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Aus der Forschungsabteilung fiir makromolekulare Chemie
des Chemischen Laboratoriums der Universitiit Freiburg/Br.

Kolloidik und makromolekulare Chemie

301. Mitteilung iiber makromolekunlare Verbindungen )

Von H, Staudinger
Mit 2 Abbildungen
(Eingegangen am 24. April 1942)

In einer Besprechung der ,Fortschritte der Chemie, Physik
und Technik der makromolekularen Stoffe* herausgegeben von
W. Réhrs, H. Staudinger und R. Vieweg?) unterzieht
Wo.Ostwald vor allem meinen Beitrag einer sehr temperament-
vollen Kritik. Er hilt mir w. a. dabei vor, daB ich die
Nomenklatur der organischen Kolloide mehrmals gewechselt
habe und einen ,MiBbrauch® des Wortes ,Kukolloid“ treibe,
wie aus seinen folgenden Ausfiihrungen hervorgeht?):

»Gleichfalls erforderlich ist freilich auch der Hinweis, daB von
H. Staudinger in spiteren Arbeiten dem Wort ,,Eukolloid” eine andere,
viel speziellere Bedeutung unterstellt wurde, und zwar erst dann, als
der Unterzeichnete seine Prioritit in dieser Angelegenheit anmeldete.
Wiederholte Bitten um Iinstellung dieses MiBbrauches und Riick-
erstattung des ihm entlichenen Begriffes (vgl. Kolloid-Z. 67, 330 (1934);
88, 369 (1939) usw.) sind bisher leider erfolglos geblieben. Selbst-
verstiindlich handelt es sich hierbei nicht nur um das Wort ,,Eukolloid®,
sondern um die mit ihm gekennzeichneten Gedanken,

Da es sich nicht lediglich um eine Nomenklaturfrage,
gondern um grundlegende Anschauungen iiber den Bau von
heute technisch und wissenschaftlich bedeutungsvollen makro-
molekularen Stoffen handelt, so sind nachstehende Ausfithrungen

) 300, Mitteilung: Chemiker-Ztg., im Druck.
%) Verlag Lehmann, Miinchen 1939.
3 Vgl. Wo. Ostwald, Kolloid-Z. 90, 370 (1940).
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zur Klarstellung notwendig)). Es handelt sich n#amlich im
Grunde um die Entscheidung, ob die Bearbeitung der makro-
molekularen Stoffe, wie des Kautschuks, der Cellulose, der
Kunststoffe und der Proteine?) nach den Gesichtspunkten der
Kolloidik oder nach den Methoden der organischen Chemie
zu einer erfolgreichen Konstitutionsaufklirung fiihrt.

1. Kolloidik von Micellkolloiden

Bekanntlich zeigt eine Gruppe von organischen Substanzen,
und zwar diejenigen Stoffe, die man als hochmolekular be-
zeichnet hat, ein sehr auffallendes Verhalten. Sie l8sen sich
unter starken Quellungserscheinungen zu hochviscosen kolloiden
Libsungen und unterscheiden sich dadurch charakteristisch von
den niedermolekularen Verbindungen. In der klassischen Zeit
der organischen Chemie brachte man vielfach diese besonderen
HKrscheinungen bei Polysacchariden, bei den Proteinen und bei
dem Kautschuk mit der besonderen GroBe ihrer Molekiile in
Zusammenhang?).

Um das kolloide Verhalten dieser Ldsungen zu
erklaren, schien auf Grund weiterer Beobachtungen
nicht die organische Strukturchemie zustindig zu
sein, sondern die Kolloidik; denn man machte die Er-
fabrung, daB auch ausgesprochen niedermolekulare Stoffe be-
kannten Baues, wie die Seifen und Farbstoffe, in bestimmten
Lisungsmitteln ebenfalls kolloide Lésungen liefern, wihrend
sie in anderen Losungsmitteln normale Losungen ergeben. So
schien es nicht besonders auffallend zu sein, daB auch hoch-
molekulare Substanzen kolloide Losungen liefern kinnen; denn
der kolloide Zustand schien, entsprechend der damaligen Auf-
fassung, nur ein bestimmter Verteilungszustand der Materie
zu sein. C.Harries hat z. B. der wichtigen Frage der kolloiden

%) Vgl. auch meine fritheren Bemerkungen zu den Ausfiihrungen
von Wo.Ostwald, J. prakt. Chem. [2] 156, 14, Anm. 2 (1940); vgl
anch Organische Kolloidchemie, Verlag Vieweg, IIL Auflage 1941,
S. 128, Anm. 2.

%) Vgl. dazu eine Hhnliche Diskussion zwischen S. P. Sérensen,
Kolloid-Z. 49, 16 (1929), der den chemischen Standpunkt vertritt, und
Wo. Ostwald, Kolloid-Z. 49, 188 (1929), als dem Verfechter der Kolloidik.

% 0. Meyer u. P. Jakobsen, Lehrbuch der organischen Chemie,
1. Bd,, IL Teil, S. 1024, Berlin, Leipzig 1923.



H. Staudinger. Kolloidik und- makromolekulare Chemie 247

Loslichkeit des Kautschuks in seinem Buche nur folgende
kurze Bemerkung gewidmet?).

»Alle diese Beobachtungen weisen auf besondere, dem kolloidalen
Kautsehuk innewohnenden Krifte hin, denen wir bei den Krystalloiden
nicht begegnen, ich méchte sie ,,Kolloid-Nebenvalenzen nennen. Sie
haben vielleicht ihre Ursache in der Anhiiufung der vielen Doppel-
bindungen innerhalb des groBen Molekiils.“

Die Vorstellung, daB die kolloide Ldslichkeit der hoch-
molekularen Stoffe nicht etwa durch die besondere GroBe der
Molekiile bedingt ist, sondern daB sie nur einen speziellen
micellaren Lidsungszustand darstellt, wurde von 1921 an vor
allem durch die Arbeiten von P. Karrer?, K. Hess3),
M. Bergmann?) und R. Pummerer?) vertreten. Das Be-
mithen der Chemie ging bei dieser Auffassung dahin, die GroBe
der Molekiile, die die Micellen aufbauen, zu bestimmen. Man
war also bestrebt, &hnlich wie bei den Seifen, ein Losungs-
mittel zu finden, das die Micellen derart solvatisiert, dab
schlieBlich eine molekulare Lisung erfolgt. Diese Bemiihungen
schienen von Erfolg gekront zu sein; denn bekanntlich glaubten
K. Hess? und M. Bergmann#) durch kryoskopische Molekular-
gewichtsbestimmungen von Cellulose- und Starkeacetaten den
Beweis fithren zu konnen, daB diese Polysaccharide nichts
anderes als Glucoseanhydride seien, so daB in ihren kolloiden
Losungen aus diesen kleinen Molekiilen gebildete Micellen
vorliegen.

Zu der gleichen Zeit gliickte ferner R. Pummerer schein-
bar der Beweis, daB Kautschuk und vor allem Hydrokautschuk®)
ein 8-fach polymeres Isopren darstellt?). Diese Anschauungen
erfuhren eine weitere Bestitigung durch eine, wie sich spiter

Yy Vgl C. Harries, Untersuchungen iiber die natiwlichen und
kiinstlichen Kautschukarten, Verlag Springer 1919, 8. 17; er weist
weiter auf 8. 48 daraufhin, daB die Herstellung eines Hydrokautschuks
zur Losung dieses Problems beitragen konne.

2 P. Karrer, Polymere Kohlehydrate, Leipzig 1925.

% K. Hess, Chemie der Cellulose, Akad. Verlagsbuchhandlung 1928.

4 M. Bergmann, Ber, dtsch. chem. Ges. 59, 2973 (1926).

% R. Pummerer u. Mitarb., Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 2167 (1927);
R. Pummerer, Kautschuk 1927, 8. 233.

% R.Pummerer u. A. Koch, Liebigs Ann. Chem. 438, 294 (1924).

J R.Pummerer und W. Giindel, Ber. dtsch. chem. Ges. 61,
1593 (1928).
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herausstellte, falsche Deutung der Ergebnisse der rontgeno-
graphischen Untersuchungen'). Vor allem wurden von Kolloi-
dikern derartige Vorstellungen fiber einen micellaren Bau
der Hochmolekularen geteilt?), da sich zwischen den micel-
laren Losungen der Seifen und den Losungen der hoch-
molekularen Stoffe, wie der Cellulose, des Kautschuks und der
Proteine, sehr viele Analogien ergaben. Beide, nach spiteren
Untersuchungen ganz verschieden gebaute Stoffe, lésen sich
namlich unter Quellungserscheinungen zu hochviscosen Lidsungen,
die dem Hagen Poiseuilleschen Gesetz nicht gehorchen?3).

Nachdem 1926 der makromolekulare Bau an einer Reihe
von synthetischen Produkten nach den Methoden der organischen
Chemie bewiesen war*), modifizierten bekanntlich 1928 Meyer
und Mark?® die iltere Micellartheorie dahin, daB sie als Bau-
steine der Micellen nicht kleine Molekiile, sondern lingere
Hauptvalenzketten annahmen ©).

) H. Mark, Ber. dtsch. chem. Ges. 59, 2982 (1926).
%) Mc. Bain, J. physic. Chem. 30, 239 (1926); Nature (London) 135,
10383 (1935); Ind. Eng. Chem. 28, 470 (1936).

% Vgl. F. Kirchhoff, Kolloid-Z. 15, 36 (1914); R. W. Hess,
Kolloid-Z. 27, 153 (1920).

Y H.Staudinger, Ber. dtsch. chem. Ges. 59, 3019 (1926).

% K. H. Meyer, Z. angew. Chem. 41, 985 (1928); Biochem. 208, 1
(1929); H. Mark, Naturwiss. 16, 892 (1928); K. H. Meyer u. H. Mark,
Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 593, 1939 (1928).

¢ Fiir den Fernstehenden wird dieses Gebiet heute dadurch un-
iibersichtlich, da Meyer und Mark, die 1928 und 1929 einen micellaren,
also seifendhnlichen Bau dieser Kolloide gefordert haben, neuerdings
sich den Ergebnissen der makromolekularen Forschung anschlieBen; sie
nehmen also jetzt an, da8 die Kolloidteilchen in den Lisungen der
makromolekularen Stoffe die Makromolekiile selbst sind (vgl. K. H.
Meyer u. H. Mark, Hochpolymere Chemie I. u. II. Bd., 1940, Akad.
Verlagsgesellschaft), allerdings ohne diesen tiefgreifenden Stellungs-
wechsel zu begriinden, worauf ich in einer Besprechung dieses Buches
aufmerksam gemacht habe. [Vgl. H. Staudinger, Z. Kristallogr. (A) 108,
862 (1941); vgl. auch E. Husemann, Cellulosechem. 19, 92 (1941).] Wie
uniibersichtlich dieses Gebiet heute geworden ist, ersiecht man daraus,
daB in einer Reihe von Besprechungen des Buches von Meyer der Hin-
weis auf diesen wichtigen Stellungswechsel der Autoren vollkommen
fehlt. [Vgl. z. B. die Besprechung von Frl. D. Kriiger in der Z. angew.
Chem. 55, 67 (1942).]
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Wenn diese Auffassungen richtig gewesen wiren, wenn
also die Kolloidteilchen in Losungen der hochmolekularen
Stoffe #hnlich wie die in Seifenlésungen einen micellaren Bau
besitzen wiirden, so waren die Untersuchungen der
Kolloidphinomene ihrer Losungen eine Angelegen-
heit der Kolloidik gewesen, da ja die kolloide Ver-
teilung nur einen bestimmten Dispersititszustand
dieser Stoffe dargestellt hitte. In dieser Hinsicht ist die
iltere Micellarlehre von Karrer und Hess von der neueren von
Meyer und Mark im Grunde nicht verschieden; denn z. B.
Quellung, Faserbildungsvermégen, die Viscosititsphinomene sind
nach beiden Ansichten durch den micellaren Aufbau bestimmt.
Messungen des osmotischen Druckes und der Diffusion geben
nach der Micellarlehre nur AufschluB iiber die GroBe der Mi-
cellen?) nicht aber tber die der sie anfbauenden Molekiile.

Die organische Chemie hiitte danu, falls dieses Bauprinzip
fiir die Hochmolekularen zutreffend gewesen wire, nur die Frage
nach der Grife und der Konstitution der die Micellen auf-
bauenden Molekiile zu erledigen gehabt und hiitte weiter eine
Erklarung dafir finden miissen, warum die einen Stoffe sich
niedermolekular 16sen, withrend andere, #hnlich gebaute Stoffe,
kolloide Lisungen liefern. Meyer und Mark glaubten eine
solche Erklirung in den Micellarkriften zwischen den Haupt-
valenzketten gefunden zu haben, die die Bestindigkeit der
Micellen verursachen. Dadurch trat die Parallele zwischen
den micellar gebauten Seifen und den hochmolekularen Stoffen
besonders eindrucksvoll zutage?. Gerade auf Grund dieser
Erklirung hat sich 1928 die Micellarlehre von Meyer und
Mark in Kreisen der Kolloidchemiker so erfolgreich durch-
setzen kionnen.

2. Die Chemie der Molekiilkolloide

Beim Studium der Polymerisation ungesittigter Stoffe,
hauptsiichlich der Ketene und der Aldehyde, wurde die Be-
obachtung gemacht, daB unter bestimmten Bedingungen nieder-
molekulare Polymerisationsprodukte mit Vier- oder Sechsringen

Y Vgl. Anm. 5, S. 248.
%) K. H. Meyer u. H. Mark, Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 1945 (1928).
Journal f. prakt. Chemie {2] Bd. 160. 18
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entstehen, withrend unter anderen Bedingungen hochmolekulare
kolloidlssliche Polymerisationsprodukte erhalten werden konnen.
Es wurde in einer 1920 verdffentlichten Arbeit!) von mir an-
genommen, dal} bei letzteren sich Hunderte von Einzelmolekiilen
durch Hauptvalenzen zu Molekiilen von der GroBe der Kolloid-
teilchen zusammenlagern. Zu dieser Gruppe von polymeren
Produkten wurden auBer dem Kautschuk die hochmolekularen
Polymerisationsprodukte der Aldebyde (Paraformaldehyd) und
der Athylenderivate (Polystyrol), ferner die Polyglycolide und
die polymeren Anhydride der Malonsiure und Adipinsiure
gezihlt.

Dieser Grundgedanke wurde experimentell weiter verfolgt;
dabei war die Annahme leitend, daf infolge der Bindefiahigkeit
des Kohlenstoffs Molekiile solcher GroBe existieren miissen, die
die Dimension von Kolloidteilchen bhesitzen?).

Der experimentelle Beweis fiir den makromolekularen Bau
wurde zuerst am Kautschuk durch Uberfihrung desselben in
kolloidloslichen Hydrokautschuk?®) erbracht. In dieser, 1922
erschienenen Arbeit wurde fiir diese Kolloidmolekiile der Name
»Makromolekiile* vorgeschlagen. Diese Beweistiihrung hielt
allerdings C. Harries?® nicht fiir stichhaltig unter Hinweis
auf eine Arbeit von R. Pummerer und Burkard?), die sich
ebenfalls in dieser Zeit mit der Reduktion des Kautschuks
beschaftigt hatten, die aber in der ersten Arbeit tatsiachlich
keinen Hydrokautschuk, sondern voraussichtlich ein Cyelisie-
rungsprodukt erhalten hatten. Spiter gaben dann Pummerer
und Koch an® einen Hydrokautschuk von der Zusammen-
setzung (C H, ), durch Destillation isolieren zu kinnen?).

) H. Staudinger, Ber. disch. chem. Ges. 53, 1073 (1920).

%) H. Staudinger, Ber. dtsch. chem. Ges. 59, 3042 (1926).

% H.Staudinger u. J. Fritschi, Helv. chim. Acta 5, 785 (1922);
Ber. dtsch, chem. Ges. 57, 1203 (1924).

4 C. Harries, Ber. dtsch. chem. Ges. 56, 1051 (1923); Kolloid-Z.
33, 183 (1923); derselbe u. E. Evers, C. 1921, IIi, 1858.

% R. Ponmmerer u. P. A.Burkard, Ber. dtsch. chem. Ges. 55,
3458 (1922).

‘% R.Pummerer u. Koeh, Liebigs Ann. Chem. 438, 810 (1924).

i) Tatsdchlich wird bei der Destillation Hydrokantschuk ver-
krackt; vgl. H. Staudinger u. W.Schaal, Helv. chim. Acta 13,
1355 (1930).
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Gerade zu Beginn der Konstitutionsaufklirung der hoch-
polymeren Stoffe wurde auch von meinen Mitarbeitern und mir
eine Reihe von Beobachtungen gemacht, die sich mit der ersten
1920 verdffentlichten Annahme einer Kettenformel derselben
schwer vereinbaren lieBen und eher fiir einen micellaren Auf-
bau der Kolloidteilchen aus kleinen Molekiillen sprachen.
Polymerisiert man z. B. Dimethylketen und Kohlendioxyd bei
Gegenwart von Trimethylamin, so erhalt man krystallisierte
Produkte von der Zusammensetzung?)

2 Mol Dimethylketen und 1 Mol Kohlendioxyd

3 ” 2y ” 2 ” »”
3 ” »

4 ” b2 ”
die niedermolekulare Ringe darstellen.

Polymerisiert man dagegen Dimethylketen bei Gegenwart
von Isocyanaten oder Schwefelkohlenstoff bzw. Kohlenoxysulfid,
80 erhilt man kolloidlosliche Polymerisationsprodukte von der
Zusammensetzung?):

2 Mol Dimethylketen und 3 Mol Isocyanat
oder 5 ,, " s 2 5, C8; bzw. COS
usw., also Produkte, die eine shnliche Zusammensetzung haben
wie die niedermolekularen Ringe aus Dimethylketen und Kohlen-
dioxyd, die aber kolloidldslich sind. Die Annahme lag nahe,
daB auch hier niedermolekulare Ringe vorliegen, die infolge
noch unbekannter Ursachen kolloide Losungen liefern. Die
Kolloidteilchen dieser Produkte wiirden dann Micellen aus
kleinen Molekiilen darstellen; es miiBten in diesem Fall nur
geeignete Losungsmittel gefunden werden, um die normale
molekulare Loslichkeit dieser Additionsprodukte zu ermdg-
lichen. Da solche sich nicht finden lieBen, wurde der SchluB
gezogen, daB diese kolloidléslichen Ketenadditionsprodukte
ebenso wie die Polysaccharide und EiweiBstoffe makromolekular
gebaut sind?®. Sie stellen also die ersten Mischpolymerisate
dar, die durch spitere Arbeiten genauer bekannt geworden sind 4).

) Vgl. H. Staudinger, Helv. chim. Acta 8, 306 (1925).

3 A.a. 0. 8. 314

% A.a, O. 8. 331.

Y) Th. Wagner-Jauregg, Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 3213 (1930);
zahlreiche Patente z. B. der 1. G. Farbenindustrie A.-G., vgl. z. B.
D.R.P. 540101; C. 1932 I, 1448.

18*
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Bei diesen widerspruchsvollen Beobachtungen!) war es
wesentlich, daB am Beispiel des Polyoxymethylens ein sicherer
Nachweis fiir die Kettenstruktur eines Polymerisationsproduktes
nach den Methoden der organischen Chemie gefithrt werden
konnte?. Da die hochmolekularen Polyoxymethylene unlis-
lich sind, so trugen diese Untersuchungen allerdings zur Klirung
der Frage nach der Natur der kolloiden Losungen und der
der Quellungserscheinungen nichts bei.

Durch Polymerisation des Styrols unter verschiedenen Be-
dingungen wurde weiter eine polymerhomologe Reihe von Poly-
styrolen gewonnen?), deren Endglieder Lisungen mit typisch
kolloidemm Charakter liefern; diese sind, zam Unterschied von
den Kauntschuklosungen, bestindig?), so daB fiir die Alterung
der letzteren die ungesittigte Natur des Kautschuks verant-
wortlich gemacht wurde®. Die Alterungserscheinungen und
ebenso die Veranderungen des Kautschuks beim Mastizieren
wurden daraufhin chemisch®) und nicht im Sinne der Kolloidik %)
gedeutet.

Auf Grund von solchen chemischen Untersuchungen wurde
deshalb 1924 die Auffassung vertreten, daf Kautschuk und
dhnliche makromolekulare Stoffe nicht Micellkolloide, sondern

) In den Jahren 1923—1926 schienen infolge der im vorigen Ab-

schnitt geschilderten zahlreichen Argumente zugunsten des micellaren
Aufbauprinzips die Grundlagen der makromoleknlaren Chemie sehr
wenig gesichert, so daB P.Karrer in seinem Buech ,Polymere Kohle-
hydrate, Akad. Verlagsges. 1925, S. 86 folgende Ausfiihrungen machte:
»Unter dem Eindruck des sich hiiufenden experimentellen Materials ist
die Vorstellung einer Stiirke-makromolekel jetzt - soweit ich es sehen
kann — wobl ziemlich allgemein aufgegeben worden.

% Vgl H. Staudinger u. M. Liithy, Helv., chim. Acta §, 41
(1924); H. Staudinger u. Mitarb.,, Liebigs Ann. Chem. 474, 145
(1929).

% H.Staudinger v Mitarb., Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 241 (1929).

4 H. Staudinger u. K. Frey, Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 2909
(1929); 62, 2912 (1929).

®) H. Staudinger u. H. F. Bondy, Liebigs Ann. Chem. 468, 1
(1929).

% Vgl. H. Staudinger, Schweizer Patent 119 027; C. 1927 1II,
1209.

) Vgl. z. B. die Vorstellungen von Wo. Ostwald iiber die Masti-
kation des Kautschuks in der Welt der vernachlissigten Dimensionen,
Verlag Steinkopff 1937, Aufl. 11, §.263; vgl. Anm. 3, 8.270.
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die wahren Kolloide im Sinne Grahams sind, die ihn
veranlafiten, diese Stoffe als leimahnliche Stoffe von den nieder-
molekularen abzutrennen. Deshalb wurde diese Gruppe von
Kolloiden !), unabhiingig von Wo. Ostwald? als Eukolloide be-
zeichnet. In einem Vortrag vor der Diisseldorfer Naturforscher-
versammlung wurden dann die Anfangsglieder der polymer-
homologen Reihen, die noch nicht die typisch kolloiden leim-
ghnlichen Eigenschaften zeigen, als Hemikolloide von den
Rukolloiden abgetrennt?®)

DaB mir damals die Ausfithrungen von Wo.Ostwald aus
dem Jahre 1928 entgangen waren%), hingt damit zusammen,
daB dieser Autor sich an der viel diskutierten Frage nach
dem makromoleknlaren oder micellaren Ban der hochmoleku-
laren Stoffe nicht beteiligt hat. Das Wort ,,Eukolloide* findet
sich deshalb weder in einem Register der Kolloid-Z. bis
19382, noch ist in dem Generalregister der Kolloid-Z. und der
Kolloidchemischen Beihefte von 1930 der Name ,,Eukolloide#
zu finden % %). Es hat also Wo. Ostwald das ihm jetzt so wichtige

1} Vortrag auf der Versammlung siidwestdeutscher Chemiker Stutt-
gart, Dezember 1924; vgl. H.Staudinger, Z. angew. Chem. 38, 226
(1925); Kautschuks 1925, Heft 1 u. 2.

2) Wo. Ostwald, Kolloid-Z. 32, 2 (1923).

% H.Staudinger, Ber. dtsch. chem. Ges. 59, 3019 (1926).

4 In weiteren Arbeiten habe ich vielfach erwihnt, daB Wo. Ost-
wald zuerst dieses Wort gebraucht hat; vgl. H. Staudinger, Ber.
dtsch. chem. Ges. 62, 2894 (1929); 67, 1255 (1934); Kolloid-Z. 53,
26 (1980); 51, T4 (1930); Die hochmoleknlaren organischen Ver-
bindungen Kautschuk und Cellulose, Verlag Springer 1982, 8.5, 19,
385; Organische Kolloidchemie, I. Aufl, Verlag Vieweg 1940, S. 84
und II Aufl. 1941 8. 128. Deshalb sind mir die wiederholten Prioritits-
anspriiche von Wo.Ostwald unverstindlich; denn es wird wohl Wo.Ost-
wald nicht verlangen, daf jedesmal, wenn das Wort ,Eukolleid® ge-
braucht wird, seine erste Arbeit in der Kolloid-Z. zitiert werden soll.
So sind auch die von mir geprigten Begriffe ,,Makromolekiile“, ,,Poly-
merhomologe Reihen® usw. in die Kolloidliteratur eingegangen, ohne
dall jedesmal meine Autorschaft genannt wird.

% Darauf habe ich Wo.Ostwald schon verschiedene Male hin-
gewiesen; vgl. Ber. chem. Ges. 67, 1255 (1934); J. prakt. Chem. (2] 156,
Anm. 2, S. 14 (1940).

¢ In der Welt der vernachlissigten Dimensionen 9. und 10. Aufl,
Verlag Steinkopff 1927 ist dagegen das Wort Eukolloide im Register
verzeichnet.
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Wort Eukolloide in seinen Arbeiten wihrend des Jahrzehnts
von 1922—1932 kaum angewandt!); er hat sich aber auch
nicht mit der Ausarbeitung des 1922 ausgesprochenen Gedankens
beschiftigt, und zwar deshalb, weil er die kolloiden Losungen der
hochmolekularen Stoffe im Sinne der Kolloidik und nicht im
Sinne der makromolekularen Chemie behandelte, wie in den
nachfolgenden Abschnitten noch weiter auseinandergesetzt wird.
In einer im Jahre 19292) erschienenen Mitteilung wurde
infolge der Diskussion mit den Vertretern der Micellartheorie,
hauptsichlich, um eine Ablehnung? der damals in weiten
Kreisen anerkannten Auffassung von Meyer und Mark® zu
betonen, die gesamte Gruppe der organischen Kolloide, deren
Kolloidteilehen Makromolekiile sind, als Molekiilkolloide®) be-
zeichnet; diese wurden so von den Micellkolloiden, also den
Kolloiden seifeniihnlichen Baues unterschieden. Die im Jahre
1929 vorgeschlagene Bezeichnung ,Molekiilkolloide¥
war also durch eine damals aktuelle Frage tiber den
Bau der Kolloide bedingt und nicht etwa, wie Wo.Ost-
wald annimmt, willkiirlich von mir vorgenommen.
Die Systematik der organischen Kolloide muBte noch
weiter ausgebaut werden, da die charakteristischen kolloiden
Eigenschaften der makromolekularen Stoffe nicht nur von der
GroBe, sondern von der Gestalt der Makromolekiile abhingen.
Dies fiihrte zu einer Einteilung der Kolloide in Sphirokolloide )

) In der Kolloid-Z. 49, 208 (1929) weist Wo. Ostwald darauf hin,
daB das Wort Eukolloide von ihm stammt, ohne auf den prinzipiellen
Unterschied zwischen der micellaren Auffassung von Herzog, Karrer,
Hess, Meyer und Mark (die dort ebenfalls zitiert werden) und der
makromolekularen von Staudinger einzugehen, obwohl dieser Aufsatz
gerade dazu Gelegenheit geboten hiitte.

%) H. Staudinger, Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 2893 (1929) iiber
die organischen Kolloide.

%) Vgl. z. B. die Diskussion zwischen H. Staudinger, Z. angew.
Chem. 29, 72 (1929) u. K. H. Meyer, a.a. 0. 29, 76 (1929).

% Vgl. Anm. 6, S. 248.

%) Diese Bezeichnung wurde auch von A. Lumiére vorgeschlagen;
vgl. A. Lumiére, La Science Moderne 3, 7 (1925); ,,Les Etats Colloi-
daux de la matiére“, Rev. gén. des Coll. III, 161 (1925); Colloides et
Micelloides Paris 1933.

%) Auch diese Ausdriicke werden von Wo. Ostwald bemingelt,
vgl. Kolloid-Z. 99, 121 (1942).
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und Linearkolloide!): Die Sphirokolloide, wie das Glykogen?),
losen sich trotz ihres hohen Molekulargewichtes ohne Quellung
zu niederviscosen Losungen; nur die linearmakromolekularen
Stoffe liefern uunter Quellung hochviscose Ldsungen. Dadurch
fanden die Quellungserscheinungen der makromolekularen Stoffe
und die Viscositatsphinomene ihrer Lésungen und vor allem die
bis dahin falsch gedeuteten Abweichungen® vom Hagen-Poi-
seuilleschen Gesetz*) eine Erklirung. Danach sind nicht alle
makromolekularen Stoffe ,leimahnlich® sondern nur die beson-
dere Gruppe der linearmakromolekularen Stoffe mit sehr langen
Fadenmolekiilen; diesen bleibt daher die Benennung ,, Eukolloide
vorbehalten. ,Eukolloide Kigenschaften® eines makro-
molekularen Stoffes sind also Faserbildungsvermigen, Quellungs-
vermdgen, hohe Viscositit einer nicht Newtonschen Losung?)

Voraussetzung fiir diese neuen Ergebnisse war der Nach-
weis des makromolekularen Baues dieser Molekiilkolloide, der
bei einer Reihe synthetischer hochpolymerer Stoffe wie von
hochpolymeren Naturstoffen durch polymeranaloge Umsetzungen
nach den Methoden der organischen Chemie gefiihrt wurde®).

Bei einem makromolekularen Bau der Kolloidteilchen sind
die kolloiden Eigenschaften der Liosungen nicht durch den
kolloiden Dispersititsgrad ein und desselben Stoffes bedingt,
der durch Wechseln der Versuchsbhedingungen geiindert werden
kann, sondern es handelt sich um die physikalischen Eigen-
schaften von Losungen organischer Stoffe, die in der gleichen
Weise zu beurteilen sind wie die physikalischen Eigen-
schaften von Losungen niedermolekularer Stoffe. Um dies an

!) Vortrag auf dem IX. intern. Chemiker-KongreB 1984 in Madrid,
Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 1682 (1935); Chemiker-Ztg. 53, 738 u. 756 (1934).

®) . Staudinger u. E.Husemann, Liebigs Ann. Chem 530,
1, (1937).

%) Vgl. Wo. Ostwald, Kolloid-Z. 43, 199 (1927). Vgl auch Ab-
schnitt 6, 8. 275.

4 H.Staudinger u. H.Machemer, Ber. dtsch. chem. Ges. 62,
2921 (1929); H. Staudinger u. W. Heuer, Die hochmolekularen orga-
nischen Verbindungen Kautschuk und Cellulose, Verlag Springer 1932,
S. 1574

5 Ein dhnliches Verhalten trifft man auch bei Micellkolloiden an,
deren Micellen eine langgestreckte Gestalt besitzen.

% Vgl. H. Staudinger, Organische Kolloidchemie, II. Aufl,, Verlag
Vieweg 1941, S. 1591,
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einem Beispiel zu erliutern: es existiert nicht eine Cellulose, die
je nach den Bedingungen zu Micellen verschiedener Grofe dis-
pergiert werden kann, wobei sich die kolloiden Eigenschaften
mit dem jeweiligen Dispersititsgrad &ndern, sondern es gibt
eine polymerhomologe Reihe von Cellulosen?), also von Cellu-
losen gleichen Baues, aber verschiedenen Polymerisationsgrades;
die physikalischen Eigenschaften der Losungen dieser Stoffe
andern sich in gesetzmiBiger Weise mit der Grofe ihrer Mole-
kiile, wie dies bei homologen Reihen von niedermolekularen
Stoffen, z. B. bel den Paraffinen der Fall ist.

Die Bearbeitung derMolekiilkolloide hat also nach
denchemischenundphysikalisch-chemischenMethoden
der organischen Chemie zu geschehen. Die Fragestellung
der Kolloidik, namlich die Frage nach dem chemischen und
physikalischen Verhalten ein und desselben Stoffes je
nach seinem Verteilungszustand, wie sie bei Micell-
kolloiden anzuwenden ist, ist fiir die Konstitutionsaufklarung
dieser Stoffe nicht am Platze.

4, Uber die Eukolloide Wo. Ostwalds

In einem Vortrag vor der Versammlung deutscher Natur-
forscher und Arzte iiber ,Kolloide und Tonen®, Leipzig 1922,
machte Wo. Ostwald folgende Ausfithrungen?):

,Die Erfahrung zeigt ansnahmslos, dafl jedesmal Kolloidph#nomene
auftreten, wenn ein Stoff eine Teilchengréfie von etwa 1—100 gy annimmt,
gleichgliltig, ob diese Zerteilung durch primire oder sekundiire Affini-
titen im Sinne des Chemikers erreicht wird. Immerhin muf man hervor-
heben, daB bei der Kolloidbildung durch chemisehe Verkettung von
Atomen, wie wir sie bel den {ypischen EiweiBkorpern vor uns haben,
besondere Eigentiimlichkeiten auftreten. Entsprechend der griferen
Festigkeit chemischer Bindung sind derartige Kolloide im allgemeinen
stabiler als solche, deren TeilchengroBe durch sekundire Affinitéiten
bestimmt wird. Sie behalten ihre charakteristische TeilchengriBe z. T.
anch beim Eintrocknen ziemlich gut; sie sind ,resolubel® im Sinne
Zsigmondys. Man findet nicht wie fir viele andere Stoffe zwei ,,indiffe-
rente” Losungsmittel, in denen sie einmal molekular, das andere Mal
kolloid geldst werden konnen, darum nicht, weil ein durch primire
chemische Krifte kolloid gewordenesTeilchen offenbar nur durch primire
chemische Krifte wieder in Teilchen von molekularen Dimensionen auf-

) H. Staudinger und Mitarbeiter, Ber. dtsch. chem. Ges. 63,
23808 (1930).

%) Vgl. Wo.Ostwald, Kolloid-Z. 32, 2 (1923).
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gespalten werden konnte. Ein solcher Spaltungsproze wiirde aber defini-
tionsgemiB zu einer neuen chemischen Verbindung, nicht nur zur Anderung
der Teilchengrife fiihren. Nur bei derartigen kolloiden Systemen ist man
berechtigt, von kolloiden Stoffen zu sprechen, da die Eigenschaft, kolloide
Zerteilungen zu geben, nur bei ihnen eine chemische, d. h. eine Stoff-
eigenschaft ist.

Entsprechend diesen Besonderheiten bezeichnen wir im Leipziger
Phys. - chem. Institut seit Jahren) derartige Kolloide als Eukolloide.
Albumin, Globulin, manche Lipoide und polymere Kohlenhydrate sind
derartige Eukolloide. Desgleichen unterscheiden wir molekulare Dimen-
sionen vom Begriff des chemischen Molekiils. Eine molekular disperse
Lésung ist eine Zerteilung von molekularen Dimensionen; nicht aber
ist notwendigerweise jede Ldsung von chemischen Molekiilen molekular-
dispers.*

Er gab damals eine Definition fiir diese Gruppe von Kol-
loiden, die der klassischen Auffassung der organischen Chemie
entsprach, nimlich, daf die kolloide Natur dieser Stoffe auf
das Vorhandensein groBer Molekiile zuriickzufiithren ist?. Sie
stimmt weiter mit der von mir 1920 ausgesprochenen Ansicht
itber den Bau der hochpolymeren Stoffe iiberein?), und weiter
mit den experimentellen Ergebnissen iiber den makromoleku-
laren Bau des Kautschuks aus dem Jahre 1922 4).

Gleiche Ausfithrungen?) iiber die Eukolloide macht Ost-
wald in der ,Welt der vernachlissigten Dimensionen“ und
zwar im Kapitel ,Die wissenschaftlichen Anwendungen der
Kolloidchemie®#, Dagegen rechnet er im Kapitel ,,Systematik
der Kolloide* die Losungen hochmolekularer Stoffe zu den
Emulsoiden oder Trépfchenkolloiden®).

Y In Ostwalds ,Welt der vernachlissigten Dimensionen® 7. und
8. Aufl, 1922 finden sich allerdings noch keine Ausfithrungen iiber die
Eukolioide, sondern erst in der 1927 erschienenen 9. u. 10. Auflage.

%) Meyer-Jakobsen, Lehrbuch der organischen Chemie, I. Band
1. Teil Berlin-Leipzig 1928, 8.1024; vgl. auch die lange Zeit nicht
beachteten Ausfithrungen von H. Ost, Liebigs Apn. Chem. 398, 319
(1918); der die Abnahme der Viscositiit von Celluloselésungen mit einer
Molekiilverkleinerung in Zusammenhang brachte.

%) H.Staudinger, Ber. dtsch. chem. Ges. 53, 1073 (1920).

%) H. Staudinger u. J. Fritschi, Helv. chim. Acta 5, 785 (1922).

% ,,Welt der vernachlissigten Dimensionen*, Verlag Steinkopff,
Aufl. 9 und 10, 1927, S. 140.

¢ Vgl. a. a. 0. 8. 83. Dieselbe Einteilung findet sich auch noch
in der 11. Aufl. vom Jahre 1937, S. 33.
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Da Wo. Ostwald heute nicht nur die ,Riickerstattung® des
Wortes Eunkolloide, sondern auch die der damals ausgesprochenen
Gedanken von mir fordert, so hitte man erwarten sollen, daB
gerade er sich an der damals viel diskutierten Frage, ob die
Losungen makromolekularerStoffeMicellkolloide oder
Molekiilkolloidesind, also Eukolloide im Sinne Wo. Ost-
walds, lebbaft mitbeteiligt hitte. Dies ist aber nicht
der Fall; es ist mir keine Arbeit aus der damaligen Zeit von
Wo. Ostwald bekanut, in der er die Micellarlehre von Karrer,
Hess, Bergmann, Herzog, Meyer und Mark abgelehnt
hitte mit dem Hinweis, daB diese Kolloide keine Micell-
kolloide, sondern Eukolloide sind?!). So nimmt er z. B. keine
Stellung zu der von der Deutschen Chemischen Gesellschaft ein-
berufenen Sitzung gelegentlich der Diisseldorfer Naturforscher-
tagung iiber den Aufbau der hochmolekularen Substanzen?)
In der Versammiung der Kolloid-Gesellschaft 1930, in der die
Vertreter der Micellartheorie, wie Meyer, Mark, Hess das
Wort ergriffen, wibrend ich die makromolekularen Anschau-
ungen vertrat, begniigt er sich mit dem kurzen Hinweis, dab die
Molekiilkolloide mit den Kukolloiden identisch sind3).

frst 1934, nachdem in einer gréBeren Zahl von Arbeiten
aus meinem Laboratorium die Nomenklatur festgelegt war®),
nachdem ich weiter diese Krgebnisse in einem Buch nieder-
gelegt hatte®) und nachdem endlich die meisten Autoren, z. B.
auch Meyer und Mark sich dieser makromolekularen Auf-
fassung angeschlossen hatten®), schligt Wo. Ostwald, unter
Berufung auf seinen oben angefithrten Vortrag aus dem Jahre 1922

Y) In der Kolloid-Z. 49, 208 (1929) macht Wo. Ostwald lediglich
darauf aufmerksam, daB das Wort ,,Eukolloide” von ihm stammt, ohne
zu dieser Frage nach dem Bau der Kolloide Stellung zu nehmen.

%) Vgl. Vortriige von Mark, Bergmann, Staudinger u. a., Ber.
dtsch. chem. Ges. 59, 2973 (1926).

%) Vgl. Wo. Ostwald, Kolloid-Z. 53, 3 u. 4 (1930).

Y H.Staudinger, Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 2893 (1929); Kol-
loid-Z. b1, 71 (1930); Kolloid-Z. 53, 19 (1930); Z. physik. Chem. (A) 153,
391 (1931).

) Vgl H. Staudinger, Die hochmolekularen organischen Ver-
bindungen Kautschuk und Cellulose, Verlag Springer 1932.

. 9 Vgl. H. Staudinger, Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 2721 (1981):
Uber die Wandlungen der Micellartheorie von K. H. Meyer.
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eine Anderung der Nomenklatur vorl). Da die Eukolloide bei
der von mir vorgeschlagenen Systematik gerade die Kolloide
mit den charakteristischen leim#hulichen Eigenschaften sind,
so lag fiir mich keine Veranlassung vor, auf diesen verspiteten
Vorschlag von Wo. Ostwald einzugehen, zumal derselbe zu
den Fragen des micellaren oder makromolekularen Baues der
hochmolekularen Stoffe bisher nie in klarer Weise Stellung ge-
nommen hatte. Vielmehr betrachtet er die kolloiden Phanomene
in den Losungen makromolekularer Stoffe lediglich unter dem
Gesichtspunkt der Kolloidik. Dies geht z. B. aus der Behand-
lung der Auflosungsvorginge niedermolekularer und makro-
molekularer Stoffe hervor. Wo. Ostwald sagt dariber
folgendes?):

»Es wird an eigenen und anderen Messungen gezeigt, daB im
Gregensatz zur normalen Lislichkeit molekulardisperser Stoffe die kolloide
Loslichkeit oder Peptisierbarkeit nicht unabhingig von der Menge des
Bodenkérpers ist. Vielmehr nimmt die kolloide Loslichkeit in den bisher
bekannten Fillen zunichst zu mit steigender Menge des Bodenkdrpers,
erreicht vermutlich meist nach den Untersuchungen von A.v.Buzigh
ein Loslichkeitsmaximum (Peptisationsoptimum), um dann bei weiterer
Vermehrung der Bodenkiérpermenge wieder abzusinken. Es wird fiir
diese Regel eine einfache Erklirung gegeben, die auf bekannten quanti-
tativen Beziehungen bei Adsorptionsvorgiingen und auf der weiteren
plausiblen Annahme beruht, dafl fiir die Dispersion eines Teilchens aus
dem Gel eine zwar kleine, aber endliche Menge des Peptisators adsorp-
tionsgemi gebunden werden muB.“

Auch in seiner Arbeit ,Theorie der Bodenkdrperregel®?)
weist Ostwald nicht darauf hin%), daB der Liosungsvorgang der
Eukolloide, also der makromolekularen Stoffe, wie der der nieder-
molekularen organischen Stoffe zu behandeln ist%. Betrachtet

) Wo.Ostwald, Kolloid-Z. 67, 330 (1934).

) Wo. Ostwald, Kolloid-Z. 41, 169 (1927).

%) Vgl. Wo. Ostwald, Kolloid-Z. 43, 249 (1929).

9 In Buzighs Kolloidik, Verlag Steinkopff 1936, S.251 findet
sich die Angabe, daB der Losungsvorgang der Iyophilen Eukolloide nach
Wo. Ostwald [Kolloid-Z. 43, 249 (1929)] dem der normalen Auflsung
analog sei. In dieser Arbeit von Wo. Ostwald kommt weder das Wort
Eukolloide vor, noch wird dieser Gedanke klar ausgesprochen!

%) Vgl. auch die Diskussion iiber die Bodenkdrperregel zwischen
Wo. Ostwald, Kolloid-Z. 49, 188 (1929 und S. P. L. Sdrensen,
Kolloid-Z. 49, 16 (1929).
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man namlich die Auflssung der hochmolekularen Stoffe im chemi-
schen Sinn, so ist kein prinzipieller Unterschied zwischen dem
Lisungsvorgang von Meclekiilkolloiden und Niedermolekularen
zu finden?l); denn in den Fillen, in denen der Bodenkérper
nicht einheitlich, sondern aus einem Gemisch von homologen
oder polymerhomologen Stoffen verschiedener Loslichkeit be-
steht, wird die Loslichkeit von der Menge des Bodenkorpers
abh#ingen, da die niedermolekularen Anteile des Bodenkdrpers
leichter herausgelost werden als die hohermolekularen. Es
besteht deshalb kein Unterschied z. B. in der Lislichkeit von
einem festen Paraffin (einem Gemisch von Paraffinkohlenwasser-
stoffen) in einem organischen Losungsmittel und der Ligslich-
keit von abgebauten Cellulosen in Natronlauge? oder Cellu-
loseacetaten in organischen Losungsmitteln, da letztere aus einem
Gemisch von Polymerhomologen bestehen. Auf diese einfache
Erklarung der Bodenkorperregel bei Molekiilkolloiden wurde
schon vor lingerer Zeit aufmerksam gemacht3)

DaB Wo.Ostwald das Gebiet der Molekiilkolloide (nach jhm
Eukolloide) in diesen Jahren im Sinne der Kolloidik betrachtete,
geht auch aus seiner Besprechung der Biicher von P. Karrer
und K. Hess hervor. In seinem 1925 erschienenen Buch iber
,Einfihrung in die Chemie der polymeren Kohlenhydrate“?)
sagt P. Karrer folgendes:

»Alle diese Untersuchungen zeigen, dal die Primirteilchen der
Cellulose, der Stirke- und gewill anch der meisten anderen polymeren
Kohlehydrate aus krystallinen Micellen und nicht aus einzelnen Makro-
molekiilen bestehen. Diese Feststellung ist durch keine Hypothese be-
lastet. Auf etwas weniger sicheren Boden begeben wir uns erst, wenn

) Uber die Loslichkeit von makromolekularen Stoffen vgl. G. V.
Schulz, Z. physik. Chem. (A) 179, 321; 180, 1 (1937).

% Vgl. den Aufsatz ,,Uber Loslichkeit, Quellung wnd Adsorp-
tion von Cellulose in Alkali“ von W. v. Neuenstein aus dem
Ostwaldschen Laboratorium, der dort die Bodenkdrperregel bestitigt
fand, vgl. Kolioid-Z. 43, 241 (1929), wihrend die stark abgebauten
Cellulosen in Natronlauge leichter gelost werden als die hoher poly-
meren.

% H.Staudinger u. W. Heuer, 7. physik. Chem. (A) 171, 139
(1934); Organische Kolloidchemie, Verlag Vieweg, 1940, 1. Aufl,, 8. 30.

Y Vgl. P. Karrer, Polymere Kohlenhydrate, Akad. Verlags-Ges.
1925, S. 8.
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wir — wie es in spitercn Abschnitten dieses Buches geschehen wird —
versuchen, die GriBe und Natur der Elementarteilchen in den Micellen
zu erkennen®.

Da Ostwald 1940 den Anspruch auf ,Riickgabe* der 1923
geiuBerten Gedanken fordert, so hiitte man erwarten diirfen,
daB er im Jahre 1928 in der ihm eigenen temperamentvollen
Weise die Micellartheorie von Karrer ablehnt unter Hinweis
auf seine Anschauungen aus dem Jahre 1922. In einer Be-
sprechung des Karrerschen Buches fithrt aber Wo. Ostwald
folgendes aus?):

»Der Band von Karrer iiber polymere Kohlenhydrate hat dem
Berichterstatter ungewdhnlich gut gefallen. Der Verfasser ist von Hause
aus Organiker und das Buch stellt demgemiB nicht eine Kolloidchemie
der polymeren Kohlenhydrate im strengeren Sinne des Wortes dar. Es
wird m. a. W. auch eine Menge Nichtkolloidehemisches, z. B. auch
Strukturchemisches behandelt, entsprechend dem Untertitel des Buches,
der allgemein von einem GrundriB der Chemie dieser Stoffe spricht.
Indessen kann man heute Kolloidchemie weniger als je von Molekular-
chemie trennen, wenn es sich um groBe Molekiile handelt bzw. um so-
genannte Eukolloide, in denen die kolloiden Micellen durch Primér-
valenzen oder doch von solchen Kriiften in ihrer GréBe bestimmt werden,
die von anderer Beschaffenheit sind als die rein elektrostatischen Krifte
etwa in einem Krystallionengitter. In vorliegender Zeitschrift ist von
Band 1 an die Auffassung vertreten worden, daB man von beiden Seiten
aus, von Molekiillen und Molekiillchemie einerseits und von Mussen
und der Physik und Chemie grobdisperser Massen anderseits in das
mittlere Gebiet der kolloiden Zerteilungen auf stetigen Wegen hinein-
gelangen kann. Vielleicht ist eine gréBere Anzahl von Fachgenossen
aus dem Gebiete der organischen Chemie heute bereit, dieser An-
schauung zuzustimmen. Es ist aber ein groBer Unterschied zwischen
einer Einstellung, die je nach dem Temperament des betreffenden Fach-
genossen eine kolloidchemische Behandlung von bisher ,,organischen
Problemen* liebenswiirdig als eine Art theoretischen Sports oder wider-
willig als einen nicht zu verhindernden Ubergriff gleichsam ,mnachliBt¢,
oder aber einem solchen Interesse fiir die kolloidchemische Seite der
Fragen, daB der betreffende Fachgenosse sich gelbst die Miihe nimmt,
zu seinem an wund fiir sich ungeheuer grofen Wissensmaterial noch
kolloidchemische Gesichtspunkte und Methoden dazuzulernen. P.Karrer
ist zweifellos ein Forscher, dem dies mit besonderem Erfolg gelungen
ist, und der auch im vorliegenden Buche auf Sehritt und Tritt nicht
nur kolloidchemische Arbeiten anderer Forscher heranzieht, sondern
selbst neue Beziehungen aufstellt und findet. Es sei z. B. auf die sehr
interessanten Einflisse des Dispersititsgrades von Cellulosepriparaten

) Vgl. Wo. Ostwald, Kolloid-Z. 44, 182 (1928,.
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auf ihre fermentative Verzuckerung durch Schnecken-Lichenase hin-
gewiesen (8. 114 usw.). Natinlich kann entsprechend dem Charakter
des Buches als eines Grundrisses itber das ganze groBe Gebiet der
Stirke, Cellulose usw. nicht eine vollstindige Aufzihlung alles dessen
erwartet werden, was die Kolloidchemie hier schon geleistet hat. Dies
muf speziellen Werken iiberlassen werden, fiir die z. B. die Kolloid-
chemie der Stirke von M. Samec!) nach Ansicht des Berichterstatters
ein mustergiiltiges Beispiel ist. Als Ubersicht und als Einfithrung hat
aber der Berichterstatter das Buch sowohl zu eigener Belehrung als im
Unterricht mit grofem Nutzen verwendet und mdchte es daher an-
gelegentlichst empfehlen.©

Noch charakteristischer fiir die damaligen Aunffassungen von
Wo. Ostwald ist seine Besprechung des Buches von K.Hess,
,Chemie der Cellulose und ihre Begleiter«?). Dieser Forscher
versucht bekanntlich an einem umfangreichen Versuchsmaterial
den Nachweis zu fithren, daB die Losungen der Cellulose
micellar gebaut sind und daB die Cellulose selbst ein Glucose-
anhydrid sei. Es sei nur folgender charakteristischer Satz
aus dem SchluB des Buches zitiert?):

»SchlieBlich sei noch eine andere bemerkenswerte Folgerung hervor-
gehoben. Untersuchungen an Lichenin, Kartoffelstirke, Glykogen und
Inulin haben ergeben, dab auch die Derivate dieser Kohlenhydrate in
organischen Losungsmitteln wie Eisessig und Phenol monomolekular zu
einem Glucosan dispergierbar sind. Obgleich man wahrscheinlich Kar-
toffelstiirke und Glykogen als chemisch identisch zu betrachten haben
wird, und Lichenin noch nieht als ein chemisch einheitliches Koblen-
hydrat erwiesen ist, so wiirde sich bei einer Stichhaltigkeit der Folge-
rungen aus dem kryoskopischen Befunde die Zahl der isomeren Glaco-
sane mit chemisech und physikalisch weitgehend verschiedenen Eigen-
schaften in einer fiir unsere Ableitungen auf dem Cellulosegebiet fast
besorgniserregenden Weise steigern.

Auch in der Besprechung dieses Buches sind nicht etwa
von Wo. Ostwald diese Auffassungen von K. Hess unter

) M. Samec spricht in seinem Buch Kolloidchemie der Stiirke,
I. Aufl,, Verlag Steinkopff 1927, §.48 von Molatgewichten, also von
Gewichten der Molekillaggregate; er stand damals auf dem Standpurkt
der Micellarlehre, nach der die Teilechen in Stiirkelésungen Molekiil-
aggregate, also Micellen sind. Der Autor sagt auf S8.47: ,Unser
heutiger Standpunkt deckt sich mit der Anschauung C. v. Nigelis
ginzlich®.

%) K. Hess, Chemie der Cellulose, Akad. Verlagsbuchhandlung 1928.

% K. Hess, a. a. 0. 8. 604.
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Hinweis auf seine Anschauungen iiber die Kukolloide vom
Jahre 1922 abgelehnt; denn die Besprechung des Buches lautet
folgendermaBen):

»Der Verfasser des vorliegenden Buches ist woblbekannt durch
umfangreiche und Jahrzehnte durchgeftihrte experimentelle Arbeiten
auf diesem Gebiete. Er ist von vornherein als organischer Chemiker
an diese Fragen getreten, und demgemdf stehen auch im vorliegenden
Buche die rein chemischen Probleme im Vordergrund. Auf der anderen
Seite mdochte der Berichterstatter riickhaltlos anerkennen, daB diese
mehr konstitutionschemische Einstellung des Verfassers ihn keineswegs
zu der einseitigen Geringschitzung kolloidchemischer Gesichtspunkte
und kolloidechemischer Methoden fithrt, wie man dies bei manchen
Organikern, die mit notorisch kolloiden Systemen arbeiten, auch am
heutigen Tage noch findet. Gewi wiirde ein ausgesprochener Kolloid-
chemiker bei diesem oder jenem Problem eine andere Darstellung vor-
zichen, die Verteilung auf rein chemische und kolloidchemische Fak-
toren nach einem anderen Schliissel volizogen haben. Aber das Wesent-
liche ist im vorliegenden Buch die Tatsache, daB der Verfasser sich
keineswegs striubt gegen die Einfiihrung kolloidchemischer Variabeln,
ihnen dazwischen wirklich Gleichberechtigung zuerkennt und sie nicht
a limine als nnbeachtlich kennzeichnet. Der Verfasser hat auch ver-
standen, daB die Kolloidchemie keineswegs zur Aufgabe hat, ,eine
kolloidchemische Erklirung der Stoffe zu geben, wie ihr von sehr
maBgebender organischer Seite gelegentlich irrtitmlicherweise unterlegt
worden ist. Die Kolloidchemie ist die physikalische Chemie eines be-
sonderen Zustandes der Stoffe und beabsichtigt ebensowenig wie etwa
die Krystallographie die chemische Analyse und Konstitutionsbestim-
mung der Stoffe zu verdriingen oder zu ersetzen . .. Der Bericht-
erstatter kann das Buch von Hess mit Uberzeugung als die beste heute
existierende Darstellung der Cellulosechemie empfehlen.®

Wo. Ostwald lehnt also 1928 die von mir ver-
tretene Forschungsrichtung und damit auch seine Ge-
danken aus dem Jahre 1922 ab, deren ,Riickgabe® er
1940 von mir fordert; denn mit seinen Ausfithrungen stellt
er sich auf den Standpunkt der reinen Kolloidik und damit in
Gegensatz zu der Forschungsrichtung der makromolekularen
Chemie, die bestrebt ist, die Konstitution dieser makromole-
kularen Stoffe nach den Methoden der organischen Chemie
aufzukliren, um auf Grund dieser Konstitutionsaufklarung ein
Verstiindnis fiir das besondere physikalische Verhalten dieser
Stoffe, also fiir ihre kolloide Lislichkeit und die Viscositiits-

Y Vgl. Wo. Ostwald, Kolloid-Z. 47, 288 (1929).



9284  Journal fiir praktische Chemic N.F. Band 160. 1942

phanomene zu finden?). Glykogen und Kartoffelstirke sind
nicht etwa, entsprechend der damaligen Ansicht von Hess?),
identisch und sind nur Kolloidisomere?), die sich in der Griofe
und im Bau der Micellen unterscheiden, sondern es sind
Polysaccharide mit verschiedenem Aufbau ihrer Makromole-
kiidle. Erst durch die Konstitutionsaufklarung dieser Stoffe
findet der Unterschied im kolloiden Verhalten ihrer Liésungen
eine KErklirung%: Glykogen ist ein sphiaromakromolekularer
Stoff, der als solcher trotz hohen Molekulargewichts ohne
Quellungserscheinungen niederviscose Lidsungen liefert, wihrend
Starken zu den linearmakromolekularen Stoffen gehdren, die
unter Quellungserscheinungen sich zu hochviscosen Ldsungen
Iosen. Wenn Wo. Ostwald an den von ihm im Jahre 1922
skizzierten Gedanken wirklich festgehalten hiitte, so hitte er
erkennen miissen, daB das kolloide, also das physikalische
Verhalten dieser Stoffe vom Bau, der GriBe und der Gestalt
ihrer Makromolekiile abhiingt; er hitte so auf eine Konstitutions-
aufklarung dieser Stoffe hinarbeiten miissen; denn erst diese
gibt Aufklirung iber die kolloiden Phinomene. Gerade so
wie die Konstitutionsaufklirung niedermolekularer
Stoffe die Grundlage zur Erforschung der Zusammen-

) Ich habe schon 1929 Wo. Ostwald darauf aufmerksam gemacht,
dafl die Konstitution der Molekiilkolloide im Sinne der organischen
Strukturlehre aufzukliren ist; vgl. H. Staudinger, Ber. dtsch. chem. Ges.
62, 2894, Anm. 4 (1929); vgl. auch meinen Vortrag auf der Diisseldorfer
Naturforschertagung ,,(Uber die Chemie der hochmolekularen organischen
Stoffe im Sinne der Kekuléschen Strukturlehre, Ber. dtsch. chem. Ges.
59, 3019 (1926).

) In seinen neueren Arbeiten iiber Stirke stellt sich K. Hess auf
den makromolekularen Standpunkt; vgl. K. Hess und Mitarbeiter, Ber.
dtsch. chem. Ges. 73, 976 1069 (1940).

%) Wo.Ostwald u. H. Ortloff, Kolloid-Z. 58, 223 (1932) nehmen
an, daB sich die verschiedenen Acetylcellulosen nicht nur in der Linge
der Ketten und im Verteilungsgrad unterscheiden, sondern dafl auch
noch Kolloidisomere vorliegen, die sich durch Aggregationsgrad,
Solvatationsgrad und dergleichen unterscheiden. Das Bestreben der
makromolekularen Chemie geht dagegen dahin, die Unterschiede im
kolloiden Verhalten auf Strukturunterschiede dieser organischen Makro-
molekiile zuriickzufiithren.

4 H.Staudinger u. E. Husemann, Liebigs Ann. Chem. 527,
195 (1937); 530, 1 (1937); H.Staudinger, Naturwiss. 25, 673 (1937).
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hinge zwischen ihrer Konstitution und ihren physika-
lischen Eigenschaften liefert, so ist es auch bei den
makromolekularen Stoffen der Fall.

Wo. Ostwald hat sich, seiner ganzen Forschungs-
richtung nach, mit der Bearbeitung der Frage nach dem
inneren Aufbau der organischen Molekiilkolloide nicht be-
schaftigt. Deshalb steht ihm die Entwicklung dieses Gebietes
nicht so klar vor Augen wie jemandem, der sich zur Aufgabe
macht, den makromolekularen Bau dieser Stoffe zu studieren,
um aunf diesem Weg eine Erklirung fiir die besonderen
physikalischen Eigenschaften dieser Stoffe zu finden. Deshalb
ist es ihm wohl bei der Niederschrift seiner temperament-
vollen Besprechung der Fortschritte der Chemie, Physik und
Technik nicht mehr gegenwirtig, daBl seine Besprechungen
der Biicher von P, Karrer und K. Hess zu seinen
.Gedanken® iiber die Eukolloide im Jahre 1922 nicht im
Einklang stehen. Ich spreche deshalb die Erwartung
aus, daf Wo. Ostwald bei Uberprifung seiner fritheren
AuBernngen anf diesem Gebiet von diesem nutzlosen
Streit um das Wort ,Kukolloid® in Znkunft absteht
und auch nicht weiter von einem ,MiBbrauch® des
Wortes ,Bukolloide“ spricht.

5. Viscositdt der Molekiilkolloide

In der eingangs genannten Besprechung der Fortschritte
der Chemie, Physik und Technik der makromolekularen Stoffe
fithrt Wo. Ostwald folgendes aus?!):

,An eine aligemeine quantitative Giiltigkeit des sogenannten
,,Viscosititsgesetzes” glauben heute wohl nur noch wenige Bescheid
wissende Fachgenossen, und ebenso zweifelhaft, ja zuweilen geradezu
irrefiihrend, ist die von Staudinger z. B. schon auf der Kolloidtagung
in Niirnberg vertretene These, dal jede Viscosititsinderung eukolloider =
makromolekularer Stoffe grundsiitzlich das Kennzeichen einer chemischen
Anderung wiire, ein Analogon zu dem bekannten Prinzip von A.Hantzsch
iiber Farbe und chemische Konstitution.

Um diese und die weiteren Ausfiihrungen Wo. Ostwalds
zu verstehen, muB man beriicksichtigen, daB derselbe die
Viscosititsphanomene vom Standpunkt der Kolloidik und nicht

3 Vgl. Wo. Ostwald, Kolloid-Z. 90, 872 (1940).
Journal {. prakt. Chemie {2] Bd. 160, 19
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von dem der Chemie betrachtet. Nach einem 1913 von ihm
in der Faraday Society gehaltenen Vortrag!) sind die Viscositits-
phinomene von kolloiden Losungen weit komplizierter als
solche von molekularen Liésungen. Wiahrend letatere bei
gleichem Dispersionsmittel nur von der Konzentration und der
Temperatur abhingen, kommen bei den kolloiden Lodsungen
noch Solvatation, elektrische Ladungen, thermische Vorbehand-
lung, mechanische Vorbehandlung, Impfung, Zusitze, Alterungs-
erscheinungen als Faktoren, die ihre Viscositit beeinflussen,
in Betracht. Weiter sind kolloide Losungen in der Regel
keine Newtonschen Losungen. Das anormale Verhalten
wurde von Wo.Ostwald? auf eine Strukturierung der kolloiden
Losungen zuriickgefiihrt und deshalb als Strukturviscositit be-
zeichnet. Wie wenig Ostwald deshalb 1923 in der Lage war,
die Zusammenhinge zwischen Molekulargewicht und Viscositit
zu beurteilen, geht aus folgenden Ausfithrungen in seinem
Grundrif der Kolloidchemie in dem Kapitel ,Innere Reibung
und Dispersitatsgrad“ hervor3):

,»Im allgemeinen wird man theoretisch zu der Annahmec neigen,
daB die Viscositit eines Dispersoids um so groBer sein wird, je gréBer
die Beriihrungsfliche zwischen disperser Phase und Dispersionsmittel,
m.a. W. je grofer der Dispersititsgrad ist. Vorausgesetst ist dabei,
daB die Verschiebung eines dispersen Teilchens im Dispersionsmittel
schwieriger ist als die Verschiebung von Teilen des Dispersionsmittels
aneinander.*

Als Beispiel fithrt er die Abnahme der Viscositat von
Suspensoiden beim Altern an. Auch die Tatsache, daB Cellulose
beim andauernden Mahlen schleimig und viscos wird?), 1aBt
sich nach Ostwald in diesem Sinne deuten. Ostwald sagt
dann weiter®):

5 Vgl. Wo. Ostwald, Kolloid-Z. 12, 213 (1913).

3 Vgl. Wo. Ostwald, Kolloid-Z. 36, 99 157, 248 (1925); 38, 261
(1926); 48, 190 (1927); Z. physik. Chem. 111, 62 (1924).

3) Wo. Ostwald, Grundrif der Kolloidchemie, Verlag Steinkopff,
7. Aufl. 1928, S. 217.

4 Tatséicblich wird eine Cellulose beim Vermahlen abgebaut, wo-
durch die Viscositiit jhrer Losungen in Schweizers Reagens sinkt; vgl.
H. Staudinger, E, Dreher, A. af Ekenstam, Ber. dtsch. chem. Ges.
69, 1099 (1936).

% A.a. 0. 8. 218,
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»Auf der anderen Seite lassen sich aber Becbachtungen anfiihren,
welche gerade das Gegenteil dieser Auffassung dartun, insofern als sie
zeigen, daB die Viscositit auch zunehmen kann mit abnehmendem Dis-
persitidtsgrad. Bei molekulardispersen Lésungen 148t sich ganz allgemein
beobachten, dal meist die hohermolekularen Stoffe eine gréBere Viscositiit
zeigen. Man denke z. B. an die Salze homologer Fettssiuren (Seifen) in
Wasser. Wiibrend die niederen Glieder, etwa die Acetate, die Viscositiit
des Wassers relativ wenig verindern, sind die wiBrigen L&sungen der
hoheren Glieder feste Stoffe. Fiir die kolloiden Nachtblaulésungen ist
die Symbasie von Molekulargewicht, und damit, soweit wir wissen, auch
der Teilchengrofle mit der Hdhe der Viscositit von W.Biltz und
A. v. Vegesack sogar bei der Variation dieser beiden GréBen ent-
sprechend der Temperatur wiedergefunden worden.*

Dieses Zitat aus Ostwalds Buch sei hier vollstindig
angefithrt, weil W.Philippoff in seinem Buch ,, Die Viscositiat
der Kolloide* folgendes ausfithrt!):

»Schon die ersten Forscher, die sich mit dem Zusammenhang von
Molekulargewicht und Viscositéit befaBt haben, wie Wo. Ostwald und
W. Biltz? reden von einer Symbasie zwischen den beiden Grfen:
,Bei molekulardisperen Losungen 148t sich ganz allgemein beobachten,
daB meist die hohermolekularen Stoffe eine griBere Viscositit zeigen.
(Wo. Ostwald, Grundrif der Kolloidchemie, Dresden 1911, S. 218)%.

Der aus dem Zusammenhang gerissene Satz von Philip-
poff gibt also die damalige Auffassung von Wo. Ostwald nicht
wieder; denn dieser vergleicht in der oben zitierten Stelle die
niederviscosen Acetatlosungen, also molekulare Losungen, mit
den hochviscosen Seifenlosungen, also micellaren Ldsungen!

Auch in der Kolloidliteratur findet sich neuerdings® mehr-
fach diese Angabe unter Anfithrung obigen Zitates, da Wo. Ost-

Yy Vgl. W. Philippoff, Viscositiit der Kolloide, Verlag Steinkoptf
1942, S. 363.

?) W, Biltz, der bekanntlich die Frage nach dem Zusammenhang
zwischen Teilchengewicht und Viscositit in einer Reihe von kolloiden
Losungen (Stirke-, Gelatine- und Farbstofflosungen) zum ersten Male
sehr eingehend studiert hat, deutet das Ergebnis seiner Untersuchungen
ganz im Sinne der damaligen Kolloidchemie und sagt in der Z. physik.
Chem. 88, 705 (1913) folgendes: ,,Das Ergebnis, wonach die innere
Reibung mit der Molekular- oder Teilchengrile wichst, scheint bei sehr
feiner Zerteilung allgemein zu gelten . . . .. Es existiert somit in der
Beziehung zwischen Viscositit und Dispersititsgrad bei mittlerer Teilchen-
griBe ein Viscosititsoptimum.

% K.H. Meyer sagt z. B. Kolloid-Z. 95, 70 (1941): ,,Bekanntlich
haben schon vor lingerer Zeit Ostwald und W.Biltz gezeigt, daB bei

19*



268 Journal fur praktische Chemie N.F. Band 160. 1942

wald schon den Zusammenhang zwischen Viscositit und Mole-
kulargewicht erkannt hitte. Derartige Angaben sind nicht
nur sachlich falsch, sondern auch in methodischer Hinsicht
nicht haltbar; denn Wo. Ostwald war gar nicht in der Lage,
auf solche Zusammenhinge zwischen Molekulargewicht und
Viscositat bei kolloiden Lisungen aufmerksam zu machen, da
ja nach ihm die Viscositit der kolloiden Losungen von so
vielen Variabeln abhiingt, daf sich damals die Bedingungen,
unter denen man die Viscositit von verschiedenen kolloiden
Losungen vergleichen kann, kaum feststellen liefen. Um Zu-
sammenhinge zwischen Viscositit und TeilchengroBe zu finden,
war es notwendig, den makromolekularen Bau der Molekiil-
kolloide zu beweisen; denn von dieser Grundlage aus-
gehend, waren die Viscosititsphinomene der Lb-
sungen der makromolekularen Stoffe, also der Mole-
kiillkolloide, unter gleichen (Gesichitspunkten zu be-
handeln, wie die der niedermolekularen Stoffe, und
auf Grund dieser Erkenntnis konnten erst die Bedingungen
gefunden werden, unter denen die Viscositdt der verschie-
denen Molekiilkolloide zu vergleichen war?!). So erfuhren z.B.
auf dieser Grundlage die Viscositiitsiinderungen nach thermi-
scher oder mechanischer Vorbehandlung oder nach dem Stehen,
also die Alterungserscheinungen?), eine ganz andere Beurteilung
als unter den Gesichtspunkten der reinen Kolloidik?). Vor
allem fanden so auch die Abweichungen vom Hagen Poiseuille-
schen Gesetz, mit denen sich die Kolloidik lange Zeit be-
schiiftigt hatte®), ohne die richtige Deutung dafiir zu finden,
eine einfache Erklirung).

gewissen Klassen von hochmolekularen Stoffen die Viscositidt verdiinnter
Losungen mit dem Molekulargewicht ansteigt.” Die gleichen irrigen
Ausfithrungen macht auch W. Scheele, Kolloid-Z. 93, 4 (1940).

) Vgl. die 300. Mitteilung iiber makromolekulare Verbindungen in
der Chemiker-Zeitung, im Druck.

%) H.Staudinger u. F. Frey, Ber. dtsch. chem. Ges. 82,2909 (1929);
H. Staudinger u. Mitarb., ebenda 62, 2912 (1929

% Vgl. Wo. Ostwald, Kolloid-Z. 12, 213 (1913).

) Vgl. die umfassenden Arbeiten von Wo. Ostwald, Kolloid-Z.
36, 99, 157, 248 (1925); 43, 190 (1927); vgl. Abschnitt 5 dieser Arbeit.

% H.Staudinger u. H. Machemer, Ber. dtsch. chem. Ges. 62,
2921 (1929); Die hochmolekularen organischen Verbindungen Kautschuk
und Cellulose, Verlag Springer 1932, S. 170.
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Auf Grund dieser Ergebnisse wurde dann der SchluB
gezogen, daB die Abnahme der Viscositit der Losung eines
makromolekularen Stoffes in ein und demselben Lidsungsmittel
beim Stehen oder nach mechanischer Behandlung auf einen
Abbau, also auf eine chemische Reaktion zuriickzufithren ist?).
Dagegen kann die Viscositit ein und desselben Stoffes in ver-
schiedenen Losungsmitteln oder in Lésungsmittelgemischen je
nach der Solvatation der gelosten Fadenmolekiile in gewissen
Grenzen schwanken. Fiir jedes Losungsmittel oder Losungs-
mittelgemisch hat ein hochmolekularer Stoff eine bestimmte
Viscositiatszahl. Die Viscositiit von Polystyrolen in Losungs-
mittelgemischen wurde im Jahre 1934 eingehend studiert?)
Wo. Ostwald hitte wohl seine auf S.373 der Besprechung
gestellte Frage: ,Glaubt nun wirklich ein Chemiker, daB Zu-
satze von 0,25° Alkohol eine merkliche Anzahl von C—C-
Bindungen zu sprengen vermag?“ unterlassen, wenn ihm diese
und andere frithere Arbeiten auf dem Gebiet der makromoleku-
laren Chemie bekannt gewesen wiren.

Damit komme ich auf die Diskussion zu sprechen, die ich
als Organiker mit Ostwald, als dem Vertreter der Kolloidik,
auf der Tagung der Kolloid - Gesellschaft in Niirnberg 1925
hatte. Damals habe ich anschlieBend an einen Vortrag von
E. A, Hauser zu den Ausfithrungen von P. Klein das Wort
ergriffen®). Letzterer entwickelte in der Diskussion die gleichen
Vorstellungen iiber den Vorgang der Mastikation, wie sie von
P. Klein und P. Stamberger?) 1924 in der Kolloid-Zeitschrift
verdffentlicht sind. Nach diesen Autoren soll die Mastikation
entsprechend den damaligen Auffassungen der Kolloidchemie
auf kolloiden Phinomenen beruhen. Demgegeniiber wies ich
in der Diskussion daraaf hin, daBl Kautschuk bei der Masti-
kation durch Sauerstoff abgebaut wird und daB sich dieser
Abbau durch Anderung der Viscositit der Kautschuklésungen

) H.Staudinger u. H. F. Bondy, Liebigs Ann. Chem. 468, 1
{1929),

% H. Staudinger u. W. Heuer, Z. physik. Chem. (A) 171, 129
(1934).

% Vgl. Kolloid-Z. 37, 325 (1925).

Y P. Klein u. P. Stamberger, Kolloid-Z. 35, 862 (1924).
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erkennen laft. In einer zur gleichen Zeit eingereichten Patent-
anmeldung!) wird ausgefiihrt, daB die Mastikation nicht auf
einer Deformierung oder einer ZerreiBung des Kolloidgefiiges
des Kautschuks beruht, sondern auf einem Abbau desselben
durch Sauerstoff. Mastiziert man nimlich Kautschuk unter
volligem SauerstoffausschluB, so treten keine Verinderungen
seiner physikalischen Eigenschaften ein. Meine damaligen Beob-
achtungen sind auch spater von anderer Seite bestitigt worden?).
Wo. Ostwald wies in der Sitzung meine Auffassung mit der
Bemerkung zuriick, daB derartige Vorginge lediglich vom Stand-
punkt der Kolloidchemie und nicht von dem der organischen
Chemie zu behandeln seien; er vertrat also die Auffassung
der Kolloidik 3).

Von dem Standpunkt der Kolloidik ausgehend lehnt auch
Ostwald das von mir aufgestellte Viscosititsgesetz fiir linear-
makromolekulare Stoffe ab, wie aus folgenden Ausfithrungen
hervorgeht?):

»DaB Viscositiit und Teilchengrsfie in Lésung symbat verlaufen
bis zu einem Optimum der TeilchengrioBe, ist gewif richtig und auch
lange vor Staudingers Arbeiten bekannt gewesen. DaB innerhalb der
allgemeinen Maximumkurve dieser Funktion lineare Stiicke auftreten,
ist ebenfalls unbestreitbar. Innerhalb dieser nach oben wie nach unten
begrenzten Ausschnitte der allgemeinen Funktion erscheint das Mole-

kulargewicht proportional der spezifischen Viscositit, wie die schon
frither verdffentlichte Fig. 2 (vgl. Abb. 1) nochmals in Erinnerung rufen

} Vgl. Schweizer Patent 119027 vom 23. 11. 1925; C. 1927, 11,
1209.

% Vgl. R. Houwink, Kautschuk 17, 77 (1941).

%) Vgl. Wo. Ostwald, Welt der vernachldssigten Dimensionen,
11. Aufl,, 1987, Verlag Steinkopff, S.263. Dort sagt Wo. Ostwald
iiber die Mastikation folgendes: ,Vielmehr bedingt diese Prozedur zu-
niichst nichts anderes als eine Lockerung oder (voriitbergehende) ,Ent-
leimung® der einzelnen zusammengeklebten Latexzellen, etwa in dem
Sinne (um ein drastisches Bild zu gebrauchen), wie man mit einem
derben Glasstab zusammengeklebte Bonhons in einer Glasbiichse lockert.
Erst beim Totwalzen z. B. bei niedriger Temperatur findet ein Zer-
brechen oder Zerstéren der Zellen, also eine Cytolyse statt, die zu einem
ungeordneten Verschmelzen der Bruchstiicke fithrt. Auch das gefiirch-
tete , Leimigwerden” mancher Rohkautschuke scheint mir auf eine Er-
weichung der béher polymerisierten Zellmembranen und auf ein unregel-
miBiges Verschmelzen des Zellinhaltes zuriickfithrbar zu sein.

4 Wo. Ostwald, Kolloid-Z. 81, 198 (1937).
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soll. Aber je nach dem Lisungsmittel, der Temperatur usw. haben diese
linearen Bruchstiicke verschiedene Neigung zur Abaszisse und ergeben
damit verschiedene K,,-Werte und Molekulargewichte.*

Diese Ausfithrungen von Wo. Ostwald sind unrichtig; denn
das Viscosititsgesetz gilt nur fiir eine Gruppe von molekularen
Stoffen, namlich fiir die Stoffe mit Fadenmolekiilen. Bei
Stoffen mit kugelférmigen Molekiilen, und zwar bei nieder-
molekularen wie bei makromolekularen ist dagegen die Vis-
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Abb. 1. Beziehung zwischen spezifischer
Viscositit und Molekulargewicht nach
Wo. Ostwald, Kolloid-Z. 70, 73 (1935)

cositiitszahl unabhiingig vom Molekulargewicht stets die gleiche;
die Viscosititszahl ist bei diesen lediglich von der Solvatation
der Molekiile abhingig. In der polymerhomoclogen Reihe der
Glykogene wichst also die Viscosititszahl nicht mit dem Mole-
kulargewicht an?).

Abweichungen vom Viscosititsgesetz fir Fadenmolekiile,
die vor allem bei synthetischen Hochpolymeren, weiter beim
Kautschuk zu finden sind, lassen interessante Riickschliisse
auf den Bau ihrer langgestreckten Makromolekiile zu?. Das

Y H, Staudinger u. E. Huseman, Liebigs Ann. Chem. 530, 1
(1987); E. Husemann, J. prakt. Chem. [2] 158, 167 (1941).
%) H.Standinger, Organische Kolloidehemie, II. Aufl,, S. 209.
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Viscositiitsgesetz fiir Fadenmolekiile wird #ibrigens heute in
der Technik zur Bestimmung des Polymerisationsgrades von
Cellulosen und Cellulosederivaten allgemein benutzt?).

Wenn also Wo. Ostwald der Meinung ist, daB das
von mir aufgestellte Viscositiitsgesetz abgelehnt wird, so wird
diese Einstellung nur fiir einen Kreis von ausgesprochenen
Kolloidikern, die die Viskositatsphiinomene lediglich vom Stand-
punkt der Kolloidchemie aus zu betrachien gewohnt sind,
Giltigkeit haben?.

6. Bedeutung der Teilchengestalt in der Kolloidik
und der makromolekularen Chemie

In seiner Besprechung sagt Wo. Ostwald auf S. 37139)
folgendes:

»nEbensowenig ist die Erkenntnis neu, da8 z B. die Form der
Teilchen wesentlich ist fiir die physikalisch-chemischen Eigenschaften
eines eukolloiden oder iiberhaupt kolloiden Systems. Daf z. B. Fettsiure-
molekiile groBer C-Zahl fibrillare, zugleich zickzackférmige Form haben,
ist seit den klassischen Filmversuchen Langmuirs, d. h. seit dem
Jahre 1917 wenigstens jedem Kolloidehemiker geliinfiz. Noch dlter ist
die Erkenntnis, daB z. B. bei Farbstoffen die Atomzahl des Molekiils
keineswegs immer parallel geht mit dem mehr oder weniger kolloiden
Charakter ihrer Lésungen (vgl. z. B. 8.J.Levites, Kolloid-Z. 3, 145
(1908); W. Biltz, van Bemmelen-Gedenkbuch, S. 108, 1910 usw.), und
in dem oben zitierten Vortrag des Unterzeichneten aus dem Jahre 1922,
in dem der Begriff des ,,Eukolloids=Makromolekiils* zum ersten Male ent-
wickelt wurde, heiBt es zu diesem Punkt: Zu beriicksichtigen ist dabei
picht nur die Zahl der Atome, sondern auch ihre rdumliche Lagerung,
die ,,Sperrigkeit des chemischen Molekiils, entsprechend der Tatsache,
daf nicht notwendig Anzahl von Atomen und MolekiilgriBe einander
symbat gehen miissen... Wir Kolloidchemiker wiirden diese besondere

9 Vgl. Priiffungsmethoden der Fachgruppe Chemische Herstellung
von Fasern, Blatt F' Chem. 2; vgl. z. B. W.Zimmermann, Melliands
Textilber. 23, 73 (1942); H. A. Wannoff, Jentgen's Kunstseide und
Zellwolle 29, 44 (1942), und zahlreiche Arbeiten iiber den DP der
Cellulose.

%) Auch das Buch von Philippoff, Viscositit der Kolloide, Verlag
Steinkopff, 1942, behandelt das Viscosititsgebiet vom Standpunkt der
Kolloidik. Deshalb wird das Gebiet der Molekiilkolloide nur unvoll-
kommen berticksichtigt. Uber die Viscositit der Molekiilkolloide vgl.
H. Staudinger, Organische Kolloidchemie, II. Aufl., Verlag Vieweg 1941,
S. 59.

% Vgl. Wo. Ostwald, Kolloid-Z. 99, 871 (1840).
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Klasse kolloider Systeme gewil nicht als ,Eukolloide® hervorgehoben
haben, wenn wir uns der besonderen Wichtigkeit und Eigenart dieser
Stoffe nicht voll bewuBt gewesen wiiren, und die wiederholt von
H. Staudinger vorgebrachte Behauptung, daB ,man“ vor seinen
Arbeiten ,,annahm, daB die Kolloidteilchen annihernd kugelformig sind“
[z. B. ,,Buch* S.141 (1982)], ist ebenfalls offenkundig irrtiimlich.*

Die FErkenntnis, dab auch Molekiile eine verschiedene
(Gestalt haben konnen, ist sehr alt, und ebenso ist auch die
Frage nach dem EinfluB der Teilchengestalt auf die physika-
lischen Eigenschaften der Stoffe oft behandelt. Aber gerade
Wo. Ostwald hat diesen Punkt bei vielen seiner Arbeiten
nicht geniigend beriicksichtigt und ist so zu irrigen Vor-
stellungen gekommen, und zwar deshalb, weil er die kolloiden
Phinomene der Lidsungen makromolekularer Stoffe vom Stand-
punkt der Kolloidik behandelt. Betrachtet man nimlich diese
kolloiden Losungen als Losungen von Stoffen in einem be-
stimmten Verteilungszustand, so wird man fiir ihre Teilchen im
Durchschnitt kugelférmige Gestalt annehmen kiénnen, da die
Ausbildung solcher Teilchen bei der Dispergierung einer Materie
am wahrscheinlichsten ist. DaB die Kolloidteilchen auch anders-
artig gestaltet sein konnen, wurde natiirlich auch von der Kol-
loidik in Betracht gezogen; aber die Frage nach der Abhingig-
keit der Eigenschaften der Kolloide, z.B. ihrer Quellung und
der Viscositdt ihrer Losungen von der Teilchengestalt, spielte
in der fritheren Kolloidik eine untergeordnete Rolle.

Die Bedeutung der Gestalt wurde gerade bei den lyophilen
Kolloiden, also bei den Lésungen hochmolekularer Stoffe itber-
sehen, und zwar infolge unrichtiger Vorstellungen iiber die
Bildung derselben; denn man nahm an, daB die festen Pro-
dukte unter Solvatation quellen wiirden, bis schlieBlich die stark
solvatisierten Kolloidteilchen in Ldsung gingen?l); fiir diese
stark gequollenen Kolloidteilchen nahm Wo. Ostwald? Kugel-
form an, wie dies in einer seiner Arbeiten durch Abb. 2 ver-
anschaulicht wird.

Eine ganz andere Bedeutung erhielt die Frage nach dem
Einfluf der Gestalt auf die Eigenschaften der Losungen der
Molekiilkolloide, nachdem bewiesen war, daB die Kolloid-

1) Vgl. Wo. Ostwald, Kolloid-Z. 43, 250 (1927).
%) Vgl. Wo. Ostwald, Kolloid-Z. 43, 200 (1927).
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teilchen Makromolekiile sind. Besonders bedeutungsvoll wird
dieses Gebiet unter der Voraussetzung, daB die Molekiile orga-
nischer Verbindungen, ebenso wie die Makromolekiile, nicht
nur im festen und flissigen Zustand, sondern auch in Losung
eine gewisse Formbestindigkeit?!) besitzen. Diese Auf-
fassung wird von Wo.Ostwald im Absatz 4 seiner Besprechung
zwar abgelehnt; denn er wirft mir vor, daB ich mich immer
noch nicht von dieser prinzipiellen irrtiimlichen Vorstellung zu
trennen vermoge. Unter der Voraussetzung der Formbestindig-
keit ist ein viel gréBerer EinfluB der Gestalt der Molekiile auf
die pbysikalischen Kigenschaften der Stoffe und ihrer Losungen
zu erwarten, als wenn man entsprechend den Vorstellungen
von W.Kuhn? und W. Haller? eine Kniueluvg der Faden-
molekille in Losung annimmt. So habe ich schon im vorigen
Abschnitt darauf aufmerksam gemacht, da Ostwalds An-
sicht irrig ist, nach der zwischen Viscositit und Teilchen-
gewicht bzw. Molekulargewicht im kolloiden Gebiet ein Maximum
bestehen soll; denn bei kugelférmigen Teilchen ist die Vis-
cositidt gleichkonzentrierter Lisungen bei gleicher Solvatation
unabhingig von der GroBe der Teilchen. Nur bei polymer-
homologen Stoffen mit Fadenmolekiilen nimmt die Viscositits-
zahl proportional dem Polymerisationsgrad, also der Ketten-
lange, zu. Die weiteren Konsequenzen dieses Viscosititsgetzes,
namlich daB polymeranaloge Stoffe mit Fadenmolekiilen, un-
abhingig vom Durchmesser derselben, die gleiche Viscositiits-
zahl besitzen?), findet eine einfache Deutung unter der An-
nahme einer Formbestindigkeit der langgestreckten Molekiile.

Infolge Nichtbeachtung dieses auch fir die Kolloidik
wesentlichen ) Punktes fand Wo. Ostwald, trotz langjahriger
mithsamer Arbeiten, nicht die richtige Erklirung fiir die Ab-
weichungen vom Hagen-Poiseuilleschen Gesetz, die er

) Vgl. H.Staudinger, Naturwiss. 22, 65 (1934); Organische
Kolloidchemie Verlag Vieweg 1941, II. Aufl,, S. 201.

2) W. Kuhn, Z. angew. Chem. 51, 641 (1938).

% W. Haller, Kolloid-Z. 56, 257 (1931); 61, 26 (1932).

4 H. Staudinger, Organische Kolloidchemie, II. Aufl, Verlag
Vieweg, 1941, S. 208.

% Vgl. die Einteilung der Kolloide in Sphiirokolloide und Linear-
kolloide, a. a. O. S, 117.
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auf die Strukturviscositiit zuriickfiihrt. Zur Erklirung dieser
Abweichungen nimmt er Stérungen der Solvathiillen dieser
stark solvatisierten, annihernd kugelférmigen Teilchen an, wie
aus folgenden Ausfiihrungen und Abbildungen hervorgeht?).

pEiner der einfachsten Wege zu einer ausgesprochenen Struktur
in einem Sol ergibt sich bei Steigerung entweder der riumlichen Konzen-
tration oder der Stirke der Solvatation der Teilchen, nimlich dann,
wenn die Teilchen bzw. Solvathiillen sich nicht nur beriihren, sondern

wenn letztere sich (theoretisch) iiberschneiden (auf diese und andere
einfache Moglichkeiten hat der Verfasser schon wiederholt hingewiesen
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Abb. 2

A. Mechanischer Zusammenhang B. Deformierung der Solvathiillen
in einem dispersen System durch bei Stromung
Uberschneiden der Solvathiillen

nach Wo. Ostwald, Kolloid-Z. 43, 200 (1927)

[vgl. z. B. Kolloid-Z. 36, 100 (1926)], so dafl gewisse Fliissigkeitsanteile
zwischen den Teilchen von den letzteren mehrfach gebunden erscheinen.
Es ist dies wohl eine der einfachsten Moglichkeiten einer Strukturbildung,
d.h. eines mechanischen Zusammenhangs in einem dispersen System
(Abb. 2A). Wird ein solches System in einer Richtung bewegt, und
ist eine Deformierung der Solvathiillen dabei mdglich, so wird sich
diese Struktur spontan auflfsen, und zwar so, daB sich zuniichst
Teilchenfiden in der Bewegungsrichtung bilden (Abb. 2B). Es entsteht

Y Vgl. Wo. Ostwald, Kolloid-Z. 43, 199 (1927). Erst in einem
spiteren Abschnitt auf S. 205 weist er darauf hin, daB nichtkugelige
Gestalt der Teilchen ebenfalls zur Strung rein laminarer Strémung,
besonders natiirlich in Verbindung mit Brownscher Bewegung, fithren
kann, ohne die Bedeutung der Teilchengestalt fiir dieses anormale
Stromungsverhalten zu erkennen.
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also eine Art ,fibrillarer Strémung*, die otfenbar fiir die Hydrodyramik
fadenziehender oder spinnbarer Fliissigkeiten von besonderem Interesse
ist, wie a.a. O. ausgefithrt werden soll. [Als Anm.: Das Optimum in
bezug auf Konzentration und Alter (Solvatationsgrad) fiir die Spinnbar-
keit z. B. von Viscoselosungen konnte offenbar leicht an Hand obiger
Vorstellungen (und Abb. 2) veranschaulicht werden. Ubrigens stehen
auch hier verschiedene Moglichkeiten fir die Neigung zu fibrillarer
Stromungs- und Fadenbildung zur Verfiigung, z. B. auch die Lings-
orientierung von stiibchenférmigen Micellen im Verlaufe einseitiger Be-
wegung uswl.*

Tatsichlich beruht aber dieses anormale Viscosititsver-
halten von Losungen homdopolarer Molekiilkolloide lediglich
auf der langgestreckten Gestalt der Makromolekiile; denn es ist
nur bei Linearkolloiden zu finden'), nicht aber bei Sphiro-
kolloiden, wie z. B. beim Glykogen. Wie im Jahre 1929 nach-
gewiesen wurde, nimmt das anormale Viscositatsverhalten mit
zunehmender Linge der Molekiile, also mit zunehmendem Poly-
merisationsgrad, immer stirker zu und ist auf eine Orientierung
der Fadenmolekiile in der stromenden Fliissigkeit zuriickzu-
ftthren ?):

»Die Abweichung vom Hagen-Poiseunilleschen Gesetz, die darin
besteht, daB die Viscositiit einer solchen Lésung geringer wird, je
schneller die Fliissigkeit stromt, ist darauf zuriickzufithren, daB die
langen Fadenmolekiile, die in der ruhenden Fliissigkeit regellos gelagert
sind, durch die stromende Flissigkeit parallel geordnet werden und so
der Stromung weniger Widerstand leisten, als wenn si¢ ungeordnet sind.

Diese Vorstellung wurde dann von R. Signer durch die
Untersuchungen der Stromungsdoppelbrechung der Molekiil-
kolloide 1930 gestiitzt®). Die viel komplizierteren anormalen
Viscosititserscheinungen bei heteropolaren linearmakromoleku-
laren Molekiilkolloiden sind auf eine Schwarmbildung zwischen
den Fadenionen zuriickzufithren. Letztere Viscositdtserschei-
nungen wurden als polyionische Viscositiitserscheinungen?)

) Anm. bei der Korrektur: diese Aussage gilt nur fiir verdiinnte
Lésungen von Molekiilkolloiden, nicht aber fiir Schmelzen, Sirupe usw.,
vgl. Wo. Ostwald, Kolloid-Z, 99, 121 (1942).

%) Zitiert aus H. Staudinger u. H. Machemer, Ber. dtsch. chem.
Ges. 62, 2927 (1929).

% R.Siguner, Z. physik. Chem. (A) 150, 257 (1980); vgl. weiter
Helv. chim. Acta 14, 1370 (1931); 17, 59 (1934).

Y H. Staudinger u. E. Trommsdorf, Die hochmolekularen
organischen Verbindungen Kautschuk und Cellulose, Verlag Springer,
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von den linearmakromolekularen?!), die in homdopolaren
Lisungsmitteln auftreten, unterschieden. Also diese anormalen
Viscositatserscheinungen finden unter Berticksichtigung der Ge-
stalt der Makromolekiile eine ganz andere Deuntung?, als sie
von Wo. Ostwald vorgeschlagen wurde.

DaB Ostwald in seiner Kolloidik diese grundlegende
wichtige Frage nach der Gestalt der Makromolekile und der
Kolloidteilchen nicht geniigend beriicksichtigt, erkennt man
auch an der Einteilung der dispersen Systeme, die in den
fritheren und auch in der 11. Aufl. seiner Welt der vernach-
lissigten Dimensionen®) zu finden ist (Tab. 1),

Tabelle 1

Disperse Systeme

Grobe Dispersionen ‘ Kolloide ﬂ Molekulardispersoide

Zunehmender Dispersitiitsgrad —>
Perioden grifier als 0,1 u | 0,1 ubis1 my lauf. durch

laufen nicht durch| Papierfilter; k&nnen
Papierfilter; konnen| nicht mikroskopisch

Perioden klein.als 1mg;
laufen durch Papier-
filter; konnen nicht

mikroskopisch aufge-| aufgelost werden; mikroskopisch aufge-
16st werden diffundieren u. dialy-! lost werden; diffun-
sieren nicht dieren und dialysieren

Diese Einteilung ist nur dann giiltig, wenn man eine an-
nithernde Kugelform der Kollgidteilchen zugrunde legt. Sie gilt
also vor allem fiir die Dispersoidkolloide, nicht aber fiir die linear-
makromolekularen Stoffe; denn die Fadenmolekiile von eu-

1982, 8. 833; die Viscosititserscheinungen der heteropolaren Molekiil-
kolloide wurden dann weiter von W. Kern bearbeitet; vgl. W. Kern,
Z. physik. Chem. (A) 181, 249 (1938); ebenda 181, 283 (1938).

Y Vgl. H. Staudinger, Organ, Koll,, 2. Aufl, S.107.

?) H. Staudinger, Die hochmolekularen organischen Verbindungen
Kautschuk und Cellulose, Verlag Springer, 1932, S.188; H. Staudinger
u. M. Sorkin, Ber. dtsch. chew. Ges. 70, 1993 (1937). W.Philippoff,
der von 1985 an, also einige Jahre nach den ersten Untersuchungen,
mit diesem Gebiet sich beschiiftigt hat, geht auf diese Ergebnisse in
seinen Publikationen ebensowenig ein wie in seinem Bueh ,,Viskositit
der Kolloide*.

% Vgl. Wo. Ostwald, Die Welt der vernachlissigten Dimensionen
11. Aufl, 1987, §. 20.
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kolloiden Cellulosen vom Polymerisationsgrad 3000 haben eine
Linge von 1,5p, sollten also ihrer Linge nach in das Gebiet
grober Dispersionen gehdren.

Wenn man also das Gebiet der Kolloide von dem der
niedermolekularen und der groben Dispersionen abtrennen und
dabei die Einteilang nicht nur auf Dispersoide mit kugelférmigen
Teilchen beschranken will, sondern bei dieser Einteilung auch
Linearkolloide beriicksichtigt, dann wird man die Klassifizie-
rung nicht, dem Vorschlag von Wo. Ostwald entsprechend,
auf den Durchmesser der Teilchen griinden diirfen, sondern
man wird z. B. die Zahl der Atome, die die Teilchen aufbauen,
zugrunde legen miissen, wie es in der Einteilung (Tab.2) der
Fall ist?).

Tabelle 2
Disperse Systeme
e ===
Grobe Dispersionen Kolloide hlﬁ?g;g‘;ﬁgﬁ:ilme
Zunehmender Dispersionsgrad —

Die Teilchen sind aus
mehr als 10° Atomen
aufgebant, lanf. nicht
durch Papierfilter,
kénnen  mikroskop.
sichtbar gemacht wer-

~den. Die Teilchen
sind polydispers.

Die Teilchen sind aus
10%--10° Atomen auf-
gebaut, laufen durch
Papierfilter, konnen
mikroskopisch nieht
aufgeldst werden, di-
alysieren nicht. Die
Teilchen sind meist
polydispers.

6. Zusammenfassung

Die Teilchen sind aus
1—10° Atomen auf-
gebaunt; konnen nicht
mikroskopisch aufge-
lost werden, diffun-
dieren und dialysieren
leicht. Die Molekiile
bzw. Ionen -einheit-
licher Stoffe haben
gleichen Bau wund
gleiche Grife.

Zusammenfassend sind die Einwéinde von Wo.Ostwald

gegen die Ergebnisse der Freiburger Arbeiten darauf zuriick-
zufithren, daB derselbe das Gebiet der hochmolekularen Ver-
bindungen von einer anderen Arbeitsrichtung aus bearbeitet
hat als ich. Wo. Ostwald behandelt die kolloiden Phinomene
der Hochmolekularen als Phinomene von Stoffen eines be-
stimmten kolloiden Dispersititsgrades, und zwar zeigt ein Stoff
nach ihm gerade bei einer kolloiden Verteilung besondere Eigen-

) Vgl. H. Staudinger, Organische Kolloidchemie, Verlag Vieweg,
1941, 8.3, Tab. 2.
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schaften. Die bedeutenden Erfolge, die die Kolloidik Wo. Ost-
wald zu verdanken hat, beruhen auf der Propagierung dieses
Gedankens und als Griinder!) und langjihriger Leiter der
Kolloidgesellschaft hat er den Erfolg einer Anerkennung dieser
Arbeitsrichtung zu verbuchen.

Dagegen bin ich als Chemiker an die Bearbeitung der
kolloidloslichen Polymerisationsprodukte herangetreten und
konnte nach chemischen Methoden den Nachweis fiir die Exi-
stenz von Makromolekiilen, also von Molekiilen in Dimensionen
der Kolloidteilchen, fiithren. Da es sich bei diesen Molekiil-
kolloiden um organische Verbindungen vom gleichen Bauprinzip
wie bei den Niedermolekularen handelt, so sind auch bei der
Bearbeitung dieses Gebietes z. B. der polymerhomologen Reihen
im Grunde die gleichen Methoden anzuwenden, wie sie beim
Studium der homologen Reihen niedermolekularer Verbindungen
benutzt werden. Bei dieser Arbeitsrichtung ist es weniger not-
wendig, die Bedeutung des kolloiden Zustandes zu betonen, als
vielmehr eine Beziehung zwischen der niedermolekularen und
der makromolekularen Chemie herzustellen. So wird das Gebiet
der Molekiilkolloide ein Teilgebiet der organmischen Chemie?)

Nachwort bei der Korrektur

Ein erneutes Klagen?%) von seiten Wo.Ostwalds wegen des ,be-
klagenswerten MiBbrauches des Begriffes Eukolloide® gibt zu folgender
Feststellung Veranlassung.

Wie aus vorstehenden Ausfiibrungen hervorgeht, hat es Wo. Ost-
wald in den Jahren 1922—1932 vermieden, zu der grundlegenden
Frage, ob die Kolloidteilchen in den Losungen der hochmolekularen
Stoffe Micellen im Sinne von P. Karrer, K. Hess, O. Herzog,
M. Bergmann, K. H. Meyer und H. Mark usw. oder Makromolekiile
sind, irgendeine Stellung zu nehmen, obwohl gerade er die in diesem
Zeitraum vielfach angezweifelten Ergebnisse?) des Freiburger Labora-

)y Vgl. Kolloid-Z. 30, 853 (1922).

%) Dieser Gedanke wurde schon in ,Einteilung der Kolloide*,
Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 1691 (1934) ausgesprochen.

%) Vgl. die Besprechung der ,,Organischen Kolloidchemie*, II. Aufl.
Verlag Vieweg 1941 von Wo. Ostwald in der Kolloid-Z. 99, 121 (1942).

4 Vgl. z.B.K.H.Meyer, Z. angew. Chem. 42, 76 (1929); Naturwiss.
17, 255 (1929); J. Sakurada u. K.Hess, Ber. dtsch. chem. Ges. 64,
1174 (1931).
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toriums hitte begriiflen miissen’), falls er damals seinen 1922 geduBerten
Gedanken iber den Begriff der Eukolloide dieselbe Bedeutung wie
heute beigemessen hitte. Wenn er jetzt, nachdem die Ergebnisse der
makromolekularen Chemie anerkannt sind, unter Bezugnahme auf seine
1922 noch unbewiesenen Anschauungen iiber die Eukolloide auf das
mit diesem Begriff verbundene Gedankengut Anspruch erhebt, so kann
ein solches Verhalten, soweit es zur ,,sozial-ethischen Seite der Wissen-
schaft gehort?, dem Urteil der auf diesem Gebiet unterrichteten Leser
iiberlassen bleiben; denn es ist sowohl die Stellungnahme von Wo. Ost-
wald zu diesen Fragen wihrend dieser Zeitspanne in Publikationen
und in einem Buch niedergelegt®, als auch die meinige?).

) Wie wenig die Arbeiten auf dem Gebiet der makromolekularen
Chemie in diesem Zeitraum von der Kolloidik beachtet wurden, geht
aus dem 1931 erschienenen Generalregister der Kolloid-Z. hervor, in
demn nur wenige Arbeiten des Freiburger Laboratoriums angefiihrt sind.
7.B. fehlt ein Referat ,,Uber die organischen Kolloide* von H. Stau-
dinger, Ber. dtsch. chem. Chem. 62, 2893 (1929).

%) Vgl. Anm. 3 §. 279.

% Vgl. die Zusammenstellung der Arbeiten von Wo. Ostwald im
Generalregister der Kolloid-Z. 1931, 146 und weiter die ,,Welt der ver-
nachldssigten Dimensionen“ 11. unveriinderte Aufl. aus dem Jahre 1937,

Y Vgl. H. Staudinger, ,Die hochmolekularen organischen Ver-
bindungen Kautschuk und Cellulose, Verlag Springer 1932; dort sind
auf §.516 bis 519 die Arbeiten von meinen Mitarbeitern und mir auf
dem Gebiet der makromolekularen Chemie zusammengestellt.
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