Speckigkeit'* nehmen. In gleicher Weise
wirkt das namentlich frither vielfach angewendete ,,Brennen’ des
Bodens, ferner aber insbesondere die Behandlung mit den schon in
kleinen Konzentrationen stark koagulierenden Salzen wie mit Kal-
ziumsulfat. Alle diese Methoden wirken nicht nur dispersitidtsver-
grobernd auf die Bodenkolloide, sondern sie reduzieren gleichzeitig
das zu hohe Quellungsvermigen mancher Boden, das in der Tat das
Charakteristikum ,,speckiger'* Proben ist. Aus allem diesen geht
hervor, daB ein fibertrieben groBer Kolloidgehalt jedenfalls nicht
die optimale Bedingung fiir das Pflanzenwachstum darstellt.

Auf der anderen Seite steht es aber auBer Zweifel, daB die Kolloide
nicht nur eine wichtige, sondern direkt eine integrierende Rolle fiir
die Fruchtbarkeit eines Bodens spielen. Dies war schon den alten
Agrikulturchemikern wohlbekannt und geht ja unmittelbar aus
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ager Tatsache hervor, daB sandige oder kornige Biden beliebiger
chemischer Zusammensetzung ohne Kolloidgehalt unfruchtbar sind.
Es lassen sich auch sofort einige Punkte anfiihren, welche fiir die
Wichtigkeit eines mittleren Kolloidgehalts im Ackerboden sprechen.
Zundchst ist es klar, daP der Wassergehalt eines Bodens weitgehend
reguliert wird durch das Vorhandensein hydratationsfahiger Boden-
kolloide. Durch Sand oder iiberhaupt grobdispersen Boden lduft
das Regenwasser leichter ab und wird das Grundwasser schwieriger
und zu geringeren Hohen hinaufgezogen als durch einen kolloid-
reichen Ackerboden. Durch diese beiderseitige Fixierung des Wassers
in der Erdoberfliche wird eine der wichtigsten Bedingungen fiir das
Pflanzenwachstum geschaffen. Sodann aber ist die Sorptions-
fahigkeit der Bodenkolloide fiir geloste Substanzen von ganz
besonderer Bedeutung fiir das Pflanzenwachstum. Wir kénnen
insbesondere zwei Gruppen von agrikulturchemisch wichtigen Sorp-
tionsprozessen unterscheiden: einmal die Sorptionen der von den
Pflanzen bendtigten Nahrungsstoffe, andererseits die Sorptionen
der den Pflanzen schiddlichen, von vornherein im Boden befindlichen
Stoffe oder aber von ihnen selbst ausgeschiedenen Stoffwechsel-
produkte. Die giinstige Wirkung der sorptiven Entfernung und
Bindung letzterer Stoffe ist einleuchtend; in der Tat gedeihen Wasser-
kulturen besser, wenn man ihnen irgendwelche hochdisperse Pulver
oder Kolloide, wie Kohle, Eisenhydroxyd, Kieselsdure usw. zusetzt.
Auf der anderen Seite ergibt sich aber, daB die Sorptionswirkung
der Bodenkolloide auf die Ndhrstoffe der Pflanzen sowohl giinstig
als auch ungiinstig wirken kann, entsprechend nidmlich der
Konzentration der vorhandenen. Ndhrstoffe als auch der In-
tensitdt der Sorption, welch letztere in erster Anndherung
gleichsinnig mit der sorbierenden Oberfliche, d. h. gleichsinnig mit
dem Kolloidgehalt steigen wird. Giinstig kann eine Sorption der
Bodenkolloide dann wirken, wenn die betreffenden Nihrstoffe nur
in relativ kleinen Konzentrationen vorhanden sind, durch die Boden-
kolloide dann gesammelt und der Pflanze auf diese Weise in grofierer
Menge zur Verfiigung gestellt werden. Ungfinstig kann aber diese
Sorptionswirkung werden einmal dadurch, daB die Anreicherung
der Néhrstoffe bis zu einer superoptimalen Konzentrierung fiihrt
—das gilt speziell fiir die Salze — oder aber dadurch, daBl die Néhr-
stoffe zu fest in der sorbierenden Oberfliche festgehalten werden,
als daB sie von den Pflanzenwurzeln in optimaler Menge und Ge-
schwindigkeit aufgenommen werden kénnten. So beruht die giinstige
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Wirkung eines Zusatzes von Kalksalzen bei der Verabfolgung von
Diingerphosphaten wohl zum griéfieren Teile auf der koagulierenden
Wirkung der ersteren, die einer sorptiven Bindung der Phosphorsiure
durch die Bodenkolloide entgegenarbeitet. Diese ungiinstigen Wir-
kungen treten jedenfalls ein, wenn der Boden zuviel Kolloidsub-
stanzen enthdlt, und so ergibt sich aus diesen allgemeinen Gleich-
gewichtsbetrachtungen in der Tat dasselbe Resultat, was die Praxis
gefunden hat: Unter analogen Bedingungen ergibt ein
mittlerer Kolloidgehalt die maximale Fruchtbarkeit
eines Bodens; dieser mittlere Kolloidgehalt kann ver-
schiedene Werte haben, je nach der verschiedenen Kon-
zentration der vorhandenen N#hrstoffe, d. h. je nach
der chemischen Zusammensetzung des Bodens und na-
tiirlich je nach den individuellen Bediirfnissen wver-
schiedener Pflanzen. Ich glaube, daB diese Konstatierung den
tiberaus zahlreichen und sich anscheinend vielfach widersprechenden
Untersuchungen iiber die Beziehung zwischen Bodenkolloiden und
Fruchtbarkeit am besten Rechnung trigt.

Nur andeutungsweise mochte ich kurz auf die interessanten
chemischen Folgereaktionen von Sorptionsprozessen hinweisen, wie
wir sie in den sog. Sorptionszersetzungen vielfach bei den
Bodenkolloiden finden. Schon J. M. van Bemmelen zeigte, dab
Gele aus Kaliumsulfatlosungen nur die Kaliumionen, nicht jedoch
die Sulfationen sorbierten, so daB in der Sorptionsfliissigkeit freie
Schwefelsdure nachgewiesen werden konnte. Solche spezifische
Sorptionserscheinungen, die erhebliche sekundidre chemische Ande-
rungen zur Folge haben konnen, spielen zweifellos eine grofie Rolle
in der Dynamik des Bodens. —

Meine Herren, ich habe schon den grofiten Teil der mir zur
Verfiigung stehenden Zeit verbraucht und kemme jetzt erst zu einem
wissenschaftlichen Anwendungsgebiet der Kolloidchemie, das viel-
leicht das gréBte und interessanteste von allen ist: die Anwendungen
der Kolloidchemie in Biologie und Medizin 17). Die Kolloid-
chemie ist das gelobte Land der biologischen Wissenschaften, und es
ist fiir einen begeisterten Kolloidforscher beinah schwierig, nicht
Poesie zu reden, wenn er auf dieses Anwendungsgebiet zu sprechen
kommt. Sie wissen, dab die chemischen Elementarbedingungen
der organisierten Substanz gekennzeichnet werden durch die Be-
griffe: EiweiB, Lipoide, Salze und Wasser. Die physikalischen und
physikalisch-chemischen Grundbedingungen der lebenden Sub-
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stanz konnen aber nach dem heutigen Stande der Wissenschaft
nicht genauer und konziser zusammengefaBt werden als durch den
Satz: alle Lebenserscheinungen spielen sich ab in einem
kolloiden System. Der kolloide Zustand ist eine integrierende
Vorbedingung fiir das Auftreten biologischer Erscheinungen, oder
vielleicht richtiger: Wir bezeichnen nur solche Gebilde als Organis-
men, an denen wir den kolloiden Zustand unter allen Umstinden
nachweisen kiénnen,

Es ist selbstverstdndlich, daB bei einer derartig engen Ver-
kniipfung von Kolloidchemie und Biologie die Menge von biologischen
Einzelanwendungen kolloidchemischer Gesetzm#Bigkeiten ganz un-
ermeblich groB ist. Denn da Organismen spezielle Fille kolloider
Systeme sind, kann es logischerweise ja gar kein biologisches Pro-
blem geben, in dem die Kolloidchemie nicht in irgendeiner Weise be-
teiligt ist. Die kolloidchemische Betrachtungsweise durchdringt die
Biologie von der kausalen Morphologie oder Formbildungslehre bis
zur chemischen Physiologie. Der Bakteriologe wie der praktische
Arzt, der Entwicklungsmechaniker wie der Pflanzenphysiologe —
alle sind interessiert an der Kolloidchemie und ihrer weiteren Ent-
wicklung. Die Kolloidchemie wird wie kaum eine andere Wissen-
schaft gebraucht von den biologischen Disziplinen, sie ist ihnen
keine unerwartet gekommene Gabe, sondern von alters her haben
die Biologen selbst versucht, die reine Kolloidchemie zu fordern
eben um ihrer Anwendungen willen. Nichts kann vielleicht besser
die engen Beziehungen zwischen diesen beiden Wissenschaften de-
monstrieren als die Tatsache, daB eine groBe Anzahl von Kolloid-
chemikern aus der Biologie oder durch die Biologie hindurch in die
reine Kolloidchemie eingetreten ist. Ich brauche nur an die Namen
A.Fick, C. Ludwig, F. Hofmeister, Wo. Pauli, F. Bottazzi
usw. zu erinnern. Und auch die neuere Kolloidchemie verdankt
ihre rapide und groBartige Entwicklung nicht zum wenigsten dem
groien Interesse und der eifrigen Mitarbeit biologischer Kolloid-
chemiker.

Ich muB mit groBer Willkiir vorgehen, wenn ich Ihnen aus
dem Reichtum biologischer Anwendungen der Kolloidchemie einige
Proben hier vorfiihre. Fragen wir uns zunichst, auf welche Weise
man den kolloiden Zustand der lebenden Substanz nachweisen oder
erkennen kann. Zunichst ergibt die vorsichtige chemische Analyse
als die unmittelbaren Bausteine der organisierten Substanz Eiweif-
stoffe und Lipoide. Es ist Ihnen aber in den friiheren Vorlesungen

Wo. Ostwald, Die Welt der vernachlissigten Dimensioner. 9
-
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wohl geniigend oft berichtet und gezeigt worden, dafd speziell die
EiweiBkarper zu den typischen kolloiden Substanzen, im besonderen
zu den hydratisierten Emulsoiden gehoren. Die Tatsache, dab un-
zéihlige Kolloidversuche mit frischem Eieralbumin, Blutserum oder
Muskelprefsaft angestellt worden sind, zeigt, daB der kolloide Zu-
stand dieser Losungen auch im lebenden Organismus vorhanden
ist und nicht etwa erst bei der chemischen Analyse entsteht. Auber-
dem konnen Sie aber Koagulationsversuche mit genau den gleichen
Versuchsbedingungen und Resultaten an lebenden Zellen oder Or-
ganen, z. B. an den Geifieln der Bakterien, anstellen, die grundsitz-
liche Ubereinstimmung mit dem entsprechenden Verhalten von
EiweiBlosungen im Reagensglas abgeben. SchlieBlich konnen Sie
aber auch — und dies erscheint beinah als der einfachste Weg —
lebende Substanz unter dem Ultramikroskop untersuchen, wobei
allerdings meist nur kurze Beobachtungszeiten erlaubt sind, da das
intensive Licht den Organismus meist unter Koagulationserschei-
nungen bald abtétet. Betrachtet man nun z. B. das farblose Plasma
einer Algenzelle 198), so erkennt man auf dem dunklen Hintergrunde
ein Gemisch zahlreicher und verschieden groBer Teilchen, von denen
ein groBer Anteil die fiir kollo.de Teilchen typischen Bilder gibt.
Von besonderem Interesse ist aber, daB zahlreiche dieser Teilchen
in lebhaftester Bewegung, ja in Form- resp. GroBenwechsel begriffen
sind: Es nidhern sich Teilchen, stoBen sich wieder ab, vereinigen
sich zu groBeren, verschwinden vdéllig, kurz, derjenige, der zum ersten
Male das Ultrabild einer solchen lependen Zelle sieht, kommt viel-
leicht zu der Meinung, daB das ,eigentliche’ Leben einer solchen
Zelle sich erst im ultramikroskopischen d. h. kolloiden Dimensions-
gebiet abspielt. Hierin ist er allerdings teilweise im Irrtum; die
Bewegung der kolloiden Teilchen ist tatsichlich nichts anderes als
die schon besprochene Brownsche Bewegung in Solen, und das
Plasma solcher Zellen ergibt sich ultramikroskopisch als ein Gemisch
von Hydrosolen und Dispersionen des verschiedenartig-
sten Dispersitdatsgrades. Dieser Befund stimmt offenbar vollig
iiberein mit dem Resultat der chemischen Analyse, und ebenfalls
besteht kein Widerspruch zwischen diesem Schluf und dem schon
frither erwidhnten Befund, daBf die ultramikroskopische Analyse
wegen zu starker Hydratation der Biokolloide gelegentlich versagt.

Man kann nun fragen, ob dieses Hydrosolgemisch in der Form
vorliegt, daB in einem wiBrigen Dispersionsmittel unmittelbar neben-
einander z. B. Albumin- und Lipoidteilchen herumschwimmen, oder
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ob vielleicht noch irgendeine sekunddre Anordnung und Ver-
kniipfung etwa von gleichartigen Kolloidteilchen zum Beispiel zu
mikroskopischen Strukturen mdglich ist. Es ist den Biologen
unter Ihnen ja wohl bekannt, daB man vielfach derartig hihere
Verbdnde von Teilchen, Netz- oder Wabenstrukturen usw., im lebenden
Plasma sieht, ja daB einige Autoren, wie z. B. O. Biitschli, solche
subkolloide Strukturen fiir ein ganz regelmiBiges Charakteristikum
der lebenden Substanz ansehen. Gibt es fiir das Auftreten solcher
mikroskopischer Strukturen — wohl gemerkt im lebenden Plasma! —
eine kolloidchemische Erklarung oder Laboratoriumsanalogie? Das
ist in der Tat so. Von M. Beijerinck ist die hochinteressante Tat-
sache gefunden worden, daf sich z. B. Gelatine- und Stirkelosungen in
bestimmten Konzentrationen nicht zu einem kolloiddispersen Hydro-
solgemisch mit unverdnderter TeilchengréBe vermischen, sondern
dab sich das eine Kolloid in Form mikroskopischer Trapf-
chen im anderen beim ZusammengieBen verteilt, und daB das Ge-
misch auf diese Weise die verschiedenartigsten Netz- und Waben-
strukturen annehmen kann. Dieser Versuch ist offenbar eine weit-
gehende Analogie zu dem Verhalten des lebenden Plasmas, wie es
durch die mikro- und ultramikroskopische Untersuchung festge-
stellt wird.

Eine der meistdiskutierten Fragen der allgemeinen Biologie,
welche durch die sinngemidfe Anwendung der Kolloidchemie eine,
man muchte fast sagen, auBlerordentlich einfache Klirung gefunden
hat, ist die Frage nach dem Aggregatzustand der lebenden Sub-
stanz. Ist das Plasma fest oder flitssig? Auch hier hat es sich, wie
schon so oft in der Wissenschaftsgeschichte, gezeigt, dah die Frage-
stellung falsch war. Das Plasma ist weder fest noch flissig, falls
man es mit typischen festen oder fliissigen Korpern vergleicht. Seine
physikalischen Besonderheiten sind vie mehr diejenigen eines hydra-
tisierten Emulsoids von allen Stadien der Viskositit, zwischen dem
Werte einer normalen tropfbaren Fliissigkeit und dem eines starren
Gels mit dea Eigenschaften fester Korper. Genau so wie eine Gela-
tinelosung je nach der Konzentration und Temperatur alle Uber-
gange zwischen fest und fliissig zeigen kann, finden wir auch das
Plasma in entsprechenden Zwischenstadien. Genau so wie etwa
eine verdiinnte Gelatinegallerte — und das eigentliche lebende Plasma
ist ein solches verdiinntes Kolloid, wie wir noch sehen werden —,
genau wie eine solche Gallerte in der merkwiirdigsten Weise die
Eigenschaften fliissiger und fester Kirper in sich vereinigt, ge-
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nau so zeigt auch die lebende Substanz Erscheinungen, die bald
mit den Eigentiimlichkeiten von Fliissigkeiten und bald mit denen
fester Korper iibereinstimmen. Wir finden z. B. Plasmastromungen,
die Bildung kugelformiger Vakuolen, Pseudopodienbildung, ein
abgetrennter Plasmatropfen nimmt Tropfenform an und zeigt auch
in anderer Hinsicht Kapillaritdtsphdnomene %), Dies sind Eigen-
schaften, die man als charakteristisch fiir Fliissigkeiten ansieht.
Auf der anderen Seite finden wir eine gewisse Plastizitdt und Form-
bestdndigkeit, wie wir sie @hnlich nur an festen Korpern kennen.
Eine z. B. durch Druck deformierte Amdbe pflegt zwar allméhlich
ihre urspriingliche mehr oder weniger tropfenartige Form wieder
anzunehmen, doch braucht sie hierzu haufig ganz betrachtlich viel
Zeit. Oder man kann durch schwache, aber langanhaltende
Druck- und Zugwirkungen z. B. den Furchungszellen eines Frosch-
eies eine fremde nichtkugelformige Gestalt geben, die sie nachher
noch stundenlang behalten. Hinzu kommt noch, daf der Zustand
der lebenden Substanz anscheinend unaufhorlich variiert zwischen
den Extremen des festen Gels und des fliissigen Sols. Solche in
beiderseitigem Sinne verlaufende Umwandlungen treten sehr wahr-
scheinlich auf bei der amiboiden Bewegung, sie bilden das Grund-
phinomen fiir das Auftreten und Verschwinden der zahllosen Struk-
turen wihrend des Lebens einer Zelle usw. Der deutsche Forscher
L. Rhumbler, der in mustergiltiger Weise die physikalischen
Besonderheiten der lebenden Substanz studiert hat, kommt zu dem
Schlusse, daP nur eine besondere disperse Struktur, die er die ,,Spu-
moidstruktur' nennt, diese merkwiirdige Kombination physi-
kalischer Eigenschaften erkliren kann. Er hebt aber dabei selbst
hervor, daB diese Struktur durchaus von derselben Art sein mub
wie diejenige der hydratisierten Emulsoide Die Physik des Proto-
plasmas ist in der Tat eine Physik hydratisierter Emulsoide.

Im engsten Zusammenhange mit den physikalischen Besonder-
heiten der lebenden Substanz steht ihr groffer Wassergehalt.
Es ist keineswegs allgemein bekannt, wie auBerordentlich hoch die
Betrige des Wassers in der funktionsfidhigen organisierten Substanz
zu sein pflegen. So bestehen wir selbst zu mehr als der Halfte
unseres Korpergewichts aus Wasser, und es gibt z. B. Meeresalgen
oder Quallen, die mehr als 96 9, Wasser enthalten. Es ist gewiB
iiberaus bemerkenswert, daB solche Organismen nicht nur ihre Form
erhalten konnen, sondern dazu noch sich bewegen, schwimmen,
fressen, lieben konnen — und das alles mit 96 9, Wasser im Leibe!
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Alles dieses ist nur méglich durch die Kolloidchemie! Denn nur
kolloide Systeme, ndmlich nur die Gallerten, besitzen die Eigen-
timlichkeiten der Formbestindigkeit usw. gleichzeitig mit einem
Wassergehalt von 96 und mehr Prozent. Und es erscheint eigentlich
fast selbstverstandlich, daf auch die Frage nach den Ursachen
dieser Wasserbindung, die Frage nach den Kriften, welche den
Wassergehalt eines Organismus bestimmen und regu-
lieren, ein Problem der Kolloidchemie ist. Es ist I[hnen wohl be-
kannt, daBb man namentlich in der Bliitezeit der klassischen physi-
kalischen Chemie der Losungen andere nichtkolloidchemische Krafte
fiir die Erklirung der Wasserbindung und Wasserbewegung im
Organismus herangezogen hat, nimlich die osmotischen. Man
nahm an, dafl die Zellmembranen, wie wir sie in den Geweben hoherer
Organismen finden, als osmotische Membranen wirkten, indem sie
z. B. manchen Salzen nur schwierig den Durchtritt gestatteten und
auf diese Weise eine osmotische Wasserbewegung in die Zelle und
damit einen Zellturgor hervorriefen. Die neuere Entwicklung der
Zellphysiologie hat nun immer deutlicher gezeigt, daf die Rolle
dieser osmotischen Effekte jedenfalls frither erheblich iiberschétzt
worden ist, und dal es beinahe seltene Fiille sind, in denen eine
vollstindige Ubereinstimmung zwischen den Gesetzen des osmo-
tischen Druckes und denen der Wasserbewegung in Zellen beobachtet
werden kann. Wennschon ich nicht die etwas extreme Meinung
vertreten mdchte, dab osmotische Vorginge iiberhaupt keine Rolle
bei der Wasserabsorption der Organismen spielen, so muB doch
eine vorurteilsfreie Betrachtung der Tatsachen zu dem Schluf ge-
langen, daB neben oder richtiger iiber dem osmotischen Druck ganz
andere Krifte den Wassergehalt eines Organismus bestimmen. Es
sind nicht die osmotisch wirksamen molekulardispersen
Bestandteile einer Zelle, also speziell die Salze, sondern
vielmehr die Plasmakolloide, die fiir den Wassergehalt
eines Organismus und seine Anderungen in erster Linie
verantwortlich erscheinen,.

Wie gesagt, erscheint diese SchluBfolgerung, die in besonders
ausgepragter Form zuerst von dem Deutschamerikaner Martin
H. Fischer gezogen und diskutiert worden ist%), hinterher
als fast selbstverstiandlich. Denn wir wissen ja aus Laboratoriums-
versuchen mit dem Organismus entnommenen Emulsoiden nicht nur,
dab diese letzteren die abnorm grofen Mengen von Wasser ebenso
zu binden vermdgen, wie wir es im Organismus selbst sehen, sondern
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wir wissen auch, daB dieses Wasserbindungsvermégen, gemessen z. B.
durch die Viskositit, von den allerverschiedenartigsten und schein-
bar geringfiigigsten Ursachen modifiziert werden kann. Speziell
der EinfluB von Elektrolyten, von Séiuren, Basen und Salzen ist
ein derartig grofer, daB durch Variationen dieser Zusdtze inner-
halb der im biologischen Geschehen normalen Konzen-
trationsgrenzen ganz erhebliche Schwankungen im Wassergehalt
entstehen konnen. Ich mochte diesen Satz durch ein Beispiel er-
hidrten: Wie ich Ihnen bereits zeigte, erhthen Séuren in madssigen
Konzentrationen sehr wesentlich das Wasserbindungsvermogen von
Gelatine, Fibrin, Eiweiff usw. Dieser EinfluB des H-lons ist aber
so enorm grof, daB bereits die schwache Kohlensdure einen deut-
lich quellungsfordernden EinfluB auf Gelatineplatten austibt, wie
Wo. Pauliund R. Chiari gezeigt haben. Bestimmt man die Wasser-
aufnahme zweier Gelatineplatten, von denen die eine in frisch destil-
liertem Wasser, die andere in destilliertem Wasser- gequollen ist,
das durch Stehen in der Luft etwas Kohlensdure aufgenommen
hat, so erhdlt man im letzteren Falle hohere Quellungswerte. Der-
artige Quellungserscheinungen konnen also direkt als Indikatoren
fiir H-lIon benutzt werden, und es ist ersichtlich, wie auBlerordent-
lich leicht durch den Chemismus der biologischen Vorginge Ver-
dnderungen in den Bedingungen fiir die Wasserabsorption der Bio-
kolloide entstehen konnen, Wir kommen hierauf noch zuriick.
Neben diesen allgemeinen strukturellen und physikalischen
Besonderheiten der lebenden Substanz, welche durch die kolloid-
chemische Betrachtungsweise erklart oder neu beleuchtet werden,
ergeben sich aber auch weiterhin enge Beziehungen zwischen den
chemischen und physikalisch-chemischen biologischen Grund-
phinomenen und der Kolloidchemie. Es ist z. B. oft die Frage auf-
geworfen worden, wie es mdglich ist, daff in einem vorwiegend aus
Fliissigkeit bestehenden Gebilde so vielerlei Stoffe nebeneinander
bestehen, so viele Reaktionen nebeneinander verlaufen konnen,
ohne daB vollige Vermischung und Unordnung entsteht. Nun zeigen
aber die oben erwihnten Versuche mit Kolloidgemischen, dafi zwei kol-
loide Stoffe, obschon sie in demselben Dispersionsmittel zerteilt sind,
sich keineswegs vallig vermischen miissen, sondern in mikroskopischer
Tropfchenform nebeneinander bestehen konnen. Die grofe Mannig-
faltigkeit der mikroskopischen und ultramikroskopischen Struk-
turen in der organisierten Substanz legt die Folgerung nahe, dab
auch die verschiedenen chemischen Bestandteile des Plasmas, speziell
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solche in kolloidem Zustande, sich in analoger Weise unvermischt
erhalten konnen. Wie F. Hofmeister in ansprechender Weise
ausgefiihrt hat, kann man sich geradezu vorstellen, daB die einzelnen
Tropfchen und Wabenrdume, oder vielleicht richtiger: die ver-
schiedenen Arten solcher Tropfchen jede fiir sich eine Art von kleinen
Speziallaboratorien darstellen, in denen ungehindert von der Um-
gebung nur eine oder einige Reaktionen ausgefiihrt werden. Eine
derartige Lokalisation chemischer Vorginge innerhalb eines solchen
Gemisches verschiedener Zerteilungen wiirde auch noch begiinstigt
werden dadurch, daB ein groBer Teil der reagierenden Stoffe und
der Reaktionsprodukte selbst kolloid ist, mit anderen Worten, sich
nicht selbsttdtig vermischt oder diffundiert.

Aber noch in anderer Hinsicht spielt der kolloide Zustand
eine groBe Rolle in der Chemie der lebenden Substanz., Ich habe
wiederholt hervorgehoben, daB Sorptionsprozesse in kolloiden Sy-
stemen eine besonders groBe Rolle spielen miissen und daB speziell
viele Erscheinungen der Katalyse Folgereaktionen solcher Kon-
zentrationserhthungen in Grenzflachen sind. In diesem Sinne bietet
natiirlich ein Kolloidgemisch von der Art des Plasmas ganz hervor-
ragend giinstige Bedingungen fiir das Auftreten von durch Sorptions-
katalyse beschleunigten oder eingeleiteten chemischen Reaktionen.
50 ist es denn auch nicht verwunderlich, dab jene Substanzen, die
man neben Wasser, Salzen, Lipoiden und Eiweil zu den integrierenden
Bestandteilen der organisierten Substanz zdhlen kann, die Fer-
mente, in iiberwiegender Mehrzahl selbst im kolloiden Zustand
auftreten.  Die lebende Substanz ist geradezu ein Tummelplatz
fiir Sorptions- und Kolloidkatalysen.

Gestatten Sie, daB ich nach diesem kolloidchemischen Uber-
blick iiber die allgemeinsten physikalischen und physikalisch-chemi-
schen Kennzeichen der organisierten Substanz noch iiber eine Reihe
speziellerer biologischer Probleme kurz Revue passieren lasse, bei
denen die kolloidchemische Betrachtungsweise aufklirend oder be-
fruchtend gewirkt hat. Die Auswahl mufl notwendigerweise will-
kiirlich sein, und ebenfalls kann ich nur in oberflichlichster Weise
die einzelnen Gegenstinde beriihren. Fiir nidhere Auskunft muB
ich Sie auf die Spezialliteratur verweisen 111),

Bereits bei den ersten biologischen Prozessen, die zur Ent-
stehung eines neuen Organismus fiihren, bei den Befruchtungs-
und Entwicklungserscheinungen z. B. tierischer Eier, finden wir
Fille, in denen die Kolloidchemie auch bei relativ speziellen Fragen
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aufkldrend wirkt. Es ist Ihnen vielleicht bekannt, daB z. B. in einem
Seeigelei, gleichgiiltig ob es sich um sexuelle Befruchtung oder um die
sog. kiinstliche Entwicklungserregung handelt, der Anstof der Ent-
wicklung morphologisch durch die Bildung sog. Astrosphiren ge-
kennzeichnet wird. Es entstehen Strahlungen von verdichtetem
Plasma, entweder um den Kern der befruchteten Zelle herum oder
aber an den verschiedensten Stellen des Plasmas, wobei im spiteren
Verlauf diese Strahlungen als Zentren fiir den Zerfall der Eizelle in
Tochterzellen erscheinen. Einzelheiten muff ich hier {ibergehen;
bei aller Variabilitdt von Einzelheiten ist diese Astrosphérenbildung
eine der durchaus konstanten Begleiterscheinungen der Befruch-
tung und Zellteilung des Eies. Nun ergibt die nihere Betrachtung
unzweifelhaft, daB diese Astrosphirenbildung eine spezielle Form
der Koagulation der Plasmakolloide darstellt. Die einfache mikro-
skopische Betrachtung zeigt schon, dall es sich um eine lokalisierte
Ansammlung von wasserdrmerem und griber strukturiertem Plasma
handelt und die Tatsache einer solchen Sol-Gelumwandlung wird
liber jeden Zweifel erhoben durch den Befund, daB sich bei der Mikro-
tomie solcher Zellen, d. h. bei ihrer Zerlegung z. B. mit feinen Glas-
nadeln, diese Astrosphiren als kleine Kliimpchen von relativ fester
Konsistenz aus dem viel fliissigeren Eiplasma heraussondern lassen
(G. L. Kite). Die hieraus sich ergebende Schlubfolgerung, dab
dieser wichtige Teilvorgang der Befruchtung ein KoagulationsprozeB
ist, wird aber noch auf ganz anderen Wegen bestitigt. Diejenigen
unter [hnen, welche den berithmten Untersuchungen des Deutsch-
amerikaners Jacques Loeb und anderer Forscher iiber die kiinst-
liche Entwicklungserregung gefolgt sind, werden wissen, dafl un-
befruchtete Eier z. B. von Seeigeln oder Seesternen auf die aller-
verschiedenartigste Weise zur Entwicklung angeregt werden konnen.
Neben Behandlung mit Sduren und Basen, mit spezifischen lonen
oder aber auch einfach mit wasserentziehenden Neutralsalzlosungen,
finden wir Entwicklungsmethoden durch kurze Behandlung mit
hohen oder aber auch tiefen Temperaturen, durch Behandlung mit
anderen Kolloiden, wie mit dem Serum hoherer Organismen, durch
Behandlung mit organischen Fliissigkeiten wie mit Benzol und Toluol,
ja nur durch mechanische Behandlung wie Schiitteln, Reiben, Biir-
sten usw., gelangen die unbefruchteten Eier mancher Organismen
zur Entwicklung. Was ist nun das gemeinsame Agens dieser so {iber-
aus heterogenen Methoden? Wenn Sie sich an das erinnern, was
ich Thnen in der gestrigen Vorlesung iiber die Variabilitdt des kollo-




iden Zustandes unter dem EinfluB schon der geringfiigigsten Faktoren
gesagt habe, so erscheint es klar, daB alle diese Behandlungsmethoden
zu kolloiden Zustandsdnderungen, speziell zu Koagulationen der
Biokolloide fithren kénnen. In der Tat kann man aber auch im ein-
zelnen nachweisen, daB sdmtliche aufgezidhlte und noch
weitere nicht genannte Methoden zur Entwicklungs-
erregung auch zur Koagulation von EiweiBsolen im
Reagensglas benutzt werden konnen, und daB umgekehrt
kaum eine Art von EiweiBfillungsmethoden bekannt ist, die bei
geeigneter Anwendung nicht auch zur Entwicklungserregung fiihrt112),
SchlieBlich aber wird diese Koagulationstheorie der Befruchtungs-
vorgange mnoch besonders
schon unterstiitzt durch die
Tatsache, daf es auch mog-
lich ist, experimentell in Kol-
loiden und Kolloidgemischen
durch lokale orientierte Ko-
agulationsprozesse Strukturen
hervorzubringen, die auf das
verbliiffendste mit den in der
Eizelle beobachteten iiberein-
stimmt. Ich zeige Ihnen hier
ein paar Bilder solcher kiinst-
licher Astrosphiren, wie sie
insbesonderevon 0. Biitschli
in Kolloidgemischen herge-
stellt wurden, lange bevor die
skizzierte kolloidchemische Befruchtungstheorie aufgestellt worden ist
(Fig. 29). Die Biologen unter Thnen werden gewiP die auBerordent-
liche Ahnlichkeit zwischen diesen kiinstlichen und den natiirlichen
Strukturen anerkennen. Der die Entwicklung einleitende primire
Vorgang ergibt sich also als ein kolloidchemischer ProzeB der Sol-
Gelumwandlung. Natiirlich bitte ich Sie, mich nicht insofern msp-
zuverstehen, als ich keineswegs die Meinung vertrete, daB dieses
Kolloidphénomen den Vorgang der Entwicklungserregung erschipfend
erkliart. Selbstverstdndlich begleiten sehr verschiedene chemische
Prozesse, z. B. eine gesteigerte Oxydation, diesen Vorgang, Letztere
treten jedoch erst sekundér in Erscheinung, nachdem die beschriebene
kolloide Zustandsinderung den Anfang gemacht hat; der AnstoB
der Entwicklung ist ein kolloidchemischer.
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Bei den Wachstumserscheinungen sprechen andererseits
Quellungsphinomene sehr wahrscheinlich eine wichtige Rolle. Ana-
lysiert man z. B. sich entwickelnde Kaulquappen, so findet man
die Gewichtsvermehrung bis zur Metamorphose der Kaulquappen
zu Landtieren in ganz iiberwiegender Weise bestritten durch eine
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Fig. 30. zentrationen das Was-
Gewichtsvermehrung wachsender Kaulguappen serbindungsvermogen
nach C. Schaper. vieler Kolloide, ein deut-

licher Hinweis auf die
Rolle der Quellungsvorginge bei diesen Prozessen. Wird der Frosch
zum Landtier, so verliert er betrichtlich Wasser. Auch dies ist kolloid-
chemisch erklirlich, da ich Ihnen schon frither mitteilte, daf ein Gel
z. B. gegeniiber Wasserdampf ein anderes, niedrigeres Quellungsgleich
gewicht besitzt als gegeniiber fliissigem Wasser. Ebenfalls sehr plau-
sibel vom kolloidchemischen Standpunkte erscheint die Tatsache, dab
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Wiistenpflanzen héufig eine saure Reaktion zeigen, ein Umstand,
der nicht nur eine relativ reichlichere Wasserabsorption, sondern
auch einen entsprechend stdrkeren Schutz gegen Austrocknen ge-
stattet. Auch die tdglichen periodischen Reaktionsidnderungen in
Pflanzen wirken wohl in analogem Sinne.

Ein anderes Problem, zu dessen Losung schon seit langer Zeit
kolloidchemische Ansidtze gemacht worden sind, ist das Problem
der Muskelkontraktion. Ich kann nicht mehr auf Einzelheiten
eingehen, sondern will nur hervorheben, daB sich die elektrischen,
chemischen, mechanischen, optischen usw. Einzelvorginge immer
deutlicher zu einer kolloidchemischen Theorie haben zusammen-
fassen lassen ).  Als das Hauptmoment erscheint hierbei eine
Wasserverschiebung zwischen den Strukturelementen der kon-
traktilen Substanz resp. der sie aufbauenden Kolloide, die bewirkt
wird durch die lokale Produktion von Sduren (vermutlich besonders
von Milchsdure) an den Grenzflichen der Strukturelemente. Auch
hier kommt also der so weit verbreitete und so auBerordentlich
méchtige EinfluB des H-lons auf das Wasserbindungsvermogen
der Biokolloide zum Vorschein. DaB auch rein duBerlich Quellungs-
erscheinungen die Geschwindigkeiten und den Umfang zeigen konnen,
wie wir sie fiir eine kolloidchemische Theorie der Muskelkontraktion
brauchen, habe ich Ihnen gestern an der Quellung der Kautschuk-
folie und der Gelatinebldttchen zu zeigen versucht. Ebenfalls be-
richtete ich Ihnen schon bei Besprechung der reinen Quellungs-
prozesse, dabb durch die Quellung Betrdge mechanischer Energie
geliefert werden konnen, die derjenigen des Muskels zum mindesten
gleichkommen,

Aus den zahllosen weiteren Problemen der Physiologie, die
einer Anwendung der Kolloidchemie zuginglich erscheinen, mochte
ich hier nur noch eins mit kurzen Worten kennzeichnen: das Problem
der Sekretion oder der Fliissigkeitsabscheidung. Die Physio-
logen unter IThnen werden wissen, daB bei den Sekretionserschein ungen
noch ganz besonders die Erkenntnis der sog. ,,treibenden* Kriifte
fehlt, die es bewirken, daB unter Umstdnden entgegen dem hydro-
statischen und osmotischen Druck aus einem Gewebe oder einer
Zelle Flissigkeiten abgeschieden werden. Mehr fast als auf einem
anderen Gebiete der Physiologie spricht man hier noch von ,,vitalen*
Kriften, und auch die Einfithrung der neueren Ideen der physika-
lischen Chemie der Losungen (neben Filtration, Diffusion usw.) hat,
offen gestanden, nur verhéltnismdfig spérliche Fortschritte ge-
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zeitigt. Nun scheint aber auch hier die Kolloidchemie eine Kraft
zu liefern, die, soweit ich es augenblicklich {ibersehen kann, durch-
aus imstande ist, die erwidhnte prinzipielle Unabhidngigkeit der
Sekretion von hydrostatischen und osmotischen Druckdifferenzen
sowie eine Reihe weiterer Einzelheiten wenigstens grundsitzlich
verstindlich zu machen. Es ist dies die Ihnen in letzter Stunde ge-
zeigte Erscheinung der Synéresis. Ich bitte Sie, zu iiberlegen, dab
jede Sekretion aus einem Kolloidgemisch erfolgt und dafl jedes
Sekretions- und Exkretionsprodukt nicht nur Wasser, sondern eben-
falls Kolloide und Salze enthdlt von der Art, die auch in dem be-
treffenden sezernierenden Gewebe enthalten sind. Auch im Harn
befindet sich ja ganz normalerweise eine Reihe nichtdialysabler
Substanzen, die den sog. ,kolloiden Stickstoff enthalten. Ganz
das gleiche beobachten Sie bei der Syniresis. Auch hier ist das aus-
geschiedene Serum nicht nur Wasser, sondern eine Kolloidldsung
mit Salzen in Verhiiltnissen, die keineswegs identisch zu sein brauchen
mit den Konzentrationen im ausscheidenden Gel, und ebenso
variiert auch hier sowoh! Menge als auch Zusammensetzung des
Serums je nach der Art der Gallerte, nach Art und Menge der in ihr
enthaltenen Zusitze usw. %), Insbesondere aber auch — und das
ist wohl der allerwichtigste Punkt — wird auch eine solche synéretische
Fliissigkeitsabscheidung nicht entscheidend bestimmt durch die
osmotischen oder hydrostatischen Druckverhidltnisse, sondern durch
,»im Innern** der Gallerte gelegene Kréfte, die Kréifte ndmlich, welche
die ,,inneren Zustandsinderungen hervorrufen usw. Ich mufl mich
mit diesen Andeutungen hier begniigen.

Ein anderes physiologisches Problem, das grade in neuster Zeit
besonders viel Beachtung gefunden hat, ist z. B. das der vitalen
Farbung, d. h. der Farbstoffspeicherung von lebenden Zellen.
Hier hat sich mit immer grofierer Deutlichkeit herausgestellt, dab
in erster Linie der Dispersititsgrad der Farbstoffe ihre Aufnahme
bestimmt 116¢),  In der Regel werden nur molekulare oder hoch-
disperse Farbstoffe aufgenommen; die Plasmahaut wirkt gleichsam
als Ultrafilter. Im Anschluf hieran mochte ich gleich noch einige
Worte {iber die so vielfach gebrauchten Methoden der Fidrbung
und Fixierung von toten Geweben vom Kkolloidchemischen
Standpunkte sagen. Die Biologen wurden vor ca. 20 Jahren in nicht
geringen Schrecken versetzt, als der Botaniker A. Fischer darauf
hinwies, daB ein groBer Teil durch Fixierung und Férbung erhaltener
Struktur , kiinstlich* wire, insofern als durch die verwandten Re-
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agenzien mannigfaltige Dehydratations- und Koagulationsprozesse,
kurz kolloide Zustandsidnderungen nachtridglich in den Geweben
hervorgerufen werden. Nun ist es zweifellos richtig, daB in vielen
Fallen solche Kunstprodukte zu Tauschungen iiber die Strukturen
der lebenden Gewebe gefiihrt haben. Auf der anderen Seite ist es aber
ebenso irrtiimlich zu glauben, dah die Resultate dieser Methoden des-
halb auBerhalb jeden Zusammenhanges mit den lebenden Strukturen
stehen und keinerlei Schliisse auf diese gestatten. Eine rationale
Fixier- und Fiarbetechnik kann nidmlich ohne weiteres in Reagens-
rohrversuchen den Sinn der Anderungen feststellen, welche die
Fixier- und Fiarbemittel z. B. auf das stark hydratisierte Gemisch
der Biokolloide ausiibt, und auf Grund solcher Versuche kann man
hier, ebenso wie in jeder anderen Naturwissenschaft, mit Recht extra-
polieren. Gleichzeitig ergeben aber solche vergleichende Experi-
mente, wie sie in mustergiiltiger Form z. B. von G. Mann angestellt
wurden 117), die kolloidchemischen Bausteine fiir eine rationale
Histologie. Denn es ist ja einleuchtend, daf auch die normalen
Mikrostrukturen der lebenden Gewebe die Resultate der Zustands-
danderungen der Biokolloide sind, und das Studium der Einzelheiten
von Zustandsdnderungen der Eiweifisole im Reagensglas oder auf
den Objekttragern kann auf diese Weise zur Erklirung der Ent-
stehung normaler Strukturen ausgiebigst benutzt werden.
SchlieBlich erscheinen diese und verwandte kolloidchemische
Untersuchungen aber auch geeignet, Beitrége zu einer Wissenschaft
zu liefern, von der ich allerdings nur mit gewissem Zogern spreche,
obschon sie eigentlich die Krone aller Biologie ist. Ich meine hiermit
die synthetische Biologie, die Wissenschaft von der kiinst-
lichen Darstellung der Lebewesen. Ich mochte Sie darauf aufmerksam
machen, daB wir lingst gewohnt sind, seit der synthetischen Dar-
stellung des Harnstoffs durch Liebig und Wohler, von einer syn-
thetischen Biochemie zu sprechen. Es ist uns ganz geliufig, dab
wir auch im Laboratorium Stoffe und Reaktionen herstellen knnen,
die wir sonst nur im lebenden Organismus antreffen. Einen sehr
viel unklareren Standpunkt aber haben wir gewihnlich gegeniiber
der natiirlichen Schwesterwissenschaft, gegeniiber einer synthetischen
Biophysik. Wenn es uns gelingt, amoboide Bewegung an Tropfen
reiner Fliissigkeiten oder auch an Kolloidgemischen hervorzurufen,
wenn es uns gelingt, fiir den Gehdusebau oder fiir die Nahrungs-
aufnahme von Protozoen usw. analoge Phidnomene in unbelebten
Systemen zu finden, so reden wir meist von ,,Nachahmungen* der
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betreffenden Vorgédnge und driicken hiermit vielfach eine ganz un-
berechtigte Geringschéitzung dieser Versuche aus. Derartige Ver-
suche sind aber Experimente der synthetischen Bio-
physik und haben genau dieselbe wissenschaftliche
Bedeutung, wie sie etwa die Synthese des Harnstoffs
oder die Katalyse durch kolloide Metalle fiir die syn-
thetische Biochemie besitzt. Ebenso wie die Chemie, so mul
auch die Physik der organisierten Substanz in Einzelvorginge
zerlegt und durch allméhliches sukzessives Aufbauen wieder zu einer
synthetischen Biologie vereinigt werden. Freilich kann eine solche
wissenschaftliche Synthese nur durch systematische Unter-
suchungen zum Erfolg fithren; es ist z. B. unwissenschaftlich, Nieder-
schlagsformen als primitive synthetische Organismen anzusprechen,
wenn diese Produkte nur in ihrer Form mit gewissen Organismen
iibereinstimmen. Ein synthetisch dargestelltes Lebewesen muB
natiirlich alle fundamentalen Kennzeichen der organisierten Sub-
stanz auf einmal zeigen. Wohl aber besteht kein Zweifel dariiber,
daly die Kombination chemischer und physikalischer Einzelvorginge
von der Art, wie wir sie bei Organismen beobachten, ein durchaus
wissenschaftliches Problem darstellt und dafi fernerhin besonders
fiir die noch relativ vernachldssigte Biophysik die Kolloidchemie
schon jetzt {iberreichliche Hilfsmittel und Anregungen bietet.

Es bleibt mir schlieBlich noch die Aufgabe, Ihnen einen kurzen
Uberblick iiber die Anwendungen der Kolloidchemie auf medizi-
nischem Gebiete zu geben. Es ist einleuchtend, dal auch hier die
Anwendungen ebenso zahlreich sein miissen wie in der Biologie
normaler Organismen, da ja auch die pathologischen Erscheinungen
sich an demselben kolloiden Grundmaterial abspielen wie die nor-
malen Lebensprozesse. Ebenso wie einmal die normale kausale
Biologie villig durchdrungen, ja vollig neu geschrieben werden muf
mit den Begriffen der Kolloidchemie, so werden auch die patholo-
gischen Wissenschaften in allen ihren Zweigen von den Er-
gebnissen der Kolloidchemie beeinflubt werden. Es ist mir unmaglich,
ahnlich ausfiihrlich wie bei den vorangehenden Besprechungen fiber
die verschiedenen kolloidchemischen Anwendungen in der Medizin
zu sprechen. Nur ein paar besonders interessante Fille seien heraus-
gegriffen.

Im engsten Zusammenhange mit der Frage nach der Natur
der Wasserbindung im normalen Organismus steht natiirlich das
Problem der Entstehung von exzessiven Fliissigkeitsanhidu-
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fungen im Organismus, wie wir sie in den pathologischen Erschei-
nungen des Odems in seinen verschiedenen klinischen Abarten
vor uns haben. Wie bei der Wasserbindung im normalen Organismus,
so spielen auch bei der Entstehung des Odems die Gewebskolloide
die Hauptrolle, wie in den fundamentalen Untersuchungen von
Martin H. Fischer dargetan worden ist 18). Es sind die Ande-
rungen der wasserbindenden Fahigkeiten dieser Kolloide, welche
den in einem Gewebe vorhandenen Flassigkeitsbetrag auch in patho-
logischen Fallen bestimmen, und zwar erscheint wiederum der méch-
tige quellungsfordernde EinfluB von Sduren der Hauptfaktor bei
der Entstehung des Odems zu sein, wenn schon méglicherweise
auch die hydratisierenden Effekte proteolytischer Fermente im
gleichen Sinne wirken konnen (W. Gies). Eine solche abnorme
Sdureproduktion oder -retention kann in den meisten Féllen von
Odem als primire #tiologische Ursache nachgewiesen oder ange-
nommen werden. Zum Beispiel entstehen Siduren, falls man die
normalen Oxydationsvorginge durch gewisse Gifte, durch Unter-
bindung der Zirkulation wie beim Stauungsédem, durch anatomische
Verdnderungen der Zirkulationsorgane infolge von Infektionen usw.
hindert, aber es entstehen auch Odeme, wenn wie bei einem Floh-
oder Bienenstich lokal Ameisensdure in das Gewebe gebracht wird.
In der Tat kann man ,kiinstliche Flohstiche** sehr gut herstellen,
wenn man mit einer mit Sdure gefiillten Injektionsnadel in eine
Gelatineplatte hineinsticht und letztere dann quellen 1d6t (Dem.) 11?).
Die Richtigkeit der SchluBfolgerung, dab in der Tat die wasser-
bindende Eigenschaft der Gewebskolloide und ihre Variationen den
normalen wie den pathologischen Fliissigkeitsgehalt bestimmt,
kann man aber noch in folgender Weise demonstrieren (Dem.). Ich
habe hier noch dieselben Versuche stehen, in denen ich Ihnen den
EinfluB wvon Elektrolyten auf die Quellung von Gelatineplatten
zeigte. In denselben Losungen habe ich nun ganze Organe, Schafs-
augen und Froschbeine, einige Stunden quellen lassen, und bei ndherer
Betrachtung werden Sie sich iiberzeugen, dafi der Einflub dieser
Elektrolyte auf die Quellung der Organe vollkommen parallel
geht mit dem EinfluB auf die Quellbarkeit der Gelatineplatten.
In Saure und Alkali finden Sie, verglichen mit dem Versuch in reinem
Wasser, eine machtige Zunahme der GréBe der Organe, d. h. der von
ihnen aufgenommenen Wassermenge, wéahrend in Magnesiumsulfat
eine ausgesprochene Schrumpfung eingetreten ist (Fig. 31). Beim
Betasten z. B. der in Séure gequollenen Organe mit der Pinzette




werden Sie deutlich die charakteristischen mechanischen klinischen
Kennzeichen ddematoser Organe wahrnehmen. Ich will nur kurz
darauf hinweisen, daBb ebenso wie bei Gelatine und Fibrin eine
Kombination von Sadure und Salz quellungshindernd oder entquellend
wirkt, und daB dieser Effekt fiir die Therapie solcher (Odeme er-
folgreich benutzt worden ist!*). Es ist gelegentlich gegen diese
kolloidehemische Odemtheorie eingewandt worden, daB in klinischen
Féllen nicht so sehr das von den Zellen selbst gehaltene UbermaR
von Fliissigkeit charakteristisch ist als die Menge freier Flissigkeit,
welche sich in den Gewebspalten und Korperhohlen ansammelt.
Aber auch diese, meist in spiteren Stadien auftretende Erscheinung

St furimira

Quellung von Schafsaugen nach Martin H. Fischer.
a) norm. Auge; b) in HCI; ¢) in HCl 4 Mg(NO,),; d) in HCI + FeCl,.

entspricht durchaus der Kolloidtheorie. Die spontane Ausscheidung
solcher Fliissigkeiten, welche bekanntlich vielfach reichlich EiweiB
enthalten, erscheint kolloidchemisch als eine verstirkte Syniresis,
die direkt zu erwarten ist, falls ein Gel primér reichlichere Wasser-
mengen aufgenommen hat als normal. Ich teilte Thnen ja mit, daB
die Menge ausgeschiedener Fliissigkeit auch bei einer Gelatinegallerte
zunimmt mit der Verdiinnung derselben.

Bei der Betrachtung der in Sdure gequollenen Augen erhalten
Sie iibrigens das hdufige klinische Bild eines Glaukoms mit Kor-
nealtriibung; neben der Schwellung des Augapfels tritt auch eine
intensive Triibung der Kornea auf (siehe Fig, 31). Kolloid-
chemisch gesprochen, handelt es sich hier um eine Sdurekoagulation
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von Biokolloiden, die durch die gewdhlten Saurekonzentrationen nicht
hl;lt]ﬂr’h}(h:‘l[lkwlt sondern gerade umgekehrt dehydratisiert und ko-
aguliert werden. Da die Gewebe aus einem Gemisch sehr verschieden-
artiger Kolloide bestehen, so ist ein derartiger doppelter Effekt kol-
loidchemisch leicht verstandlich. Wie ebenfalls Mar tin H. Fischer
ausgefiihrt hat, treten solche kombinierte Quellungs- und Koagula-
tionsprozesse auf in vielen Fillen von ?\Js.phntia“'}. Auch die
Art der therapeutischen Behandlung solcher Fille durch Einfiithrung
von Salzlosungen insbesondere alkalischer Natur, wie sie seit den
Fischerschen Untersuchungen vielfach mit dem grobten Erfolge
vorgenommen worden ist, basiert auf den kolloidchemischen Wir-
kungen dieser Salze. Die quellungsfordernde und koagulierende
Wirkung der in den Geweben befindlichen Siuren wird ebenso wie
im Reagensglasversuch durch diese Salze I herabgesetzt,

Nur angedeutet sei, daf neuerdings auch die Entziindung
als Imflmddmlmxclws Problem behandelt worden ist 122), daB die un-
bekannte Substanz, welche den Kropf hervorbringt, sich zweifellos
in kolloidem Zustande befindet 129), daB wir in den Immunitits-
reaktionen ein schier uniibersehbares Anwendungsgebiet haben,
in dem die gegenseitigen Sorptionen und Fiéllungen der Immun-
korper unter sich wie mit den Geweben und ihren Bestandteilen
eine Hauptrolle spielen, daB verheibungsvolle Ansidtze zu einer
kolloidchemischen Theorie der Narkose vorliegen 124) usw. usw.
Kurz will ich auch darauf hinweisen, daB eine ganze Anzahl z. B.
anorganischer Kolloide zu therapeutischen ?v.w:ck{:n
verwendet werden, wie kolloider Schwefel bei Hautkrankheiten,
kolloides Quec ksilber und Quecksilbersalze bei Syphilis, kolloides
Nickel bei Genickstarre und ganz besonders kolloides Silber in der
Chirurgie zur antiseptischen Behandlung von Wunden sowie in der
inneren Medizin gegen Infektionskrankheiten wie Gonorrhde, Blen-
norrhde usw. In der Augenheilkunde ist das kolloide Silber z. B.
fast ganz an die Stelle des frither gebrauchten Silbernitrats getreten
usw. Von einer ganz modernen Anwendung kolloider anorganischer
Verbindungen will ich Thnen zum Schiuf noch ein paar Worte sagen,
das ist die Anwendung von kolloidem Palladiumhydroxydul gegen
Fettleibigkeit 12). Die Behandlung geschieht durch lokale hypo-
dermale Injektion in die Korperpartien, die man etwas reduziert
zu sehen wiinscht und soll erfreulicherweise von duBerst angenehmen,
s0g. euphoristischen Empfindungen begleitet sein. —

Meine Herren, ich muf hier wohl mit der Aufzdhlung der An-

Wo. Ostwald, Die Welt der vernachlissigten Dimensionen. 10
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wendungen der Kolloidchemie auf andere Wissenschaftsgebiete ab-
brechen. Ich tue dies mit der Hoffnung, daB Sie durch meinen heu-
tigen Vortrag fiberzeugt worden sind von der Kargheit dessen,
was ich Thnen in einer einzigen Vorlesung bieten kann gegeniiber
den unzdhligen Anwendungen und Anwendungsmoglichkeiten, die
es noch gibt und die ich noch nicht beriihrt habe. Ich glaube, dab
jeder von Ihnen mir aus seinem Spezialgebiete sofort ein Problem
nennen konnte, das einer kolloidchemischen Bearbeitung fdhig ist
und das ich nicht mitgenannt habe. Vermutlich ist aber schon heute
ein einzelner iiberhaupt nicht mehr in der Lage, den Reichtum der
wissenschaftlichen Anwendungen der Kolloidchemie auch
nur in erster Anndherung in seinem ganzen Umfange zu iiberblicken.



V.

Die technischen und praktischen Anwendungen
der Kolloidchemie. — SchluB.

Meine Herren! Es ist meine Aufgabe, in dieser letzten Vor-
lesung Ihnen iiber die Anwendungen der Kolloidchemie auf tech-
nischen, industriellen, praktischen Gebieten einen Uber-
blick zu geben. Sie konnen zunichst die Frage stellen, ob es sich
berhaupt lohnt, eine ganze Stunde fiir die Schilderung solcher
technischer Anwendungen der Kolloidchemie zu verwenden. In
der Praxis ist der Begriff der Kolloide eigentlich erst in den letzten
Jahren ein wenig bekannter geworden. Vielleicht liegt dies aber
nur daran, daf die Lehren der Kolloidchemie nur in ganz bestimmten,
sehr speziellen technischen Gebieten mit Nutzen anzuwenden sind,
80 dal die Frage nach einer allgemeineren Bedeutung der Kolloid-
chemie fiir die technischen Gebiete also noch offenstiinde. Gibt es
wirklich geniigend viele und geniigend wichtige praktische Anwen-
dungen der Kolloidchemie, daB es sich lohnt, einen ganzen Vortrag
fiber dieses Thema zu halten, noch dazu mit dem Zwecke, einen
allgemein gehaltenen Uberblick iiber dieses Gebiet zu geben? Nun,
meine Herren, ich bitte Sie, mich einen Augenblick bei folgender
kleiner Betrachtung zu begleiten:

Die Kleider, die Sie tragen, seien sie nun aus Wolle,
Baumwolle oder Seide, bestehen aus typischen tierischen oder
pflanzlichen Gelen. Sie sind gefdrbt mit Farbstoffen, die jeden-
falls in zahlreichen Fillen, wie etwa beim Indigo oder bei den
meisten schwarzen Farbstoffen, kolloide Farbstoffe sind. Bei
dem Farbevorgang selbst spielen Sorptionsprozesse und andere
kapillar- und kolloidchemische Vorginge, wie sie zwischen dem
kolloiden Substrat der Faser und den vielfach kolloiden Farbstoff-
losungen von vornherein zu erwarten sind, eine groBe Rolle. Das
Leder Threr Schuhe stellt wiederum ein tierisches Gel dar, das auf

10#
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das engste mit dem Prototyp der Kolloide, der Gelatine, verwandt
ist. Das Leder ist gegerbt mit Stoffen, von denen ebenfalls die meisten,
wie das Tannin, die Chrombeizen usw., kolloide Losungen dar-
stellen, und fernerhin ist auch der Gerbprozefi ganz durchsetzt von
zahllosen Kolloidvorgdngen, wie Dehydratations- und Sorptions-
prozessen. Der Stuhl, auf dem Sie sitzen, das Holz, besteht aus Zel-
lulose. Auch diese erscheint in fast allen ihren Abarten im kolloiden
Zustande; ich sagte Ihnen ja bereits, daf die kolloiden Quellungs-
vorgdnge des trockenen Holzes von den alten Agyptern sogar zum
Steinesprengen benutzt wurden. Die Holzteile Ihres Stuhles sind
zusammengefiigt mit Leim oder mit Metallteilen. Daf der Leim zu
den Kolloiden gehort, wissen Sie; Sie werden aber vielleicht erstaunt
sein zu horen, dab die Kolloidchemie ganz erhebliche Anwendungen
auch auf das Gebiet der Metallurgie gestattet und daB der Stahl
eine feste kolloide Losung ist. Wir kommen darauf noch spater zuriick.
Das Papier, auf dem Sie sich Notizen machen wollen, besteht im
wesentlichen aus Zellulose, also wieder aus einem Kolloid. Es
ist ,,geleimt resp. mit Wasserglas, Harzsuspensionen usw. wver-
arbeitet worden, d. h. ebenfalls mit kolloiden oder diesen nahe-
stehenden Losungen. Aber auch die Tinte Ihres Fiillfederhalters ist
vielleicht eine kolloide Tinte wie die Eisengallustinte, und ebenso
ist der Hartgummi Threr Fiillfeder aus dem notorischen Kolloid des
Kautschuks hergestellt — usw. usw.

Meine Herren, ich konnte diese Art von Betrachtungen noch
stundenlang anstellen und Ihnen ununterbrochen Kolloide zeigen,
denen wir in unserer nachsten Umgebung, denen wir geradezu Schritt
fiir Schritt unter den Dingen des téglichen Lebens begegnen. Vielleicht
glauben Sie nun — mdglicherweise haben Sie dies schon nach meinem
gestrigen Vortrage geglaubt —, daBl ich an einer Art Kolloidomanie
leide, weil ich anscheinend {iberall Kolloide sehe. Meine Herren,
ich sehe in der Tat beinahe fiberall Kolloide — nur glaube
ich nicht, daB ich darum an einer geistigen Krankheit leide. Es ist
einfach eine Tatsache, mit der man sich abzufinden hat: Kolloide
gehoren zu den allerverbreitetsten, allergew6hnlichsten,
alltdglichsten Dingen, die wir kennen. Wir brauchen nur
in den Himmel, auf den Erdboden oder uns selbst anzusehen, um
Kolloide oder ihnen nichst verwandte Gebilde zu finden, und Sie
konnen den Tag mit einem iiberaus interessanten kolloidchemischen
Prozeb beginnen, namlich dem WaschprozeB, und konnen ihn mit
einem Kolloid abschliefen, indem Sie z. B. die letzte Tasse der kollo-
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iden Kaffee- oder Teedispersion zu sich nehmen. Selbst wenn es
ein Glas Bier ist, handelt es sich doch um ein Kolloid, und ich méchte
mit allem Nachdruck hervorheben, daB ich diese Konstatierungen
mit vollkommenem Ernst und mit dem Anerbieten mache, Ihnen
in jedem Falle die angegebene kolloide Natur der genannten Gebilde
zu demonstrieren.

An der Reichhaltigkeit und Mannigfaltigkeit der technischen
und praktischen Anwendungen der Kolloidchemie kann man also
wohl nicht zweifeln. Neben der natiirlich auch hier auftretenden
Schwierigkeit, bei diesem UberfluB von Material eine zweckmifBige
Auswahl zu treffen, mochte ich aber noch auf zwei andere Punkte
kurz hinweisen, bevor ich mich an meine eigentliche Aufgabe begebe.
Die Kolloidchemie im Sinne einer systematisch betriebenen Wissen-
schaft ist noch sehr jung. Man kann daher nicht erwarten, daB die
bewulite Anwendung der wissenschaftlichen Kolloidchemie auf
technische Vorgdnge schon so weit durchgefiihrt ist, als es an und
fir sich moglich wére. Viele Techniker und Industrielle wissen
heute tiberhaupt noch gar nicht, daB sie jeden Tag mit Kolloiden
arbeiten und daher die Ergebnisse der wissenschaftlichen Kolloid-
chemie fiir ihre verschiedenen Zwecke anwenden sollten. Diese Er-
fahrung macht der Kolloidchemiker ofters, wenn er mit Minnern
aus der Praxis ins Gesprach kommt, was er wie jeder Naturforscher
s0 oft als moglich tun sollte. Ich erinnere mich z. B. eines Gespriches
mit einem Ziegelfabrikanten, der sich dariiber beklagte, daB zwei
Lehmproben trotz praktisch gleicher chemischer Analyse ihm
Ziegel von sehr verschiedener Giite ergaben. Ich duBerte die Meinung,
dafi hierfiir vermutlich eine Verschiedenheit des kolloiden Zu-
standes der Lehmbestandteile verantwortlich zu machen wire,
Seine Antwort war etwa: ,,Kolloid? Was ist denn das?* — Unser
Gesprdch wendete sich dann natiirlich den allgemeinen Kennzeichen
und Eigenschaften kolloider Stoffe zu, und der betreffende Herr,
der somit zum ersten Male fiber eine ganz fundamentale Eigenschaft
seines jahrzehntelang benutzten Materials gehdrt hatte, gewann
ein lebhaftes Interesse an der Kolloidchemie. Jedenfalls wollte er
daraufhin die Kolloidzeitschrift bestellen.

Die hier geschilderte Erscheinung ist aber ganz allgemein. In
vielen Gebieten der Technik und Industrie, in denen die Kolloid-
chemie angewandt werden konnte, ist noch der allererste Schritt
zu tun: der Hinweis auf die kolloide Natur des betreffen-
den Materials und die Kennzeichnung der kolloidchemi-
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schen Vorgédnge, welche fiir das betreffende technische
Problem in Frage kommen. Die Einzelheiten der technischen Pro-
zesse miissen neu definiert werden mit kolloidchemischen Begriffen.
Es handelt sich hierbei keineswegs nur um eine Neubenennung
alter Dinge. Wenn ich sage, Kautschuk oder Zellulose ist ein
festes Kolloid oder der oder jener technische ProzeB ist ein Sorptions-
vorgang, so mul ich natiirlich die volle Verantwortung dafiir iiber-
nehmen, dab die betreffenden Stoffe alle Fundamentaleigenschaften
des kolloiden Zustandes zeigen und daf die vermuteten Sorptions-
prozesse den allgemeinen Gesetzen gehorchen, welche die Kolloid-
chemie fiir diese Klasse von Vorgingen gefunden hat. Eine solche
kolloidchemische Definitionsarbeit ist auch keineswegs immer so
offenkundig oder so leicht auszufiihren, wie es vielleicht zunichst
den Anschein hat, und ist auch heute auf vielen technischen Gebieten
noch nicht endgiiltig durchgefiihrt. Ich bitte Sie, diesen Punkt im
Auge zu behalten, wenn auch ich in den folgenden Ausfiihrungen
gelegentlich nur sagen kann: Hier ist ein technisch interessantes
Kolloid, wie man an diesen oder jenen Eigenschaften erkennen kann,
und dies sind vermutlich die kolloidchemischen Vorgédnge, die bei
seiner Verarbeitung eine Rolle spielen. Eine eingehende kolloid-
chemische Analyse, speziell auch eine genauere Abgrenzung zwischen
kolloidchemischen und andersartigen Vorgingen ist bisher vielfach
nur in beschrdnktem Umfange in der technischen Kolloidchemie
moglich gewesen. Hier liegt noch auBerordentlich viel ebenso in-
teressante wie praktisch wertvolle Arbeit fiir die Zukunft vor.

Sodann mdchte ich noch kurz hervorheben, daB ich Ihnen
nicht in streng systematischer Anordnung tiber technische Anwen-
dungen der Kolloidchemie berichten kann, einerseits weil eine ratio-
nale Systematik der verschiedenen Industrien usw., soweit mir be-
kannt, tiberhaupt noch nicht aufgestellt worden ist, andererseits
darum, weil die bisherigen Resultate der technischen Kolloidchemie
in sehr unregelmiBiger Weise auf die verschiedenen Gebiete verteilt
sind. Ich bitte also um Entschuldigung, wenn die folgenden Be-
trachtungen in einem etwas losen Zusammenhang untereinander
stehen. —

Gestatten Sie, daB ich nach diesen etwas lang geratenen Vor-
bemerkungen sofort beginne mit der Besprechung von anorgani-
schen Kolloiden in der Technik. Zunichst wird eine ganze
Reihe kolloider Elemente in der Technik benutzt, und ich michte
Ihnen einige Beispiele vorfiihren.
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Ein in vieler Hinsicht interessantes, nebenbei ausgesprochen
amerikanisches technisches Prédparat eines kolloiden Elementes ist
der sog. Acheson-Graphit1*%). Ich zeigte Ihnen dies Prdparat
schon bei fritherer Gelegenheit, und zwar in wabBrigem Dispersions-
mittel als ,,Aquadag® und in Mineral6l dispergiert als ,,Oildag*.
Diese zwei als Schmiermittel in auBerordentlich grofien Mengen
hergestellten und benutzten Prdparate erweisen sich nun bei ndherer
Untersuchung als typische Kolloide. So gibt z. B. eine verdiinnte
Lésung des Aquadag ein prédchtiges Ultrabild, sie wird durch Zusatz
z. B. von Sduren oder Kochsalz ausgeflockt, wie der Inhalt dieses
Gefdlbies zeigt, zu dem ich vor ca. einer Stunde ein paar Kubikzenti-
meter Salzsdure hinzugegeben habe (Dem.), die schwarze disperse
Phase wandert im elektrischen Felde, worauf ich Sie schon friither
aufmerksam gemacht habe usw. Auch dieses technische Kolloid-
préiaparat stellt eine Illustration dar fiir meine vorhin gemachte Be-
merkung, daB vielfach in der Technik mit Kolloiden gearbeitet wird,
ohne daB dies den beteiligten Minnern sofort bekannt wire.
Dr. Acheson war an die Herstellung seines Priparats nicht ge-
gangen etwa mit der Absicht, kolloiden Graphit herzustellen; wie aus
seinen interessanten Adressen {iber diesen Gegenstand hervorgeht,
ist er erst hinterher auf die Ahnlichkeiten und Beziehungen seines
Pridparats zu den kolloiden Zustandsformen der Stoffe aufmerksam
geworden.

Abgesehen davon, daP sich besonders Aquadag wegen seiner
intensiven Fédrbung und seiner leichten Beschaffbarkeit besonders
gut zur Demcnstration der elementaren Kolloidphdnomene (Diffu-
sion, Dialyse, Filtration, Elektrophorese, Koagulation, Adsorp-
tion usw.) eignet, ist dies Priparat noch in folgender Hinsicht von
grobem kolloidchemischen Interesse. Zunichst ist seine Herstellungs-
weise interessant, von der Dr. Acheson berichtet, daB er sie in der
Bibel gefunden hitte, resp. in den dort vorhandenen Berichten iiber
die Methoden der alten Agypter zur Herstellung besonders guter
Ziegel. Letztere benutzten, um einen moglichst gleichméaBigen feinver-
teilten Ton zu erhalten, Strohinfusionen und dhnliche tanninhaltige
Fliissigkeiten. In gleicher Weise verwandte nun auch Acheson tech-
nische Tanninlésungen aller Art, um z. B. beim Zermahlen des Graphits
ein moglichst hochdisperses und insbesondere ein tunlichst stabiles
und konzentriertes Priparat erhalten zu konnen. Die Wirkung dieser
Tanninzusdtze ist nun, ganz dhnlich wie beim Tanningold, das ich
Ihnen friither zeigte, eine typische Schutzkolloidwirkung. Die




152

z. B. beim Zermahlen entstehenden hochdispersen und kolloiden
Graphitteilchen werden sofort von dem stark hydratisierten Tannin
umschlossen und dadurch vor einer Wiedervereinigung zu groberen
Komplexen geschiitzt. Durch die groBere Stabilitit des Tannins
gegeniiber Elektrolyten ist aber auch ein Eindampfen dieses Disper-
soidgemisches bis zur Form einer Paste méglich, und ebenso wird
dieses Schutzkolloid auch bei der technischen Verwendung und bei
der hiermit verbundenen Gefahr, mit Elektrolyten in Beriihrung
zu kommen, vermutlich giinstig wirken.

Ein zweiter Punkt von erheblichem Interesse ist die Tatsache,
daB die Schmierwirkung des Graphits in ausgesprochenem Mabe
von seinem Dispersitdtsgrad abhingt, und zwar parallel
mit letzterem zunimmt. Bekanntlich wirkt schon gewohnlicher
grobdisperser Graphit als gutes Schmiermittel, dessen Wirksamkeit
durch eine erste Zermahlung, wie wir sie in dem sog. ,,Gredag*
vor uns haben, deutlich gesteigert werden kann. Weit iibertroffen
aber werden diese Priparate durch den kolloiden Graphit, so dabB
wir also wieder eine Funktion haben, bei der eine Eigenschaft, die
Schmierwirkung, stetig zunimmt mit steigendem Dispersitidtsgrade,
wenigstens bis zu kolloiden GriéBen. Es ist den Technikern unter
Ihnen wahrscheinlich bekannt, daB wir tiber die Theorie der Schmie-
rung, iber die Ursachen, welche eine Substanz geeignet machen,
die Reibung von Maschinenteilen zu vermindern, noch herzlich
wenig wissen. Vielleicht ist das ndhere Studium dieser Beziehung
zwischen Schmiereffekt und Dispersitatsgrad in heterogenen
Schmiermitteln geeignet, auch einiges Licht zu werfen auf die Ut-
sachen, welche manche homogene Fliissigkeiten als Schmiermittel
geeignet machen und andere nicht.

Weitere kolloide, technisch angewandte Elemente finden wir
besonders bei Metallen. Eine sehr interessante, vom technischen
Standpunkte allerdings schon beinah historische Anwendung be-
steht in der Verwendung kolloider Metalle zur Herstellung
von Glihlampenfdden. Bekanntlich ist es das Ziel des Leucht-
technikers, seine Beleuchtungskdrper auf moglichst hohe Tempera-
turen zu bringen, da sich bei letzteren das Verhiltnis der sichtbaren
zur unsichtbaren oder Warmestrahlung stark zugunsten der ersteren
verschiebt. Man hat daher schon seit langem wversucht, die relativ
leicht verdampfenden Kohlenfaden durch die schwer verdampfenden
Metallfaden z. B. aus Wolfram, Tantal usw., zu ersetzen. Die hierzu
geeigneten Metalle besaBen aber den Ubelstand einer grofen Spridig-
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keit, so daB sie sich nicht in gentigend feine Fdden ziehen lieBen.
Man ging daher von einem moglichst fein zerteilten, in der Tat typisch
kolloidem Pulver dieser Metalle aus, das man ev. unter Zusatz von
einem hydratisierten organischen Kolloid zu einer Paste verrieb,
welch letztere man durch feine Diisen dann, dhnlich wie etwa bei
der kiinstlichen Seidenfabrikation, zu &uBerst feinen Fiden spritzte.
Ich bin in der Lage, Ihnen einige solcher gespritzter haarfeiner Wolf-
ramtdden zu zeigen (Dem.) 127).

Von besonderem Interesse ist nun die von Kuzel erfundene
kolloidchemische Methode zur Herstellung solcher kolloider Metall-
pulver resp. -pasten. Bei andauerndem intensiven mechanischen
Zermahlen von Metallpulvern erhilt man zwar bereits einige Pro-
zente von kolloidem Pulver — ich gebe ein wenig von solchem feinst
zermahlenen Wolframpulver in ein Filter und gieBe destilliertes
Wasser driiber, Sie sehen, es lduft eine schwarze Fliissigkeit durch
(Dem.) —, immerhin aber ist dieses Verfahren der einfachen mecha-
nischen Dispersion sehr langwierig und sehr teuer. Auf einfachere
und billigere Weise erhdlt man einen kolloiden Metallschlamm,
wenn man nach dem Vorgange von Kuzel ein Metallpulver wieder-
holt mit sauren und alkalischen Fliissigkeiten unter Dazwischen-
schaltung von reichlichen Waschungen mit destilliertem Wasser
behandelt. Die Theorie dieser ,Andtzungsmethode® ist die
folgende: In der verdiinnten Saurelssung lést sich die Oberflachen-
schicht eines groberdispersen Teilchens weg und ergibt dadurch ein
kleineres Korn. Durch diese Kornverkleinerung wird aber ein Teil
des Pulvers auf die ftr Kolloide charakteristische KorngroBe reduziert
werden. Wiirde man die Sidure linger einwirken lassen, so wiirde
dieser zunéchst kolloide Anteil vollig aufgelst werden und ver-
schwinden. Daher muf die Sdure ausgewaschen und neutralisiert,
der kolloid gewordene Anteil aber durch Schlimmen oder Filtrieren
von dem noch grobdispersen abgetrennt werden. Durch stindige
Wiederholung dieser Prozesse kann dann, wie Sie sehen, allmihlich das
ganze Pulver in den kolloiden Zustand iibergefiihrt werden.

Wie ich bereits bemerkte, hat man aber inzwischen gelernt,
durch Legierung mit anderen Metallen oder durch bestimmte Wirme-
behandlung die fraglichen Metalle in einen duktilen Zustand zu ver-
setzen, so daB das genannte Kolloidverfahren von diesen noch ein-
facheren Methoden in Zukunft wohl ersetzt werden wird.

Kolloide Metalle und ihre kolloiden Verbindungen werden
weiterhin vielfach als Farbemittel verwandt. Das Rubinglas
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verdankt seine rote Farbung dem kolloiden Gold. Ich kann Ihnen
hier drei Proben zeigen, welche Ihnen feste Ldsungen von Gold in
drei sehr verschiedenen charakteristischen Dispersitdtsgraden vor-
fithren (Dem.) 1*8). Das erste Préparat ist eine fast klare, nur
schwach gelblich gefirbte Glasmasse; es ist dies die Schmelze un-
mittelbar nach Auflisen des festen Goldsalzes in ihr, wobei eine
molekulardisperse, ultramikroskopisch also leere Goldlosung ent-
steht. Das zweite Prédparat ist das Thnen schon bekannte rote Rubin-
glas, in dem sich das Gold also in kolloidem Zustande befindet. Die
dritte Probe erscheint tiefblau in der Durchsicht und orangebraun
in der Aufsicht, fernerhin deutlich getriibt. Dieses Stiick riihrt von
einem verdorbenen Guf her, insofern als hier vermutlich durch
zu langes Erhitzen eine Koagulation der roten Goldteilchen zu den
relativ grobdispersen blauen stattgefunden hat — ganz genau so,
wie ich dies Ihnen in wiBrigem Dispersionsmittel bei der Siure-
koagulaticn des - roten Tanningoldes zeigte. Sie sehen aus dieser
interessanten Farbeniibereinstimmung nebenbei, wie wenig es auf
die Art des Dispersionsmittels und wie viel es auf den Dispersitits-
grad bei den Farbvariationen dieser Kolloide ankommt. Kolloides
Silber gibt in Glasschmelzen gelbe und braune Farben, Selen
prachtvoll rote und violette usw. Ebenfalls sehr farbkraftig sind die
Schmelzen mit kolloiden Metallhydroxyden, wie sie z. B. bei der
Herstellung kiinstlicher Edelsteine verwendet werden. Die kiinst-
lichen Rubine verdanken ihre Firbung vermutlich einer kolloiden
Chromverbindung, desgleichen die kiinstlichen Alexandrite usw.
Auf einen besonders interessanten Fall, in dem vermutlich
ein Kolloides Element als fdrbende Substanz auftritt, michte ich
noch hinweisen, auf das Ultramarin. Es besteht schon seit langer
Zeit eine iiberaus weitschweifige Diskussion fiber die Ursachen der
Fiarbung dieses Gemisches von verschiedenen Silikaten, Boraten usw.
mit Schwefel oder sehr schwefelreichen Verbindungen, und es sind
bis in die neueste Zeit geradezu verzweifelte Versuche unternommen
worden, eine ,konstitutionschemische* Aufkldarung dieses Farb-
stoffes zu erbringen. Ich nenne diese Bemiihungen verzweifelt,
da nicht nur das quantitative Mischungsverhiltnis in den Ultra-
marinen in tiberaus weiten Grenzen variieren kann, sondern da auch
je nach der thermischen Behandlung ungefdrbte, graue, gelbe, rote
blaue und sogar griine Ultramarine entstehen kinnen, wie die vor-
liegenden Proben zeigen (Dem.), fiir deren Farbnuancen nach den
herrschenden Konstitutionsanschauungen jedesmal eine besondere
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Konstitution anzunehmen wire. Der Fall liegt hier ganz #dhnlich
wie bei den friither besprochenen Photohaloiden. Hinzu kommt
aber, dab man blaue und griine Schwefellésungen erhalten kann
einfach durch Einfithrung von Schwefel in geschmolzenes Kochsalz,
in der Boraxperle, in fliissigem Ammoniak, in verschiedenen heifien
organischen Fliissigkeiten wie z. B. in Glyzerin usw. 12?9), Tatsachen,
die das Auftreten einer speziellen blaugefiarbten chemischen Schwefel-
verbindung komplizierter Konstitution {iberaus unwahrscheinlich
machen. Man ist daher in neuerer Zeit zu dem offenbar richtigeren
Schluf gelangt, daf es sich beim Ultramarim wie in den anderen
Féllen um Lésungen von hochdispersem Schwefel handelt, wobei
der Dispersititsgrad dieser Losungen sich jedenfalls zwischen den
molekularen und kolloiden Dimensionen bewegen muf} 1¥%), und dab
die verschiedenen Farben verschiedenen Dispersitatsgraden ele-
mentaren Schwefels entsprechen. Von den vielen Momenten, welche
fiir diese Anschauung sprechen, sei noch. die vollkommene Uber-
einstimmung der Herstellung des Ultramarins z. B. mit der Her-
stellung des Rubinglases oder des blauen Steinsalzes hervorgehoben.
Das Salz- und Schwefelgemisch wird zunéchst bei hoher Temperatur
zusammengeschmolzen, wobei die weililichgraue oder gelbliche sog.
pUltramarinmutter*® entsteht. Dann erfolgt erst das eigentliche
Ultramarinbrennen, das genau wie beim Rubinglas usw. in einem
nochmaligen, ev. wiederholten vorsichtigen Erhitzen besteht. Auch
hier kann man die erste Schmelze als eine molekulardisperse Lisung
auffassen, deren Teilchen beim Anlassen zu griberdispersen, also zu-
niachst zu kolloiden Teilchen kondensieren. Einen ganz besonders
interessanten Hinweis auf die Richtigkeit dieser Anschauung liefert
ein mineralogisches Beispiel. Es existiert ein sehr schwefelreiches,
kompliziert zusammengesetztes Silikatmineral unter dem Namen
Hauyn, das ebenfalls in verschiedenen Farben zwischen farblos,
griin und blau auftritt. Es konnte nun gezeigt werden %1), da man
farblose Varietdten blau oder griin farben konnte, wenn man sie im
abgeschlossenen Rohre zusammen mit Schwefel erhitzt, mit anderen
Worten genau denselben Versuch anstellt, der mit Natriummetall
zur blauen Féarbung des Steinsalzes fiihrt. SchlieBlich sei auch be-
merkt, daf Griinde fiir die Annahme vorhanden sind, dhnliche feste
Liosungen von hochdispersem Schwefel verschiedenen Dispersitits-
grades als die farbende Ursache der sog. Schwefelfarbstoffe anzu-
nehmen, Farbstoffe, die durch Zusammenschmelzen von Schwefel mit
den verschiedenartigsten organischen Verbindungen in Gegenwart
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von Alkali entstehen 1), Auch bei diesen Farbstoffen erscheint
eingestandenermafen zurzeit wenigstens eine konstitutionschemische
Erklarung hoffnungslos. Ubrigens sei noch nebenbei bemerkt, daB
sowohl bei den anorganischen wie bei den organischen hochdispersen
Schwefelsystemen Alkali dispersitatsfordernd, d. h. peptisierend
oder stabilisierend, zu wirken scheint.

Dal schlieBlich natiirliche Gele, wie die wasserhaltigen und
gebrannten Eisenhydroxydgele (Terra di Siena, Umbra, gelber und
roter Ocker usw.), direkt als Farbstoffe Verwendung finden, ist
ja wohl bekannt.

Ich michte hier anschlieBen den Hinweis, daB auch bei den
verschiedenen graphischen Reproduktionsverfahren und nicht
zuletzt auch in der photographischen Industrie sich zahl-
reiche Anwendungen der Kolloidchemie finden. Die Druckfarben
erhalten durch die Beimischung von kolloiden Bindemitteln die fiir
jeden Fall verschiedene optimale Konsistenz, verschiedene Repro-
duktionsverfahren, wie Lichtdruck, Pigmentdruck, die 80g.
Stagmatypie usw., arbeiten mit Gelatine und anderen Kolloid-
gemischen. In der Photographie spielen nicht nur die schon er-
wihnten Photohaloide eine groBe Rolle, sondern auch bei der Her-
stellung der Platten, z. B. bei der Reifung der Emulsionen, beob-
achten wir kolloidchemische Vorgidnge wie bestimmte Dispersitits-
verringerungen, welche die optimale ,,KorngroBe ergeben, ebenso
natiirlich bei den verschiedenen Entwicklungs-, Abschwéichungs-,
Verstarkungs- und Kopierverfahren usw. Diejenigen unter Ihnen,
welche sich ndher fur diese Beziehungen zwischen Photographie,
Reproduktionstechnik und Kolloidchemie interessieren, verweise ich
auf die zahlreichen Arbeiten von Liippo Cramer, R. E. Liese-
gang usw. ). DaB iibrigens auch viele Tinten, z B. die
alten Eisengallustinten und die chinesische Tusche, kolloide Losungen
sind, habe ich bereits angedeutet.

Von weiteren Gebieten der anorganischen Industrien, in denen
Kolloide eine wichtige Rolle spielen, mochte ich insbesondere nennen
die Keramik und die Industrie der hydraulischen Binde-
mittel. Ton und Lehm bestehen ja zu einem betrichtlichen Teile
aus typischen Gelen, insbesondere aus Aluminiumsilikat- und Eisen-
hydroxydgel, zu denen noch organische Kolloide wie die Humus-
sduren usw. hinzukommen. Die Plastizitat der keramischen
Massen beruht wenigstens zu einem Teil auf ihrem Kolloidgehalt
und das ,,Faulen der Tone, der Zusatz von Strohinfusionen, wie




157

bei den alten Agyptern, die Behandlung mit Ammoniak usw. ge-
schieht entweder in der Absicht, den Gehalt an Kolloidstoffen zu
vermehren oder die vorhandenen Gele stirker zu peptisieren oder zu
hydratisieren. Namentlich der EinfluB des Alkalis auf die Eigen-
schaften keramischer Massen, insbesondere des Tons, spielt nach
neueren Untersuchungen eine so groBe Rolle, dal seine passende
Regulierung ,,geradezu eine Revolution in der keramischen Industrie
hervorgerufen hat", wie mir eine erste Autoritdt auf diesem Gebiete
sagte. Die Wirkung von Alkalien auf Tone dufiert sich in einer fiir
die Technik besonders wichtigen Weise durch die sog. ,,Verfliissigung™
der Tone. Es zeigt sich ndmlich, daB ein steifer Tonbrei, der mit
bestimmten Mengen von Alkali, ev. mit Zusatz von anderen Salzen,
verrithrt wird, plotzlich seine Steifheit verliert und zu einer tropf-
baren Fliissigkeit wird. Oder aber man kann trockenen Ton mit
relativ sehr kleinen Wassermengen zu einer fliissigen oder gut form-
baren Masse verwandeln, wenn man statt reinem Wasser eine solche
Alkalilosung benutzt. Die groBe technische Bedeutung dieser Er-
scheinung liegt nun darin, dab auf diese Weise mit unverhiltnis-
miBig kleineren Wassergehalten gearbeitet werden kann, und
dab somit einerseits die Vortrocknung der Rohformen vor dem Brennen
schneller vor sich gehen kann, besonders aber daf hierdurch die
gefiirchteten Spriinge und Deformationen beim Trocknen einge-
schrankt werden konnen. Ferner kann man mit solchen alkalischen
Tonmassen groBe Gegenstinde wie etwa Badewannen gieben,
was ebenfalls wvon wesentlichem technischen Vorteil gegentiber
der bisherigen Modelliermethode ist usw. 13%).

Die kolloidchemische Erklarung dieses Alkalieinflusses ist
etwas verwickelt: Es lagern sich wenigstens drei bis vier verschiedene
kolloidchemische Prozesse iibereinander. Zundchst wird der Ton,
der ein elektronegatives Kolloid ist, durch bestimmte kleine Alkali-
konzentrationen peptisiert, d. h. in einen hoherdispersen Zustand
versetzt und gleichzeitig stabiler gemacht. Es ist dies ein Effekf,
den man in ganz analoger Weise auch an anderen negativen Kolloiden,
z. B. an Metallsolen usw., beobachtet. Zweitens tritt aber durch
Alkali eine Quellung der Aluminiumsilikatpartikeln ein, ein Vorgang,
der sein Optimum anscheinend bei hoheren Alkalikonzentrationen
hat und der weiterhin Zeit braucht. Drittens wirkt das Alkali auf
die in technischen Fillen stets vorhandenen organischen Kolloide
wie Humussiduren, Tannin usw., Auch diese werden von Kleinen
Alkalikonzentrationen peptisiert, von groBeren jedoch nicht nur
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aus der Tonmasse ausgelaugt, sondern vermutlich sogar in einen
molekulardispersen Zustand (ibergefiihrt. Damit verlieren diese
Kolloide ihre giinstige Wirkung, die jedenfalls den frither be-
sprochenen ,»Schutzwirkungen® hydratisierter Emulsoide sehr nahe-
steht. Diese drei Prozesse lagern sich iibereinander und ergeben so
namentlich noch bei Beriicksichtigung des Zeitfaktors ein ziemlich
kompliziertes Bild der Wirkung des Alkalis auf technische kera-
mische Massen. Beschrinkt man sich auf kiirzere Versuchszeiten,
so verlaufen Peptisation und Viskositat einander entgegengesetzt;
der Tonbrei, der mit Wasser aufgeschlammt am ldingsten braucht,
um sich abzusetzen, der also die dauerhafteste Triibung erzeugt,
ist gleichzeitig der fliissigste. Bei lingerer Wirkung des Alkalis und
bei entsprechender stirkerer Quellung braucht indessen diese Paralle-
litat, die man vielfach zu analytischen Zwecken in der Praxis ver-
wendet, nicht bestehen zu bleiben 1%5),

Die technisch so iiberaus wichtigen Abbindungsprozesse
der hydraulischen Bindemittel (Zement, Mortel usw.) lassen
sich in chemischer Beziehung definieren als Reaktionen zwischen
Kalk und Kieselsdure unter gleichzeitiger Bindung ansehnlicher
Wassermengen. Es ist dies wenigstens die Hauptreaktion, die in
allen hydraulischen Prozessen stattfindet, trotz der grobien Ver-
schiedenheit der Beimengungen, die aus mannigfaltigen praktischen
Griinden in den einzelnen technischen Sorten hydraulischer Binde-
mittel enthalten sind. Kalk und Sand, der gewdhnliche Mortel,
zeigen bereits diese Grunderscheinung; beim Zement treten noch
Aluminium- und Eisenhydroxyd hinzu. Es ist nicht unsere Auf-
gabe, die Berechtigung der spezielleren chemischen Annahmen zu
untersuchen, die man iiber die Natur der hydraulischen Bindungs-
vorgange gemacht hat, und die z. B. zu der Annahme verschieden-
artiger zum Teil kristallisierter Verbindungen (Mono-, Di-, Tri-
kalziumsilikat, Alit, Belit, Celit usw.) gefiihrt haben. Nur michte
ich hervorheben, daB jede ausschlieBlich chemische Theorie un-
moglich diese physikalisch so scharf charakterisierten Prozesse
restlos erkldren kann. Denn auch zwischen vielen anderen Stoffen
finden analoge chemische Reaktionen mit gleichzeitigen Hydra-
tationen statt, ohne daB diese Reaktionsgemische die charakteristi-
schen physikalischen Eigenschaften hydraulischer Bindemittel auf-
zeigen. Es miissen beim Abbinden des Mortels oder Zements a priori
noch gewisse besondere Prozesse auBer den chemischen stattfinden,
die fiir die physikalischen Besonderheiten dieser Reaktionen ver-
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antwortlich sind. In der Tat haben nun neuere Untersuchungen solche
besondere physikalische Prozesse bei der Abbindung feststellen konnen,
und zwar hat sich gezeigt, daB es sich wiederum um kolloidchemische
Vorgdnge handelt 3¢), Aus dem mikroskopischen Studium der Ab-
bindungsvorginge war zunichst bekannt, dap bei der Vermischung
z. B. von Zement und Wasser um jede Zementpartikel herum zahl-
reiche nadelformige Kristalle entstehen, die vermutlich aus Ca-
Monosilikat bestehen, wihrend kleine und grofe hexagonale Kristill-

Fig. 32.
Schema der Vorginge beim Abbinden des Zements nach W. Michaelis.
Die gekriuselten Linien geben die Umrisse der Gallerte an.

chen (vermutlich aus Trikalziumaluminat und Kalkhydrat) in den
Zwischenrdumen auftreten. Weiterhin entsteht aber ein Struktur-
bestandteil, dessen Existenz zwar frither bemerkt worden war, dem
aber erst in neuerer Zeit die ihm zukommende Bedeutung zuerteilt
worden ist: Um jedes Zementkdérnchen herum bildet sich
eine Gallerte von Kalksilikat, deren Volum wihrend der
Abbindung immer mehr zunimmt, und die schlieBlich nicht nur die
Zwischenrdume zwischen den Kristallnadeln, sondern auch zwischen
den einzelnen Zementkdrnchen ausfiillt. Diese Gelbildung ist aber un-
zweifelhaft derjenige ProzeB, welcher fiir die hydraulischen Abbin-
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dungsvorgdnge charakteristisch ist und die speziellen physikalischen
Eigentiimlichkeiten dieser Prozesse verstindlich macht. Das Gel
wirkt wie eine Kittsubstanz nicht nur zwischen den einzelnen Kristall-
nadeln eines Zementkdrnchens, sondern auch zwischen den Kristall-

Fig. 33

Ultra-Mikropho tographie des abbindenden Zements nach H. Ambronn. — Man
beachte die feinen in einer Gallerthiille steckenden Kristallnadeln.

nadeln benachbarter Partikeln; die Kristalle stecken gleichsam in
einer gemeinschaftlichen Scheide aus gallertartiger Substanz (Fig. 32),
und diese Tatsache erklirt die bekannte abnorme Festigkeit des
Zements, wie sie z. B. durch eine einfache Verfilzung von Kristall-
nadeln nicht verstéindlich gemacht werden konnte. Erhoht wird
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die Festigkeit schlieBlich noch dadurch, daB dem Gel durch die
nattirlich immer noch fortschreitende Hydratisierung in den inneren
Schichten der Zementktrnchen andauernd Wasser entzogen oder
gleichsam abgesaugt wird. Man kann iibrigens diese Gallerte sehr
schon durch Anfdrben z. B. mit Anthrapurpurinlésung von den
iibrigen Bestandteilen des Zements abheben. Vielleicht interessiert
Sie auch die Photographie eines ultramikroskopischen Bildes
eines solchen Abbindungsprozesses, auf der Sie die in der Gelmasse
steckenden Kristallnadeln besonders schin sehen (Fig. 33).

Betrachten wir insbesondere mit W. Michaelis die Ent-
stehung eines solchen Gels als das Hauptcharakteristikum der Ab-
bindungsvorgédnge, so erkldrt sich gleichzeitig eine ganze Reihe
technischer Einzelheiten. Damit diese Gelbildung mdoglichst voll-
standig erfolgt, muB natiirlich geniigend Wasser zur Verfiigung
stehen. Es ist bekannt, daB man z. B. zur Feststellung maximaler
Festigkeit von Zementproben diese unter Wasser erhdrten 14Bt.
Von besonderer technischer Wichtigkeit ist ferner die Regulierung
der Abbindezeit. Man verlangsamt die Abbindung durch den Zu-
satz organischer quellbarer Kolloide, z. B. von Leim. Die kolloid-
chemische Erkldrung lautet sehr einfach dahin, daB bei Gegenwart
von Leim ein Teil des vorhandenen Wassers von diesem gebunden
und erst allm#hlich an das sich bildende Silikatgel abgegeben wird.
Umgekehrt soll die Abbindung beschleunigt werden durch den Zu-
satz von organischen Sduren, wie z. B. Essigsdure; kolloidchemisch
wiirde dies bedeuten, dal der genannte Zusatz die Gelbildung be-
fordert usw.

Von besonderem Interesse und vollig dbereinstimmend mit
dieser kolloidchemischen Theorie der hydraulischen Abbindeprozesse
ist die Tatsache, daB selbst bei einem so einfachen Prozef wie bei
der Hydratation des Gipses nach A. Cavazzi zuniédchst ein
oelatintses Hydrat des Kalziumsulfats entsteht, das erst sekundér
zum Teil auskristallisiert 7). DaB auch weiterhin bei der Er-
hdartung des Gipses analoge Verhdltnisse vorliegen wie bei der des
Zementes usw. geht hervor aus der Verwendung von Leim eben-
falls zur langsameren Erhértung des Gipses usw.

Ich komme nun zu einem besonders wichtigen technischen
Anwendungsgebiet der Kolloidchemie, den Anwendungen in der
Metallurgie. Allerdings muB ich vorausschicken, daB die Mog-
lichkeiten, welche die Kolloidchemie fiir die Erkldrung zahlreicher
metallurgischer Probleme bietet, heute noch ganz und gar nicht

Wo. Ostwald, Die Welt der vernachlidssigten Dimensionen. 1
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ausgenutzt worden sind. Und wenn ich im folgenden mir erlaube,
Ihnen einige eigene kolloidchemische Gesichtspunkte zur Beurtei-
lung metallurgischer Fragen zu geben, die Sie beim Studium der
einschldgigen Literatur nicht finden wiirden, so wage ich dies nur
in der festen Uberzeugung, daB die kolloidchemische resp. dispersoid-
chemische Betrachtungsweise eine ganz aulergewohnliche Zukunft
in der Metallurgie haben wird.

Einige bekanntere Probleme kolloidchemischer Natur finden
Sie schon bei der Metallgewinnung resp. der Erzaufbereitung.
So ist es z. B. bekannt, daf das Gold ton- oder lehmartiger Erd-
schichten nur aufierordentlich schwierig extrahiert werden kann.
Das Metall ist in diesen Materialien jedenfalls in sehr hochdisperser
Form vorhanden, insbesondere aber durch die gallertartigen Hy-
droxyde und Silikate des Aluminiums und Eisens so fest gebunden
oder umschlossen, dall die gewdhnlichen Auslaugeverfahren un-
geniigend sind. Die genannten hydratisierten Kolloide ,,maskieren*
gleichsam das Gold, dhnlich wie etwa Eisen in Gegenwart resp. in
sorptiver Verbindung mit manchen organischen Substanzen ,,mas-
kiert™ erscheint, d. h. die gewdhnlichen analytischen Reaktionen
nicht oder erst nach Zerstorung des organischen Anteils ergibt. Die
Nutzbarmachung solcher Erze wiirde auf eine entsprechende Zer-
storung der genannten anorganischen Kolloide resp. auf eine Tren-
nung dieser Sorptionskomplexe herauskommen, ein kolloidchemisches
Problem, das anscheinend noch nicht zur Zufriedenheit geldst ist.
Ubrigens wird auch relativ reines kolloides Gold z. B. beim Schiitteln
mit Quecksilber nicht aufgenommen, eine Tatsache, die wohl
ebenfalls auf die Schwierigkeiten einer innigen Beriihrung der Kkollo-
iden Teilchen mit der Quecksilberoberfliche zuriickzufithren ist.

Andere Kkolloidchemische Erscheinungen in der Metallurgie
finden Sie bei der elektrolytischen Metallabscheidung. Hier
ist bekannt, daB die Struktur des elektrolytischen Metallnieder-
schlags weitgehend durch den Zusatz minimaler Mengen organischer
Kolloide wie Gelatine, Eiwei, Dextrin usw., beeinfluft wird. In
bestimmten Konzentrationen wirken diese Kolloide im Sinne einer
starken Erhohung des Dispersitéitsgrades des elektrolytischen Nieder-
schlags. Statt volumindser makro- oder mikrokristallinischer Nieder-
schldge entstehen aulierordentlich dichte, fein strukturierte Schichten,
die einen einheitlichen Glanz zeigen. Man nennt dieses Verfahren da-
her auch ,,Glanzgalvanisation‘ %), und man kann sich ein kolloid-
chemisches Bild von dieser Erscheinung machen, wenn man beriick-
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sichtigt, daB die genannten Kolloide zu den hydratisierten Emul-
soiden gehdren oder ihnen sehr nahestehen. Analog wie das Tannin
(oder auch die Gelatine) bei der chemischen Reduktion des Goldes
eine hochdisperse Abscheidung begiinstigt, konnen die genannten Zu-
sdtze auch bei der elektrolytischen Abscheidung wirken, welch letztere
ja ebenfalls ein Kondensationsvorgang ist. DaB auch die Herstellung
z. B. von Silberspiegeln ein ganz analoger dispersoidchemischer
ProzeB ist, kann hier nur kurz angedeutet werden 139),

Die wichtigste Anwendung findet aber die Kolloid- und Dis-
persoidchemie in der Metallurgie der Legierungen, im be-
sonderen in der Metallurgie von Eisen und Stahl. Bei der Neu-
heit dieser Betrachtungsweise und der Wichtigkeit des Gegenstands
bitte ich hier ein wenig ausfithrlicher sein zu diirfen.

Es ist Ihnen allen bekannt, daB Metallegierungen, z. B. die
verschiedenen Stahl- und Eisensorten, neben einer wverschiedenen

chemischen Zusammensetzung auch eine verschiedene Struktur

besitzen.  Jeder kennt den groben Bruch z. B. des gewdhnlichen
Gubeisens und die mikroskopische, sogar submikroskopische Struktur
z. B. der feinsten Stdhle. Es ist auch bekannt, daB bei Konstanz
der chemisch-analytischen Zusammensetzung ein und dieselbe
Legierung sehr verschiedenartige Strukturen zeigen kann, ja daf
schon variierende Temperaturbehandlung, Abschrecken, Tempern
usw., ferner aber auch schon mechanische Beanspruchungen aller
Art und einfaches Altern verschiedene Strukturen hervorrufen
konnen. Sie konnen mit anderen Worten von ein und derselben
Eisen-Kohlenstofflegierung eine Dispersoidserie von allen Dispersitits-
graden herstellen, zwischen dem Typus eines grobkristallinischen
Gefiiges und dem einer mikroskopisch nicht oder kaum mehr diffe-
renzierbaren ,festen Losung. Sie kdnnen mit anderen Worten
eine Dispersoidserie von Eisenkohlenstoff- und auch
von anderen Legierungen zusammenstellen, die viallig
analog sind den Dispersoidserien des Schwefels, des
Kochsalzes und speziell der Kieselsdure-Wasser-Minera-
lien, wie ich sie Thnen frither zeigte.

Nun, meine Herren, diese sehr simple, eigentlich jedem ge-
ldufige Tatsache, daB man die technischen Metallegierungen in den
verschiedensten KorngriBen, nach unserer Nomenklatur: in den
verschiedensten Dispersitdtsgraden antrifft, gewinnt unter dem
Gesichtspunkt der Lehre von den dispersen Systemen eine ganz
fundamentale Bedeutung. Ebenso bekannt wie die Tatsache des

1+




164

verschiedenen Dispersitdtsgrades von gleich zusammengesetzten,
aber verschieden behandelten Metallegierungen ist ndmlbich die
andere, dafl die technischen und physikalisch-chemischen
Eigenschaften eines Metalles weitgehend abhidngig sind
von der KorngrioBe der Legierungen. Grobstrukturierte
Legierungen sind in der Regel briichig und unelastisch, wihrend,
um mit dem bekannten Metallurgen W. Giirtler zu reden, ,,das
moglichst feinkornige Material und die Abwesenheit jeder aus-
gesprochenen und scharf definierten Struktur das Kennzeichen
eines mechanisch wertvollen Produktes ist“ 149), Obgleich nun diese
Beziehungen zwischen Dispersitdtsgrad und 1‘ccimisch§n Eigen-
schaften allgemein anerkannt sind, so ist ihnen doch in der bisherigen
wissenschaftlichen Metallurgie keineswegs die Rolle zuerteilt worden,
die ihnen nach der Auffassung einiger neuerer Autoren, zu denen
ich mich auch zdhlen mochte, zukommt. Noch heute spielen in
dieser Wissenschaft, wie Sie wissen, zwei andere physikalisch-che-
mische Prinzipien die Hauptrolle: das Phasentheorem und der Be-
griff der festen Losungen im Sinne van’t Hoffs %), wihrend der
Beziehung zwischen KorngroBe und physikalischen Eigenschaften
gleichsam nur eine korrektive, sekunddre Bedeutung zugemessen
wird. Es gibt selbstverstindlich zahlreiche Arbeiten, die sich mit
dieser offenkundigen Beziehung beschiftigen, wenn schon ihre Zahl
von den Untersuchungen tiber die chemischen Veridnderungen bei
Variationen der Struktur erheblich fibertroffen wird. Es fehlte aber
bisher die klare Erkenntnis z. B. von der Grif e dieses Einflusses, von
der relativen Unabhédngigkeit desselben von der speziellen
chemischen Zusammensetzung der Gefiigebestandteile. Es
fehite, kurz gesagt, der Anschluf an analoge Erscheinungen auf
anderen Gebieten, in denen dieselben Beziehungen in einfacherer,
allgemeinerer Weise wiedergefunden werden konnten. Dieser An-
schluff wird nun in geradezu grobartiger Weise durch die Lehre
von den dispersen Systemen und die Kolloidchemie geliefert. Denn
was ist die Lehre von den dispersen Systemen anderes
als gerade die Lehre von den Beziehungen zwischen
Korngrifle und physikalisch-chemischen Eigenschaften,
und was ist denn die Kolloidchemie anderes als die Lehre
von einem speziellen Gebiete innerhalb dieser Bezie-
hungen? Und haben wir nicht gefunden, daB der Dispersititsgrad
ein Faktor ist, der noch unvergleichlich viel radikalere Variationen
von Eigenschaften bewirken kann, als wir sie auch in den extremsten
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Féllen z. B. zweier Stahlsorten finden? Die Kolloidchemie zeigt,
dab nicht nur sekundire E'indcrungun physikalisch-chemischer Eigen-
schaften im Gefolge von Variationen der KorngroBe auftreten kinnen,
sondern daB die Verschiedenheit des Dispersitdtsgrades das Haupt-
moment ist, welches so verschiedene Systeme wie eine molekulare
Losung und eine grobe Suspension unterscheidet und gleichzeitig
miteinander verkniipft. Die Kolloidchemie lehrt, daf die GroBe
dieses Einflusses in der Metallurgie, zumal zurzeit, gar nicht iiber-
schdtzt werden kann, da fiir die weitestgehenden Anderungen
der physikalischen Eigenschaften Parallelen in den besser unter-
suchten Kolloiden mit fliissigem Dispersionsmittel angefiithrt werden
konnen. Die Kolloidchemie zeigt, daff die Beziehung zwischen Korn-
grobe und Eigenschaften zu den allerwichtigsten und aller-
weittragendsten Beziehungen gehort, die wir in der neueren physi-
kalischen Chemie iiberhaupt kennen 142),

Versucht man nun im einzelnen die verschiedenen Struktur-
bestandteile der Eisen-Kohlenstoffverbindungen zuerst nach ihrem
Dispersitatsgrade zu ordnen, so kénnen wir ausgehen von den drei
»sMetaralen™: Eisen oder Ferrit ev., in mehreren allotropen Modi-
fikationen, Eisenkarbid (Zementit) und schlieflich Kohle. Um
mit dem letzteren Bestandteile, dem Kohlenstoff, zu beginnen, so
erscheint er in der Dispersoidserie: Graphit, Temperkohle und
Héidrtungskohle. Diese drei Kohlenstofformen entsprechen in
auffallender Weise den drei Haupttypen des Dispersititsgrades;
wihrend der Graphit grobdispers, die Hartungskohle auBerordent-
lich hochdispers, ja nach den herrschenden Ansichten in molekularer
fester Losung auftritt, nimmt die Temperkohle in bezug auf Dis-
persititsgrad und physikalisch-chemische Wirkungen eine Mittel-
stellung ein. Die ,,Allotropie’* dieser Kohlenstofformen ist eine
Dispersitdtsallotropie. Ubrigens braucht auch die Hirtungs-
kohle noch nicht vollkommen molekulardispers zu sein, sondern
steht vielleicht auf dem Ubergangsgebiet zwischen kolloiden und
molekularen festen Losungen. So erweisen sich die sog. Eggertz-
schen Losungen dieser Hartungskohle, wie man sie durch Aufldsen
von Stahl in verdiinnter Salpetersdure erhilt, nach eigenen bisher
nicht veroffentlichten Versuchen als deutlich kolloide Losungen; sie
dialysieren nicht oder schwach, sind ultramikroskopisch heterogen
usw. In analoger Weise tritt auch das Eisenkarbid oder Zementit
in sehr verschiedenen Dispersitidtsformen auf, als Primédrzementit,
Segregatzementit, perlitischer Zementit, AnlaBzemen-
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tit usw. Hierbei ist der Primdrzementit grobkristallinisch, wihrend
beim AnlaBzementit unter Umstdnden eine ,fast molekular feine
Verteilung” (W. Giirtler) erreicht werden kann. Auch das reine
Eisen, der Ferrit, tritt natiirlich in verschiedenen Dispersitits-
graden auf, obschon hier die Verhiltnisse durch die nachweisliche
Existenz mehrerer Eisenmodifikationen, die im normalen Sinne
des Wortes allotrop sind, sehr kompliziert werden.

Neben diesen primdren Strukturelementen gibt es nun eine
Unzahl sekundirer, die sich aus ihren Kombinationen zusammen-
setzen. Besonders wichtig sind die Gemische von Kohlenstoff und
Ferrit, sowie von Ferrit und Zementit. Aus den vielen Mdoglichkeiten
sei hier nur eine besonders interessante Gruppe von Dispersoiden
hervorgehoben, die nicht nur fiir die Technologie des Stahles besonders
wichtig ist, sondern bei der auch bereits eine dispersoidchemische
Analyse von anderer Seite, von dem schwedischen Forscher C. Bene-
dicks 14%), ausgefiihrt worden ist. Es handelt sich um die Struktur-
bestandteile, die bei verschieden schneller Abkiihlung die bekannte
Dispersoidserie: Austenit, Martensit, Troostit, Osmondit,
Sorbit, Perlit ergeben. Hierbei stellen nun Austenit und Marten-
sit, ev. als Extrem auch der Hardenit, die hchstdispersen,
also jedenfalls molekularen Gemische dar, die bei schnellster Ab-
kithlung gebildet werden, wéhrend umgekehrt der Perlit bei lang-
samer Abkiihlung auftritt und sehr charakteristische lamellen-
formige Abscheidungen von Zementit enthilt, die mikro- und ev.
sogar makroskopisch sichtbar, d. h. also relativ grobdispers sind.
Zwischen diesen Extremen, z. B. Martensit auf der einen und Perlit
auf der anderen Seite, finden sich nun, zuweilen in vollkommenen
Kontinuierlichen Ubergangsstadien, die anderen genannten
Metarale: Troostit, Osmondit und Perlit, und Benedicks zog daher
den durchaus einleuchtenden Schluf, daB diese Zwischenformen
zwischen molekularen und grobdispersen Gemischen kolloide feste
Losungen sind. Im speziellen ergibt sich der Troostit als eine
kolloide Losung von Zementit in Ferrit, wihrend der
Perlit das griéberdisperse resp. koagulierte Stadium
dieses Zementit-Ferritsols darstellt. Die Annahme solcher
kolloider Zwischenformen erscheint aber nicht nur plausibel, sondern
geradezu zwingend, wenn man {iberlegt, daB molekulardisperse
und grobdisperse Metarale notwendigerweise bei ihrem
Uhergang den kolloiden Zustand passieren miissen, und
daB die einzige Frage hier nur darin besteht, ob es gelingt, diesen
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kolloiden Zwischenzustand zu fixieren. Hierfiir sind aber
in einem festen Dispersionsmittel und bei den zarten Beein-
flussungen, welchen man Metallegierungen aussetzen kann, die denk-
bar giinstigsten Moglichkeiten gegeben. Es sei weiter hervorgehoben,
dall der Troostit besonders beim vorsichtigen Erwdrmen oder ,,An-
lassen™ von Stahlen zum Vorschein kommt, jedenfalls infolge der
hierbei stattfindenden Kondensation der im Martensit oder Austenit
gelosten molekularen Kohlenstoff- oder Zementitteilchen — villig
analog also der wiederholt besprochenen Kolloidbildung des Goldes,
Natriums, Schwefels usw. aus ihren molekularen festen Lasungen
beim Erwdrmen. Ganz allgemein wird in der Technik der Metalle
ja die vorsichtige Hin- und Herbewegung der Temperatur zur Er-
zielung eines moglichst feinen Kornes benutzt.

Von besonderer Wichtigkeit sind nun aber die Beziehungen
dieser verschieden dispersen Zustinde ") der Metarale zu den tech-
nischen und physikalisch-chemischen Eigenschaften der Metalle.
Wie schon C. Benedicks hervorhebt, hat man sich seit langem
bemiiht, zur Erzielung groBtmdglicher Elastizitdt und Zdhig-
keit technischer Eisenlegierungen moglichst alle ihrer
Bestandteile gerade in den kolloiden Dispersitéitsgrad
zu versetzen. ,Eine richtig hergestellte Unruhfeder einer Taschen-
uhr besteht aus Troostit; es ist erwiinscht, daB die Eisenbahngeleise
hauptsidchlich aus Sorbit bestehen: die zihesten Sehnen der Technik,
die Stahldrahtseile, sind wie die Sehnen des menschlichen Karpers
kolloide Gebilde. Dabei darf nicht vergessen werden, dab das Dis-
persionsmittel ein deutlich kristallisierter Korper ist, dessen Kristall-
korner man sich lange mit voller BewuBtheit bemiiht hat, moglichst
klein zu erhalten* (C. Benedicks).

Das Interessanteste hierbei ist wohl die Tatsache, dafi wieder
einmal bei mittleren, d. h. kolloiden Dispersititswerten und nicht
etwa bei maximaler d. h. molekularer Zerteilung viele der wich-
tigsten technischen Eigenschaften von Metallegierungen ihr Opti-
mum erreichen. So nimmt zwar die Harte anscheinend stetig zu
mit steigendem Dispersitdtsgrad, doch erhdlt ein plotzlich abge-
schreckter, austenitischer ,,glasharter Stahl gleichzeitig eine grobe
Sprodigkeit, die einer extremen Héirtevermehrung der reinen Eisen-
kohlenstofflegierungen bald ein Ende setzt. Die Elastizitat, die
Zahigkeit, die Biegefestigkeit, die Fadrbbarkeit der Gefiigebestand-
teile durch Jod, Pikrinsdure usw., die Geschwindigkeit der Auflosung
in verdiinnten Sduren usw. usw. — alle diese und zahlreiche andere
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Phdnomene erreichen ein Maximum gerade in dem mittleren Dis-
persitdtsgebiet, in dem die kolloiden Metarale, Temperkohle, Troostit,
Sorbit usw. das Metallgefiige charakterisieren. Es ist dies ein voll-
kommener Parallelismus zu den in unserer zweiten Vorlesung be-
sprochenen Variationen z. B. der Farbintensitit, der Triibungsstirke,
insbesondere aber auch der Viskositit, deren Heranziehen hier von
besonderem Interesse ist, Variationen, bei denen sich ebenfalls ein
Maximum bei mittleren, speziell kolloiden Dispersitdtswerten ergab.
Solche Kurven, wie sie z. B. die Variation der Losungsgeschwindigkeit
in der Serie: Martensit, Osmondit, Troostit, Perlit usw. darstellen
mit einem Maximum bei den mittleren Gliedern, oder aber die Kurven,
welche zeigen, daB beim GuBeisen zwischen einer zu schwachen
d. h. zu hochdispersen und einer zu kraftigen d. h. zu groben Graphit-
bildung ein optimaler Dispersititsgrad des Graphits in Form von
Temperkohle besteht, dem gleichzeitic das Maximum der Biege-
festigkeit entspricht 146) — solche Kurven erscheinen dem modernen
Kolloidchemiker wirklich wie gute Bekannte.

Aber noch andere metallurgische Erscheinungen finden ihre
kolloidchemischen Parallelen. Gewisse Stahlschmelzen zeigen beim
Abkiihlen die interessante Erscheinung eines Viskositits maximums
¢twa unterhalb 1700 ° Die Schmelze wird in diesem Temperatur-
gebiet nicht stetig zihfliissiger, wie es normal wire, sondern zeigt
einen starken Viskositdtsanstieg und darauf plotzlich wieder eine
Verfliissigung 7).  Es ist dies genau dasselbe Phinomen, das wir bei
der kolloiden Entmischung hydratisierter Emulsoide, bei den kri-
tischen Fliissigkeitsgemischen, bei den kristallinischen Fliissigkeiten,
bei den Schwefelschmelzen kennen gelernt haben, und man kann
daraus den Schluff ziehen, daB auch in der Stahlschmelze bei den
genannten Temperaturen eine hoch- und kolloiddisperse Entmischung
stattfindet, die bei tieferen Temperaturen zu einem grobdispersen
System fiihrt. Vielleicht entsprechen die sog. pseudoeutektoiden
Schmelzen solchen fliissigen Stahldispersoiden von kolloidem Zer-
teilungsgrad %), ganz dhnlich wie wir nach R. Lorenz ja auch in
geschmolzenen Salzen kolloide Losungen, die sog. ,,Pyrosole
haben konnen. Eine weitere Analogie finden Sie in der Tatsache,
daB z. B. graues Roheisen bei deutlich héherer Temperatur schmilzt
als es erstarrt %), Ganz genau dasselbe beobachtet man an jeder
Gelatinegallerte. Die Erkldrung ist in beiden Fillen die, da wihrend
und nach dem Erstarren Aggregation zu groBeren Partikeln ein-
tritt, daB aber groBere Teilchen, wie wir in der zweiten Vorlesung
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besprachen, eine merklich hohere Verfliissigungstemperatur haben
als hochdisperse Teilchen. Ferner sei kurz auf die Tatsache hinge-
wiesen, dab bei einem Kohlenstoffgehalt von ca. 0,45 2, ein eigen-
tiimlicher Umschlag in der Struktur einzutreten pflegt 159).
Wihrend bei hoheren Kohlenstoffgehalten eine sog. Zellstruktur
vorherrscht, tritt bei niederen Kohlenstoffgehalten eine sog. Korn-
struktur auf. Es kann hier nur angedeutet werden, daB wir voll-
kommen analoge Strukturverschiedenheiten z. B. bei der Gela-
tinierung konzentrierter und verdiinnter Gelatinelgsungen,
die etwas Alkohol enthalten, beobachten kénnen 151),

Ich mochte diese Bemerkungen iiber kolloidchemische Be-
ziehungen zur Metallurgie, die wirklich nur eine sehr oberfldchliche
und unvollstdndige Skizze bedeuten gegeniiber der Fiille der Mog-
lichkeiten, abschliefen mit dem Hinweis darauf, daB alle Alterungs-,
y, Ermiidungs ‘- und Einformungsprozesse bei Metallegierungen, welcher
Art sie auch sein mdogen, im Sinne einer allgemeinen Dispersitats-
verringerung zu verlaufen pflegen, ein Verhalten, das wir eben-
falls frither als charakteristisch fiir die Alterungserscheinungen kol-
loider Systeme erkannt haben. Und ebenfalls ist es fiir einen Stahl
ebenso charakteristisch wie fiir ein Kolloid, daBl schon die gering-
fiigigsten Umsténde solche innere Zustandsanderungen hervorrufen,
und dab in thm ebensowenig wie in einem organischen Kolloidgemisch
,Ruhe herrscht. —

Wir kommen nun zu den nicht minder wichtigen und mannig-
faltigen Anwendungen der Kolloidchemie im Gebiete der orga-
nischen Industrien und technischen Kiinste. Es gibt unter diesen
Gebiete, die man mit volliger Berechtigung direkt als Kolloid-
industrien oder als kolloidchemische Kiinste bezeichnen
kann. Beginnen wir mit den letzteren zuerst, so erscheinen als die
wichtigsten: Féarberei und Gerberei®?), Aus der iiberreichen
Fiille von kolloidchemischen Einzelheiten, die eine ndhere Betrachtung
dieser Kiinste zeigt, kann ich hier nur die folgenden allgemeineren
Ziige hervorheben. Zunidchst darf man nicht den Irrtum machen,
dab ein Firbe- oder Gerbevorgang in jedem Falle und ausschlieBlich
ein kolloidchemischer Prozep ist. Fidrben und Gerben sind kom-
plexe technische Prozeduren, die zwar ein bestimmties Resultat an-
streben, von vornherein jedoch nicht die geringste Voraussetzung
machen fiber die Art der Prozesse, welche zu dem gewiinschten
technischen Effekt fithren. Ein Férbe- oder Gerbeeffekt kann mit
anderen Worten auf sehr verschiedene Weise, darunter auch auf
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nicht kolloidchemische Weise erreicht werden. Freilich werden
kolloidchemische Prozesse stets so lange daran beteiligt sein, als die
Farbe- und Gerbesubstrate kolloider Natur sind. Dies ist nun
praktisch immer der Fall, denn sowohl die Textilfasern, die ,,Flotte*,
als auch die tierische Haut sind typische Gele oder Gelgemenge.
Ebenso aber wie jede beliebige andere chemische Reaktion, an der
eine kolloide Komponente teilnimmt, Besonderheiten zeigen mub,
die wir eben kolloidchemische nennen, ebenso miissen auch bei den

sog. rein chemischen Farbe- und Gerbemethoden — sagen wir z. B.
bei einer Oxydationsfirbung mit Kaliumpermanganat oder bei einer
Gerbung mit Formaldehyd — die kolloiden Eigenschaften des Sub-

strats eine Rolle spielen. In sehr vielen Fillen kommt aber noch
hinzu, dafi auch das Farbbad oder die Gerbebriihe cine kolloide
Losung darstellt. 1In der Tat sind auBerordentlich viele organische
Farbstoffe in ihren wiBrigen Biddern kolloid gelost, und dasselbe
gilt fiir die meisten vegetabilischen Gerbstoffe, wie fiir das Tannin
und all die verschiedenen Rindenextrakte, als auch fiir die minera-
lischen Gerbmittel wie fiir das Chromhydroxyd, den kolloiden Schwefel
usw. In diesen weitaus hiufigsten Fillen finden also Reaktionen
zwischen zwei Kolloiden statt, ev. unter Mitwirkung noch weiterer
Kolloide, wie z. B. bei den Beizen- oder Lackfirbungen, in denen
organische Kolloide wie Tannin oder anorganische wie Aluminium-
hydroxyd mit in die Kolloidreaktion eintreten. Bei solchen Kolloid-
reaktionen pflegen rein chemische Prozesse weit zuriickzutreten vor
den Sorptionsprozessen mit allen ihren moglichen sekundaren Folge-
reaktionen, wie wir sie in einer fritheren Vorlesung besprochen haben.
Wie bei den einfacheren Sorptionsprozessen haben wir auch bei der
Aufnahme von Farb- und Gerbstoffen verschiedene einander koordi-
nierte Fille zu unterscheiden, bei denen einmal die elektrischen Ver-
schiedenheiten zwischen Substrat und Sorbendum, ein anderes Mal
die Verhéltnisse der Oberflichenspannung, ein drittes Mal chemische
Beziehungen die Energiequelle fiir diese Sorptionen bilden. Es finden
sich daher in der Literatur nebeneinander elektrische, mechanische,
chemische usw. Fédrbe- und Gerbetheorien, wobei indessen in
der Regel der Fehler gemacht wird, diese verschiedenen Theorien
in Gegensatz zueinander zu stellen. Wie wir bei der Besprechung
der Sorptionserscheinungen sahen, kann der Sorptionseffekt zweifel-
los auf ganz verschiedene Weise erreicht werden, wobei ein Sorp-
tionsprinzip vollig gleichwertig dem anderen ist.

Bei den Farbevorgidngen spielt auBer der Sorption, d. h. der
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Anreicherung des Farbstoffs in der Flotte, noch die Fixierung
desselben auf der Faser eine grofie Rolle. Der Farbstoff muf irre-
versibel gebunden werden. Man trifft nun den Irrtum sehr hiufig
an, dall Sorptionsprozesse nie zu ,,echten* Farbungen darum fiihren
konnen, weil eine Sorption definitionsgemiB stets reversibel sei.
Man vergifit hierbei, dab es ganz auf die Intensitdt der Sorption,
d. h. auf die Vollstandigkeit der Anhdufung des Farbstoffs an der
Sorbenfliche ankommt, ob bei Spiilung mit dem reinen Dispersions-
mittel etwas von der sorbierten Menge wieder zuriickgeht oder nicht.
Ist z. B. die Sorption so stark, daB praktisch aller Farbstoff aus dem
Férbbade aufgenommen wird — und dies ist offenbar die 6kono-
mischste Firbemethode — so kann auch nichts von dem sorbierten
Farbstoff wieder in das reine Wasser iibergehen, da dieses ja eine
noch verdiinntere Farbstofflosung darstellt als das beinahe ent-
firbte Farbbad, das mit der an der Faser befindlichen Farbstoff-
menge im Gleichgewicht steht. Wenn schon also nur durch Sorption
durchaus ,,waschechte* Farbungen entstehen kionnen, so finden
zweifellos in vielen anderen Fillen im Gefolge der Sorption sekundire
Prozesse, Polymerisationen, Sorptionszersetzungen, direkte chemische
Vereinigung zwischen Faser und Farbstoff usw. statt, die ebenfalls
zu echten Firbungen fiihren 153),

In gleicher Weise folgt auch auf die anfiangliche Sorption der
Gerbstoffe durch die tierische Haut eine Reihe sekundirer, vermut-
lich chemischer Prozesse, insbesondere aber auch eine physikalische
Zusfzmdsiindemng des Substrats, namlich eine Dehydratation
und Koagulation?). Durch die mit diesen kolloidchemischen
Vorgdngen verkniipften Anderungen erlangt das Produkt erst seine
technisch wertvollen Eigenschaften.

Kurz erwdhnt sei noch, dab sowohl beim Fiarben wie beim
Gerben das Gelsubstrat fiir eine wirksamere Sorption vorbereitet,
z. B. durch Sduren und Alkali hydratisiert und dispergiert wird,
dab man durch Zusatz von Salzen den kolloiden Farbstoff auf der
Faser zu koagulieren sucht usw.

Industrien, die im wahren Sinne des Wortes Kolloidindustrien
genannt werden konnen, finden wir zunédchst in all den verschiedenen
Fabrikationszweigen, die mit Zellulose arbeiten. Reine Zellulose
selbst ist ein typisches Gel mit prachtvoller ultramikroskopischer Struk-
tur, mit typischen Quellungserscheinungen, ein Gel, das in Losung
gebracht die stark viskosen Losungen normaler hydratisierter Emul-
soide gibt, das aus diesen Losungen durch Neutralsalze oder Dehydra-
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tationsmittel wie Alkohol gefallt werden kann usw. Von besonderem
Interesse sind neben den gewdhnlichen reversiblen Quellungserschei-
nungen reiner Zellulose gewisse Phanomene, die auf irreversiblen
Zustandsdnderungen des Zellulosegels beruhen. Ich meine hiermit
die Prozesse der Pergamentbildung und der Merzerisation.
Zundchst quillt Zellulose z. B. als Filtrierpapier oder als Baumwolle
in Sduren und Alkalien mittlerer Konzentration ganz genau so wie
Gelatine oder Fibrin wesentlich stidrker als in reinem Wasser. Bei
der Zellulose werden aber durch eine derartige Behandlung auBer-
ordentlich schnell Anderungen hervorgerufen, die beim Auswaschen
und Austrocknen des Gels das letztere in einem viel hoherdispersen,
volumingsen Zustand zuriicklassen als Pergamentpapier oder
als merzerisierte Baumwolle, an denen weiterhin auch parallel
mit den kolloiden Zustandsanderungen besondere optische und
mechanische Eigenschaften zu bemerken sind. Aber auch in
ihren verschiedenen Derivaten und chemischen Verbindungen,
ferner in fester Kkolloider Losung mit anderen Stoffen zeigt
die Zellulose typische Kolloidphdnomene. Am beriihmtesten sind
die Zellulosederivate, die zur Herstellung von kiinstlichen Ge-
spinstfasern und kinstlicher Seide und zu plastischen
Massen Verwendung finden. So geht Alkalizellulose mit Schwefel-
kohlenstoff (dhnlich {ibrigens wie Alkaligelatine) eine sehr be-
merkenswerte Verbindung ein, die den Namen Viskose erhalten
hat. Aus dieser Viskose wird heute der Hauptanteil der kiinstlichen
Seide hergestellt, eine Industrie, deren Produktion jetzt schon jéhr-
lich einen Wert von {iber eine Milliarde Mark haben soll. Wie schon
der Name sagt, zeigt die Viskose das Hauptcharakteristikum hydra-
tisierter Emulsoide, die hohe Viskositit, in ausgesprochenstem MaBe.
Und wie zu erwarten, ist nun der ganze Prozell der Herstellung von
Viskoseseide durchzogen von kolloidchemischen Phinomenen. Die
frisch hergestellten Losungen miissen altern oder reifen, bis sie die
optimale Viskositdt fiir den Spinnprozef erreichen, die Schnellig-
keit dieser inneren Zustandsinderung wird durch mannigfaltige
Zusdtze beeinfluBt, der zun&chst fliissige Faden muf koaguliert
werden, wobei die Patentliteratur eine derartige Fiille verschiedener
Koagulationsverfahren enthdlt, daB die Koagulationsprozesse der
Viskose wohl zu den beststudierten Koagulationsvorgdngen dieser
Art von Kolloiden iiberhaupt gehdren — die weiteren inneren
Zustandsdnderungen, welche diese Gele durchmachen und die zum
Briichigwerden des Fadens fiihren, miissen verhindert werden,
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die Quellbarkeit in Wasser oder auch in Dampf und die auch
damit parallel gehende Schwichung der Faser im Gebrauch
muB moglichst reduziert werden —, kurz die ganze Industrie
ist eine ununterbrochene Folge kolloidchemischer Prozesse. Zu
erwidhnen ist ferner, daP auch andere Zelluloseverbindungen resp.
ihre Losungen im gleichen Sinne verarbeitet werden wie z. B. die
Losungen in dem gleichfalls kolloiden Kupferoxydammoniak, dab
aber auch aus Gelatinelosungen Seide hergestellt wird, wobei natiir-
lich wieder andere Koagulationsverfahren notig sind, dab Zellulose-
ester zu wasserklaren Lacken, z. B. zu Aeroplanlacken, Verwen-
dung finden, und endlich auch zu plastischen Massen der ver-
schiedensten Art1%%), Die beriihmteste solcher plastischen Massen
ist das Zelluloid, jene eigentiimliche und wissenschaftlich noch
wenig studierte feste Losung von Zellulose und Kampfer, dessen
Verwendungsart ja bekannt ist. Wegen seiner leichten Entflamm-
barkeit sind in neuerer Zeit zahlreiche andere plastische Zellulose-
derivate in den Handeél gekommen, z. B. das Cellon, ein Azetyl-
zelluloseester usw.

Ich mochte hier gleich kurz auf eine Reihe weiterer kiinst-
licher plastischer Massen hinweisen, die ebenfalls kolloide Gele sind.
Da wire zunichst das Galalit zu nennen, welches weiter nichts
als koaguliertes und gegen Quellung tunlichst unempfindlich ge-
machtes Kasein ist. Eine andere auch kolloidchemisch sehr inter-
essante plastische Masse ist das Bakelit, das Kondensationsprodukt
von Phenolen in Gegenwart von Alkali und Formaldehyd. Es kann
in allen Stadien zwischen einem weichen gallertartigen Produkt
und einem spriden, fast steinharten Harz erhalten werden. Das
kolloidchemisch Interessante an diesem Fall ist die Tatsache, dab
wir es hier mit einem typischen Isokolloid zu tun haben, d. h.
mit einem Dispersoid, in dem disperse Phase und Dispersionsmittel
polymer zueinander sind. Wir werden gleich aut einen vielleicht
noch interessanteren Fall dieser Art zu sprechen kommen.

Eine weitere typische Kolloidindustrie ist die Kautschuk-
industrie15%). Schon bei der Bereitung des Rohkautschuks finden
wir eine Fiille kolloid- und dispersoidchemischer Vorgdnge. Der
Kautschuk erscheint als Latex in Form mikroskopischer, sehr
zihfliissiger Tropfchen in einem eiweiBhaltigen wdsserigen Serum.
Ganz analog wie bei der tierischen Milch ist auch hier anzunehmen,
daP dieses EiweiB die Kautschukkiigelchen mit einer Sorptions-
hiille, d. h. mit einer sog. ,,Haptogenmembran®, umgibt. Dieses Ei-
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weil spielt nach neueren Untersuchungen eine sehr groBe Rolle
nicht nur bei der Koagulation des Latex, sondern auch bei den als
»Nerv' charakterisierten mechanischen Eigenschaften des fertigen
i’\ril”"-i.lllf]’\f:-. Das Eiweifi scheint in manchen Fillen von der Art
des Globulins zu sein, da der Latex besonders durch Kohlensdure
und vielfach auch durch destilliertes Wasser koaguliert wird. Beide
Verfahren sind aber typische Koagulationsmethoden fiir Globuline.
Auch alle die tibrigen sehr verschiedenartigen Koagulationsmethoden
des Kautschuks wirken, soweit bekannt t, eiweiBfillend, so daB die
geeignete Koagulation der letzteren das Hauptmoment bei der Latex-
autbereitung zu sein scheint 1%62), Der Rohkautschuk zeigt in frischem
Zustande ausgesprochene ,,Syniresis*: er sondert ein eiweif3-
reiches Serum ab, dessen Abscheidung von Wichtigkeit ist, um
Bakterienwachstum zu verhindern. In organischen Ldsungsmitteln
zeigt der Rohkautschuk die Ihnen schon vorgefiihrten typischen
Quellungserscheinungen., Erst bei hoherer Temperatur und speziell
bei mechanischer Nachhilfe geht ein grofierer Teil in eine tropfbare
Losung iiber. An dieser Ersc heinung ist jedenfalls das im Rohkaut-
schuk noch erhaltene koagulierte Eiweiligeriist stark beteiligt, das
einer Loslosung der einzelnen gequollenen Kautschukteilchen ent-
gegenwirkt. Diese Kautschuklosungen verhalten sich nun in jeder
Beziehung wie typische solvatisierte Emulsoide. Sie zeigen enorme
absolute Viskosititswerte, einen rapiden Anstieg mit der Konzen-
tration und insbesondere A]qungaukLhununt'Ln aller Art. Kom-
pliziert werden die Verhiltnisse noch durch die Gegenwart der Ei-
weiBspuren. Durch ihre Anwesenheit erklirt sich vermutlich auch
der Befund '57), nach dem durch Zusatz von Sduren eine rapide
Viskositdtsabnahme der Kautschuksole herbeigefiihrt wird. Weiter-
hin spielt die Viskositdt der Kautschuksole eine wichtige Rolle
fiir die Bestimmung der nsNervigkeit' des festen Kautschuks.
Es hat sich namlich gezeigt, daB in der Regel einer groBen
relativen Viskositdt ein besonders nerviger Kautschuk entspricht,
obschon eine genaue Parallelitit nicht besteht und so lange auch
nicht erwartet werden kann, als man nicht imstande ist, die
80 tlibergrofie Sensitivitit derartiger Kolloide gegeniiber minimalen
Beeinflussungen zu kontrollieren.

Von besonderer Wichtigkeit sind nun die Vorgange der Vul-
Kanisation, jener wichtigen physikalisch-chemischen Anderungen,
die beim I:]hah:cn mit Schwefel oder Schwefelverbindungen vor sich
gehen und die dem Kautschuk seine wertvollsten technischen Eigen-
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schaften erteilen. Es sind bei diesen Vulkanisationsphiinomenen
mindestens dreierlei Prozesse zu unterscheiden, erstens die Auf-
nahme des Schwefels resp. der Schwefelverbindungen, zweitens
die Fixierung desselben und drittens die Zustandsidnderungen, die
das Kautschukgel gleichzeitig mit diesen Prozessen erleidet. Uber
die Natur des ersten Vorgangs, der Schwefelaufnahme, wird noch
in neuster Zeit lebhaft gestritten. Auf der einen Seite wird die An-
sicht vertreten, daB es sich um einen typischen SorptionsprozeB
handelt, wihrend auf der anderen Seite das Auftreten solcher Phino-
mene ginzlich abgelehnt wird. Wieweit die Meinungen iiber diesen
Punkt auseinandergehen, kann vielleicht am besten illustriert werden
durch die Tatsache, daB in zwei fast gleichzeitig erschienenen Arbeiten
der Verfasser der einen es als eine Selbstverstindlichkeit bezeich-
nete, dab ein Kolloid wie der Kautschuk Sorptionsphdnomene
zeigt, wahrend der Verfasser der anderen Arbeit zu dem SchluB kam,
dali auch nicht ein einziges Moment fiir das Auftreten von Sorptions-
vorgidngen bei der Vulkanisation sprdche. Da ich nun derjenige
gewesen bin, welcher die Sorptionsvorstellungen zuerst in der Theorie
der Vulkanisation vertreten habe — obgleich ich diese Tatsache
keineswegs fiir ,,selbstverstdndlich* angesehen habe —, so bekenne ich
mich natiirlich zu der Ansicht, daf die Aufnahme des Schwefels
tatsdchlich ein Sorptionsvorgang ist, wie nicht nur aus der Giiltig-
keit der bekannten Konzentrationsfunktion fiir die bei verschiedenen
Schwefelkonzentrationen gebundenen Schwefelmengen hervor-
geht, sondern auch aus den Extraktionsversuchen von D. Spence,
die umgekehrt die reziproke Funktion fiir den freien Schwefel er-
gaben usw.1%%), Nach erfolgter Aufnahme des Schwefels durch
Sorption findet dann moglicherweise eine chemische Verbindung
statt, gleichzeitig aber eine kolloide Zustandsinderung des Kaut-
schuks, deren Endresultat jedenfalls eine Dispersititsverringerung,
eine Polymerisation oder Koagulation des Gemisches darstellt. Von
neueren interessanteren Verarbeitungsmethoden des Kautschuks
sei noch die Vulkanisation mit Hilfe strahlender Energie, z. B. mit
ultraviolettem Licht, erwidhnt 15°), die auch ihre Analogie bei anderen
Kolloiden z. B. bei den EiweiBkérpern hat.

Gestatten Sie mir noch einige Worte (iber den ,,synthetischen®
Kautschuk, dieses modernste Kind der organisch-chemischen
Industrie. Wie Ihnen bekannt sein diirfte, entsteht dieser durch
Polymerisation von Isopren, Butadien und verwandten Kohlen-
wasserstoffen, wobei widhrend dieses Polymerisationsprozesses alle
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Stadien zwischen einer nur schwach viskosen Fliissigkeit bis zu
einem harten kriimeligen Produkt durchlaufen werden. In einem
mittleren Stadium erhalten wir das Produkt, das dem natiirlichen
Kautschuk am dhnlichsten ist. Man kann es z. B. als gelartige Masse
mit Alkohol von dem monomeren Ausgangsprodukt trenmen, und
es ergibt sich somit der synthetische Kautschuk geradezu als Schul-
beispiel fiir ein Isokolloid resp. Isodispersoid. In den ersten Poly-
merisationsstadien besteht das Dispersionsmittel aus dem mono-
meren Ausgangsprodukt, in den mittleren und héheren tritt ver-
mutlich ein Umschlag ein in der Art, daf die monomere Komponente
in dem Gelgeriist der polymeren Form als Tropfchen eingeschlossen
wird. In den meisten Fillen besitzt das synthetische Produkt nicht
die Nervigkeit und die Vulkanisationsfahigkeit des natiirlichen,
und man hat in richtiger Erkenntnis der Rolle, die das EiweiB im
natiirlichen Produkt spielt, durch Einfiihrung von EiweiBf und #hn-
lichen Kolloiden die mechanischen Eigenschaften zu verbessern
versucht. In neuerer Zeit ist das Interesse am synthetischen Kaut-
schuk etwas abgeflaut wegen des enormen Preissturzes, den das
natiirliche Produkt erfahren hat; ich glaube indessen zu Unrecht.
Mir scheint, als wenn das Problem heute nicht mehr darin bestdnde,
das natiirliche Produkt zu ersetzen, sondern vielmehr darin, ein
wesentlich besseres Produkt auf den Markt zu bringen. Die Sach-
lage liegt doch eigentlich dhnlich wie bei den Metallegierungen. Auch
hier ist man ja nicht stehen geblieben bei der Verwendung von Metall-
gemischen, welche die natiirlichen Schmelzen der Erze unmittelbar
ergaben, sondern man hat erst durch mannigfache Behandlung,
insbesondere aber durch Zusétze anderer Stoffe die heutigen ,,edlen
und zu verschiedenen Zwecken verschieden konstruierten Legie-
rungen geschaffen. Es scheint, als wenn auch fiir den synthetischen
Kautschuk ein zweites chemisch heterogenes Kolloid, z. B. das Ei-
weiB, ebenso notwendig ist wie fiir das Eisen der Kohlenstoff, und
tatsdchlich erscheint mir diese Analogie zwischen Kautschuk und
Stahl weit mehr als eine bloBe AuBerlichkeit. Durch eine analoge
Konstruktion synthetischer ,,Edelkautschuke* kénnten aber Pro-
dukte geschaffen werden, die nicht nur einen wesentlichen tech-
nischen Fortschritt bedeuten wiirden, sondern auch marktfdhig
waren.

Eine typische Kolloidindustrie ist auch die Seifenindustrie69),
Die fettsauren Salze, namentlich die technisch wichtigen hoheren
Homologe erweisen sich wiederum durch Viskositidt, Gelatinierungs-
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und Quellungsvermogen als emulsoide Kolloide. Besonders interessant
und lehrreich fiir den Kolloidchemiker sind die technischen Aussalz-
erscheinungen der Seifen. Bekanntlich teilt sich die fertiggekochte
Seifenlosung — wenigstens bei der Herstellung sog. Kernseifen —
bei Zusatz z. B. von Kochsalz in zwei fliissige Schichten, von denen
die eine viel Seife und wenig Wasser, die andere neben Glyzerin usw.
viel Wasser und wenig Seife enthdlt. Dieser Koagulationsvorgang
ist einer der typischsten und im gréften MaBstab eumgcﬂilirteﬁ
Fallungen eines hydratisierten Emulsoids. Sie zeigt, daB tatsichlich
in solchen Losungen zwei fliissige Phasen ineinander verteilt sind. —
Dal auch bei dem WaschprozeB, wie eigentlich selbstverstindlich,
kolloidchemische Vorgénge aller Art, insbesondere wieder Sorptions-
erscheinungen, eine groBe Rolle spielen, kann ich hier nur andeuten it

Selbstverstidndlich ist auch die Industrie der Stirke, des
Leims, der Klebe- und Appreturmittel durchsetzt von kolloid-
chemischen Prozessen. Auf die Beziehungen zwischen der Wirkung
der Schmiermittel und der Kolloidchemie bin ich schon im Anfange
der heutigen Vorlesung zu sprechen gekommen.

Ein weites Feld technischer Anwendungen der Kolloidchemie
finden wir in der Nahrungsmittelchemie. Schon in der Zucker-
industrie treten kolloidchemische Probleme auf bei der Trennung
des Zuckers von den kolloiden Begleitstoffen, bei der Diffusion und
Dialyse usw. Es liegen hier technische Fragen vor, durch deren
Losung, wie man mir hier besonders in Amerika erzihlt hat, groBe
Reichtiimer gewonnen werden konnten. So werden gewisse Rohr-
zuckermelassen mit erstaunlich grofen Zuckergehalten als Vieh-
futter usw. verkauft, einfach darum, weil man den Zucker bisher
noch nicht von seinen kolloiden Beimengungen hat befreien kénnen.
Es liegen hier jedenfalls Sorptionsverbindungen zwischen pektin-
artigen Substanzen und dem Zucker vor und das kolloidchemische
Problem bestdnde in der Zerstorung dieser Verbindung. In der
offentlichen Nahrungsmittelchemie werden kolloidchemische Me-
thoden zur Feststellung von Verfdlschungen gebraucht.
Ich erwihnte bereits die Leysche Silberprobe zur Unterscheidung
von natiirlichem und kiinstlichem Honig, eine andere Methode zum
Nachweis von Agarzusitzen zu Obstgelees und Marmeladen beruht
auf dem deutlichen EinfluB solcher Zusidtze auf die Form und Struktur
von Liesegangschen Ringen in diesen Gallerten'®'"). Aber auch die
Herstellung unserer Nahrungsmittel ist weitgehend -eine
kolloidchemische Angelegenheit. Das Backen des Brotes beruht

Wo. Ostwald, Die Welt der vernachlidssigten Dimensionen. 12
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auf der Bildung von Stédrkegallerten bestimmter Struktur, das Alt-
backenwerden desselben ist eine innere Zustandsdnderung dieses
Stirkegels, die sich zusammensetzt aus Verringerung des Dispersitits-
grades, Dehydratation und Synéresis 1%%). Die Synéresis des alternden
Brotes nehmen Sie deutlich wahr, wenn Sie dasselbe vor Verdunstung
oeschiitzt in einer Blechkapsel aufbewahren. Das Brot fiihlt sich
nach ein bis zwei Tagen feucht an, obgleich ja von auBen keine Feuch-
tigkeit hinzutreten kann. Die Feuchtigkeit stammt in der Tat aus
dem Innern des Brotes; das alternde Gel vermag nicht mehr soviel
Wasser zu halten, durch Syndresis wird das Wasser frei gesetzt und
an die Oberfliche gebracht; durch kurzes Erhitzen kann genau
wie bei einer syndretischen Gelatinegallerte — das Wasser wenigstens
teilweise wieder aufgenommen werden und damit der frithere Zustand
il zum Teil wiederhergestellt werden. Uberhaupt ist Syndresis bei
unsern Nahrungsmitteln eine sehr hdufige Erscheinung. Die zunéchst
vollkommen homogene Gallerte der frischen sauren Milch scheidet
sehr bald ein relativ enormes Quantum syndretischen Serums
(Molken) aus. Ein frisch gebratenes Steak sezerniert eben-
falls trotz sorgfdltiger allseitiger Koagulation einen Teil seines
Saftes usw. Weitere kolloidchemische Vorgidnge in der Nahrungs-
mittelchemie finden wir z. B. bei der Verwendung von Gelatine
zur Herstellung von Sahneneis, bei der das Kolloid als Schutz-
kolloid fiir das sich ausscheidende Eis wirkt, diesem einen relativ
hohen Dispersitdtsgrad und dem Produkt damit die gewiinschte
Konsistenz gibt 16%), bei der Herstellung von Majonnaise und
Saucen aller Art usw.; Sorptionserscheinungen beobachten wir, wenn
der Salzgehalt einer Fleischbrithe schon dem Geschmack nach deut-
lich abnimmt, falls man etwa ungesalzenen Reis hineinlegt, oder
falls die Hausfrau die versalzene Suppe durch Einriihren und Koagu-
lieren eines Eies wieder schmackhafter zu machen sucht usw. Die
Kochkunst ist geradezu eine kolloidchemische Kunst. Aber auch
Kaffee und Tee sind kolloide Losungen, von denen man nament-
lich den ersteren sehr schon zu Demonstrationsversuchen iiber Dif-
fusion, Dialyse, Elektrophorese, Ultramikroskopie, Koagulation,
Sorption usw. verwenden kann, und Wein und Bier sind ebenfalls
in mehrfacher Hinsicht interessante kolloide Losungen 181),  Die
Kolloide des Biers sind z. B. ausgesprochen positiv geladen, ihr
Kolloidgehalt bestimmt die ,,Schaumfadhigkeit* und ,,Vollmundig-
keit. In neuerer Zeit hat ein ganz spezifisch kolloidchemisches
Bierproblem gerade in Amerika besonderes Interesse erregt. Da die
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Amerikaner die Gewohnheit haben, dieses Getrank bei einer Tem-
peratur von ca, 09 zu sich zu nehmen, ergeben sich hiufig getriibte
Biere, weil die kolloiden Eiweiistoffe bei dieser Temperatur hiufig
ausfallen. Durch Beigabe von hydratisierenden Zusitzen z. B.
von Milchsdure oder aber von kleinen Mengen proteolytischer Fer-
mente gelingt es, die EiweiBteilchen so stark zu hydratisieren, daB
bei der genannten Temperatur die erwdhnte Ausflockung unter-
bleibt. Auf den Kolloidchemiker macht diese Methode der Bier-
verbesserung einen gewissen amiisanten Eindruck, darum, weil die
genannten Stoffe gerade diejenigen sind, welche fiir die patholo-
gischen Erscheinungen des Odems verantwortlich gemacht werden,
wie wir in unserer letzten Besprechung gehért haben. Die Ameri-
kaner trinken also ,,6ddematises’* Bier.

Vielleicht kann ich auch hier noch erwédhnen, daB in den
Industrien des Teers, des Erdols usw, zahllose disperse Systeme
des wverschiedensten Dispersitdtsgrades, Emulsionen, Nebel usw.
auftreten, deren Zerstorung oder Vermeidung zu den schwierigsten
und wichtigsten Problemen dieser Industrien gehirt.,

Auch ber der Margarinefabrikation haben die verschiedenen
Verfahren des Emulgierens und Stabilisierens der entstandenen
Emulsionen erhebliches kolloidchemisches Interesse.  Uberhaupt
sind die Beziehungen, welche die mannigfaltigen technischen Ver-
fahren des Zerkleinerns, Schldmmens, Klidrens, Diffun-
dierens, Filtrierens usw. zu den Methoden zur Herstellung von
Kolloiden, zur Erkennung des verschiedenen Dispersititsgrades usw.
haben, so offenkundige, daff ich mich auf die Anfiihrung beschrinke.

Auch zur Bekdmpfung der Staub- und Rauchplage
werden dispersoidchemische Verfahren benutzt. So beruht das
Prinzip des neueren bekannten Cottrellverfahrens zur Beseitigung
von Staub und Rauch auf der uns wohlbekannten Erscheinung der
Elektrophorese disperser Teilchen. Wenn Sie schlieBlich nun hiren,
dab ein groBer Teil des Schmutzes in Abwiéssern, in stddtischen
Wiissern sogar 50—60 9%, des festen Riickstandes sich in kolloidem
Zustande befindet, so daB natiirlich auch kolloidchemische Methoden
zur Abwdsserreinigung benutzt werden miissen — so kann man bei-
nahe den SchlubB ziehen, daf alles auch in der Kolloidchemie endet.
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Meine Herren, auch ich miachte hier meine Ausfithrungen
iiber die technischen Anwendungen der Kolloidchemie und damit
auch die ganze Reihe von Betrachtungen beenden, die wir iiber
diese neue Wissenschaft und ihre Anwendungen angestellt haben.
Wenn mir nichts anderes gelungen sein sollte, so hoffe ich Ihnen
doch wenigstens die folgenden Eigentiimlichkeiten der reinen und
angewandten Kolloidchemie n&dhergebracht zu haben, die deutlich
hervorzuheben mein ganz besonderer Wunsch war: die Neuheit,
die {iberwiltigende Reichhaltigkeit und die unerschiopfliche An-
wendbarkeit der Kolloidchemie. Ich glaube, dab diese drei Eigen-
schaften uns das Recht zugestehen, von der Kolloidchemie als von
einer selbstdndigen Wissenschaft zu sprechen, deren syste-
matischer Ausbau und deren Unterricht einen erheblichen wissen-
schaftlichen und technischen Fortschritt verspricht.

Vielleicht drangt sich Ihnen aber im Riickblick auf meine
Ausfithrungen folgender Gedanke auf: Wenn es wahr ist, daB hier
eine Wissenschaft vorliegt von einem so ungewdhnlichen Reich-
tum an Phdnomenen und Ideen und von so vielseitiger und weit-
tragender Anwendbarkeit — ich setze vielleicht etwas unbescheiden
voraus, dafl Sie diesen Eindruck gewonnen haben —, wenn dies
alles wahr ist, woher kommt es, daB wir nicht schon lange eine
Kolloidchemie haben? Woher kommt es, dall diese Wissenschaft,
die sich zum Teil doch auf ganz gewdhnliche, alltdgliche Dinge be-
zieht, erst seit wenigen Jahren systematisch betrieben wird, warum
ist unsere Aufmerksamkeit erst jetzt auf die Kolloide und ihre Eigen-
schaften gerichtet worden?

Meine Herren, ich glaube, die Antwort auf diese Frage liegt
im folgenden: Physik und Chemie haben sich bis vor kurzem ganz
vorwiegend beschiftigt entweder mit den Eigenschaften der Materie
in Masse, mit Kristallen, groBen Fliissigkeitsmengen usw. — oder
aber mit den kleinsten Bausteinen der Materie, mit Atomen
und Molekiilen. Wir wissen relativ viel {iber die Eigenschaften
grioBerer Objekte, und wir reden jedenfalls sehr viel auch iiber die
Eigentiimlichkeiten von Molekiilen und Atomen. Dieser historischen
Entwicklung unserer Naturerkenntnis entsprechend haben wir uns
gewohnt, die Eigenschaften aller Naturgebilde zu betrachten ent-
weder vom Standpunkt unserer Kenntnisse iiber die Materie in
Masse, oder aber von dem Gesichtspunkt unserer Molekular- und
Atomtheorien. Wir haben bis vor kurzem véllig fibersehen,
dab es zwischen Materie in Masse und Materie in Mole-
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kiilen noch ein ganzes groBes Erscheinungsgebiet, ja
eine ganze Welt von merkwiirdigen Phdnomenen gibt,
die wir weder bei den Erscheinungen der Materie in
Masse, noch bei denen der Molekiile wiederfinden. Wir
haben nicht gewuBt, daB ein solches Zwischenreich existiert, in
das so auferordentlich zahlreiche Naturgebilde gehoren, und wir
haben schlieBlich nicht gewuBt, weder, dab der Dispersitdtsgrad
einen so erheblichen EinfluB auf die Eigenschaften eines Gebildes
hat, noch daB so viele Eigenschaften gerade in dem
kolloiden Dispersitdtsgebiete einen ausgezeichneten
Wert, ein Maximum oder Minimum erlangen. Erst jetzt
wissen wir, daB jedes Gebilde ganz besondere Eigenschaften an-
nimmt und ganz eigentiimliche Erscheinungen zeigt, wenn seine
Teile gerade so klein sind, daBb wir sie nicht mehr mit dem Mikro-
skop unterscheiden konnen, aber andererseits:wieder zu grob sind,
um als Molekiile gedeutet zu werden. Erst jetzt ist uns die Be-
deutung dieser speziellen kolloiden Dimensionen klar geworden.
Die Welt der vernachlidssigten Dimensionen
— so konnen wir dieses Zwischenreich der Kolloide nennen.
Sollten Ihnen schlieflich einige meiner Ausfiithrungen unvoll-
standig oder unklar erschienen sein, so bitte ich, dies nicht etwa als
ein Charakteristikum der Kolloidchemie anzusehen, sondern mir
personlich zuzuschreiben. Die Lehre mag vollkommen sein, niemals
ihr Jiinger.




Anmerkungen.

I

') Dem Verfasser stand eine groBe Reihe von festen Kolloid-
praparaten zur Verfiigung, die nach dem Paalschen Verfahren mit
Hilfe von Schutzkolloiden hergestellt waren. Durch einfaches Auf-
losen weniger Kornchen, ev. mit Erwidrmen, gelangt man zu prich-
tigen und dauerhaften Demonstrationslosungen. AuBer Metallen,
Metalloiden, Merkurochromat, Mangansuperoxyd usw., die in der
genannten Form erhdltlich sind, kann man noch kolloides Eisen-
hydroxyd (Ferrum oxydatum dialysatum), kolloiden Kohlenstoff
sowohl in waBrigem Dispersionsmittel als auch in Mineraldl (Tusche,
Aquadag und Oildag nach Acheson), ferner viele kolloide Farb-
stoffe, wie Kongorot, Benzopurpurin, Nachtblau, Alkaliblau usw.,
kéuflich erhalten. Sehr leicht sind auch alle kolloiden Metallsulfide
herzustellen, wenn man mit sehr verdiinnten Losungen in Gegenwart
von einer Spur von Gelatine arbeitet, desgleichen kolloides Berliner-
blau, Jodsilber (K J -+ AgNO,) und Kieselsiure (Na-Silikat + HCI).
Durch einfaches Aufltsen, ev. Erhitzen, erhilt man ferner die Ver-
treter der sog. hydratisierten Emulsoide von der Art der Gelatine:
Agar, Starke, Gummiarabikum, Serumalbumin, Kasein (Auflosen
in verdiinnter Lauge), Kautschuk usw. Auch Kollodium, Viskose usw.
sind leicht erhiltlich oder herstellbar. Uber die einfache Herstellung
von rotem und blauem kolloiden Gold vgl. weiter unten im Text.

?) Das ,,milchige* kolloide Kochsalz wurde nach dem Verfahren
von C. Paal hergestellt (siche z. B. The Svedberg, , Herstellung
kolloider Losungen®, Dresden 1909 S. 346 ff.). Sehr viel einfacher
und schneller ist die Methode von L. Karczag (Biochem. Zeitschr.
56, 117 [1913]), die inshesondere zu schinen ,,gallertartigen Koch-
salzkolloiden fiihrt. Nach den Erfahrungen des Verfassers wihlt
man am einfachsten Thionylchlorid und Natriumsalizylat, die bei
gegenseitiger Substitution Kochsalz und einen komplizierten fliich-
tigen Thionylester ergeben. Man trégt in ein Reagensrohr mit einigen
Kubikzentimetern Thionylchlorid einfach das feste, moglichst vorher



183

getrocknete Natriumsalizylat ein und ldBt es sich auflésen ber vor-
sichtigem Erwdrmen. Schon bei etwa !/, g Salz auf ca. 5 ccm der
Fliissigkeit ergibt sich beim Erkalten nach ein bis zwei Stunden
eine priachtige glasklare und feste Gallerte, die in ausgezeichneter
Weise die sog. Christiansenschen Brechungsfarben zeigt (z. B.
griin bei Aufsicht, rétlich bei Durchsicht usw.). Diese Gallerten
halten sich im geschlossenen Rohr einige Wochen fast unverdndert,
wihrend bei Benutzung von Benzol, Ligroin usw. als Verdiinnungs-
mittel das Kolloid sehr wviel schneller durch Auskristallisation des
NaCl zerstort wird.

3) Nach dem Vorgange von G. Malfitano stellf man sich
Kollodiumhiilsen dadurch her, dal man reine Reagensrthren in
Kollodium taucht, durch Drehen (etwa wie beim Glasblasen) eine
gleichmébige Schichtdicke wihrend des Verdunstens herstellt und
das ausgetrocknete Hautchen abstreift. Auch durch AusgieBen von
Erlenmeyerflischchen usw. konnen Dialysatoren hergestellt werden.
Jeder, der mit diesen Verfahren gearbeitet hat, weiB, daf es sich
um relativ delikate Operationen mit einer ganzen Reihe kleiner
technischer Kunstgriffe handelt. Die zu einem Stiick zusammen-
geschweifiten Pergamenthiilsen von Schleicher und Schiill sind
fiir kolloidchemische Zwecke zwar sehr handlich (sie reagieren ge-
legentlich sauer, sind daher vor dem Gebrauche auszukochen), in-
dessen ziemlich kostspielig. Sehrviel einfacher und billiger ist aber die
im Text angedeutete Trankung von Filtrierpapierhiilsen mit Kollo-
dium, da letztere in fast beliebigen Groben leicht und verhéltnis-
m#Big billig erhéltlich, vor allen Dingen aber mechanisch aufer-
ordentlich dauerhaft sind. Sie eignen sich u. a. auch fiir Osmo-
meter.

%) In der Tat entsprechen die in neurer Zeit auf die verschieden-
sten Energiearten und Energiekombinationen ausgedehnten Quanten-
vorstellungen in weitestgehendem MaBe dem Begriff der dispersen
Systeme mit dem einzigen Unterschiede, daB unter ,,Quanten™ in
der Regel maximaldisperse Einheiten bezeichnet werden.

5) Natiirlich wird der Vortragende dieses und die folgenden
Schemata nicht jedesmal neu schreiben oder zeigen, sondern viel-
mehr die allmahliche Entwicklung dieser allgemeinsten Systematik
der dispersen Systeme an ein und demselben Diagramm an der Tafel
vorfiihren.

6) Siehe J. Amann, Kolloid-Zeitschr. 8, 197 [1911].

7) Die beschriebene Methode zur Herstellung roter bestédndiger




184

Goldsole hat die besondere Eigentiimlichkeit, daB sie tatsichlich
nimmer geht”, wenn man mit neutralisiertem Goldchlorid und ge-
niigend groBen Verdiinnungen arbeitet. Tritt beim Erhitzen, speziell
Kochen, die rote Farbung nicht sofort ein, so kann man abwechselnd
Tanninlésung und Goldchlorid zugeben, ohne daB die endgiiltige
Rotfarbung beeintrachtigt wird. Zu erwiihnen ist noch, dab die
heiBe Losung nicht sofort mit kaltem Wasser verdiinnt werden darf,
da hierbei oft die kirschrote Farbe in Violett umschldgt. Nach dem
Erkalten beeintrachtigt Verdiinnung die Farbe nur wenig. Diese
sichere Methode zur Herstellung roter Goldsole (der Verfasser hat
den Versuch auBerordentlich oft, mit den verschiedensten Prépa-
raten und, wie gesagt, gelegentlich auch mit Wasserleitungswasser
stets mit positivem Erfolg ausgefiihrt) scheint in der Literatur noch
nicht beschrieben worden zu sein. Ihr Erfolg beruht jedenfalls dar-
auf, dab das Tannin nicht nur als Reduktionsmittel, sondern gleich-
zeitig zu einem gewissen Betrage auch als Schutzkolloid wirkt.

%) Auch diese Methode ,,geht immer. Ein kleines Krist4llchen,
aufgelést in ca. 20 ccm Wasser, gibt meist schon eine geniigend stark
reduzierende Losung.

’) Zur Demonstration eignen sich besonders gut griBere Zy-
linder oder parallelwandige biologische Priparatengliser, welche von
hinten mit einer Glithlampe erleuchtet werden, die durch weiBes
Glas oder Papier hindurchscheint.

'%) Da die gesittigte Ferrozyankaliumlisung viel weniger Salz
enthdlt als die entsprechende Eisenchloridlésung, miissen die beiden
Flussigkeiten ungefahr in einem Verhiltnis von 2 : 1 gemischt werden.
Man gieBt das Eisenchlorid zweckmaBig in die Zyanidlosung, nicht
umgekehrt.

1) Siehe P. P. von Weimarn, Kolloid-Zeitschr. 2 [1907,
1908], ferner ,,Zur Lehre von den Zustinden der Materie*. Dresden
und Leipzig 1914. Verlag von Th. Steinkopff. — Es sind nicht
alle der im Original vorhandenen Niederschlagsbilder reproduziert
worden. Natiirlich sind beim Vortrag tunlichst Diapositive zu pro-
jizieren.

1?) Dem Verfasser wurde die oben skizzierte auBerordentlich
handliche Anordnung im Laboratorium von Prof. Dr. J. Stieglitz
(University of Chicago) zur Verfiigung gestellt.

'%) Kolloidsynthese durch Bestrahlung: Wo. Ostwald, Grund-
ri d. Kolloidehemie. 1. Aufl. 1909 S. 302 ff.; The Svedberg,
Kolloid-Zeitschr. 6, 129, 238 [1910]; durch Abschrecken einer Schmelze
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von Vanadinsdure; E. Miiller, Kolloid-Zeitschr. 8, 302 [1911];
iiber die Herstellung von Kolloiden durch Zerreiben, vgl. z. B. Wo.
Ostwald, Grundri der Kolloidchem. 1. Aufl. S. 292 ff. [1909];
C. Benedicks, Koll. Beih. 4, 260 [1913] (Herstellung von kolloidem
Gold durch Zerreiben schon im 17. Jahrhundert); ferner inshesondere
G. Wegelin, Koll. Zeitschr. 14, 65 [1914].

L

14) Siehe die Monographie von S. Odén (Der kolloide Schwefel,
Upsala 1913).

15) Uber einige Beobachtungen an sehr hochdispersen Schiumen
siche z. B. Wo. Ostwald (Kolloid-Zeitschr. 1, 333 [1907]).

16) Eine Demonstration der Brownschen Bewegung pflegte
der Verfasser gleichzeitig mit der Demonstration ultramikrosko-
pischer Apparate vorzunehmen, die sich diesem Vortrage anschloB.

17) Es ist bisher in der Literatur kaum in Betracht gezogen
worden, daB der Zusatz eines Neutralsalzes oder Alkohols usw. zu
einem hydratisierten Kolloid in zweierlei, einander entgegengesetzter
Weise wirken kann. Durch Dehydration der Teilchen erhéht ein
solcher Zusatz zundchst den Dispersitdtsgrad, und erst sekundér
ergibt sich durch Agglomeration der Teilchen eine Dispersitits-
verringerung, die ev. zur Koagulation fithrt. Durch diese doppelte
Wirkung solcher Zusidtze, eine Wirkung, die nach unvertffent-
lichten Versuchen des Verfassers auch zeitlich in erheblichem
MaBe in ihre Einzeleffekte zerlegt werden kann, erkldrt sich
z. B. die bisher unverstandene oben erwdhnte Tatsache, dab
EiweiBlosungen gegen verdiinnte Salzlosungen Ileichter diffun-
dieren als gegen destilliertes Wasser (Literatur bei Wo. Ost-
wald, GrundriB, 3. Aufl.,, S. 275), ferner die Tatsache, daB bei
kolloiden Farbstoffen wie Kongorot bei Salzzusatz zunéchst
eine Gelbfarbung und erst spdter kurz vor dem Ausfallen eine
Rot- und Violettfarbung eintritt usw. Auch die bisher ebenfalls
noch nicht verstandene notwendige Gegenwart grofier Neutralsalz-
mengen zur Kristallisation von Eiweilistoffen erkldrt sich durch
den bei hydratisierten Kolloiden zundchst dispersititsverringern-
den EinfluB der Neutralsalze. Denn es erscheint plausibel, daBb die
kristallinischen oder vektorialen Krafte der Teilchen aufeinander
um so besser in Wirkung treten konnen, je weniger sie durch die
indifferenten gebundenen Losungsmittelmengen in ihrer Berithrung
gehindert werden.
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'%) Siehe The Svedberg (Zeitschr. f. physikal. Chem. 67,
105 [1909)).

19) Die einfachste Anordnung fiir einen solchen Ultrafiltrations-
versuch ist wohl die von Schoep angegebene (Koll.-Zeitschr, 8,
80 [1911]). Zur Beschleunigung der Ultrafiltration kann man Trichter
mit Kollodiumsack noch mit einem Gummistopfen in eine Absaug-
flasche stecken, in der man durch den seitlichen Stopfen mittels der
Wasserstrahlpumpe einen Unterdruck herstellt (siche die Figur im
Text).

*') Blutserum ist nach F. Bottazzi im frischen Zustande
praktisch optisch leer; siehe Wintersteins Handbuch der ver-
gleichenden Physiologie 1, 145 ff.

*1) Eine Kieselsdurelésung ohne merkbaren Tyndallkegel be-
obachtete z. B. C. O. Weber, Chemistry of India Rubber, 3. Aufl.
1909, 74.

) Der Tyndallkegel in einer ungefihr gesittigten Rohr-
zuckerlosung gehort zu den allerbesten Demonstrationsphanomenen
dieser Erscheinungen {iberhaupt, die dem Verfasser bekannt sind.
Die intensive gleichmaBige und haufig sogar bliuliche Farbe des
Kegels, ferner das Verschwinden desselben beim starken Verdiinnen
laBt auch keinen Zweifel dariiber, daB wir es hier nicht mit Ver-
unreinigungen zu tun haben. Vergleiche auch die nichsten An-
merkungen.

28) Uber die Moglichkeit ultravioletter und noch kurzwelligerer
Tyndallkegel sieche Wo. Ostwald (Koll.-Zeitschr. 13, 121 [1913 ).

1) Diese vom Verfasser vielfach beobachtete weit gribere
Empfindlichkeit photographischer Untersuchungen des Tyndall-
phinomens erklart vermutlich auch die Diskrepanz zwischen den
neusten Befunden von W. Kangro (Zeitschr. f. physik. Chem. 87,
207 [1914]) und den bekannten Versuchen von W. Spring. Wihrend
es letzerem Forscher auf verschiedene Weise gelang, Wasser und
manche Salzlosungen herzustellen, das fiir das menschliche Auge
optisch leer war — eine Méglichkeit, die jeder Ultramikroskopiker
ohne weiteres bestidtigen wird —, vermochte der letztere Forscher
bei seiner photographischen Untersuchung die Springschen
Resultate nur teilweise zu bestdtigen. Freilich ist von W. Kangro
das sicherste Mittel zur Reinigung molekularer Losungen und homo-
gener Fliissigkeiten, die Ultrafiltration, anscheinend nicht mit
herangezogen worden, worauf bereits von anderer Seite hinge-
wiesen wurde.
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29) Der Fehler, allein aus einem negativen ultramikroskopischen
Versuch auf eine molekulardisperse Beschaffenheit der fraglichen
Losung zu schliefen, wird auch noch in neuster Zeit gemacht.

26) Der Verfasser hat in der Regel nach dieser Vorlesung eine
Demonstration ultramikroskopischer Apparate veranstaltet, die na-
tiirlich je nach Menge und Art der verfiigbaren Apparate und je
nach der Zahl der Interessenten von Fall zu Fall einen sehr ver-
schiedenen Umfang besaB. Der Leser sei in bezug auf eine ein-
gehendere Schilderung ultramikroskopischer Bilder auf die Lehr-
biicher der Kolloidchemie verwiesen.

27) Das Farbenspiel des Edelopals ist vermutlich nur zum Teil
aut Opaleszenz, zum anderen Teil aber auf die Interferenzfarben
diinner Blédttchen zuriickzufiihren.

28) Ausfiihrliches iiber diese Christiansenschen Farben und
verwandte Erscheinungen findet der Leser in emner demnéchst er-
scheinenden Monographie des Verfassers tiber ,Licht und Farbe in
Kolloiden*.

2%) Diese sowie einige weitere Praparate wurden dem Verfasser
in auBerordentlich liebenswiirdiger Weise von den Herren Dr. Liippo-
Cramer und R. E. Liesegang geschenkt; auch an dieser Stelle
mochte der Verfasser ihnen seinen herzlichsten Dank aussprechen.

30) Siehe Liippo-Cramer (Koll.-Zeitschr. 8, 240 [1911]).

81) Man stellt diesen Versuch zweckmaBig mit grofieren Mengen
von rotem Tanningold an, die sich etwa in zwei MeBzylindern be-
finden. Man darf nicht zuviel Salzsdure auf einmal zugieben, da
sonst sofort eine grobdisperse Ausfillung erfolgt, ohne dall der Farb-
umschlag nach Blau vorher deutlich aufgetreten wire.

%) Niheres tiber diese Farbe-Dispersitidtsgradregel siehe Wo.
Ostwald, Kolloidchem. Beih. 2, 409 [1911], sowie die angekiindigte
Monegraphie des Verfassers ,,Licht und Farbe in Kolloiden®.

3%) Siehe The Svedberg, Koll.-Zeitschr. 4, 168 [1909]; 5,
318 [1909].

%) Siehe The Svedberg, l. c., sowie zahlreiche weitere Ar-
beiten in der Koll.-Zeitschr. und Zeitschr. f. physik. Chem.

3%) Bei den in der Figur dargestellten Versuchen betrug die
Konzentration der Kolloide nur ungefdhr die Halfte der Konzen-
tration der molekularen Lésung, so dal die spezifischen Farbinten-
sitdten nicht aus der Figur abgelesen werden konnen; siehe The

Svedberg, Die Existenz der Molekiile, S. 51.
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6) E. Navassart, Koll.-Zeitschr. 12, 97 [1913]; Kolloidchem.
Beih. 5, 299 [1914].

37) Wo. Ostwald, Koll.-Zeitschr. 1, 291, 331 [1907]; ferner
Grundriff, 1. Aufl. 1909. Hier wurde nicht nur auf die Wichtigkeit
der Untersuchungen dieser Ubergangserscheinungen, soweit dem
Verfasser bekannt, zuerst hingewiesen, sondern es wurde direkt
das kurvenméfige Ausmessen der Variationen physikalisch-chemischer
Eigenschaften mit dem  Dispersititsgrade vorgeschlagen.  Zwei
Jahre nach dieser ersten Arbeit erschienen dann z. B. die Unter-
suchungen von The Svedberg und seiner Schiiler, die sich genau
in der I c. zum ersten Male vorgeschlagenen Forschungsrichtung
bewegten.

%) Statt der genannten Kolloide eignen sich auch Berlinerblau
oder kolloider Graphit (negativ), oder aber Nachtblau und Alkali-
blau (positiv und negativ).

%%) Da die elektrophoretische Geschwindigkeit in erster An-
ndherung proportional dem Potentialunterschied ist, so empfiehlt
sich die Anwendung stdrkerer Spannung und geringerer Strom-
mengen. Auf eine iibermédRige Erhitzung und auf die hierdurch
hervorgerufenen Storungen ist bei einem Demonstrationsversuch
besonders zu achten.

10) Der Versuch mit kolloidem Graphit in Ligroin ist vielleicht
nicht eindeutig, da moglicherweise das Filtrierpapier gegeniiber
Ligroin usw. eine andere Ladung annimmt als gegeniiber Wasser.
Um in diesem Falle das beschriebene Verhalten zu erkldaren, miifite
man aber noch die zweite Annahme machen, daB im Gegensatz
hierzu der Graphit im OI seine negative Ladung beibehilt, was nach
den Untersuchungen von G. Quincke z. B. fiir die Ladung von
Schwefelkérnchen in Terpentinél und in Wasser (Wiedemanns An-
nalen 113, 513 [1861]) nicht wahrscheinlich ist. Doch wire eine
eingehendere Untersuchung dieser Verhdltnisse natiirlich sehr er-
wiinscht.

) Siehe z. B. H. Freundlich, Kapillarchemie, Leipzig 1909,
5.+233.

) Niheres iiber die Diskrepanzen zwischen dem Verhalten
kolloider und normaler elektrolytischer Ionen siehe z. B. bei Wo. Ost-
wald, Koll.-Zeitschr. 7, 132 [1910]. Die dort auf S. 152 angestellte
rechnerische Uberlegung tiber die Ahnlichkeiten der Diffusions-
koeffizienten ist jedoch nicht richtig, da bei der Definition der Dif-
fusionskoeffizienten ein Dimensionsfehler gemacht worden ist.
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13) Vergleiche die vorige Anmerkung.

44) Siehe J. J. Kossonogow, Koll.-Zeitschr. 7, 129 [1910],
sowie die sich dieser Arbeit anschlieBenden Bemerkungen des Ver-
fassers.

15) Niheres iiber dieses sowie weitere Beispiele siche des Ver-
fassers GrundriB, 8. Aufl., S. 98 ff. sowie 112 ff.

46) Man konnte als erste Anndherung annehmen, daB die Ge-
frierpunktserniedrigung eines Dispersoids proportional ist seiner
inneren spezifischen Oberfldche, d. h. dem Quotienten aus Ober-
flichengroRe der dispersen Phase (pro Gewichtseinheit) und dem
Volum des Dispersionsmittels. Der Wert </ mol 1,849 die molare
Gefrierpunktserniedrigung molekulardisperser wibriger Systeme er-
gibe sich dann als die kapillare Depression maximaldisperser
Systeme (Molekiile und Ionen), die ein Mol disperse Phase im Liter
Wasser enthalten., Bei solchen maximaldispersen Systemen tritt
dann die Vereinfachung ein, daB statt der spezifischen Oberflache
die Konzentration, d. h. die Anzahl der Teilcheén pro Volum
gesetzt werden kann, da hier alle Teilchen praktisch gleich grob
sind. Dies gilt bekanntlich nur in entsprechenden Grenzfillen z. B.
bei ,unendlicher’ Verdiinnung usw., nicht jedoch in konzentrierten
Losungen und speziell nicht bei Zumischung von polymeren, asso-
ziierten und insbesondere kolloiden Teilchen, die fiir die molare
Losung zu Kkleine Gefrierpunktserniedrigungen geben. Um den
normalen maximalen #-Wert auch hier zu erhalten, braucht man
bekanntlich mehr von diesen groBeren Teilchen pro Volum.

Nimmt man der Einfachheit wegen zunichst einfache Pro-
portionalitat zwischen spezifischer Oberfliche und Gefrierpunkts-
erniedrigung an (in Wirklichkeit besteht vermutlich nur Symbasie),
so verhilt sich die spezifische Oberfliche (2m) von molekularen
Teilchen von einem durchschnittlichen Durchmesser von 0,1 up zu
der spezifischen Oberflache (Z2«) kolloider Teilchen vom Durch-
messer 100 g bei Annahme von Kugelgestalt etwa wie 5. 108 : . 108
(siehe Grundrif, 3. Aufl., S. 30) resp. wie 1000 : 1. Zur Erreichung
derselben spezifischen Oberfliche brauchte man also tausendmal
mehr kolloide Teilchen im selben Volum als bei Verwendung von
Molekiilen.

Um die normale resp. maximale Gefrierpunktserniedrigung
in Wasser zu erhalten, miibte man z. B. 1 97,2 g Gold, also rund
200 g Gold in 1000 ccm Wasser molekular auflosen; eine molares
molekulares Golddispersoid enthielte also ca. 20 9, Au. Eine molare
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kolloide Au-Losung mit gleicher spezifischer Oberfliche
miifite dagegen 200 IOOU, d. h. 200 Teile Au auf 1 Teil Wasser ent-
e 1000
halten, mit anderen Worten, erst ein 99.5 % l1ger kolloider Au-
Schlamm mit nur ca, 0,5 % Wasser wiirde eine Gefrierpunkts-
erniedrigung von 1,84° ergeben. Ein Goldschlamm mit einer
TeilchengroBe von 100 wu und ca. 5 % Wasser wiirde ein
< von ca. 0,1° ergeben, desgleichen ein solcher mit Teilchen
von 10 ux und ca. 33 9, Wasser. Umgekehrt wiirde ein 2 9/ iges
Goldsol, das zu den konzentriertesten normalerweise zur Beobach-
tung gelangenden Goldsolen gehort, bei einer Teilchengrife von
100 pp nur eine Depression von 0,00018 9, bei einer Teilchengrife
von 10 g eine solche von 0,00184 9, d. h. erst eine .-'—“nuiurung_{ in der
dritten Dezimale anzeigen. Dies sind Werte. deren Grobenordnung
durchaus den Resultaten der experimentellen Erfahrung entspricht,
speziell wenn man dem s-erhdhenden EinfluB der Verunreinigungen
noch Rechnung trigt.

Nehmen wir weiter an, daB die kapillaren Gefrierpunkts-
erniedrigungen in erster Anndherung unabhéngig sind von der spezi-
ellen chemischen Zusammensetzung der dispersen Phase, wie dies
ja die klassische Theorie der Losungen lehrt, so wiirde ein Dispersoid,
das wie nasses Filtrierpapier einen /~Wert von 0,19 zeigt und nach
H. Bechhold Poren von ca. 1 1 =1000 un Durchmesser hat, eine
»Konzentration von 99,0 % festen Stoffes, resp. einen Wasser-
gehalt von ca. 1 % besitzen miissen. Desgleichen wiirde ein Dispersoid
von der Art der Tonkugel von Bach metjew, der man nach den
Resultaten mit Filterkerzen usw. hochstens eine PorengriBe von
200 pue zuschreiben kann, und welche ein o von 0,7° zeigt, eine
»Konzentration* von 99.3 Yo, TeSp. €inen Wassergehalt von ca. 0,7 %
aufweisen miissen. In Wirklichkeit sind in den letzten beiden Fillen
jedenfalls viel hahere Wassergehalte verwendet worden, wennschon
die betreffenden Erscheinungen theoretisch am intensivsten sein
miiliten bei den geringsten Wassergehalten, Hieraus wiirde sich
ergeben, daB wenigstens ein Teil der Poren und Hohlrdume in Filtrier-
papier und Tonkugeln feiner ist, als die angegebenen Werte besagen.
Dieser SchluB entspricht mit sehr grober Wahrscheinlichkeit dem
wirklichen Verhalten. Uberdies wirken die stets vorhandenen mole-
Kularen Verunreinigungen natiirlich ebenfalls im Sinne einer Er-
hihung des -~Wertes.

Diese Bemerkungen sollen nur auf die prinzipielle Moglichkeit
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einer Kapillartheorie dieser und der verwandten Erscheinungen
hinweisen; fiir eine eingehendere Theorie miissen zundchst quan-
titative Versuche in groberdispersen Systemen, Kapillaren usw.
angestellt werden. DaB auch solche Messungen umgekehrt benutzt
werden konnten, um nach Art der bekannten Versuche von J. Perrin
wiederum die Konstanten molekulardisperser Systeme zu berechnen,
kann ebenfalls nur angedeutet werden.

47) M. Raffo und A. Pieroni, Koll.-Zeitschr. 7, 158 [1910].

48) Giehe St. Rusznyak, Zeitschr. f. physik. Chem. 85, 651
[1913].

I11.

+9) Soweit dem Verfasser bekannt, hat er zuerst hervorgehoben,
daB Zustandsinderungen definitionsgemaB eine Kinetische Dar-
stellung und Charakterisierung erfahren sollten, statt der iiblichen
Feststellung durch ,,Punkte®, d. h. einzelne Konzentrationen, Tem-
peraturen, Zeiten usw. Siehe GrundriB, 1. Aufl., S. 267 ff. [1909];
ferner Koll.-Zeitschr. 12, 218 ff. [1913], ferner ibidem 246; ferner:
Die neuere Entwicklung der Kolloidchemie (Dresden 1912), 18.
Diesen Anregungen sind dann spiter die Arbeiten von H. Paine,
H. Freundlich, N. Ishizaka usw. gefolgt, vgl. Koll.-Zeitschr. 11,
115 [1912]; Koll.-Zeitschr. 12, 230 [1913]; Kolloidchem. Beihefte 4,
24 [1912]; in den zit. Arbeiten weitere Literatur.

50) Siehe Koll.-Zeitschr. 12, Heft 5 [1913].

51) Weitere Beispiele bei W. Do hle, Koll.-Zeitschr. 12, 73 [1913].

52) Verleiche inshesondere E. Hatschek, Koll.-Zeitschr. 7,
81, 801 [1910]; 8, 34 [1911]; 11, 280, 284 [1912]; 12, 283 [1913];
13, 88 [1913].

53) Die Charakterisierung der kritischen Flissigkeitsgemische
als Emulsoide wurde vom Verfasser zuerst gegeben Koll.-Zeitschr. 1,
335 [1907]; ferner GrundriB, 1. Aufl. [1909], 102 ff.

531  Gijehe Wo. Ostwald, GrundriB, 1. Aufl, 347 [1909];
Die dort vorausgesagten ultramikroskopischen Erscheinungen sind
in der Tat von R. Zsigmondy, W. Menz, W. Bachmann usw.
(Literatur siehe Koll.-Zeitschr.) aufgefunden und zum Teil wesent-
lich erweitert worden.

54) Der Verfasser hat seit mehreren Jahren wiederholt Versuchs-
serien fiber Syndresis angestellt, ohne indessen bisher die Zeit fir
ihre Abrundung und Veroffentlichung gefunden zu haben. Aus der
Literatur ist sowohl der Ausdruck Syniresis als auch der Hinweis
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auf diese Phdnomene anscheinend ganz verschwunden; es findet
sich z. B. in keinem der bisherigen Lehrbiicher der Kolloidchemie
etwas iber diese wichtige Erscheinung. Der Verfasser hilt dieses
Phanomen und sein Studium fiir ganz auBerordentlich wichtig,
wie nicht nur oben im Text, sondern auch noch an zahlreichen anderen
Stellen des vorliegenden Buches angedeutet worden ist. Er sieht
in den Phdnomenen der Syniresis nicht nur eine Gruppe von Zu-
standsdnderungen, die den Erscheinungen der Quellung und Gela-
tinierung als gleichwertig koordiniert sind, sondern er hilt die Phino-
mene der Syndresis auch einer mindestens gleich weitreichenden
Anwendung fahig in wissenschaftlichen wie in technischen Ge-
bieten; siehe hierzu Kapitel 4 und 5 des vorliegenden Buches.

5%) Der Nachweis des Vorhandenseins speziell des Gallertkolloids
auch in dem synéretischen Serum wurde von dem Verfasser (in un-
veroffentlichten Versuchen) gefiihrt fiir die Seren von Kieselsiure,
Gelatine, Agar, Stérke, polymerisiertem Zimtsiuremethylester, Koch-
salzgallerte usw. In allen Fillen ist der Dispersitatsgrad des Kolloids
im Serum natiirlich wesentlich hiher als in der Gallerte.

#%) Siehe die Untersuchungen insbesondere von Q. Biitschli
und W. B. Hordy, zusammengefaBt bei Wo. Ostwald, GrundriB,
1. Autl. [1909], 350 ff,

°6%) Siehe Wo. Ostwald, Koll.-Zeitschr. 12, 218 [1913].
Uber eine optische Methode zur Bestimmung dieses Quellungs-
punktes siehe M. Samec, Koll. Beihefte 3, 129 [1911].

57) Uber diese Quellungserscheinungen von Metallen und Salzen
in Ammoniak sowie iiber die sehr wahrscheinlich kolloide Natur
dieser Losungen siehe Wo. Ostwald, Kollchem. Beihefte 2, 437 ff.
[1911]; daselbst Literatur.

%) Man stellt sich solche Platten her durch AusgieBen einer
moglichst konzentrierten Gelatinelésung, Zerschneiden, Trocknen
und Wégen derselben. Um den beschriebenen Demonstrations-

2 : n e ) 2
versuch zu machen, wahlt man etwa 20 bis 10 Salzsdure und Natron-

1 S ies n , : by =
lauge, ca. > Kaliumjodid, ca. — Kalziumchlorid sowie eine tun-
2

lichst konzentrierte z. B. gesittigte, Magnesiumsulfatlosung.

59) Siehe N. Gaidukow, Dunkelfeldbeleuchtung und Ultra-
mikroskopie in der Biologie und in der Medizin, Jena 1910: ferner
Koll.-Zeitschr. 6, 260 [1910].



193

60) Siehe E. Hatschek, Koll.-Zeitschr. 8, 193 [1910]; 9, 97
[19107; 10, 77, 124, 265 [1911]; 14, 115 [1914]; ferner zahlreiche
Arbeiten von R. E. Liesegang, E. Kiister und anderen in der
Koll.-Zeitschr.

61) Sjehe insbesondere die neueren zit. Arbeiten von E. Hat-
schek in der Koll.-Zeitschr.

62) Ein Rezept von R. E. Liesegang, das sich auch bei viel-
fachen Versuchen des Verfassers ausgezeichnet bewidhrt hat, ist
folgendes: Man stellt eine Gallerte her aus 4 g Gelatine, 120 g Wasser
und 0,12 ¢ Kaliumbichromat. Als Silbernitratlosung wihlt man
eine solche, die 8,5 g festes Salz in 100 ccm Wasser enthilt.

63) Nach R. E. Liesegang (siehe z. B. die neue Darstellung
in Prometheus 25, 369) werden Glasplatten mit einer diinnen Schicht
einer 2—10 9/, igen Gelatinelosung bedeckt und dann, ehe sie getrock-
net sind, dem Frost ausgesetzt. Zur Erhaltung der feinsten Struk-
turen ist es am giinstigsten, wenn man die Préparate noch langer
in der Kalte liBt. Das Eis verdunstet dabei als solches in etwa einem
Tage. Die so getrockneten Schichten verdndern sich, wenn man sie
hiernach ins Zimmer bringt, nicht im geringsten mehr.

64) Siehe speziell die Arbeiten von Wo. Pauli und seinen
Schiilern in der Biochem. Zeitschr., in der Koll.-Zeitschr. und den
Kollchem. Beiheften, z. B. Wo. Pauli, Koll.-Zeitschr. 7, 241 [1910];
12, 222 [1913]; H. Handowsky, Koll.-Zeitschr. 7, 183, 267 [1910].

85) Sjehe A. Lottermoser, Koll.-Zeitschr. 2, Supplement I,
4 [1907]; 3, 31 [1908]; 6, 78 [1910]; ferner Zeitschr. f. physikal.
Chemie 62, 359 [1908] usw.

66) Siche S. Odén und E. Ohlon, Zeitschr. f. physikal. Chemie
82, 78 [1913

67) Siehe L. Gurwitsch, Koll.-Zeitschr. 11, 17 [1912].

68) Der Verfasser ist Herrn Professor J. U. Lloyd zu grofem
Danke verpflichtet fiir die Uberlassung eines reichlichen Demon-
strationsmaterials. Das Pridparat erscheint unter dem Namen ,,Lloyds
Alkaloidal Reagent” im Handel.

69) Nach den beigefiigten Druckschriften werden von dem
Lloydschen Priparat vollstindig sorbiert:

1 g Cocainhydrochlorid von 10 g

1 ,, Strychninsulfat e I
1 ,, Chinchoninsulfat Sl
1 ,, Chinonidinsulfat ol
1 ,, Chininbisulfat i 8 .

Wo. Ostwald, Die Welt der vernachlidssigten Dimensionen. 13




g Atropinsulfat von 8 ¢

1

1,, Brucinsulfat ,, 85,6 ,,

15 Codeimsulfat: .. 5 .

1,, Morphinsulfat ,, 4.
des Sorbens, alles in 100—200 ccm Wasser.

) In der neueren Literatur findet man hdufig die Bezeichnung
mAdsorptionsisotherme® fiir diese Konzentrationsfunktion. Diese
Bezeichnung bedeutet eine nicht ganz berechtigte Koketterie mit
den einfacheren Systemen der physikalischen Chemie mit nur drei
Variablen wie z. B. mit den Gasen, bei denen man durch AusschluB
der einen Variable die Funktion der andern beiden eindeutig erhélt.
Das ist nun aber in Sorptionsgleichgewichten keineswegs der Fall,
da es z. B. bei konstanter Temperatur ganze Scharen von Adsorptions-
isothermen gibt, z. B. bei der Variation der Menge des Sorbens oder
seiner spezifischen Oberfliche. Die Bezeichnung als ,,Isotherme* ist
daher nicht eindeutig und der Ausdruck ,,Konzentrationsfunktion‘
deshalb vorzuziehen.

) Diese Verallgemeinerung des Gibbsschen Prinzips wurde
vorgenommen in des Verfassers Grundrif, 1. Aufl., 434 ff.

"®) Solche antagonistische und komplexe Sorptionsprozesse
finden z. B. statt bei dem gleichzeitigen Auftreten elektrischer und
Oberflichungspotentiale in Grenzschichten; siche GrundriB 1. Aufl.,
435.

“®) Vergleiche insbesondere die Arbeiten von J. M. von Bem-
melen, W. Biltz und anderen; Literatur in GrundriB, 1. Aufl. [1909],
404 ff.

") Siehe z. B. A. Sanin, Koll.-Zeitschr. 18, 305 [1913].

IV.

%) Die Anwendbarkeit von Wissenschaften aufeinander wird
reguliert durch dasjenige begriffliche Verhiltnis zueinander, das
in der bekannten Wissenschaftspyramide von A. Comte und Wilh.
Ostwald zum Ausdruck gebracht ist.

%) Siehe J. Donau, Koll.-Zeitschr. 2, 273 [1908].

) P. Ehrenberg, Koll.-Zeitschr. 5, 80 [1909].

™) Siehe die zahlreichen Publikationen von Liippo-Cramer
tiber die Beziehungen der Kolloidchemie zur Photographie in sdmt-
lichen Bidnden der Koll.-Zeitschr., ferner die selbstidndigen Werke
s, Kolloidchemie und Photographie*, Dresden 1908 und ,,Kolloides
Silber und die Photohaloide'* Dresden 1908.
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79) Siehe W. Reinders, Koll.-Zeitschr. 9, 10 [1911]; daselbst
weitere Literatur.

80) Eine solche vermeintliche Chromoisomerie ist z. B. von
0. Hauser beim Kaliumferrizyanid aufgedeckt worden, Ber. d.
Dtsch. Chem. Ges. 45, 3516 [1912], wo durch die Anwesenheit von
kolloidem Berlinerblau eine Chromoisomerie vorgetiuscht wurde.
Der Verfasser glaubt, dafl noch zahlreiche andere Fille von Chromo-
isomerie auf &dhnliche kolloidchemische Erscheinungen zuriickzu-
fiihren sind. (Ndheres siehe in dem Werke ,,Licht und Farbe in
Kolloiden*".)

1) Vergleiche die zahlreichen Abhandlungen von J. M. von
Bemmelen in ,,Die Absorption®, herausgegeben von Wo. Ost-
wald, Dresden 1910.

%) Vergleiche W. Mecklenburg, Zeitschr. f. anorganische
Chemie 64, 368 [1909]; 74, 207 [1912]; Referat in Koll.-Zeitschr. II,
202 [1912].

83) Siehe Wo. Ostwald, Kolloidchem. Beihefte 2, 437 ff.

89) Der Begriff der Isokolloide wurde aufgestellt und entwickelt
in des Verfassers GrundriB, 2. Aufl., 1911, 128 ff.

85) Der von manchen Phasentheoretikern hier erhobene Ein-
wand, dall aus gleichgewichtstheoretischen Griinden Isodispersoide
nicht existieren konnen, erscheint dem Verf. als der Versuch einer
Vergewaltigung der Natur. Denn es existieren tatsdchlich zahl-
lose solche disperse Gemische allotroper Elemente, wie z. B. die
an andern Orten (Grundriff, 2. Aufl, 1911, 128 ff.) angefiihrten
Beispiele zeigen, zu denen man noch viele Metalle, wie z. B. das
Zinn und Zink, hinzufiigen kann. Dadurch, dab diese Systeme aus
der Gleichgewichtslehre herausfallen, da sie vielfach unstabil sind,
verschwinden sie aber weder aus der Natur, noch wverringert sich
ihre eminente wissenschaftliche und praktische Bedeutung.

86) Siehe H. Siedentopf, Ber. d. Dtsch. Chem. Ges.

87) Siehe Wo. Ostwald, Grundrif, 3. Aufl., 1912, 131; ferner
Koll.-Zeitschr, 12, 220 [1913].

88) Siehe Kolloidchem. Beihefte 2, 409 [1911].

8 Siehe Koll.-Zeitschr. 9, 189 [1911].

%) Vergleiche Anmerkung 28.

1) Vergleiche Koll.-Zeitschr. 8, 270 [1911].

92) Vergleiche Koll.-Zeitschr. 12, 213 ff. [1913].

%) Siehe V. von Ebner, Unters. iib. d. Anisotropie organi-
sierter Substanzen, Leipz. 1882, 2; O. Biitschli, ,,Untersuchungen

13+
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tiber Strukturen®, Leipzig 1898, 31, 35; daselbst iltere Beobach-
tungen.

%) Vergleiche des Verfassers ,, GrundriB*, 2. Aufl.,, 1911, 121.

95) Siehe F. Paneth, Koll.-Zeitschr. 13, 1, 297 [1913]; T. God-
lewski, Koll.-Zeitschr. 14, 229 [1914].

*%) In bezug auf Einzelheiten sei verwiesen auf J. Perrin,
,,Die Atome. Deutsch von A. Lottermoser, Dresden 1914.

7) Vergleiche J. M. Pernter, Denkschr. Ak. d. Wiss. Wien 73,
301 [1901]; sowie desselben Verfassers ,,Physikalische Meteorologie*.

%8) Siehe die in voriger Anmerkung angegebene Literatur.

?9) Siehe Wo. Ostwald, Kolloidchem. Beihefte 2, 438 [1911].

100) Siehe insbesondere C. Doelter, ,,Das Radium und die
Farben®, Dresden 1910.

1) Die zahlreichen Arbeiten von F. Cornu und seinen Mit-
arbeitern fiber die Beziehungen zwischen Kolloidchemie und Minera-
logie finden sich fast sdmtlich in der Koll.-Zeitschr. von Band 4
[1909] an.

%) W. Michaelis, Koll.-Zeitschr. 5, 9 [1909].

%) R. E. Liesegang, Geologische Diffusionen, Dresden und
Leipzig 1913.

104) Die Herauslosung der Gallerte geschieht am besten durch
kurzes Eintauchen des Becherglases in kochendes Wasser. Bei Ver-
wendung des in Anmerkung 62 angegebenen Rezeptes fiithrt man
den Versuch moglichst im Eisschrank aus, um eine geniigend feste
Konsistenz des Gels zu erzielen, Desgleichen muf man gute ,,harte’
Gelatine verwenden, z. B. bakteriologische Gelatine.

105) Uber die noch heute nicht beendete Diskussion liber die
kolloide oder nichtkolloide Beschaffenheit der Humussiuren vgl.
z. B. das ausfiihrliche Referat von H. Brehm, Koll.-Zeitschr. 13,
19 ff. [1918]. — Nach S. Odén (Arkiv f. Kemi usw. 6, Nr. 26 [1912];
Koll.-Zeitschr. 14, 123 [1914]) z. B. sind die auf die {ibliche Weise
aus Torf freigemachten Humussduren resp. Alkalihumate nicht
kolloid, da sie dialysieren, ultramikroskopisch leer sind, durch Salze
nicht ausgefillt werden, schwierig adsorbiert werden usw. Dagegen
erwiesen sich nach demselben Verfahren von Professor Suzuki im
Laboratorium des Verfassers aus Ackererde her gestellte Humus-
l6sungen in volligem Gegensatz zu dem genannten Befund als t ypisch
kolloid: nur schwache Dialyse, deutlich auflisbarer Kegel im Ultra-
mikroskop, leichte Féllung schon durch Kochsalz, weitgehende
Sorption durch Knochenkohle usw. Dieses Ergebnis bestitigt
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die nach den allgemeinen Erfahrungen der Kolloidchemie eigent-
lich fast selbstverstindliche Folgerung, dal Humusstoffe in allen
Dispersitdtsgraden auftreten konnen und daf die vieldiskutierte
Frage ,kolloid” oder ,,molekular* allgemein nicht beantwortet
werden kann und somit falsch gestellt ist. Die Entscheidung ist
in jedem speziellen Falle neu zu treffen.

106) Nach E. Hilgard, A. Atterberg usw. beginnen Quarz-
suspensionen bei einem Korndurchmesser zwischen 20 und 200 u
bereits Koagulationsphdnomene zu zeigen; vgl. hieriiber sowie tiber-
haupt tiber die Bezichungen zwischen Kolloidchemie und Agrikultur-
chemie P. Ehrenberg, Koll.-Zeitschr. 3, 193 [1908]; 4, 76 [1909];
5, 100 [1909].

107) Es ist unmoglich, hier eine annihernde Ubersicht iiber
die zahllosen Publikationen zu geben, die iiber die Beziehungen
zwischen Biologie, Medizin und Kolloidchemie handeln. Fiir eine
vorldufige Orientierung kann genannt werden: Die Kolloide
in Biologie und Medizin von H. Bechhold, Dresden 1912, woselbst
sich weitere Literaturangaben finden. Die physikalischen Besonder-
heiten der lebenden Substanz unter Beriicksichtigung der Kolloid-
chemie sind in vorziiglicher Weise zusammenfassend dargestellt
in L. Rhumbler, ,,Das Protoplasma als physikalisches System®,
Wiesbaden 1914, Verlag von J. F. Bergmann; ferner sind von
griBern Werken zu nennen R. Hober, ,,Physik. Chemie der Zelle
und Gewebe*, Leipzig 1912; N. Gaidukow, Dunkelfeldbeleuchtung
usw. i. d. Biologie, Jena 1911; F. Bottazzi, Zytoplasma usw. im
Handb. d. vergl. Physiologie, Jena 1913; ferner siehe die zwei be-
sonders wichtigen Biicher von M. H. Fischer, ,Das Odem* und
,,Die Nephritis* (Dresden u. Leipzig 1911 u. 1913), in denen auch
auf nichtmedizinische kolloidchemische Fragen in der Biologie ein-
gegangen wird.

108) Vergleiche N. Gaidukow, L c.

109) Vergleiche L. Rhumbler, L c.

110) Vergleiche die in Anmerkung 107 zitierte Literatur.

11y Vergleiche Anmerkung 107; ferner zahlreiche Arbeiten
in der Koll.-Zeitschr.: daselbst auch Referate resp. Zitate anderer
einschlidgiger Arbeiten im Register resp. in den Literaturiiber-
sichten.

112) Martin H. Fischer und Wo. Ostwald, Pflagers
Archiv f. Physiologie 106, 229 [1905].
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%) Vergleiche A. Schaper, Arch. f. Entwicklungsmechanik
14, 356 [1902]; ferner Wo. Ostwald, Uber die zeitlichen Eigen-
schaften der Entwicklungsvorginge, Leipzig 1908, 49.

) Vergleiche z. B. M. H. Fischer u. W. H. Strietmann,
Koll-Zeitschr. 10, 65 [1912]; ferner insbesondere Wo. Pauli,
Kolloidchem. Beihefte 3, 861 [1912] (auch separat bei Th. Stein-
kopff, Dresden).

11%) Vergleiche Anmerkung 54 sowie S. 76 im Text.

'16) Siehe insbesondere W. Ruhland, Koll.-Zeitschr. 12,
113 [1912]; 14, 48 [1914]; daselbst weitere Literaturangaben.

17 G. Mann, Physiological Histology, Oxford 1902; siehe
auch die Besprechung dieses Buches in Koll.-Zeitschr. 2, 153 [1907].

1%) Siehe zahlreiche Abhandlungen von M. H. Fischer und
seinen Mitarbeitern in der Koll.-Zeitschr. und den Kolloidchem.
Beiheften sowie die beiden in Anmerkung 107 zitierten Biicher
;»,0dem* und ,,Nephritis*,

119) Siehe Martin H. Fischer, ,,Das Odem*, I. c., S. 107, 136.

120) Vergleiche die zit. Arbeiten von M. H. Fischer und seinen
Mitarbeitern, insbesondere auch die neuere in Kolloidchem. Bei-
hefte 4, 343 [1913].

1) Vergleiche das gleichbetitelte Buch von M. H. Fischer,
L c., sowie Kolloidchem. Beihefte 4, 343 [1913].

122) A. Oswald, Zeitschr. f. experimentelle Pathol. wu. Therapie
8, 226 [1910]. (Referat auch in der Koll.-Zeitschr. 9, 251 [1911].)

'2%) Siehe E. Bircher, Ergebnisse der Chirurgie u. Ortho-
pddie 5, 133; Zeitschr. f. experim. Pathol. 9 usw.

124) Siehe S. Loewe, Biochem. Zeitschr. 57, 161 [1913]; siehe
daselbst weitere Literatur.

125) Siehe M. Kauffmann, Miinchener Medizin. Wochenschr.,
Mirz 1913, 525; eine monographische Darstellung der bisherigen
mit dieser Methode erhaltenen Resultate soll bei Th. Steinkopff,
Dresden, erscheinen.

Vi
126) Der Verfasser ist Herrn Dr. Acheson fiir die Uberlassung
von reichlichem Demonstrationsmaterial zu groBem Danke ver-
pflichtet.
127) Kolloidgliihfiden wurden dem Verfasser von der Chemischen
Fabrik von Heyden in dankenswerter Weise iiberlassen.
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128) Verschiedene Goldrubinglasproben erhielt der Verfasser
von der Firma Popper und Sons in Neuyork liebenswiirdiger-
weise zur Verfiigung gestellt.

129) Siehe Kolloidchem. Beih. 2, 449 ff. [1911].

130) Die Annahme, daf es sich bei den Ultramarinen um feste
Losungen von elementarem Schwefel handelt, ist u. a. schon wvon
J. Hoffmann (siehe z. B. Koll.-Zeitschr. 10, 275 [1912]) gemacht
worden. DaP es sich aber vermutlich gerade um kolloide oder
diesen sehr nahestehende feste Lisungen handelt, glaubt der Ver-
fasser (Kolloidchem. Beih. 2, 449 [1911]) zuerst ausgesprochen zu
haben; siehe auch Koll.-Zeitschr. 12, 61 [1913].

131) Vergleiche Koll.-Zeitschr. 12, 62 [1913]; ferner Naumann-
Zirkel, Lehrbuch der Mineralogie, 665. :

182) Siehe O. Lange, Die Schwefelfarbstoffe, ihre Herstellung
usw., Leipzig 1912, sowie die in vorangehender Anmerkung zit.
Besprechung dieses Buches in der Koll.-Zeitschr.

13%) Vergleiche die in Anmerkung 78 angegebene Literatur.

184) Eine ausfiihrliche Besprechung der Literatur, Patente usw.
iiber das Alkaliverfahren in der Keramik gibt F. K. Neubert,
Kolloidchem. Beih. 4, 261 [1913].

135) Vergleiche die in vorangehender Anmerkung zitierte aus-
fiihrliche Arbeit von Joh. K. Neubert.

136) Siehe insbesondere W. Michaelis, Koll.-Zeitschr. 5, 9
[1909]; 7, 320 [1910]; S. Keisermann, Kolloidchem. Beih. 1, 423
[1910] (daselbst Literatur); ferner zahlreiche kleinere Abhandlungen
von P. Rohland in der Koll.-Zeitschr.

137) Sjehe A. Cavazzi, Koll.-Zeitschr. 12, 196 [1913].

138) Siehe z. B. E. Miller, Z. f. Elektrochemie 1906, 317;
ausfithrl. Referat in Koll.-Zeitschr. 1, 60 [1906].

139) Vergleiche V. Kohlschiitter, Koll.-Zeitschr. 12, 285
[1912]; weitere Arbeiten siehe Register der Koll.-Zeitschr. Bd. 12 u. ff.

140) Sjehe W. Giirtler, Handbuch der Metallographie, Berlin
1913, Bd. 1, 11, 450.

141) Der Verfasser michte trotz grofiter Bewunderung gegen-
iiber den Fortschritten in der Metallographie, die durch die Ein-
fithrung der Lehre von den chemischen Gleichgewichten, dem Phasen-
theorem und der van’t Hoffschen Lehre von den festen Losungen
erzielt sind, einige Bedenken nicht unterdriicken gegentiber der zu-
weilen allzu voraussetzungslosen Art, mit der diese Prinzipien an-
gewandt werden. Er glaubt allerdings hiermit nicht nur Neues zu
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sagen. Die Gleichgewichtslehre hat zur Voraussetzung, dafi es sich
um experimentell von beiden Seiten erreichbare wirkliche Gleich-
gewichtszustinde handelt. Es ist aber bekanntermaBen charak-
teristisch fiir Metallegierungen, z. B. fiir Stahle, daB ihre Einfor-
mungsprozesse usw. nie aufhéren und daf zum mindesten fiir die
gleichgewichtstheoretische Betrachtung der festen Gemische die
experimentellen Voraussetzungen somit weitgehend fehlen. Ganz
besonders bemerkenswert erscheint dem Verfasser der Umstand,
daB er nirgends in der metallurgischen Natur den Hinweis gefunden
hat, dab z. B. die Gibbssche Phasenregel entsprechend den
von diesem Forscher gemachten und ausdriicklich ausgesprochenen
Voraussetzungen in der Mehrzahl der Fille zur Erkldrung der
Zusammensetzung von Legierungen tiberhaupt nicht herange-
zogen werden darf. Denn die Gibbssche Phasenregel bezieht
sich ausdriicklich auf die Gleichgewichtsverhaltnisse von solchen
Phasen, in denen mit den eigenen Worten von W. Gibbs die in
den Oberfldchen enthaltenen Energieanteile des Systems ver-
nachldssigt werden diirfen, d. h. also auf makroheterogene Systeme.
Bei den dispersoiden Metallegierungen und zumal bei ihren tech-
nisch wichtigsten hochdispersen Formen, wie den Stahlen, ist diese
Voraussetzung ostentativ nicht erfiillt, genau so wenig wie bei
den gewdhnlichen fliissigen kolloiden Losungen. SchlieBlich operiert
die Metallurgie fast ausschlieBlich mit festen Losungen im Sinne
van't Hoffs, d. h. mit molekulardispersen Lisungen, unter-
sucht also meist gar nicht die Frage, wie groff der Dispersitidtsgrad
z. B. in Mischkristallen ist. Die technisch jedenfalls viel wichtigeren
kolloiden festen Losungen, auf deren allgemeine Verbreitung
der Verfasser schon vor sieben Jahren und auch spaterhin wieder-
holt hingewiesen hat (siche z. B. den Artikel von P. P. von Weimarn,
Kolloid-Zeitschr. 7, 35 [1910]), sind bisher eigentlich nur von C. Bene-
dicks mit BewuBtsein in der Metallographie angewandt worden
(siehe weiter unten).

12) In dem bewundernswiirdigen zit. Handbuche von W. Giirt-
ler wird mehr als in jedem anderen metallographischen Lehrbuche
auf diese wichtigen Beziehungen zwischen Dispersitatsgrad und
physikalisch-chemischen Eigenschaften hingewiesen, wenn schon nach
der Meinung des Verfassers noch immer nicht genug. Siehe hierzu
auch die Arbeit von P. P. von Weimarn in Internationale Zeitschr.
f. Metallographie 1911, 65, sowie die Bemerkungen von W. Giirtler
zu dieser Arbeit.
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143) C. Benedicks, Zeitschr. f. physikal. Chem. 52, 6 [1905];
Journ. of Iron and Steel Institute Nr. 11, 352 [1905]; Koll.-Zeitschr.
7,290 [1910]. — Der Verfasser war 1909 beim Studium des bekannten
Lehrbuchs der Siderologie von H. von Jiiptner, ohne von den
Arbeiten Benedicks etwas zu wissen, zu einer kolloidchemischen
Betrachtungsweise metallographischer Prozesse gelangt, deren theo-
retische und experimentellen Resultate zu einem Teil in den obigen
Ausfithrungen wiedergegeben sind. Erst spéter, nachdem er auch
schon eine ganze Reihe kolloidchemischer Versuche, z. B. mit den
Eggertzschen Losungen, angestellt hatte, stief er auf die erst-
genannte kleine Arbeit von C. Benedicks, die einen Teil dieser
Gedanken schon in sehr deutlicher Form enthdlt. Der Vertasser
setzte sich darauf in briefliche Verbindung mit C. Benedicks und
ersuchte ihn, seine einschlidgigen Ansichten nochmals in der in der
Koll.-Zeitschr. erschienenen Abhandlung zusammenzufassen.

149) Eine sehr schone Abbildung perlitischer Strukturen findet
sich bei C. Benedicks, Koll.-Zeitschr., 1. ¢. Die Struktur erinnert
fibrigens lebhaft an die Struktur der Liesegangschen Schichtungen.

145y Aych W. Giirtler, 1. ¢, macht zu wiederholten Malen
darauf aufmerksam, daf weniger eine bestimmte chemische oder
physikalische Art, als vielmehr ein bestimmter struktureller Zu-
stand, d. h. ein bestimmtes Verhiltnis verschiedendisperser Meta-
rale, fiir die technischen Eisenlegierungen charakteristisch ist, und
daP sich manche der zahllosen Namen fur Strukturbestandteile
nicht auf die einzelnen Strukturelemente selbst, sondern auf den
Zustand ihrer Zerteilung und Mischung beziehen.

146) Sjehe W. Giirtler, Handbuch, L. c., 1, I, 308 (Versuche
von Heyn und Leyde).

147) Siehe W. Girtler, 1. c., 131.

148) Sjehe W. Giirtler, L. c., 188 usw.

149) Sjehe W. Giirtler, L. c., 186 u. friiher.

150) Siehe W. Giirtler, L. c., 384.

151) Siehe z. B. Wo. Ostwald, Grundrif der Kolloidchemie,
1. Aufl., 360 ff,

152) {Jber Féarberei vom Kolloidchemischen Standpunkt vgl.
insbesondere das Buch von J. Pelet- Jolivet, Die Theorie des
Firbeprozesses, Dresden 1912, sowie zahlreiche Abhandlungen des-
selben Verfassers in der Koll.-Zeitschr. Uber die Kolloidchemie
des Gerbens vgl. die zusammenfassenden Ubersichten von E. Stias-
ny, Koll.-Zeitschr. 2, 257 [1908] und Chr. Neuner, ebd. 8, 329
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[1910]; 9, 65, 144 [1911]. Ferner zahlreiche Abhandlungen anderer
Autoren in der Koll.-Zeitschr. und in den Kolloidchem. Beih,

153) Vergleiche das oben im Text (S. 98 u. ff.) tiber sekundire
Reaktionen im Gefolge von Sorptionsprozessen Gesagte.

154) Vergleiche insbesondere J. von Schroeder, Kolloid-
chem. Beih. 1, 1 [1908].

155) Uber die Fabrikation plastischer Massen, kiinstlicher Ge-
spinstfasern usw. speziell aus Zelluloseverbindungen vgl. die zu-
sammenfassende Darstellung von J. G. Beltzer, Koll.-Zeitschr.
8, 177, 313 [1911].

156)  Die neueren Arbeiten iiber Kautschukchemie speziell
vom kolloidchemischen Standpunkte aus finden sich fast vollstidndig
im Original in der Koll.-Zeitschr. (Wo. Ostwald, F. W. Hin-
richsen, B. Bysow, D. Spence, D. Ditmar, P. Schidro-
witz usw.).

1569) Vergleiche hierzu auch Koll.-Zeitschr. 13, 324 [1913].

157y D. Spence, Koll.-Zeitschr. 14, Heft 6 [1914].

158) Allerdings ist D. Spence trotz der genannten eigenen
Bestdtigungen fiir das Auftreten wvon Sorptionsprozessen bei der
Schwefelaufnahme in neueren Arbeiten wieder mehr zu der Auf-
fassung gelangt, daB Sorptionsprozesse keine irgendwie erhebliche
Rolle bei der Vulkanisation spielen, wobei einige MiBverstindnisse
die Sachlage noch komplizierter machen. Eine Kritik dieser und
anderer neueren Arbeiten iiber die vom Verfasser zuerst vorgeschlagene
Annahme von Sorptionsvorgédngen bei der Kautschukvulkanisation
steht noch aus

159) Siehe G. Bernstein, Koll.-Zeitschr. 11, 185 [1912]; 12,
193, 273 [1913].

160) Siehe insbesondere die zusammenfassenden Darstellungen
von F. Goldschmidt, Koll.-Zeitschr. 2, 193, 227, 287 [1908]; 5,
81 [1909]; 8, 89 [1910] und J. Leimdérfer, Kolloidchem. Beih. 2,
343 [1911]; sowie zahlreiche weitere Arbeiten und Literaturangaben
in der Koll.-Zeitschr.

161) Vergleiche insbesondere W. Spring, Koll.-Zeitschr. 4,
161 [1910]; 6, 11, 101, 164 [1911].

'91%) Vergleiche die Arbeit von E. Marriage, Koll.-Zeitschr.
11, 1,:1912.

162) Vergleiche auch die neueren Untersuchungen iiber dies
Problem von J. R. Katz (Zeitschr. f. Elektrochemie 1912), in denen
zur Erkldarung allerdings etwas kompliziertere Betrachtungen an-
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gestellt werden und in denen insbesondere der Begriff der Synédresis
nicht mit herangezogen wird. Eine ausfiihrlichere Monographie
von J. R. Katz iiber dies Thema soll im Verlage von Th. Stein-
kopff, Dresden erscheinen.

163) Sjehe J. Alexander, Koll.-Zeitschr. 5, 101 [1909]; 6,
197 [1910].

164) Uber die Kolloidchemie des Bieres vgl. insbesondere die
zahlreichen Arbeiten von F. Emslander in der Koll.-Zeitschr.;
ferner die Zusammenfassung tiber Kolloidchemie im Garungsgewerbe
von P. Ehrenberg, Koll.-Zeitschr. 4, 76 [1909].

e ———
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194,

— im Gérungsgewerbe 203.

technische 130.

und Backen des Brotes 177.

— — Biologie 129,

chemische Physiologie 129.

— — elektrolytische Metallabscheidung

162.
Erzaufbereitung 162,

— Faérberei und Gerberei 169.

— Feststellung von Verfdlschungen

177.

— Formbildungslehre 129.

graphische Reproduktionsver-

fahren 156.

— Herstellung unserer Nahrungs-

mittel 177.

Biokolloiden

— heterogene Katalyse 114.
— — Immunititsreaktionen 145,
— — Industrie der Stirke 177.



Kolloidchemie und kosmische Physik

118,

— Medizin 142, 197,

— Metallgewinnung 162,

— Metallurgie 161.

Metallurgie der

163.

— — — von Eisen und Stahl 163,

- — Mineralogie, Beziehungen zwi-
schen 196.

- — Morphologie 129.

— — Muskelkontraktion 139.

— — bifentliche Nahrungsmittelchemie

177.

- organische Industrien und tech-

nische Kiinste 169.

— Pathologie 142.

— photographische Indusirie 156.

- —— Schmiermittel 177.

- Seifenindustrie 175,

— Silberspiegel 163.

- synthetische Biologie 141.

Zuckerindustrie 177.
Kolloidchemische Bausteine fiir
rationale Histologie 141.
Betrachtungsweise metallographi-

scher Prozesse 201.

Definitionsarbeit in der Technik 150.

— Kunst, Kochkunst als 178,

— Kiinste 169.

Methoden zur Abwiisserreinigung 179.

— Odemtheorie 144.

— Theorie der hydraulischen Abbinde-

prozesse 161.

— Narkose 145.

Kolloide als disperse Systeme 1.

— anorganische, in der Technik 150.

— Dimensionen 181,

Kieselsdure 182.

Losungen, Kaffee und Tee als 178.
— Wein und Bier als 178.

Metalle als Firbemittel 153.

— — ihre Verwendung zur Herstellung
von Glithlampenfdaden 152
Metallpulver, ihre Herstellung 153.
Metallsulfide 182,

— Netz- und Wabenstruktur beim Zu-
sammengieBen zweier 131.

Legierungen

eine
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Kolloide oder nichtkolloide Beschaffen-
heit der Humussduren 196.
Kolloider Dispersititsgrad bei
nischen Eisenlegierungen 167,

Graphit 188.

— — Schutzkolloidwirkung beim 151,

Schwefel bei Hautkrankheiten 143.

Stickstoff im Harn 140.

Zustand der lebenden Substanz 129,

132.

— ein allgemein moglicher Zustand

der Materie 20.

— und biologische Erscheinungen 129.

Kolloides Berlinerblau 182.

Gold im Rubinglas 154.

— — seine Herstellung durch Zerreiben

185.

Jodsilber 182.

milchiges Kochsalz 182.

Nickel bei Genickstarre 143,

Quecksilber bei Syphilis 145.

. Silber in der Augenheilkunde 145.

- Chirurgie 145.

— und die Photohaloide 194,

— System, Lebenserscheinungen im 129,

Kolloidgliihfdden 193,

Kolloid, hydratisiertes, Zusatz eines
Neutralsalzes oder Alkohols zu einem
185.

Kolloidindustrien 169.

Kolloidkatalyse 114

Kolloidomanie 148.

Kolloidschutzwirkung beim
Graphit 151.

Kolloidsynthese durch Bestrahlung 184.

Kondensationsmethoden 20.

— chemische 21.

Kongorot 182.

Kontinuierliche Serie disperser Systeme
28.

tech-

kolloiden

| Konzeniration, ihr EinfluB auf den Dis-

persititsgrad des Niederschlags

Tafel 1, 2, 3, 4, 5 und 6; S, 231i.
Konzentrationsfunktton 194.
Konzentrierte molekulare Losungen und

Kolloidehemie 113.
Kornealtriibung, Glaukom mit 144.
Kornea, Triilbung der 144.

14+
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Korngribe 156. Legierungen und Dispersoidserie von
— der Legierungen 164. Eisenkohlenstoff 163.
— und Eigenschaften, Beziehung | — KorngréBe der 164.

zwischen 165. Leim der Klebe- und Appreturmittel 177
— — physikalisch-chemischen Eigen- | Leuchtsteine 121

schaften, Beziehungen zwischen 164. | Leysche Silberprobe zur Unterschei-
Kornstruktur bei Eisen 169. dung von natiirlichem und kiinst-
Kosmische Dispersoide 118. | lichem Honig 177.
Kristallinische Fliissigkeiten und Kolloid- | Lichtdruck 156,

chemie 115. | Liesegangsche Ringe 89, 177.
Kritische Fliissigkeitsgemische als Emul- - — und biologische Strukturen 125.

soide 191 | — — — Mineralogie 124.
- Analogien zum Verhalten emul- | — Schichtungen 201.

soider Kolloide 72. Lipoide und EiweibBstoffe 129.
Kropf 145. Literatur iiber Beziehungen zwischen
Kunst, kolloidchemische, Kochkunst als | Biologie, Medizin und Kolloidchemie

178. e 5197,
Kiinste, kolloidchemische 169, | — — das Alkaliverfahren in der Kera-

technische, und organische Indu- | mik 199.

strien und Kolloidchemie 169. Lloyds Alkaloidal Reagent 193.
Kiinstliche Astrosphdren 137, | Lokalisation chemischer Vorginge im
— Entwicklungserregung 136. | Plasma 135,
— Flohstiche 143. | Loslichkeit und Dispersitdtsgrad 359.
— Qespinsffasern 172, Losungen, kolloide, Kaffee und Tee als

— plastische Massen usw., ihre 178.

Fabrikation aus Zelluloseverbin- | — — Wein und Bier als 178.

dungen 202. — von hochdispersem Schwefel 155.
— Seide 172,

M.
L. Margarinefabrikation 179,

Lacke 173, Marmeladen und Obstgelees, Nachweis
Lackidrbungen oder Beizen 170. von Agarzusdtzen zu I77.
Latex 173. Martensit 166.
— Koagulation des 174 | Masse und Molekiile, ithre Materie 180.

Latexaufbereitung 174,

Lebende Substanz, Aggregatzustand der
131

— — Chemie der 135.

— — kolloider Zustand 120.

Massen, keramische, Einflull des Alkalis
auf die Eigenschaften von 137.
— Plastizitit der 156,

— plastische 172, 173.

— — (espinstfasern, kiinstliche, usw.,

— — subkolloide Struktur 131 . ihre Fabrikation aus Zellulosever-
— — unter dem Ultramikroskop 130. bindungen 202.
- Wassergehalt der 132, | Materie in Masse und Materie in Mole-
— — Zustand 132; kiilen 180,
— Zellen, Farbstoffspeicherung wvon | Mayonnaise 178.

140. Mechanische Eigenschaften disperser
Leben einer Zelle 130. ’ Systeme 33.
Lebenserscheinungen im kolloiden Sy- | — elektrische, chemische usw. Firbe-

stem [290, | und Gerbetheorien 170.



Medizin, Biologie und Kollpidchemie,
Literatur {iber Beziehungen zwischen
197,

- und Kolloidchemie 128, 142

Membranen, osmotische, Zellmembra-
nen als 133.

— semipermeable 37.

Merzerisation 172.

Merzerisierte Baumwolle 172.

Metallabscheidung, elektrolytische und
Kolloidchemie 162,

Metalle, ihre technischen und physi-
kalisch-chemischen Eigenschaften
164,

— ihre Quellungserscheinungen in Am-
moniak 192
kolloide, als Farbemittel 153,

— — ihre Verwendung zur Herstellung |

von Glithlampenfaden 152.
Metallgewinnung und Kolloidchemie 162.
Metallegierungen, Alterungs-, ,Ermii-

dungs“~ und Einformungsprozesse

bei 169.

— ihre Struktur 163,

Metallniederschlag, elektrolytischer,
seine Siruktur 162,

Metallographie 199.

Metallographische Prozesse, kolloid-

chemische Betrachtungsweise 201,
Metallpulver, kolloide, ihre Herstellung

153.

Metallsulfide, kolloide 182.
Metallurgie der Legierungen und Kol-

loidchemie 163,

— und Kolloidchemie 161.
— von Eisen und Stahl und Kolloid-

chemie 163.

Metarale 165.
— molekulardisperse und grobdisperse

166.

Methoden, kolloidchemische, zur Ab-

wisserreinigung 179,

Mikroskop, Leistungsfihigkeit des 17.

Mikroskopisches Studium der Abbin-
dungsvorgdnge 159.

Milch, saure 178.

Milchiges, kolloides Kochsalz 182,

Mineralanalyse und Kolloidchemie 122,
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Mineralische Gerbemittel 170.
Mineralogie und Kolloidchemie 120,
Beziehungen zwischen 1986,
— — Liesegangsche Ringe 124,

— Systematik derselben nnd Kolloid-
chemie 121
Molekulardisperse
Metarale 166,

Molekiile, Dimensionen der 18.

Molekiile und Materie 180.

Morphologie und Kolloidehemie 129,

Muskelkontraktion und Kolloidchemie
139.

- Theorie der 139,

Muskelprefisaft, Blutserum, Eieralbu-
min, Kolloidchemische Versuche mit
130.

und grobdisperse

N.

Nachtblau 182.

Nachweis minimaler Mengen von Edel-
metallen 106.

Nahrungsmittelchemie und
chemie 177.

Nahrungsmittel, ihre Herstellung, und
Kolloidchemie 177.

Narkose, kolloidchemische Theorie der
145.

Kolloid-

| Natiirliche Gele 156.
| Nebel 32,

Negative Kolloide 56.

Nephritis 145.

Nerv des Kautschuks 174,

Netz- und Wabenstruktur beim Zu-
sammengiefen zweier Kolloide 131

Neutralsalz- oder Alkoholzusatz zu
einem hydratisierten Kolloid 185.

Neutralsalze, dispersititsverringernder
EinfluB der 185.

Nichtkolloide oder kolloide Beschaffen-
heit der Humusséduren 196.

Nickel, kolloides, bei Genickstarre 145.

Niederschldge, Durchlaufen von 106.

0.

Oberflichenwachstum bei zunehmender
Zerteilung 98,
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Obstgelees und Marmeladen, Nachweis
von Agarzusitzen zu 177.

Ocker, gelber und roter 156.

Odem 143.

Odematises Bier 179.

(Odeme, Therapie der 144.

Odemtheorie, kolloidchemische 144.

Offentliche Nahrungsmittelchemie und
Kolloidchemie 177.

Oildag 151, 182.

Opaleszenz 42, 46, 187,

— der Erdatmosphire 46.

— Maximum derselben bei mittlerem
Dispersitdtsgrad 47.

Opaleszenzfarben, Christiansensche 47.

Opaleszenzfirbung, Intensitit der 47.

Optische Drehung von Kolloiden 54.

— Erscheinungen kolloider Systeme 38. |

Organische Industrien und technische
Kiinste und Kolloidchemie 169,

— und Kolloidchemie 110.

Organisierte Substanz, ultramikroskopi-
sche Strukturen in der 134.

Organismus, Wassergehalt eines 133,

Osmometer 183.

Osmondit 166.

Osmotische Membranen, Zellmembra-
nen als 133,

— Wasserbewegung 133.

P.

Paalsches Verfahren 182.
Palladiumhydrooxydul gegen Fettleibig-
keit 145.
Pantochromie kolloider Metalle 30.
Pathologie und Kolloidchemie 142.
Peptisationen 64.
Peptisationserscheinungen 96.
Pergamentbildung 172.

Pergamenthiilsen von Schleicher und |

Schiill 183,

Pergamentpapier 172.

Periodische Niederschlagsbildung in
Gallerten 88.

Perlit 166,

Perlitische Strukturen 201

Perlitischer Zementit 165.

Photochemie und Kolloidchemie 109,

Photographie, ihre Beziehungen
Kolloidchemie 194.

Photographische Industrie und Kolloid-
chemie 156.

— Untersuchungen des Tyndallphéino-
mens 186.

Photohaloide 109, 156.

— kolloides Silber und die 194.

Physik des Protoplasmas 132.

—, kosmische, und Kolloidchemie 118.

Physikalisch-chemische Eigenschaften
der Kolloide in ihrer Abhéngigkeit
vom Dispersitidtsgrad 28.

— — — disperser Systeme, ihre Va-
riation mit dem Dispersitidtsgrade 33.

und Dispersititsgrad bei Me-

tallen, Beziehungen zwischen 200,

— KorngroBe, Beziehungen
zwischen 164.

— — und chemische-biologische Grund-
phdnomene, Beziehungen zwischen
den, und der Kolloidchemie 134.

— — — technische Eigenschaften eines
Metalles 164,

Physikalische Chemie
chemie 112.

Pigmentdruck 156.

Plasma, Aggregatzustand des 131,

ZUr

und Kolloid-

| — Brownsche Bewegung im 130.

— Lokalisation chemischer Vorginge

135.
Plasmahaut als Ultrafilter 140.
Plasmakolloide, Astrosphirenbildung

als Koagulation der 136.

Plasmastromungen 132.

Plastische Massen 172, 173.

— — kiinstliche Gespinstfasern usw.,
ihre Fabrikation aus Zellulosever-
bindungen 202,

Plastizitit beim Plasma 132.

— der keramischen Massen 156.

Polydisperse Systeme 54.

Polymerisation von Isopren, Butadien
175

Porenweite von Filterkérpern 36.

Positive Kolloide 56.

| Praktische und technische Anwendun-

gen der Kolloidchemie 147



Préparierte Eisblumen 193.

Primédrzementit 165,

Proteolytische Fermente, ihre hydra-
tisierenden Effekte 143.

Protoplasma, Physik des 132.

Pseudoeutektoide Schmelzen 168.

Pseudopodienbildung 132.

Pyrosole 168.

Q.
Quarzsuspensionen 197.
Quecksilber, kolloides, bei Syphilis 145.
Quellung 63, 77.
— Einfluf von Zusétzen 81
— Energiebetrige bei der 82.
in Dampf 80.
und Synéresis 82.
— Wachstumserscheinungen 138. |
Verkniipfung mit kinetischen Vor- |
gédngen 80.
von Kristallen und Metallen in Am- |
moniak 79.
— — Schafsaugen 144.
Quellungserscheinungen als Indikatoren
fiir H-lon 134.
von Metallen
Salzen 192,
Quellungsgeschwindigkeit 80.

in Ammoniak und

R.

Radiochemie und Kolloidchemie 116.

Rationale Histologie, kolloidchemische
Bausteine fiir eine 141, |
Systematik der verschiedenen In- |
dustrien 150.

Rauch 32.

Rauch- und Staubplage 179.

Reagent, Lloyds Alkaloidal 193.

Reaktion, saure, von Wiistenpflanzen
139,

Reaktionsgeschwindigkeit und Disper-
sitdtsgrad 60,

Regen und Kolloidchemie 119.

Regulierung der Abbindezeit 161

Reifung der Emulsionen 156. ‘

Reproduktionsverfahren, graphische, |
und Kolloidchemie 156. |

Ringe, Liesegangsche 177.

Rohkautschuck 173, 174.

Rohrzuckerlosung, Tyndallkegel ineiner
ungefdhr gesittigten 186,

Rontgen-Tyndallkegel 43.

Rote bestindige Goldsole, ihre Her-
stellung 183.

Rotes Tanningold 187.

Rubinglas 153,

— kolloides Gold im 154

S.

Sahneneis, Verwendung von Gelatine
zur Herstellung von 178,

Salze und Metalle, ihre Quellungs-
erscheinungen in Ammoniak 192.

Saucen 178.

Sédurekoagulation des roten Tannin-
goldes 154.

- von Biokolloiden 144,

Saure Milch 178.

— Reaktion von Wiistenpflanzen 139,

- wachsender Pflanzenteile 138.

Schafsaugen, Quellung von [44.

Schiume 30.

— hochdisperse 185.

Schaumfdhigkeit und Vollmundigkeit
des Bieres 178.

Schichtungen, Liesegangsche 201

Schldmmen 179.

Schmelzen, pseudoeutektoide 168.

Schmelzpunkt und Dispersitatsgrad 59.

Schmiereffekt und Dispersitdtsgrad in
heterogenen Schmiermitteln, Be-
ziehung zwischen 152.

Schmiermittel, heterogene 152.

— und Kolloidchemie 177.

Schmierung, Theorie der 152,

Schmierwirkung bei steigendem Dis-
persititsgrade 152.

Schutzkolloide 182.

Schutzkolloidwirkung beim
Graphit 151.

Schutzwirkung emulsoider Kolloide 94.

Schwefelfarbstoffe 121, 155, 199,

Schwefel, hochdisperser, Lisungen von
155.

kolloiden
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Schwefel, kolloider 30,

— — bei Hautkrankheiten 145,
Schwefellsung, blaue und griine 155,
Segregatzementit 165.

Seide, kiinstliche 172,

Seifenindustrie und Kolloidchemie 175,
Seifen, technische Aussalzerscheinun-
gen der 177.

Sekretion 130.

Serum 173.

Serumalbumin 182,

Silber, kolloides,
kunde 145,

— Chirurgie 145,

— — und die Photohaloide 194.

Silberprobe, Leysche, zur Unterschei-
dung von natiirlichem und kiinst-
lichem Honig 177.

Silberspiegel und Kolloidchemie 163,

Sole 64.

Solvatation der Kolloide 40.

Sorbendum 97,

Sorbens 97.

Sorbit 166.

Sorption, allgemeines Theorem
selben 101,

- chemische 102,

— der Gerbstoffe durch die tierische
Haut 171

— elektrische 101,

— gegenseitige zweier Kolloide 102,
Intensitdt der 171

— Konzentrationsfunktion der 100,

— mechanische 102.

— und chemische Verbindung 100.
— feste Losung 100,

— von Fullers Erde 99,

Sorptionserscheinungen, Definition 97,

- quantitative Verhéltnisse bei den 100.

Sorptionskatalyse im Plasma [35.

Sorptionsprinzipien 101

Sorptionsverbindungen 102, 110.

Sorptionsvorgidnge bei Kautschukvulka-
nisation 202.

Sorptionsvorstellungen in der Theorie
der Vulkanisation 175.

Sorptionszersetzungen 171

— bei Bodenkolloiden 128,

in der Augenheil-

der-

| — und Eisen,

Spektralanalyse und kolloidchemische
analytische Methoden 107,

Spumoidstruktur 132,

Stagmatypie 156.

Stahl 121, 167,

— Hérte und Dispersititsgrad 167,

Metallurgie von, und
Kolloidchemie 163

Stahlschmelzen, Viskosititsmaximum
bei 168,

Starke 182,
Industrie der, und Kolloidchemie 177.

Staub 32,

Staub- und Rauchplage 179.

| Stauungstdem 143.

Steak 178.
Stickstoff, kolloider, im Harn 142.

| Strohinfusionen in der Ziegeltechnik 151.

Struktur bei Eisen, Umschlag in der 169.
Strukturbestandteile bei technischen
Eisenlegierungen 201
- der Eisen-Kohlenstoffverbindungen
165.

| Struktur der Metallegierungen 163.

des elektrolytischen Metallnieder-
schlags 162.

| — quellbarer Kérper 83.

- Spumoid- 132

— subkolioide, der lebenden Substanz
131

Strukturen, perlitische 201.

— ultramikroskopische, in der organi-
sierten Substanz 134,

Subhaloide 109.

Subkolloide Struktur der lebenden Sub-
stanz 13L

Substanz, lebende, Aggregatzustand der
131.

— — Chemie der 135.

— — kolloider Zustand der 129,

- subkolloide Struktur der 131

unter dem Ultramikroskop 130,
- Wassergehalt 132
= Zustand der 132,

— organisierte, ultramikroskopische
Strukturen in der 134.

Suspensionen 29.

— mechanische 10.



Suspensionen von Quarz 197,

Suspensoide 29.

Syniiresis 76, 140, 191.

— des Kautschuks 174.

— und Quellung 82,

Syndretische Fliissigkeitsabscheidung
140.

Synthese von Kolloiden durch Be-
strahlung 184.
Synthetische Biologie und Kolloid-

chemie 141.
Biophysik 141.

— Edelkautschuke 176.

Synthetischer Kautschuk 175.

Systematik der Kolloide 28.

— — — entsprechend der Formart 31
rationale, der verschiedenen Indu-
strien 130

Syphilis, kolloides Quecksilber bei 145,

g s

Tannin 170.

— optische Drehung 54,

Tanningold, rotes 187.

— Siéurekoagulation des roten 154.

Technik, anorganische Kolloide in der
150,
kolloidchemische Definifionsarbeit
in der 150.

Technische Aussalzerscheinungen der
Seifen 177.

— Eisenlegierungen, Strukturbestand-
teile bei 201

— Kolloidchemie 130,

— Kiinste und organische Industrien
und Kolloidchemie 169.

— und physikalisch-chemische Eigen-
schaften eines Metalles 164.

praktische Anwendungen der
Kolloidchemie 147.

Teer und Erdél, ihre Industrien 179,

Tee und Kaffee als kolloide Losungen
178.

Temperkohle 163.

Tempern 163.

Terra di Siena 156

Theorie der Muskelkontraktion 139.
— Schmierung 152,
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Theorie der Vulkanisation, Sorptions-
vorstellungen in- der 175.
kolloidchemische, der hydraulischen
Abbindeprozesse 161.

Therapie der Odeme 144,

Tierische Haut 170,

— — Sorption der Gerbstoffe durch
die LT1.

Tinten 156.

Tone, Faulen der 156.

— Verfliissigung der 157.

— Wirkung von Alkalien auf 157.

Tote Gewebe, Firbung und Fixierung
von 140.

Trinkgold 21

Trocknen von Gallerten, Erscheinungen
beim 92,

Troostit 166.

Triibung der Kornea 144.

Triibungen 38.

| Triibungserscheinungen in molekular-

dispersen Systemen 42.

Tusche 156, 182.

Tyndallkegel 39.

— in einer ungefihr geséttigten Rohr-
zuckerlosung 186.

— — hochkonzentrierten Losungen ein-
facherer Stoffe 41.

— — Rohrzuckerlosung 41,

— Kieselsdurelésung ohne merkbaren
186.

— Mdglichkeit ultravioletter und noch
kurzwelligerer 186,

— ultravioletter 42,

— und Hydratation von Kolloiden 40.

Tyndallphdnomen in Molekulardisper-
soiden 41.

— photographische
des 186.

Untersuchungen

U.

Ubergéinge zwischen groben mecha-
nischen Zerteilungen und kolloiden
Losungen 12,

kolloiden und molekularen L&-
sungen 12,

Ubergangserscheinungen 31.

— bei denFarben kolloider Lésungen 51
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Ubergangserscheinungen, elektrische58.
zwischen Kolloiden und Molekular-
dispersoiden 33.

Ubergangssysteme zwischen Kolloiden
und groBen Dispersionen 19.

molekulardispersen

e T o=
sungen 19.

Uberultrafiltration 38.

Ultrafilter, Plasmahaut als 140

Ultrafiltration 37.

Ultrafiltrationsversuch 186.

Ultramarin 121, 154, 199,

Ultra-Mikrophotographie
denden Zements 160.

Ultramikroskop, Algenzelle unter dem
130.

— lebende Substanz unter dem 130,

Ultramikroskopie 44.
— und Dunkelfeldbeleuchtung in der
Biologie und in der Medizin 192.
Ultramikroskopische Apparate, ihre De-
monstration 185,
Strukturen in der organisierten Sub-
stanz 134.

Ultravioletter und noch kurzwelligerer
Tyndallkegel 186.

Umbra 156.

Umschlag in der Struktur bei Eisen
169,

des abbin-

V.

Vakuolen 132.

Vegetabilische Gerbstofie 170

Verfahren, Paalsches 182,

Verfdlschungen, ihre Feststellung, und
Kolloidchemie 177.

Verfliissigung der Tone 157.

Vermeintliche Chromoisomerie 195,

Vernachlissigte Dimensionen 181.

Verwitterungsvorgidnge und Kolloid-
chemie 125.

Viskose 172, 182,

Viskositdt der Kolloide, Variation bei
mechanischer Vorbehandlung 70

Temperaturbehand-

lung 70.

Zusitzen 70.

Viskositit der Kolloide, Variation mit
der Konzentration 69.

Temperatur 69.

— — Zeit 70.
— Suspensoide 69.

— — Variationen und Variationen des
kolloiden Zustandes 7I.

— durch das Wasserbindungsvermigen
gemessen 134,

— hydratisierter Emulsoide 69,

— und innere Zustandsdnderungen 68.

Viskositdtsmaximum beiStahlschmelzen
168.

Vitale Féarbung 140.

Vollmundigkeit und Schaumfihigkeit
des Bieres 178.

| Vorginge, chemische, Lokalisation im

Plasma 135.

Vulkanisation von Kautschuk 174.
— — Sorptionsvorginge bei der
202.

— Sorptlionsvorstellungen in der Theo-
rie der 175.

Ww.

Waben- und Netzstruktur beim Zu-
sammengiefen zweier Kolloide 131,

Wachstumserscheinungen und Quellung
138.

. WaschprozeB 177.

Wasserbewegung in Zellen 133.

— osmotische 133.

Wasserbindungsvermigen der Biokol-
loide, EinfluB des H-lons auf das
139.

— gemessen durch die Viskositdt 134,

Wassergehalt der lebenden Substanz
132

— eines Organismus 133.

Wein und Bier als kolloide Lésungen
178.

Weimarnsches Gesetz 24,

Werden der Welten und Kolloidchemie
119,

Wirkung von Alkalien auf Tone 157.

Wissenschaftspyramide 194.

Wolframfidden 153.



Wolken und Kolloidchemie 119,
Wiistenpflanzen, saure Reaktion von
139.
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Zelle, Leben einer 130.

Zellen, lebende, Farbstoifspeicherung |

von 140.
- Wasserbewegung in 133.

Zellmembranen als osmotische
branen 133.

Zellstruktur bei Eisen 169,

Zellturgor 133.

Zelluloid 173.

Zellulose 171

Zelluloseverbindungen, Fabrikation pla-
stischer Massen, kiinstlicher Ge-
spinstfasern usw. aus 202,

Zement, Abbinden des 159.

— Ultra-Mikrophotographie des ab-
bindenden 160,

Zementit 165.

Mem- |

219

| Zementit, perlitischer 165.

Zementproben, Feststellung maximaler
Festigkeit von 161
Zerkleinern 179,
Zerreiben, Herstellung von kolloidem
Gold durch 185.
Zerstdubung, elektrische,
tallen 25.
Zerteilung, molekulare 8.
Ziegeltechnik, Strohinfusionen in der
151.
Zuckerindustrie und Kolloidchemie 177.
Zustand, kolloider, der lebenden Sub-
stanz 129, 132.
Zustandsinderungen der Kolloide 63.
— in Kolloiden, Methoden ihrer Unter-
suchung 66.
innere 68.
kolloide 64,
— kolloide, ihre Geschwindigkeit 66.
— radikale 64.

von Me-

-
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Einfithrung in die Kolloidchemie

Ein Abrif der Kolloidchemie fiir Studierende, Arzte, Lehrer u. Fabrikleiter
von

Professor Dr. Viktor Pdschl, Mannheim

Vierte, verbesserte und vermehrte Auflage
102 Seiten GroBoktav mit 18 Abbildungen. Preis M. 2.50

Diese neue, 4. Auflage ist wieder auf den neuesten Stand der wissen-

schaftlichen Erkenntnis erginzt und neben anderen Verbesserungen be-

sonders der Abschnitt iiber die Untersuchungsmethoden erweitert
worden.

Chemiker-Zeitung 1912, Nr. 68: In ungemein klarer und einfacher Weise werden die
wichtigsten Tatsachen aus der Kolloidchemie geschildert. Auch die Theorien iiber die
Natur des Kolloidzustandes finden eine sachgemilBe kurze Darstellung, Das Biichlein
ist allen denjenigen sehr zu empfehlen, die sich iiber den gegenwiirtigen Stand der Lehre
von Kolloiden orientieren wolien. W. Herz,

Die Bedeutung der Kolloide fiir die Technik

Allgemeinverstdndlich dargestellt von

Prof. Dr. Kurt Arndt

Privatdozent an der Technischen Hochschule Berlin
Zweite, verbesserte Auflage, 46 Seiten. Preis M. 1,50

Nach zwei Jahren war es notwendig, die Broschiire in neuer Auflage
erscheinen zu lassen, ein Beweis dafiir, dab der Verfasser es verstanden
hat, seine Leser mit der Maierie vertraut zu machen.

Zeitschrift fiir angewandte Chemie 1910, Heft 9: Der Verfasser hat es verstanden,
den Kern der Vorgiinge herauszuschilen und den Zusammenhang mit der Theorie, s0-
weit es bher der Jugend der Kolloidwissenschaft miglich ist, dem Leser klar vor Augen
zu fiihren.

Der kolloide Zustand der Materie

von
Dr. Leonardo Cassuto
Privatdozent der Physik an der Universitit Pisa
Autorisierte deutsche Ubersetzung von
Johann Matula
Assistent an der Physik-chemischen Abteilung der biologischen Versuchsanstalt Wien
VI und 252 Seiten GroBoktav mit 18 Abbildungen
Preis M. 7.50, Leinenband M. 8.50
Fortschritte der Chemie, Physik und physikalischen Chemie, 7. Jahrgang, Nr. 3
(Mai 1913): ... Er schildert in dubBerst leichtverstindlicher und fliissiger
Weise die verschiedenen Methoden zur Untersucuung und Herstellung kolloider Systeme
und geht erst in den letzten Kapiteln dazu iiber, die verschiedenen Theorien des kollo-
iden Zustandes austiihrlich darzustellen und kritiscn zo behandeln . . . Sehr angenehm

berfihrt die durchgehends objektiv und leidenschaftslose Darstellung.
H. Grobimann.
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Grundriss der Kolloidchemie

von

Dr. Wolfgang Ostwald
Privatdozent an der Universitit Leipzig
3. Auflage (unveriinderter Abdruck der vollig umgearbeiteten und wesent-
lich vermehrten 2. Auflage). Mit zahlreichen Textfiguren und Tafeln und
mit einem Portrit von Thomas Graham.

Erste Hilite: 20!/, Bogen mit Abbildungen und Tafeln. Preis M. 9.—
Aus den zahlreichen und nur gilinstigen Besprechungen:

Zeitschrift filr angewandte Chemie 1909, Nr. 52: Wohi selten wird ein Lehrbuch so
sehr dem Interesse aller Fachgenossen begegnen, wie das vorliegende. Fehlte es doch
bisheran einer vollstdndigen systematischen Einilihrung in die kolloidchemische Forschung.
Gerade dem in der Technik stehenden Chemiker, dem e¢s an Zeit und Gelegenheit ge-
bricht, sich durch Studium der kolloidchemischen Originalliteratur auf dem laufenden zu
erhalten, wiihrend er doch auf Schritt und Trtt in seinem Spezialberufe auf Probleme
stift, zu deren Losurg einzig die Kolloidforschung berufen ist . . .

Die neuere Entwicklung der Kolloidchemie

Vortrag, gehalten auf der 84. Versammlung Deutscher Naturforscher und
Arzte zu Miinster 1912

Dr. Wolfgang Ostwald

Umfang 2 Bogen mit 4 Figuren. Preis M. 1.—

Zeitschrift fiir physikalische Chemie, 83.Jahrg., Nr. & (Juni 1913): ... Wolfzang
Ostwald hat sich von Anfang an als der ordnende und systematisierende Geist
gegeniiber der Fiille der Erscheinungen erwiesen, und von diesem Gesichis-
punkt aus wird auch das Studium des vorliegenden zusammenfassenden Vortrags sich
dem einzelnen wie der Wissenschaft als forderlich erweisen.

Zur Lehre von den Zustianden der Materie

von

Prof. Dr. P. P. von Weimarn

Vorstand des Laboratoriums der q}uysikalischm Chemie des Berginstituts
Kaiserin Katharina IL, St. Petersburg

Zwei Binde. Oktavformat. 1. Text, 13 Bogen; 1L Atlas, 100 Mikro- und Ultra-
mikro-Photogramme. Preis fiir beide Bdnde M.7.—, in Leinen M. 9.—
Preisschrift der Kais. Akademie der Wissenschaften
st, Petersburg, und der Kaiserl. Universitit Moskau.

P. P. von Weimarn hat im Laufe der leizten sechs Jahre seine Erfahrungen und
gliinzenden experimentellen Urtersuchungen iiber den Zustand der Materie in zahlreichen
Arbeiten niedergelegt, deren Ergebms er in vorlicgendem Buche zusammenfafit. Ver-
fasser gilt bei allen Fachleuten als einer der fruchtbarsten und fiir die noch junge
Wissenschaft der Kolloidchemie so verdienstvollen Forscher. Das vorliegende Buch ist
nicht nur tiir alle Chemiker und Physiker von grofiem Interesse, sondern auch fiir zahl-
reiche Naturphilosophen und allgemein naturwissenschafilich interessierte Laien,

Grundziige der Dispersoidchemie

von
Prof. Dr. P. P. von Weimarn, St. Petersburg
8 Bogen mit 8 Abbildungen im Text und 2 Tafeln. Preis M. 4.—

Preisschrift der Kaiserl. Universitit Moskau.
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Kolloid-Zeitschrift

Zeitschrift fiir wissenschaftliche und technische Kolloidchemie

(friiher ,Zeitschrift fiir Chemie und Industrie der Kolloide®)

Organ fiir das Gesamtgebiet der reinen und angewandten Kolloidchemie

Unter Mitwirkung zahlreicher Fachgelehrter und Praktiker
herausgegeben von

Dr. Wolfgang Ostwald

Privatdozent an der Universitit Leipzig
Der Referatenteil unter der Redaktion von Prof. A, Lottermoser, Dresden

Die Hefte enthalten wissenschaftliche und technische Originalarbeiten, Referate iiber
Publikationen des In- und Auslandes, ausfiihrliches Literaturverzeichnis, genaue Patent-
berichterstattung, Biicherbesprechungen, Notizen usw.

Jeden Monat erscheint ein Heft von durchschnittlich 48 Quartseiten,
Mindestens 20 Bogen Text
(exkl. Inhaltsverzeichnis und ausfiihrlichem Autoren- und Sachregister)

bilden einen Band.

Preis des Bandes M. 16. Bisher sind 16 Bénde erschienen.

Als Ergidnzungshefte zur Kolloid-Zeitschrift

erscheinen seit Herbst 1909:

Kolloidchemische Beihefte

Monographien zur reinen und angewandten Kolloidchemie

herausgegeben von

Dr. Wolfgang Ostwald

Privatdozent an der Universitdt Leipzig

Die .Beihefte®, die zur Auinahme griferer Arbeiten meir monographischen Charakters
bestimmt sind, erscheinen in Oktaviormat in zwangloser Reihenfolge und je nach
Bedarf in verschiedenem Umfang. Durchschnittlicher Umfang der Hefte 2—-3 Bogen.
12 Heite=30 Bogen bilden emen Band. Preis des Bandes M.12.—, des Einzelheftes M.1.20.

Die ,Kolloidchemischen Beihefte® kinnen auch ohne Verbindung
mit der ,Kolloid-Zeitschrift* selbstindig abonniert werden.

Band I bis VII sind noch, in Originaldecke gebunden, zum Preise von je M. 14— zu beziehen.
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