12

2. The Svedberg: Die Brgebnisse der Kolloid-Forschung.
"Vortrag, gehalten vor der Deutschen Chem. Gesellschait am 29, Nov. 1913.]

(Eingegangen am 16. Dezember 1913.)

Hochverehrte Versammlung!

Eine der wichtigsten KErrungenschaiten der Naturwissenschait
unserer Tage ist die Erkenntnis von der diskontinuierlichen Beschafiexn-
heit der Welt. Es ist in der letzten Zeit eine wahre Renaissance der
Atomistik eingetreten. Und diese moderne Atomistik beschriinkt sich
nicht darauf etwa, die Realitit der Theorie von Dalton darzutun, sie
geht noch weiter ins Innere der Atome, wo sie neue Diskontinuititen
entdeckt, ja sie hat sogar unsere Auffassung von der Energie, die
wohl als das abselut kontinuierliche gegolten hat, mit ihrem Zauber-
stab beriihrt. So kommt es, daBl heute, dank den genialen Arbeiten
von Maonern wie Pianck, Nernst, Einstein, an die Seite der
Atomistik der Materie eine Atomistik der Energie zu stellen ist. In
dem Lichte dieser allgemeinen Erkenntnis und als ein Ausschlag dieser
grolen Bewegung ist das Aufblihen der Kolloid-Forschung zu be-
trachten. Das Interesse fiir die reale Struktur der Materie hat hier
ein verlockendes Titigkeitsgebiet gefunden. Dieser Zweig der For-
schung ist jung, er hat aber schon recht viel an Beobachtungsmaterial
zusammengebracht. Ein groBer Teil davon befindet sich noch im
Zustand eines Chaos — die Theorie hat bisher nicht das experi-
mentelle Material vollstindig zu bewiltigen verstanden. Wennp ich
trotzdem heute den Versuch wage, vor Ihnen iiber die Ergebnisse der
Kolloid-Forschung zu sprechen, so geschieht das mit einem tiefen Ge-
fithl dafiir, dafl die Aufgabe eine sehr schwierige ist und iiber mein
Vermigen geht. Indem ich also die Gelegenheit benutze, schon im
voraus fiir die Méingel meines Berichtes um Ihre wohlwollende Nach-
sicht zu bitten, mochte ich nicht versiumen, gleichzeitig dem ver-
ehrten Vorstande der Deutschen Chemischen Gesellschaft meinen herz-
lichen Dank fiir die ehrenvolle Einladung zu sagen, hier vor Ihnen
einen zusammenfassenden Vortrag iiber Kolloide zu halten. Es wird
mir nicht leicht, das Vertrauen zu rechtfertigen, das mir, einem Aus-
linder, dadurck zu teil geworden ist; gibt es doch deutsche Forscher,
die unvergleichlich viel berufener wiren, diese Aufgabe zu losen.

Der Begriif Kolloid ist bekanntlich in der Mitte des vorigen
Jahrhunderts von Graham?) in Zusammenhang mit der Erkenntnis
des sehr geringen Diffusionsvermigens gewisser Stoffe gebildet worden.

1) Phil. Trans. 151, 183 [1861].
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Von ihm und seinen Nachfolgern wurden die Kolloide als eine be-
sondere¢ Klasse von Verbindungen angesehen, und in den Féllen, wo
ein im allgemeinen krystalloider Stoff auch als Kolloid auftreten
konnte, betrachtete man letzteres als eine Art allotrope Madifikation.
Erst allmiblich machte sich eine andere Auffassung geltend, nach
welcher die von den Krystalloiden abweichenden- Eigenscbaften der
Kolloide nicht durch die intramolekulare, sondern durch die extra-
molekulare, also mehr physikalische Struktur derselben bedingt sind.
Die endgiiltige Entscheidung zwischen diesen beiden Ansichten wurde
erst vor etwa 10 Jahren und zwar in erster Linie durch ultra-
mikroskopische Untersuchungen moglich. Den Entdeckern der
Ultramikroskopie Siedentopf und Zsigmondy') gelang es némlich
1903 nachzuweisen, dafl in den kolloiden Lésungen punktldrmige
optische Diskontinuititen vorkommen und da optische Diskontinuitéten
potwendigerweise von stofflichen begleitet sind, so folgt daraus die
stoffliche Diskontinuitidt der Kolloide. Unter kolloiden Lisungen
verstehen wir also Systeme, die aus kleinen, in einem fliissigen,
gasformigen oder festen Medium suspendierten Teilchen
aufgebaut sind. Nach einer von Wo. Ostwald?) 1907 vorgeschla-
genen Systematik werden oft die Gesamtmasse der Teilchen als dis-
perse Phase und das zwischenliegende Medium als Dispersions-
mittel bezeichnet. Nach Graham werden die kolloiden L&sungen
auch Sole genannt, solche mit Wasser als Dispersionsmittel Hydro-
sole, mit Alkohol Alkosole usw. Die Versuchsmethode von Sie-
dentopf und Zsigmondy besteht darin, ein kleines Gebiet der zu
untersuchenden Lisung sehr intensiv zu beleuchten und dieses Gebiet
mit einem Mikroskop derart zu betrachten, dal kein direkter Strahl
des zur Beleuchtung dienenden Lichtes ins Auge des Beobachters ge-
langen kann, sondern nur das in der Losung abgebeugte Licht. Dieses
erwies sich, in Ubereinstimmung mit der Forderung der Theorie von
der Lichtzerstreuung durch kleine Teilchen, als linear polarisiert. Die
Bestimmung der TeilchengrdéfBe geschieht in der Weise, daB die
Anzabl der Teilchen innerhalb eines bekannten kleinen Volumens im
Ultramikroskop geziihlt und die Masse der dispersen Phase im selben
Volumen, die als bekannt vorausgesetzt wird, durch diese Zahl divi-
diert wird. Man erbilt dabei die Masse des Einzelteilchens.
Bei Kenntnis der Dichte der dispersen Phase. konnen . daraus
unter Annahme von z. B. Kugel- oder Wiirfelgestalt des Teilchens
dessen Lineardimensionen berechnet werden. In der Folge sind

1) W. (4] 10, 1 {1903].
3 Koll.-Zeitschr. 1, 297 [1907]; vergl. auch Grundri der Kolloidchemie,
Dresden 1909 und 1911.
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von Siedentopf, von Zsigmondy und von andren Ultramikroskope
in verschiedenen Ausfiihrungen, jedoch auf demselben Grundprinzip
berubend, konstruiert worden. Die kleinsten Teilchen, die bisher
in dieser Weise direkt nachgewiesen werden konnten, sind Metall-
teilcheu von der GroBenordnung 5 Millionstel Millimeter. Es ist zu
bemerken, daB das Auflésungsvermdgen des Ultramikroskops von der
Natur der betrachteten kolloiden Ldsung in hohem Grade abhingig
ist. Je weniger sich die optischen Eigenschaften der Teilchen von
denjenigen des umgebenden Mediums abheben, je friiher wird die
Grenze der Nachweisbarkeit von Einzelteilchen erreicht. von Wei-
marn') hat 1907 darauf hingewiesen, daB bei ultraviolettem Licht
von geniigender Helligkeit diese Grenze noch etwas herabgedriickt
werden konnte, und Wo. Ostwald?® hebt hervor (1912), dafl die
Benutzuog von monochromatischem Licht in einigen Fillen von Vor-
teil sein kounte. Diese beiden prinzipiell sehr beachtenswerten Vor-
schlige scheinen bisher daran gescheitert zu sein, daB die notigen
Lichtarten noch nicht in geniigender Intensitat zu erhalten sind. Ein
weiteres Mittel zur Erforschung der Struktur der kolloiden Losungen
ist uns durch die Ultrafiltrations-Methode Bechholds?) ge-
geben (1907). Dieser Forscher fand, daB mit Kollodium oder Gelatine
imprégniertes Papier zur Trennung der dispersen Phase vom Disper-
sionsmittel dienen kann, und dal diese Filter je nach der Konzen-
tration der verwendeten Kollodium- oder Gelatineldsung verschiedene
Durchlissigkeit besitzen. Durch passende Wahl des Filters kénnen
Kolloide verschiedener TeilchengroBe von einander getrennt werden,
und in dieser Weise kann also die Struktur der behandelten kolloiden
‘Lésungen studiert werden. Die Filtration erfolgt in einem besonderen
Apparat unter Druck. Dafl Kollodium-Membranen ein sehr wertvolles
Filtermaterial fiir Kolloide darstellen, war schon von Malfitano?t)
1904 gezeigt worden. Die Bechholdschen Filter sind aber in ihrer
Wirkung mit den reinen Kollodium-Membranen nicht identisch,
Durch verschiedene Mittel kann die kolloid geléste Substanz, d. h.
die in der kolloiden Lésung enthaltenen Teilchen, ausgefillt werden,
Diesen Vorgang nennt man Koagulation und die abgeschiedene Sub-
stanz Koagulum. Da solche Kdrper wie Gelatine- und Agar-Agar-
Koagulum darunter gehdren, werden die Koagula oder wenigstens die
gelatine-ahnlichstén darunter nach Graham als Gele bezeichnet.
Die Beantwortung der Frage npach der Struktur der Gele ist fiir

1) Koll.-Zeitschr. 2, 175 [1907]. % Koll.-Zeitschr, 11, 290 [1912].
3) Ph. Ch. 60, 257 [1907]. Siehe auch: Die Kolloide in Biologie und Me-
dizin, Dresden 1912, S, 86
4 C. r. 189, 1221 [1904).
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die Kolloid-Forschung eine sehr schwierige Aufgabe gewesen!). Die
ultramikroskopische Auflésung gelingt hier bei weitem nicht so gut
wie bei den kolloiden Ldésungen und zwar infolge der sebhr grofen
Konzentration der kolloiden Substanz. Nach Biitschli (1892—1898)
besitzen die Gele eine feine Wabenstruktur, nach Quincke (1901y
sind sie Schaummassen »mit fliissigen oder festen Schaumwinden
und sehr kleinen oder unsichtbaren Schaumkammerns. Diese Theorien,
die vielerlei gemeinsames besitzen, galten bis vor ein paar Jahren
ziemlich allgemein als die beste Antwort auf die Frage nach dem
Bau der Gele. Schon 1858 batte jedoch von Nigeli in seiner
Theorie tiber die Struktur der Materie den modernsten Forschungs-
resultaten beziiglich des Baus der Gele in wahrhaft genialer Weise
vorgegriffen. Nach von Nigeli bestehen die kolloiden Ldsungen
aus Teilchen »Micellene, die bei der Koagulation in unregelmiaBiger
Weise zusammentreten, »indem sie sich beliebig bald mehr baumartig,
bald mehr netzartig an einander hingen«. Die Ansichten von Ni-
gelis sind durch folgende Untersuchungen der neusten Zeit bestitigt
worden. Odén?) hat 1912 gezeigt, dal wenigstens in solchen Fillen,
wo die Koagulation reversibel verliuft, d. h. wenn sie durch geeignete
Mittel riickgingig gemacht werden kann, die in der kolloiden Lésung
enthaltenen Teilchen nach einer Koagulation und nach darauffol-
gender Wiederauflosung des gebildeten Gels an Zahl und GriBe un-
verindert geblieben sind, was sehr stark zugunsten der Auffassung
spricht, daB die in der urspriinglichen kolloiden Losung enthaltenen
Teilchen auch in dem Gele ihre individuelle Existenz beibehalten.

Tabelle L.
K Teilehenzahl Zahl der | Berechneter | Koagulationskonzen-
lo?g“_ erle éagza 3 | Einzelbeob-{ Teilchen- tration des Natrium-
ation pro “ achtungen | Dmr. in pu chlorids.

0 2.54 & 0.06 500 113.0 —_

1 2.55 4 0.08 300 112.8 0.2-normal

2 2.52 4 0.07 300 113.3 »

3 253 £ 003 300 131 »

M.: 2,54 M: 113.1

Uberaus wichtige Studien {iber den Bau der Gele sind in den
letzten Jahren von Zsigmoundy und seinen Schulern ausgefiihrt wor-
den?). Diese Untersuchungen, die sich speziell mit den Gelen der

1) Uber die Geschichte dieser Frage siehe z. B. bei Bachmann, Z. a.
Ch. 73, 125 [1911].

2) Nova Acta Reg. Soc. Se. Upsaliensis, Ser. 4, Vol. 3, Nr. 4 [1913].

3) Siebe z. B. Zsigm ondy, Kolloidchemie, Leipzig 1912.



Kieselsiure, der Gelatine und des Agar-Agars beschiftigen, haben
dargetan, daB bei der Koagulation einer optisch unaufiisbaren kol-
loiden Losung zuniichst sehr kleine Einzelteilchen auftreten, die sich
allmahlich zu Flocken vereinigen. Die Struktur dieser Flocken ist
kornig und das von ihnen ausgesandte Licht polarisiert, was darauf
hindeutet, daB die Flocken einen sehr feinen Bau besitzen. In kon-
zentrierten Gelen sind die Flocken so dicht aneinander gelagert, daf}
eine Aufldsung im Ultramikroskop nicht mehr moglich ist. Die He-
terogenitit des Systems gibt sich jedoch darin kund, daB ein Strahl
von patiirlichem Licht in linear polarisiertem Zustande zerstreut wird.
Auch der Umstand, daB die Diffusion von Krystalloiden in Gelen
fast ebenso leicht erfolgt wie in reinem Wasser, sowie die oben er-
wihnte Filtration Bechholds durch Filter, die mit Gelatine- oder
Kollodium-Gelen impragniert waren, spricht sehr zugunsten der Auf-
fassung, daB die Gele eine kornige und nicht eine schaumartige Struk-
tur besitzen.

Bei der Entwiisserung von gelatine-ihnlichen Gelen treten sehr
eigentiimliche Erscheinungen auf, die zuerst von van Bemmelen')
1875—1909 eingehend untersucht worden sind, und welche fiir die
Beurteilung der Struktur der Gele von Bedeutung sind. Wihlen
wir als Beispiel das Gel der Kieselsiure. Bei der Koagulation
einer wiBrigen, kolloiden Lisung von Kieselsiure entsteht eine gela-
tindse Masse, die auf 1 Mol Kieselsiure etwa 330 Mole Wasser enthiilt.
Diese Wassermenge scheint zum Teil zwischen den Gel-Elementen,
d. h. den griBeren Teilchenaggregaten rein mechanisch eingeschlossen
zu gein, und es lassen sich dementsprechend etwa %3 des Wassers
durch Abpressen entfernen. Kin weiterer groBer Teil des Wassers
wird durch Verdampfen beim normalen Druck des gesiittigten Wasser-
dampfes abgegeben und scheint deshalb ebenfalls nur mechanisch ein-
geschlossen zu sein. Bringt man das so behandelte Gel, das jetzt
etwa 6 Mole Wasser auf 1 Mol Kieselsiure enthilt, in eine Atmosphire
von ungesittigtem Wasserdamp! (z.B. in einen Exsiccator mit ver-
diinnter Schwefelsiiure), so wird unter Volumabnahme mnoch mehr
Wasser abgegeben. Dieser Vorgang schreitet mit sinkendem Dampf-
druck des Wassers in der Atmosphire immer weiter bis zu einem
gewissen Punkte, dem sogenannten Umschlagspunkt, bei dem das
Volumen trotz fortgesetzter Wasserabgabe, die nun uuter fast kon-
stantem Dampfdruck erfolgt, konstant bleibt. Gleichzeitig triibt sich
das Gel und wird porzellanwei. Diese Triibung verschwindet mit
abnehmendem Wassergehalt allmihlich wieder, und gleichzeitig sinkt
der Dampfdruck,

1) Siehe z. B. Die Absorption, Dresden 1910.
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Zsigmondy hat auf Grund - der- ultramikroskopischen Beobach-
tungen von ihm und seinen Mitarbeitern, besonders Bachmann, folgende
Theorie der Entwisserung aufgestellt.; Von dem Wassergehalt
von etwa 6 Molen Wasser auf 1 Mol Kieselsdure bildet das zwischen den
Kieselsiure-Teilchen eingeschlossene Wasser -an- der Oberfliche des
(Gels konkave Menisken, was nach bekannten Gesetzen der Capillari-
titslehre einer Dampldruckerniedrigung: entspricht. Mit abnehmendem
Wassergehalt riicken die Kieselsiure-Teilchen einander immer piher,
was eine Abnahme des Volumens und infolge- der ‘Verminderung der
Capillarriiume- auch eine - Verminderung: des Dampfdruckes bedeutet.
Schliefllich treten gegen eine weitere Verringerung des Teilchenab-
standes so starke Krifte auf, daB keine Volumabnahme mehr erfolgt
— man ist an dem ' Umschlagspunkt apgelangt. Bei : fortgesetater
Wasserentziehung mufl deshalb -eine Entleerung der Raume zwischen
den Teilchen erfolgen. Es entsteht. deshalb.von diesem Punkte ab
zuniichst eine Mischung von ‘Wasser-Kieselsdure- und Gas-Kieselsiure-
(Gel, was dem Auftreten von bedeutenden optischen Diskoutinuititen
entspricht — daber die starke Triibung des (els im Umschlagspunkt.
Nachdem die Capillarraume grofitenteils: entleert. worden sind,. klart
sich das Gel wieder, und es wird bei fortgesetzter Entwisseruog das
ap den Kieselsiure-Teilchen adsorbierte oder: darin geloste Wasser
abgegeben. Aus dem Druck des unter konstanter Tension abgegebenen
Wassers hat Zsigmondy die Hoblrdume im.Gel auf etwa 5 Mil-
lionstel Miillimeter berechnet. Die Struktur der Gele ist also
eine auBerordentlich feine.

Wir haben jetzt die allgemeine Struktur der kolloiden Lisungen
und Gele keunen gelernt. Ehe ich zur Besprechung der iibrigen
wichtigsten Eigenschaften der Kollvide iibergehe, werde ich iiber die
Entstehung der Kolloide kurz berichten und einige Beispiele solcher
Systeme geben'). Jeder Vorgang, der zur Bildung von klei-
nen Teilchen fiihrt, kano als Darstellungsmethode eines
Kolloids dienen. Damit das entstandene System nicht allzu schpell
zugrunde geht, miissen jedoch gewisse Bedingungen eingehalten
werden. Als Hauptforderung gilt geringe Loslichkeit der Teilchen
in dem umgebenden Medium, weil andrenfalls. ein schnelles Wachsen
der grofleren Teiichen auf Kosten der kleineren und folglich eine rasche
YVerminderung der Teilchenanzahl erfolgt. ;Wiinscht man auflerdem
das entstandene Kolloid in Form einer kolloiden LGésung zu haben,
so mull die oft spontan vorsichgehende Koagulation durch geeignete

1) Siebe dariiber z. B. Svedberg, Die Methoden zur Herstellung kol-
loider Losungen anorganischer Stoffe. Dresden 1909.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVil. 2
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Mittel verhindert werden. In den'letzten Jahren hat sich besonders
von Weimarn?!) mit dem Auffinden und der Formulierung der Ent-
stehungs- und' Stabilitits-Bedingungen kolloider Systeme beschaftigt.
Statt auf theoretische Regeln einzugehen, werde ich die Entstebung
und Konservierung kolloider Losungen an Hand einiger konkreter
Beispiele zu beleuchten versuchen. Bariumsulfat, das bei Zimmer-
temperatur in Wasser eine Loslichkeit von etwa 2.10—4%, hat, bildet
nur voriibergehend kolloide wiBrige Losungen; bei Silberchlorid
mit der Loslichkeit 1.10—4%, gelingt die Herstellung eines Kolloids
schon besser, und bei Silberbromid, Ldslichkeit 1.10—5%, und
Silberjodid, Loslichkeit 1.10~7%, ist dies in noch hdherem Grade
der Fall. WiBrige kolloide Losungen von Natriumchlorid kénnen
patiirlich nicht hergestellt werden. In Benzol, wo die Loslichkeit
von Natriumchlorid sehr gering ist, gelingt es aber, wie Paal?)
gezeigt hat, sehr gut, stabile kolloide Losungen von Natriumchlorid
zu erhalten. Kolloide Losungen von Gold in Wasser sind oft, wenn
sie mit gewdhnlichem destilliertem Wasser bereitet werden, nicht stabil,
sondern koagulieren spontan. Durch Zusatz' von ein wenig Gelatine
kann die Koagulation verhindert werden. In diesem Falle sind zwar
die Kolloid-Teilchen geniigend unléslich im umgebenden Medium, die
Entstehung einer stabilen kolloiden L&sung wird jedoch durch die
spontane Koagulation verhindert. Durch eingebeade Untersuchungen
besonders von Lottermoser ist nachgewiesen worden, daB viele
kolloide Lsungen nur in Gegenwart kleiner Elektrolyt-Mengen existenz-
fahig sind und also bei deren Entfernung koagulieren. Wahrschein-
lich handelt es sich dabei, wie Lottermoser betont, um eine Wirkung
der Ionen. Umgekehrt kdnnen auch viele Koagula durch Zufihruag
der fiir die Bildung einer kolloiden LSsung nitigen Ionen-Menge wieder
in Liosung gebracht oder peptisiert werden.

Was die speziellen Methoden zur Darstellung kolloider Losungen
betreffen, so ist besonders in der letzten Zeit eine grofle Zahl davon
ausgearbeitet worden. Unter den Forschern, die sich damit beschaltigt
haben, sind zu nennen Lottermoser, Zsigmondy, Bredig, Paal,
Gutbier, Kohlschiitter, A. Miiller, Mecklenburg, Vanino
und viele andre. Die meisten Verfahren beruhen auf der Kon-
densation von Molekiilen zu grofleren Aggregaten, Kolloid-Teil-
chen. Bei eivigen Methoden geht man von kompaktem Material aus
und fiihrt eine Zerkleinerung bis zu sebr kleinen Teilchen aus. Unter
den Herstellungsmethoden der ersten Gruppe sind besonders inter-

) Grandziige der Dispersoidchemie. Dresden 1911,
7 B.39, 1436 [1906).
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essant und wichtig diejenigen Verfahren, bel denen durch Reduktion
kolloide Ldsungen der Edelmetalle entstehen. Gold ist besonders
leicht in kolloider Ldsung zu erhalten. In unreinem Zustande - ist
kolloides Gold ‘schon’seit langem bekannt; ziemlich reine Losungen
bereitete Faraday um die Mitte des 19. Jahrhunderts und sprach im
AnschluB an seine damit angestellten Versnche die jetzt als vollig
richtig anerkannte Apsicht aus, dafl diese aus kleinen suspendierten
Goldteilchen aufgebaut seien. In neuerer Zeit hat sich besonders
Zsigmondy mit der Herstellung und Untersuchung von kolloiden
Goldlosungen' beschiiftigt?). Er reduzierte Goldchlorid unter Zusatz
von ein wenig Alkali mit Formaldebyd (1898) oder Phosphor (1905) und
erbielt Kolloide, die schon in Konzentrationen von einigen Tausendstel
9, prichtig rot oder blan gefdrbt sind. Ap diese kolloiden Gold-
lssungen Z sigmondys kniipft sich eine der groften Fortschritte der
Kolloid-Forschung, denn diese waren es, die  als Versuchsobjekte bei
der Ausarbeitung der Ultramikroskopie der Fliissigkeiten dienten. Durch
Hydrolyse voo Salzldsungen und Entfernung der Hauptmenge der ge-
bildeten 13slichen Produkte konnen eine groBle Reihe von kolloiden
Losungen der in Wasser schwerloslichen Metalloxyde erhalten werden.
So erhilt man’z. B. nach Debray?) kolloides Eisenoxyd durch Er-
warmen einer verdiinnten Ldsung von  Eisenchlorid, und kolloide
Kieselsiure durch Zersetzung von Kiesélsullid mit Wasser. ' Diese
letzte Reaktion war schon Berzelius?) bekannt, wenn er auch tiber
die Natur'der Kieselsiure in dem Reaktionsprodukt nicbt im reinen
war. Unter den Zerkleinerungs-Methoden sind zu nennen mecha-
piscbe, mechanisch-chemische und eléktrische.” Es ist von Interesse,
daB es nach von Weimarn®) auf rein mecbanischem Wege durch
sorgfiltige Verreibung eines in Wasser unlgslichen Stoffes mit éinem
darin leicht l5slichen indifferenten Stoff, z. B. Harnstoff, und Auflésung
der Mischung in Wasser gelingt, kolloide Losungen zu erbalten.
Bildet- man zwischen Drihten eines Edelmetalls unter reinem oder
schwach alkalischem Wasser einen Lichtbogen, so wird das Metall, wie
Bredig®) 1898 gezeigt hat, zum Teil so fein zerstiubt, daB} eine
kolloide Ldsung entsteht®). Durch geeignete Abinderung der Ver-
suchsbedingungen, besonders durch Verwendung von Hochfrequenz-
stromen, konante ich 1905 diese Methode auch auf andre Fliissigkeiten

1) Siehe z. B. Zur Erkenntnis der Kolloide. Jena 1305.

%) C. r. 68, 913 [1869).

3) Lehrbuch der Chemie, 3. Auil,, 2, 122. Dresden und Leipzig 1833.
4 loc. cit., sieche S. 6.

%) Siehe z. B. Anorganische Fermente. Leipzig 1901.

2.



als Wasser ausdehnen').. So gelingt es z. B, durch elektrische
Zerstiubung die kolloiden Losungen der Alkalimetalle in- ab-
solutem Athylither herzustellen. Diese Kolloide sind von schdmer
Farbe: Natrium z. B. violett bis blau, Kalium blau. Der Mecha-
nismus der elektrischen Kolloid-Synthese ist noch nicht villig aufge-
klirt. Wahrscheinlich wird ein Teil des erbaltenen Kolloids durch
Kondensation von dem Metalldampf des Lichtbogens, ein. andrer Teil
durch mechanische Zerspritzung von geschmolzenem Metall gebildet.
Von regulinischem Metall ausgehend, kann man ferner, wie von mir
1909 gezeigt wurde?), einfach durch Bestrahlung des in eine Fliissig-
keit eingetauchten Materials mit ultraviolettem Licht in einigen Fillen
kolloide Lgsungen erhalten. So gelingt es z. B. durch Bestrahlung
einer Silberplatte in Wasser oder Alkohol sehr leicht eine ver-
diinnte kolloide Silberlosung zu bereiten. Wie besonders die noch
nicht publizierten Untersuchungen von Nordenson gezeigt haben,
handelt es sich hier jedoch nicht um eine direkte Zerstiubung -des
Metalls unter dem EinfluB des Lichtes, sondern um rein. photochemi-.
sche Vorginge unter Auflosung des Metalls in der Fliissigkeit als
Krystalloid und nachtrigliche Reduktion desselben zu Kolloid-Teilchen.
I Anschlu8 an diese Versuche sei erwihnt, dall die von Marghe-
rita Traube-Mengarini®) 1910 publizierten Beobachtungen iiber
eine direkte Auflosung regulinischer Metalle in destilliertem Wasser
zu kollviden Losungen sich insofern als unrichtig erwiesen haben, als
es sich vnach eingehenden, noch nicht publizierten Untersuchungen von
Nordenson herausgestellt hat, daB diese Erscheinungen auf chemische .
Reaktionen zuriickzufiihren sind, und dal sie bei ‘hinreichender Rein-
heit des verwendeten Wassers und bei LichtabschluB wenigstens bei
den edleren Metallen wie Silber, Gold und Platin nicht zustande
kommen.

Bei einigen Verfahren werden die Kolloide direkt in sehr reinem .
Zustand erbalten, z. B. bei der Zerstdubung von KEdelmetallen
in reinem Wasser nach Bredig (1898) oder bei der Reduktion
von Silberhydroxyd mit Wasserstoffgas nach Kohlschiitter?®)
(1908). In andren Fillen ist es nitig, besondere Reinigungs-Operationen
auszufiihren. Das wichtigste Verfahren solcher Art ist noch heute
die klassische Dialyse Grahams®), bei der das zu reinigende
Kolloid mit dem reinen Dispersionsmittel uoter Zwischenschaltung

1) Nova Acta Reg. Soc. Sc. Upsalicnsis Ser. 4, Vol. 2, Nr. 1 [1907].
2 Koll.-Zeitschr. 6, 129 [1910).

3) Koll.-Zeitschr. 6, 65 [1910]. 4 Z. Bl Ch. 14, 49 [1908}.

%) lec. cit., siehe S. 1,
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einer semipermeablen Membran in Beriihrung gebracht wird, welche
die molekular, nicht aber die kolloid gelisten Stoffe hindurch diffun-
dieren 1aflt. In neuerer Zeit (1910) ist durch eine systematische Unter-
siuchung von Zsigmondy') die Dialysierungs-Methode sehr verbessert
worden. Unter aodren Refnigungsverfahren ist zu nennen die nur in
speziellen Fillen verwendbare Fillung des Kolloids und seine Wieder-
aufldsung in reinem Dispersionsmittel.

Na es fur Untersuchungen iiber die Eigenschaften der Kolloide
von groBer Bedeutung ist, kolloide Losungen mit gleichgrofien Teil-
chen zu bereiten, so sind mehrere Versuche gemacht worden, Methoden
fir die Ilerstellung solcher Systeme aufzufinden. Dabei bat man ent-
weder durch geeignete Wahl der Entstehungsbedingungen datiir Sorge
getragen, dal} dberbaupt nur Teilchen von ziemlich iihnlicher GroBe
gebildet werden, oder man bat aus einer Mischung von Teilchen sehr
‘verschiedener Cirife durch Fraktionierungsverfahren Teilchen von
iholicher Grdéfle abgesondert. Bei Reduktion von LEdelmetallsalz-
Losungen, z. R. von Coldchlorid, gelingt es leicht, kolloide L.Gsungen
mit ziemlich gleichgroBen Teilchen zu bereiten. Von besooderem
Interesse ist eive Methode von Zsigmondy?®) (1906), pach der man
Reiben von kolloiden Goldldsungen mit ziemlich gleichgroBen Teilchen
dadurch bherstellen kaon, dafl man zu goldbaltigen Reduktionsge-
wischen verschiedene Mengeun einer fertigen kolloiden Goldiésung setzt.
Nas Gold des Reduktionsgemisches schliigt sich dabei ausschiieBlich
an den vorhandenen Goldteilchen nieder, und je nach deren Anzahl
und der Konzentration des Reduktionsgemisches entstehen kolloide
Goldlosungen verschiedeoer, aber gleichtirmiger Teilchengrifle. Es
ist nicht ohpe Interesse zu bemerken, daB nach Lottermoser und
Zsigmoody auch Silberteilcben als Keime fiir Gold dieoen
kinoen. Dureh eine solche Aulagerung voo Gold an Goldteilchen
ist esZsigmondy sogar gelungen, die Anzahl) und bei Keontois der
Gold-Konzentration, auch die GriBe der Teilchen in ultramikroskopisch
unauflésbaren Goldkolloiden zu ermitteln. Er konnte in dieser Weise
die Dimensionen von Teilchen, die von der Griéflenordaung 1 Million-
stel Millimeter waren, recht sicher bestimmen. Unter den Fraktio-
vierungs-Verfahren sind zu nennen die Methode der fraktionierten
Zentrifugierung von Perrin?®) (1905), die jedoch nur bei Systemen
mit ziemlich groBen Teilchen zu verwendep ist. Ferner die Methode
der fraktionierten Ultrafiltration von Bechhold?) (1907), die auf
der Verwendung von Filtern verschiedener Porenweite beruht, sowie

Y Z. a. Ch. 68, 169 [1910]. %) Ph. Ch. 56, 65 [1906].
%) Siche z. B. Kolloid.-chem. Beih. 1, 242 [1910]. ) loc. cit.. siche . 3.
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die sehr effektive Methode der fraktionierten Koagulation von Odén?)
(1911). Dieser Forscher hat gefunden — woriiber ich weiter unten
berichten werde —, daf} bei der reversiblen Koagulation Teilchen ver-
schiedener GroBe verschieden leicht ausgefillt werden. Durch alter-
nierende Koagulation und Wiederauflosung kann man deshalb unter
geeigneter Wahl des Koagulators die verschiedenen Teilchengrdfien in
Fraktionen ansammeln.

Unter den Eigenschaften der Kolloide wollen wir zuerst
diejenigen betrachten, die eben zur Entdeckung des kolloiden Zustandes
gefiihrt haben, und bei denen die Eigentiimlichkeiten der Kolloide,
wie man bis vor kurzem vermutete, besonders stark zum Aus-
druck gelangen, nimlich die osmotischen Eigenschaften und damit
zusammenhingende Erscheinungen wie Diffusion und Eigenbewe-
gung der Teilchen. Die Untersuchungen der letzten Jabre haben nun,
so paradox es auch klingen mag, gelehrt, dafl die kolloiden Losungen
eben in Bezug auf diese Eigenschaften den fiir die gewdhunlichen Lo-
sungen geltenden Gesetzen sebhr genau gehorchen, so daf also die
Ausnahmestellung in dieser Hinsicht eine scheinbare ist. Vergleichen
wir z. B. den osmotischen Druck einer echten Lésung von Indigo
in Chloroform mit demjenigen einer gleichprozentigen kolloiden L&-
sung von Indigo in Wasser, so finden wir im letzteren Falle einen
iiberaus viel kleineren Wert. Aus diesen und i#hnlichen Versuchen
bat man friiher den Schlu} gezogen, daBl die Kolloide keinen oder
wenigstens einen im Vergleich mit echten Losungen sehr kleinen
osmotischen Druck besitzen. Es ist jedoch einleuchtend, dall es ganz
und gar gegen den Sinn der osmotischen Theorie ist, gleichprozentige
Losungen zu vergleichen. Gleiche und tiberhaupt vergleichbare Werte
des osmotischen Druckes sind ja nur fiir gleichnormale Losungen zu
erwarten, Was hat man nun aber unter Normalitit einer kolloiden Losung
zu verstehen? Es ist das grofle Verdienst Einsteins®), zum ersten
Male (1905) ausdriicklich darauf hingewiesen zu haben, dal unter
Normalitdt einer kolloiden Losung oder sogar einer .groben
Suspension einfach die Anzah} der in einem Liter davon ent-
haltenen Teilchen im Verh#ltnis zur Anzahl der geldsten
Molekiile in einer 1-n. echten Lésung oder in 2 g Wasser-
stoff zu verstehen ist. Da nun nach den neuesten und genauesten
Messungen 2 g Wasserstoff sich aus 6.1.10%* Molekiillen zusammen-
setzen, so ist unter einer 1-n. kolloiden LO8sung eine solche zu
verstehen, die im Liter 6.1.10% Teilchen entbdlt. Diese einfache
Uberlegung fiihrt in der Tat zu iiberaus wichtigen Konsequenzen in

1 loc. cit., siehe S. 3. ) W. [4) 17, 549 [1905).
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Bezug auf den osmotischen Druck der Kolloide. Wihlen wir als
Beispiel die Zsigmondysche kolloide Goldiésung mit einem Radius
der kugelférmig gedachten Teilchen von etwa 1 Millionstel Millimeter.
Diese kann in giinstigen Fillen mit einem Gehalt von etwa 1 g Gold
pro Liter hergestellt werden und dtirfte wohl unter allen einigermafien
stabilen kolloiden Losungen diejenige mit den kleinsten Teilchen sein.
Berechnet man im Apschluff an die obige Auseinandersetzung die
Normalitit dieser L&sung, so findet man die Zahl 2.10—3, Dies ent-
spricht einem osmotischen Druck von 4.5.10—% Atmosphiren. Um
eine 1-n. Lbsung zu erhalten, miiite man. bis zu einer Konzentration
von 30.000 g Gold pro Liter einengen, was ein spezifisches Gewicht
der kolloiden Losung von mehr als dem doppelten Betrage des spez.
Gewichts des Goldes selbst bedeuten wiirde! Fiir die meisten kolloiden
Ldsungen, die aus viel groBeren Teilchen konstituiert sind, stellt es
sich trotz des Umstandes, dafl einige davon in ziemlich groBer Kon-
zentration gewoonen werden kdnuen, noch ungiinstiger. -Nach dieser
Theorie sind also in den kolloiden Lésungen nur sehr kleine os-
motische Drucke zu erwarten. Die Theorie ist jedoch nur fir
verdiinnte Losungen giltig; tiber die osmotischen Eigenschaften
konzentrierter kolloider Losungen vermag sie im voraus keine Aus-
kounft zu geben. Es ist einleuchtend, daB es fiir die Kolloid-For-
schung vou groBer Bedeutung ist, diese theoretischen Uberlegungen
experimentell zu priffen. Da die osmotischen Drucke verdiinnter
kolloider Lbsungen allzu klein sind, um in der bei echten Lsungen
iiblichen Weise gemessen werden zu konnen, so ist man auf spezielle
Methoden angewiesen. Ebe ich aut diese Methoden und die mit
deren Hilfe gewonnenen Resultate eingehe, mtissen wir uns ein wenig
mit'der Diffasion und der Eigenbewegung der Teilchen in kolloiden
Losubgen beschiftigen.” Eben die sehr geringe Diffusionsgeschwindig-
keit der Kolloide war es ja, welche Graham zur Aufstellung des
Begriffes »Kolloide veranlaBte. Schon von ihm sind recht genaue Be-
stimmungen der Diffusionsgeschwindigkeit mehrerer Kolloide aus-
gefiibrt worden, und in neuerer Zeit hat sich namentlich Herzog?)
um das Studium der Diffusion der Kolloide verdient gemacht. Nach
der osmotischen Theorie ist die treibende Kraft bei der Diffusion in
dem osmotischen Druck der geldsten Substanz zu erblicken, und man

. e . . .. R
kann mit Nernst den Diffusionskoelfizienten D gleich % setzen, wo

R die Gaskonstante, T die absolute Temperatur und F den seitens
des Mediums gegen die Bewegung von einem Mol Substanz ausgeiibten
Reibungswiderstand bedeuten. F setzt sich aus simtlichen gegen die

") Z. EL Ch. 18, 333 [1907]; Bio. Z. 11, 172 [1908].



Bewegung der einzelnen Molekiile -ausgeiibten Reibungswiderstinden
zusammen, d. b. F == N:f; wenn N ‘die Anzahl der Molekiile in einem
Mol bedeutet. Da nun nach Einstein zwischeu gelosten Molekiilen
und suspendierten Teilchen in osmotischer Hinsicht kein Unterschied

besteht, so gilt die Formel D ?%E' sowohl fiir echte, als fiir kolloide
Losungen. Beschrinken wir uns auf den Fall, daB die Molekiile oder
Teilchen groB sind gegeniiber den Molekiilen des Mediums und aufler-
dem avodberod kugelirmige Gestalt besitzen, so konmen wir mit
Stokes f==62nP annehmen, wo 7.die innere Reibung des Mediums

und P den Radius der Teilchen bedeuten. In diesem Falle bat man
also D =N6_RTP Die’ Diffusions-Geschwindigkeit ist also dem Teil-
£.2/) SR : : .
chenradius umgekebrt. proportional. Da die Teilchen in kolloiden
Losungen viel grofer sind, als die gelosten Molekile der echten Lé-
sungen, so ist es nach der osmotischen Theorie selbstverstandlich, daf}
die Kolloide sehr langsam diffundieren miissen. Sie sind aber in
dieser Hinsicht nicht prinzipiell, sondern nur graduell von den echten
Losungen verschieden. Nach der kinetischen Theorie befinden sich
die Molekiile einer Ldsung in unaufhérlicher, uuregelmiBiger Bewe-
gung, und die mittlere.translatorische Bewegungs-Energie eines Mole-

kiils ist immer gleich ¥ RN_I‘_’ unabhiingig von der Art und Masse des

Molekiils. Einstein hat hervorgehoben, daB dieses Theorem ohne
weiteres auf suspendierte Teilchen, d. h. auf die Teilchen in kolloi-
den Losungen, auszudehnen ist. Da8 kleine, in Fliissigkeiten auf-
geschlimmte Teilchen eine ritselhafte, uoregelmdBige und unaufhor-
liche Beweguug zeigen, wurde in der Tat schon 1827 von dem eng-
lischen Botaniker Brown') nachgewiesen, und bei seinen ultramikro-
skopischen Untersuchungen von kolloiden Lésungen fand Zsig-
mondy?) 1903, dafl die darin enthaltenen Teilchen mit sehr lebhaften
Eigenbewegungen begabt sind. Einstein hat auf Grund der os-
motischen Theorie gezeigt, daBl das mittlere Quadrat der Lagenénde-
rung eines Teilchens gleich 2Dz ist, wo 7 die Zeit und D wie friiher
den Diffusions-Koeffizienten bedeuten. Eine andere, sebr interessante
Erscbeioung, die Einstein durch Ausdehnung der osmotischen Theorie
auf kolloide Loésungen vorauszusagen vermochte, bezieht sich auf die
Koozentrations:Verteilung in kolloiden Lsungen als Funktion
der Hobe. Ebenso wie die Dichte der die Erde umgebenden Atmo-
sphiire mit der, Hohe in geometrischer. Progression abonimmt, so muf
auch die Konzentration einer hinreichend hohen Masse einer echten,

1) W. [2] 14, 294 [1828], % loc. citi, S. 1.
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sowie einer kolloiden Losung in ahnlicher Weise abnehmen. Ist der
Glelcligewrchts-/,ustand erreicbt,” so halten sich der Gasdruck resp.
der osmotische Druck und die auf die Molekiile und Kolloid- Tell(‘hen
‘wirkénde ' Schwerkralt die Wage.

‘Da sowohl bel der Diffusion wie bei der Brownschen Bewegung
und bei dér Verteilung der Teilchen unter dem EinfluB der Schwere
der’ osmotische Druck wirksam ist, so konnen auf alle diese Erschei-
nuogen Methnden zur Messung des osmotischen Druckes verdinuater
kolloider ‘Losungen gegrlindet werden. Die ersten Messungen wurdeu
1908 von Pe¥rin') durch Untersuchungen iiber dié letzterwihnte, von
ihin Zum ersten ‘Male experimentell nachgewiesene Erscheinuug aus-
gefiilitt; 'Er Yand dabei (1908—1911), daB 6.8.10 Gummigutt-
kigelchen den gleichen osmotischen Druck wie ein Gramm-Molekil
oder '6.1.10%* in einem gleichgroBen Volumen eingeschlossené ge-
l6ste Molékiile ausiiben. 'Die beiden Zahlen sind innerbalb der
Fehlergrenzen der Versuche als gleich anzusehen. Beim Studium der
Browischen Bewegung?) wurde ‘die Anzahl Teilchen, die einen
gleiclren” osmotischen Druck wie ein Mol bei gleicher Normalitit aus-
Gbea, von Perrin 1908---1911 gleich 6.9.10? Gummigattktigelchen,
von ‘mir ‘19101911 gleich 6.2.. 10" Goldteilchen, von Fletcher
1911 gleich 5.8 .10% Oltropleu (io Luft suspendiert), und in neuester
Zeit 1913 von Nordlund im Laboratorium des Berichterstatters gleich
5.9 . 10" Quecksilbertroplen gefunden. Durch Messung der Diftusion
fand ich 1911°%) fiir sebr kleine Goldteilchen den Wert 5.9 .10% und
Briillouin® 1912 im Laboratorium von Perrin 6.9.10%, Da alle
diese Zihlen pabe an 6.1 .10% liegen, dem zurzeit wahrscheinlich-
sten- Wert der Anzahl der Molekiile in einem Mol, so ist also die
theoretische Forderung der osmotischen Aquivalenz voo Mole-
kilen und suspendierten Teilchen aufs glinzendste bestatigt
worden. Der von den Teilchen einer verdiinnten kolloiden Lsung
ausgelibte osmotische Druck liB¢t sich deshalb stets aus der Formel
voo van’t Hoff RT.c, wo ¢ die Normalitit ist, genau berechnen.
Bei konzentrierten kolloiden L&sungen lassen sich aus experimen-
tellen Griinden die obigen Metboden nicht mebr verwenden. Dagegen
ist es gelungen, den osmotischen -Druck gegen semipermeable Winde,
z.'B. aus’ Kollodium, direkt zu messen, vorausgesetzt, daB die kol-
foiden Lésungen hinreichend konzentriert und aus so kleinen Teilchen
aufgebaut sind, daB eine merkliche Steigh6he im Osmometer entsteht.

1 C. r. 148, 967 [1908]; vergl. Les idées modernes sur la constitution
de la maticre. Paris 1913, 8. 1—53.

?) Siche z. B. Svedberg, Die Existenz der Molekille. Leipzig 1912.

3) Die Existenz der Molekile, S. 83. 9 A. ch. [8] 27, 412 (1912].
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Der in dieser Weise besonders von Duclaux') (1905—1909), Biltz*)
(1909—1910) und andren gemessene osmotische Druck ist nicht
proportional der Konzentration, sondern steigt viel rascher an. Es
ist fraglich, ob bei diesen Untersuchuvgen wirklich der osmotische
Druck der Teilchen selbst zum Vorschein kommt. Die Teilchen in
kolloiden Lésungen iiben nimlich, wie wir weiter unten sehen
werden, auf geloste Stoffe eine oft sebr starke Adsorptions-Wirkung
aus, und es ist sehr wobl méglich, dal die adsorbierten Molekiile
oder Ionen, wie es Duclaux hervorhebt, einen betrichtlichen Einflufl
auf den gegen semipermeable Winde gemessenen osmotischen Druck
ausitben. Nacb theoretischen Untersuchungen von Donnan?®) (1911)
treten bei der Messung des osmotischen Druckes eines Elektrolyten,
von dem ein Jon die semipermeable Wand zu durchdringen vermag,
scheinbare Abweichungen vom van’t Hoffschen Gesetz auf, und es
ist sebr wabrscheinlich, dafl #bnliche Verbiltnisse auch bei den
kolloiden Lésungen vorliegen.

Die Teilchen der kolloiden Lésungen sind oft elektrisch geladen,
und solche Lésungen besitzen infolgedessen eine groflere elektrische
Leitfahigkeit als die Fliissigkeit zwischen den Teilchen (= die inter-
micellare Fliissigkeit). Da eine kolloide Losung elektrisch neutral ist,
so muB sich darin eine der Ladung der Teilchen entgegengesetzte
und gleich groBle Ladung befinden. Diese kommt wahrscheinlich in
Form von lonen in der intermicellaren Fliissigkeit vor. Ganz wie die
Ionen, so wandern auch die Kolloidteilchen uoter dem Einflul eines
elektrischen Potential- Gefilles. Das Studium dieser Erscheinung, mit
dem sich besonders Picton und Linder 1892, Coehn 1837—1909,
Lottermoser 1897, Billitzer 1902, Cotton uad Mouton 1906,
Duclaux 1909 beschaftigt haben'), hat folgendes Resultat geliefert.
Die Wanderungs-Geschwindigkeit der Teilchen ist von derselben
GriBenordnung wie die der Ionen, sie wird durch Zusitze verschie-
dener Art, besonders von Elektrolyten, oft stark beeinflufit, ja kann
sogar ganz aufgehoben oder umgekehrt werden. Unter Zuhilfenahme
der Stokesschen Widerstandsformel kann die GroBe der Teilchen-
ladung ermittelt werden. Fiir die Teilchen einer kolloiden Silber-
losung von 50 Millionstel Millimeter Durchmesser und der Beweglich-
keit 2 Tausendstel Millimeter berechnet sicb nach Zsigmondy die
Teilchenladung auf 297.10—!° elektrostatische Einbeiten oder etwa
62 Elementarquanten. Ein solches Teilchen verbdlt sich also wie ein

) Journ. chim. phys. 7, 405 [1909].

3 Ph, Ch. 68, 357 [1909); 73, 481 (1910].

%) Z. El. Ch. 17, 572 [1911). ,

4) Siehe z. B. Zsigmondy, Kolloidchemie, Leipzig 1912, S. 43 u. |
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62-wertiges lon. Ebenso wie in Bezug auf den osmotischen Druck,
30 treten auch beziiglich der elektrischen Leitfahigkeit in kon-
zentrierten kolloiden Liosungen sebr eigentiimliche Erscheinungen
auf. So fand Duclaux?), der sick mit diesbeziiglichen Untersuchun-
gen besonders eingebend beschiftigt hat, daB die Leitfahigkeit mit
steigender Konzentration rascher als linear, also ganz im Gegenteil
zu dem bei gewohnlichen Elektrolyten obwaltenden Verhiltnis, zu-
nimmt.

Da innerhalb der Kolloide die Summe von allen Trennungs-
flichen zwischen Teilchen und umgebendem Medium zu sehr groflen
Betrigen steigt, so ist zu erwarten, daB Adsorptions-Erscheinungen
eine groBe Rolle spielen. Das ist auch tatsichlich der Fall. Ost-
wald?), sowie Lottermoser und Maffia3®) zeigten 1910 unabhiingig
von einander, ersterer nnter Benutzung von Versuchsdaten Dumans-
kis*), daB in kolloiden L&sungen Adsorptions-Gleichgewicht herrscht.
Da die Adsorptions-Erscheinungen in kolloiden Losungen in naher
Beziehung zu ihrer Koagulation und zur Wiederaufldsung des Koagu-
lums stehen, so werden sie am besten in Zusammenhang damit be-
bandelt. '

Als Grundlage unseres Wissens von der Koagulation diirfte die
von Hardy?%) (1899) entdeckte Tatsache, dafl viele kolloide Losungen,
deren Teilchen in irgend einer Weise elektrisch neutral gemacht
worden sind, spontan koagulieren, betrachtet werden kionnen. Es ist
zwar nicht erwiesen worden, daB die elektrische Neutralitit der Teil-
chen in allen Fillen dit notwendige und hinreichende Bedingung fiir
das Zustandekommen einer Koagulation ist, jedenfalls wird die Sta-
bilitdt der meisten kolloiden Losungen im isoelektrischen Punkte be-
triichtlich vermindert. Die Koagulation kann entweder  reversibel
oder irreversibel erfolgen. ' Ob diese beiden Erscheinungen von ein-
ander prinzipiell verschieden sind, konnte noch nicht festgestellt wer-
den, jedenfalls weisen 'sie in' mehrfacher Hinsicht bedeutende Diffe-
renzen auf.

Das bei weitem wichtigste Mittel zur Herbeifiihrung einer Koa-
gulation bestebt in dem Zusatz eines Elektrolyten zur kolloiden
I.osung. Wird der Koagulator langsam in steigender Menge hinzu-
gefugt, so erfolgt die Koagulation, wie es besonders Bodlinder®)
(1893) und Freundlich?) (1903) gezeigt haben, ziemlich plétzlich bei

" loc. cit., S. 12. ?) van Bemmelen-Festschrift 1910, S. 267.

%) B. 43, 3613 [1910} %) Koll.-Ztschr. 1, 281 [1906].

3) Journ. of Physiol. 24, 288 [1899)].

€) Neues Jahrb, f. Min., Geol. usw. 2, 147 [1893].

) Ph. Ch. 44, 129 [1903).
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¢éiner gewissen Konzentration des zugesetzten Elektrolyten in der kol-
loiden Ldsung. Diese Korizentratiod, die man als Schwellenwert be-
zeichnet, ist fir verschiedene Kolloide und verschiedene Elektrolyte
sebr verschieden, ja es kdnnen zwei Elektrolyte in Bezug auf ein
gewisses Kolloid eotgegengesetzte Wirkuugén haben, so daB der eine
koagulierend, der andre stabilisierend oder l3send auf das Koagulum
wirkt. Es hat sich sogar herausgestellt, daB die beiden Ioneo eines
und desselben Elektrolyten einander entgegenwirken, was wohl zuerst
von Hofmeister 1888 in Bezug auf die EiweiBstolie gezeigt wurde,
und daB die positiven Ionen, die Kationen, auf negativ elektrisch
geladene Kolloide fillend wirken, die negativen lonen, die Anionen,
auf positive. Dabei sid in Bezug auf ein und -dasselbe Kolloid die
Schwellenwerte fiir Ionen mit gleich groBen und gleichnamigen La-
dungen oft ziemlich gleich; mit steigender Ladung des Ions steigt
aber sein Koagulations-Vermdgen viel rascher als linear an, wie es
besonders die eingehenden Untersuchungen von Schulze?) (1882),
Picton und Linder?) (1895—-—1905), sowie von Freundlich?®) (1903)
dargetan haben.

Letzterer Forscher konnte auflerdem zeigen, daf solche orga-
nische Kationen, die stark adsorbiert “erdeu, auch stark koaguheren(l
auf negative Kolloide wirken. Freundlich*) hat 1907 die Theorie
aufgestellt, dal} die Elektrolyten-Koagulation iiberhaupt auf der Ad-
sorption von Ionen beruht, und zwar im AnschluB an die Ansichten
Bredigs®) (1901) und Billitzers®) (1903) i in der Weise, daB die elek-
trische Ladung der Teilchen durch die entgegengesetzte Ladung der
adsorbierten Ionen wpeutralisiert wird. Nun hat bekanntlich die Ad-
sorptions-Isotherme bei kleiner Konzentration des Adsorbendums einen
exponentiellen Verlauf, und es 1aBt sich aus diesem Umstande im
Verein mit der von Freundlich festgestellten Tatsache, daB ver-
schiedene anorganische lonen anndhernd gleich stark adsorbiert wer-
den, das Verhalten der Ionen verschiedener Wertigkeit erklaren. Sehr
interessante Untersuchungen iiber die Koagulatiou sind von Lotter-
moser?) 1905 an den Kolloiden der Silberhaloide ausgefihrt worden, Er
fand uater anderem, daB je nach den Mengenverhéltnissen des zur Dar-

1) J. pr. (2] 2B, 431 [1882); 27, 820 [1883].

% Soc. 67, 63 [1895); 87, 1906 [19051. 3 Ph. Ch. 44, 129 [1903].

¥ Koll.-Zeitschr. 1, 321 {1907); 7, 193 [1910]; Ph. Ch. 78, 385 [1910];
(;apxllarchemle Leipzig. 1909.

) loe. cit., S. 7. 6 Ph. Ch. 43, 307 [1903], :

) J. pr. [2] 72, 39 [1903]; 8, 374 [1906).
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stellung verwendeten Silbersalzes und - Halogenalkalis diese entweder
mit negativer oder positiver Ladung gewonnen werden konnen; so
erbidlt man z.B. durch Vermischen von 40 cem Y/z0-n. Silbernitrat-
Losung mit 50'cem Yao-n. Kaliumjodid-Lésung eine negative kol-
juide Losung von Silberjodid -und aus 50 cem '/20-n. Silbernitrat-Lo-
sung mit 40 ccm Y/z0-n. Kaliumjodid-Ldsung ein positives Silber-
jodid-Kolloid, Im ersteren Falle verdanken die Teilchen den Jod-
ionen, im letzteren Falle den Silberionen ihre Ladung und Stabilitat.
Wird ein negatives Silberjodid-Kolloid dialysiert, so diffundiert die
tiberschiissige freie Kaliumjodid-Menge weg, und es bleibt nur das
adsorbierte Salz iibrig. In diesem Zustande ist das Kolloid sebr
empfindlich gegen Silberionen. Bei Zusatz von ein wenig Silbernitrat
vereinigen sich die Jodionen mit den Silberionen, und es bleiben nur
wenige Jodionen iibrig, um eine elektrische Ladung der Kolloid-Teil-
cben aufrecht zu erhalten. Das Kolloid koaguliert infolgedessen.
Wird dagegen auf einmal ein groBer UberschuB an Silbernitrat zu-
gebiigt,-'so tritt ‘keine Koagulation ein, und eine Priifung der elektri-
sciten: Ladung der Teilchen zeigt, daB sie jetzt positiv sind. Dank
der hohen Konzentration der Silberionen kiénnen in diesem Falle die
Teilchen unmittelbar nach dem Neutralisieren der Jodionen durch
Silberionen neue freie Silberionen adsorbieren und eine positive La-
dung erreichen, die sie vor Koagulation schiitzt.

Eine andre Reihe wichtiger Studien iiber den reversiblen
Koagulations-Prozefl sind in der letzten Zeit von Odén?!) an
kolloidem Schwefel angestellt worden. Die von ihm erhaltenen
Resultate sind infolge des Umstandes, dall die untersuchten kolloiden
Lésungen besonders gut definiert waren, sowohl in Bezug auf die Natur
und GroBe des Elektrolytongehalts als hinsichtlich der Teilchengrofie
als besonders zuverlissig anzusehen. Wir werden uns deshalb etwas
naher mit diesen Untersuchungen beschiftigen. Zuniichst wurde fest-
gestellt, dafl die Koagulations-Wirkung der Elektrolyte mit dem Disso-
ziatiousgrade zunimmt. Was den EinflaB der verschiedenen Ionen
betrifft, so zeigte es sich, daBl entsprechend der negativen Ladung der
Schwefelteilchen Kationen eine koagulierende, Anionen eine. stabili-
sierende. Wirkung zukommt. Es konkurrieren dabei die beiden Ionen
eives und desselben Elektrolyten mit einander in der Art, dafl bei hin-
reichend groBer Konzentration immer der Einfluf des Kations iiber-
wiegt. Das umstehende schematische Diagramm (Fig. 1) demonstriert
diese Tatsache. Die Erscheinung beruht wahrscheinlich darauf, dal
bei steigender Kouzentration des Elektrolyten das Verhiiltnis zwischen

1 loe. cit., siehe S. 3,
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der adsorbierten Menge der beiden lonen sich verindert. Bei Eiweif-
stoffen ist in der Tat eine solche Verschiebung in der Adsorption
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Fig. 1

der Ionen vor kurzem von Pauli') direkt nachgewiesen worden
(Fig. 2). Die Ansicht, daB die Koagulation mit einer Neutralisation

P
90 - N

_g ,’%dawvm
wi .

/I
w // [
el

. /J ~Jonen

aot =
po fe Jonen

Fig. 2.

der elektrischen Ladung der Teilchen Hand in Hand gebt, war schon
durch den Nachweis voo Whithney und Ober? (1902), da8 bei der
Koagulation von kolloidem Arsentrisulfid die fillenden Elektrolyten
in #quivalenter Menge von den Teilchen gebunden werden, sebr wahr-
scheinlich gemacht. Odén fand diese Regel bei der reversiblen Koa-
gulation des Schwefels bestitigt. '

) Bio. Z. 52, 369 {1913} % Ph. Ch. 39, 630 [1902].
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Tabelle 2.
Analysen von Koagula, welche darch Elektrolyt-Zusatz zum
Schwefel-Hydrosol entstanden sind.

e =

_ __ Analysen g Salzchlorid Zz;{ll derl Kationen-
Elektrolyt pro 100 g quivalente pro
: Schwefel Salzchlond Schwefel 10u0 g Schwefel
g g

NaCl 0.1974 0.0216 10.94 1.9
KCl 0.2935 0.0410 13.97 1.9
RbCl 02745 - 0.0557 20.29 1.7
CsCl 02327 @  0.0823 35.37 2.1
BaCl, 03153 | 00591 18.75 1.8

Durch Untersucbung des Verlaufs des Koagulationsprozesses in
kolioiden Schwefel-Lisungen von verschiedenem Grade der Gleich-
kdrnigkeit wurde das sehr wichtige Resultat gewonnen, daB mit zu-
vehmender Gleichkdrnigkeit des Kolloids der Schwellenwert immer
besser definiert wird, d. h. daf die Schwefel-Konzentration in der
kolloiden Lésung nach Erreichen einer bestimmten Konzentration des
fallenden Elektrolyts immer pldtzlicher auf Null herabsinkt. Die Ur-
sache dafur, daB in ungleichkéruigen, kolloiden Losungen die Koagu-
lation nicht ganz plétzlich erfolgt, berubt nach Odén darauf, daB den
verschiedenen TeilchengroBen verschiedene Schwellenwerte zukommen.
Die Richtigkeit dieser Annabhme hat er direkt experimentell bewiesen.

Tabelle 3.
Einwirkung von Koagulatoren auf Schwefel-Hydrosole
verschiedenen Disperaitatsgrades.

. — |
Fraktion }(—025) (0.25—020) (0.20—0.16) (o.w—o.m)\‘(o.w—o.w)I(o 10-007)1 (007—)
Teilchendia- |
meter in sp | — — (ca 25) ca. 90 | 0 |ca. 210
Schwellenwert i I |
far HCL 4.80 3.7 340 185 | 1.00 ! 065 0.50
» NH,NO; |1.02 | 0.75 067 046 032 | 025 —
» NaCl 1030 0.24 0.20 0.15 0.11 0.09 0.07
» KClI 0.034 | 0.029 0.026 0.025 | (0.020) | (0.020) —
» Ba(NOQj)s |0.0017] 0.0014 | 0.0012 | 0.0012 |.(0.0010) | (0.0010)| —

Bemerkungen zur Tabelie. Die Schwellenwerte sind in Molen pro
Liter angegeben. Die Schwefel-Konzentration betrigt bei Ausflockung ca. /3 %/o.
Die in Klammern gesetzten Werte sind wegen der Schwierigkeit, die Koagu-
lation zu beobachten, sehr unsicher.

Analoge Verhiltnisse hat er auch bei kolloidem Silber nachge-
wiesen. Auf diese Erkenntnis gestiitzt, konnte er sogar eine sehr
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effektive Methode ausarbeiten, um die verschiedenen Teilchengroflen
in upgleichkérnigen Kolloiden durch fraktionierte Koagulation von ein-
ander zu trennes. In dieser Weise gelingt es, sehr gleichkérnige
Kolloide zu bereiten. und die meisten und wichtigsten Resultate Odéns
wurden eben unter Anwendung solcher kolloiden Lésungen gewonnen.
Yon dem Berichterstatter') war nachgewiesen worden, daB diejenige
Schwefel-Konzentration, die mit einer gewissen Konzentration eines
Elektrolyts in Gleichgewicht stehen kann, mit der Temperatur
exponentiell ansteigt. Odén hat bun gezeigt, daBl der Schwellen-
wert mit der Temperatur ansteigt, und dal} die Gleichgewichts-Kurven
mit zunehmender Gleicbkornigkeit der Schwefel-Kolloide immer steiler
werden. Ks ist deshalb sehr wabrscheinlich, daBl auch die durch
Temperaturerniedrigung bervorgerufene Koagulation bei einer ganz
bestimmten Elektrolyten-Konzentration plétzlich erfolgt,

Der irreversible Koagulations-Prozefl weist gegenuber dem
reversiblen manche Verschiedenheiten auf und ist weniger gut erforscht.
Irreversible Kolloide, wia viele Metallkolloide, koagulieren oft in
groBler Entfernung vom isvelektrischen Punkt, und der Schwellenwert.
ist weniger gut definiert als bei den reversiblen Kolloiden., Paine?),
sowie Freundlich und Ishizaka?3), die in letzter Zeit die Geschwin-
digkeit der irreversiblen Koagulation studiert haben, fanden die in
Fig. 3 wiedergegebene Beziehung.
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Auch durch andre Mittel als Elektrolyten-Zusatz, z. B. durch
Kolloid-Zusatz, durch Erhitzen oder Gefrieren, durch Bestrah-
lung usw. kann, wie schon hervorgehoben wurde, Koagulation hervor-
gebracht werden. Da diese Prozesse jedoch bisher nur wenig studiert
worden sind, und da es auBerdem nicht ganz unwahrscheinlich ist, dal
auch diese Koagulationsvorgiinge in letzter Linie auf eine Elektrolyten-

) Koll.-Zeitschr. 4, 49 [1909]. ?) Koll-chem. Beib. 4, 24 [1912].
% Ph. Ch. 83, 128 [1913).
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Koagulation zuriickgefiihrt werden kdnnen, so mufl ich mich mit
diesem Hinweis begniigen. Nur beziiglich der am besten bekannten
dieser Erscheinungen der Koagulation durch Zusatz eines Kolloids
mogen einige Worte gesagt werden. Picton und Linder?) (1897),
sowie Lottermoser? (1901) fanden, dal Kolloide von entgegenge-
setzter Ladung sich auch obne Elektrolyten-Zusatz gegenseitig aus-
fillen, wihrend gleichartig geladene sich nicht fallen. Kingehende
Studien iiber diesen Gegenstand verdanken wir W. Biltz3) (1904), der
dem obigen Satz eine breite experimentelle Basis gab. Er fand aufler-
dem, daf} ein Fillungs-Optimum existiert, indem bpur bei Einhaltung
bestimmter Mengenverhiltnisse zwischen den beiden Kolloiden voll-
stindige Koagulation eintritt. Mit dem Uberschreiten dieses Verhalt-
nisses in der einen oder andren Richtung wird die Fallung immer
uovollstindiger und bei groBem UberschuB des einen Kolloids findet
iiberhaupt keine Koagulation mehr statt. Diese gegenseitige Flockung
zweier Kolloide ist also vollkommen analog der von Lottermoser
studierten und oben besprochenen Koagulation der Silberhaloide durch
Elektrolyte und diirfte in &hnlicher Weise zu erkldren sein. Interessant
ist in diesem Zusammenbang die Tatsache, dal irreversible Kolloide
durch Zusatz kleiner Mengen reversibler Kolloide von gleicher Ladung
reversibel gemacht werden kdnnen. So werden z. B. die meisten
Metall-Kolloide durch Gelatine, Eiweil und andre organische Kolloide
reversibel gemacht. Nach ultramikroskopischen Beobachtungen von
Zsigmondy*), der der Erscheinung eingehende Untersuchungen ge-
widmet bat, kommt diese sog. Schutzwirkung dadurch zustande, daf
die Teilchen des reversiblen Kolloids sich mit denjenigen des irrever-
siblen vereinigen.

Es scheint zurzeit kaum,méglich zu sein, ein vollstindiges und
allgemein giiltiges Bild des Koagulations-Prozesses, ja nicht einmal
ein solches der reversiblen Elektrolyten-Koagulation zu entwerfen.
Ich habe es deshalb als am geeignetsten erachtet, iiber unsere. wich-
tigsten Kenntnisse von diesen fiir die ganze Kolloid-Forschung so
wichtigen Erscheinungen, wie es oben geschah, hauptsichlich an Haund
konkreter Beispiele zu berichten. Als Zusammenfassung dieser Aus-
filhrungen beziiglich der reversiblen Koagulation mégen folgende Worte
dienen: Beim Vermischen einer kolloiden Lisung mit derjenigen eines
Elektrolyten werden die Ioben von den Teilchen adsorbiert, und zwar
in verschiedenem Grade. Mit wachsender Elektrolyten-Konzentration
steigt die adsorbierte Menge fiir die beiden Ionen nicht in gleichem

") Soc. 71, 568 [1897]. 3) Anorganische Kolloide, Stuttgart 1901.
3 B. 87, 1095 [1904]. 4 Kolloidchemie, S. 112 u. .
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Mafle. Wenn von demjenigen Ion, das dem Teilchen entgegengesetzt
elektrisch geladen ist, ein solcher UberschuBl adsorbiert ist, daB die
Ladung des Teilchens hinreichend abgeschwiicht oder neutralisiert
wird, so koaguliert die kolloide Losung. Durch Zusatz eines Elek-
trolyten von solcher Beschaffenheit, daB nach Adsorption davon die
Teilchen wieder mit elektrischer Ladung auftreten, kann das abge-
schiedene Koagulum geldst, d. h. die Koagulation riickgiangig gemacht
werden.

Abnlich wie gewdbnliche chemische Reaktionen, ist auch die Koa-
gulation voun einer Wirme-Tonung begleitet. Diese ist jedoch ziemlich
klein und in noch nicht geniigend kontrollierter Weise von der Grofle
und Natur des Elektrolyten-Gehalts des Kolloids, der Konzentration
und seiner TeilchengrioBe, sowie von der Konzentration und Natur des
Koagulators abhingig. Nach den Versucben auf diesem Gebiete, die
von Doerinckel?) 1910 ausgefiibrt worden sind, betrigt z. B. die
Koagulations-Wiérme fiir eine 5-prozentige Eisenoxyd-Losung bei Koa-
gulation durch eine 2-n. Oxalsiiure-Losung etwa 40 Cal. pro Gramm
kolloidem Eisenoxyd.

In vahem Zusammenhang mit der groflen Oberflichenentwicklung
in kolloiden Systemen stehen ihre katalytischen Wirkungeun.
Wahrscheinlich spielt auch hier die Adsorption der gelGsten Stoffe an
den Kolloidteilchen eine Hauptrolle. Unter den anorganischen
Kolloiden sind am eingehendsten studiert diejenigen der Platin-
Metalle. Bredig?) zeigte als erster (1901), daBl die von ihm durch
elektrische Zerstiubung in reinem Wasser gewonnenen Platin-Kolloide
die spontane Z¢rsetzung des- Wasserstoffsuperoxyds sehr stark
beschleunigen. Schon 2.8.10—¢ 9, kolloides Platin bewirkt eine deut-
liche Katalyse. Sehr interessant ist die.weitgebende Analogie zwischen
der katalytischen Wirkungsart des kolloiden Platins und derjenigen
der organischen Fermente, die Bredig feststellen konnte. So wird
z. B. die Wasserstoffsuperoxyd-Katalyse des kolloiden Platins durch
Stoffe, wie Blausiiure, Schwefelwasserstoif, Phospbor u. a., in ganz
ihnlicher Weise gelihmt, wie die organischen Fermente durch sie
vergiftet werden. In der letzten Zeit hat die groBe katalytische
Wirksamkeit der von Paal3®) unter Zusatz von organischen Schutz-
kolloiden hergestellten kolloiden Losungen der Platin-Metalle die Auf-
merksamkeit der Chemiker in hobem Grade auf sich gezogen. Mit
Hilfe von kolloidem Palladium und besonders kolloidem Palladium-
Wasserstoff ist es nimlich Paal*) und vor allem Willstiitter®) so-

1) Z. a. Ch. 66, 20 [1910]. _
3 loc. cit., siche S. 7. % B. 87 [1904] — 41 [1908).
4 loc. cit., siehe S, 9. %) B. 41 [1908] — 45 [1912].
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wie Wallach?) gelungen, eine groBe Reihe wichtiger Reduktionen
glatt und vollstindig durchzufiibren. Man braucht nur die zu redu-
zierende Substanz in neutraler wifiriger oder alkoholischer Lésung,
mit einer kolloiden Palladium-L&sung gemischt, der Einwirkung von
Wasserstofigas auszusetzen. Fiir die Synthese hydrierter, organischer
Verbindungen sowie fiir den Nachweis von doppelten Kohlenstofi-
bindungen hat diese Methode schon eine nicht unerhebliche Bedeutung
gewonnen.

In dem vorangehenden Bericht iiber die Ergebnisse der Kolloid-
Forschung sind ausschlieBlich Systeme mit festen oder fltissigen Teilchen
in eiem fliissigen Medium beriicksichtigt worden. Es gibt jedoch
eine groBe Anzahl Systeme, die aus kleinen, festen oder flissigen
Teilchen in gasiérmigen oder festen Medien aufgebaut sind und
die wohl als Kolloide bezeichnet werden kénnen. Unter den Systemen
mit gasiérmigem Medium sind zu erwihnen Rauch, vulkanischer und
kosmischer Staub, sowie die verschiedenen Arten von Nebel. Es ist
wohl kaum ein Zufall, daB die wissenschaftliche Erforschung der
kolloiden Systeme mit gasfiormigem Dispersions-Mittel eben in
England, das von Nebel und Rauch so sebr heimgesucht wird,
ibren Anfang genommen und ibre héchste Bliite erreicht bat. Dank
den Arbeiten von Townsend (1897), J. J. Thomson (1893—1899) und
besonders von C. T. R. Wilson (1897—1912) wissen wir, dal die
Entstehung von Nebel bauptsiichlich dureh Kondensation von Wasser-
dampi an Gasionen erfolgt?). Die ausldsende Wirkung der Gasionen
auf iibersittigten Wasserdampf und der dadurch gebildete Nebel ist
gerade zu einem der wichtigsten Hillsmittel bei der Erforschung der
Ionisation in Gasen geworden. Ja, in der geschickten Hand C.T. R.
Wilsons hat dieselbe 1912—1913 sogar zur Sichtbarmachung der
einzelnen Gasionen und der Bahnen von einzelnen ionisierenden
Teilchen, wie «- und J3-Strablen, gedient?). Unter Benutzung von
Olpebel als Versuchsmaterial hat der Amerikaner Millikan*) (1909—
1913) das elektrische Elementarquantum und folglich auch die Anzahl
der Molekile in einem Gramm-Molekiil mit bisher unerreichter Genauig-
keit bestimmen kdnnen, und der Berliner Physiker Regener®) bat 1912
mit Hille dieses Kolloids sogar die einzelnen Kathodenstrahlen-Teilchen
nachweisen koénnen. Erippern wir uns noch der beim Studium der os-

1) Nachr, 4. Kgl. Ges. d. Wiss, Gattingen 1910, Math.-phys. Kl.
%) Siche dariber z. B. Jabrb, d. Radioakt. u, Elektronik 1, 24 [1905].
3) Jahrb. d. Radioakt. u. Elektronik 10, 34 [1913].
4 Phys. Rev. [2] 2, 109 [1913).
5) Verh. d. Deutsch. Phys. Ges. 24, 400 [1912].
3.
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motischen Eigenschaften der verdiinnten kolloiden Losungen erhaltenen
wichtigen Resultate, so sehen wir, daBl es den Kolloiden vergénnt
war, an mehreren Punkten Material zu denjenigen Untersuchungen zu
liefern, welche der atomistischen Theorie der Materie zum Siege ver-
holfen habeu.

Die Kolloide mit festem Dispersions-Mittel sind wieder haupt-
sichlich von deutschen Forschern studiert worden. Eine wichtige
Klasse dieser Systeme, die Rubin-Gliser, ist von Zsigmondy und
Siedentopf!) 1903 eingehend untersucht worden. Es ist bemerkens-
wert, daf} einige der schonsten Farbenscheinungen, die wir kennen,
durch die Anwesenheit von Kolloiden bedingt sind. Ebenso wie die
oft iiberwiltigend prachtvollen Farbenspiele beim Sonnenuntergang
von kleinen Staub- und Wasserteilchen in der Atmosphire, d. h. von
Kolloiden mit gasférmigem Dispersions-Mittel, verursacht werden, so
verdanken die feurigen Rubin-Gliser und viele Edelsteine ihre leuch-
tende Farbe kleinen, in ihnen enthaltenen Metallteilchen. Solche
sind von Zsigmondy in den Rubin-Glisern direkt ultramikroskopisch
nachgewiesen und gemessen worden. Die Firbung des blauen Stein-
salzes wird nach Untersuchungen von Siedentopf? (1905) durch
kleine Teilchen von metallischem Natrium hervorgerufen. Auch in
andren Miperalien kommen feste kolloide Ldsungen und Gele vor.
So sind Saphir und Amethyst feste kolloide Lésungen und Opal ein
festes Kieselsiure-Gel. Da es auBlerdem wahrscheinlich ist, dal viele
Metall-Strukturen durch feste kolloide Losungen bedingt sind, so sehen
wir, daBl die Verbreitung und Bedeutung der festen Kolloide recht
grol} ist. .

Innerhalb des engen Rahmens eines einzigen Vortrages ist es
picht moglich, ein auch nur anodhernd vollstindiges Bild von der
Kolloid-Forschung zu geben, und ich habe mich deshalb daraunf be-
schrinken miissen, nur einige der wichtigsten Ergebnisse zu schil-
dern. Das Bild wire aber zudem noch falsch, wenan ich versiumte,
auf die Bedeutung der Kolloid-Forschung fiir andre Forschungszweige
sowie deren Anwendung auf viele praktische Gebiete hinzuweisen?.
Die Bedeutung der Kolloid-Forschung fiir Biologie und Medizin
liegt offen zutage®). Sowohl die pflanzlichen als die tierischen Or-
ganismen sind zum groBten Teil aus Kolloiden auigebaut, und das

) loe. cit., siehe S. 2.

) Verh. d. Deutsch. Phys. Ges. 7, 268 {1905].

3) Vergl. K., Arndt, Die Bedeutang der Kolloide far die Technik.
Dresden 1911.

4) Siebe z.B. H., Bechhold, Die Kolloide in Biologie und Medizin,
Dresden 1912.




Verstindois der sich in den Pilanzen und Tieren abspielenden Pro-
zesse erfordert deshalb eine weitgebende Beriicksichtigung der Ergeb-
nisse der Kolloid-Forschung. Als Beispiel mogen die kolloid-che-
mischen Untersuchungeun iiber Nephritis durch M. II. Fischer?) (1910—
1913) und seine darauf gegriindete therapeutische Behandlung dieser
Krankheit angefiihrt werden. Er zeigte, daB die krankhafte Schwellung
einer nephritischen Niere auf eine durch Saure-Anhiufung verursachte
Kolloid-Quellung unter Wasseraufnabme zuriickzufiihren ist, und daf
das Auftreten von Eiweil im Harn dadurch zustande kommt, dafl
die EiweiB-Kolloide durch die Séure peptisiert und durch die grofe
Wassermenge kolloid gelést werden. Als Heilmittel wurde deshalb
Eingabe oder Iujektion von alkalischen Salzlésungen mit Erfolg ver-
sucht. Die Fruchtbarkeit kolloid-chemischer Betrachtungen in Geo-
logie und Mineralogie ist von Doelter?) und von Cornu?) dar-
getan. Fir Bodenkunde und Ackerbau ist die Kolloid-Forschung
von erheblicher Bedeutung, denn der Boden verdankt einige seiner
wichtigsten Eigenschaften, z. B. das Akkumulations-Vermégen fiir
Wasser und Néhrsalze, seinem Gehalt an Kolloiden. Die Meteoro-
logie muB fiir die Erklirung der Bilduog und des Verhaltens der
Wolken die Kolloid-Forschung beriicksichtigen. Fiir die Deutung der
photographischen Vorgioge bat die Kolioid-Forschung in den
letzten Jahren dank der ausgedehnten Studien Lippo-Cramers?)
schon recht Gutes geleistet. So hat es sich z. B. herausgestellt, dafl
das latente Bild wahrscheinlich aus ultramikroskopischen Silber-
teilchen besteht, die bei der Entwicklung als Keime dienen. Das
Problem der Abwisser-Reinigung ist durch die Beriicksichtigung
der bei Untersuchungen iiber die gegenseitige Fillung voon Kolloiden
gesammelten Ergebnisse in helles Licht geriickt worden. Fiir mehrere
Gewerbe und Industrien, wie Keramik, Fidrberei, Brauerei,
Seifensiederei, Kautschuk-Industrie, die zum grofen Teil mit
Kolloiden arbeiten, wird die Kolloid-Forschung zweifelsohne von er-
beblicher Bedeutung werden. Doch ist hier wie iiberhaupt auf den
meisten (iebieten der angewandten Kolloid-Forschung noch viel zu
tun, ehe wir von einem wirklichen, der Kolloid-Forschung zn
verdankenden Fortschritt sprechen diirfen.

Wenn ein Forschungszweig sich in rascher Entwicklung befindet
und die Methoden und Ergebnisse desselben auf viele, zum Teil fern-

!) Die Nephritis. Dresden 1912.

?) Siehe z. B. Koll.-Zeitschr. 4 [1909] bis 10 [1912]. Das Radium und
die Farben. Dresden 1910.

%) Koll.-Zeitschr. 4—5 [1905).

9) Kolloidchemie und Photographie. Dresden 1908,
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stehende Gebiete Anwendung finden, so liegt immer die Gefabr einer
Uberschitzung der Bedeutung dieses Forschungszweigs und seiner Er-
gebnisse sehr nahe. Vielleicht ist die Kolloid-Forschung diesem
Schicksal nicht ganz entgangen. Is scheint mir aber, dafl diese For-
schung, anch in dem Lichte einer gesunden Kritik gesehen, schon jetzt
so wertvolle Ergebnisse zu verzeichnen hat, dall wir berechtigt sind,
in der eifrigen Bearbeitung dieses Gebietes ein Versprechen fiir wichtige
kiinftige Fortschritte auf verschiedenen (iebieten der Naturwissenschaft
und speziell der Chemie zu erblicken.

8. J. Herzig: Uber Purpurogallin,
(Eingegangen am 20. Dezember 1913.)

Bei den Isoderivaten des Galloflavins war nur die Funktion
eines Sauerstoff-Atoms nicht aufgeklirt, und ich habe seinerzeit®) schon
darauf hingewiesen, daB man, je nachdem dieses Sauerstoff-Atom als
Carbonyl- oder Hydroxyl-Sauerstoff angenommen wird, zum Stamm-
kohlenwasserstoff CyoHy, oder CioHs gelangt.

Weiterhin habe ich auf die Analogie im Gesamtverhaltee mit dem
Purpurogallin aufmerksam gemacht. Auch beim Purpurogallin,
CniH,O(OH),, war nur noch ein Sauerstoff-Atom aufzuklaren, wobei
aber auBerdem noch die von A. G. Perkin bestitigte Beobachtung
von Nietzki und Steinmann vorlag, wonach Purpurogallin bei der
Destillation mit Zinkstaub Naphthalin liefert.

Ich war seither begreiflicherweise bestrebt, dieses Sauerstoff-Atom
zu charakterisieren, und babe diese beiden Stoffe uud ihre Methylo-
Derivate wiederholt der Einwirkung von Phenylhydrazin woterworfen.
Teider kounte ich bisher kein positives Resultat erhalten.

Nun haben vor kurzem Nierenstein und Spiers?) ein Tetra-
acetyl-purpurogallin-Phenylbhydrazon beschrieben,und da ichaus
bestimmten Griinden gerade die Acetylo-Derivate bis jetzt nicht mit
Pheuylhydrazin bebandelt hatte, miifite diese Reaktion auch in der
Gallo- und Isogalloflavin-Reibe einige Bedeutuog erlangen. Vorerst
wollte ich aber den Originalversuch von Nierenstein und Spiers
wiederholen. '

Die Angaben der genannten Autoren lauten:

»0.8 g Tetraacetyl-purpurogallin in Eisessig gelost und mit 0.8 g Phenyi-
hiydrazin wird 13/, Stunden auf dem Wasserbade erwiirmt. Ziegelrote Nadels
aus Fisessig. Schmp. 254 —258°. Ausbeute 1.24 g.

Cos Haw O N.. Ber. N 585, Gel. N 5.70.«

) M. 381, 803 [1910). %y B. 46, 3151 [1913].





