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345. H. F r e u n d 1 i c h : Ober die Struktur der Kolloidteilchen und 
uber den Aufbau von Solen und Gelen. 

[Vortrag, gehalten auf Einladung des Vorstandes der D e U t s c h e n C h e m i s c h e n 
G e s e l l s c h a f t  auf der N a t u r f o r s c h e r - T a g u n g  in H a m b u r g  am 17. Sep- 

tember 19281. 
(Eingegangen am 5 .  Oktober 1928.) 

Ehe ich der ehrenvollen Aufforderung der Deu t schen  Chemischen 
Cese l l schaf t  folge, iiber die Arbeiten meines 1,aboratoriums aus den letzten 
Jahren zusammenfassend zu berichten, mochte ich Sie kurz an einige Grund- 
begriffe der Kolloidchemie erinnern. Sie wissen wohl, da5 man den Be- 
gr i f f  des Kolloiden merklich anders fa&, als es seinerzeit Graham getan 
hat, der ihn zuerst pragte. Fur uns sind Kolloide mehrphasige Gebilde, 
die aus verbaltnismaflig groRen Bausteinen aufgebaut sind ; sie enthalten 
Teilchen, deren DurchmesSer unterhalb der Au flosungsgrenze des gewohn- 
lichen Mikroskops liegt, aber oberhalb der eigentlichen Molekiil-Dimensionen. 
Man zieht diese Grenzen meist bei I und 500 pp. Dabei ist die Formart 
der Teilchen vollig gleichgiiltig : es konnen Fliissigkeits-Tropfchen sein, 
oder Teilchen aus einem amorph-festen oder krystallinischen Stoff. Eine 
sehr grol3e Zahl von Kolloiden ist aus winzigen Krystallchen aufgebaut . 
G r a h a m  vereinigte dagegen in seinem Begriff des Kolloiden die Anwesenheit 
grijBerer, nicht diffundierender Teilchen mit dem Begriff des Amorph-festen. 
Fur ihn ware es ein Widerspruch gewesen, wenn man etwa gesagt hatte: 
I n  der kolloiden Losung des Eisenoxydsols seien feine Krystallchen ent- 
halten, was bei dem heutigen Begriff des Kolloiden durchaus nichts Merk- 
wiirdiges an sich hat. Fur uns ist das Kolloide eben nur ein besonderer Ver- 
teilungszustand. 

Uber den Sol-Zustand ist man sich 
durchaus einig. Wir haben bei diesem im allgemeinen einen gewissen Uber- 
schul3 einer fliissigen Phase, des Dispers ionsmi t te l s ,  in dem sich die 
festen oder fliissigen Kolloidteilchen, die d i sperse  Phase ,  in lebhafter 
B row nsc  her Bewegung befinden. Vie1 weniger sicher ist der Begriff des 
Gels. Es sei nicht erortert, ob man ihn von dem Begriff der Ga l l e r t e  
sondern muR. Ich habe keine Bedenken, alle die gallertigen Gebilde, niit 
denen Wir es zu tun haben werden, als Gele zu bezeichnen. Aber wie sol1 
man diese Gallerten oder Gele von den Solen unterscheiden? Friiher war die 
Auffassung des Gels vielfach: Die feste Phase des Sols sei im Gel das zusammen- 
hangende Dispersionsmittel, in dem die Flussigkeits-Tropfchen als disperse 
Phase verteilt seien, Mit Zsigmondy halte ich diese Auffassung in den 
meisten Fallen fur unzutreffend. Gerade die Versuche, iiber die ich heute 
berichten mochte, sprechen dafiir. da5 Sole und Gele vie1 weniger voneinander 

Dann die Begriffe Sol und Gel. 
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verschieden sind, und dafi in beiden die Fliissigkeit das Dispersionsmittel 
ist. Die festen Teilchen der dispersen Phase sind aber im Gel nicht niehr frei 
beweglich, sondern mehr oder minder fest gebunden. Eine B r o wnsche Be- 
wegung ist nicht mehr erkennbar, und das ganze Gel ist demgemaB elastisch 
fest, eben eine Gallerte, wahrend das Sol niehr oder niinder die Eigenschaften 
einer Flussigkeit hat l) . 

Es sind zwei Fragen, die ich naher besprechen mochte. Einnial die nach 
der S t r u k t u r  der  Kol lo id te i lchen ,  ihrer Formart, chemischen Zusamnlen- 
setzung und Gestalt. Dann die Frage nach den R r a f t  e n , die zwischen ihnen 
wirken und die je nachdem zur Bildung eines Gels fiihren oder auch zum 
-4uftreten besonderel Erscheinungen in. konzentrierten Solen. 

Was zunachst die F o r m a r t  der Teilchen angeht, so hat die Entdeckung 
von Laue ,  die so viele Gebiete befruchtet hat, auch hier besondere Erfolge 
gezeitigt. Xan kann die Formart der Kolloidteilchen rontgenographisch 
feststellen. Solche Versuche sind namentlich von J. B ohm2) durchgefuhrt 
worden. Dazu benutzt man das Verfahren, das von Debye  und Scher rer  
und von H u l l  beschrieben worden ist. Monochromatisches Rontgen-I,icht 
tritt in eine Bleikainmer ein, und trifft in der Mitte auf ein Stabchen, das 
man aus den Teilchen des betreffenden Kolloids hergestellt hat. Letztere 
gewinnt man aus dem Sol durch Ultrafiltrieren. Man kann auch unmittelbar 
ein aus dern Gel geschnittenes Stabchen verwenden oder ein geeignet konzen- 
triertes Sol, das man als Strahl durch die Mitte der Kammer flieBen 1aBt- 
Auf einem photographischen Film, der rings die Wand der Kammer bedeckt, 
erhalt man Interferenzstreifen, falls die Iiolloidteilchen krystallinisch sind- 
Sind sie amorph, so bekommt man eine gleichmafiige Schwarzung oder breite 
Randen, wie man sie von Flussigkeiten her kennt. Man hat so die Formart 
der Teilchen von einer ganzen Reihe von Solen festgestellt. Krystallinisch 
sind die Teilchen der Metallsole, also der Sole des Goldes und Silbers. Ferner 
die der Sole des Kupferoxyds, Vanadinpentoxyd5, des sog. Eisenoxyds und 
andere mehr. Nicht zu stark gealterte Sole des Al,O,, ZrO, und ThO, geben 
ein amorphes Diagramm. Das Gleiche gilt von den Solen des Schwefels und 
-4rsentrisulfids. 

Sind die Teilchen krystallinisch, so gibt das Rontgen-Spektrogramm 
nicht nur Auskunft iiber ihre Formart, sondern auch iiber ihre chemische 
Zusammense tzung;  denn in der Regel kann man das Spektrum mit dem 
eines bekannten Stoffes identifizieren. So stellte sich heraus, daB die Rontgen-  
Spektren der Sole des Goldes und Silbers identisch sind mit denen der massiven 
Netalle. Es sind also sehr kleine Teilchen von Gold und Silber in diesen Solen 
enthalten. Die sog. Kupfersole, die man gewinnt, wenn man nach dem Ver- 
fahren von Bred  ig Kupferdrahte elektrisch unter Wasser zerstaubt, sind 
keine Metallsole; ihr Rontgen-Spektrum ist dem des gewohnlichen, krystalli- 
nischen Kupferoxyds gleich. Das bekannte, durch Hydrolyse von FeC1,- 
I,osung gewonnene, sog. G r a h a rn sche Eisenoxydsol, gibt, geniigend gealtert, 

l) Man darf vielleicht nicht ganz ausschliel3en, da13 manche Gebilde als Gele be- 
zeichnet werden, bei denen die feste Phase das Dispersionsmittel ist oder bei denen beide 
Phasen flussig sind; aber bei den im Folgenden behandelten Gelen halte ich dies fur sehr 
unwahrscheinlkh. 

Ferner 
auch B jo rns t  i h l ,  Die akzidentelle Doppelbrechung in Kolloiden (Dissertat.. Uppsala 

z, Ztschr. anorgan. Chem. 149, 203 [1g25! ; Kolloid-Ztschr. 42, 276 [1927]. 
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das R o n t g e n - Bild eines basischen Eisenchlorids ; einen Stoff mit demselben 
Ron t  gen-Spektrum kann man erhalten, wenn man konz. FeCl,-Losungen 
erhitzt und mit NH,C1 fdlt. I n  manchen sehr alten Proben eines solchen Sols 
setzen sich sehr regeIinaBig geordnete Schillerschichten von Teilchen ab, auf 
die spater noch naher eingegangen werden soll; sie enviesen sich als aus dem 
Hydroxyd Fe0 (OH) - dem Goe th i t  - bestehend. Es sind also Teilchen 
verschiedener Art in dieser kolloiden Losung enthalten. Eisenoxydsole, die 
man durch Oxydation des Fe (CO), mit H,O, erbalt, bergen Teilchen, die nur 
das Goethit-Spektrum zeigen. 

Derartige Ron tgen-  Aufnahmen geben nur daruber Auskunft, woraus 
die Masse der Teilchen besteht. Uber die Oberflachen-Schichten, die wohl 
mehrere Molekiil-Lagen umf assen konnen, erfahren wir auf diesem Wege 
nichts. Wir haben allen Grund anzunehmen, daB deren Zusammensetzung 
meist, wenn nicht immer, merklich anders ist, als die des Inneren. Dies geht 
namentlich aus Untersuchungen uber die Bestandigkeit der Sole, uber ihre 
Leitfahigkeit U. a. m. hervor. Pau l i ,  der zahlreiche Messungen in dieser 
Richtung in den letzten Jahren angestellt hat, kommt zum Ergebnis, daB 
an der Oberflache der Teilchen sehr haufig komplexe Ionen adsorbied ode1 
chemisch gebunden sind, bei As$,-Solen etwa Anionen einer Sulfo-arsenig- 
saure U. a. m. Auf die Rolle dieser Ionen-Hullen werde ich spater noch ein- 
zugehen haben. 

-4uch auf die Ges ta l t  der Tejlchen lassen sich aus Rontgen-Aufnahmen 
Schlusse ziehen, vorausgesetzt, dafi sie krystallinisch sind, wie J. Bohm 
neuerdings in noch unveroffentlichten Versuchen gezeigt hat. Je nach der 
Form der Krystallchen sind nsmlich einzelne Linien des Ron tgen  - Diagramms 
scharf oder merklich verbreitert . Aber die Untersuchungen in dieser Richtung 
reichen noch nicht weit ; man hat sich meist optischer Verfahren im eigentlichen 
Sinne bedient, um die Gestalt der Teilchen kennen zu lernen. Es laf.3t sich 
fast von jeder optischen Eigenschaft eines Sols oder Gels Folgendes sagen: 
Wenn es gelingt, sie matheaatisch auf die optischen Eigenschaften von Dis- 
persionsmittel und disperser Phase zuruckzufuhren, so geht in die betreffende 
Forme1 ein Faktor ein, der von der Gestalt der Teilchen abhangt. Freilich 
ist es bisher nur in vereinzelten Fallen gelungen, diese mathematische Be- 
ziehung abzuleiten3). Ich mochte auf diese Falle nicht naher eingehen, da 
die betreffenden Verfahren noch nicht sehr allgemein angewandt worden sind. 
Es sollen nur drei andere Methoden erortert werden, die man schon vielfach 
benutzt hat. Zwei beruhen auf dem Verhalten des Tyndall-Lichts, wahrend 
die dritte von der etwaigen Doppelbrechung und dem Dichroismus der Teilchen 
Gebrauch macht. Sie sind alle bisher noch nicht soweit ausgebildet worden, 
dafi man etwa Feinheiten in der Gestalt der Teilchen erkennen konnte. Man 
erfahrt nur, ob sie kugelig oder nicht-kugelig sind, zur Not auch, ob sie mehr 
Stabchen- oder mehr Blattchen-Form haben. 

Schon das Verhalten des seitlich abgebeugten Lichtes im Ultramikroskop 
erlaubt es, zwischen kugeligen und nicht-kugeligen Teilchen zu unterscheiden. 
Nicht-kugelige Teilchen funkeln, wahrend kugelige ein gleichmafiiges Licht 
aussenden. Es beruht dies auf dem sog. Az imut -Ef fek t ,  den S ieden-  
t opf 4, schon bei mikroskopisch kleinen Gegenstiinden nachweisen und er- 

3 )  vergl. z. B. Frey ,  Kolloidchem. Beih. 20, rog [I925]. 
4) Ztschr, wissenschaftl. Mikroskop. 24, 104 [1907], 25, 424 [Igog], 29, I [I~IZ]. 
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klaren konnte. Seine Ergebnisse lassen sich, wie D i e s s e 1 h o r s t und F r e u n d - 
l i  c h5), und namentlich S z egv a r i 6 ) ,  zeigten, auf das Verhalten von Teilchen 
unter dem Ultramikroskop iibertragen. Man sieht ein langliches Teilchen 
im Ultramikroskop nur, wenn das Licht senkrecht zu seiner Langsachse auf- 
fallt und das Teilchen in der Mikroskop-Ebene liegt. Steht es mit seiner 
Langsachse parallel zum Lichtstrahl oder senkrecht zu dieser Ebene, so beugt 
es praktisch kein Licht ab. Da nun die Teilchen in einem Sol in lebhafter 
Brownscher Bewegung sind, tauchen sie nur auf, wenn sie sich mit ihrer 
Langsachse in der richtigen Lage befinden. In allen anderen Lagen ver- 
schwinden sie mehr oder minder vollstandig. Langliche oder blattchen- 
formige Teilchen funkeln also, wahrend kugelige Teilchen trotz B r o wnscher 
Bewegung in allen Lagen gleich gut sichtbar bleiben. 

Man kann nun diese Erscheinung dadurch viel deutlicher machen, da13 
man dem beleuchtenden Licht im U1 tramikroskop einen bestimmten Weg 
vorschreibt. Im Spalt-Ultramikroskop fdlt das Licht nur von einer Seite 
ein; bei diesem sieht man daher in einem Sol mit langlichen Teilchen immer 
nur gerade solche, die praktisch senkrecht zum Lichtweg stehen. Dessen 
Richtung 1aat sich nicht willkiirlich abandern. Beim Kardioid-Ultramikroskop 
fallt das Licht allseits ein. Das F'unkeln ist deshalb viel schwacher, weil ein 
langgestrecktes Teilchen dauernd sichtbar bleibt, solange es sich in der 
Mikroskop-Ebene bewegt. Man kann nun nach einem Vorschlag von Szeg- 
v a r i 6, beim Kardioid-Ultramikroskop den Lichtweg durch geeignete Blenden 
vie1 giinstiger gestalten. Diese Blenden sind eine Azimut- und eine Apertur- 
Blende. Die erstere ist eine drehbare Schlitz-Blende, niit deren Hilfe man er- 
reicht, da13 das I,icht nicht mehr einseitig einfallt, sondern nur in einem 

Fig. I a. 
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Fig. I b .  

bestimmten Azimut. In Fig. I b  ist sie unter A schematisch unterhalb der 
Xardioid-Anordnuag wiedergegeben ; statt des Schlitzes sind zwei beliebig 

5, Physikal. Ztschr. 17, 117 [1916]. 
6) Physikal. Ztschr. 24, 91 [I9231 ; Ztschr. Physik 21, 348 [I9241 ; Ztschr. physikal. 

Chem. 11% 277,  295 [IgZj]. 
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verstellbare Offnungen angebracht, die auf eine m Durchmesser liegen (siehe 
Pig. I a). Die Wiedergabe der Azimut-Blende (Pig. 2) laQt die beiden Offnungen 
erkennen, die man durch das Drehen der Schraube vergroBern oder verkleinern 
kann ; der Hebel erlaubt es, die Blende zu drehen. Bei Solen mit nicht-kugeligen 
Teilchen wird durch das Anwenden der Azimut-Blende das Funkel-Phanomen 
auflerordentlich verstarkt, weil man jetzt die Teilchen nur dann sieht, wenn 

Fig. 2. 

sie mit ihrer Langsachse senkrecht zu der Einfallsrichtung des Lichts stehen. 
Auch I bei Glen  mit nicht-kugeligen Teilchen tritt jetzt die Stabchen- oder 
Blattchen-Form sehr deutlich zutage. Man sieht die Teilchen nur, wenn die 
Azimut-Blende beim Drehen die Stellung erreicht, bei der die Richtung des ein- 
f allenden Lichtes senkrecht zur Langsachse der Teilchen steht. Aus Griinden, 
die hier im einzelnen nicht ausgefuhrt werden konnen, ist es notwendig, 
durch eine Iris-Blende fur eine geeignete Apertur zu sorgen. 

Auch makroskopische Veranderungen in der Intensitat des abgebeugten 
Tynd all-Liclites geben Auskunft dariiber, ob die Teilchen kugelig oder 
nicht-kugelig sind. Bei kugeligen Teilchen bleibt das Licht unverandert, 
mag das Sol ruhen oder in Bewegung sein; bei nicht-kugeligen Teilchen andert 
sich die Intensitat des Tyndall-Lichtes ausgesprochen, wenn das Sol flieBt7). 
Es liegt dies daran, daB die nicht-kugeligen, etwa stabchen-formigen Teilchen 
durch das FlieBen mehr oder minder geordnet werden; sie stellen sich z. B. 
angenahert rnit ihrer Langsachse in die FlieBrichtung. Je nach den Richtungen, 
in denen das beleuchtende I,icht, die Beobachtungsrichtung und die Langs- 
achse der geordneten Teilchen zueinander stehen, ist die Intensitat des 
T ynd  all-Lichtes verschieden von der, die bei ungeordneter Lage der Teilchen 
ausgestrahlt wird. Rein qualitativ IaBt sich diese Brscheinung schon an den 

') D iesselh ors t , Freun dli ch und 1; eon h ar d t , E 1 s t e r - G e i t e 1 - Festschrift 
1915, 453; Freundlich, Ztschr. Elektrochem. 22, 27 [1916]; Diesselhorst und 
Freundlich, Physikal. Ztschr. 17, 117 [1916]. 
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S c h l  i e r e n erkennen, die im allgemeinen beim Ruhren von Solen mit nicht- 
kugeligen Teilchen auftreten. Mehr quantitativ kann man diese Veranderung 
verfolgen mit einem Apparat, bei dern man nach Relieben die drei envahnten 
Richtungen : Einf allsrichtung des beleuchtenden Lichtes, Beobachtungs- 
richtung und FlieBrichtung bzw. Langsachse der Teilchen variieren kann. 

Das FluBrohr des Apparats (siehe Fig. 3)  
ist so geschliffen, daB man senkrecht 
ziir Breit- wie zur Querseite zu beobachten 
vermag. Man kann auch von oben durch 
Spiegelglas-Platten in der FluBrichtung 
durchschauen. Es stellt sich heraus, was 
ich hier nicht naher erortern mochte, dal3 
man auf diesem Wege auch stabchen- 
vox blattchen-formigen Teilchen unter- 
scheiden kann. 

Das Tyndall-Licht ist bekanntlich 
polarisiert. Man kann auch atls dem 
Polar i sa t ions-Zus tande  des T y n -  
d a 11 - Lichtes bei einem ruhenden Sol 
(oder Gel) auf die Gestalt der Teilchen 
schlieoen. Dies hat neuerdings auf An- 
regung und auf Grund der theoretischen 
Betrachtungen von R icha rd  Ganss) B. 
I,anges) getan. Im Grenzfall eines sehr 
verdunnten Sols, dessen Teilchen kugelig 
und sehr klein gegen die Ikhtwellen- 
lange sind , liegt die Schwingungsrichtung 
des polarisierten Lichtes durchaus senk- 
recht zu der Ebene, die man durch die 
Beleuchtungs- und Beobachtungs - Rich- 
tung legen kann. Es ist also gar kein 
natiirliches Licht in dern seitlich abge- 
beugten vorhanden. Man druckt diese 

Verhaltnisse mathematisch meist mit Hilfe der sog. Depolar i sa t ion  aus, 
die ein MaB fur den Anteil an natiirlichern Licht im seitlich abgebeugten 
darstellt. 

1st I, die Intensitat des w-agerecht schwingendeh Anteils des T yndall-Lichtes, 
der vom naturlichen Licht herriihrt, X1--I2 die des senkrecht schwingenden, sofern es 
nicht vom natiirlichen I,icht stammt, so ist die Depolarisation: 

Fig. 3.  
€is 

@=- 1 2  

11-12 

Piir uns konimt es auf die Depolarisation 8, bei groBer Verdiinnung 
des Sols an, auf die sog. Depolarisation der Einzelteilchen, die man aus 
Messungen der Depolarisation bei verschiedenen Gehalten des Sols ableiten 
kann. 0, ist Null, wenn die Teilchen sehr klein und kugelig sind. Weicht 
8, vom Null-Wert ab, so kann das entweder daran liegen, daB die Teilchen 

8 )  Ann. Physik E41 65, 97 [ I ~ z I ] ;  Ztschr. Physik 17, 353 [19231, 29, 231 [rgz.&:. 
9 )  Ztschr. physikal. Chem. 132, I [1928]. 
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zu  groB oder da13 sie nicht-kugelig sind. WeiB man aus anderen Erfahrungen, 
da13 ihr Durchmesser noch weit unter Lichtwellenlange liegt, so gibt eben diese 
Abweichung des 0, vom Null-Wert ein Mao fur die Abweichung der Teilchen 
von der Kugel-Gestalt. 

Eine dritte Gruppe von Verfahren beruht darauf, da13 Sole mit nicht- 
kugeligen Teilchen in,der Regel die Erscneinung der S t romungs-Doppel -  
brechung und des S t romungs-Dichro ismus  zeigenlO). Am leichtesten 
verstandlich ist die Erscheinung, wenn die Teilchen eines Soles aus kleinen 
Krpstallchen bestehen, die einem nicht-regularen, Doppelbrechung zeigenden 
Krystallsystem angehoren, und die eben als Angehorige dieses Systems in 
Stabchen- oder Blattchen-Form krystallisieren. Bin ruhendes Sol mit solchen 
Teilchen ist nicht doppelbrechend, es bleibt dunkel zw ischen gekreuzten 
Nikols, das Licht pflanzt sich in allen Richtungen mit der gleichen Ge- 
schwindigkeit fort. Denn da die Teilchen im ruhenden Sol ihre Brownsche 
Bewegung ganz regellos vollfiihren, heben sich die durch die einzelnen Kry- 
stallchen hervorgerufenen Doppelbrechungen gegenseitig auf . Wenn man 
aber das Sol stromen laBt, so werden die Teilchen mehr oder minder ge- 
,ordnet, stabchenformige z. B. angenahert mit ihrer Langsachse parallel zu 
der Stromrichtung ; die doppelbrechenden’ Wirkungen der einzelnen Krystall- 
<hen heben sich nicht mehr adf, 
sondern addieren sich. Die Schicht des 
,stromenden Sols ist jetzt doppel- 
brechend ; sie verhalt sich unter Um- 
standen wie die Platte eines optisch 

I a 
einachsigen Krystalls, die man parallel 
‘zur Achse ausgeschnitten hat. Das I 

I 

Licht pflanzt sich also in verschie- 
dener Richtung verschieden rasch 
fort; man kann zwei senkrecht zu- 
einander polarisierte Hauptrichtungen 
unterscheiden, deren Lage von der 
Stromrichtung abhangt. Zwischen ge- 
kreuzten Xikols bedingt die stromende 
Fliissigkeit Aufhellung. Ein hand- 
liches Polariskop, urn die Stronlungs- 
Doppelbrechung festzustellen, stammt 
von 2 o c h e  r ll). Man polarisiert das 
1,icht durch Reflexion an zwei Glas- 
platten-Satzen, analysiert es mit einem 
Nikol und stellt die Polarisations- 
Richtungen senkrecht zueinander. Das 
Sol lai13t man in einem Zylinder TO- 

tieren (siehe Fig. 4). Die stabchen- 
fijrmigen Teilchen stellen sich ange- 

/ 

/ ll’ 
6. ,’ \- # Fig. 4. 

1°) Diessel ,horst ,  F r e u n d l i c h  und L e o n h a r d t ,  locl. cit. S. 2 2 2 3 ;  Diesse lhors t  
und F r e u n d l i c h ,  Physikal. Ztschr. 16, 422 [I915]; F r e u n d l i c h ,  Ztschr. Blektrochem. 
22, 27 [I916]. 

11) Ztschr. physikal. Chem. 98, 293 [1921] : Iiolloid-Ztschr. 37, 336 [Ig25]. 
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bahert in konzentrischen Kreisen und bedingen ein schwarzes Kreuz. Fig. 5. 
zeigt dessen Entstehen schematisch, wahihrend in Fig. 6 zwei photogra- 
phische Abbildungen wiedergegeben sind, wobei einmal gegen den Uhr- 
zeiger-Sinn und einmal in1 Uhrzeiger-Sinn rotiert wurde. 

Fig. 6. 

Fig. j. 

DaB die Kolloidteilchen selbst krystallinisch sind und ihre Bigen-Doppel- 
hrechung die Striiniungs-Doppelbrechung bedingt, braucht nicht not- 
wendig vorausgesetzt zu werden. Auch regular krystallisierende oder nicht- 
krystallinische Teilchen konnen stromungs-doppelbrechende Sole geben, 
wenn sie eine anisotrope Form haben, also stabchen- oder blattchen-formig 
sind, und wenn sie beim Stromen geordnet werden. So sollten Gold- und 
Silbersole nicht stromungs-doppelbrechend sein, da ihre Teilchen, wie schon 
erwalint, aus kleinen Krystallchen der Metalle bestehen, die in regularer 
Form krystallisieren. Diese Sole sind aber dennoch schwach stromungs- 
doppelbrechend 12) ; dies beruht auf der Anwesenheit eines kleinen Prozent- 
satzes nicht-kugeliger, wohl blattchen-formiger Teilchen. Man nennt eine 
derartige Doppelbrechung eine Stabchen- oder Schichten-Doppelbrechung ; 
deren Theorie hat Wiener  13) entw-ickelt. 

Die nachfolgende Tabelle gibt Auskunft iiber die Gestalt der Teilchen 
einiger cliarakteristischer Sole und lehrt, daB die verschiedenen Verfahren 
zu recht gut iibereinstimmenden l3rgebnisse.n gefiihrt haben. 

12) B j o r n s t i h l ,  loc. cit. S. 2220;  ferner Sophie  B e r k m a n ,  J. Bohm und 
H. Zocher ,  Ztschr. physikal. Chem. 124, 83 [1926]. 

13) Ber. Sachs. Ges. Wissensch. 61, 113 [IgOg]: Abhandl. Sachs. Ges. Wissensch. 82. 
Nr. 6 [1912]; A m b r o n n -  Festschrift d. kolloidchem. Beih. S .  189 [1926]. 
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Fig. 9. 

Fig. 10. 

H. F r e u n d l i c h ,  B.  61, 2219 [1928]. 
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Tabel le  I. 
Polarisationszustand 

Sol (Schlieren- Doppel- der Wert der 

Azimut-Effekt des y n  al-I,ichtes. Stromungs- Gestalt 

brechung Teilchen bildung) Depolarisation 0, 
Gummigutt . . 0 0.000 0 Kugel 
Mastix . . . . . . .  0 0.009 0 Kugel 
-Is2Ss . . . . . . .  0 0.000 0 Kugel 
A1,0, (nach 

l?eBO, (nach 
Crum) ..... + 0.036 + Blattchen 

v,o, . . . . . . . .  ++++ 0.108 ++++ Stabchen 
Grahani) . .  ++ 0.039 ++ Blattchen 

Renzopurpurin + + + + - ++ Stabchen 

Die Frage nach der Struktur der Kolloidteilchen ist, glaube ich, so weit 
gefordert, da13 man sagen darf: bei der groaen Zahl moglicher Verfahren 
wird man wohl bei allen Solen und Gelen mit einiger Sicherheit feststellen 
konnen, welches die Formart und Gestalt der Teilchen ist. Ja, man konnte, 
u-enn es nQtwendig ware, die Methoden schon j6tzt so weit verfeinern, da0 
man etwa die Mafiverhaltnisse der Teilchen abzuleiten vermochte. Freilich 
sind unsere Sole meist nicht genugend einheitlich in ihrer Teilchengrijl3e, 
da13 sich dies lohnt. Die zweite Aufgabe, der ich mich jetzt zuwende, der 
B a u  der  Sole  u n d  Gele, und die Kra f t e ,  die  zwischen ih ren  Tei l -  
chen  wirksam s ind ,  ist im Gegensatz dazn noch wenig geklart, und wir 
stol3en hier auf Fragen, deren Lijsung fur die Kolloidchemie besonders 
schwierig ist. 

Die Erscheinungen, die mit der Kraftwirkung zwischen den Teilchen 
zusammenhangen, treten, wie leicht verstandlich, besonders deutlich zutage, 
wenn man sich mit den Eigenschaften der Gele und konzentrierten Sole 
beschaftigt. Die Beziehung zwischen konzentrierten Solen und den leicht 
aus ihnen entstehenden Gelen ist uberaus eng. Sie wissen ja, wie glatt man 
durch Erwarmen eine Gelatine-Gallerte in eine Flussigkeit, ein Sol, ver- 
wandeln kann, und wie dieses beim Abkiihlen wieder stetig zu einer Gallerte 
erstarrt. Aber es ist gar nicht notig, die Temperatur zu andern, es lassen 
sich viele, wenn nicht grundsatzlich unter geeigneten Bedingungen alle Gele 
durch blol3e mechanische Einwirkung, Schutteln, Ruhren und dergl. zu 
einern Sol verflussigen, und dies kehrt in langerer oder kurzerer Zeit in den 
Gel-Zustand zuruck. Versetzt man z. B. ein konzentriertes, etwa 5-proz. 
Fe,O,-Sol mit einer kleinen Menge NaC1, so erstarrt es zu einem pasten- 
artigen Gel, das man durch Schutteln verflussigen kann, und das regelmafiig 
im Laufe der Zeit von neuem zu einem Gel erstarrt. Der Vorgang ist durchaus 
umkehrbar und 1a13t sich hier beim Fe,O,-Sol beliebig oft wiederholen. I n  
dieser Form wurde die Erscheinung zuerst von Szegvar i  und Frl. Schalek14) 
beschrieben, nachdem schon manche fruheren Erfahrungen die verflussigende 
Wirkung mechanischer Eingriffe auf Gele gezeigt hatten. 

Es ist vielleicht berechtigt, einer so charakterischen Erscheinung, allein 
der Kurze balber, einen Namen zu geben ; nach dem Vorschlag von P 6 t e r f i 15) 

14) KolIoid-Ztschr. 32, 318 [1923], 33, 326 [ ~ g q ] .  
15) Arch. Entwick1.-Mechanik d. Organism. 112, 660 [1gz7]. 
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nennen wir sie ,,Thixotropic", von thixis, die Beriihrung, Erschiitterung 
und trepo, drehen, wenden. Bei vielen anderen konzentrierten Solen, wie 
denen des Al,O,,V,O, U. a. m., tritt die Thixotropie unter ahnlichen Be- 
dingungen, also auf Znsatz von kleinen Elektrolyt-Mengen, auf. Aber 
dieser Blektrolyt-Zusatz ist keine allgemein notwendige Voraussetzung 
dafur. So erhalt man vom Dibenzoyl -cys t in  ein thixotropes Gel, wenn 
man die alkoholische Losung dieses Stoffes in einen Uberschul3 von Wasser 
gieBt. Das sich zuerst bildende Sol erstarrt zu einem Gel, und dieses lal3t 
sich durch Schiitteln verfliissigen16). Freilich gelingt dies hier nicht be- 
liebig oft, da sich im Laufe der Zeit das Dibenzoyl-cystin in der Form grol3er 
Krystalle ausscheidet. Gelatine-Gele sind gleichfalls thixotrop, wenn man 
adch die Konzentrations- und Zeitverhaltnisse sehr genau abpassen muW, 
um dieses nachzuweisen. 

Auf Einzelheiten im Verhalten dieser thixotropen Gele kann ich hier 
nicht eingehen. Ich mochte nur hervorheben, wie auBerordentlich empfind- 
lich sie gegen allerlei stoffliche Einwirkungen sind. Verwendet man die 
Erstarrungszeit, d. h. die Zeit bis zum Gestwerden des verfliissigten Gels, 
urn die Thixotropie zu kennzeichnen, so findet man, dal3 sie durch Erhohung 
der H'-Ionen-Konzentration stark verlangert, durch deren Er niedrigung 
verkiirzt wird, und dies schon bei uberaus kleinen Veranderungen in der 
Konzentration, wie die nachfolgende Tabelle erkennen lal3t 17). 

Tabel le  11. 
EinfluD d e r  H ' - Ionen-Konzent ta t ion  auf d i e  E r s t a r r u n g s z e i t  e ines  

NaCl- h a1 t ig  e n Ei s e n o x y d so 1 s. 
Zusatz an NaOH 

bzw. HC1 in ' 

Millimol im Liter 
6.3 NaOH 
5.4 ,? 

4.5 I ,  

3.6 ,, 
2.7 
1.8 ,, 
0.9 
0.45 ,. 
0 .. 
0.45 HCl 
0.9 
1.8 ,, 
2.7 ,. 

PH 

3.86 

3.73 
3.78 

3.65 
3.56 
3.50 
3.43 
3.39 
3.37 
3.32 
3.26 
3.18 
3.11 

(H') .1a4 

1.40 
I .66 
1.88 
2.27 
2.77 
3.16 
3.70 
4.08 
4.31 
4.76 
5.52 
6.61 
7.7' 

Erstarrungszeit 
in Sekunden 

8 2  

140 

300 
4 40 
750 

1300 
ca. 1600 
ca. 2000 

ca. 3.300 
ca. 4800 
ca. 6600 
ca. 9000 

200 

Auch andere Stoffe, wie z. B. die Amino-siiuren Glykokol l  und Ala- 
n i n , wirken verfliissigend 18). 

Bemerkt sei noch, dal3 bei zu hohen Elektrolyt-Konzentrationen das 
thixotrope Verhalten aufhijrt ; die Kolloidteilchen werden ausgeflockt, setzen 
sich ab, und m m  kann sie durch Schiitteln nicht wieder gleichma0ig als 
Sol verteilen. 

16) Zocher  und S l b u ,  Kolloid-Ztschr. 46, 27 [1928]. 
17) F r e u n d l i c h  und Sol lner ,  Kolloid-Ztschr. 44, 309 [1928j. 
18) F r e u n d l i c h  und R o s e n t h a l ,  Kolloid-Ztschr. 37, 129 [ 1 9 ~ j ] ;  Ztschr. physika!. 

Chem. 121, 463 [I926]. 
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Ich mochte aber noch kurz die Schwierigkeiten erortern, auf die man 
stoBt, wenn man die Thixotropie zu erklaren versucht. Das Ubetraschende 
a n  ihr ist, dalj bei derselben Temperatur ein kolloides Gebilde sowohl sol- 
aitig fliissig, wie gel-artig fest sein kann, ohne daR sich das Gesamtvolumen 
nennenswert andert; im fliissigen Zustand ist es wenig zah und wenig elastisch, 
wahrend es im gallertigen Zustand auBerordentlich zah und sehr fest und 
elastisch ist. Im Ultramikroskop kann man bei Verwendung der Azimut- 
Blende erkennen, daR das genannte elektrolyt-haltige Fe,O,-Sol im fliissigen 
Zustand stark flimmert, die Kolloidteilchen sind also in lebhafter B row n - 
scher Bewegung. Im festen Zustand hat das Flimmern aufgehort, die Teil- 
chen sind in Ruhelagen angeordnet. Ob sie dabei merkbar ihren Abstand 
voneinander verandert haben, l a R t  sich unmittelbar nicht erkennen ; eine 
gewisse h d e r u n g  ware nicht ausgeschlossen. Man muB aber hieraus woh? 
dieses folgern : Im fliissigen Zustand sind jedenfalls noch ziemlich dicke 
Fliissigkeitsschichten zwischen den Teilchen vorhanden. Beim Ubergang 
in den Gelzustand andern die Teilchen wohl etwas ihre Lage. Sie nahern 
sich voraussichtlich zum Teil so, dalj mehr zusammenhangende Faden und 
Flachen entstehen, die dem Ganzen die Festigkeit verleihen. Die dabei 
herausgedrangte Fliissigkeit bleibt in ortlich etwas dickeren Schichten zwischen 
den Micellen verteilt. Da sich aber das Gesamtvolumen bei der Sol-Gel- 
Umwandlung nur wenig andert, diirften auch zwischen den starker benach- 
barten Teilchen des Gels noch merklich dicke Fliissigkeitsschichten vor- 
banden sein. Die Krafte, die im Gel die Teilchen aneinander binden, rniissen 
sich also iiber ziemlich dicke Fliissigkeits-Hautchen weg erstrecken ; sie 
wirken noch in ziemlich grol3en Entfernungen, vielleicht in solchen bis zu 
IOO pp und dariiber. 

Dieser weite Abstand zwischen den Kolloidteilchen macht den Vor- 
gang der Thixotropie an sich verstandlich. Ja, man hatte eigentlich er- 
warten miissen, daB man durch geeignet starke mechanische Einwirkungen 
die Kolloidteilchen des Geles voneinander wiirden trennen konnen, wenn 
zwischen ihnen noch so verhaltnismaaig dicke Fliissigkeits-Hautchen vor- 
handen sind. Uberraschend und nicht ohne weiteres mit anderen Erf ahrungen 
in Einklang zu bringen ist aber die 'fatsache, daR zwischen den Kolloid- 
teilchen in so groaem Abstande noch anziehende und abstol3ende Krafte 
wirksam sind. Von den molekularen Anziehungskraften nimmt man ja 
im allgemeinen an, daB sie schon im Abstand von I Molekiil-Durchmesser, 
also von weniger als I pp, sehr stark abfallen. Haber19) mochte diese weit- 
reichenden Krafte auf eine Wechselwirkung der Ionen-Hiillen zuriick- 
fiihren, die die Teilchen umgeben. DaB diese Hiillen in geniigend elek- 
trolyt-armen Losungen bis zu einigen IOO pp Tiefe in die Fliissigkeit hinein 
sich erstrecken, wird auch von theoretischer Seite fur wahrscheinlicii 
gehalten. Auf der Dicke dieser Hiille beruht zum Teil die Bestandigkeit 
der Sole. Nahern sich zwei Teilchen, so bedingt die Deformation der Hiilleii 
zunachst das Auftreten von abstoRenden Kraften, und diese verhindern, 
daB die Teilchen zusammentreten. Setzt man Elektrolyte hinzu, wie das 
j a bei der Herstellung des thixotropen Fe,O,-Sols und vieler anderer ge- 
schieht, so wird die Dicke der Hiillen geringer. Wenn sich jetzt zwei Teilchen 
nahern, so sol1 es denkbar sein, daW infolge der Deformation der Hullen 

le) Journ. Frankl in- Ins t i tu te  199, 437 [ ~ g ~ j ] .  
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sowohl abstoaende wie anziehende Krafte auftreten. Unter geeigneten Be- 
dingungen halten sie sich das Gleichgewicht, und die Moglichkeit zur Bildung 
des thixotropen Gels ist damit gegeben. 

Wenn ich auch glaube, daQ dieser EinfluB sehr wichtig ist, so spricht 
-vieles dagegen, daQ er allein in Frage kommt. Es miil3ten dann alle Ein- 
fliisse, die aufladend wirken, und somit die Ionen-Hiille dicker machen, 
auch verfliissigend auf das thixotrope Gel wirken; alle Einfliisse, die ent- 
ladend wirken, und somit die Dicke der Ionen-Hiille verringern, miil3ten 
verfestigend wirken. Dies gilt aber nicht allgemein. Wohl trifft es fur die 
H'-Ionen zu, die mit wachsender Konzentration aufladend und auch ver- 
fliissigend auf das Fe,O,-Sol wirken. Aber die Amino-sauren, wie Glykokoll 
und Alanin, verfliissigen das Sol besonders stark, obwohl sie die H'-Ionen- 
Konzentration nicht erhohen, sondern erniedrigen, also nicht aufladen, 
sondern entladen. Ihr EinfluQ erklart sich wahrscheinlich dadurch, daB 
sie mit den Ferriverbindungen stark hydrophile Komplexe bilden ; dies be- 
dingt, da13 die Kolloidteilchen wasser-reicher werden, und eine Veranderung 
der Teilchen in diesem Sinne scheint der Festigkeit des Gels entgegenzu- 
wirken. 

Man wird wohl in hoherem Grade daran denken mussen, daI3 die Mole- 
kiile des Dispersionsmittels und ihre Verteilung fur die Festigkeit des Geles 
von EinfluB sind. Treten sie reichlicher in das Innere der Kolloidteilchen, 
so konnen diese weniger fest werden, und damit wird es auch das ganze Gel. 
Andererseits konnten sich die Molekiile des Dispersionsmittel bzw. anderer 
anwesender Stoffe orientiert in einer ganzen Reihe von Molekiil-Schichten 
anlagern. Dies diirfte die Festigkeit des Gels erhohen und den Ubergang 
von Sol zu Gel bedingen. Die Moglichkeit solcher Molekiil-Schichten ist 
nach den Erfahrungen Tr i l l a t  s20) iiber das Verhalten von Fettsauren auf 
Metalloberflachen, von H a r d y  21) uber Schmiermittel, von Pe r  r i n 2 z )  iiber 
Seifenwasser-Lamellen, von M. de Brogl ie  und Friede123) uber fliissige 
Krystalle durchaus gegeben. 

Die zwischen den Kolloidteilchen wirkenden weitreichenden Krafte 
bedingen nun ferner, daI3 sich in konzentrierten Solen die Teilchen regel- 
maQig orientieren, eine Erscheinung, die in ausgepragter Form von Zocher 24) 

gefunden wurde. Sie ist vielleicht eng mit der Thixotropie verknupft. Warend  
aber die Thixotropie in allen moglichen Solen auftritt, auch in solchen, deren 
Teilchen nicht erkennbar von der Kugelform abweichen, findet man das 
2 ochersche Phanomen nur in konzentrierten Solen rnit nicht-kugeligen 
Teilchen. In  konzentrierten, geniigend gealterten V,O,-Solen, deren Teil- 
chen ja stark stabchen-formig sind, bilden sich von selbst, ohne Stromung, 
ausgesprochen doppelbrechende Bezirke von spindel-formiger Gestalt. Man 
sieht also im Polarisations-Mikroskop zwischen gekreuzten Nikols auf dunklem 
Hintergrunde leuchtende Zweiecke. Man sieht sie auch im Ultramikroskop 

20) Ann. Physique [IO] 6, 5 [1926]. 
21) W. B. Hardy und I d a  D o u b l e d a y ,  Proceed. Roy. Soc. London A, 100. 

22) Ann. Physique [g] 10, 160 [1918]; ferner Wells, ebendort [g] 16, 69 [1921]. 
23) M. de Broglie und E. Friedel, Compt. rend. Acad. Sciences 76, 738 [1923}; 

24) Ztschr. anorgan. Chem. 147, gr [rgz$. 

550 [I9221. 

E. Friedel, ebendort 180, 2% [Ig25]. 
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mit der Azimut-Blende, falls die Richtung des einfallenden Lichtes senkrecht 
zur Spindelachse steht, und kann hieraus schon erkennen, daB in diesen 
Zweiecken die langlichen Kolloidteilchen parallel zueinander liegen. In  
Fig. 7 und 8 ist eine und dieselbe Stelle in einem solchen V,O,Sol einmal 
im Polarisations-Mikroskop, einmal im Ultramikroskop bei Anwendung 
der Azimut-Blende photographiert worden. Unter dem Ultramikroskop 
flimmern die Teilchen in den geordneten Gebieten deutlich ; sie haben 
also noch Brownsche Bewegung, und zwar handelt es sich um Schwingungen 
um die Langsrichtung der Achse als Ruhelage. Es sind diese Zweiecke also 
nicht etwa Krystalle, denn durch Bewegung der Fliissigkeit kann man sie 
zerstoren; sie bilden sich dann im Laufe der Zeit von neuem. Wir haben also 
hier Gebiete in einem Sol, in denen sich die langgestreckten Kolloidteilchen 
freiwillig ordnen, wahrend sie im Rest des Sols ungeordnet bleiben. Erhoht 
man die Konzentration des Sols, so vereinigen sich die geordneten Bezirke 
(siehe Fig. g ) ,  und es bleiben schliefllich dunkle Zweiecke von ungeordnetem 
Sol ausgespart (siehe Fig. 10). 

Auch in Solen mit blattchen-formigen Teilchen finden sich solche Struk- 
turen. So setzen sich in manchen alten Fe,O,-Solen am Boden der GefiBe 
Goethit-Teilchen in so regelmiiJ3igen Schichten ab, da13 durch die Interferenz 
des von hintereinander liegenden Schichten reflektierten Lichts prachtvolle 
Interferenzfarben entstehen. Ahnliche Schichten erhalt man in WO,Solen, 
die man nach Belieben herstellen kann25). Auch hier kann man im Ultra- 
mikroskop das Bestehen einer B r o wnschen Bewegung erkennen, auch hier 
kann man sie durch Schiitteln zerstoren; sie bildet sich dann immer wieder 
von neuem. Durch Elektrolyte werden sie nicht umkehrbar zerstijrt; die 
Schichten fallen zusammen, die Abstande verkleinern sich, uad aus dem 
urspriinglich vorhandenen Griin der zw-iten Ordnung der Interferenzfarbe 
geht die Farbe iiber Blau und Violett der zweiten Ordnung, Rot, Orange, 
Griin der ersten Ordnung in ein Griin-Blau der ersten Ordnung iiber. Aus 
der griinen Interferenzfarbe der urspriinglichen Schichten kann man ableiten, 
daQ der urspriingliche Abstand zwischen zwei Schichten etwa 250 pp. betragt, 
wahrend die einzelnen Schicht von FeO(0H) etwa 120 pp. dick ist. 

Wir haben hier offenbar Verhaltnisse, die weitgehend den oben bei der 
Thixotropie geschilderten gleichen. Kraftwirkungen zwischen Kolloid- 
teilchen, die sich uber Abstande von vielen pp erstrecken, Moglichkeit, sie 
mechanisch zu zerstoren, freiwillige Neubildung, endgiiltige Zerstorung bei 
hoben Elektrolyt-Konzentrationen U. a. m. Vielleicht sind sie im Wesea 
durchaus gleich, nur daS es sich bei den Zocherschen Strukturen um die 
regelmaaige Orieatierung ausgesprochen nicht-kugeliger Teilchen handelt. 

Man konnte die Beispiele von solchen Strukturen und Kraftwirkungen 
in Solen und Gelen um weitere vermehren. Hier ware namentlich das anomale 
Verhalten der Zahigkei t  in vielen konzentrierten Solen oder in solchen, 
die sich in Gallerten zu verwandeln geneigt sind, zu nennen; man findet 
nicht das Poiseullesche Gesetz beim DurchfluQ durch Capillaren, sondern 
mu13 ihnen nicht nur Zkhigkeit, sondern auch eine mit der Bewegung ver- 
anderliche E l a s t i z i t a t  zuschreibenS6). Es wiirde mich aber zu weit fiihren, 

26) Nach unveroffentlichten Versuchen von Zocher und J acobsohn. 
*a) Siehe z. B. Freundlich und Fi1. Schalek,  Ztschr. physikal. Chem. 108, 154 

119241. Ferner Freundlich, Neukircher und Zocher, Kolloid-Ztscht. 38, 43 [1926]. 
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wenn ich hierauf naher eingehen wollte. Auch hier ist das wichtigste Er- 
gebnis, daB zwischen verhaltnismaSig weit voneinander abstehenden Teilchen 
noch ausgesprochen anziehende Krafte anzunehmen sind, und daB die 
Orientierungen, die in den Solen auftreten, namentlich von diesen Kraften 
bedingt sind. 

Ich mochte aber nicht schlieBen, ohne kurz einige Ausbl icke auf  
physiologische u n d  biologische F ragen  zu geben, die durch diese 
Betrachtungen iiber die Struktur der Kolloidteilcben und iiber die zwischen 
ihnen wirkenden Krafte angeregt werden. Die Erkenntnis, daB sehr viele 
Sole und Gele aus kleinen Krystiillchen aufgebaut sind, bestatigt ausge- 
sprochen die sog. Micel lar theorie  von Naegeli. Sie wissen, daf3 viele 
natiirliche Gele aus solchen feinsten Krystallchen bestehen, nach ScherrerZ7) 
und HerzogZs) wohl alle in der belebten Welt vorkommenden Geriist- 
stoffe, wie Cellulose, Seide, Chitin und andere. Die schwerverstandlichen 
Formen der Lebewesen werden dadurch verstandlich. DaB deren Formen 
nicht solche grobkrystallinischer Stoffe sind., leuchtete von jeher ein. Aber 
man konnte sie auch nicht recht als solche amorpher Stoffe ansprcchen; 
dafur hatte die Kugelform in weit hobereni und allgemeinerem Grade zutage 
treten miissen, wie das eigentlich nur bei vielen eirzelligen I,ebewesm der 
Fall ist. Gele mit stabchen- und blattchen-formigen Teilchen fiihren aber 
gradenwegs zur Bi ldung von Fase rn  und  Faserbiindc In, Mem- 
branev  und  Membran-Schichtungen  und damit zu solchen Formen, 
wie sie uns inimer wiedrr in der Natur begegna. 

Die Thixotropie andererseits gibt uns Auskunft iiber die Formart des 
Pro toplasmas .  Es ist in dcr Regel ein konzentriertes Kolloid, von dem 
man erwarten sollte, daB -fs thixotrop sei. Dafiir sprechen auch viele Er- 
fahrungen, zum Teil solche, die weit alter sind, als unsere Erfahrungen iiber 
das thixotrope Verhalten im Reagensglas. So schildert schon Pf ef fer29) 
zu Beginn der goer Jahre des vorigen Jahrhunderts das eigentiimliche Ver- 
halten des Protoplasmas der Myxomyceten, das bald fest, bald fliissig zu 
sein scheint, und pragt dafiir das Wort ,,Kohasjonswechsel". Bin; aoch 
altcre Beobachtung von Kuehne30) aus dem Jahre 1863 spricht dafiir, daf3 
das Innere der Muskelfasern thixotrop ist. Er fand, daf3 sich eine Nematode, 
also ein kleines Wiirmchen, im Inneren einer noch lebenden Froschmuskel- 
faser glatt und bequem wie in einer Fliissigkeit fortbewegte. Die Quer- 
streifung folgte dabei der Bewegung so leicht, daB Kuehne  sie als aus 
Scheiben von nebeneinander liegenden Disdiaklastengruppen gebildet an- 
sieht. Die regel- 
ma13ige Streifung der Muskelfaser spricht fur eine bestimmte Anordnung, 
also fur einen mehr festen, gel-artjgen Zustand. Aber schon die Bewegung 
des Wurms geniigt, um diesen gel-artig festen Zustand in den sol-artig 
fliissigen iibergehen zu lassen. Von neueren Versuchen seien die von Cham- 

Die Ahnlichkeit mit einem thixotropen Gel leuchtet ein. 

") In Zsigmondy,  Xolloidchemie, 3.  Aufl., S. qo8ff. 
18) R. 0. Herzog  und J a n c k e ,  Ztschr. Physik 3, 196 [1920]; B. 53, 2162 [I~ZO]; 

R. 0. Herzog ,  Naturwiss. 12, 955 [I924]; R. 0. Herzog  und Gonel l ,  ebendort 12, 

89) Abhandl. Sachs. Gesellsch. Wissensch. Math.-physikal. Klasse 16, 253 f f .  [1891], 
30)  Virchows Archiv 26, 222 [1863]. 

1153 [I924I. 
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berssl), S e i f r i ~ ~ ~ )  und PPterfi33) genannt. Sie konnten mit Hilfe des 
sog. Mikromanipulators, d. h. durch Bewegen auRerst feiner Glasnadeln 
unter dem Mikroskop das Protoplasma verfliissigen and  sahen, wie es wieder 
fest wurde, wenn die mechanische Einwirkung aufhorte. 

Eine weitere allgemeine und biologisch wichtige Polgerung aus dern 
thjxotropen Verhalten ist die folgende : In  einem thixotropen Gel wandern 
grobere Teilchen - etwa Teilchen von Quarz oder Zinkstaub von 10 p Durch- 
rnesser oder ahnlich groSe Blutkorperchen - unter dem BinfluI3 des elek- 
trischen Stroms, also bei der sog. Kataphorese, praktisch ebenso schnell wie 
in einem leichtfliissigen ,50134). Es ruhrt dies daher, daB die elektrischen Krafte 
die beiden Belegungen der Ionen-Hiillen, die die Teilchen umgeben, in ent- 
gegengesetzter Richtung bewegen, sie daher zerreioen, und da13 dieser starke 
mechanische Eingriff das Gel, jedenfalls in der nachsten Umgebung des 
Teilchens, verfliissigt. Das Teilchen bewegt sich also wie in einer verfliissigterr 
Hiilse. Fur das Verhalten vieler Vorgange im Organismus ist es bedeutsam, 
daS nicbt nur geloste Stoffe ein Gel fast ebenso rasch durchwandern wie 
eine Fliissigkeit, sondern daS auch griibere Teilchen unter dem EinfluB 
geeignet groaer Krafte so rasch durchgetrieben werden konnen, wie durch 
eine Fliissigkeit. Das Durchwandern von weil3en Blutkorperchen durch 
die Wande der Blutgefalje36), das Hineinwandern von Bakterien in die 
Wurzelenden der Pflanzen 36) gelangt so in den Bereich des physikalisch Ver- 
standlichen. 

So diirfte man imstande sein, eine weitere Reihe kolloidchemischer 
Vorgange in das Laboratorium zu bannen, die zu erzeugen ein Vorrecht der 
Natur zu sein schien. 
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