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2. The Svedberg: Die Ergebnieee der Kolloid-Forschung. 
[Vortmg, gehnlten vor der Doutschen Cliem. Gesellschaft am 29. Kov. 1913.1 

(Eiugegangen an1 16. Dezember 1913.) 

Hochverehrte Versammlung! 
I . h e  tler wichtigsten Errungenschaften der Naturwissenschaft 

unserer Tage ist die Erkenntnis von der diskontinuierlichen Beschaffen- 
heit der Welt. Es ist in der letzten Zeit eine wahre Renaissance der 
Atomistik eingetreten. Und diese rnoderne Atomistik beschrlnkt sich 
nicht darauf etwa, die Realitit der Theorie von D a l t o n  darzutun, sie 
geht noch weiter ins Innere der Atome, wo sie neue Diskontinuitiiten 
vntdeckt, ja sie hilt sogar unsere Auffassung von der Energie, die 
wohl als das absolut kontinuierliche gegolten hat, mit ihrem Zauber- 
stab beriihrt. So kommt es, dnI3 heute, dank den genialen Arbeiten 

M t n e r n  wie P i a n c k ,  N e r n s t ,  E i n s t e i n ,  an die Seite der 
Atomistik der Materie eine Atomistik der Energie zu stellen ist. In 
dem Lichte dieser allgemeinen Erkenntnis und 81s ein Ausschlag dieser 
qro Wen Bewegung ist das Aufbliihen der Kolloid-Forschung zu be- 
trachten. Dns Interesse fur die reale Struktur der Materie hat hier 
ein verlockendes Tlitigkeitsgebiet gefunden. Dieser Zweig der For- 
schung iut jung, er hat aber schon recht viel an Beobachtungsrnaterial 
zusammengebracht. Ein groBer Teil davon befindet sich noch im 
Zustand eines Chaos - die Theorie hat bisher nicht das experi- 
nientelle Material vollstandig zu bewiiltigen verstanden. Wenn ich 
trotzdem heute den Versuch wage, vor Ihnen uber die Ergebnisse der 
Kollojd-Forschung zu sprechen, so geschieht das mit einem tiefen Ge- 
fiihl dafiir, da13 die Aufgabe eine sehr schwierige ist und iiber mein 
Vermiigen geht. Indem ich also die Gelegenheit benutze, schon im 
\-orails fur die Mange1 meines Bericbtes urn Ihre wohlwollende Nach- 
sicht zu bitten, mijchte ich nicht versliumen, gleichzeitig dern ver- 
ehrten Vorstnnde der Deutschen Chemischen Gesellschaft meineu herz- 
lichen Dank fur die ehrenvolle Einladung zu sagen, hier vor Ihnen 
&en zusamrnenfassenden Vortrag uber Kolloide zu halten. Es wird 
mir nicht leicht, das Vertrauen zu  rechtlertigen, das mir, einem Aus- 
Iiinder, dadurch zu teil geworden ist; gibt es doch deutsche Forscher, 
die unvergleichlich viel berufener wlren, diese Aufgabe zu losen. 

Der Begrifl Ko l lo id  ist bekanntlich in der Mitte des vorigen 
Jahrhunderts von G r a h a m  *) in  Zusammenhang rnit der Erkenntnis 
des sehr geringen Diffusionsvermogens gewisser Stofle gebildet worden. 

*) Phil. Trans. 151, 183 [1861]. 
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Von ihm und seinen Nachfolgern wurden die Kolloide als eine be- 
sondere Klasae von Verbindungen angesehen, und in  den Fiillen, wo 
ein im allgemeinen krystalloider StofF auch als Kolloid auftreten 
konnte, betrachtete man letzteres als eine Ar t  allotrope Modifikation. 
Erst allmiihlich machte sich eine andere Auffassung geltend, nach 
welcher die von den Krystalloiden abweichenden Eigenschaften der 
Kolloide nicht durch die intramolekulare, sondern durch die extra- 
molekulare, also mehr physikdische Struktur derselben bedingt sind. 
Die endgiiltige Entscheidung zwischen diesen beiden Ansichten wurde 
erst vor etwa 10 Jahren und zwar in erster Linie durch u l t r a -  
m i k r o s k o p i s c h e  Untersuchungen moglich. Den Entdeckern der 
Ultramikroskopie S ieden topf  und Zsigmondy *) gelang es niimlich 
1903 nachzuweisen, daB in den kolloiden Losungen punktiarmige 
optische Diskontinuitiiten vorkommen und da optische Diskontinuitiiten 
notwendigerweise von stofflichen begleitet sind, so folgt daraus die 
s toff l iche Di skon t inu i t i i t  der Kolloide. Unter kolloiden Losungen 
verstehen wir also Systeme, die aus k l e inen ,  i n  einem f l i iss igen,  
gasformigen ode r  f e s t en  Medium s u s p e n d i e r t e n  Te i l chen  
aufgebaut sind. Nach einer von Wo. Ostwald') 1907 vorgeschla- 
genen Systematik werden oft die Gesamtmasse der Teilchen als d i s -  
p e r s e  P h a s e  und das zwischenliegende Medium als D i s p e r s i o n s -  
mi t t e l  bezeichnet. Nach G r a h a m  werden die kolloiden Liisungen 
auch S o l e  genannt, solche mit Wasser als Dispersionsmittel H y d r o  - 
sole ,  mit Alkohol Alkoso le  usw. Die Versuchsmethode yon S i e -  
dentopf  und Zs igmondy  besteht darin, ein kleines Gebiet der zu 
untersnchenden Losung sehr intensiv zu beleuchten und dieses Gebiet 
mit einem Mikroskop derart zu betrachten, da13 kein direkter Strahl 
des zur Beleuchtung dienenden Lichtes ins Auge des Beobachtera ge- 
langen kann, sondern nur das in der Lasung abgebeugte Licht. Dieses 
erwies sich, in  tfbereinstimrnung mit der Forderung der Theorie von 
der Lichtzerstreuung durch kleine Teilchen, als linear polarisiert. Die 
Bestimmung der Tei lchengrBBe geschieht in der Weise, daB die 
Anzahl der Teilchen innerhalb eines bekannten kleinen Volumens im 
Ultramikroskop geziihlt und die Masse der dispersen Phase im aelben 
Volumen, die als bekannt vorausgesetzt wird, durch diese Zahl divi- 
diert wird. Man erhiilt dabei die Masse des E inze l t e i l chens .  
Bei Kenntnis der Dichte der diepersen Phase. kiinnen daraus 
unter Annahme von 2. B. Kugel- oder Wtirfelgestalt des Teilchens 
dessen Lioeardimensionen berechnet werden. In der Folge sind 

9 W. 141 10, 1 [1903]. 
z, Koll.-Zeitschr. 1, 297 [1907]; vergl. auch GrundriB der Kolloidchemie, 

Dresden 1909 iind 1911. 
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\-on S i e d e n t o p f ,  von Z s i g m o n d y  und von andren TJltramikroskope 
in  verschiedenen Ausfuhrungen. jedoch auf demselben Grundpriozip 
berubend, konstruiert worden. Die k l e i n s t e n  Teilcheo, die bisher 
in dieser Weise direkt nachgewieseo werden konnten, sind Metall- 
teilcheu von der Groaenordnung 5 Millionstel Millimeter. ES ist zu 
bemerken, dn13 das Auflosungsvermogen des Ultrnmikroskops von der  
Natur der betrachteten kolloiden Liisung in hohem Grade abhangig 
iJt. J e  weniger sich die optischen Eigenschaften der Teilchen von 
denjenigen des umgebenden Mediums abheben, je fruher wird die 
Grenze der Nachweishsrkeit von Einzelteilchen erreicht. v o n  W e i -  
iriarn’) hat 1907 darauf hingewiesen, daB bei ultraviolettem ‘Licht 
yon geniigender Helligkeit diese Grenze noch etwas herabgedruckt 
werden konnte, und Wo.  O s t w a l d Z )  hebt hervor (1912), daB die 
Benutzung von monochromatischem Licht in einigen Fallen von Vor- 
teil sein konnte. Diese beiden prinzipiell sehr beachtenswerten Vor- 
whlage scheinen bisher damn gescheitert zu sein, da13 die notigen 
Lichtnrten noch nicht in geniigeoder Intensitat zu erhalten sind. Eio 
weiteres Mittel zur Erforschung der S t r u  k t ur  der  kolloiden Losungen 
ist iins durch die U l t r a f i l t r s t i o n s - ~ I e t h o d e  B e c h h o l d s s )  ge- 
geben (1907). Dieser Forscher f a d ,  daB mit Kollodium oder Gelatine 
impragniertes Papier zur Trennung der  dispersen Phase vom Disper- 
sionslrrittel dienen kann, und da13 diese Filter je  nach der Konzen- 
tration der verwendeten Kollodium- oder Gelatinelosung verschiedene 
Durcblassigkeit besitzen. Durch psssende Wahl des Filters koonen 
Kolloide verschiedener TeilchengroBe von einander getrennt werden, 
und in dieser Weise kann also die Struktur der behandelten kolloiden 
Losungen studiert werden. Die Filtration erfolgt in  einem besonderen 
Apparat unter Druck. DaS Kollodium-Membranen ein sehr wertvolles 
Filtermaterial fiir Kolloide darstellen, war  schon von Malfitano!) 
1904 gezeigt worden. Die B e c h h o l d s c h e n  Filter sind aber in  ihrer 
Wirkung mit den reinen Kollodium-Membraoen nicht identisch. 

Durch verschiedene Mittel kann die kolloid geloste Substaoz, d. h. 
d ie  in der kolloiden Losung enthaltenen Teilchen, ausgefiillt werden. 
Diesen Vorgang nennt man K o a g u l a t i o n  und die abgeschiedene Sub- 
stanz K o a g u l u m .  Da solche K6rper wie Gelatioe- und Agar-Agar- 
Koagulum darunter gehiiren, werden die Koagula oder wenigstens die 
gelatine-ithnlichsth darunter nach G r a h a m  als G e l e  bezeichnet. 
Die Beantwortung der Frnge nach der S t r u k t u r  d e r G e l e  ist fur 

I) K0ll.-Zeitschr. 2, 175 [1907]. 
3) Ph. Ch. 60, 267 [ IW7]. Siehe auch: Die Kolloide in Biologie und Me- 

‘) C. r. 139, 1421 [1904]. 

a) Ko1l.-Zeitschr. 11, 290 [1912]. 

dizin, Dresden 1912, S. 86 
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0 2.54 f 0.06 500 I 113.0 
1 2.55 f 0.08 300 112.8 
2 2.52 f 0.07 3( !O 113.3 

die  Kolloid-Forschung eine sehr schwierige Aufgabe gewesen I ) .  Die 
ultramikroskopische AuflSsung gelingt hier bei weitem nicht so gut 
wie bei den kolloiden L S s u n g e n  und zwar infolge der  sehr gro13en 
Konzentration der  kolloiden Substanz. Nach B i i t s c h l i  (1892-1898) 
besitzen die Gele eine feine W a b e n s t r u k t u r ,  nach Q u i n c k e  (1901) 
sind sie S c h a u m m a s s e n  ,mit fliissigen oder festen Schaumwiinden 
und sehr kleinen oder unsichtbaren Schaumkammerna. Diese Theorien, 
die  vielerlei gemeinsame~ besitzen, galten bis vor ein paar Jahren 
ziemlich allgetnein als die beste Antwort auf die Frage nach dem 
Bau der G e l e  Schon 1858 batte jedoch v o n  N i i g e l i  in seiner 
Theorie iiber die Struktur der Materie den modernsten Forschungs- 
resultaten bezuglich des Baus der Gele in  wahrhaft genialer Weise 
vorgegriffen. Nach v o n  N a g e l i  bestehen die kolloiden Liisongen 
a u s  Teilchen *hi i ce l lena ,  die bei der Koagulation in unregelmiihiger 
Weise zusammentreten, Bindem sie sich beliebig bald mehr baumartig, 
bald mehr netzartig an einander hangena. Die Ansichten v o n  NB- 
g e l i s  sind durch folgende Untersuchungen der neusten Zeit bestiitigt 
worden. O d d n 2 )  hat  1912 gezeigt, daB wenigstens i n  solchen FBllen, 
wo die Koagulation reversibel verlauft, d. h. wenn sie durch geeignete 
Mittel riiokgangig gemacht werden kann, die in  der kolloiden Losung 
enthaltenen Teilchen nach einer Koagulation und nach darauffol- 
gender Wiederauflosung des gebildeten Gels an Zahl und GroBe un- 
verandert gehlieben sind, was sehr stark zugunsten der AuFfassung 
spricht, daB die in der  ursprunglichen kolloiden Losung enthaltenen 
Teilchen auch in dem Gele ihre individuelle Existenz beibehalten. 

T a b e l l e  I. 

- 
0.2-normal 

I<oagulationskonzen- 

cblorids. 
tration des Natrium- Koagu- ' Teilchenzahl 1 

lation I pro 384 nu3 I 

3 300 I 1 3.1 , 253fo05 * 

I) aber die Geschicbte dieser Frage siehe z. B. bei Bachmann,  2. a. 

*) Nova Acta Reg. SOC. Sc. Upaaliensis, Ser. 4, Vol. 3. Nr. 4 [1913]. 
3) Siehc z. B. Z s i g m  ondy,  Kolloidchemie, Leipzig 1912. 

Ch. 73, 135 [1911]. 



Kieselsiure, der Gelatine und des Agar-Agars beschaftigen, haben 
dargetan, daB bei der Koagulation einer optisch unaufl6sbaren kol- 
loiden Lijsung zunachst sehr kleine Einzelteilchen auftreten, die sich 
allmiihlich zu Flocken vereinigen. Die Struktur dieser Flocken ist 
kijrnig und das von ihnen ausgesandte Licht polarisiert, was dnrauf 
hindeutet, daB die Flocken einen sehr feinen Bau besitzen. I n  kon- 
zentrierten Gelen sind die Flocken so dicht aneinander geelagert, daB 
eine Aufliisung im Ultramikroskop nicht mehr moglich ist. Die He- 
terogenitiit des Systems gibt sich jedoch darin kund, daB ein Strahl 
von naturlichem Licht in linear polarisiertem Zustande, zerstreut wird. 
Auch der Umstand, daB die Diffusion YOU Krystalloiden in Gelen 
fast ebenso leicht erfolgt wie in reinem Wasser, sowie die oben er- 
wahnte Filtration B e c h h o l d s  durch Filter, die mit Gelatine- oder 
Kollodium-Gelen impriigniert waren, spricht sehr zugunsten der Auf- 
fassung, daB die Gele eine kornige und nicht eine schaumartige Struk- 
tur besitzen. 

Bei der E n t w g s s e r u n g  yon gelatine-ahnlichen Gelen treten sehr 
eigentundiche Erscheinungen auf, die zuerst von v a n  Bem melen  ’) 
1875- 1909 eingehend untersucht worden sind, und welche fur die 
Reurteilung der S t r u k t u r  d e r  G e l e  von Bedeutung sind. Wahleo 
wir als Beispiel das G e l  der K iese l sau re .  Bei der Koagulation 
einer wiiflrigen, kolloidcn L6sung von Kieselaiiure entsteht eine gela- 
tinose Masse, die auf 1 Mol Kieselsiiure etwa 330 Mole Wasser enthiilt. 
Diese Wassermenge scheint zum Teil zwischen den Gel-Elementen, 
d. h. den groheren Teilchenaggrcgaten rein mechanisch eingeschlossen 
xu  sein, und es lassen sich dementsprechend etwa 2/a des Wassers 
durch Abpressen entfernen. Ein weiterer grol3er Teil des Wassers 
wird durch Verdampfen beim normalen Druck des gesiittigten Wasser- 
dampfes abgegeben und scheint deshalb ebenfalls nur mechanisch eiu- 
geschlossen zu sein. Bringt man das so behandelte Gel, das jetzt 
etwa 6 Mole Wasser auf 1 Mol Kieselslure enthiilt, in eine Atmosphiire 
von ungesattigtem Wasserdampf (z. €3. in einen Exsiccator mit ver- 
dannter Schwefelsaure), so wird unter Volumabnahme noch mehr 
WassPr abgcgeben. Dieser Vorgang schreitet mit sinkendem Dampf- 
druck des Wassers in der Atmosphare immer weiter bis zu eineni 
gewissen Punkte, dem sogenannten U m s c h l a g s p u n k t ,  bei dem das 
Volumen trotz fortgesetzter Wasserabgabe, die nun unter fast kon- 
stantem Dampfdruck erfolgt, konstant bleibt. Gleichzeitig triibt sicb 
das Gel und wird porzellanweifl. Diese Triibung verschwindet mit 
abnehmendem Wassergehalt allmahlich wieder, und gleichzeitig sinkt 
der Dampfdruck. 

I) Siehe z. B. Die Absorption, Dresden 1910. 



Z s i g m o n d  y hat auf Grund der ultraniikroskopischen Beobach- 
tungen von ihm und seinen Mitarbeitern, besonders Bach m a n  n, folgende 
T h e o r i e  d e r  E n t w a s s e r u n g  aufgestellt. Yon ,dem Wassergehalt 
von etwa 6 Molen Wasser aul 1 Mol Kieselsiiure bildet dae zwixhen den 
Kieselsaure-Teilcben eingeschlossene Wasser an der Oberflache des 
Gels konkave Menisken, was naoh bekannten Gesetzen der  Capillari- 
tktslehre einer Darnpfdruckerniedrigung entspricht. Mit abnehmendern 
Wassergehalt riicken die KieselsHure-Teilchen e i n a n h r  ininier naher, 
was eine Abnahnie des Volumens und infolge- der Berminderung der 
Capillrmrriiume auch eine Verminderung a den Dampfdruclies bedeutet. 
Schliefilich treten gegen eine weitere Verringerung des Teilchenab- 
standes so etarke Krafte auf, daIj keine VolurnRbnahme mehr erfolgt 
- man ist an deni Umschlagspunkt angelangt. Bei fortgesetzter 
Wasserentziehuog niul3 deshalb eine Entleerung der RBunie zwischen 
den Teilchen erfolgen. Es entsteht deshalb von dieseni Punkte ab 
zuniichst eine Mischung von Wasser-Kieselsiiure- und Gas-Kieselsaure- 
(;el, waEj d e n  Auftreteu von bedeuteoden optischen Diskontinuititen 
entspricbt - daher die starke Trubiing des Gels irn Unischlagspunkt. 
Nachdem die Capillarriiiime groBtenteils entleert wordeu sind, klitrt 
biCh das  Gel wieder, und es  wird bei fortgesetzter EntWhSSerUDg das 
no deu Kieselsaure-Teilchen adsorbierte oderl darin geloste Wasser 
abgegebeu. Aus dem Druck des unter knnstanter Tension abgegebenen 
Wassers hat Z s i g m o n d y  die Hoblriiurne im Gel auf etwa 5 M i l -  
l i o h s t e l  M i l l i m e t e r  berecbnet. Die S t r u k t u r  d e r  G e l e  ist also 
eine auBerordentlich feine. 

Wir  haben jetzt die allgemeine Struktur, der kolloiden Loauogen 
und Gele kennen gelernt. Ehe  iah zur Besprechung der ubrigen 
wichtigsten Eigenschaften der Kolloide ubergehe, werde ich uber die 
Entstehung der Kolloide kurz bericbten und einige Beispiele solcher 
Systeme geben’). J e d e r  V o r g a n g ,  d e r  z u r  B i l d u n g  y o n  k l e i -  
n e n  T e i l c h e n  f u h r t ,  kann a1s D a r s t e l l u n g s r n e t h o d e  eines 
Kolloids dienen. Damit das entstandene System nicht allzu schnell 
zugrunde geht, niiissen jedoch gewisae BedingunKen eingehalten 
werden. Als Hauptforderung gilt g e r i n g e  L o s l i c h k e i t  der Teilchen 
i n  dem umgebenden Medium, weil andrenklls ein schnelles Wachsen 
der g r o h r e u  Teilchen auf Kosten der kleineren und folglich eine rabche 
Terminderung der Teilchenanzahl erfolgt. Wunscht man nuflerdern 
das entatandene Kolloid in Form einer kolloideo Liisung zu haben, 
SO mulJ die oft spontan vorsichgehende Koagulation durch gceignetc 

I )  SieLe darhbcr z. 13. S v e d b e r g ,  Die Nethoden I U I ’  Herbtellung kol- 

2 

~ 

loitler L6sungen anorganischer StoIfe. Dresden 1909. 
Bnrichte d. D. Chem. Gesenschaft Jahrg. XXXXVII .  
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Mittel verhindert werden. In den ' letzten Jahren hat  sich besonders 
v o n  W e i m a r n l )  mit dem Auffinden und der  Formulierung der Ent- 
stehungs- und Stabilitats-Bedingungen kolloider Systeme beschiiftigt. 
Statt nuf theoretische Regeln einzugehen, werde ich die Entstehung 
und Ronservierung kolloider Losungen an Hand einiger konkreter 
Beispiele zu beleuchten versuchen. B a r i u m s u 1 f a t  , das bei Zimmer- 
temperatur in Wasser eine Loslichkeit von etwa 2. 10-40/~ hat, bildet 
nur voriibergebend kolloide wlBrige Losungen; bei S i l b e r c h l o r i d  
mit der  Loslichkeit 1 . lO-4O/, gelingt die Herstellung eines Kolloids 
schon besser, und bei S i l b e r b r o m i d ,  Lbslichkeit l.lO-5Ol0 und 
S i l b e r j o d i d ,  Lbslichkeit 1 . l O - ' O / ~  ist dies i n  noch hbherem Grade 
der Fall. WiiBrige kolloide Losungen von Natriumchlorid kiinnen 
natiirlich nicht bergestellt werden. I n  B e n z o l ,  wo die Loslichkeit 
von N a t r i u m c h l o r i d  sehr gering ist, gelingt es aber, wie Paa12)  
gezeigt hat, sehr gut, stabile kolloide Lbsungen von Natriumchlorid 
zu erhdten. Kolloide L8sungen von G o l d  in Wasser sind oft, wenn 
sie mit gewbhnlichem 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 onloslich im umgebenden Medium, die 
Entstehung einer stabilen ko'lloiden Lijsung wird jedoch durch die 
spontane Koagulation verhindert. Durch eingehende Untersuchungen 
besonders von L o t t e r m o s e r  ist nachgewiesen worden, dal3 viele 
kolloide Lbsungen nur in Gegenwart kleiner Elektrolyt-Mengen existenz- 
fahig sind und also bei deren Entfernung koagulieren. Wahrschein- 
lich handelt es sich dabei, wie L o t t e r m o s e r  betont, um eine Wirkung 
der  I o n e n .  Umgekehrt kiinnen auch viele Koagula durch Zufiihruog 
der fiir die Bildung einer kolloiden M s u n g  notigen Ionen-Menge aieder  
in Liisung gebracht oder peptisiert werden. 

Was  die speziellen Methoden zur Darstellung kolloider Losungen 
betreffen, so ist besonders in der letzten Zeit eine groBe Zahl davon 
ausgearbeitet worden. Unter den Forschern, die sich damit beschiiftigt 
haben, sind zu nennen L o t t e r m o s e r ,  Z s i g m o n d y ,  B r e d i g ,  Paal, 
G u t h i e r ,  K o h l s c l i i i t t e r ,  A. M u l l e r ,  M e c k l e n b u r g ,  V a n i n o  
und viele andre. Die meisten Verfahren beruhen auf der Kon- 
densation von Molekulen zu grol3eren Aggregaten, Kolloid-Teil- 
chen. Bei einigen Methoden geht man yon kompaktem Material aus 
uud fiihrt eine Zerkleinerung bis zu sehr kleinen Teilchen aus. Unter 
den Heratellungsmethoden der ereten Gruppe sind besonders inter- 

') (hndz i ige  der Dispersoidchcmie. 
$) R. 39, 1436 [1906J. 

Dresden 191 1. 



essant und wichtig diejenigen Verfahren, bel denen durch R e d  u k t i o n  
kolloide L6sungen der E d e l m e t a l l e  entstehen. Go ld  ist besonders 
leicbt in kolloider Lasung zu erhalten. Id nnreinem Zustande ist 
kolloides Gold schon ' seit langem bekannt; zierhhich reine L6soogen 
bereitete F a r a d a y  urn die Mitte des 19. Jahrhunderta und sprach im 
Anschlud an  seine damit angestellten Versnche die jetzt ale vollig 
ricbtig anerkannte Ansicht Bus, daI3 diese BUS kleineu saspendierten 
Goldteilcben aufgebaut seien. In neuerer Zeit hat  sich besonders 
Z s i g n i o n  dy rnit der  Herstellung und Untersuchung von kolloiden 
GoldlZisun&n' beschiiftigt I). Er reduzierte Goldchlorid unter Znsatz 
von ein PrTenig 'Alkali mit Formaldehyd (1898) oder Phosphor (1905) und 
erhielt Kolloide, die schon in Konzentrationen von einigen Tausendstel 
O l 0  priichtig rot oder blau gefiirbt sind. An diese kolloiden Gold- 
losungen Z s i g m o n d y s  kniipft sich eine der gr6Bten Fortschritte der 
Kolloid-Forschung, denn diese waren es; die als Versuchsobjekte bei 
der  Ausarbeitung der Ultramikroskopie der Flussigkeitcn dienten. Durch 
H y d r u l y s e  von Salzliisungen und Entfernung der Hauptmenge der ge- 
bildeten liislicben Produkte konnen eine grode Reihe von kolloiden 
Losungen der i n  Wasser schwerloslichen M e t a l l o x p d e  erhalten werden. 
So  erhiilt man z. B. nach D e b r a y 9 )  kolloides Eisenoxyd durch Er- 
wiirmen einer verdunnten Liisung von Eisenchlorid, und kolloide 
KieselsHure durch Zersetzung von Kiesdlsulfid mit W asser. ' Diese 
letzte Reaktion war schon B e r z e l i u s ' )  bekannt, wenn er auch Uber 
die Natur '  der KieselsHure in dem Reaktionsprodukt nicht im reinen 
war. Unter den Z e r k l e i n e r u n g s - M e t h o d e n  sind zu nennen mechs- 
nische, mechanisch-chemische und ekktrische. Es ist von Interesse, 
daO' es nach v o n  Weimarn ' )  auf rein mechanischem Wege durch 
sorgffltige Verreibung eines in Wasser unlijslichen Stoffes mit e h e m  
darin leicht loslichen indifferenten Stoff, z. B. Harnstoff, und Auflooung 
der  Miachung in Wasser gelingt, kolloide Losungen zu erhalten. 

Rildet man zwischen DrOhten eines Edelmetalls unter reinem oder 
schwach alkalischem Wasser einen Lichtbogen, so wird das  Metall, wie 
R r e d i g 5 )  1898 gezeigt hat, zum Teil so fein zerstiiubt, da13 eine 
kolloide Liisung entsteht 5). Durch geeignete Abiinderung der Ver- 
suchsbedingungen, besonders durch Verwendung yon Hochfrequenz- 
strijmen, konnte ich 1905 diese Methode auch auf andre Fliimigkeiten 

1) Siehe z. B. Zur Erkenntnis der Kolloide. Jena 1905. 
3, C. r. 68, 913 [lSSS]. 
3) Lehrbuch dor Chemie, 3. Aufl., 2, 122. Dresden und Leipzig 1833. 
') loc. cit., siehe S. 6. 
5 )  Siehe z. B. Anorgnnische Fermente. Leipzig 1901. 

2. 



als Wasser ausdehnen]). So gelingt es z. B. durch e l e k t r i s c b e  
% e r s t i u b u n g  die kolloiden Losungen der A l k a l i m e t a l l e  in  ab- 
solutem Atbylather herzustellen. Diese Kolloide sind von schaner 
Farbe: N a t r i u m  z. B. violett bis blsu, K a l i u m  blau. Der  Mecha- 
nisrnus der elektrischen Kolloid-Synthese ist noch nicht vollig aufge- 
kliirt. Wabrscheinlicb wird ein Teil des erbaltenen Kolloids durch 
Kondensation voo dem hletalldnmpf des  Licbtbogens, ein andrer T c l  
durch mechanische Zerspritzung von gescbmolzeneru Metall gebildet. 
Von regulinischem Metall ausgehend, kann man ferner, wie von mir 
1909 pezeigt wurde ?), einfach durch Bestrablung des in  eine Fliissig- 
keit eingetaucbten Materials mit ultraviolettem Licbt in  einigen Fiilleo 
kolloide Liisungen erhalteu. So geliogt es  z. B. dumb B e s t r a b l u n g  
einer S i l b e r p l a t t e  in Wasser oder Alkohol aehr leicht eine ver- 
diinnte kolloide Silberlosung zu bereiten. Wie besonders die noch 
nicht publizierten Untersuchungen TOO N o r d e n  s o n  gezeigt haben, 
handelt es sich bier jedocb nicht um eine direkte Zerstaubuog des  
hletalls unter dem EinfluD des Lichteq sondern um rein pbotochemi- 
scbe Vorgiinge unter Auflosung des Metalls in der  Fliissigkeit als 
Krystalloid und nachtriiglicbe Reduktion desselben zu Kolloid-Teilcben. 
Iin AuschluB an diese Versuche sei erwiibnt, daB die von M a r g b e -  
r i t a T r a u  b e -  Men g a r i  n i 3, 1910 publizierten Beobacbtungen iiber 
eine direkte Auflosung regulinischer Metalle in destilliertem Wasser 
zu kolloiden Losungen sich insofern ale unrichtig erwiesen haben, ah 
es  sich nach eingeheoden, noch nicht publizierten Untersuchnngen von 
N o r  d e  n so  n herausgestellt hat, daD diese Erscbeinungen auf chemische 
lteaktionen zuriickzufuhren sind, und daB sie bei hinreichender Rein- 
beit des verwendeten Wassere und bei LichtabschluB wenigstens bei 
den edleren Metallen wie Silber, Gold und Platin nicht zustande 
kommen. 

Bei einigen Verfabren werden die Kolloide direkt in  sehr reinern 
Zustand erbdten. z. B. bei der  Z e r s t I u b u n g  von E d e l m e t a l l e n  
i n  r e i n e m  W a s s e r  nach B r e d i g  (1898) oder bei der R e d u k t i o o  
yon Sil  b e r  b y d pox y d  mit Wnsserstoffgas nach K i) h l  s c  b u t t  e r  J, 
(1 908). In andren Piillen ist es niitig, besondere Reinigungs-Operntiooen 
auszufuhren. Das wicbtigste Verfahren solcher Art ist noch heute 
die klassische D i a l y s e  G r a b a m s ' ) ,  bei der das zu reinigende 
Kolloid mit dern reinen Dispersionsmittel linter Zaischenschaltung 

I) Nova Acta Reg. SOC. Sc. Upsalicnsis Ser. 4, Vol. 2, Nr. 1 (19071. 
*) Koll.-Zeitschr. 6, 139 [1910]. 
3, 1ioll.-Zeitschr. 6, 65 (19101. 
:) loc. cit., siehe S. 1. 

J, %. El. Ch. 14, 49 [1908]. 
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einer seniipernieablen hIembran i u  Beriihruiig g e b r ~ h t  wird, \velc-br 
die rnolekrilar, iiicht aber die kolloid gelijsten Stoffe hiridurch diflun- 
diereu Isfit. In ueuerer Zeit (1910) ist durch eine aysternatisciie Unter- 
siicbung von Xsignio n d y  I) die ninlysirriings-hlet~io~e sehr verbessert 
worden. .tinter aodren Kelnigungaverfah'ren ist 211 nennen die nur i i i  

speziellen FHllen verwendbare E'allung tles Kolloids uncl seine Wieder- 
aiiflijsung i n  reineni I)isl)ersionsriiittel. 
h es fur Untersucliungen iiber die Eigenschaften cler #olloidr 

vori groGler Redeiitung ist, kolloide Lhungeu rnit g l e i c h g r o f l e n  T e i l -  
c h e n  i!ii Iiereiten, so sind'niehrere Yersuche geniaclit worden, llethodrri 
I l r  die Ilerstellung scilcher Systeiiit? aiilzufinden. Dnbei hat man eiit- 

weder durch  geeignete W n h l  tler E:ntstehungsbedirigrlngen dnliir Sorgr 
getragen, d:tO iiherbnupt nur Teilchen vnn zieiiilicb ihnlicher Grofie 
gebildet wertlen, oder nian bat 811s einer l f ixl iuog von Teilchen s rhr  
verschiedener CrijBe diircli FraktionierunjisverTahren l'eilchen \ o n  
iihnIicher GrKDe abgesondert. Bei Reduktiou von Edelrrietalls;ilz- 
r .oaungen, .. . z. R. yon Coltlchlorid, gelingt es leicht, kolloide Losungen 
mit ziemlicli gleichgrol3en 'reitchen z u  bereiteii. yon besonderrni 
lnteresse ist eiue blettiode vou  Z s i g n i o n d y  ') (Inos), oarh der nix11 
Reilieri von liolloiden Goldlijsungeu riiit zieiiilich fileichgroBen 'I'eilchen 
&durch herJtellen kann, dn13 ninn Z I I  goldhaltigen Reduktionsge- 
tniwhen rerschiedene Merigen einer fertigen kolloitlen Goldliisuog setzt. 
T h u  Chid tles Reduktiousgemisches schlGgt Rich tlnbei ausscblielllirh 

; L I I  ( leu vorhaudenen Goltlteilchen nieder. uud je nach deren Aozalil 
r i n d  cler Konzeutration cles Reduktionsgeniiscbes entsteben liolloidr 
C,oldl&ungen verschiedener, aber gleichfiirniiger Teilchengrijl3e. Es 
ist iiicht olioe Interesse zu beiuerken, (In13 nach L o t t e r m o s e r  und 
Z s i g r n o u d y  ;iucb S i l b e r t e i l c b c u  alu Iceinre  fur Gold tlieoen 
kiinueii. Diircli eine solche Aulngerung von Gold :IU Goldteilchen 
ist es Z s i g ~ n o n c l y  sognr gelungen, die Anzalil, und bei Kenntnis der 
Gold-Konzentration, auch die GriiBe tler Teilclieu i n  iiltmmikroskopisch 
unnrilloubareu Goldkolloiden z u  erniitteln. Er konrite i n  dieser Weise 
<lie I'liniensionen von 'reitchen, die von der (;riifienortluuiig 1 h1itlinri- 
stet \lilliiiirter wireii, reclit siclier bestiniiiieii. Uuter den Frak t i o -  
( i i e r u n g ~ - \ ' e r f : i I ~ r e i i  siiitl zii iienuen die Xlethode der frnktiooiertm 
% r n t r i I u g i e r i i r i g  von P e r r i n  ') (1908), die jedoch nur bei Systemen 
riiit zienilicli grofien Teilchen z u  verwenden ist. Ferner die hletliode 
der lraktiouierten U l t r a f i l t r a t i o n  ron Bechhol t l . i )  (1907), die aiil 
der Verwendung von Filterii verschiedener Poreiiweite beruht, sowie 

'1 %. a. C t l .  68, 169 Ll910]. 
J) Sichc z .  B. T<olloitl:clicm. Reili. 1, 242 [19LO]. 

2, 1'11. Cli. -56, 15 [l906]. 
4) loc. cit.. siche <. 3 .  
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die sehr effektive Methode der  fraktionierten K o a g u l a t i o n  von OdGn’) 
(1911). Dieser Forscher hat gefunden - woruber ich weiter unten 
berichten werde -, daB bei der  reversiblen Koagulation Teilchen ver- 
schiedener GroBe verschieden leicht ausgefiillt werden. Durch alter- 
nierende Koagulation und Wiederauflosung kann man deshalb unter 
geeigneter Wahl des  Koagulators die verschiedenen TeilchengriiBen in 
Fraktionen ansammeln. 

Unter den E i g e n s c h a f t e n  d e r  K o l l o i d e  wollen wir zuerst 
diejenigen betrachten, die eben zur Entdeckung des kolloiden Zustandes 
gefuhrt haben, und bei denen die Eigentiimlichkeiten der Kolloide, 
w i e  m a n  b i s  v o r  k u r z e m  v e r m u t e t e ,  besonders stark zum Bus- 
druck gelangen, niimlich die o s l n o t i s c h  e n  Eigenschaften und damit 
zusammenhiingende Erscheinungen wie D i f f u s i o n  iind E i g e n b e w e -  
g u n g  der Teilchen. Die Untersuchungen der letzten Jahre haben nun, 
so paradox es auch klingen mag, gelehrt, da8 die kolloiden Losungen 
eben in Bezug auf diese Eigenschaften den fur die gewohnlichen LO- 
siingen geltenden Gesetzen sehr genau gehorchen, so dnB also die 
Ausnahmestellung in dieser Hinsicht eine s c h  ei  n b a r e  ist. Vergleichen 
wir z. B. den osmotischen Druck einer echten Losung von I n d i g o  
in  Chloroform mit demjenigen einer gleichprozentigen kolloiden Lb- 
sung von Indigo in Wasser, so finden wir im letzteren Falle einen 
iiberaus vie1 kleineren Wert. Aus diesen und Hhnlichen Versuchen 
bat man friiher den SchluB gezogen, da8  die Kolloide keinen oder 
weniptens einen im Vergleioh mit echten Losungen sehr kleinen 
osmotischen Druck besitzen. Es ist jedoch einleuchtend, daB es  ganz 
und gar gegen den Sinn der osmotischen Theorie ist, gleichprozentige 
Losungen zu vergleichen. Gleiche und tiberhaupt vergleichbare Werte 
dea osmotischen Druckes sind ja  nur fur g l e i c h n o r m a l e  Losungen zu 
erwarten. Was hat man nun aber unter Normalitiit einer kolloiden Losung 
zu verstehen? Es ist das grol3e Verdienst E i n s t e i n s 3 ,  zum ersten 
Male (1905) ausdriicklich darauf hingewiesen zu haben, daB unter 
N o r m a l i t i i t  e i n e r  k o l l o i d e n  L o s u n g  oder sogar einer groben 
Suspension einfach die A n z a h l  d e r  i n  e i n e m  L i t e r  d a v o n  e n t -  
h a l t e n e n  T e i l c b e n  i m  V e r h a l t n i s  z u r  A n z a h l  d e r  g e l b s t e n  
M o l e k u l e  i n  e i n e r  I-n. e c h t e n  L o s u n g  o d e r  i n  2 g W a s s e r -  
s tof f  zu verstehen ist. Da nun nach den neuesten und genauesten 
Messungen 2 g Wasserstoff sich aus 6.1 . lo2* Molekulen zusammen- 
setzen, so ist unter einer l+ i .  k o l l o i d e n  L b s u n g  eine solche zu 
verstehen, die im L i t e r  6.1 . loo3 T e i l c h e n  enthiilt. Diese einfache 
ffberlegung fuhrt 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. Wiihlen wir als 
Beispiel die Z s i g m o n d y s c h e  kolloide Goldltisung mit eioem Radius 
der kugelfbrmig gedachten Teilchen von etwa 1 Millionstel Millimeter. 
Diese kann in giinstigen Fiillen mit einem Gehalt von etwa 1 g Gold 
pro Liter hergestellt werden und durfte wohl unter allen einigermafien 
stabilen kolloiden Lbsungen diejenige rnit den kleinsten Teilchen sein. 
Berechnet man irn Anschluf3 an die obige Auseinandersetzung die 
Normalitiit dieser Lbeung, so findet man die Zahl 2.10-5. Dies ent- 
spricht einem osmotischen Druck von 4.5.10-4 AtmosphLren. Um 
eine 1-91. Lbsung zb erhalten, muate man bis EU einer Konzentration 
von 5O.OOO 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 
Lbsuogen, die aus vie1 groberen Teilchen konstituiert sind, stellt es 
sich trotz des Umstandes, daf3 einige davon in  ziemlieh groSer Kon- 
zentration gewoonen werden k h n e a ,  noch ungunstiger. Nach dieeer 
Theorie sind also in den kolloiden Losungen nur s e h r  k l e i n e  os- 
m o t i s c h e  D r u c k e  zu erwarten. Die Theorie ist jedoch nur fur 
rerdunnte Losungen giiltig; iiber die osmotischen Eigenschaften 
konzentrierter kolloider Losungen vermag sie im voraus keine Aus- 
konft zu geben. E s  ist einleuchtend, dsf3 es fur die Kolloid-For- 
schung von grtJl3er Bedeutung ist, diese theoretischen aberlegungen 
experimentell zu priifen. na  die osmotischen Druoke v e r d u n n  t e r  
kolloider LGsungen allzu klein sind, um in der bei echten Losungen 
iiblichen Weise gemessen werden zu kiinnen, so ist man auf spezielle 
Methoden angewiesen. Ebe  ich auf diese Methoden und die mit 
deren Hilfe gewonnenen Resultate eingehe, mtissen wir uns ein wenig 
mit der D i f f u s i o n  und der E i g e n b e w e g u n g  der Teilchen in kolloidea 
L6sungen beschiiftigen. Eben die sehr geringe Diffusionsgescbwindig- 
keit der Kolloide war es  ja, welche G r a h a m  zur Aufstellung des 
Begriffes .Kolloida veranlabte. Scbon von ihm sind recht genaue Be- 
stimmungen der Ditfusionsgeschwindigkeit mehrerer Kolloide aus- 
gefiihrt worden, und i n  neuerer Zeit hat  sich namentlich H e r z o p ’ )  
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 gelbsten Substanz zu erblicken, und man 

kaon mit N e r n s t  den Diffusionskoeffizienten 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 siSmtlichen gegen die 

RT 

. - _ _  
I) Z. El. Ch. 13, 533 [1907]; Bio. Z. 11, 172 [1908]. 



Beweguiig d e t  'Pinzelnm Yolekule ausgesbten Reibungswiderstanden I 
zusammen, d. h. F = N :f, wenn N d i e  Aozahl der  Molekiile i n  einem 
Mol bedeutet. D a  nun nach E i n s t e i n  zwischen gelosten Molekulen 
und sus-pendierten Teilchen in osmotischer Hinsicht kein Unterschied 

besteht, ao gilt die Formel D = sowohl fur echte, als fur kolloide 

Losungen. Beschranken wir uns auf den Fall. dal) die Molekiile oder 
Teilchen gro8 sind gegeniiber den Molekuleo des Mediums und nuber- 
dem amiibernd kugelfiirniige Gestalt besitzen, so kiinnen wir mit 
S t o k e s  f = B n q P  annehmeo, wo 7 die innere Reibung des Mediums 
urid P den Radius der l'eilchen bedeuteo. I n  diesem Falle bat man 

also D = -- RT Die Diffusions-Geschwiodigkeit ist also dem Teil- NGzqP' 
cheuradius unigekebrt proportional. D a  die Teilchen i n  kolloiden 
Losungen vie1 groDer sind, als die geliisten Molekiile der echten Lii- 
sunyen, so ist es nach der osmotischen Theorie selbstverstiiodlich, dall 
die Kolloide sehr langsani diftuodieren mussen, Sie sind aber in 
dieser Hinsicbt nicht priozipiell, soodern nur g r a d u e l l  von den echteu 
Liisungen verschiedeu. Nach der kjnetischen Theorie belinden sich 
die Molekiile einer Liisuog in unaulhorlicher, unregelmiifliger Bewe- 
guog, und die mittlere traoslatorische Bewegungs-Energie eines Mole- 

kiils ist immer gleich 3/2 y,  unabhaogig von der Art und Masse des 

Molekuls. E i  n s t e i n  hRt hervorgehoben, da13 dieses Theorem ohne 
weiteres auf suspendierte l'eilchen, d. b. auf die Teilchen in kolloi- 
den Losungen, auszudeboen ist. DaS kleine, in Flussigkeiten nuf- 
geschlammte Teilchen eine ratselhafte, unregelmaRige und unaufhor- 
liche Bewegung zeigen, wurde in der Ta t  schoo 18.27 von dem eog- 
lischen Botaoiker B r o w n  I )  nachgewieseo, und bei seinen ultramikro- 
bkopischen Untersuchungen von kolloiden Losungen fand Z s i g -  
niondy  1903, d a 8  die dwin  enthaltenen Teilchen mit sehr lebbaften 
E i g e n  b e w e g u n g e n  begabt sind. E i n s t e i n  hat auf Grund der os- 
moti3chen Theorie gezeigt, daB dns mittlere Quadrat der Lagenande- 
rung eines Teilchens gleich 2D7 ist, wo 7 die Zeit und D wie friiher 
den Diflusioos-Koeffizien~en bedeuten. Eine andere, sehr interessante 
Eracbeiouog, die E i n s t e i n  durch Ausdehnung der osmotischen Theorie 
auf kolloide Losungen vornuszusngen vermochte, bezieht sich auf die 
K o n z e n  t r a t i  o n s- V e r t  e i I u n g in kolloiden L6sungen als Fnnktion 
der EIohe. Ebenso wie die Dichte der die Erde umgebenden Atmo- 
sphare mit der Hohe in geometrischer Progression abnimmt, so mu0 
nuch die Koozeatratiou eioer hinreichend hohen hfasse einer echten, 

- _- 

I) W. [2] 14, 294 [1848]. 9 loc. cit., s. 7. 



sowie einer kolloiden Liisunp; in ahnliaher Weise abnehmen. 1st der  
Gleichgewichts-Zustand erreicht, SO balten sich der  Gasdruck resp. 
der  osmotische Druck und die auf die Molekiile und Rolkoid-Teilrhen 
w i r k h d e '  Schwerkraft die Wage. 

Da sowohl be1 der Dilfusion wie bei der B r o w n s c h e n  Rewegung 
und bei der Verteilung der Teilchen unter dem EinfluD der  Schwere 
der  omotiscbe Druck wirksam ist, so konnen auf alle diese Erschei- 
nungen Methnden zur Messung des osrnotischen Druckes v e r d h n t e r  
khlloidei Lasungen g e g r h d e t  werden. Die ersten Messungen wurdeu 
1908 von P b k r i n  I )  durch Untersuchungen hber die letzterwiibnte, von 
ihm *Ldm ersten Male experimentell nachgewiesene Erscheinuug aus- 
ddiiht t .  Er land dnbei (1908--1911), daI3 6.8. l O l 3  Gurnmigutt- 
kiigelcben den gleichen osmotischen Druck wie ein Gramm-Molekill 
oder 6.1 . l0ls in eiaem gleichgroWen Volumen eingescblossene ge- 
lode Molekiile nusiibeo. Die beiden Zshlen sind innerbalb der 
Yehlergrenzen der Versuche als gleich anzubehen. Beim Studium der  
B r o w  d schen Bewegung') wurde die Anzahl Teilchen, die eineu 
gleicben osmotischen n r u c k  wie ein Mol bei gleicher Normalitiit aus- 
Gbea, ton P e r r i n  1908--1911 gleicb 6.9. Gurnmigattktigelchen, 
ron mir 1910-1911 gleich 6.2. loa3  Gotdteilchen, von F l e t c h e r  
1911 gleich 5.8. dltropfen (in Lutt suspendiert), und in nenester 
Zeit 1913 von N o  r d l u n d  im Laboratoriurn des Rerichterstatters gleich 
5.9 . loa3 Quecksilbertropfen gelunden. h r c h  Messung der Diffusion 
fand ich 1911 ') fur sebr kleine Goldteilchen den Wert 5.9. loa' und 
B r i l l o u i n ' )  191? im Laborntoriurn von P e r r i n  6 .9 ,  logs. Da alle 
diese Znhlen nabe an 6.1 . lo1? liegen, dem zunei t  wahrscheinlich- 
sten Wert der Anzabl der Moleklile in einem hlol, so ist also die 
theoretiscbe Forderung der o s n i o t i s c h e n  A q u i v a l e n z  v o n  Mole-  
k u l e n  und s u s p e n d i e r t e n  T e i l c h e n  a u t  glknzendste bestiitigt 
worden. Der  von den Teilchen einer verdiinnten kolloiden 118sung 
attsgeiibte osmoti$clie Druck laOt sich deshalh stets aus  der Forruel 
yon van ' t  tloff R T . c ,  wo c die Normalitiit ist, genau berecbnen. 
Bei k o n z e n t r i e r t e n  kolloiden L6sungen lassen sich aus experimen- 
teilen Grbnden die obigen Metboden nicht niehr verwenden. Dsgegen 
ist es gelringen, den osmotischen Druck gegen semipermeable Wande, 
2 .  €3. aus Kollodium, direkt zu rneseen, vorausgesetzt, daB die kol- 
ioiden Losungen hiareichend konzentriert und aus so kleinen Teilchen 
aufqebnut sind, daO eine merkliche Steighohe im Osmorneter entsteht. 

I) C. I'. 116, 9C7 [1908]; vergl. La' id6es nioderncs sur la constitution 

2) Siehc x. B. Svedberg ,  Die Existcnz cler Xolekblc. 
3) Die Kxistenz dcr hfolekiile, S. 83. 

dc la matiiw. Paris 1913. S. 1-53. 
Leipzig 1913. 

9 A. ch. [S] 87, 412 [1912]. 
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Der in  dieser Weise besonders von D u c l a u x ’ )  (1905-1909), Biltz‘) 
(1909-1910) und andren gemessene o s m o t i s c h e  D r u c k  ist nicht 
proportional der Konzentration, sondern steigt vie1 rascher an. Es 
ist fraglich , o b  bei diesen Untersuchuugen wirklich der osmotische 
Druck der Teilchen selbst zum Vorschein kommt. Die Teilchen in 
kolloiden Losuugen uben njmlich, wie wir weiter iinten sehen 
werden, auf geloste Stofle eine oft sebr starke Adsorptions-Wirkung 
aus, und es ist sehr wohl moglich, daB die adsorbierten Molekule 
oder Ionen, wie es D u c l  a u  x hervorhebt, einen betrachtlicheo EinFluB 
auf den gegen semipermeable Wiinde gemessenen osmotiscben Druck 
ausiiben. Nach theoretischen Dntersuchungen von D o n n a n  (191 1) 
treteti bei der  Messung des osmotischen Druckes eines Elektrolyten, 
von dem ein Ion die semipermeable Wand zu dnrchdringen vermag, 
scheinbare Abweichungen vom van’t Hoffschen Gesetz auf, und es 
ist sehr wahrscheinlich, daB lihnliche Verhlltnisse a u c h  b e i  d e n  
k o 11 o i d e n  L o  su  n Ken vorliegen. 

Die Teilchen der kolloideo Losungen sind oft elektrisch geladeo, 
und solche Losuugen besitzen infolgedessen eine griiBere elektrische 
Leitfkhigkeit als die Flussigkeit zwischen den Teilchen (= die inter- 
inicellare E’liissigkeit). L)a eine kolloide Liisung elektrisch neutral ist, 
so mu(3 sich darin eine der Ladung der Teilchen entgegengesetzte 
und gleich grofie Ladung befinden. Diese kommt wahrscheinlich in 
Form vou Ionen in der intermicellaren Flussigkeit vor. Ganz wie die 
Ionen, so wandern auch die Kolloidteilchen unter dem EinHuB eines 
elektrischen Potential.Gefalles. Das Studium dieser Erscheinung, mit 
den1 sich besonders P i c t o n  und L i n d e r  1892, C o e h n  1897-1909, 
L o t t e r m o s e r  1897, B i l l i t z e r  1902, C o t t o n  und M o u t o n  1906, 
1) u c l a u x  1909 beschiiftigt haben ‘), hat folgendes Resultat geliefert. 
Die W a n d e r  u ngs- G e sch  w i  n d i g k  e i t der Teilchen ist von derselben 
GriiBenordnung wie die der Ionen, sie wird durch Zusiitze verschie- 
dener Art, besonders von Elektrolyten, oft stark beeintlnfit, ia kann 
sogar ganz nufgehoben oder umgekehrt werden. Unter Zuhilfenabme 
der S t o k e s s c h e n  Widerstandsformel kann die CriiBe der Teilchen- 
ladung ermittelt werden. Fur die Teilchen einer kolloideu Silber- 
losung von 50 Millionstel Millimeter Durchmesser und der Reweglich- 
keit 2 Tausendstel Millimeter berecbnet sicb nach Z s i g m o n d y  die 
Teilchenladung auf 297. elektrostatische E i n h e i t p  oder etwa 
62 Elementarquanten. Ein solches Teilchen verhHlt sich also wie ein 

I) Journ. chirn. phys. 7, 405 [1909]. 
2, Ph. Ch. 68, 357 [1909]; 78, 481 [1910]. J, Z. El. Ch. 17, 574 [lYll]. 
’) Siehe z. €3. Zsigmondy,  Kolloidchemie, Leipzig 1912, S. 43 u. f. 
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62-wertiges Ion. Ebenso wie in Bezug auf den osmotischen Druck, 
SO treten auch beziiglich der e l e k t r i s c h e n  L e i t f i i h i g k e i t  in k o n -  
z e n t r i e r t e n  kolloiden Liisungen sebr eigentumlicbe Erscheinungen 
auf. So fand D u c l a u x  '), der sich niit diesbezuglicben Untersuchun- 
gen besonders eingebend bescbiiftigt hat ,  da13 die Leitfiihigkeit mit 
steigender Konzentration rascher als linear, also ganz im Gegenteil 
zu dem bei gewohnlichen Elektrolyten obwalteiiden Verhiiltnis, ZU-  

nimmt. 
D a  innerhalb der Kolloide die Sumrne von allen Trennungs- 

fliichen zwischen Teilchen iind umgebendem Medium zu eehr grol3en 
Betfigen steigt , so ist zu erwarten, da13 Adsorptions-Eracheinungen 
eine groBe Rolle spielen. Das ist auch tateiichlich der Fall. O s t -  
wald'), sowie L o t t e r m o s e r  und Maff ia3)  zeigten 1910 unabhiingig 
von einander, ersterer linter Renutzung von Versuchsdaten D u man s- 
k is'), da13 in kolloiden Liisuogen Adsorptions-Gleichgewicbt herrscht. 
Da die Adsorptions-Erscheinungen in kolloiden Losungen in naher 
Beziehung zii ihrer Koagulation und zur Wiederaufl&nmg des Koagu- 
lums stehen, 50 werden sie am besten in Zusammenhang daniit be- 
bandelt. 

Ale Grundlage unseres Rissens von der K o a g u I a t  i o n diirfte die 
von H a r d y  5, (1899) entdeckte Tatsache, da13 viele kolloide Liisungeo, 
deren Teilchen in irgend einer Weise elektrisch neutral gemacht 
worden sind, spontan koagulieren, betrachtet werden kiinnen. EP ist 
zwar nicht erwiesen worden, daB die elektrische Neutralitlt der Teil- 
cben in allen Flillen dib notwendige und binteichende Bedingung fur 
das  Zustandekomlnen einer Koagulation ist, jedenfalls wird die Sta- 
bilitiit der meisten kolloiden Losungen im isoelektrischen Punkte be- 
triichtlich yermindert. Die Koagiilation kann entweder reversibel 
oder irreversibel erfolgen. Ob diese beiden Erscheinungen von ein- 
nnder prinzipiell verschieden sind, konnte noch nicht festgestellt wer- 
den , jedenfalls n.eisen sie in mebrfacher Hinsicht bedeutende Diffe- 
renzen auf. 

Das bei weitem wichtigste Mittel zur Herbeifiihrung einer Koa- 
gulstion besteht in dern Zusatz eines Elektrolyten zur kolloiden 
1.6sung. Wird der Koagulator langsain in steigender Menge hinzu- 
gelugt, YO erfolgt die Koagulation, wie es besonders Bod1,iinder6) 
(1893) und F r e u n d l i c h ' )  (1903) gezeigt haben, ziemlich plotzlich bei 

') loc. cit., S. I?. 
*) B. 43, 3613 [I9101 
5, Journ. of Physiol. 24, 288 (18991. 
6) Neues Jahrb. I. Min., Geol. usw. 8 ,  147 [1893]. 
3 Ph. Ch. 44, 129 [1903]. 

1) van Bemmelcn-Festschrift 1910, S. 267. 
4) KolLZtschr. 1, 281 11906). 



diner ge wissen Koozentration des zugesetzten Elektrolyten in  der kol- 
loideii Lasung. Diese Konzeotratiod, die man als S c h w e l l e n w e r t  be- 
zeichnet, i3t fur verschiedene Kolloide und verschiedene Elektrolyte 
sehr verschieden, j a  es k6ntien zwei Elektrolyte in Bezug auf ein 
gewisses Kolloid entgegengesetzte Wirkungen haben, so daB der eine 
kongulierend, der andre stabilisierend oder IBsend auf das Koaghlurn 
wirkt. Es hat sich sogar herausgestellt, daS die beiden Ioneo eines 
und desselben Elektrolyten einander entgegenwirken, was wohl zuerst 
von H o t r n e i s t e r  1888 i n  Bezug auf  die EiweiBstoffe gezeigt wurde, 
und daB die positipen Ionen, die Kationen, auf negativ elektrisch 
geladene Kolloide fiillend wirken , die negativen Ionen, die Aniooen, 
ruf positive. Dabei s i i d  in  Bezug s u f  ein und dasselbe Kolloid die 
SchwelIenwerte fur Ionen mit gleich groBen und gleichnamigeo Ln- 
duogen oft ziernlich gleich; mit steigender Ladung des Ions steigt 
aber  sein Koagulations-Verniiigen vie1 rascher als linear a n ,  wie es 
besonders die eingehenden Untersuchungen s-on S c h u l x e l )  (\882), 
P i c t o n  udd L i n d e r s )  (1895-1905), sowie von F r e u n d l i c h ' )  (1903) 
dargetan haben. 

Letzterer Forscher konnte auSerdem zeigen , da8 solche o r g s  
nische Kationen, die stark adsorbiert werden, auch stark koaguliereocl 
auf negative Kolloide wirken. F r e u n d l i c h ' )  hat  1907 die Theorie 
nufgestellt, daB die Elektrolyten.Koagulation iiberhaupt auf der Ad- 
sorption von Ionen beruht, und zwar im AnschluD an die Ansichten 
R r e d i g s s )  (1901) und B i l l i t z e r s 6 )  (1003) i a d e r  Weise, daI3 die elek- 
trische Ladung der  Teilchen durch die entgegengesetzte Ladung der 
adsorbierten Ionen neutralisiert wird. Nun hat  bekanntlich die Ad- 
sorptions-Isotherme bei kleiner Koozentration des Adsorbendums einen 
exponentiellen Verlauf, und es laBt sich aus diesem Urnstande im 
Vereiu mit der von F r e 11 n d l  i c h festgestellten Tatsache, daB ver- 
schiedene anorganische Ionen anniihernd gleich stark adsorbiert wer- 
den, das Verhalten der Ionen verschiedener Wertigkeit erkliiren. Sehr 
interessante Untersuchuogen iiber die Koagulatiou sind YOU L o t  t e r -  
m o s  e r i, 1905 an den Kolloiden der Stlberhaloide ausgehihrt wordeo. Er 
fnntl unter anderem, daB je nach den Mengenverhlltnissen des zur Dnr- 

I )  J. pr. "21 25, 431 [18821; 27,820 118831. 
9 )  SOC. 67, 63 [1895]; 87, 1906 [19051. 
' I  Koll.-Zeitechr. 1, 321 [1907]; 7, 193 [1910]; Ph. Ch. 78, 385 [1910]; 

7)  loc. cit., S. 7. 6) Ph. Ch. 45, 307 [1903].: 

3, Ph. Ch. 44, 139 [1903]. 

~qdlarchemie,  Leipzig 1909. 

') J.  TJr. "21 72, 39 [1905]; '13, 374 [1906]. 
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stellung verwendeten Silbersalzes und Halogenalkalia diese entweder 
mit pegativer oder positiver Ladung gewonnen nerden konaen ; so 
erb l l t  man z. B. durch Vermischen von 40 ccm ' / to -n .  Silbernitrat- 
Losung mit 50 ccm 'ha-n. Kaliumjodid-Lbsung eine n e g a t i v e  kol- 
h i d e  Losung von Silberjodid und uus 50 ccm 'h0-n. Silbernitrat-Lo- 
sung mit 40 ccm 'ho-n.  Kaliumjodid-Lbsung ein p o s i t i v e s  Silber- 
jodid-Kolloid. Im ersteren Falle verdanken die Teilcben den Jod- 
ioneo, im letzteren Falle den Silberionen ihre Ladung uod Stabilitiit. 
Wird ein negatives Silberjodid-Kolloid dialysiert, so diffuodiert die 
uberschuss.ige freie Kaliurnjodid-Meoge weg , uud es bleibt nur d a s  
adsorbierte Salz iibrig. In dieseni Zustande ist das Kolloid sebr 
enipfindlich gegen Silberionen. Bei Zusatz Ton ein wveoig Silbernitrnt 
vereinigen sich die Jodionen mit den Si1berionen;und es bleibeo o u r  
wenige Jodionen iibrig, urn eine elektrische Ladung der Kolloid-Teil- 
cben autrecbt zu erhalten. Das  Kolloid korguliert iofolgedessen. 
Wird dsgegen auf einmal ein groBer Uberschuli an Silbernitrat zu- 
gePigt, so tritt keioe Korgulation ein, und eioe Prafung der  elektri- 
scbeh Ladung der Teilchen zeigt, daB sie jetzt p o a i t i v  sind. Dank 
der  hobeo Konzentration der  Silberionen kiinnen in diesem Falle d ie  
leilchen unmittelbar nach dem Neutralisieren der Jodioneo durcb 
Silberionen neue freie Silberionen adsorbieren uod eine positive La- 
dung erreichen, die sie vor Koagulation schiitzt. 

Eine andre Reihe wichtiger Studien iiber den r e  ve  r s i  b 1 e n 
K o a g u l a t i o n s - P r o z e B  sind in der letzten Zeit von OdCnl)  an 
kolloidem S c h w e f e l  nngestellt worden. Die von ihm erhaltenen 
Resultate siod iofolge des Umstandes, daB die unterauchten kolloiden 
Losungen besonders gut defioiert waren, sowohl in Bezug auf die Natur 
und GrbBe des Elektrolytongehalts als binsichtlich der TeilcheogriiBe 
nls besonders zuverliissig anzusehen. Wir werden uns deshalb etwas 
n lher  mit diesen Untersuchungen beschaftigen. Zuniichst wurde fest- 
gestellt, daB die Koagulations- Wirkung der Elelitrolyta mit dem Disso- 
ziatioosgrade zunimmt. Was  den EinlluB der verschiedenen Ionen 
betrifft, so zeigte es sicb, daB entsprecbend der negativen Ladung der  
Gchrefelteilchen Kationen cine koagulierende, Anionen eine stabili- 
eierende Wirkung zukommt. Es konkurrieren dabei die beiden Ionen 
eines und desselben Elektrolyteo niit einander i n  der Art, dtrB bei hin- 
reichend groBer Konzentration iinmer der EinfluB des Kutions uber- 
wiegt. Das umstehende schematische Diagramm (Fig. 1) demonstriert 
diese Tatsache. Die Erscbeioung beruht wahrscbeinlicb darauf, dalL 
bei steigender Kouzentration des Blektrolyten dns YerbPltnis zwischen 

~ 

1) loc. cit., siehc S. 3. 
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der adsorbierted Menge der beiden Ionen sich veriindert. Bei EiweiB- 
stoffen ist in der Tat eine solche Verschiebung i n  der Adsorption 

A 

0 

-Konrent rat ion 

Fig. 1. 

der Ionen vor kurzem von Pau l i ' )  direkt inachgewiesen worden 
(Fig. 2). Die Ansicht, daB die Koagulation mit eioer ,Neutralisation 

Fig. 2. 

der elektrischen Ladung der Teilchen Hand i n  Hand geht, war schon 
durch den Nachwejs von W h j t b n e y  und Ober*) (1902), daB bei der 
Koagulation vou kolloidern Arsentrisulfid die fiillenden Elektrolyten 
i n  Cquivalenter Menge von den Teilchen gebunden werden, sehr wahr- 
scheinlich gernacht. OdCn fand diese Regel bei der reversiblen Koa- 
gulation des Schwefels bestatigt. 

'1 Bio. Z. 52, 369 [19133. 3 Ph. Ch. 39, 630 [19@2]. 
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- .  .- Analysen ___-  

K I R  

E'ektrolyt Schwefel 1 Salzchlorid 

NaCl 0.1974 0.@2 16 
K CI 0.2935 0.0410 
Elb Cl 0.2745 , 0.0557 
cs CI 0.2327 0.0823 
Ba CIS 0.3153 ~ 0.0591 

1 Teilchendia- 1 - I - 1 - I (ca 25) ' ca. 90 ' en. 140 Ica.210 meter in J6p I '  I 

2 -  - - 

g Salzchlorid Zahl der Kationen- 
pro 100 g AquivaIente pro 
Schwefel Schwefd 

10 94 1.9 
13.97 1.9 
20.29 1.7 
35.37 2.1 
18.75 1.8 

Schwellenwert 
fiir HCI 
D NH'NOI 
D NaCl 
a KCl 
D Ba(NO& 

4 

I I 
4.80 1 3.75 3.40 1.85 I 1.00 ~ 0.65 0.50 

0.30 0.24 0.20 0.09 0.07 
0.034 1 0.029 0.026 1 &!&5 1 (::AiO) (0.020) - 
0.00171 0.0014 0.001'2 0.0012 (0.0010) (0.0010) - 

1.02 ~ 0.75 0 67 0.46 0.32 0.25 - 
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effektive Metbode ausarbeiten, um die verschiedenen l’eiIchengrii13eo 
in ungleichkijrnigen Kolloiden durch frnktionierte Koagulation yon ein- 
noder zir trennen. In dieser Weise gelingt es, sebr gleichkijrnige 
Kolloide zu bereiten. und die meisten und wichtigsten Resultate Od6ns 
wurden eben unter Anwendung solcher kolloiden Losungen lgewonnen. 
Von den] Berichterstatter I )  war nacbgewiesen worden, dafi diejenige 
Suhwefel-Konzentration, die niit einer gewisseii Konzeritration rines 
Blektrolyts i n  (;leicbgewicht steben k m n ,  mit der Temperr tur  
esponentiell ansteigt. Odkn hat uun gezeigt, dafi der Schwelleo- 
wert niit der Temperatur ansteigt, uud (la13 die C;leich~ewichts-KurFeo 
niit zunehmender Gleicbkornigkeit der Scbwefel-Kolloide iminer ste.iler 
werden. 1Ss ist deshalb sehr wahrscheiiilich, do13 rriich die diirch 
‘1’em~)eraturerriiedriguog hervorgerufene Koagirlation bei einrr ganz 
brstimmten Elektrolyten-Konzentration plotzlich erfolgt. 

Der  i r r e v e r s i b l e  K o a g  II 1 at.i n n s -  P r o z e 13 weist gegeniiber clrm 
rerersiblen rnanche VerschiedenLeiten auf uiid ist wesiger.gut erforsrbt. 
Irreversible Kolloide, wia viele ~letallkolloide, koagulieren oft i n  
grolier Entfernirng vorii isoelektrischen Punkt, u n d  der S c h w e l l e n ~ e r t  
ist weniger gut definiart als bei den reversiblen Kolloiden. P a i n e ? ) ,  
sowie F r e u n d l i c h  und I s b i z a k a 3 ) .  die in letzter Zeit die Geschwin- 
tiigkeit cler irreversiblen Korgulation studiert hrbrn,  fanden die in  
Fig. 3 wiedergegebene l3ezirhung. 

70 

II ’ 
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Fig. 3. 

Auch durch andre Mittel als Elektrolyten-Ziisatz, z. f%. diirch 
I i o l l o i d - % i i s a t z ,  durch E r h i t z e n  oder G e l r i e r e n ,  durch B e u t r r h -  
1 II n g usw. kann, wie schon herrnrgehoben wurde, Koagularioii herviw- 
gebracht aerden. D a  diese Prozesbe jedoch bisher nur wenig stiidiert 
worden sind, und da es airBerdem nicht ganz unwahrscheinlich ibt, claD 
a w h  diese K o n ~ i i l a t i o n b ~ o r ~ ~ n g r  in letzter Linie aiif eine l9ektrol~t tw-  

’) Kol1.-Zeitschr. 4, 49 [1909]. ?) Ko1l.-chern. Beih. 4, 24 [191.-’]. 
9 1%. CII. $3, 126 [19M]. 



Koagulation zuriickgefuhrt werden kiinnen, so mu5 ich mich mit 
diesem Hinweis begniigen. Nur beziiglich der a m  besten bekannten 
dieser Erscheinungen der Koagulation durch Zusatz eines Kolloida 
mogen einige Worte gesagt werden. P i c t o n  und L inde r ' )  (1897), 
sowie L o t  t e r m o s e r *) (1 901) fanden, da13 Kolloide von entgegenge- 
setzter Ladung sich auch ohne Elektrolyten-Zusatz gegenseitig aus- 
fallen, wlhrend gleichartig geladene sich nicht fallen. Eingehende 
Studien tiber diesen Gegenstand verdanken wir W. Ri l tz3)  (1904), der 
dem obigen Satz eine breite experirnentelle Basis gab. E r  frnd aul3er- 
dem, daB ein Fallungs-Optimum existiert, indem nur bei Einhaltung 
bestimmter Mengenverhaltnisse zwischen den beiden Kolloiden voll- 
standige Koagulation eintritt. Mit dem fjberschreiten dieses Verhalt- 
nisses in der einen oder andren Richtung wird die Flillung irnmer 
unvollstandiger und bei grodem UberschuB des einen Kolloids fiodet 
iiberhaupt keine Koagulation mehr statt. Diese gegenseitige Flockung 
zweier Kolloide ist also vollkommen analog der von L o t t e r m o s e r  
studierten und oben besprochenen Koagulation der Silberhalpide durch 
Elektrolyte und durfte in lhnlicher Weise zu erklliren sein. Interessant 
ist in diesem Zusammenhang die Tatsache, da5 irreversible Kolloide 
durch Zusatz kleiner Mengen reversibler Kolloide von gleicher Ladung 
r e v e r s i b e l  gemacht werden k8nnen. So werden z. B. die meisten 
Metall-Kolloide durch Gelatine, EiweiB und andre organische Kolloide 
reversibel gemacht. Nach ultrawikroskopiachen Beobachtungen von 
Z s igmon  dy  4), der der Erscheinung eingehende Untersuchungen ge- 
widmet hat, kommt diese sog. S c h u t z w i r k u n g  dadurch zustande, dal3 
die Teilchen des reversiblen Kolloids sich mit denjenigen des irrever- 
aiblen vereinigen. 

Es scheint zurzeit kaum, miiglich z u  sein, ein vollstandiges und 
allgernein giiltiges Bild des Koagulations-Prozesses, ja nicht eianial 
ein solches der reversiblen Elektrolyten-Koagulation zu entwerfen. 
Ich habe es deshalb als am geeignetsten erachtet, iiber unsere wich- 
tigsten Kenntnisse yon diesen fiir die ganze Kolloid-Forschung ao 
wichtigen Erscbeinungen, wie es oben geschah, hauptsachlich an Hand 
konkreter Beispiele zu berichten. Als Zusammenfassung dieser Aus- 
fiihrungen beziiglich der reversiblen Koagulation miigen folgende Worte 
dienen: Beim Vermischen einer kolloiden Losung mit derjenigen einea 
Elektrolyten werden die Ionen von den Teilchen adsorbiert, und zwar 
in verschiedenem Grade. Mit wachsender Elektrolyten-Konzentration 
steigt die adsorbierte Menge fur die beiden Ionen nicht i n  gleichem 

') SOC. 71, 568 [1897]. 
3, B. 37, 1095 [1904]. 

3) Anorganiache Kolloide, Stuttgart 1901. 
') Kolloidchemie, s. 112 u. f. 
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MaDe. Wenn von demjenigen Ion, das  dem Teilchen entgegengesetzt 
elektrisch geladen ist, ein solcher UberschuB adsorbiert ist, da13 die 
Ladung des Teilchens hinreichend abgeschwacht oder neutralisiert 
wird, so koagoliert die kolloide Losung. Durch Zusatz eines Elek- 
trolyten von solcher Beschaffenheit, daB nach Adsorption davon die 
Teilchen wieder mit elektrischer Ladung nuftreten, kann das abge- 
schiedene Koagulum gelost, d. h. die Koagulntion riickgiingie; gemncht 
tv  e rd en. 

Ahnlich wie gewohnliche chemische Reaktionen, ist auch die Koa- 
gulation von einer W B r m e - T o n u n g  begleitet. Diese ist jedoch ziemlich 
klein und in noch nicht geniigend kontrollierter Weise von der GrijSe 
iind Natur des Elektrolyten-Gehalts des Kolloids, der  Konzentration 
und seiner TeilchengroBe, sowie von der Konzentration und Natur des 
Koagulators abbaogig. Nach den Versuchen auf diesem Gebiete, die 
von D o e r i n c k e l ' )  1910 nusgefuhrt worden sind, betragt z. B. die  
Koagulntions-Warme fiir eine 5-prozentige Eisenoxyd-Losung bei Koa- 
gulation durch eine 2 4 .  Oxalsaure-Losung etwa 40 Cal. pro Grnmm 
kolloidem Eisenoxyd. 

I n  nilhem Zusammenhang mit der groDen Oberflachenentwickluri~ 
in kolloiden Systemen stehen ihre k a t a l y t i s c h e n  W i r k u  nge'n. 
Wahrscheinlich spielt auch hier die Adsorption der geliisten Stofte a n  
den Kolloidtailchen eine Hauptrolle. Unter den anorganischen 
Kolloiden sind am eiogehendsten studiert diejenigen der  P l a t  i n  - 
M e t a l l e .  B r e d i g a )  zeigte als erster (1901), da13 die yon ihm durch 
elektrische Zerstaubung in reinem Wasser gewonnenen Plrtin-Kolloide 
die spontane Zf r s e t z u n g  des. W a s s e r s t o f f s u p e r o x y d s  sehr stark 
beschleunigen. Schon 2.8. O/O kolloides Platin bewirkt eioe deut- 
liche Katalyse. Sehr interessant ist die. weitgehende Analogie zwischen 
der katalytischen Wirkungsart des kolloiden Platins und derjeoigen 
der organischen Fermente, die B r e d i g  feststellen konote. So wird 
z. B. die Wasserstoffsuperoxyd-Katalyse des kolldden Piatins durch 
Stoite, wie Blausaure, Schwefelwasserstoff, Phosphor u. a., in gaoz 
ahnlicher Weise geliihmt, wie die organischen Fermente durch sie 
v e r g i f t e t  werden. I n  der letzten Zeit hat die groBe katalytiscbe 
Wirksamkeit der von P a a l  a) unter Zusatz von organischen Schutz- 
kolloiden hergestellten kolloiden Losungen der Platin-Metalle die Auf- 
merksamkeit der Chemiker in hohem Grade auf sich gezogen. Mit 
Hilfe von kolloidem Palladium und besonders kolloidem Palladium- 
Wasserstoif ist es namlich Paal') und vor allem W i l l s t i i t t e r 5 )  so- 

') Z. a. Ch. 66, 20 [1910]. 
2) loc. cit., siebe S. 7. 
41 loc. cit., siehe S. 9. 

a) B. 37 [I9041 - 41 [1908]. 
') B. 41 [I9081 - 46 [1912]. 
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wie W a l l a c h ’ )  gelungen, eine groI3e Reihe wichtiger Reduktionen 
glatt und vollstHndig dorchzufuhren. Man braucht nur die zu redu- 
zierende Substanz in neutraler wLBriger oder alkoholischer LBsung, 
mit einer kolloiden Palladium-Liisung gemischt, der Einwirkung von 
Wasserstoifgas auszusetzeu. Fiir & e  Synthese hydrierter, organischer 
Verbindungen sowie fiir den Nachweis von doppelten Kohlenstoff- 
bindungen hat diese Methode schon eine nicht unerhebliche Bedeutung 
gewonnen. 

In dem vorangehenden Bericht iiber die Ergebnisse der Kolloid- 
Forschung sind ausschliefilich Systeme mit festen oder fliissigen Teilchen 
in einem f l i i s s i g e n  Medium beriicksichtigt worden. Es gibt jedoch 
eine groBe Anzahl Systeme, die aus kleinen, festen oder flussigen 
Teilchen in  g a s f o r m i g e n  oder f e s t e n  Medien aufgebaut sind und 
die wohl als Kolloide bezeichnet werden konnen. Unrer den Systemen 
mit gasformigem Medium sind zu erwllhnen Rauch, vulkanischer und 
kosmischer Staub, sowie die verschiedenen Arten von Nebel. Es ist 
wohl kaum ein Zufall, da13 die wissenschaftliche Erfarschung der 
kolloiden Systeme mit gasfiirmigem Dispersions-Mittel eben in  
England, das  von Nebel uod Rauch so sebr heimgesucht wird, 
ihren Anfang genommen und ihre h6chste Bliite erreicht hat. Dank 
den Arbeiten von T o w n s e n d  (1897), J. J. T h o m s o n  (1893-1899)und 
besonders von C. T. R. W i l s o n  (1897-1912) wissen wir ,  daI3 die 
Entstehung von N e b  e l  hauptsHchlich durch Kondensation von Wasser- 
dampf an Gasionen erfolgt”). Die a u s h e n d e  Wirkung der Gasionen 
auf iibersiittigten Wasserdampf und der  dadurch gebildete Nebel ist 
gerade zu einem der wichtigsten Hilismittel bei der Erforschung der 
Ionisation in Gasen geworden. Ja, in  der  gescbickten Hand C. T. R. 
W i l s o n s  hat  dieselbe 1912-1913 sogar zur Sichtbarmachung der  
einzelnen Gasionen und der  Bahnen vbn einzelnen ionisierenden 
Teilchen, wie a- und @-Strahlen, gedient 3. Unter Benutzung von 
dloebel als Versuchsmaterial hat  der  Amerikaner M i l l i k a n  4, (1909- 
1913) daa elektrische Elementarquantum und folglich auch die Anzahl 
der  Molrkiile in einem Gramm-Molekul mit bieber unerreichter Genauig- 
keit bestimmen kijnnen, und der  Berliner Phyaiker R e g e n e r 5 )  bat 1912 
mit Hilfe dieses Kolloids sogar die einzelnen Kathodenstrahlen-Teilchen 
nachweisen konnen. Erinnern wir uns noch der beim Studium der OS- 

I) Nachr. d. Kgl. Ges. d. Wiss, Gcttingen 1910, Math.-phys. K1. 

3) Jahrb. d. Radioakt. n. Elektronik 10, 34 [1913]. 
‘) Yhys. h v .  C2-J 2, 109 [1913]. 

Verb. d. Deutscb. Phys. Ges. 24, 400 [1912]. 

Sishe dariber z. B. Jahrb. d. Radioakt. u. Elektronik -1, 24 [1905]. 
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motischen Eigenschaften der verdunnten kolloiden Losungen erhaltenen 
wichtigen Resultate, so sehen wir, daB es den Kolloiden vergiinnt 
war, an mehreren Punkten Material zu  denjenigen Untersuchungen zu 
liefern, welche der atomistischen Theorie der Materie zum Siege ver- 
holfen habeu. 

Die Kolloide mit f e s t e m  Dispersions-Mittel sind wieder haupt- 
sachlich yon deutachen Forschern studiert worden. Eine wichtige 
Klasse dieser Systeme, die R u b i n - G l i i s e r ,  ist von Z s i g m o n d y  und 
S i e d e n t o p f  l) 1903 eingehend untersucht worden. Ee ist bemerkens- 
wert, da13 einige der schonsten Farbenscheinungen, die wir kennen, 
durch die Anwesenheit von ICoIloiden bedingt sind. Ebenso \vie die 
o h  iiberwiiltigend prachtvollen Farbenspiele beim Sonnenuntergang 
von kleinen Staub- und Wasserteilchen i n  der Atmosphare, d. h. von 
Kolloiden mit gasftirmigem Disperaions-Mittel, verursacht werden, 80 

verdanken die feurigen Rubin-Glliser und viele Edelsteine ihre leuch- 
tende Farbe kleinen, in ihnen enthaltenen M e t a l l t e i l c h e n .  Solche 
sind von Z s i g r n o n d y  in den Rubin-Gllsern direkt ultramikroskopisch 
nacbgemiesen und gemessen worden. Die Farbung des blauen Stein- 
salzes wird nach Untersuchuogen von S i e d e n t o p f  *) (1905) durch 
kleine Teilchen von metallischem Nntrium hervorgerufen. Auch i n  
andren Mineralien kommen feste kolloide Liisungen und Geie vor. 
So sind Saphir und Amethyst feste kolloide Liisungen und Opal ein 
festes Kieselsaure-Gel. D a  es auBerdem wabrscheinlich ist, dn8 yiele 
Metall-Strulcturen durch feste kolloide Losungen bedingt sind, so sehen 
wir, da13 die Verbreitung und Bedeutung der festen Kolloide recht 
grol3 ist. 

Innerhalb des engen Rabmens eines einzigen Vortrages ist es 
nicht miiglich, ein auch nur anniihernd vollstiindiges Bild von der 
Kolloid-Forschung zu geben, und ich habe mich deshalb darau€ be- 
schranken miissen, nur  einige der  wichtigsten Ergebnisse zu schil- 
dern. Das Bild ware aber zudem noch falsch, wenn ich versaumte, 
auf die Bedeutung der Kolloid-Porschung fur andre Forschungszweige 
sowie deren Anwendung auE viele praktische Gebiete h i n z u w e i s e n  *). 
Die Bedeutung der Kolloid-Forschung fiir B i o l o g i e  und M e d i z i n  
liegt offen zutage'). Sowobl die pflanzlichen als die tierischen Or- 
ganismen sind zum gr6Bten Teil aus  Kolloiden aufgebaut, und das  

1) loc. cit., siehe S. 2. 
?) Verh. d. Deutsch. Phys. Ges. 7, 268 [1905]. 
3) Vergl. K. A r n d t ,  Die Bedeutnng der Kolloide fiir die Technik. 

4) Siehe z. B. H. Bechhold ,  Die Kolloide in Biologie und Medizin. 
Dresden 191 1. 

Dresden 1912. 



Verstiindnis der sich in den PFlanzen und Tieren abspielenden Pro- 
xesse erfordert deshalh eine aeitgehende Beriicksichtigung der  Ergeb- 
nisse der Kolloid-k’orschung. A1s Beispiel miigen die kolloid-che- 
luischeu Unteriuchungeu uber Nephritis durch Y. 11. F i s c b e r ’ )  (1910- 
1913) und seine darauf gegriindete tbernpeutiscbe Behandlung dieser 
Krankheit angefiihrt werden. Er zeigte, daB die krankhalte Schwellung 
ciner nephritischen Niere auf eine durch Saure-Anhiiufung verursachte 
Kolloid-Quellung unter Wasseraulnabme zuriickzufuhren ist, uod dad 
das  Auftreten yon EiweiB im Harn  dadurch zustande kommt, daB 
die EiweiB-Kolloide durch die Saure peptisiert und durch die groBe 
Wassermenge kolloid gelost werden. Als Heilmittel wurde deshalb 
Eingabe oder Injektion von alkalischen Salzlosungen rnit Erfolg rer- 
sucbt. Die Fruchtbarkeit kolloid-chemischer Betrachtungen in G e n - 
l o g i e  und M i n e r a l o g i e  ist von Doel te r ‘ )  und von C o r n u 3 )  dar- 
getan. Fur B o d e n k o n d e  und A c k e r b a u  ist die Kolloid-Forschung 
von erheblicher Bedeutung, deno der Boden verdankt einige seiner 
wichtigsten Eigenschaften, z. B. das  Akh-umulations-Vermiigen fiir 
Wasser und Niihrsalze, seinem Gehalt an Kolloideo. Die M e t e o r o -  
logic mu6 fiir die ErklHrung der Bildung und des Verholtens der 
W o k e n  die Kolloid-Forschung beriicksichtigen. Fiir die Deutung der  
p h o t o g r a p h i s c h e n  Vorgange hat die Kdloid-Forschung in den 
letzten Jahren dank der ausgedehnten Studien L u p p o - C r a m e r s ‘ )  
schon recht Gutes geleistet. So hat  es sich z. B. herausgestellt, daB 
das latente Bild wahrscheinlich aus ultramikroskopischen Silber- 
teilchen besteht, die bei der Entwicklung als Keime dienen. Das  
Problem der A b w i i s s e r - R e i n i g u n g  ist durch die Berucksichtigung 
der bei Untersuchungen iiber die gegenseitige FHllung von Kolloiden 
gesammelten Ergebnisse in  belles Licht geriickt worden. Fiir mehrere 
Gewerbe und Industrien, wie K e r a m i k ,  F l i r b e r e i ,  B r a u e r e i ,  
S e i f e n s i e d e r e i ,  K e u t s c h u k - I n d u s t r i e ,  die zum groden Teil mit 
Kolloiden arbeiten, wird die Kolloid-Porschung zweitelsohne von er- 
heblicher Bedeutung werden. Doch ist hier wie uberhaupt auf den 
meisten Gebieten der angewaodten Kolloid-Forschung noch riel zu 
tun, ehe wir \-on eioem w i r k l i c h e n ,  d e r  K o l l o i d - F o r s c h u n g  zu 
v e r d a n  k e  n d e n  Fortschritt sprechen diirfen. 

Wenn ein Forschungszweig sich i n  rascher Entwicklung befindet 
und die Methoden und Ergebnisse desselben auf viele, zum Teil Fern- 
. . . 

’) Die Nephritis. Dresden 1912. 
a) Siehe z. B. Kol1.-Zeitschr. 4 [I9091 his 10 [1912]. 

a) Kol1.-Zeitschr. 4-6 [I 9051. 
‘1 Kolloidchemie nnd Photographie. 

Das lladium uud 
die Farben. Dresden 1910. 

Dresden 190s. 



stehende Gebiete Anwendung finden, so liegt immer die Gefahr einer 
Uberschatzung der  Bedeutung dieses Porschungszweigs und seiner Er- 
gebnisse sehr nahe. Vielleicht ist die Kolloid- Porschung diesem 
Schicksal nicht ganz entgangen. I& acheint mir aber, daB diese For- 
schung, aiich in dem Lichte einer gesunden Kritik gesehen, schon jetzt 
so wertvolle Ergebnisse zu \erzeichnen hat, daB v i r  Lerechtigt sind, 
in der eifrigen I3earbeitung dieses Gebietes ein Versprechen fur wichtige 
kunftige Fortschritte auf verschiedenen Gebieten der Naturwissenschaft 
iind speziell der Chernie zu erblicken. 

. 

8. J. Hersig:  t)'ber Purpurogallin. 
(Eingegangen am 20. Dexember 1913.) 

Kei den I s o d e r i v a t e n  des G a l l o f l a v i n s  war nur  die Funktiori 
eiues Sauerstoff-Atoms nicht auigekltrt, und ich habe seinerzeit ') schori 
dara:if hingewiesen, dalj man, je nachdem dieses Sauerstoff-Atom als 
('nrbonyl- oder Hydroxyl-Sauerstoff aogenomrnen vird,  ziirn Stamm- 
lic~hlenwasserst~ff Clo HIo oder Clo Hs gelangt. 

Weiterhin habe ich auf die h n d o g i e  im Gesamtverhalten rnit dew 
P u r p u r o g a l l i n  aufmerksam gemacht. Auch beim Purpurogalliii, 
C11H4 0 (OH),, war nur noch ein Snuerstoff-Atom aufzukliren, wobei 
aber nuljerdcni noch die von A. G. P e r k i n  bestltigte Beobachtung 
1011 N i e t z k i  und S t e i n i i i a n n  vorlag, wonach Purpurogallin bei der 
nestillation rnit Zinkstaub Naphthalin liefert. 

Ich war seitber begreiflicherweise bestrebt, dieses Ssuerstoff-Atom 
zu charakterisieren, und h a l e  diese beiden Stoffe und ihre Methylo- 
Derivnte wiederbolt der Einwirkung von Phenylhydrazin nnterworfen. 
T,eider konnte ich bisher kein positives Resultat erhalten. 

Nun haben vor kurzem N i e r e n s t e i n  nod S p i e r s z )  ein T e t r n -  
a c e  t y 1- pu rp u r  og a l l i  n-P h e n  y l  h y d r a z o  n beschrieben,und da  ich aus 
bestirnrnten Grunden gerade die Acetylo-Derivate bis jetzt nicht rnit 
Pheuylbydrazin behandelt hatte, rniil3te diese Reaktion auch in der 
C;:dlo- und Isogalloflavio-Reibe einige Bedeutung erlangen. Vorerst 
wollte ich aber den Originalversuch von N i e r e n s t e i n  und S p i e r s  
wiederholen. 

Die Aogaben der genannteo Autoren Isuten: 
2O.S g Teti~cet~l-purpurogaltin in Eisossig gelbst bind init 0.1 g Pheriyl- 

Irydrazin wird la/* Stunden auE clem Wasserbade erwmnt. Ziegelrote Nadelii 
aus Eise-sig. Sclimp. 254-258". Ausbeute 1.24 g. 

['?s€T??OrhT.. Ber. N 5.8.5 Gel. N 5.?0.* 
- __ 

I )  M. 31, 802 [1910]. 21 E. 46, 3151 [1913]. 




