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Im gro13en und ganzen konnen wir also sagen, da13 die hier mitgeteilten 
Meaergebnisse auf Grund der von Penney und Suther land uber die Kon- 
stitution des Hydrazins entwickelten Anschauungen nicht nur qualitativ, 
sondern sogar quantitativ recht befriedigend erklart werden konnen, und 
somit als eine Stutze fur diese zu betrachten sind. Dieses Hydrazin-Modell 
fiihrt noch zu weiteren experimentell priifbaren Konsequenzen : 1) erscheint 
es moglich, da13 es monosubstituierte Hydrazine gibt, bei denen keine der 
beiden Lagen (Innen- und AuBenlage) sonderlich vor der anderen bevorzugt 
ist. Dann wurden Molekule von beiderlei Art in vergleichbarer Menge neben- 
einander vorkommen und vermoge ihrer physikalischen Verschiedenheit 
nachgewiesen werden konnen. Auch das Auftreten von zwei verschiedenen 
krystallisierten Modifikationen ware denkbar ; 2) sollten bei substituierten 
Hydrazinen optische Isomere existieren. Fur beide Folgerungen liegt unseres 
Wissens bisher noch kein experimentelles Beweismaterial vor. Bis hieriiber 
Klarheit geschaffen ist, wird man also auch das Penney-Sutherlandsche 
Model1 zwar als durch Dipol-Messungen gestutzt, aber noch nicht als vollig 
gesichert betrachten durfen. 

333. H. S t a u d i n g e r  : Ober hochpolymere Verbindungen, 
117. Mitteil. l) : Ober die Einteilung der Kolloide 2). 

[Aus d. Chem. Universitats-Laborat. Freiburg/Brsg.] 
(Eingegangen am 17. Juli 1935.) 

I. 
Die kolloiden Losungen zeigen gro13e Unterschiede in ihrer Vis- 

cositat:  Die einen sind niederviscos, andere wieder konnen 100-ma1 viscoser 
als das Losungsmittel sein. Die ersteren Kolloide quellen nicht, letztere 
zeigen auffallende Quellungs-Erscheinungen. Dieses unterschiedliche Ver- 
halten hat zu einer Einteilung der kolloiden Losungen in zwei Gruppen bei- 
getragen: Einmal hat man die Kolloide in lyophobe und lyophile eingeteilts) 
von der Annahme ausgehend, da13 die Quellung gewisser fester kolloid-los- 
licher Stoffe und die hohe Viscositat ihrer Losungen mit einer besonderen 
Solvatation h e r  Kolloidteilchen in Zusammenhang stande. Andere Kolloid- 
Forscher bevorzugen eine Einteilung in Suspensoide (Kornchen-Kolloide) 
und Emulsoide (Tropfchen-Kolloide) in der Vorstellung, da13 der Aggregat- 
zustand der dispersen Phase bei beiden Gruppen ein verschiedener sei. Zu 
den lyophilen Kolloiden bzw. Emulsoiden zahlt man dabei auch die hoch- 
molekularen Stoffe. 

Nach den neueren Erfahrungen uber den Bau letzterer Stoffe, uber die 
Natur ihrer kolloiden Losungen und ihrer Quellungs-Erscheinungen s) sind 

1) 116. Mitteil.: B .  68, 1618 [1935]. 
*) vergl. dazu die friiheren Arbeiten uber diesen Gegenstand B. 69, 3019 [1926], 

62, 2893 [1929] ; ferner den Vortrag gelegentlich des Internationalen Chemiker-Kon- 
gresses Madrid 1934; ferner H. Staudinger:  Die hochmolekularen Verbindungen - 
Kautschuk und Cellulose (Verlag Springer, Berlin 1932; im folgenden als ,,Buch' 
zitiert), S. 140. 

8 )  vergl. H. Freundlich,  Capillarchemie, 4. Aufl., 2.  Band, S. 2 u. 3 [1932]. 
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viele der friiheren Auffassungen nicht mehr haltbar Wesentliche Eigen- 
schaften der lyophilen Kolloide (Emulsoide) sind vielmehr durch die GroBe 
und die Gestalt ihrer Teilchen bedingt 5). Diese neuen Erkenntnisse geben 
Anlal3, im folgenden auf neue Einteilungs-Moglichkeiten der Kolloide hinzu- 
weisen. 

Nachdem heute bekannt ist, worauf das verschiedene Verhalten der 
kolloiden Losungen beruht, lassen sich die Kolloide in zwei Gruppen einteilen, 
die sich grundlegend in der Quellungsfahigkeit und der Viscositat ihrer 
Losungen unterscheiden 5a). 

1) Kolloide mit  kugel-formigen Teilchen. 
Derartige Kolloide sollen als Kug el- Kolloi de (S p h a r  o - ko lloi de) 

bezeichnet werden. Losungen dieser Kolloide gehorchen dem Einsteinschen 
Gesetz. Es ist danach die spez. Viscositat einer Losung nur abhhgig von 
dem Volumen der gelosten Phase, also von der Konzentration, unabhangig 
dagegen von der GroBe der einzelnen Kolloidteilchen. Diese Kolloide 
konnen nur niederviscose Losungen liefern; denn nach der Einstein- 
schen Formel : 

wobei q der Volumanteil der gelosten Phase ist, ergibt sich, daL3 10-volumproz. 
Losungen von Kolloiden mit kugel-fonnigen Teilchen im idealen Fall die 
spez. Viscositat 0.25 besitzens) . Demgegeniiber konnen schon 1-proz. 
Losungen lyophiler Kolloide 10-100-fach viscoser sein als das Losungs- 
mittel selbst. Bei den Kugel-Kolloiden ist qsp/c in einem groBen Konzen- 
trations-Bereich konstant, und zwar so lange als sich die kugel-formigen 
Teilchen nicht gegenseitig storen; es ist dies ungefahr bis zu 5-proz. Losungen 
der Fall, und auch bei 10-proz. Losungen steigen die q,/c-Werte nur relativ 
wenig an7). Diese kolloiden Losungen gehorchen ferner dem Hagen-Poi- 
seuilleschen Gesetz. Die festen Kolloide losen sich ohne Quellung. 

In diese Gruppe gehoren die meisten lyophoben Kolloide bzw. Sus- 
pensoide. Erstere Bezeichnung hat eine Berechtigung; denn eine kolloide 
Dispersion ist nur dann moglich, wenn sich die dispergierten Stoffe nicht 
normal losen, wenn sie also lyophob sind. 

qsp = 2-5.~p, 

2) Kolloide mit  langgestreckten Teilchen. 
Diese Kolloide sollen als F ad en- Ko 11 oi d e (Linear - ko lloid e) be- 

zeichnet werden. Die Kolloide dieser Gruppe gehorchen nicht dem Einstein- 
schen Gesetz; in verd. Losungen, in denen die Kolloidteilchen sich nicht 
gegenseitig storen, im Gebiet der Sol-Losungs), ist die spez. Viscositat 
zum Unterschied von der von Spharo-kolloiden nicht unabhangig von der 

*) H. R. Kruyt ,  H. J .  Bungenberg de J o n g ,  Kolloid-chem. Beih. 28, 11 [1929], 
ziehen fur die besondere Steigerung der Viscositat von lyophilen Kolloiden zwei Moglich- 
keiten in Betracht: 1) die Hydratation der Teilchen, 2) ihren schwamm-artigen Bau. 

Buch 
S. 140. 

H. Staudinger,  B. 65, 267 [1932]; Helv. chim. Acta 16, 213 [1932]. 

Natiirlich sind die beiden Gruppen durch Ubergiinge verbunden. 
6, Tatsachlich ist die spez. Viscositat etwas hoher, da die q,p/c-Werte bei dieser 

Konzentration nicht mehr ganz konstant sind; vergl. die auf S. 1691 folgende Arbeit. 
’) vergl. die auf S. 1691 folgende Arbeit. 8 )  Buch, S. 53. 
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GroSe der Teilchen, sondern sie nimmt in gleichkonzentrierten Iiisungen von 
Stoffen gleichen Baues, aber unterschiedlicher Lange der Kolloidteilchen pro- 
portional mi t i h r e r I, a ng e z u 9 ) .  Allerdings gilt diese Feststellung n u  fur den 
Fall, da13 es sich um Losungen von homoopolaren Faden-MolekiilenlO) handelt , 
also um Kolloidteilchen, die in der einen Richtung kolloide, in den beiden 
anderen Richtungen aber molekulare Dimensionen besitzen. 'tiber die Be- 
ziehungen zwischen der Viscositat von Msungen mit stabformigen Teilchen, 
die auch in den beiden anderen Dimensionen betrachtliche Ausdehnung 
haben, und deren TeilchengroSe liegen noch keine Experimente vorll). 

In Sol-Losungen, also im Konzentrationsgebiet, in dem die Faden-Mole- 
kiile sich nicht gegenseitig storen, sind die qpp/c-Werte annahernd konstant . 
Es ist dies das Gebiet der niederviscosen Losungen, deren spez. Viscositat 
nicht hoher als etwa 0.25 ist. Solche niedervisco.sen %sungen der Faden- 
Kolloide verhalten sich also in bezug auf die Konstanz ihrer qsp/c-Werte 
gleichartig wie die von Kugel-Kolloiden ; nur besteht der groSe Unterschied, 
da13 bei Spharo-kolloiden eine Losung von der spez. ViscositSit 0.25 eine 
10-proz. ist, wahrend bei den Linear-kolloiden mit Teilchen von etwa 1 p. 
Lange, wie z. B. bei einem eukolloiden Poly-styrol, die Konzentration einer 
solchen Losung nur 0.035 yo betragt. 

Aus dieser Abhangigkeit der ViscositSit gleichkonzentrierter Losungen 
von der Molekiil-Lange l33t sich ableiten, daS der Wirkungsbereich von Faden- 
Molekiilen, also das Volumen, das diese in Losung beanspruchen, nicht pro- 
portional ihrem Eigenvolumen ist, sondern proportional mit dem Quadrat 
der Molekiil-Lange ansteigt12). Infolge dessen kann hier ein Iiisungszustand 
erreicht werdenls), in dem die einzelnen Molekiile zwar vollstandig solva- 
tisiert sind, aber infolge ihres grol3en Wirkungsbereiches sich gegenseitig 
storen14). In diesen Gel-Losungen nimmt die spez. Viscositat weit starker zu 
als die Konzentration und kann aul3erordentlich hohe Betrage erreichen. 
Die auffallend hochviscosen Losungen der hochmolekularen 
Substanzen, die 100-fach viscoser als das Losungsmittel sein 
konnen, stellen solche fur Linear- kolloide charakterist ischen 
Gel-Losungen dar. Bin derartiger Gel-Zustand is t  bei Spharo- 
kolloiden gar nicht moglich. 

Losungen der Linear-kolloide zeigen weiter bei geniigender Lange ihrer 
Teilchen Abweichungen vom Hagen-Poiseuilleschen Gesetz16), die sich 
um so starker bemerkbar machen, je langer die Faden-Molekiile sind. Die 
festen Kolloide losen sich endlich unter charakteristischen Quellungs- 

O) H. Staudinger  u. W. Heuer,  B. 63, 222 [1930]; Buch S.60. 
lo) Bei heteropolaren Molekiil-Kolloiden sind die Beziehungen zwischen spez. Vis- 

cositat und Lange der Teilchen vie1 komplizierter als bei homoopolaren infolge der 
Schwarm-Bildung zwischen den Faden-Ionen; vergl. H. S taudinger  u. E. Tromms- 
dorff ,  Buch S. 333. 

11) vergl. die Berechnungen von W. K u h n  fur solche stabformige Teilchen, Ztschr. 
physikal. Chem. (A) 161, 1 [1932]; Kolloid-Ztschr. 68, 2 [1934]. 

12) Buch, S. 128. lS) Buch, S. 131. 
14) H. Staudinger  u. W. Heuer ,  Ztschr. physikal. Chem. (A) 171, 176 [1934]. 
15) Kirchhof,  Kolloid-Ztschr. 16, 30 [1914]; H. S taud inge r  u. H. Machemer ,  

B. 62, 2921 [1929]; Buch, S. 83; H. S taudinger  u. W. Heuer ,  Buch, S. 170; 
R. Signer u. G. Boehm, Helv. chim. Acta 14, 1370 [1931]. 
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Erscheinungen, die mit zunehmender Lange der Teilchen immer stiirker 
hervortretenls). 

In diese Gruppe gehoren die lyophilen Kolloide, die auch als Emulsoide 
bezeichnet werden. Der erstere Ausdruck hat wieder eine gewisse Berechti- 
gung, vor allem bei den Molekiil-Kolloiden; denn diese konnen nur dam in 
Losung gehen, wenn eine Affinitat zum Losungsmittel vorhanden ist. Die 
frtiheren Vorstellungen uber die Natur dieser kolloiden Losungen sind aber 
insofern unrichtig, als man vielfach annahm, da13 die Kolloidteilchen stark 
gequollene Micellen seien. Da man bei den begrenzt quellbaren Kolloiden 
Substanzen vor sich sah, die zwar quellen, aber nicht in Losung gehen, so 
nahm man an, d& die Losungen der unbegrenzt quellbaren Kolloide einen 
feinen Verteilungs-Zustand solcher gequollenen Massen darstellen. Damit 
wollte man die hohe Viscositat dieser Losungen, die mit dem Einsteinschen 
Gesetze nicht in ffbereinstimmung steht, erklaren 4) Tatsachlich enthalten 
die lyophilen Kolloide Faden-Molekhle, deren Solvatation gleichartig ist, wie 
die von Molekiilen niedermolekularer Substanzen gleicher Bauart: die Ge- 
stalt der Kolloidteilchen, und nicht eine besondere Solvatation derselben, 
ist also Ursache der hohen Viscositat dieser Losungen. 

Vergleicht man ein Spharo-kolloid und ein Linear-kolloid von derselben 
Masse, so ist die Oberflache des letzteren eine sehr viel groBere17) und seine 
Solvatation deshalb viel erheblicher, so da5 auch in dieser Hinsicht der Aus- 
druck lyophile Kolloide eine Berechtigung hat. Bei den Seifen dagegen, 
die als typische lyophile Kolloide gelten, ist diese Bezeichnung nicht vollig 
zutreffend; denn die Bildung der Seifen-Micellen kommt gerade infolge des 
lyophoben Charakters der langen Fettsaure-Reste zustande, die sich infolge- 
dessen zu Micellen zusammenlagern, die nur an ihrer Adenseite die lyophilen 
Ionen tragen. Die hohe Viscositat der Seifen-Iiisungen ist nicht darauf zu- 
riickzufiihren, da5 darin stark solvatisierte Micellen vorliegen, sondern sie 
riihrt von der langgestreckten Form ihrer Micellen herls). 

11. 
Es ist vorteilhaft, die Einteilung der Kolloide nicht nur nach der Gestalt 

ihrer Kolloidteilchen vorzunehmen, wenn auch dadurch wesentliche kolloide 
Phanomene bedingt sind; sondern es mu13 weiter ihr chemischer Aufbau 
beriicksichtigt werden ; denn damit hangen andere wichtige, chemische 
und physikalische Eigenschaften der Kolloide zusammen. Bei dem 
grol3en Unterschied im Aufbau der anorganischen und organischen Ver- 
bindungen wird man daher die Kolloide wie die gewohnlichen chemischen 
Verbindungen in anorganische und organische Kolloidel**) einteilen. 
Die wesentlichen anorganischen Stoffe sind entweder Elemente oder 
Verbindungen der Elemente von he t e r o p o 1 are  m Charakter . Die Mannig- 
faltigkeit der organischen Verbindungen wird dagegen durch den homoo- 
p olaren Charakter der Kohlenstoff-Kohlenstoff- und Kohlenstoff-Wasser- 
stoff-Bindungen bedingt. Infolge dieses verschiedenen Baues zeigen auch 
anorganische und organische Kolloide wesentliche Unterschiede. 

la) H. Staudinger,  Kolloid-Ztschr. 64, 135 [1931]; Buch, S. 138. 
17) vergl. dam die Berechnungen von Wo. Ostwald,  Kolloid-Ztschr. 61,138 [1932]. 
le) Buch, S. 143. 

lea) Wie in der Kolloidchemie VOD Zsigmondy,  Leipzig 1929. 
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1) Anorganische Kolloide. 

~~ 

Auf die Einteilung der anorganischen Kolloide sei hier nicht eingegangen. 
Es sind Unter-einteilungen nach dem inneren Aufbau der Kolloidteilchen 
moglich, z. B. in die kolloiden Metalle, Oxyde und Salze. Weiter kann aber 
auch die Gestalt der Kolloidteilchen beriicksichtigt werden. Sehr viele an- 
organische Kolloide sind lyophob, haben annahernd kugelformige Teilchen 
und geben deshalb niederviscose Losungen. Zu den Kolloiden mit stab- 
formigen Kolloidteilchen gehoren die kolloiden Kieselsauren, die hochviscose 
Losungen liefernlg). 

2) Organische Kolloide. 
Uber den Micellar-Begriff der organischen Kolloide. 

Es ist fur eine Einteilung vor allem wichtig, den inneren Aufbau der 
Kolloidteilchen zu beachten. Diese konnen makro-molekular aufgebaut 
sein ; dann sind alle das Kolloidteilchen aufbauenden Atome untereinander 
durch normale Covalenzen gebunden, und das Kolloidteilchen ist mit einem 
Molekiil identisch20). Weiter kann das Kolloidteilchen einen micellar en  
Aufbau besitzen; dann besteht es aus einer Anzahl von kleineren Molekiilen, 
die unter sich durch van-der-W aalssche Krafte zusammengehalten werden. 

Da der Begriff ,,Micelle" in verschiedener Weise gebraucht wird, sol1 
hier nochmals kurz eine Definition gegeben werden, die die bisher eingebiirgerte 
Vorstellung iiber Micellen eindeutig wiedergibt 21). Unter einer Micelle ist 
danach ein Kolloidteilchen zu verstehen, das aus zahlreichen kleineren Mole- 
kiilen aufgebaut ist, die unter sich durch van-der-Waalssche Krafte 
zusammengehalten werden22). Diese Definition des Micell-Begriffs deckt 
sich mit der von K. H. Meyer2s) vertretenen, der annahm, da13 die Kolloid- 
teilchen von Kautschuk- und Cellulose-Losungen micellar gebaut seien . 
Wenn sich auch diese Auffassung als unrichtig erwiesen hat24), so kann 
die in diesen Arbeiten benutzte Definition der Micelle fur andere Stoffe 
beibehalteri werden. 

Eine scharfe Unterscheidung zwischen makro-molekular und 
micellar gebauten Kolloiden i s t  von grol3er Tragweite, wie 
schon oft gezeigt werden konnte. Kolloide Stoffe, die solch einen ver- 
schiedenen Aufbau der Kolloidteilchen zeigen, konnen trotzdem ahnliche 
kolloide Phanomene aufweisen, geben also hoch-viscose Losungen, die 

19) E. K o n r a d ,  0. Bachle  u. R. Signer ,  A. 474, 276 [1929]; R. Signer  u. H. 
GroB, A. 488, 56 [1931]. 

20)  Uber Makro-molekiile vergl. H. S t a u d i n g e r  u. J .  F r i t s c h i ,  Helv. chim. Acta 
6, 785 [1921]; ferner H. S t a u d i n g e r ,  Ztschr. angew. Chem. 42, 37-47 [1929]. 

21) vergl. auch die friiheren Ausfiihrungen iiber den Micell-Begriff, H. S t a u d i n g e r ,  
Ztschr. angew. Chem. 42, 70 [1929]. Es sei hier nochmals darauf hingewiesen, da13 die 
Micellen Nagel i s  identisch mit den kleinen Krystalliten in organisierten Stoffen sind; 
gerade auf dem Gebiet der Hochmolekularen trat dadurch Verwirrung ein, daB man die 
Micellen N a g  el is  mit den Kolloidteilchen identifizierte. 

22) Dabei sol1 hier nicht in Betracht gezogen werden, daU Micellen sehr haufig 
elektrisch geladen sind, wie es z. B. bei den Seifen-Micellen der Fall ist. Im ,,Buch" 
S. 25 wurde der Micell-Begriff nur auf geladene Teilchen beschrankt. 

K. H. Meyer ,  Ztschr. angew. Chem. 41, 935 [1928]. 
e4) H. S t a u d i n g e r ,  Ztschr. angew. Chem. 42, 37, 67 [1929]; und folgende Ar- 

beiten. 
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dem Hagen-Poiseuilleschen Gesetz nicht gehorchen, und zeigen im festen 
Zustand Quellungs-Erscheinungen. Dies ist z. B. bei Losungen von poly- 
acrylsaurem NatriumZ5), von Kautschuk und von Seifen der Fall. Da5 die 
Losungen dieser grundverschieden gebauten Stoffe k l i c h e  Kolloidphiino- 
mene zeigen, ist dadurch bedingt, dal3 in allen Fallen die Kolloidteilchen 
stabchen-formige Gestalt haben. In den Seifen-Losungen liegen Stab-  
Micellen vor, in den Losungen des Kautschuks Stab-Molekule und in 
denen der Poly-acrylsaure S t a b  - I o nen. Der groSe Unterschied im inneren 
Aufbau dieser Kolloide bedingt aber in anderer Hinsicht ein grund- 
verschiedenes Verhalten ihrer Losungen, z. B. in Bezug auf ihre Bestandig- 
keit beim Erwarmen. Ferner unterscheiden sich die festen Stoffe in der 
Festigkeit und Elastizitat: die micellar gebauten Stoffe sind weich, da hier 
kleine Molekule durch van-der- Waalssche Kriifte zusammengehalten 
werden ; die makro-molekular gebauten Verbindungen sind dagegen zah und 
elastisch. 

Die organischen Kolloide sind danach einzuteilen in: 

A) Micell-Kolloide. 

I) Micell-Kolloide mit  kugel-formigen Teilchen. 

Die Micell-Kolloide lassen sich in zwei Untergruppen scheiden. 

Hierher gehoren Suspensoide und Emulsoide von organischen 
Substanzen in geeigneten Suspensionsmitteln. Bei einer Suspension ist die 
disperse Phase fest ; als Beispiel sei eine kolloide Losung von Zucker in Benzol 
angefiihrt. Bei der Emulsion ist die disperse Phase fliissig, wie z. B. bei 01- 
Emulsionen in Wasser. Kautschuk-Latex kann nach obiger Definition 
ebenfalls als Micell-Kolloid bezeichnet werden. 

11) Micell-Kolloide rnit stabformigen Teilchen. 
Vertreter dieser Gruppe sind z. B. Seifen-Losungen in Wasser und 

Losungen vieler organischer Farbstoffe. Die Stabform dieser Kolloidteilchen 
kommt so zustande, da5 die Teilchen nur in einer Richtung anwachsen, und 
zwar bildet sich die Seifen-Micelle 26) durch seitliches Aneinanderlagern der . 
langgestreckten Seifen-Molekiile, wobei sich im Innern der Micelle die lyo- 
phoben Fettsaure-Reste befinden, wahrend an der Adenseite, die mit Wasser 
in Beriihrung kommt, die lyophilen ionogenen Gruppen der Molekiile vor- 
handen sind. Da die Seifen-Micellen nur durch schwache v an  - d e r - W a a 1 s - 
sche Kriifte zusammengehalten werden, die von derselben GroSenordnung 
sind wie die Krystallgitter-Krafte in den festen Fettsauren, so ist der Schmelz- 
punkt der Seifen-Micelle derselbe wie der der Fettsauren, worauf vor allem 
K r  af f t 27) hingewiesen hat. Einfache Zusammenhange zwischen der Viscositat 
der Losung und der Lange der Seifen-Micellen werden sich nicht ergeben, da 
die spez. Viscositat einer Seifen-Losung nicht nur durch die Micell-Lange 
bedingt ist, sondern auch durch die Schwarm-Bildung zwischen den Micellen, 

z6) H. Staudinger u. E. Trommsdorff, Buch, S. 333. 
26) tfber den Bau der Seifen-Micelle vergl. P. A. Thiessen und Mitarbeiter, 

Ztschr. physikal. Chem. (A) 166, 309, 435 [1931], A.  S.  C. Lawrence, Kolloid-Ztschr. 
50, 12 [1930]. 

27) Krafft, B. 32, 1596 [1899]; F. Goldschmidt, C. 1903, 1.273. 
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die infolge der Ionen-Ladung eintntt. Die GroQe der Schwarm-Bildung hangt 
dabei wie bei den heteropolaren Molekiil-Kolloiden von dem Elektrolyt- 
Gehalt der L&ung ab"). 

B) Mole k iil- K o 11 oi d e. 
Dieses ist die wichtigste Gruppe der organischen Kolloide, denn hierher 

g ehoren die hochmolekularen organischen Naturstoffe. Die Molekiil-Kolloide 
werden wieder na& der Gestalt der Teilchen in Kolloide mit kugel-formigen 
und solche mit stab-formigen Molekiilen eingeteilt. Wie bei gewohnlichen 
organischen Substanzen lassen sich auch bei den Molekiil-Kolloiden homo o - 
polare und heteropolare Verbindungen unterscheidenB"). Beide Gruppen 
zeigen verschiedene Loslichkeits-Verhaltnisse und wesentliche Unterschiede 
im kolloiden Verhalten. 

I) Molekiil-Kolloide mit  kugel-f ormigen Molekiilen. 
Hierher gehoren nach Sv edb ergs Untersuchungen eine Reihe EiweiJ3- 

stoffeag). Diese geben niederviscose Losungen, bei denen die pp/c-Werte 
in einem grob3en Bereich konstant sind30). Die qsp.s/c-WerteSo') einer Oval- 
bumin-Losung sind nach den Messungen von Jaques  I,oeb31) im Durch- 
schnitt 0.025, haben also den fur kugel-formige Kolloidteilchen berechneten 
Wert. 

T a b  elle. 
Spez. Viscositat von Ovalbumin-Lijsungen (s = 1.36). 

2 1.041 0.021 0.028 
4 1.074 0.0185 0.025 
6 1.100 0.0166 0.023 
8 1.132 0.0165 0.023 

10 1.185 0.0185 0.025 
12 1.240 0.020 0.027 
14 1.290 0.021 0.028 

Synthetisch lieBen sich Kolloide mit kugel-formigen Makro-molekiilen 
bisher nicht gewinnen, doch liegen hieriiber wenig Untersuchungen vor3*=). 

11) Molekiil-Kolloide mit  f aden-formigen Molekiilen. 
Dieser Gruppe gehoren die typischen ,,lyophilen" Kolloide an, wie 

Kautschuk, Cellulose und viele Eiwdkorper, ferner sehr viele synthetische 

C 9r T 9  ?sp s/c 

z8) Buch, S.96. 
28a) Organische Kolloide mit Hydroxylgruppen werden hier nicht gesondert be- 

handelt, obwohl ihr Verhalten in vieler Hinsicht von dem der rein homiiopolaren 
abweicht. 

T h e  S v e d b e r g  u. N. B. Lewis ,  Journ. Amer. chem. SOC. 60, 25 [1928], und 
weitere Arbeiten; Kolloid-Ztschr. 51, 10 [1930]; G. Boehm u. R. Signer ,  Helv. chim. 
Acta 14, 1370 [1931]. 

80) Uber die Konstanz der -qsp/c-Werte bei einer Gelatine-Msung vergl. H. S t a u -  
d i n g e r ,  Kolloid-Ztschr. 51, 81 [1930]; ferner G. Boehm u. R. S i g n e r ,  Helv. chim. 
Acta 14, 1370 [1931]. 

Uber die qSp.s/c-Werte vergl. die auf S. 1691 folgende 118. Mitteilnng. 
31) J a q u e s  L o e b ,  Die EiweiQkorper, Berlin 1924, S. 214. 
31a) Kapitel 3 der auf S. 1691 folgenden 118. Xitteilung. 
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hochmolekulare Produkte ; die Bildung von Kolloiden mit Faden-Molekiilen 
ist also in der organischen Natur begiinstigt. Die beiden Untergruppen, die 
homo op olaren und he t er o p ola r en Molekiil-Kolloide mit Faden-Mole- 
kiilen, zeigen wesentliche Unterschiede im kolloiden Verhalten. 

a) Die homoopolaren Molekiil-Kolloide. 
Beispiele : Losungen von Kautschuk, Cellulose-estern und -athem, Poly- 

styrolen und Poly-vinylacetaten in organischen Losungsmitteln. Von allen 
diesen Stoffen sind polymer-homologe Reihen bekannt von Stoffen mit 
piedrigem Molekulargewicht bis zu aul3erordentlich hochmolekularen Ver- 
bindungen. Die kolloiden Phanomene iindern sich mit der Lange der Faden- 
Molekiile; deshalb werden alle diese Kolloide nach ihrer Liinge in folgende 
Gruppen eingeteilt 82) : 

1) Hemi-kolloide: Es sind dies Produkte bis zu &em Molekular- 
gewicht von etwa 10000, die eine Kettenliinge von etwa 50-ZSOA besitzen. 
Der fiir die Hemi-kolloide charakteristische Losungs-Zustand ist der der 
Sol-Losung. Der Zustand der Gel-Losung tritt erst in hoch konzentrierten 
Losungen auf, haufig erst in einem Konzentrations-Gebiet, in dem die Menge 
des Losungsmittels nicht mehr ausreicht, um die gelosten Molekiile vollsthdig 
zu solvatisieren, in dem also schon Assoziationen eintreten. Die Losungen ge- 
horchen dem Hagen-Poiseuilleschen Gesetz. Die festen Hemi-kolloide 
sind pulverige oder klebrige Substanzen; die daraus hergestellten Filme und 
Faden zeigen keine besondere Festigkeit, sind briichig, nicht elastisch und 
losen sich ohne Quellungs-Erscheinungen. 

2) Meso-kolloide: Die Faden-Molekiile dieser Gruppe haben eine 
Lange von etwa 250-25008. Ihr Verhalten steht in der Mitte zwischen dem 
der Hemi- und Eu-kolloide. 

3) Eu-kolloide: Die Molekiil-Lange dieser Produkte ist iiber 2500A. 
Fur diese Kolloide ist der Zustand der Gel-I,ijsung charakteristisch. Sol- 
Losungen liegen nur bei grol3er Verdiinnung vor. Assoziationen treten in 
verd. Losungen dieser Kolloide nicht aufss) ; konzentriertere Wsungen, 
bei denen das Losungsmittel nicht ausreicht, um samtliche Molekiile vollig zu 
solvatisieren, in denen also Assoziationen moglich wiirenS4)), sind nicht herstell- 
bar, da sie feste Gele sind. Diese Kolloide zeigen hauptsachlich im Gebiet 
der Gel-Losungen starke Abweichungen vom Hagen-P oiseuilleschen 
Gesetz (makro-molekulare Viscositats-Erscheinungen 94")) ; sie losen sich nur 
sehr langsam unter starken Quellungs-Erscheinungen auf. Die festen Stoffe 
sind zah und zeigen grol3es Filmbildungs-Vermogen, ferner haben viele 
dieser eu-kolloiden Produkte elastische Eigenschaften s5). 

b) He t e r o p o 1 are  M ol e kiil- K o 110 id  e ") . 
Als Beispiele seien genannt Losungen von poly-acrylsaurem Natrium 

oder von Cellulose in S c hw ei z er  s Reagens, weiter Cellulose-xanthogenat- 
Losungen. 

s2) Buch, S. 82. 
3s) Dies gilt nur fur Losungen der Eu-kolloide in guten Losungsmitteln. 
34) vergl. H. Staudinger u. W. Heuer, Ztschr. physikal. Chem. (A) 171,176 [1934]. 
s4a) H. Staudinger und H. Machemer, B.  68, 2924 [1929]; Buch S. 92 u. 191. 
85) Buch, S. 121; Kolloid-Ztschr. 64, 135 [1931]. 
86)  H. Staudinger u. E. Trommsdorff, Buch, S.  333; A. 602, 201 [1933]. 
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Auch diese Kolloide lassen sich je nach der Lange der Faden-Ionen 
in die gleichen drei Gruppen wie die homoopolaren einteilen. Infolge der  
Schwarm-Bildung zwischen den Faden-Ionen sind die kolloiden 
Phanomene bei diesen heteropolaren Molekiil-Kolloiden wei t  
komplizierter als bei den homoopolaren; denn die spez. Viscositat 
verdiinnter Losungen hangt nicht n u  von der Lange der Faden-Ionen 
ab, sondern vor allem auch von der Schwarm-Bildung zwischen ihnen. 
Da diese durch Bnderung der Wasserstoff-Ionen-Konzentration oder durch 
Zusatz von Elektrolyten stark beeinflat werden kann, so schwankt 
die spez. Viscositat gleichkonzentrierter Losungen ein und desselben hetero- 
polaren Molekiil-Kolloids in weiten Grenzen mit wechselndem Wasserstoff- 
Ionen- oder Elektrolyt-Gehalt. Diese Schwarm-Bildung macht sich bei 
eu-kolloiden Produkten dieser Reihe weit starker bemerkbar als bei den 
hemi-kolloiden. Darum konnen eu-kolloide Losungen eines heteropolaren 
Molekiil-Kolloids aderordentlich hohe Viscositat aufweisen. Infolge der 
Schwarm-Bildung zeigen diese Losungen besonders starke Abweichungen 
vom Hag en-P oi seuill e schen Gesetz (poly-ionische Viscositats-Erschei- 
nungen 36 ")) und endlich auch besonders starke Quellungs-Erscheinungen - 
Die Festigkeit der festen Substanzen nimmt auch hier wieder wie bei den 
homoopolaren Molekiil-Kolloiden mit wachsender Lange der Faden-Mole- 
kiile zu. 

c) Unbegrenzt und begrenzt quellbare Kolloide. 
Eine letzte Untergruppierung der Molekiil-Kolloide, die aus Faden- 

Molekiilen aufgebaut sind, ist die in unbegrenzt und begrenzt quellbare 
Kolloide . 

Die unbegrenzt quellbaren Molekiil-Kolloide sind die oben 
genannten, die aus isolierbaren Faden-Molekiilen bestehen. Bei diesen gehen 
die Faden-Molekiile nach dem Quellen in geeigneten Losungsmitteln in 
Losung. Die Quellungs-Erscheinungen nehmen dabei mit wachsender I,ange 
der Faden-Molekiile zu . 

Die begrenzt quellbaren Molekiil-Kolloide37) sind ebenfalls aus 
Faden-Molekiilen aufgebaut, die aber an einigen Stellen durch Briicken 
untereinander verkniipft sind38). Deshalb werden bei Losungsmittel-Zusatz 
diese Faden-Molekiile nur solvatisiert, konnen aber infolge der gegenseitigen 
Verkniipfung nicht mehr in Losung gehen. Da die Anzahl der Briicken- 
Bindungen bei der Lange der Faden-Molekiile aul3erordentlich gering sein 
kann, so haben die begrenzt und unbegrenzt quellbaren Kolloide scheinbar 
die gleiche Zusammensetzung. Tatsachlich sind sie aber in ihrem inneren 
Aufloau verschieden. Nur durch eine genaue Untersuchung im Sinne der 
organischen Chemie lassen sich diese Unterschiede im Aufbau aufklaren. 

Die begrenzt quellbaren Kolloide konnen wieder homoopolare und 
heteropolare Molekiil-Kolloide sein. Bei letzteren sind die Quellungs-Er- 

asa) Buch S.  95 u. 357. 
37) H. Staudinger u. W. Heuer, B.  67, 1164 [1934]; ferner H. Staudinger u. 

E. Husemann, B.  68, 1618 [1935]. 
3s) Begrenzte Quellungs-Erscheinungen treten auch bei hochmolekularen Stoffen, 

die aus isolierten Faden-Molekiilen bestehen, auf, und zwar mit solchen Losungs- 
mitteln, die die Faden-Molekiile teilweise solvatisieren, aber so wenig, daB keine 
Losung erfolgen kann. 
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scheinungen besonders groS und lassen sich durch Anderungen der Wasserstoff- 
Ionen-Konzentration, wie durch Elektrolyt-Zusatz beeinflussen, wie es bei 
EiweiSstoffen an zahlreichen Beispielen bekannt ist. 

SchluSbemerkung. 
Das Verhalten einer Leim-Losung, das sich von dem der Losungen nieder- 

molekularer Stoffe wesentlich unterscheidet, hat bekanntlich Graham dazu 
gefiihrt, diese und ahnliche Stoffe von den niedermolekularen abzutrennen 
und als Kolloide zu bezeichnen. Dabei wurde in den letzten Jahrzehnten 
meist versucht, die kolloiden Phanomene dieser Losungen durch physikalische 
Untersuchungen an denselben aufzuklaren, ohne dabei den inneren Aufbau 
der organischen Kolloidteilchen zu ergriinden. Das physikalische Verhalten 
dieser organischen Molekiil-Kolloide kann aber nur dann vollig verstanden 
werden, wenn die Konstitution ihrer Makro-molekiile nach den Methoden 
der organischen Chemie aufgeklart ist. Dann ergeben sich bei diesen hoch- 
molekularen Stoffen Beziehungen zwischen ihren physikalischen Eigenschaften 
und der GroBe und Gestalt ihrer Makro-molekiile. Zur Aufklarung der 
kolloiden Phanomene wird also hier genau so verfahren, wie beim Studium 
der physikalischen Eigenschaften niedermolekularer Verbindungen. Wie in 
den homologen Reihen letzterer einfache Zusammenhange zwischen der Fliich- 
tigkeit und Loslichkeit der Stoffe, der Viscositat ihrer Losungen und dem 
Bau und der GroSe ihrer Molekiile bestehen, so finden wir auch bei den 
polymer-homologen Reihen der Hochmolekularen einfache Beziehungen 
zwischen dem physikalischen Verhalten der festen Stoffe, den kolloiden Eigen- 
schaften ihrer Losungen und der GroBe ihrer Makro-molekiile. So wird das 
Gebiet der organischen Molekiil-Kolloide ein Teilgebiet der organischen 
Chemie, das nach deren Methoden erforscht werden muB. 

334. H. Staudinger und E. Husemann: aber hochpolymere 
Verbindungen, 118. Mitteil.1) : Viscositats-Untersuchungen an or- 

ganischen Spharo- und Linear-kolloiden 2). 

[Aus d. Chem. Laborat. d. Universitat Freiburg i. Brsg.] 
(Eingegangen am 17. Juli 1935.) 

I) Uber die Giiltigkeit des Einsteinschen Viscositats-Gesetzes. 
Nach Einstein 7 hangt bekanntlich die relative Viscositat qp einer 

Losung mit kugel-formigen Teilchen lediglich vom Volum-Anteil 'p der dis- 
persen Phase im System ab: 

Rechnen wir die Konzentration c der Losung in Prozenten und beriick- 
sichtigen die Dichte s des Gelosten, so geht Gleichung 1 iiber in: 

wobei rap4) = ~ ~ - 1 ,  und schlieBlich: 

...................... qr = 1 + 2.5 4 1 . .  (1) 

qsp = 0.025 c I s 

yap .S/C = 0.025. ...................... (2) 

1) 117. Mittdung voranstehend. 
8 )  A. Einste in ,  Ann. Physik 19, 289 (19061, 34, 591 [1911]. 
4) qsp = spezifische Viscositat; 

2, Zur Nomenklatur vergl. voranstehende Arbeit . 

vergl. H. Staudinger  u. W. Heuer,  B. 63, 
222 [1930]; H. Staudinger, Kolloid-Ztschr. 61, 75 [1930]. 




