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Mithin sind nunmehr alle theoretisch moglichen Mwo-toluolsulfonyl- 
dibenzoyl-monoaceton-glucosen bekannt und damit auch die Konstitution 
des zuletzt beschriebenen Isomeren Lind seiner Muttersubstanz, der 5 - p-  
Toluolsulfonyl-6-benzoyl-monoaceton-glucose. In  ihr war die Stellung der 
Toluolsulfonyl-Gruppe bisher nicht einwandfrei sichergestellt. 

3-a-Naphthalinsulfonyl-diaceton-glucose. 
Die Substanz erhalt man bei der iiblichen Darstellung aus Diace ton-  

glucose und a-Naphthalin-sulfochlorid in Pyr id in  aus Ather als 
gelblichen Sirup, der mit einem Gemisch von Benzin-Benzol zur Krystallisation 
gebracht und dann durch Umlosen aus Methylalkohol gereinigt wird. Schmp. 
IIO--1110. Auffallig und beachtenswert ist die hohe Linksdrehung dieser 
Substanz, die bisher den hijchsten Wert darstellt, der bei Derivaten der 
Diaceton-glucose beobachtet wurde: [aI]g = - 149.2~ (Chloroform; c = 1.24), 
- - -147.5~ (absol. Alkohol; c = 0.956). Die Substanz lost sich sehr leicht 
in Essigester, Chloroform und Athylalkohol, weniger in Benzol und Methyl- 
alkohol. Auch von Benzin wird sie noch in erheblichen Mengen aufgenommen. 

C,,H,,O,S (450.3). Ber. S 7.11. Gef. S 6.86. 
0.1697 g Sbst.: 0.0847 g BaSO,. 

3-13-Naphthalinsulf onyl-diaceton-glucose.  
Die Darstellung erfolgt in derselben Weise wie bei dem a-Isomeren. 

Ebenso sind ihre Eigenschaften jener Substanz sehr ahnlich. Sie schmilzt 
bei r06O, aber die Drehung liegt wesentlich tiefer, etwa in derselben Groaen- 
ordnung wie die des p-Toluolsulfonyl-Derivates. [a]E = - 71.47~ (absol. 
Alkohol; c = 3.344). 

0.1440 g Sbst.: 0.3081 g CO,, 0.0740 g H,O. 
C,,H,,O,S (4j0.3). Ber. C 58.64, H 5.82. Ge:. C j8.3j ,  H 5.75. 

460. H. S t a u d i n g  e r : o b e r  hochpolymere Verbindungen, 
26. Mitteil. l) : ober  die organischen Kolloide. 

[Bus d. Chem. Institut d. Universitat Freiburg i. Br.] 
(Eingegangen am 15. Oktober 1929.) 

In  einer 1920 erschienenen Arbeit fiihrte ich am2), da13 die Kolloid- 
teilchen von hochmolekularen kolloid-lijslichen Stoffen, wie z. B. von K a u t  - 
s c h u k und P o 1 y - s t yr  o 1, so gebaut sind, dafl sich zahlreiche Einzelmolekiile 
zu einer langen Kette vereinigt haben. Diese Auffassung lag den weiteren 
Arbeiten zugrunde, und im Jahre 1922 wurde durch die Reduktion des Kaut- 
schuks zu Hydro-kautschuk3)  zum ersten Male nachgewiesen, da13 dieser 
in der Tat derartig aufgebaut ist, uqd da13 man in seiner Losung Makro-  

l) 25. Mitteilung, Helv. chim. Acta 12, 972 [rg29]. 
3) H. S t a u d i n g e r  u. J .  F r i t s c h i ,  Helv. chim. Acta 5, 785 [1922]; vergl. weiter 

,) B. 63, I073 [1920]. 

Dissertat. J .  F r i t s c h i ,  Zurich 1923. 
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molekule  a l s  p r imare  Kolloidtei lchen annehmea muB4). Die Ent- 
polymerisation, Vtilkanisation 5, sind so auf chemische Umsetzungen an grol3en 
Molekiilen zuruckzuf uhren. 

Dieses Ergebnis widersprach den ublichen Auffassungen6). Man hatte 
die Ansicht, da13 die Kolloidteilchen aus kleinen Molekiilen, die sich asso- 
ziieren oder aggregieren'), aufgebaut waren, nahm also fur diese ein ahn- 
liches Aufbauprinzip, wie fur die Seifen an. Weiter dachte man, daB zur 
ErWarung der Na tur dieser organischen Kolloide die normalen Methoden 
der organischen Chemie unzureichend seien; sie sollen nach M. Bergmann 
aus kleinen , , Individualgruppen"*)  aufgebaut sein, die durch zwischen- 
molekulare Krafte zusammengehalten wiirden. 

SchlieBlich erblickt ne~erdings K. H.  Meyers) das Wesen der organi- 
schen Kolloide im Auftreten von Micellen, die so gebaut sind, daB Haupt- 
valenz-Ketten, also langere Molekiile lo), zu Bundeln zusammengeballt 
seien. 

Die Kernfrage la& sich folgendermaBen formulieren: Sind in e inem 
p r i m  are  n K o 1 I o i d t ei 1 c h e n d i  e s a xn t l i  c he  n G r u n d m o 1 e k ul  e d u r c h 
normale  Covalenzenll) gebunden,  oder s ind  kleinere  E inhe i t en  
v o r h a n d e n ,  die  du rch  ande re  K r a f t e  zusammengehal ten  werden?  
I m  e r s t en  Fa l l  kann man fur ein Kolloidteilchen e ine  Formel  i m  Sinne  
de r  Kekulhschen S t r u k t u r l e h r e  aufstellen, wo jedes einzelne Atom 
mit einem bestimmten anderen Atom durch eine norrnzle Valenz in Ver- 
bindung steht. I m  zweiten F a l l  ist der Zusammenhalt der kleineren 
Gruppen - der Hauptvalenz-Ketten, der Individualgruppen - d u r  c h  
zwischen-molekulare  K r a f t e  bed ing t ,  also durch solche Krafte, die 
n u r  von Molekul zu  Molekul wirksam sind und duich keine chemische 
Bindung von. Atom zu Atom wiederzugeben sind. 
- 

4, Wo. O s t w a l d ,  Kolloid-Ztschr. 32, z [1923], niinmt ebenfalls an, da13 die 
Krafte, die die einzelnen Atome im Kolloidteilchen zusatnmenhalten konnen, primare 
Affinitaten im Sinne des Chemikers sein konnen. Er bezeichnet diese Gruppe von Kol- 
loiden als Eukol lo ide ,  ohne allerdings die Konsequenz ZLI ziehen, daB diese Gruppe 
von Kolloiden in ganz anderer Weise bearbeitet werden muB, als die , ,Dispersoidc" ; sie 
diirfen nicht nur als Stoffe eines bestinimten Dispersitatsgrades beurteilt werden, sondern 
es ist die Konstitution ihrer Molekiile im Sinne der Kekulkschen Strukturlehre auf- 
zuklaren, um ihre Eigenschaften zu verstehen. 

5 ,  Uber eine entgegengesetzte Auffassung vergl. Wo. 0 s t w a l d  , Kolloid-Ztschr. 6 ,  
136 [ I ~ I O ] ,  7 ,  48 [ I ~ I O ] .  

6, Welche auffallenden Xnsichten iiber den Aufbau ron Polymerisaten wie Poly- 
styrol geaul3ert wurden, zeigt z. B. der Aufsatz von I,. A u e r ,  Kolloid-Ztschr. 48,. 288 
[I927], der die Bildung von Poly-styrol, einem ,,Isokolloid" im Sinne von Wo. O s t -  
wald,  fur einen Verfestigungsvorgang und nicht fur einen Polymerisationsvorgang halt. 
,,Die Styrol-Gallerte enthalt soivohl als Ilispersionsmittel wie als disperse Phase Styrol. 
Die Styrol-MoIekiile dieser beiden Phasen unterscheiden sich vielleicht in ihrem elek- 
trischen Verhalten." Diese Beispiele liel3en sich noch w-eiter verinehren, z. B. durch 
Zitate iiber die Konstitution des Kautschuks. 

') vergl. die Ausfiihrungen von P. K a r r e r  iiber den micellaren Bau der organi- 
sierten Stoffe in seinem Buch: Die polymeren Kohlehydrate, Leipzig 1925. 

M. B e r g m a n n ,  B. 59, 2973 [1926]. 
3, K. H. Meyer ,  Ztschr. angew. Chem. 41, 935 [1928 ; ferner Biochem. Ztschr. 

208, I [1929]. 
l o )  vergl. hierzu die Auffassung iiber die Konstitution des Kautschuks von K. H. 

Meyer  und H. M a r k ,  B. 61, 1939 [1928], wo die Micellen des Kautschuks mit denen 
der Seifen verglichen werden. 

11) Uber den Molekiil-Begriff in der organischen Chemie vergl. H. S t a u d i n g e r ,  A. 
474, I49 [I929]. 
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Bei den Naturprodukten war eine endgiiltige Klarung dieser Frage 
auflerordentlich schwer, und zwar bei den kolloid-lijslichen Polpsacchariden 
und EiweiBkorpern eininal wegen ihres komplizierten Baues und weiter, 
weil man nie wuRte, wie weit die kolloiden Eigenschaften durch Verunreini- 
gungen bedingt waren, eine Einwendung, die man auch beim Kautschuk 
gemacht hat. 

Ein Fortschritt w urde durch die Bearbeitung synthetischer polymerer 
kolloid-loslicher Produkte erzielt 12), von denen die verschiedenst konsti- 
tuierten Stoffe untersucht und dann als Modelle fur die Naturprodukte 
benutzt wurden, so das Poly-styrol als Modell des Kautschuks, Poly-vinyl- 
alkohol und Poly-vinylacetat als Modell der polymeren Kohlehydrate und 
ihrer Ester12%), die Polp-acrylsaure und poly-acrylsauren Salze, Kautschuk- 
phosphoniumsalze als Modell fur heteropolare organische Kolloide, wie die 
EiweiSstoffe. Die Untersuchung dieser Stoffe hatte den Vorteil, daB hier 
Produkte des verschiedensten Polynierisationsgrades hergestellt werden 
konnten, an denen sich der Zusammenliang zwischen physikalischen Eigen- 
schaften und MolekdgroBe erforschen 1ieR Es sind Polymerisate, die zwar 
nicht aus Molekiilen gleicher Grone bestehen, svndern aus solchen x on 
gleichem Bauprinzip, aber verschiedener Lange : die Produkte sind also 
p o 1 y me r - ei n hei t l i  c hI3). 

Aus diesen Untersuchungen an synthetischen polymer-homologen Reihen 
ergibt sich dann ohne weiteres der KiickschluR, daR die Naturprodukte 
bei ihrem ganz ahnlichen Tierhalten gleichartig gebaut sind, also daG die 
primaren Kolloidteilchen = E; o lloi d m  o 1 e kiil e i n I,6 sung  nicht einheitlich 
sind, sondern Gemische von Polymer-homologen darstellen; z. B. 
Kautschuk ein Gemisch 14) von Polyprenen 15), die loslichen Kohlehydrate 

l2) In  gleicher Weise wurde die Frage nach dem Aufbau der Cellulose in prin- 
zipieller Weise durch Versuche an Poly-osymel.hylenen gelost und hierdurch zum ersten- 
ma1 geklart, wie groWe Molekiile sich gittermarjig anordnen konnen, vergl. H.Staudinger ,  
H. J o h n e r ,  R. S igner ,  G. Mie und J .  H e n g s t e n b e r g ,  Ztschr. physikal. Chem. 126, 
42.j C19271; ferner H. S t a u d i n g e r ,  B. 61, 24'27 jr928]. 

1za) vergl. H. S t a u d i n g e r ,  K.  F r e y ,  \V. Starc:, B. 60, 1782 [1927.. 
13) vergl. H. S t a u d i n g e r ,  Ztschr. angew. Chem. 42, 69 [1929] ; A. 474, I j3 [1929j. 
I4) 1-1. S t a u d i n g e r ,  Kautschuk 1927, 64, 1929, Heft j und 5. 
15) Wo. Ostwald  macht mich freundlichst darauf aufmerksam, darj er ebenfalls die 

Auffassung vertritt, Kautschuk bestehe aus einem Genlisch von Polyprenen, in folgenden 
Stellen seines Buches ,,Die TXTelt der vernachlassigten Dimensionen", 10. Aufl., 192 j ,  
S.  262: , ,Tch selbst habe die speziellere Anschauuug entwickelt, daD diese verschieden 
stark aggregierten, kondensierten, polymerisierten usw. Kohlenwasscrstoff-Fraktionen in 
besonderer Ordnung in der Latex-Zelle verteilt sind, derart, daO die AuWenschicht \-or- 
wiegend ails den1 polymeren Xnteil, der Inhalt vonviegend ans der enomeren Fraktion 
besteht." S. 271 : ,, Erinnern mir uns der friiheren, auf mehrfache Weise gestiitzten An- 
nahine, daW itn Kautschuk polymere und enomere, oder stark und schwach aggregierte 
Fraktionen anzunehinen sind." Weiter S. z;74 die Ausfiihrungen iiber synthetischen 
Kautschuk. 

D a m  habe ich zu bemerken, da13 die Konstitution des Kautschuks als eines poly- 
nieren Produktes, und zwar eines Gemisches von Polyprenen, von mir 1922 in den Helv. 
chim. Acta 5, 78j,  weiter Kautschuk 1926, Heft I und z behandelt wurde. Kolloid- 
.cheinisches findet sich in der Dissertation meines Mitarbeiters I. F r i t s c h i ,  die 1923 
irn Buchhandel erschien. DaD ein enomeres Produkt - es miirjte dies Isopren odrr 
iincli der friiheren Harriessclien Auffassung Dimethyl-cyclooctadien sein - irn Innern 
drr Latcx-Zellc vorkomint, ha t  sich als unrichtig ermiesen. Ubrigens konnen die Aus- 
fiihrungen von Wo. Ostw ald auch mit den Puminererscheri Auffassungen in Einlilang 
gebracht werden. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXII. 186 
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ein Ceniisch von polymer-homologen Polysacchariden 16) und die EiweiO- 
korper ein Gemisch von konstitutiv-homologen 17) Polypeptiden. 

Auf Grund dieser Untersuchungen an synthetischen Polymerisaten 
konnten wir also die alten Auffassungen iiber die Iionstitution der Natur- 
produkte bestatigen und zeigen, daB die von Kar re r ,  HeO, Bergmann,  
Pumrnerer u. a. Forschern entgegengehaltenen Argumente nicht beweis- 
kraftig amen. Die Fortsetzung dieser Untersuchungen macht es notwendig, 
eine Einteilung der organischen Kolloide vorzuschlagen, die sich im wesent- 
lichen an den fruher gegebenen Entwurf halt1*). 

I. Molekiil-kolloide. 
Bisher haben Vertreter der Iiolloidlehre betont, d d  die kolloiden Eigen- 

schaften ganz wesentlich eine Folge des Dispersitatsgrades seien, eine Auf- 
fassung, die vor allem von Wo. Ostwald  vertreten wurde, und die der Er- 
kenntnis Bahn trach, daB bei jedem Stoff bei geeigneter Dispergierungs- 
methode schlieRlich eine kolloid-disperse Verteilung moglich sei. Wo. Ost - 
wald sagtls") : ,,Die Kolloidchemie i s t  i n  e r s t e r  Linie  n i ch t  die  Lehre  
von  den Eigenschaf ten  einer  speziel len Gruppe  von  Stof fen ,  
sondern  s ie  ist vielmehr  die Lehre  von  e inem phys ika l i sch-  
chemischen Z u s t a n d ,  d e n  g rundsa tz l i ch  al le  S tof fe  zeigen 
konnen." 

Dieses trifft nur fur die Suspensoide zu, n ich t  abe r  fu r  d ie jen igen  
Kolloide,  bei denen die  kol loiden Eigenschaf ten  d u r c h  die GroWe 
des  Molekiils bed ing t  sind. Solche Kolloide kommen naturgemaB wesent- 
lich in der organischen Chemie vor, denn die Bindefahigkeit des Kohlenstoffs 
ist eine fast unbegrenzte : es existieren deshalb organische Molekiile von den 
kleinsten bis zu auBerordentlich groBen Dimensionen, und schliefilich konnen 
so groI3e Molekiile19) auf treten, da13 sie die GroBenordnung von Kolloidteilchen. 
haberi . 

Bisher hat man in der organischen Chemie nur relativ niedermolekulare 
Verlrindungen untersucht, und dies hat seine Ursache darin, daB man in 
der Regel die Konstitution von niir solchen Stoffen aufklaren konnte, die 
rein und einheitlich warkn, die man also durch nestillation und Krystalli- 
sation reinigen konnte. 

Da die in der Natur vorkommenden Kolloide, wie gesagt, sehr schwer 
zu reinigen sind, war es von Vorteil, in den synthetischen Produkten polymei- 
einheitliche Stoffe zu besitzen. Wie ljei den niedermolekularen organischen 
Verbindungen die physikalischen Eigenschaften durch GroBe und Bau des 
Molekiils bedingt sind, so ist es auch bei den hochmolekularen der Fall, bei 
denen das Molekiil die Grol3e eines Kolloidteilchens hat. U m  also die  phy-  
s ika l i schen  Eigenschaf ten  dieser  Gruppe  von  Kolloiden zu  ver -  
s t ehen ,  ist e s  no twendig ,  i h re  K o n s t i t u t i o n  z u  kennen ,  und  i m  
Sinne  der  Kekuleschen  S t r u k t u r l e h r e  au fzuk la ren ,  also gerade so 
zu verfahren, wie bei der Untersuchung niedermolekularer Verbindungen. 

16) H. S t a u d i n g e r ,  R. S i g n e r ,  A. 4i4,  259 [19z9]. 
1') In dieser Weise kann man hohermolekulare Produkte bezeichnen, in denen sick 

verschiedene Eizelmolekiile nach dem gleichen Kondensationsprinzip yereinigt haben. 
18) vergl. H. S t a u d i n g e r ,  B. 59, 3019 [1926]. 
1Ra) Die Welt der vernachlassigten Dimensionen, 9. Aufl., S. 73 [19271. 
18) Vber den Nolekul-Begriff siehe H. S t a u d i n g e r ,  474, 149 [19z9]. 
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Dadurch komnit man, wie die friiheren und nachfolgenden Arbeiten zeigen, 
zu der Erkenntnis, daB die auffallenden Eigenschaften dieser Kolloide sowohl 
im festen Zustand, als auch in Losung nicht etwa auf einem besonderen 
Bauprinzip beruhen, wie man bisher allgemein annahm, z. B. nicht a d  
einem micellaren Bau. Vielmehr sind Lei sehr groBen Molekiilen die zwischen- 
molekutaren Krafte besonders stark, und diese sich aus allen Beobachtungen 
der organischen Chemie ergebende Tatsache reicht zur Erklarung der Eigen- 
schaften dieser Gruppe von organischen Kolloiden vollig aus. 

Diese Gruppe  von '  Kolloiden,  bei  denen  d a s  Kol lo id te i lchen  
iden t i sch  m i t  d e m  Molekiil i s t ,  bezeichnen wir desha lb  a l s  Mole- 
kiil- kolloid e. 

2. Hemi-kol loide u n d  Eukol loide.  
Wie in den homologen Reihen es alle moglichen Vertreter von den ein- 

fachsten bis zu den hochstmolekularen Verbindungen gibt, so sind natiirlich 
die Molekul-kolloide durch alle moglichen Zwischenglieder mit den einfachen 
niedermolekularen Stoffen verbunden. Bei den Poly-styrolen sind so 
z. B. die polymer-homologen Produkte von dem niedrigsten Glied, dem 
Di-styrol z o ) ,  bis zu den hBchstmolekularen Poly-styrolen bekannt , bei denen 
ca. 1000 Grundmolekiile zu einer Kette verbunden sind. Nur t e i  den An- 
f angsgliedern sind die Unterschiede in den physikalischen Eigenschaften 
so groB, da13 sie rein dargestellt werden konnen; die hoherpolymeren liegen 
als Gemische von Polymer-homologen Tor, die nicht mehr zu trennen sind. 
Mit zunehmender MolekiilgrolJe nehmen in Losung die kolloiden Eigenschaf- 
ten zu, was sich hauptsachlich dadurch bemerkbar macht, daB gleichkonzen- 
trierte Losungen von Polymer-homologen mit zunehmendem Durchschnitts- 
Molekulargewicht immer viscoserel2sungen geben. Weiter werden bekanntlich 
lange Padenmolekide mit zunehmender Kettenlange immer unbestandiger 
und werden leicht verkrackt, wenn sie als Binzelmolekiile in Losung oder 
in Gaszustand auftreten. Im festen Zustand - sei es im krystallisierten 
oder amorphen - sind dagegen sehr lange Fadenniolekiile bestandig, weil 
sie starr und so vor dem Zerfall geschiitzt sindzl). So wird z. B. die C-C- 
Bindung im Dimyricyl vie1 leichter gesprengt - der Kohlenwasserstoff wird 
leichter verkrackt - als die vollig gleichartige des Athans. 

Die hochmolekularen Verbindungen, wie z. B. die Poly-styrole, Kaut- 
schuk, die EiweiBstoffe, die polymeren Kohlehydrate, haben so groBe Mole- 
kiile, dalj dieselben in Losung bei geringer Temperatur-Erhohung verkrackt 
werden 22), was sich durch eine irreversible Verminderuag der Viscositat 
der Losung bemerkbar macht 23). Diese grol3en Kolloid-molekide, die an der 
Grenze der Bestandigkeit sind, die Makro-molekiile, sind auch gegen Rea- 
genzien auflerordentlich empfindlich; z. B. werden lange Kohlenwasserstoff- 
Ketten, wie sie im Kautschuk und Poly-styrol vorliegen, schon durch Brom 

2o i  vergl. H.  S t a u d i n g e r ,  M. B r u n n e r ,  I(. F r e y ,  P. G a r b s c h ,  R. S igner ,  
S Welir l i ,  B. 62, 241 [ I ~ K ] ;  ferner die Dissertat. von W. H e u e r ,  Freiburg 1929. 
die demnachst erscheint, somie H. S t a u d i n g e r  u. F. Breusch ,  B. 62, 442 [1929]. 

2') H. S t a u d i n g e r ,  H. J o h n e r ,  M. L i i t h y  u. R. S i g n e r ,  A. 474, 175 r197.91. 
*?) Dies gilt nur fur Fadenmolekiile, deren Verkracken mit dem Zerbrechen Imger 

rergl. H. S t a u d i n g e r  u. H. F. B o n d y ,  Uber den Abbau des Kautschuks, 
diinner Stabe verglichen werden kann, nicht aber fur j-dimensionale Molekiile. 

A. 468, I [19z9!. 
186* 
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bei gewohnlicher Temperatur gespalten, was sich durch eine starke Viscosi- 
tats-Verminderung bemerkbar macht. Derartige aus Makro-niolekulen auf- 
gebaute Stoffe, bei denen die Kolloid-Eigenschaften im Gr ahamschen ,. '4' inne 
besonders stark auftreten, wurden Eukolloide'l) benannt und sollen im 
weiteren auch Makromolekiil-kolloide genannt werden, wenn man die 
Besonderheit ihres Aufbaus zum Ausdruck bringen will. 

Die hochviscosen kolloiden 1,osungen dieser Stoffe zejgen Abweichungen 
vom Hagen-Poiseuilleschen Gesetz, worauf in der folgenden 29. Mit- 
teilung eingegangen wird. Die Kolloidteilchen einer solchen Losung sind, 
wenn die Molekiile kettenformige Ausbildung haben, wie z. B. die Poly- 
styrole, Poly-athylenoxyde z5 ) ,  Kautschuk und Balata etc., auflerordentlich 
langen, dunnen Faden zu vergleichen z6 ) ,  die ungefahr 100 - rooo-ma1 langer, 
als breit sind. Sie unterscheiden sich dadurch von den Kolloidteilchen der As- 
soziations-kolloide und Suspensoide, fur die man eine kugelige Form annehmen 
kann. 

Mit abnehmender  Lange der Molekiile nimmt deren Bestandigkeit 
zu, so daU solche Stoffe bei mafiigem Erhitzen nicht mehr verkracken, gegen 
Reagenzien vie1 bes tandiger sind und niederviscose Losungen geben, die 
dem Hagen-Poiseuilleschen Gesetz gehorchen. Die festen Stoffe losen 
sich, ohne zu quellen. Diese Kolloide wurden als Hemi-kol loide bezeichnet, 
wobei eine scharfe Grenze zwischen diesen und den ganz niedermolekularen 
Verbindungen und auf der anderen Seite den makro-molekularen natiirlich 
nicht zu ziehen ist. 

3.  Homoopolare ,  koord ina t ive  und  he teropolare  Molekul-Kolloide. 
Wie man die organischen Verbindungen in die homoopolaren und die 

heteropolaren einteilen kann, und in solche mit starkem Dipol-Charakter, 
die noch koordinative Bindungen eingehen konnen "), so konnen auch bei 
den hochmolekularen Verbindungen diese 3 Gruppen auftreten. Die Kolloid- 
molekule konnen ebenfalls homoopolaren Charakter haben, wie die hoch- 
polymeren Kohlenwasserstoffe, Poly-styrole und Kautschuk, oder heteropo- 
laren, wie die poly-acrylsauren Salze, die Kautschuk-phosphoniumsalze und 
EiweiUstoffe, und endlich konnen Gruppen mit Dipol-Charakter vorhanden 
sein, die noch koordinative Bindungen eingehen konnen, wie bei der poly- 
meren Acrylsaure 2 8 ) ,  beim Poly-vinylalkohol 29) und bei den Polysacchariden. 

24) Den Samen , ,Eukol loide" brauchen wir in etwas anderem Sinne als Wo. Ost -  
w a l d ,  Kolloid-Ztschr. 32, z [1923j, nanilich um diejenige Gruppe ron Molekul-kolloiden 
zu bezeichnen, die aus Makro-niolekiilen aufgebaut sind, rergl. H. S t a u d i n g e r ,  B. 59, 
3035 [1926], also um die Kolloide zu charakterisieren, die die typischsten Kolloid-Eigen- 
schaften zeigen (kolloide = leimartige Stoffe), vergl. G r a h a m ,  A. 121, 7 [1862:. 

z K )  H. S t a u d i n g e r ,  0. S c h w e i t z e r ,  B. 62, 2395 [1929]. 
z6) I--m die Chemie der hochmolekularen Stoffe klarzumachen, kaiin man sicli laiiger 

dunner Stabe bedienen, an denen man die Parallellagerung der Molekiile, die Krystalli- 
sation nsw. demonstrieren kann. Solclie wurden von mir seit langem in Vortragen ge- 
braucht; T-ergl. Ztschr. angew. Chem. 42, 71 [19291. 

2i) 1-ergl. die Srbeiten roil K. I+-. Sidgwick.  
28)  Eine Arbeit iiher P o l y - a c r y l s a u r e  erscheint gleichzeitig in Heh-. chini. -2ctu; 

29) vergl. H. S t a u d i n g e r ,  I<. Freq-, 11:. S t a r c k ,  B. 60, 1732 [1927j. 
vergl. Dissertat. 'C'rech, Zurich 1927. 
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Bei samtlichen Gruppen sind natiirlich polymer-homologe oder konsti- 
tutiv-homologe Reihen moglich, weiter Produkte mit hemi-kolloidemoder makro- 
niolekularem Charakter. Die Konstitutions-Aufklarung der homiiopolaren 
Kolloide ist relativ leicht durchzufiihren, wie in den folgenden Arbeiten 
gezeigt werden soll, da hier normale Molekiile sich in Liisung befinden und 
besondere Solvatations-Erscheinungen hier nicht - im Gegensatz zu haufig 
gemachten Annahmen - erfolgen. 

Vie1 koniplizierter werden die Verhaltnisse bei den heteropolaren Mole- 
kiil-Iiolloiden, da hier, wie a m  Beispiel des poly-acrylsauren Natriums gezeigt 
wird, starke Solvatation infolge der elektrischen Ladungen der Ionen eintritt. 

Komplizierte Verhaltnisse liegen weiter auch bei den Iiolloiden vor, 
die z. B. Hydroxylgruppen besitzen und so noch koordinative Bindungen 
eingehen konnen3”) ; da diese von eineni Molekiilfaden Zuni anderen erfolgen 
konnen, so bilden sich hier 3-dimensionale koordinative Molekiile, und 
da solche koordinativ gebundenen Molekiile natiirlich auch in Losung vor- 
handen sind, so haben hier die Kolloidteilchen einen besonders kompli- 
zier ten Bau 31). 

4. B a u  der  Kolloid-molekiile. 
Die Kolloid-molekiile, die durch Polymerisation t o n  ungesattigten 

Molekiilen entstehen, sind lange Ketten, Fadenmolekule, und wir nahmen 
anfangs an, daW am Ende derselben 3-wertige C-,4ton;e 3 p )  vorhanden seien, 
die infolge der GroBe des Molekiils nur relativ geringe Reaktionsfahigkeit 
zeigten. Diese Annahme lieR sich nicht bestatigen, wie in der nachfolgenden 
28. Mitteilung gezeigt wird. Auf Grund der weiteren Untersuchungen sind 
die Poly-styrole und viele andere hochpolymere Verbindungen sehr hoch- 
gliedrige Ringe, bei denen entsprechend den Untersuchungen von J. R. K a t ~ ~ ~ )  
sich die beiden Ringhalften parallel gelagert haben, so dalj man hier von 
DopFel-Fadenmolekiilen sprechen kann 33a). Bei einfachen Fadenmolekulen 
konnen sich an ihrem Ende noch andere Gruppen befinden, wie dies bei 
den Poly-osymethylenen der Fall ist 34). 

Durch Verzweigungen der Kette bilden sich 3-dimensionale Molekiile. 
Solche entstehen hauptsachlich durch Kondensation, z. B. bei der 
Bakelit-Bildung. Niedermolekulare 3-dimensionale Molekiile konnen noch 
loslich sein, wie z. B. die primaren Produkte der Kondensation von Phenol 
und Formaldehyd. Bei weitergehender Kondensation tritt eine immer starkere 
Bindung ein, so dalj schlieljlich ein Stuck Bakelit ein 3-dimensionales Molekiil 
darstellt, das vollig unloslich ist. 1st die Verkettung dagegen noch nicht 
vollstandig eingetreten, so konnen Stoffe mit solchen 3-dimensionalen 

30)  Solche koordinativen Bindungen konnen auch mit dem Losungsmittel erfolgen. 
31) Das EiweiB hat  son.ohl heteropolaren wie koordinativen Charakter, ist also 

besonders kompliziert gebaut. 32) Kautschuk 1926, August- und September-Heft. 
33) J .  R. K a t  z, Vortrag auf der Versammlung sudwestdeutscher Chemiker, Ztschr. 

angew. Chem. P2, 828 [1929]. 
34) vergl. H. S t a u d i n g e r  11. M. L u t h y ,  Helv. chim. Acta 8, 67 [19241, ferner 

H. S t a u d i n g e r ,  H. J o h n e r ,  M. Li i thy ,  R .  S igner ,  9. 474, ~ j j  [1929]. - Streng 
genommen sind so gebaute Verbindungen nicht mehr eigentliche Polymere, da durch 
die Endgruppen ein anderes Bauprinzip hereinkommt ; Verbindungen, die aber ein un& 
dasselbe Bauprinzip haben, wie die verschiedenen Poly-osymethylene, merden trotzdem 
als polymer-homolog bezeichnet. 

33a) vergl. Helv. chim. Xcta 12, 347 [1929’. 
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Nolekiilen noch quellen, indem 1,osungs-molekiile in die Zwischenraume 
eindringen. 

Solche 3-dimensionalen Molekiile konnen auch durch Verkettung von 
Fadenmolekiilen entstehen. Schwach vulkanisierter Kautschuk, bei dem 
die Verkettung noch unvollstandig ist, ist noch quellbar, stark vulkanisierter 
quillt dagegen nicht mehr und ist unloslich, da hier eine sehr weitgehende 
Verkettung zu 3-dimensionalen Molekiilen eingetreten ist. Auch Cupren ist 
ein solches 3-dimensionales Molekiil35). 

5.  Losl ichkei t  der  Molekul-kolloide. 
Man konnte bezweifeln, ob Molekiile von den Dimensionen eines Kolloid- 

teilchens iiberhaupt in Losung gehen konnen, und dies ist der wichtigste 
Einwand, der gegen die hier entwickelte Auffassung der Molekiil-kolloide 
gemacht werden konn te. Denn bei vielen organischen Verbindungen 
beobachtet man, daB schon haufig relativ niedermolekulare Stoffe unloslich 
sind. So sind z. B. Paraffine vom Durchschnitts-Molekdargewicht 1000 36) 
auBerordentlich schwer loslich und noch hohermolekulare vollstandig un- 
loslich. 

Gerade infolge dieses Bedenkens priiften wir immer wieder von neuem 
die Auffassungen von Bergmann ,  HeW, Kar re r ,  Pummere r  und neuer- 
dings auch die von K. H. Meyer an synthetischem Material; denn wir hielten 
es durchaus fur moglich, da13 bei den Hochpolymeren ahnliche Verhaltnisse 
anzutreffen sind, wie z. B. bei den f e t t s a u r e n  Sa lzen ,  da13 namlich von 
einer gewissen Grof3e ab anomale Loslichkeits-Erscheinungen eintreten ”). 
Da eine Losung von Natriumpalmitat weniger viscos ist, als eine solche 
von Stearat 38), so konnten Unterschiede in der Viscositat der verschiedenen 
Hochpolymeren einer polymer-homologen Reihe nicht auf einem Unterschied 
in der GroBe der Kolloid-Molekiile, sondern a d  einem solchen der Grund- 
molekiileimSinne von Kar re r  ,Pummere r  oder der Individualgruppen Berg- 
manns  oder endlich der Hauptvalenz-Ketten K. H. Meyers beruhen, indem 
je nach der GroBe des Grundmolekiils verschieden starke Assoziation oder 
Micell- Bildung er f olgt . 

Bei den Poly-styrolen und in gewissem Umfarig auch beim Kautschuk 39) 
kennt man aber polymer-homologe Reihen von den niedersten Gliedern 
bis zu den hochstmolekularen, den makro-molekularen, und hier lafit sich 
nachweisen, daW die Eigenschaften mit wachsendem Molekulargewicht sich 
ganz allmahlich andern. Es gelingt hier zu zeigen, daB der Losungsvorgang 
aller Glieder der Reihe voni niedersten bis zum hochstmolekularen der gleiche 
sein muW, und weiter daW Molekiile gelost werden, wofiir in der auf S. 2933 
folgenden 30. Mitteilung der Beweis geliefert wird. Wenn also jetzt, 
nachdem j ahrelang infolge der gewichtigen Argumente der oben genannten 
Forscher haufig andere Ansichten vertreten wurden, nianche Autoren 
nunmehr dazu neigen, die Naturprodukte fur hochmolekular zu halten, 

3 6 )  XI. S t a u d i n g e r ,  Ztschr. angew. Chem. 42, 7 2  [I929]. 
s6) F r a n z  P ischer ,  H. T r o p s c h  u. W. T e r n e d d e n ,  B. 60, 1330 [IgZi:; ferner 

H. S t a u d i n g e r ,  Kautschuk 1929, Juni-Heft, und Dissertat. W. FeiGt ,  Freiburg 1929. 
:$ i )  rergl. auch die analogen Erfahrungen hei Farbstoffen, z. B. W. Bi l tz  u. v o n  

1-egesack,  Ztschr. physikal. Chem. 73, 481 [191ol. 
38) N. A. J a j n i k  u. K. S. Mal ik ,  Kolloid-Ztschr. 36, 3 2 2  [1925]. 
3‘3) H. S t a u d i n g e r  und H. F. Bondy,  a. 468, I [rg2g]. 
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so stiitzen sie sich indirekt auf diese Untersuchungen an synthetischem 
Material, wo diese I h g e  einwandfrei gelost werden konnte. Denn e in  
ana loger  Nachweis  i s t  bei  den  N a t u r p r o d u k t e n  b isher  n i ch t  
gegliickt, da dort polymer-homologe Reihen von den niedersten bis zu 
den hochstmolekularen Gliedern fehlen40). 

Bei den obengenannten polymer-homologen Rehen von Stoffen sind 
die niedersten Glieder der Reihe normal loslich. Mi t steigendem Molekular- 
gewicht bekommen die Losungen immer mehr kolloiden Charakter, sofern 
iiberhaupt noch Losung erfolgt. Dies macht sich vor allem in der steigendeii 
Viscositat gleichkonzentrierter Losungen geltend. So ist z. B. eine o.5-grund- 
molare Benzol-I,csung von niederpolynierem hemi-kolloidem Poly-styrol sehr 
diinnviscos : sie besitzt je nach dem Durchschnitts-Molekulargewicht die 
relative Viscositat 1.2-2.5, wahrend die gleichkonzentrierte eines makro- 
niolekularen Poly-styrols je nach der Darstelltingsart, also je nach der GroOe 
der Molekiile, 50-500 betragt (vergl. 29. Mitteilung). 

Da sich hier das hochstpolymere Styrol in den gleichen Losungsmitteln 
lost, wie die niederpolymeren, so wird der Einwand entkraftigt, daB hier 
Kolloidteilchen vorliegen, die durch Assoziation von kleinen Molekiilen 
entstanden sind. Man kann also nicht, wie bei den Seifen41), durch Wahl 
eines geeigneten Losungsmittels eine niedermolekulare Losung herstel1end2). 

Wie schon friiher a~sge f i ih r t~~) ) ,  kann man weiter leicht beurteilen, 
ob  sich Kolloid-molekiile gelost haben, cder ob Suspensionen oder 
Einulsionen niedermolekularer Stoffe vorhanden sind. Die Molekul-kolloide 
losen sich in den I,osungsmitteln auf, in denen der monomere Korper 
oder niedere polymer-homologe Glieder leicht loslich sind. Es losen sich 
also polymere Kohlenwasserstoffe, wie Poly-styrol und Kautschuk, in 
Benzol, Chloroform, Schwefelkohlenstoff leicht auf ; polymere Hydroxyl- 
verbindungen, wie Starke und Polp-vinylalkohol in Wasser und 
F ~ r m a m i d ~ ~ )  und endlich heteropolare Molekiil-kolloide in Wasser. 
K. H. Meyer46) macht jetzt erneut auf diese Zusammenhange aufmerksam, 
fal3t aber diesen Vorgang nicht als I,Bsung von Molekiilen, sondern als Sol- 
vatation von Micellen auf. 

6. Molekul-kolloide im fes ten  Zus tand .  
Im festen Zustand sind die Molekul-kolloide entweder amorph oder 

krystallisiert. Wie in mehreren Arbeiten 46) nachgewiesen wurde, konnen 

4") Pie Fischerschen Peptid-rlrbeiten, in welchen konstitutir-homologe Ver- 
bindungen hergestellt wurden, gaben wichtiges Material fur die Eeurteilung des Aufbaus 
.des EiweiUes, dort treten aber noch besondere Komplikationen ein. 

4l) Uber diesen Unterschied vergl. H. S t a u d i n g e r ,  Helv. chirn. Acta 8, 3.31 [1926;. 
42) R. P n m m e r e r ,  H. Nielsen und Giindel, B. 60, 2167 [1927], glaubten z. B. 

im Menthol ein solches Liisungsmittel gefunden zu haben; vergl. H.  S t a u d i n g e r ,  
M. A s a n o ,  H. I". B o n d y ,  K. S igner ,  B. 61, 2575 [1928]. 

43) H. S t a u d i n g e r ,  B. 59, 3029 [1926]. 
44)  vergl. Dissertat. K. F r e y ,  Zurich 1926, Uber die Konstitution der Polysaccha- 

45)  vergl. Biochem. Ztschr. 208, 20 [1929]. 
46) H. S t a u d i n g e r ,  H. J o h n e r ,  R. S igner ,  G. Mie und J .  H e n g s t e n b e r g ,  

Ztschr. physikal. Chem. 126, 425 [1927]. IT. S t a u d i n g e r  und R. S igner ,  Ztschr. Kry- 
stallogr. 70, 193 [1919!. 

ride, in der auf die 1,iislichkeit vox Sttirke in Formamid hingewiesen wmde. 
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sich im Gegensatz zu friiheren Bnschauungen, bei denen man nur bei einheit- 
lichen Substanzen ~rystallisations-€~ahigkei t annahm, auch ungieich lange 
Molekiile in , ,Krys ta l l i t en"  gitterniaiWig aiiordnen47). Ob eine Krystalli- 
sation erfolgt, hangt also hier nicht von der Einheitlichkeit ab, sondern 
vom Bau des Molekiils. Symmetrisch gebaute Stoffe, wie Poly-athylen- 
osj-de, die Poly-osymethylene und die Paraffine sind krystallisiert, wahrend 
die Poly-indene, Polystyrole, Poly-vinylacetat, Poly-allylderivate amorph 
sind, wohi deshalb weil bei den synthetischen Produkten durch die unregel- 
maBig angeordneten Seitenketten die gittermaoige Anordnung erschwert 
oder verhindert wird 9. 

In  den amorphen Substanzen sind aber die langen Molekiile niclit viillig un- 
geordnet, sondern parallel gelagert, wie auch schon in Fliissigkejten eine 
parallele Lagerung langer Molekiile durch die Arbeiten von G. W. Stewart4Y) 
und J .  R. Katz50) nachgewiesen wurde. 

Fiir diese Parallel-anordnung langer Molekiile spicht  auch, da13 der 
Vnterschied des spezif. Gewichts im amorphen resp. fliissigen und krystalli- 
sierten Zustand nicht sehr groB ist, wie z. B. die Untersuchungen beim Kaut- 
schuk inid bei den Poly-methylstyrolen 51) zeigen. Bei einer vollig regellosen. 
Lagerung der Fadenmolekiile ini amorphen Zustand resp. in einer Fliissigkeit 
m a t e n  sehr grol3e zwischen-molekulare Liicken vorhanden sein und dadurch 
sich ein relativ kleines spezif. Gewicht ergeben. 

Die Ausbildung der festen amorphen Massen erfolgt also prinzipieil 
nicht anders als die ron krystallisierten Produkten. Die langen Faden- 
molekiile, die sich in I,osung befinden, lagern sich parallel, und es hangt 
lediglich vom Bau der Fadenmolekiile ab, ob die Ausbildung cines Krystall- 
gitters erfolgen kann oder nicht, dagegen nicht, wie gesagt, von der Einheit- 
lichkeit der Produkte. Ein Gemisch von polymer-homologen Poly-athylen- 
oxyden 52) scheidet sich aus Losung immer krystallisiert ab, gerade so wie 
ein Gemisch von hochrnolekularen Paraffinen "3. Poly-styrole scheiden sich 
dagegen wie Cellulose-ester 54) und -ather aus Losung in Form von amorphen 
Filmen ab, deren Zahigkeit mit wachsender Molekiillange zuninimt. 

Bei diesen hochniolekularen Stoffen ist also der  amorphe  Zus tand  
n i ch t  pr inz ip ie l l  von  dein k rys t a l l i s i e r t en  unterschieden ,  d a  auch  
hier  e ine gewisse Ordnung  der  Molekiile vo rhanden  i s t  und nur die. 
gittermafiige Ordnung der ,4tome fehlt. Diese amorphen Poly-styrole sind also 
wie die krystallisierten Korper als feste Stolfe anzusprechen, da die langen 

47)  In einer Srbeit ron H. S t a u d i n g e r  und R. S igner ,  1. c . ,  wurde der Yorschlag 
gemacht, solche Gitter aus ungleich langen Makro-molekiilen als Xakro- in  o l e k i i -  
G i t t e r  zii bezeichnen, und die so entstandenen krystallisierten Korper als Krys ta l l i t e .  
Der Krystallit ist gleich dein Micell Nagel i s ;  rergl. H. S t a u d i n g e r ,  Ztschr. angem. 
Chem. 44, 70 i19.191. 

48) Dagegen ist Guttapercha nach S.  I,. C l a r k ,  Ind. Zng. Chem. 18, 1131 [192fi.* 
krystallisiert. Kautschuk krystallisiert bekanntlich nach J .  R. K a t z  beim Uehnen. 

49j uergl. z.  B. G. W. S t e w a r t ,  C. 1928, 1639, I1 1740. 
s o )  J. R. K a t z ,  Ztschr. Physik 4.5, 97 [I~z;]; C. 1928, I 1 j 4 .  
Z'j  H. S t a u d i n g e r  u. F. Breusch ,  B. 62, 4.1-2 [1929j. 
jUj H. S t a u d i n g e r  u. 0. Schwei tzer ,  B. 62, 2395 [19291. 
j3) vergl. J .  H e n g s t e n b e r g ,  Ztschr. Krystallogr. 67, j83 [1g2Q!, ferner Dissertat. 

5 4 )  Wenri nicht durch Strecken fiir einc Orientierung der langen 3lolekiile gesol-gt 
IT. 1:eiR t ,  Freiburg 1929, die deinniichst erscheint. 

wird (Streckspinnen) . 
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Fadenmolekiile infolge der starken zwischen-molekularen Krafte fast ger  a d e  
s o  unbeweglich sind, wie Molekiile, die in ein Krystallgitter eingebaut 
sind. Die amoi-phen Stoffe sind also hier nicht Flussigkeiten von besonders 
hoher Viscositiit, wie man haufig ausgesprochen hat. In einer polymer- 
homologen Reihe, z. B. bei den Polpstyrolen und Poly-indenen, wird die 
Verfliissigungs-Temperatur iiiit abnehmend.em Polymerisationsgrad inimer 
tiefer, denn niit abnehmender Molekulgrofle wird die Beweglichkeit der 
Molekiile immer grol3er. So sind die niederen Glieder der Reihe der polymer- 
homologen Poly-styrole hochviscose F‘liissigkeiten. Dieser in teressante 
Ubergang von Fliissigkeiten in amorpbe, feste Korper mit zunehmendcr 
Kettenlange kann gerade in dieser Reihe verfolgt ~ v e r d e n ~ ~ ) .  

Da alle diese Stoffe aus Geniischen von Polymer-homologen zusammen- 
gesetzt sind, so ist der Punkt, wo die zwischen-molekularen Krafte derart 
gelockert werden, daB die Molekiile beweglich werden, nicht scharf. 
Denn bei den kleineren Molekiilen sind die zwischen-molekularen Krafte 
geringer als bei den groWen, und deshalls verfliissigen sich diese Stoffe nicht 
bei einer ganz bestimmten Temperatur, wie die festen Stoffe, d e  aus ein- 
heitlich grol3en Molekulen aufgebaut sind, sondern in einem Interval1 56). 

7. Gber  d e n  Losungsvorgang u n d  d ie  Quel lung 
von  Molekul-kolloiden. 

Diese hochmolekularen Substanzen gehen prinzipiefl in gleicher Weke in 
Losung, wie die niedermolekularen. Es dringt das Losungsmittel zwischen 
die Molekiile ein und uingibt sie mit einer Solvat-Hulle; dabei nehmen wir 
zum Unterschied von anderen A ~ t o r e n ~ ~ )  an, daB nur eine ungefahr mono- 
molekulare Schicht von Losungsmittel-Molekden festgebunden wird, gerade 
so wie bei einfachen homoopolaren Molekulen, denn wir vergleichen iliese 
Solvatation homoopolarer Molekule mi t der Adsorption 58) .  

Der Losungsvorgang zwischen krystallisierten und amorphen Stoffen 
ist dabei nicht wesentlich verschieden; denn die Molekulgit ter-Krafte sind nur 
wenig groWer als die zwischen-niolekulaxen Krafte bei amorph angeordneten 
langen Molekiilen. Dies ergibt sich wie gesagt daraus, dalj der Unterschied 
im spezif. Gewicht im amorphen und krystallisierten Zustand nicht sehr 
erheblich ist 59), 

Der Losungsvorgang wird aber aderordentlich durch die Lange der 
Molekiile beeinfldt. Die Loslichkeit sinkt bekanntlich mit zunehmendtin 
Molekulargewicht, und dies ist in den polymer-homologen Reihen gerade so 
wie in den homologen Reihen der Fall. Bei festen, makro-molekularen Stoffen 

5b) Die niedermolekularen Poly-styrole wurden ron W. H e u e r  hergestellt, 1-ergl. 
dessen Dissertat., Freiburg 1929. 

K6) Wir bezeichnen diesen Vorgang des ijbergangs eines festen amorphen Korpers 
in  eine Fliissigkeit als Verf l i iss igung und nicht als Schmelzen, uni ihn vom Schmelzen 
der Krystalle zii unterscheiden. 

57) vergl. K. H. Meyer  und H. M a r k ,  B. 61, 1945 [1928!, die annehmen, da13 
Micellen beim Kautschuk stark solvatisiert werden. 

58) Natiirlich ist eine Wirkung dieser ersten Schicht auf die niichstfolgende vor- 
handen, nur ist hier die Solvatation ganz anderer GroWenordnung als z. B. bei den 
lieteropolaren Seifen. 

59) z. B. beiin Kautschuk; ferner vergl. H .  S t a u d i n g e r  11. F. Breusch ,  B. 62, +p 
[19291. 
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ist der I,osungsvorgang, d. h. die Ablosung der einzelnen Molekiile an dei 
Grenzschicht gegen das Losungsmittel, so langsam, daQ Fldssigkeits-Molekie 
Zeit finden, bis weit ins Innere des Stoffes zu dringen. So werden groBe 
Mengen Losungsnlittel zwischen die einzelnen Molektile eingelagert . Diese 
werden dadurch auseinander gedrangt, es tritt Quellung ein, bevor die Mole- 
kiile an der Grenzschicht vollig solvatisiert sind und so in Losung gehen 
konnen. Bei niedermolekularen Stoffen werden dagegen die Molekiile an 
der Grenzschicht rasch abgelost, bevor die Fliissigkeit Zeit findet, ins Innere 
des Stoffes vorzudringen ; darum erfolgt hier normale Losung. 

In der polymer-homologen Reihe der Poly-styrole hat man die Mcglich- 
keit, alle Ebergange zwischen Losung und Quellung zu verfolgen. Die Quel- 
l u n g  ist also ein intermolekularer Vorgang, der an den Aufbau der Stoffe 
aus Makro-molekiilen gekniipft ist, und nicht ein intermicellarer, 1% 'ie ' man 
friiher vielfach annahm 60). 

Das Bauprinzip der festen homoopolaren, hochmolekularen Stoffe ist 
also einfach; vie1 komplizierter ist es dagegen bei den heteropolaren und 
koordinativen Molekiil-kolloiden, da hier zwischen den einzelnen Faden- 
molekulen noch andere als nur zwischen-molekulare Krafte wirksam sind. 
So haben z. B. die poly-acrylsauren Sake nicht nur hochrnolekularen, sondern 
auch Salz-Charakter. 

Die Quellung und das Losen ist hier nicht eine einfache Molekiil-Solvata- 
tion, sondern bei den heteropolaren Molekiil-kolloiden erfolgt eine Ionen-  
So lva ta t ion ,  die viel starker ist als erstere. Deshalb treten auch hier viel 
starkere Quellungs-Erscheinungen auf , als bei den homoopolaren Kolloiden. 
Auch das Aussehen dieser Gallerten ist verschieden. Man vergleiche z. B. 
das verschiedene Aussehen eines Viscose-Gels und eines zahen Gels von 
Acetyl-cellulose, ebenso eines Gels von Poly-styrol und eines von poly- 
acrylsauren Salzen. 

Koordinative Moleki-kolloide, wie Cellulose, Starke, Poly-acrylsaure, 
sind entweder unloslich oder in Wasser, Formamid quellbar und schliel3lich 
loslich. Die Schwerloslichkeit dieser Stoffe ist darauf zuriickzufiihren, daQ 
eine mehr oder weniger starke koordinative Bindung der einzelnen Ketten 
erf olgt . 

Eine Systematik der organischen Gele m d  also vor allem die lionstitu- 
tion der Kolloid-molekiile beriicksichtigen und erst sekundar den Verteilungs- 
grad. Dann ergibt sich ohne weiteres, mit welchen Lijsungsmitteln hoch- 
molekulare Stoffe Gele bilden konnen und wie diese Gele beschaffen sind 61). 

8. Ass o zi a t i o ns  - kolloi d e (Mi c e 11 - k o 11 o i d e). 
Heteropolare organische Stoffe, deren Anion resp. Kation ein grijserer 

organkcher Rest ist, geben in Wasser keine normalen Losungen, sondern 
kolloide, weil der in Wasser unlosliche organische Rest im Vergleich zu seiner 
Ionen-Ladung, die die Loslichkeit in Wasser herbeifiihrt, zu groW ist. Die 
Kolloidteilchen dieser Losungen bilden sich z. B. bei den Seifen so, da13 die 

6 0 )  vergl. die ausfiihrlichen Monographien V O ~  J .  R. K a t z ,  Kolloidchern. Bei- 
hefte 9, I [1917], Ergebnisse exakt. Naturm-iss. 1926 und 1927, der auf den Zusammen- 
hang zwischen Konstitiition iind Quellungsrermogen hingewiesen hat. 

vergl. Systematik der Gallerten und Gele yon \To. Ostmald ,  Kolloid-Ztsclir. 46, 
Z ~ S  [1928]. 
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Ionen, die freie Pettsaure und die Salze sich zu einem Teilchen zusammen- 
lagern, das in seiner Gesamtheit als Micelle62) bezeichnet wird. Zu dem 
Aufbau dieses Kolloidteilchens tragen die zwischen-molekularen Kraifte Lei, 
vor allem aber die elektrischen Ladungen der Ionen. 

Die Assoziationen, die bei den homoopolaren Molekiil-kolloiden in 
konzentrierter Losung eintreten, sind ganz andersartig als die, die zur Bil- 
dung der Seifen-Micelle fiihren, da erstere lediglich, wie bei nieder- 
niolekularen Substanzen, durch zwischen-molekulare Krafte herbeigefiihrt 
werden. 

Die Micellen der Seife unterscheiden sich aber auch von den Kolloid- 
teilchen eines heteropolaren Molekiil-ltolloids, wie pol y-acrylsaurem Na- 
trium, denn letztere besitzen polywertige Anionen resp. Kationen, in denen 
auf je ein kleines Grundmolekul der Kette eine Ionen-Ladung komrrit 63). 

Man hat haufig, da auch Suspensions-kolloide elektrisch geladen sind, ver- 
allgemeinert ausgesprochen, Kolloide waren nur dann moglich, wenn die 
Teilchen elektrisch geladen sind. Diese Verallgemeinerung gilt fur die Asso- 
ziations-kolloide, nicht aber fur die homoopolaren Molekid-kolloide. 

Ass o zi a t i ons- ko  11 oi d e  und Mo 1 e kiil- kolloi d e unterscheiden sich 
weiter noch in folgenden Punkten: 

I. Die MicellgroQe, z. B. bei den Seifen, ist temperatur-variabel, was 
sich in einer starken Anderung der Viscositat bemerkbar macht “3, wahrend 
die verdiinnte Losung der Molekiil-kolloide bei verschiedenen Temperaturen 
dieselbe relative Viscositat zeigt, solange nicht der irreversible Vorgang des 
Verkrackens eintritt 65). 

2 .  Assoziations-kolloide bilden sich nur in bestimmten Lasungsmitteln, 
in der Regel nur in Wasser. Durch passende Wahl des Losungsmittels konnen 
die Stoffe normal gelost werden, wie z. B. die Seifen in Alkohol. Bei den 
Molekiil-kolloiden kann auch bei &~derung des Losungsmittels nie eine nieder- 
molekulare Losung erfolgen, wenn nicht ein Abbau des grol3en Molekuls, 
also eine Sprengung von chemischen Bindungen, vorher eintritt. 

3. Stoffe, die Assoziations-kolloide bilden, kann man weiter in Derivate 
iiberfiihren, die normal loslich sind, wahrend die Derivate von Molekiil- 
kolloiden kolloid loslich bleiben, soweit bei ihnen kein Abbau erfolgt ist. 
Dies ist, worauf ich schon friiher hinwies, ein wichtiges Kriterium, urn 
zwischen Assoziations-kolloiden und Molekiil-kolloiden zu unterscheiden 66). 

9. Suspensoide  u n d  Emulsoide.  
Nach der heute iiblichen Definition6’) sind die Kolloide Teilchen, die 

einen Durchmesser von 1-100 pp haben. Jeder Stoff kann, wie vor allem 
Wo. Ostwald  in seinen verschiedenen Schriften betont hat, durch geeignete 

R2) vergl. Zs igmondp,  Kolloidchemie, 5. Aufl., S. 169. 
cn)  vergl. Dissertat. U r e c h ,  Zurich 1927, ferner die gleichzeitig in den Helv. chiin. 

Acta erscheinende Arbeit von H. S t a u d i n g e r  und Urech.  
64) Uber die Viscositat der Seifen-Losungen rergl. Zsiginondy u. B u c h n i a n n ,  

KoIloid-Ztschr. 11, 133 [I~IZ]; N. A. J a j n i k  11. K. S. Malik,  Kolloid-Ztschr. 36, j n r  
. j rgzg]:  vergl. dagegen I,. Clarke ,  C. 1923, I1 117. 

‘ j6 )  vergl. H. S t a u d i n g e r  11. H. F. B o n d y ,  9. 468, 4 [ ~ g n g ; .  
66) H. S t a u d i n g e r ,  B. 59, 3038 [rgzGj. 
07) vergl. z.  B. Wo. O s t w a l d ,  Die Welt vernachlassigter Dimensionen. 

3.. W e i m a r n ,  Kolloidchein. Beihefte 17, 72 [rgz3]. 
Ferner 



2.906 X t a u d i n g e r :  Uber hochpolymere Verbindungen ( X X V I . ) .  [ Jahrg. 6 2  

Dispergierung in kolloide Verteilung gebracht werden. Wo. 0 s  twald  schlug 
weiter vor, o Gruppen vonSolen, die Suspensions-kol loide oder Suspen-  
soide und die Emulsions-kolloidee*) oder Emulso ide  zu unterscheiden, 
die Suspensoide mit einer festen dispersen Phase, die Emulsoide rnit einer 
fliissigen, beide in einem flussigen Dispersionsmittel. 

Bei niedermolekularen loslichen organischen Verbindungen ist die 
Herstellung einer solchen Suspension resp. Emulsion nur dann moglich, wenn 
der betreffende Stoff in dem Dispergierungsmittel vijllig unloslich ist. Also 
Zucker kann z. B. in Kohlenwasserstoffen, wie Benzol, kolloid verteilt 
werden 69), dagegen urngekehrt Kohlenwasserstoffe z. B. nur in Wasser. 

Molekiil-kolloide sind dagegen, wie gesagt , gerade in den Losungsmitteln 
loslich, in denen sich auch die einfach gebauten Grundkorper auflosen. Durch 
Wechsel cles Losungsmittels kann bei Suspensoiden eine normale Losung 
erreicht werden, zum Unterschied von den Molekiil-kolloiden. Die Suspen- 
soide und Emulsoide sind lyophob,  sind also prinzipiell verschieden von 
Molekul-kolloiden, die immer lyoph i l  sind, weiter auch von Assoziations- 
Kolloiden, die infolge der Ionen hydratisiert, also lyophil, sind. 

2.  Gie Kolloidteilchen der Suspensoide und Ernulsoide haben eine ganz 
andere Gestalt als die der Molekiil-kolloide. Man kann annehmen, daW bei 
der Dispergierung von festen Stoffen bis zur kolloiden Verteilung kugelige 
Teilchen entstehen. Die Molekiil-kolloide, die Fadenmolekiile sind, haben 
dagegen nu r  i n  e iner  R ich tung  die Dimens ionen  e ines  Kolloid-  
te i lchens,  i n  den  be iden  ande ren  R ich tungen  dagegen  n u r  e infach-  
molekulare  Dimensionen.  Sie konnen also eine Lange von 100-500 pp. 
haben, dagegen einen Durchmesser von nur 0.2-0.5 pp; sie sind also ganz 
anders gestaltet, als die Disper~oide~~).  

3. Die Suspensoide und Emulsoide sind ultrainikroskopisch sichtbar ; 
fast alle ultramikroskopischen Studien sind an solchen Objekten vorgenomrnen 
worden. Die in Losung befindlichen langen Fadenmolekiile der Molekiil- 
kolloide71) lassen sich dagegen ultramikroskopisch nicht wahrnehmen, wenn 
man rnit reinen, synthetisch hergestellten Produkten arbeitet, die optisch 
leer zu gewinnen sind. So laszen sich in Poly-styrol-Losungen und Losungen 
von synthetischem Kautschuk, die unter diesen VorsichtsmaBregeln her- 
gestellt sind, keine Teilchen erkennen, weder im Spalt-Ultramikroskop, wie 

I. 

06) 11-0. O s t w a l d ,  Kolloid-Ztschr. 11, 236 [I~IZ!. Dieser Susdruck darf natiirlich 
nicht auf die Molekul-kolloide aiigemandt werden, zm-eckuiaDig auch nicht auf Asso- 
ziations-kolloide. Diese Trennung ist in der 0 s t w  aldschen Arbeit nicht durchgefuhrt. 
1-ielmehr sind hier wie auch in anderen kolloidchemischen Srbeiten die Molekul-kolloide 
als Eiiiulsoide bezeichnet worden, weil man sie nur im Hinblick auf ihren Verteilungs- 
grad betrachtete. Man faBt vielfach diese Molekul-kolloide als solvatisierte flussige 
disperse Phase auf. 

6 9 )  I-. X e i i n a r n ,  Kolloid-Ztschr. 36, 118, 176 [~gzj! .  
in) 3-dimensionale Kolloid-molekiile lionnen dagegen die Dimensionen ron Dis- 

persoiden haben. 
7 1 )  011 sich j-dimensionale Molekiil-kolloide erkcnuen lassen, wird davon abhiingen, 

ob sich ein Lijsungsmittel findct, das einen geniigencl starken 1-nterschied im Brechungs- 
exponenten aufweist. 
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M. B r u r ~ n e r ~ ~ )  festgestellt hat, noch im Rardioid-Ultramikroskop nach 
neueren Untersuchungen von R. Signeri3). 

4. Die Viscositat der Suspensoide und Emulsoide ist, verglichen mit der 
Viscositat der Losungen von Molekiil-kolloiden, auljerordentlich gering. 
Eine 6,7-proz. Balata-Milch, ein Emulsoid, hat die relative Viscositat 2 ; eine 
gleichkonzentrierte in Benzol hat dagegen die relative Viscositat 8 5 0 ~ ~ ) .  
Also die Emulsion ist weit weniger viscos, als die ,,echte" Losung des 
Molekul-kolloids. 

5. Bei Suspensionen und Ernulsionen nimmt die Viscositat mit wach- 
sender Dispergierung zu, worauf Wo. Ostw ald75) hinwies, wahrend bei 
Losungen der Molekiil-kolloide gerade das Umgekehrte der Fall ist. Dort steigt 
mit wachsender GroUe des Rolloid-molekuls die Viscositat der Losung. Auf 
diesen Zusammenhang ist schon mehrfach, z. B. in Arbeiten von Duclaux76), 
Wo. O ~ t w a l d ~ ~ ) ,  ferner von W. Biltz78) hingewiesen worden. Da aber 
bisher das Molekulargewicht der Naturstoffe, die zu diesen Untersuchungen 
dienten, ein strittiges war, und man iiber den Bau dieser Kolloide also nichts 
Sicheres w d t e ,  so brachten erst die AI-beiten an synthetischen, polymeren 
Produkten, wo das Molekulargewicht einwandfrei zu bestimmen ist, \vie bei 
den Henii-kolloiden, iiber diesen Zusammenhang definitive Aufklarung79). 

6. Die Herstellung einer kol loiden Losung aus einem fes t en  Stoff ist 
bei Suspensoiden und Molekiil-kolloiden eine ganz verschiedene. Bei Suspen- 
soiden muU der Stoff bis zu einer bestimmten Verteilung dispergiert werden, 
wahrend bei den Molekd-kolloiden fertig gebildete Molekiile in Losung gehen. 
Das Schema von Wo. Ostw?ld,  wonach die groben Dispersionen iiber 
die Rolloide mit den molekularen Losungen durch Ubergange vzbunden 
sind, ist bei den Suspensionen derart begrenzt, daB wir zwar die Uber- 
gange zwischen groben Suspensionen bis zu den kleinsten Kolloidteilchen 
kennen, d a8 aber der kontinuierliche "bergang zwischen einer kolloiden 
Suspension und der molekularen Verteilung, z. B. bei dem in Benzol suspen- 
dierten Zucker, nicht herzustellen ist so).  

Die Grolje von Molekiil-kolloiden in polymer-homologen Reihen kann 
dagegen nicht unbegrenzt wachsen, da zu grol3e Molekiile schlieWlich unloslich 
sind, oder in Lbsnng zerfallen. Hier haben wir also in einer polymer-homo- 
logen Reihe n u r  d ie  Ubergange zwischen den  k le ins ten  Molekiilen, 
den  n i e d e r m o 1 e k u 1 a re  n 1 o s 1 i c h e n b i s z u R o 11 o i d - m o 1 e k ii 1 e n e i n e r 
solchen Grofle, dal3 d ie  Molekiile noch  i n  Losung gehen  konnen ,  

r 2 )  M. B r u n n e r ,  Dissertat., Ziiricli 1926. Ferner H. S t a u d i n g e r ,  B. 3, 3036 
115261. 

73) Aus natiirlichem, aus Kautschuk-Milch gewonnenem Kautschuk kiinnen uicht 
optisch leere Liisungen gewonnen werden. TJber ultramikroskopische Vntersuchungeri 
.-ergl. P. Kle in  und P. S t a m b e r g e r ,  Kolloid-Ztschr. 35, 362 [1924j. 

i4) Unveriiffentlichte Versuche von E. 0.  Leupold .  
7n) Kolloid-Ztschr. 12, 213 [1913j. 
i B )  vergl. die Ausfiihrungen yon Wo. O s t w a l d ,  Grundril.3 der Kolloidchernie, 

78) Ztschr. physikal. Chem. 83, 703 [19131. 
7 $ )  vergl. IT. S t a u d i n g e r ,  B. 69, 3031 [ I ~ z G ] ,  ferner H. S t a u d i n g e r  u. \-. TT-ie- 

d e r s h e i m ,  B. 62, 2406 [19291. 
80) Auch nicht bei einer kolloiden Losung von Kohlenstoff (wie auch nicht beim 

Chl(1). 

Les Colloides, Paris 1925. 

7. Aufl., S. 217. Perner Zs igmondy,  Kolloidchernie, 5. Aufl., 11. Bd., S. 57. 
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resp. in Losung, ohne zu zerfallen, noch bestandig sind. Der Ubergang nach 
der grobdispersen Verteilung fehlt in diesem Fall. Der eine Teil des Os t -  
waldschen Schemas ist also nur fur die Suspensoide, der andere nur fur die 
Molekul-kolloide anwendbar, ein Punkt, der bisher iibersehen wurde. 

Disperse organische Systeme 
grobe Dispersionen Kolloide Molekular-dispersoide 

Perioden kleiner als I pp I Pt" Perioden gro13er als 0.1 p 0.1 p - 

I 
fibergHnge bei Obergange bei 

Suspensoiden und Emulsoideit Molekul-kolloiden = polymer-homologe Reihen 

Die Molekiil-kolloide, die Kolloide im Grahamschen Sinne und die 
Dispersoide haben also nichts Gemeinsames, a d e r  daB beide durch Mem- 
branen nicht dialysieren. Es konnte darum zweckmafiig erscheinen, die 
Suspensoide und Emulsoide iiberhaupt nicht mehr als Kolloide zu bezejchnen, 
eondern als Dispersoide m d  den Namen ,,Kolloide" den Stoffen zu reser- 
vieren, fur die Graham ihn geschaffen hat, wenn nicht schlieljlich Uber- 
gange zwischen den einzelnen Gruppen, \-or allem bei anorganischen Kolloiden,. 
vorhanden waren. 

10. Anorganische und  organische Kolloide. 
Bei anorganischen Rolloiden spielen, entsprechend dem ganz anders- 

artigen Bau dieser Stoffe, die Molekiil-kolloide eine ganz untergeordnete 
Rolle. Die polymeren  Kiese lsauren  ko-nnen als Molekiil-kolloide be- 
trachtet werden. Der Bau dieser Kolloidteilchen ist aber hier schon weit 
komplizierter als der der homoopolaren organischen Kolloide, da hier koordi- 
native Bindungen eine Rolle spielen : man kann Parallelen ziehen zwischen 
den Kolloid-molekiilen der Poly-kieselsauren und Poly-acrylsauren. 

Die Bea rbe i tung  der  Molekul-kolloide wird also wesent l ich 
e ine  Aufgabe der  organischen  Chemie sein. Sie  i s t  f u r  d ie  physio- 
logische Chemie und Biologie von de r  groBten Bedeu tung ,  weil 
d ie  wicht igs ten  Lebensprozesse Umsetzungen  a n  makro-moleku-  
1 a re  n Ve r b i n d u n g  e n s indsl). 

Diese neuen Anschauungen iiber die Konstitution der organischen 
Molekiil-kolloide im Sinne der Ke kul6 schen Strukturlehre stutzen sich 
auf die Untersuchungen einer Reihe von Mitarbeitern, deren Arbeiten 
zum Teil in Dissertationen niedergelegt sind. An der Eidgenossischen 
Technischen Hochschule Zurich waren es die HHrn. Dr.: 8. A. Ashdown, 
M. Brunne r ,  H. A. Bruson ,  K. F r e y ,  J. F r i t s ch i ,  E. Geiger, E. Huber ,  
H. Johner ,  E. W. Reuss ,  G. Schiemann,  R. S igner ,  E. Urech,  
S. Wehrl i ,  W. Widmer. Am Freiburger Universitatslaboratorium die 
HHrn. Dr.: H. F. Bondy,  F. Breusch,  W. FeiBt ,  Th. F l e i tmann ,  
P. Garbsch ,  W. Heuer ,  H. Joseph ,  33. W. Kohlschi i t te r ,  R. Nodzu,  
W. Schaa l ,  A. Schwalbach ,  0. Schwei tzer ,  R. S igner ,  W. S ta rck ,  
V. Wiedershe im,  l'. Y a m a s k i t a  und die HHrn. Prof. M. Asano und 
N. J. Toivonen.  Allen diesen Herren mochte ich auch hier fur ihre un- 

81) vergl. H. S t a u d i n g e r ,  B. 59, 3042 119261, vergl. ferner den Vorschlag iiber 
die \\'irkling der Korinone, H. S t a u d i n g e r ,  -4. 471, 161 jr929:. 



ermiidliche Ausdaaer und ihre Mitarbeit an eineni 'I'hema, dessen theoretische 
Grundlagen gerade in den letzten Jahren so vielfach angezweifelt wurden, 
auf das herzlichste danken. 

Der Notgemeinschaf  t der  Deu t schen  Wissenschaf t  mochte ich 
auch an dieser Stelle meinen warmsten Dank aussprechen, dafi sie die 
experimentellen Vntersuchungen, die zu dieser Arbeit notwendig waren, so 
tatkraf tig unterstiitzt hat. Ebenso mochte ich den Direktionen der I.-G. 
F a r b e n i n d u s t  rie Hochst, Leverkusen, Ludwigshafen und Urdingen fur das 
rege Interesse und die hilfreiche Unterstiitzung an meinen Arbeiten an dieser 
Stelle aufrichtig danken. 

461. H. S t a u d i n g e r  und K. F r e y l ) :  Ober hochpolymere Ver- 
bindungen, 27. Mitteil. 2, : Viscositats - Untersuchungen an Poly- 

styrol-losungen (I,). 
[ lu s  d. Chem. Instituten d. Techn. Hochschule in Zurich u. d. Universitiit I'reiburg i .  B.] 

(Eingegangen am I j. Oktober 1929.) 

Losungen von einem in der Kalte hergestellten eukolloidem Poly-styrol 
zeigen anoinale Viscositats-Erscheiniingen ; sie gehorchen nicht dem H a  ge n - 
Poise i d 1  e schen Gesetz (vergl. nachstehende 29. Mitteilung). 

Solche Abweichungen sind vielfach beobachtet worden, z. B. bei Gelatine- 
I,osungen, Seifen und Farbstoff-Losungen. Sie wmden von Wolf gang  
Ostwald3) als , ,S t ruktur -Viscos i ta t"  bezeichnet, da sie auf das Vor- 
Iiandensein von Strukturen, d. h. mechanischen Zusamnienhangen inner- 
halb des dispersen Systems, zuriickgefuhrt wurden. Die Viscositat solcher 
kolloiden Losungen wird haufig durch mechanische Einfliisse verandert, 
da die Strukturen zerstort werden. Sie sind tixotrop4), wie z. B. eine Gelatine- 
Gosung. 

Urn zu untersuchen, ob die hohe Viscositat von diesen eukolloiden 
Poly-styrol-Losungen derartigen Einflussen verdankt wird, studierten wir, 
ob und wie sich die Viscositat derselben unter den verschiedensten Ein- 
fliissen andert. Diese Arbeiten waren bei Beginn unserer Untersuchungen 
iiber die Ronstitution der hochpolynieren Substanzen von Bedeutung, denn 
wenn die Viscositat solcher Losungen z. B. durch rein mechanische Einfliisse, 
verandert werden konnte, so waren die Riickschliisse, die wir jetzt aus der 
Viscositat einer Losung a d  deren Molekulargewicht ziehen, oicht richtig. 
Die Erscheinung besonders hoher Vkcositat waire nicht auf das Vorliegen von 
langen Molekiilen zuriickzufiihren, sondern sie ware ein Kolloid-phanomen, wie 
bei Vanadinpentosyd-Soleq, wo sich einzelne Teilchen zu groBeren Gebilden zu- 
sammenlagern. Ein Urteil iiber die Konstitution des Korpers konnte durch Vis- 
cositats-Untersuchungen nicht erhalten werden. Viscositats-Unterschiede der 
Losungen waren darauf zuriickzufiihren, dafi eine mehr oder weniger starke 

'1 Diese Untersuchungen wurden iln Jahre 1g l j / r6  durchgefiihrt. 
z, 26. Mitteilung voranstehend. 
3, Wo. O s t w a l d ,  Ztschr. Kolloidchem, 36, gg [ ~ g r s j  ; rergl. auch Ztschr. physikal. 

4, Nach einem 1-orschlag von P e t e r f i ,  x-ergl. F r e u n d l i c h ,  B. 61, 22-7  ;1928:. 
Chem. 111, 62 [1924]. 




