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[11.
Die Zustandsidnderungen der Kolloide.

Meine Herren! Unsere bisherigen Besprechungen bezogen sich
auf Erscheinungen und Ideen, deren Gesamtheit wir etwa als die
allgemeine physikalische Chemie des kolloiden Zustandes
oder auch als allgemeine Dispersoidchemie bezeichnen konnen.
Ich versuchte Ihnen zu zeigen, welche Stellung kolloide Systeme
innerhalb des groBen Rahmens disperser Systeme iiberhaupt ein-
nehmen. Unser Hauptaugenmerk war auf die Verwandtschaft und
auf die Unterschiede zwischen Kolloiden und Dispersoiden anderen
Dispersitdtsgrades gerichtet; kolloide Systeme ergeben sich nur als
Spezialfdlle dieser {iberaus weitverbreiteten und aufBerordentlich
wichtigen Klasse von Naturgebilden. Im Gegensatz hierzu wollen
wir uns in der heutigen Besprechung mit Erscheinungen beschaftigen,
die wir als spezifisch fiir das besondere Dispersitdtsgebiet ansehen
konnen, das wir den Kolloiden zugeordnet haben. Es bedeutet diese
Feststellung natiirlich nicht, daf es Kolloiderscheinungen gibt, fiir
die absolut keine Analoga in den angrenzenden Dispersoidgebieten
gefunden werden konnen. Im Gegenteil versuchte ich Thnen in
der letzten Stunde ja zu zeigen, dal grundsitzlich alle Kolloiderschei-
nungen im grobdispersen oder molekulardispersen Gebiete ihren
Anfang oder ihr Ende finden. Wohl aber machte ich Sie darauf
aufmerksam, daf eine ganze Reihe von Phdnomenen ein Maximum
(oder Minimum) ihrer Intensitdt im kolloiden Gebiete erreichen
und in diesem Sinne als spezifisch fiir den kolloiden Zustand angesehen
werden konnen. Derartige Erscheinungen wollen wir heute in den
Mittelpunkt unserer Betrachtungen stellen, und zwar wollen wir
insbesondere untersuchen, welche Anderungen solche typisch
kolloiden Dispersoide erleiden, wenn wir sie verschiedenartigen Ein-
fliissen aussetzen. Wir wollen also ausgehen von kolloiden Systemen,
wollen letztere den verschiedenartigsten experimentellen Eingriffen
und Versuchsbedingungen aussetzen und wollen feststellen, was mit
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diesen Kolloiden passiert, in welcher Weise der kolloide Zustand
sich dndert. Es ist ersichtlich, daB wir diese Gruppe von Erschei-
nungen mit einigem Recht als die spezielle physikalische Chemie
des kolloiden Zustandes bezeichnen konnen.

Die Uberlegungen der vorangegangenen beiden Vorlesungen
gestatten uns nun wiederum, gleich eine ganze Anzahl derartiger
kolloider Zustandsdnderungen vorauszusehen, resp. in deduktiver
Weise gleich von Anfang an ein wenig Ordnung in dieses iiberaus
reichhaltige Erscheinungsgebiet hineinzubringen. Was kann mit
einem Kolloid passieren, wenn wir natiirlich absehen von derartigen
nichtkolloiden radikalen Anderungen, wie sie etwa die Vernichtung
eines Kolloids durch chemische Auflosung usw. darstellt. Zunichst
ist es offenbar moglich, dall der Dispersitédtsgrad eines Kolloids
sich dndert, und zwar kann diese Variation sowohl nur innerhalb
des kolloiden Dispersitédtsgebietes erfolgen, als auch iiber dasselbe
hinausfiithren, entweder zu molekulardispersen oder zu grobdispersen
Systemen. Im ersteren Falle, bei Variationen innerhalb des kollo-
iden Dispersititsgebietes, spricht man auch ven inneren kolloiden
Zustandsdanderungen im Gegensatz zu den radikalen Zustands-
dnderungen, die iiber das kolloide Gebiet hinausfithren. Von beson-
ders groBer Wichtigkeit sind derartige Dispersititsanderungen auf
dem Grenzgebiete zwischen grobdispersen und kolloiden Systemen.
Dispersitdtsverringerungen von Kolloiden bis zu grobdispersen
Systemen nennt man Koagulationen. Man bezeichnet nicht
koagulierte kolloide Ldsungen auch als Sole, ihre Koagulations-
produkte als Gele. Die umgekehrten Prozesse, die im Sinne einer
Dispersitdtserhohung verlaufen, heiffien Peptisationen, in Analogie
zu den Auflosungserscheinungen etwa von festen EiweiBistoffen durch
Fermente. Dies sind offenbar zwei groBe Klassen von kolloiden Zu-
standsdnderungen, die man vorhersehen kann.

Eine weitere grofie Gruppe von Zustandsidnderungen ergibt sich,
wenn man die Formart des dispersen Anteils in Kolloiden in Betracht
zieht. Sie werden sich vielleicht erinnern, daBb man, zunichst theo-
retisch, fest-fliissige und fliissig-fliissige Kolloide, Suspensoide und
Emulsoide erwarten kann. Wir kommen heute noch auf diese zwei
Kolloidklassen ndher zu sprechen. Nun ist es aber moglich, dal die
Formart kolloider Partikel in ein und demselben Dispersionsmittel
wechselt zwischen fest und fliissig. Insbesondere kénnen aber auch
hier, wie wir gleich noch ndher besprechen werden, vollkommenstetige
Ubergénge zwischen festen und fliissigen kolloiden Partikeln auf-
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treten. Dies gilt in erster Linie fiir die hydratisierten oder solvati-
sierten Kolloide, d. h. also fiir diejenigen Systeme, in denen der dis-
perse Anteil mehr oder weniger vom Dispersionsmittel an sich ge-
bunden herumtrigt. Ahnlich wie etwa ein massives Stiickchen
Gummiarabikum je nach der aufgenommenen Menge Wasser alle
Ubergiinge zwischen einem spriden festen Karper und einer fropf-
baren Fliissigkeit zeigt, kbnnen auch die dispersen Teilchen vieler
Kolloide analoge Variationen durchmachen. Sie werden vielleicht
spiter, nachdem ich zu dem experimentellen Teil unserer heutigen
Besprechung gekommen bin, erstaunt sein {iber die grofe Rolle sol-
cher Formartsinderungen bei kolloiden Zustandsdnderungen. Die
Phinomene der Gelatinierung und Quellung gehdren unter
anderem hierher.
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Fig. 16.
Schema zum Begriff der Sorption.

Aber noch eine dritte Klasse sehr interessanter Zustands-
anderungen konnen wir theoretisch voraussehen. Wenn Sie auf-
gefordert werden wiirden, eine stark vergroferte Skizze eines be-
grenzten Volums einer kolloiden Losung aufzuzeichnen, so wiirden
Sie vermutlich ein Schema von der folgenden Art angeben (Fig. 16 A);
Sie wiirden als das Natirlichste eine gleichmdBige Verteilung
des Kolloids in dem betrachteten Volum annehmen. Eine nédhere
Untersuchung zeigt nun aber, dall diese Annahme nur in allererster
Anndherung richtig ist. In einem von irgendwelchen Grenzflachen
(GefiBwinden, der Grenzfliche gegen Luft usw.) umgebenen Volum
giner kolloiden Losung ist die raumliche Verteilung des Kolloids
nicht eine vollstandig gleichméBige. Es treten vielmehr unmittelbar
an diesen Grenzflichen Konzentrationsunterschiede auf gegeniiber
den inneren Teilen des betrachteten Volums; die Grenzschichten
enthalten entweder weniger oder mehr von der dispersen Phase
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als das iibrige System (Fig. 16 B). Letzteres, also eine Ansammlung des
Kolloids in den Grenzschichten, ist bei weitem der hidufigere Fall.
Man nennt solche Verschiebungen der Konzentration an Grenzfliichen
allgemein Adsorptions- oder auch einfach Sorptionserschei-
nungen, und es war der amerikanische Wissenschaftsriese Willard
Gibbs, der zuerst darauf hinwies, daB in den Grenzflachen disperser
Systeme stets eine andere Konzentration zu erwarten ist als in der
Masse des Dispersoids. Freilich kannte und gebrauchte dieser For-
scher nicht den modernen Begriff der dispersen Systeme; doch sind
seine Uberlegungen so allgemeiner Art, daB sie auch auf die ihnen
soeben gegebene spezielle Fassung angewandt werden konnen. Auch
diese Sorptionserscheinungen sind von enormer Mannigfaltigkeit
und spielen in den verschiedensten Richtungen eine grobe Rolle bei
den kolloiden Zustandsidnderungen.

SchlieBlich sei hervorgehoben, daB Anderungen des Dispersi-
tdtsgrades, der Formart und der rdumlichen Verteilung eines Kolloids
keineswegs die einzigen moglichen Zustandsinderungen sind, und
daP weiterhin diese drei Gruppen von Erscheinungen nicht nur
einzeln fiir sich auftreten, sondern im Gegenteil sehr hiufig mit-
einander verkniipft sind. Diese vielfache Kombinationsmoglichkeit
und die unzédhligen hieraus entstehenden Variationen miteinander
verkniipfter Zustandsdnderungen ist in erster Linie dafiir verant-
wortlich, daB Kolloide das Kennzeichen einer grofen Instabilitit
tragen. Schon Graham sagte, daB im kolloiden Zustande ,,nie Ruhe"
herrschte. Es ist leicht ersichtlich, daB diese Tatsache nicht nur die
wissenschaftliche Beschiftigung mit den kolloiden Zustandsédnde-
rungen ganz besonders interessant macht, sondern daB sie gleich-
zeitig auch eine Erkldrung dafiir abgibt, warum so besonders kompli-
zierte Phidnomene wie die Lebenserscheinungen sich gerade und aus-
schlieBlich nur in einem kolloiden Medium abspielen.

Doch verlassen wir diese theoretischen Erwigungen und kehren
wir zuriick zu der experimentellen Betrachtung, die ja doch sowieso
viel interessanter ist als alle Theorie. Mit welchen experimen-
tellen Methoden konnen wir Zustandsinderungen in Kolloiden
untersuchen und moglichst auch quantitativ charakterisieren? Da
ist zundchst im Auge zu behalten, daB kolloide Zustandsdnderungen
zeitliche Phanomene sind mit bestimmten Geschwindigkeiten.
Sie brauchen genau so wie etwa chemische Reaktionen Zeit, unter-
scheiden sich aber von letzteren darin, daB ihr Endzustand nicht so
genau definiert ist wie bei einer normalen chemischen Reaktion.




67
Das Endresultat einer chemischen Reaktion sind bestimmte chemische
Verbindungen von konstanten Eigenschaften; die Zustandsande-
rungen eines Kolloids kinnen dagegen bei einem beliebigen Disper-
sitdts-, Formart- oder Hydratationsgrad haltmachen. Esfolgt hieraus,
dall die Kinetik der kolloiden Zustandsédnderungen fiir die Charakteri-
sierung dieser Vorgidnge eine noch viel groflere Rolle spielt als die
Kinetik in der reinen Chemie, und dal die ideale Methode zum Studi-
um einer Zustandsdnderung stets eine kinetische sein wird, Weiter-
hin folgt aber hieraus, dab es nur eine sehr grobe Annédherung dar-
stellt, wenn man Gelatinierungen, Quellungen, Koagulationen usw.
durch ,,Punkte’ charakterisiert. Man kann z, B. nicht sagen: eine
Eiweiflosung koaguliert genau bei einer Konzentration von 209/,
Ammonsulfat, denn auch bei etwa 109/, erscheint eine ,leichte
Triibung*, bei 159/, eine ,starke Triibung', bei 17°%, etwa eine
,beginnende Niederschlagsbildung*® usw., und auch die Erstarrung
einer Gelatinelosung beim Abkiihlen findet nicht plétzlich etwa im
Temperaturintervall eines Zentigrades statt. In allen diesen Féllen
ist offenbar die kinetische Methode, die mit dem Aufstellen einer
Geschwindigkeitskurve beginnt, ein viel genaueres Verfahren zur
Untersuchung der Anderung des kolloiden Zustandes 9).

Handelt es sich um einfachere Zustandsédnderungen, z. B. um
einfache Variationen des Dispersitdtsgrades, so kann man natiirlich
direkt mit dem Ultramikroskop, der Ultrafiltration usw. die Ande-
rung der TeilchengriBe bei der Zustandsidnderung feststellen und in
eine Geschwindigkeitskurve eintragen. Oder aber man kann sich das
in unserer vorigen Besprechung erorterte Prinzip zunutze machen,
nach dem jede physikalisch-chemische Eigenschaft eines Kolloids
mit dem Dispersititsgrade variiert. So demonstrierte ich Ihnen den
Koagulationsvorgang des kolloiden Goldes durch die Anderung der
Farbe von Rot nach Blau. In vielen, namentlich komplizierteren
Fillen ist man heute fast vollstindig auf die Anwendung solcher
indirekter Methoden angewiesen. Man mibt die Anderungen
der Leitfidhigkeit, der Triibungsstirke, der Viskositdt usw., welche
den Zustandsdnderungen der Kolloide parallel verlaufen, und charak-
terisiert das jeweilige Stadium der Zustandsianderung durch den
korrespondierenden Wert dieser Eigenschaften, Der Vorzug
kommt hierbei natiirlich solchen Eigenschaften zu, die gut mefibar
sind und die mdoglichst stark schon bei geringfiigigen Zustands-
inderungen variieren. Ferner miissen diese Melimethoden es ge-
statten, den Verlauf einer Zustandsédnderung an emn und demselben

5
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System zu charakterisieren, ohne dab dabei das Kolloid zerstort
wird usw.

Beginnen wir zundchst mit der Erdrterung einiger innerer
Zustandsdnderungen, d. h. solcher Variationen des kolloiden Zustandes,
die anndhernd innerhalb des kolloiden Dispersitéitsgebietes verlaufen.
Wir finden solche Erscheinungen in ganz aulerordentlicher Mannig-
faltigkeit bei kolloiden Ldsungen vom Typus der Gelatine oder der
EiweiBkorper, aber auch des Kautschuks oder der Zellulose. Wir
hatten solche Kolloide als solvatisierte Emulsoide bezeichnet vund
werden iiber ihre Eigenschaften gleich noch mehr erfahren. Die
physikalisch-chemische Eigenschaft, welche geradezu als der Indi-
kator solcher innerer Zustandsinderungen angesehen werden kann,
ist die Viskositdt. Fiir die Mannigfaltigkeit und die Wichtigkeit
der Zustandsdnderungen, welche durch eine Variation dieser Eigen-
schaft festgestellt und gemessen werden konnen, kann ich vielleicht
keinen besseren Beleg erbringen als die Anfithrung der Tatsache, daf
die Faraday-Society im Jahre 1913 eine Versammlung eigens
und allein zum Zwecke der Diskussion {iber das Thema ,,Die Vis-
kositat der Kolloide'* einberief 5%). Mehr als ein Dutzend von Kolloid-
forschern behandelte in zwei Sitzungen nur dieses eine Gebiet der
Kolloidchemie. In der Tat kann vielleicht auch ich Ihnen nicht
besser die grofe Mannigfaltigkeit von Zustandsdnderungen demon-
strieren, die alle ungefdhr innerhalb des Rahmens des kolloiden Dis-
persitdtsgebiets wverlaufen, als durch eine gedrdngte Schilderung
der Viskositdtsverhdltnisse in Kolloiden.

Jeder, der vielleicht zum Zwecke einer ersten praktischen
Orientierung auf dem Gebiete der Kolloidchemie eine gréfiere Anzahl
von Lésungen im Dialysator oder im Diffusionsversuch untersucht
hat, wird sehr bald zu der Erkenntnis kommen, daB sich unter den
vielen nicht dialysierenden und nicht diffundierenden Dispersoiden
zwei sonst recht verschiedene Kolloidklassen vorfinden. Der ganze
allgemeine ,,Habitus** dieser zwei Kolloidarten scheint verschieden,
insbesondere aber zeigt sich auch schon ohne jede genauere Messung
ein gewaltiger Unterschied in den Viskositdtsverhidltnissen dieser
zwei Kolloidarten. Auf der einen Seite haben wir Kolloide vom Typus
des Goldsols oder der Metallsulfide, die in bemerkenswert gering-
fligigem MaBe die Viskositdt ihres Dispersionsmittels verdndern.
Sie sind wenigstens in den kleineren Konzentrationen praktisch fast
ebenso beweglich wie ihr Dispersionsmittel, und bei hoheren Kon-
zentrationen nimmt die Viskositdt in einfachster arithmetischer




6Y

Weise zu proportional der Konzentration (Fig. 17, A). Dies Verhalten
ist charakteristisch fiir die fest-fliissigen Kolloide, die Suspensoide.
Ganz wesentlich andere Erscheinungen zeigen die Kolloide von der
Art der Gelatine, wie wir sie oben als hydratisierte Emulsoide
kennzeichneten. Es ist umgekehrt charakteristisch fiir sie, dab sie
schon in minimalen Konzentrationen ganz enorme Viskositdatswerte auf-
weisen und dal {iberdies diese Viskositdtswerte eine rapide Zunahme
zeigen mit steigender Konzentration (Fig. 17, B). Wie Sie wissen, durch-
lauft eine Gelatinelosung innerhalb der ersten zwei Prozent alle Vis-
kositdtswerte von dem des reinen Wassers bis zu dem Viskositits-
wert einer festen Gallerte, mit anderen Worten, bis zu einem fiir
die iiblichen Meb-

methoden unendlich

groben  Viskositéts- '
werte, der Viskositét
fester Korper. Ja es
gibt andere Emulsoide,
welche in noch viel
kleineren Konzentra-
tionen diese Variation
der Viskositdt von 1bis
unmefbar groB durch- .
laufen. So bildet Ri- honzeperaun

Emulsorde

/ Suspensoide

Viskosrtat

; i : Big: 17

zinusdlseife in Gegen- 4 : ; ’
: W Schema der Viskositit- Konzentrationsbeziehung in

wart gewisser Alkali- Kolloiden.

konzentrationen schon
in einer Konzentration von 0,1 9, eine nicht mehr flieBende
Gallerte, und dhnliche Erscheinungen in kleinsten Konzentrationen
beobachtet man noch bei vielen anderen organischen Kolloiden 5%),
Neben diesem groBen absoluten wie relativen EinfluB der Kon-
zentration findet man aber noch weitere interessante Viskositits-
phidnomene bei diesen Kolloiden. So hat z. B. die Temperatur
einen dhnlich abnormen Einflub. Wir wissen, daB die Viskositét
einer molekularen Losung stetig abnimmt mit steigender Temperatur;
bei reinem Wasser betrdgt diese Abnahme innerhalb der ersten
25 Grad ca. 2 Prozent pro 1 Grad. Bei einer Gelatineldsung ist
aber diese Viskosititsabnahme ganz wesentlich grofer. Ja in kon-
zentrierteren Losungen oder Gallerten ist die Viskosititsabnahme
namentlich in gewissen Temperaturgebieten eine so rapide, daf wir
Erscheinungen wahrnehmen, die dem Schmelzen homogener fester
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Kirper analog erscheinen. Innerhalb eines Temperaturintervalles
von wenigen Graden findet ein Abfall der Viskositdt statt von den
fiir feste Korper charakteristischen Werten bis auf diejenigen einer
tropfbaren Fliissigkeit. Von wesentlicher Bedeutung ist, daB es sich
auch hier um stetige Verdnderungen der Viskositdt handelt, nicht
etwa um diskontinuierliche Formartdnderungen wie beim Schmelzen
eines Kristalls. Ferner beobachtet man auch bei nicht solvatisierten
Emulsoiden derartige hohe Viskositdten z. B. bei konzentrierten
Schwefelsolen, die gelegentlich ,,salbenartige’ Konsistenz zeigen, und
es ergibt sich ganz allgemein aus theoretischen Erwidgungen, dab in
der Tat die fliissige Formart der dispersen Phase allein geniigt, um
diese abnorme Viskositidt emulsoider Kolloide wenigstens zu einem
Teil physikalisch verstdndlich zu machen 52).

Aber auch andere viel weniger tief eingreifende Einfliisse dndern
die Viskositat solvatisierter Emulsoide. Einfaches Schiitteln, mehr-
maliges Durchpressen durch ein Kapillarrohr geniigt, um die Vis-
kositdt herabzusetzen, eine Erscheinung, die iibrigens auch bei Milch
beobachtet wird. In analoger Weise verringert sich die Viskositét,
wenn man solche Kolloide ldngere Zeit bei hiherer Temperatur
halt. Ja Sie brauchen gar keine spezielle Behandlung des
Kolloids vorzunehmen, Sie brauchen es einfach einige Zeit stehen
zu lassen, um auch hier schon eine Anderung der Viskositit, in man-
chen Fillen eine Zunahme (wie bei Gelatine), in anderen Fillen da-
gegen eine Abnahme (wie bei Stédrkelosung) feststellen zu Kkonnen.
Allein die Zeit geniigt also, um die Viskositdt eines Kolloids zu
dndern. Schlieflich sei noch erwidhnt, dab natiirlich Zusidtze aller
Art die Viskositidt dieser Kolloide in weitestgehendem MabBe beein-
flussen, und zwar Elektrolyte und Nichtelektrolyte. Ich habe Ihnen
hier eine Reihe von Gelatinelosungen mit Zusdtzen vorgefiihrt,
welche diesen EinfluB zeigen (Dem.). In der ersten Rohre haben
Sie eine reine Gelatinelosung von ca. 2,6 9/,; wie Sie sehen, ist
sie zu einer Gallerte erstarrt, die sich jedoch bei etwas energischem
Schiitteln in Brocken von der GefdBwand loslost. In der zweiten
Riéhre habe ich genau dieselbe Gelatinelosung, nur versetzt mit einigen
Prozenten festen Magnesiumsulfats. Die entstandene Gallerte ist
deutlich steifer als die reine Gelatinegallerte, sie zerreiBt beim Schiit-
teln nicht. In der Tat erhéhen Sulfate, Zitrate, Phosphate usw. die
Viskositdt der meisten widbrigen Kolloide von der Art der Gelatine,
und zwar natiirlich ganz wesentlich mehr, als sie die Viskositédt des
reinen Wassers erhtohen wiirden. In der dritten Rohre habe ich zu
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der Gelatinelosung einige Kaliumjodidkristalle zugegeben. Wie Sie
beim Umdrehen der Rohre bemerken, ist hier die sonst ganz gleich-
artig behandelte Gelatinelosung fliissig geblieben. Jodide, Bromide,
Zyanide, auch manche Chloride in bestimmten Konzentrationen
erniedrigen die Viskositdt. In den weiteren Réhren habe ich noch
Gelatineldsungen mit Nichtelektrolyten als Zusdtzen, die sdmtlich
die Viskositdt erniedrigen: Chloralhydrat, Harnstoff usw. Alkohol
in kleinen Mengen erhtht dagegen die Viskositdt. Ganz besonders
kompliziert wird dieser EinfluB von Zusidtzen noch dadurch, daB
ein und derselbe Stoff je nach seiner Konzentration sowohl
viskositdtserhthend als auch -erniedrigend wirken kann. So zeigen
Gelatineldsungen mit Sdure- und Alkalizusatz verschiedener Kon-
zentration je ein Minimum und ein Maximum der Viskositit,
beim Zusatz von Chloriden konnen sich sogar mehrere Minima und
Maxima der Viskositdt ergeben usw. usw.

Meine Herren! Allen diesen Variationen der Visko-
sitdt entsprechen nun auch Variationen des kolloiden
Zustandes dieser Systeme, Anderungen des Dispersitédts-
grades und Anderungen der Formart der dispersen Phase,
resp. ihres Hydratationszustandes. Wir wissen z. B. aus ultra-
mikroskopischen und anderen Befunden, daf beim Altern einer ver-
diinnten Stédrkeldsung eine Dispersititsverringerung statifindet,
gleichzeitig aber auch eine Dehydratisierung der dispersen Phase.
Die kolloiden Teilchen geben spontan das in ihnen enthaltene Wasser
teilweise ab und vereinigen sich gleichzeitig zu gréferen Komplexen.
Hier entspricht eine Abnahme der Viskositédt also einer Dispersitéts-
verringerung und einem Ubergang fliissig—fest. Umgekehrt er-
hoht der Zusatz von Alkali und Sdure in bestimmten Konzentrationen
unzweifelhaft die Hydratation von EiweiBlosungen, bewirkt also
eine Verdnderung der dispersen Phase im Sinne einer Verschiebung
festfliissig, was sich wiederum in einem Anstieg der Viskositit
zeigt. In anderen Fallen sind wir noch nicht vollig im klaren, welchen
speziellen inneren Zustandsidnderungen die duBeren Variationen
der Viskositdt entsprechen. So erscheint es zwar nach den neusten
Untersuchungen unzweifelhaft, daB beim Abkiihlen einer Gelatine-
losung bis zur Gallertbildung eine sekundére Struktur, d. h. eine
Anordnung der kolloiden Teilchen zu griferen, vermutlich mit-
einander zusammenhdngenden Aggregaten entstehf. Wir werden
hierauf gleich noch nédher eingehen. Auf der anderen Seite kiinnen
wir aber noch nicht den Einflub wverschiedener Zusitze, z. B. der
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Salze in verschiedenen Konzentrationen, eindeutig verkniipfen mit
den Anderungen des Dispersitits- und Hydratationsgrades, welche
zweifellos beim Zusatz dieser Stoffe stattfinden und auch den Ge-
latinierungsvorgang modifizieren. Hier mufl die allgemeine physi-
kalisch-chemische Untersuchung notwendig erginzt werden durch
die rein kolloidchemischen Methoden der Ultramikroskopie, der
Ultrafiltration usw. — Soviel iiber innere Zustandsinderungen.

Der Prozeb der Gelatinierung oder Gallertbildung fiihrt
uns bereits an die Grenze der innerhalb des kolloiden Dispersitits-
gebietes verlaufenden Zustandsdnderungen. Lassen Sie uns zunéchst
folgende Frage stellen: Was passiert eigentlich beim Abkiihlen und
Erstarren einer Gelatineldsung? Was sind die inneren Vorgidnge,
die, wie Sie wissen, zuweilen bei ein und derselben Temperatur nur
im Laufe der Zeit einen so enormen Viskositdtsanstieg bewirken,
dab aus einer Fliissigkeit ein formbestdndiger fester Korper wird.
Gestatten Sie, daB ich Ihnen die Theorie der Gelatinierung kurz er-
lautere an einem Versuch, der auch noch in anderer Hinsicht von
Interesse ist (Dem.).

Ich habe in diesem Glaskolben zwei Fliissigkeiten, die sich bei
gewohnlicher Temperatur nur teilweise miteinander vermischen:
Phenol, das etwas Wasser enthélt, und Wasser, das ein wenig Phenol
gelost hat. Sie erkennen auch auf grébere Entfernung diese nur par-
tielle Mischbarkeit durch die weiBe Farbe der Emulsion, die ich durch
Schiitteln herstellen kann (Dem.). Die gegenseitige Loslichkeit von
Phenol und Wasser nimmt nun betridchtlich zu mit steigender Tempe-
ratur. Um Ihnen dies zu zeigen, erhitze ich das Gemisch unter an-
dauerndem Schiitteln (Dem.). Habe ich eine Temperatur von etwa
70° erreicht, so kldrt sich nicht nur die Emulsion, d. h. die hier
gewéhlten Mengen von Phenol und Wasser mischen sich nicht nur
vollstdndig, sondern ich konnte bei dieser Temperatur beliebige
weitere Mengen eines der beiden Bestandteile hinzusetzen, ohne dab
eine Ausscheidung stattfinde. Phenol und Wasser werden {iber
dieser ,kritischen Temperatur in allen Verhéltnissen mischbar.
Fiir den vorliegenden Versuch habe ich nun allerdings nicht beliebige
Mengen von Phenol und Wasser genommen, sondern eine Konzen-
tration von ca. 36 °/, Phenol gewdhlt. Es ist dies die sogenannte
., kritische' Konzentration von Phenol und Wasser, auf deren Be-
deutung ich hier nicht ndher eingehen kann. Inzwischen sehen Sie,
daB sich die weiBe Emulsion von Phenol und Wasser gekldrt hat;
es ist vollige Mischbarkeit eingetreten, und es resultiert eine vollig
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klare molekulare Losung beider Fliissigkeiten miteinander. Be-

sonders interessante Erscheinungen — diejenigen, welche ich Ihnen
hier in erster Linie zeigen wollte — beobachten wir nun beim Ab-

kithlen dieses Systems, das ich durch Schwenken in der Luft, ev.
unter Benutzung der Wasserleitung, etwas zu beschleunigen suche.
Es ist klar, daB ich, falls ich geniigend tief abkiihle, wieder eine Ent-
mischung des Systems herbeifithren muB, denn die hier auftretenden
Loslichkeitsphidnomene sind natiirlich villig reversibel. Die Losung
ist nun inzwischen um einige Grade kiihler geworden, hat aber gleich-
zeitig ihr Aussehen merklich verdndert. Sie sehen eine ausgesprochene
Farbenerscheinung in der vorher vollig farblosen Losung. Es tritt
eine deutliche blaugelbe Opaleszenz auf, die vollig identisch er-
scheint mit der Opaleszenz einer Eierklarlosung oder auch eines
hochdispersen Mastixkolloids. Die Opaleszenz wird zundchst immer
ausgesprochener bei der langsamen Abkiihlung, der das System
ausgesetzt ist. Die groBe Ahnlichkeit dieser Erscheinung mit der
Opaleszenz typisch kolloider Erscheinungen legt nun den Schiuf
sehr nahe, daB wir es hier mit einem kolloiden Entmischungs-
stadium des Phenol-Wasser-Gemisches zu tun haben. Ja die néhere
Uberlegung zeigt, daB ein solches kolloides Stadium bei der Ent-
mischung eines solchen Systems einfach auftreten muB, und daf das
Problem eigentlich nur darin liegt, ob es uns gelingt, dieses kolloide
Stadium geniigend lange zu erhalten oder es irgendwie zu ,stabili-
sieren*’, um es niher untersuchen zu kénnen. Denn wir gehen aus
von der bei hoherer Temperatur zweifellos molekularen Mischung
und gelangen bei niedrigerer Temperatur zu einem grob oder gar
nicht dispersen Phenol-Wasser-Gemisch. Irgendwo in der Mitte mub
aber notwendigerweise diese Entmischung {iber ein kolloides Dis-
persitiatsstadium fithren, und die Opaleszenz des vorliegenden Ge-
misches macht es sehr wahrscheinlich, daP wir unter den gewdhlten
Konzentrationsbedingungen dieses kolloide Stadium in besonders
giinstiger und relativ dauerhafter Entfaltung vor uns haben. In der
Tat ist nun aber auch durch direkte ultramikroskopische Unter-
suchungen mit aller wiinschenswerten Deutlichkeit festgestellt worden,
daB diese opaleszierenden kritischen Fliissigkeitsge-
gemische tatsidchlich Gemische von kolloidem Disper-
sititsgrade sind ®%).

Aber noch andere, zum Teil sehr iberraschende Analogien er-
geben sich zwischen den Eigenschaften solcher kritischer Fliissig-
keitsgemische und den Eigentiimlichkeiten speziell solvatisierter
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Emulsoide von der Art etwa der Gelatine. Allerdings kann ich Ihnen
diese Analogien nicht so leicht hier demonstrieren. Kritische Fliissig-
keitsgemische zeigen u. a. hiufig die Eigentiimlichkeit des Schiu-
mens, was ihre molekularen Losungen bei hoherer Temperatur

nicht tun. Vor allen Dingen aber — und das ist vielleicht die inter-
essanteste Analogie — findet gleichzeitic mit dem Auftreten der

Opaleszenz ein sehr bemerkenswerter Anstieg der Viskositét
des Gemisches statt. Natiirlich nimmt, wie Sie wissen, die Visko-
sitdt einer jeden Fliissigkeit zu bei Abkithlung, Das Charakteristische
— im Verhalten eines kritischen

K RS Fliissigkeitsgemischesliegtaber
nun darin, daflin demkritischen

,I'. Temperaturgebiete diese Zu-

fh nahme der Viskositdt ganz ab-

‘ x50 norm stark erfolgt und daB
P weiterhin nach Durchschreiten

| i \ | des opaleszenten Stadiums die
Viskositdt wieder abfidllt,
/ trotzdem das System dann eine
/ niedrigere Temperatur ange-
) nommen hat als vorher. Wenn

,_ﬁ__»__// Sie also die Viskositidt des
\ vorliegenden Phenolwasserge-

| misches bei der Abkiithlung
\ | messen, so beobachten Sie in
S, { | dem Temperaturgebiet der

M dens ) 1 o RS e Opaleszenz zundchst einen
Viskositit utllisml;li':ré;iliui Fliissigkeits- plotzlichen Anstieg der Vis
kositét (Fig. 18). Die maximale

Viskositdt in diesem Gebiete ist dabei wesentlich groBer als die Vis-
kositdten der beiden reinen Komponenten. Kiihlen Sie dann weiter ab,
so verschwindet diese Opaleszenz wieder, nachdem sie ein Maximum
durchschritten hat und macht einer weiBlichen Tritbung Platz, dem
Kennzeichen eines relativ groben Dispersoids. Dies ist das Stadium,
das inzwischen auch das Ihnen vorgefithrte Phenol- Wasser-Gemisch
angenommen hat (Dem.). Messen Sie nun die Viskositit einer solchen
weien Emulsion, so finden Sie dieselbe wesentlich niedriger als die Vis-
kositdt des opaleszenten, kolloiden Gemisches. Parallel mit der Opa-
leszenz zeigt also auch die Viskositédt ein Maximum gerade im kolloiden
Stadium der Entmischung (Fig. 18). Um Ihnen eine ungefahre Vor-
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stellung von der quantitativen Seite dieser Viskositdtsanomalie zu
geben, machte ich ein paar Zahlen anfiihren, die an den besonders
eingehend studierten Kkritischen Fliissigkeitsgemischen Isobutter-
siure-Wasser gewonnen werden. Wihrend die Viskositat des reinen
Wassers bei 20,12° den Wert von 1,1245, die reine Sdure bei 20,08°
den Wert 1,983 hat, steigt die Viskositat eines Kritischen Ge-
misches von 59,93 9/ Siure bei 20,99° auf den Wert von 3,677,
Noch deutlicher sieht man diese interessante Anomalie der Viskositit,
wenn man die Logarithmen der Viskositdt mit der Temperatur
vergleicht, wie dies in beistehender Figur geschehen ist.

Diese unzweifelhaften Analogien zwischen dem Verhalten
kritischer Fliissigkeitsgemische und solvatisierten Emulsoiden, ja
die offenkundige allerengste Verwandtschaft zwischen diesen Systemen
gestattet uns nun auch einige Schliisse zu ziehen in bezug auf die
Vorginge, die beim Gelatinieren stattfinden. Der plotzliche Vis-
kositdtsanstieg eines kritischen Fliissigkeitsgemisches beim Abkiihlen
entspricht der gleichen Erscheinung in einem solvatisierten Kolloid
und dem Gelatinierungsvorgang konzentrierter Kolloidlosungen.
Wie beim kritischen Fliissigkeitsgemisch, so findet jedenfalls auch
beim Gelatinieren eine Entmischung der kolloiden Losung statt,
ein Befund, der auch durch ultramikroskopische und andere Unter-
suchungen bestatigt wird ). Man wird nicht fehlgehen, wenn
man bei der Gelatinierung von Kolloiden wie der Gelatine selbst
des Agars, der EiweiBlosungen usw. annimmt, dab diese Entmischung
hier ebenfalls in zwei fliissige Anteile stattfindet, in eine konzen-
trierte Kolloidphase mit relativ wenig Wasser und in eine ver-
diinnte wibrige Phase mit relativ wenig Kolloid, ganz analog
also wie beim Phenol-Wasser-Gemisch, Dies ist zum mindesten bei den
venannten Kolloiden anzunehmen, die in Gegenwart von geniigend
Wasser stets die Tendenz haben, in den fliissigen Zustand iiberzu-
gehen und z. B. nie als feste Kristalle beobachtet worden sind. Es
ist aber durchaus moglich, daB eine Entmischung bei Abkiihlung
statt zur Abscheidung fliissiger Triopfchen entweder sogleich oder,
was vermutlich viel haufiger ist, nach einiger Zeit zur Abscheidung
von festen Kristillchen fiihrt. Solche Kristallisationsentmischungen
finden im Laufe der Zeit bei der Gelatinierung der Kieselsdure
oder mancher Seifenlosungen statt und fithren ebenfalls zu
einer Art von Gallerten, die sich von den genannten emulsoiden
Gallerten besonders durch den Mangel grofierer Elastizitdt unter-
scheiden. Das Generelle bei allen diesen Vorgiingen bleibt aber die
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Tatsache der Entmischung, d. h. einerseits der Dispersitdtsverringe-
rung des ganzen Systems, andererseits der Aufteilung des Disper-
sionsmittels in zwei disperse Anteile von verschiedenem Gehalt.
Meine Herren! Sie kénnten nun gegeniiber dieser Analogi-
sierung von Gelatinierung und Entmischung den sehr beachtens-
werten Einwand erheben, daB in einem kritischen Fliissigkeitsgemisch
die Trennung der beiden Anteile auf dem dispersen Stadium nicht
stehen bleibt wie anscheinend bei der Gelatinierung eines Kolloids,
sondern daB im ersteren Falle allmdhlich eine grob- oder gar nicht-
disperse Trennung der beiden Fliissigkeitsschichten stattfindet.
Meine Herren, auch diese Erscheinung findet ihr deutliches Analogon
bei allen gelatinierenden Kolloiden. Die betreffende Erscheinung
war schon Graham bekannt und ist inzwischen auBerordentlich
haufig gesehen, indessen merkwiirdig wenig beachtet worden 5).
Beobachten Sie ndmlich irgendeine Gallerte etwas ldnger, lassen
Sie dieselbe z. B, unter aseptischen Kautelen und unter Vermeidung
von Verdunstung einige Stunden oder auch Tage stehen, so tritt
tatsdachlich eine Trennung in zwei zusammenhingende
Schichten auf. Jedem Bakteriologen, der Agarkulturen darstellt,
ist die fragliche Erscheinung wohl bekannt. Die Agargallerte scheidet
im Laufe der Zeit Fliissigkeitstropfchen aus, die sich ev. zu einer
zusammenhdngenden, ganz betrichtlichen Fliissigkeitsmenge ver-
einigen konnen. Man pflegt diese Fliissigkeit Kondensationswasser
zu nennen, eine Bezeichnung, die in mehrfacher Hinsicht irrefiihrend
ist. Denn die Fliissigkeit wird natiirlich nicht aus dem Wasserdampf
des abgeschlossenen GefdBes kondensiert, sondern sie wird umgekehrt
aus der Gallerte sezerniert. Sodann aber handelt es sich gar nicht
um reines Wasser, sondern um ecine Losung, die alle die Bestand-
teile der Gallerte, die kolloiden wie die molekulardis-
persen, enthdlt %), nur in wesentlich anderer, das heifit
kleinerer Konzentration. Das abgeschiedene ,,Serum* stellt
also tatsdchlich eine zweite verdiinnte Kolloidlosung dar, die sich
aus der konzentrierten Losung der Gallerte in zusammenhangender
Form ausscheidet — ganz analog den weiteren Entmischungsstadien
eines kritischen Fliissigkeitsgemisches. Graham nannte diese Ent-
mischung ,,Synéresis”, und es ist sehr verwunderlich, wie wenig
dieses theoretisch wie praktisch gleich interessante Phinomen bisher
untersucht worden ist. Ich habe noch keine Gallerte gefunden, welche
nicht Syndresis zeigt. Man beobachtet sie nicht nur an Agar oder
Gelatine (bei denen die Menge der ausgeschiedenen Fliissigkeit zu-
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nimmt mit abnehmender Kolloidkonzentration), sondern auch be-
sonders schon bei Stiarkekleister, bei Kieselsauregallerten (bei denen
umgekehrt in konzentrierteren Gallerten mehr Fliissigkeit abgeschie-
den wird), ferner bei Kautschukgallerten und Kollodium, bei dem Ihnen
bereits gezeigten gallertartigen Kochsalz, bei Viskosegallerten usw.

Als Beispiele zeige ich Ihnen die Syndresis einer Gelatine-
gallerte und einer Kieselsduregallerte (Dem.). Um Ihnen zu beweisen,
daB die abgeschiedene Fliissigkeit tatsdchlich nicht nur Wasser oder
gine Salzlosung darstellt, sondern ebenfalls das Kolloid enthalt,
gieBe ich aus beiden Flaschen einen Teil des Serums ab. Zum Nach-
weis der Gelatine fiige ich einige Tropfen sehr verdiinnter Salzsdure
und etwas Tanninlosung hinzu. Sie sehen eine starke weifie Triibung,
das Kennzeichen fiir das Vorhandensein von Gelatine. Um die Kiesel-
siure nachzuweisen, mache ich einen analogen Versuch mit Zusatz
von Kupfersulfatlosung; auch hier zeigt der entstehende Nieder-
schlag von Kupfersilikat, daB das Serum tatsdchlich ebenfalls eine
kolloide Losung ist.

Diese interessanten Erscheinungen der Syndresis schlieBen
also in sehr angenehmer Weise den Kreis der Analogien zwischen
dem Verhalten eines kritischen Fliissigkeitsgemisches und dem eines
hydratisierten Kolloids. Ich will zum UberfluB noch erwédhnen, daB
auch direkte mikroskopische Untersuchungen an Kolloiden, die
mit dehydratisierenden Zusdtzen versehen waren, diese Annahme
der ,,tropfigen Entmischung bei Gelatinierungsvorgdngen auf das
kraftigste unterstiitzen %), und daB man schlieBlich auch bei der
Entmischung einer ganz groben Emulsion z. B. von Benzol in
Wasser analoge Erscheinungen beobachtet. —

Der Zustand einer Gallerte kann nun noch auf einem anderen
Wege erreicht werden. Es ist Ihnen allen bekannt, daB eine feste
Leimscheibe in eine Gallerte iibergeht, falls man sie einige Zeit mit
Wasser in Berithrung 1dBt. Es tritt das Phdnomen der Quellung
auf, das Sie auch bei anderen Kolloiden und Dispersionsmitteln, z. B.
bei Kautschuk und Benzol usw., beobachten. Gestatten Sie, dal ich
Ihnen zunichst einige solche Quellungserscheinungen vorfiihre, um
an der Hand der Versuche selbst auf die wichtigsten Eigentiimlich-
keiten dieser kolloiden Zustandsidnderungen aufmerksam zu machen.
Hier habe ich z. B. eine Scheibe von gewdhnlichem braunem Tischler-
leim, deren untere Hélfte ich iiber Nacht in Wasser habe stehen
lassen (Dem.). Sie sehen die ganz betrichtliche Volumzunahme der
eingetauchten Partie, gleichzeitig auch noch einen recht interessanten
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optischen Effekt: Die gequollene Partie ist weiBlich triibe, wihrend
die obere ungequollene Hélfte mit ihrer braunen Farbe auch ihre
relative Durchsichtigkeit behalten hat. Es ist eine ganz normale
Gallerte entstanden mit Formelastizitit (Dem.) bis zu gewissen
Grenzen von Biegung und #hnlicher mechanischer Beanspruchung,
mit muscheligem Bruch usw. Die Volumzunahme bei der Quellung
kann ich Ihnen in vielleicht noch deutlicherer Weise mit dem folgenden
i 3 Versuche demonstrieren. Ich habe

z hier einen Streifen von ganz diin-
=) f’_‘\\— ner, nur schwach vulkanisierter
Kautschukfolie, wie sie z. B. zu
/ /l chirurgischen Zwecken benutzt wird.
/ /| Der Streifen ist der Linge nach in
( ) zwei gleich breite Schenkel zer-
Y schnitten, doch so, daB die beiden

| jl /, Schenkel durch einen kleinen Strei-
( fen noch verbunden sind (Fig. 19).

( Ich will nun den einen Schenkel
( L_| dieses Kautschukstreifens quellen
) lassen, den anderen nicht, so daB
f

wir durch den Vergleich die Volum-

dnderung nach der Quellung in sehr

/ bequemer Weise feststellen kdnnen.

/ Zu diesem Zwecke hinge ich den

) einen Schenkel in ein Reagensrohr

8 hinein, wiahrend der andere Schenkel

— auben hdngen bleibt und fiille das

Fig. 19, Rohr vorsichtie mit Kumol oder

Quellungsversuch mit Kautschuk. Benzol bis zum Rand. Da die

Quellungsvorginge, wie alle anderen

kolloiden Zustandsdnderungen, Zeit brauchen, so lasse ich das
Rohr einige Minuten lang stehen.

Es ist sehr bemerkenswert, dal fiir das Entstehen von Gallerten
durch Quellung bestimmte physikalisch-chemische Beziehungen
zwischen dem festen Stoff und dem Quellungsmittel notig sind, iiber
deren Natur wir noch sehr wenig wissen. Gelatine quillt in Wasser,
aber nicht in Benzol; beim vulkanisierten Kautschuk verhilt es sich
gerade umgekehrt. Zuweilen ist auch eine bestimmte Temperatur
nétig, um den Quellungsvorgang eintreten zu lassen. So quillt Stérke
nicht bei Zimmertemperatur — wobei wir unter Quellung immer



79

das Entstehen einer Gallerte verstehen wollen —, wohl aber von
einer hoheren, relativ genau bestimmbaren Temperatur an, die bei
Kartoffelstirke z. B. zwischen 57 und 58° liegt. Man kann diese
Quellungstemperatur sehr genau bestimmen %), indem man wieder-
um die Viskositidt einer Stiarkesuspension mit steigender Temperatur
mift. Bei der genannten Temperatur tritt dann ein ganz plitzlicher
Anstieg der Viskositit

aufder s asentlich Sy s e e ool
beim Vergleich der : f
Logarithmen der Vis- [
kositaten mit der Tem- |
peratur auBerordent-
lich scharf dargestellt /
werden kann (Fig. 20).

Sehr interessant 1st

auch, daB Kristalle,
wie z. B. die Ei- %
weiBkristalle, ausge-
sprochene Quellungs- \
erscheinungen zeigen \
kénnen. Ja selbst bei \
anorganischen Salzen

und schlieBlich sogar

bei Metallen, wie Na- |, \
trium- und Kalium- |

metall, beobachtetman |2

in Gegenwartvon flis-

sigem oder gasformi- L il e

gemAmmoniak Phédno- Fig. 20.
mene, die ganz aubier-  vigkosititsinderung bei der Verkleisterung einer
ordentlich Quellungs- Starkesuspension.

erscheinungen dhneln.

Die genannten Stoffe schwellen betrdchtlich, ohne, wenigstens bei
niedrigen Temperaturen, die allgemeinen Umrisse ihrer Gestalt und
ihren Zusammenhang zu verlieren. Verjagt man das Ammoniak,
so erhdlt man die reinen Salze und Metalle wieder zuriick. Labt
man dagegen das Ammoniak ldngere Zeit einwirken, so zerflieBen
die genannten festen Substanzen ganz allméhlich zundchst zu einer
teigartigen, sehr viskosen Masse, die ihrerseits dann in eine, ver-
mutlich in den meisten Fallen, kolloide Losung iibergeht 57%).
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Ganz dasselbe Verhalten beobachten wir aber auch bei der Quellung
von Gelatine, Eiwei oder Kautschuk. Auch hier geht bei
lingerer Einwirkung des Quellungsmittels und besonders bei
hoheren Temperaturen, die Quellung stetig {iber in eine kolloide
Auflosung. Bei manchen Kolloiden, wie bei Gummiarabikum,
liegt das Temperaturgebiet der Quellung so tief, daB wir bei Zimmer-
temperatur fast nur den letzteren Vorgang beobachten. Bei 0°
zeigen aber auch Stiickchen von Gummiarabikum ganz normale
Quellungserscheinungen. SchlieBlich sei auch erwédhnt, dab Quellung
nicht nur in flissigen, sondern auch in dampfformigen Quellungs-
mitteln stattfinden kann, obgleich sich nicht nur Unterschiede in
der Quellungsgeschwindigkeit, sondern auch in der maximalen
Fliissigkeitsmenge ergeben, die bei einer gegebenen Temperatur
von dem quellenden Korper aufgenommen werden. [Im Wasser-
dampf nimmt z. B. eine Gelatinescheibe weniger Fliissigkeit auf,
als im Wasser selbst.

Inzwischen ist unser Quellungsversuch mit der Kautschuk-
folie wohl geniigend weit fortgeschritten, und ich ziehe also den ein-
getauchten Schenkel wieder heraus. Wie Sie sehen (Fig. 19), hat
bereits in den vergangenen wenigen Minuten die Quellung einen
ganz erheblichen Betrag erreicht. Der eingetauchte Schenkel ist
wenigstens um 40—50 9%, gr6Ber und breiter als der unbehandelte
Teil. Auch sonst ist der Kautschuk bei der Quellung verdndert
worden; beim Schiitteln des Streifens horen Sie z. B. einen merk-
wiirdigen Ton, dhnlich wie beim Schiitteln von Schreibpapier usw.
Das Wesentlichste nun, was ich Ihnen bei diesem Versuche zeigen
wollte, ist die relativ grofe Geschwindigkeit, mit der solche
erhebliche Zustandsdnderungen eintreten kdnnen. Diese grobe
Quellungsgeschwindigkeit ist von ganz besonderem Interesse fiir
gewisse, noch zu besprechende, biologische Anwendungen.
Hier michte ich Ihnen noch einen anderen Quellungsvorgang von
noch gréBerer Geschwindigkeit zeigen, der Thnen zum Unterschied
eine Quellung in Dampf, dazu aber noch die sehr hdufige und enge
Verkniipfung von Quellungserscheinungen mit kinetischen Vor-
gangen demonstriert. Es handelt sich um sehr diinne gefidrbte Ge-
latinebldttchen, an deren Quellungserscheinungen Sie sich vielleicht
noch aus Ihrer Jugendzeit her erinnern. Lege ich ein solches, z. B.
in Fischform geschnittenes, Gelatinebldttchen auf ein Stiick Filtrier-
papier und hauche darauf, so sehen Sie, wie das Gelatinebldttchen
sich energisch kriimmt, aufrollt und ev. sogar in die Hohe springt
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(Dem.). Vielleicht ktnnten Sie meinen, dal diese Bewegung nur
auf dem mechanischen Effekte meines Blasens beruht. Um diesen
Einwand zu widerlegen, habe ich ein dhnliches Blédttchen an diesem
Stativ befestigt. Wenn ich es jetzt von der Seite_’anhzmche, so kritmmt
es sich auch im Sinne meiner Atembewegung (Dem.). Es verharrt
aber einige Zeit in dieser neuen Stellung und kehrt erst allméhlich
i die alte Lage zuriick. Dies beweist, dab die Bewegung tatsdchlich
durch die VolumvergroBerung der angehauchten quellenden Seite
des Blattchens stattfindet, eine Quellung, die aber ziemlich schnell
zuriickgeht, da das aufgenommene Quellungswasser bei der grofen
Oberfliche sehr bald wieder verdunstet.

Dieser, Versuch zeigt Ihnen besonders drastisch die auber-
ordentliche Schnelligkeit und den entsprechend grofen Umfang
von Quellungsphinomenen. Tatsdchlich werden ganz analoge
Quellungsphanomene selbst zu wissenschaftlichen MeBzwecken, wie
in den bekannten Haarhygrometern, benutzt, in welchen die An-
derung der Linge eines gespannten menschlichen Haares durch den
Feuchtigkeitsgehalt der Luft das MeBprinzip darstellt. Warum
hierbei blonde Haare so auBerordentlich viel feinere Quellungs-
erscheinungen zeigen als dunkle, ist allerdings noch nicht iiberzeugend
wissenschaftlich festgestellt worden.

Besonders interessant ist nun der EinfluB von Zusédtzen
auf die Quellungsvorgdnge. Es gibt sowohl quellungstdrdernde
als auch quellungshemmende Elektrolyte und Nichtelektrolyte.
Zu den michtigsten quellungsfordernden Agenzien auf in Wasser
quellbare Kolloide gehioren Sdure und Alkali. In geeigneten Kon-
zentrationen konnen z. B. Gelatine oder Fibrin ein Vielfaches von
Fliissigkeit aufnehmen, verglichen mit der Quellung in reinem Wasser.
Quellungsférdernd wirken auch Zyanide, Jodide, Chloride in be-
stimmten Konzentrationen usw., quellungshemmend dagegen Sul-
fate, Zitrate, Phosphate, Alkohol, Zucker usw. Kombiniert man
dagegen z. B. Salze und Sduren, so ruft der Salzzusatz meist eine
Hemmung hervor, obschon er allein eine Quellungsforderung ver-
anlassen konnte. Um Ihnen diese Einfliisse experimentell zu zeigen,
habe ich Ihnen eine Reihe von GefédBien vorgefiihrt, in denen Ge-
latineplatten in reinem Wasser, in Séure, Alkali, Kaliumjodid, Kal-
ziumchlorid und Magnesiumsulfat quellen (Dem.). Die Gelatine-
platten hatten urspriinglich genau die gleiche Grofe und gleiches
Gewicht (innerhalb eines Zentigramms); um sie deutlicher aufzu-
zeigen, wurden sie mit einer Spur eines kolloiden Farbstoffs, nam-

Wo. Ostwald, Die Welt der vernachldssigten Dimensionen. 6
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lich mit Kongorot, gefarbt. Ein molekulardisperser Farbstoff wiirde
ja wihrend des Quellungsversuches aus der Platte ausdiffundieren.
Wenn Sie jetzt die GrobBenordnung der ca. 24 Stunden quellenden
Platten feststellen, so erhalten Sie die Anordnung: Sdure, Alkali,
Kaliumjodid, Kalziumchlorid, reines Wasser und Magnesium-
sulfat #8). Dabei sind die Dimensionen der in Siure gequollenen
Platte schon beinahe doppelt so groB wie bei der in reinem Wasser
befindlichen.

Ganz kurz mochte ich schlieflich noch darauf hinweisen, dafb
bei der Quellung zuweilen recht ansehnliche Wiarmebetrdge frei-
gemacht werden, und daB insbesondere sehr erhebliche Energie-
betrdge bei der Quellung umgesetzt werden. Es ist bekannt, daB
quellende Samen groBe Gewichte heben kénnen oder dafl man z. B.
Schidel zersprengen kann, wenn man sie mit trockenen Erbsen
durch das Hinterhauptloch fiillt und in Wasser legt. Die alten Agypter
benutzten solche Quellungserscheinungen sogar zum Felsensprengen,
indem sie trockene Holzblocke zwischen Spalten trieben und diese
dann durch BegieBen mit Wasser zum Quellen brachten.

Fragen Sie mich nun, was die inneren dispersoidchemischen
Vorgange sind, die aus einem festen Korper und Fliissigkeit oder
Dampf eine Gallerte entstehen lassen, so bin ich in einiger Verlegen-
heit, IThnen hierauf eine kurze und einfache Antwort zu geben. Von
dem wenigen, was wir iiber die inneren Vorgédnge gerade bei diesen
Zustandsdnderungen wissen, mdochte ich folgendes hervorheben.
Zunidchst dhnelt ein quellendes System in hohem MaBe einem
emulsoiden System mit Syndédresis. Auch im letzteren Falle
haben wir eine konzentrierte, hdufig praktisch feste Schicht, und
eine verdiinnte wisserige Kolloidlosung dariiber.  Auch bei der
Quellung eines Kolloids geht, was ich hier noch nachzutragen
habe, regelmidBig ein kleiner Teil des quellenden Korpers in das
Quellungsmittel direkt idber in kolloider Lésung. Die Quellung ent-
spricht nun einer Umkehr der Syndresis, wie wir eine solche be-
obachten, wenn wir eine bei tiefer Temperatur syniretisch gewordene
Gelatinegallerte wieder auf hthere Temperaturen bringen. In beiden
Fillen wird also aus einem ausgesprochen zweiteiligen nicht-
dispersen System ein einziges disperses Gebilde, die Gallerte. Die
Bildung eines dispersen Systems aus zwei makro-
skopischen, zusammenhédngenden Schichten — das ist wohl
das Allgemeinste, was wir iiber den Quellungsvorgang aussagen
kiénnen.
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Im einzelnen scheint nun die Fihigkeit eines festen Korpers
zur Gallertbildung durch Quellung gebunden zu sein an das Vor-
handensein einer bestimmten, in vielen Fillen sogar mikroskopischen
Struktur. [Es ist durch die meisterhaften und umfangreichen
mikroskopischen Untersuchungen von O. Biitschli, ferner von
G. Quincke u. a., iiber allen Zweifel nachgewiesen worden, daf
solche mikro- und wohl auch ultramikroskopische Diskontinuitidten
— in Form von Waben, Netzen, Zellen, Schaumwinden — von ganz
auberordentlich allgemeiner Verbreitung sind. Aber nicht nur quell-
bare feste Korper, die durch Eintrocknen von kolloiden Losungen
hergestellt worden sind, zeigen derartige Strukturen, sondern man
beobachtet sie sogar in Kristallen anorganischer Stoffe, wie in den
sogenannten Kristallskeletten von Kaliumpermanganat und Sal-
miak, in erstarrten Schwefeltropfchen usw. Es steht dieser Befund
durchaus im Einklang mit der oben angefiihrten Tatsache, daB auch
solche Kkristallisierte Stoffe Erscheinungen zeigen kénnen, die den
Quellungsphénomenen zum mindesten sehr nahe verwandt sind,
und daB auch schlieBlich Metalle beinahe in {iberreichlichem Mafe
solche Strukturen aufweisen, ist jedem Metallographen wohlbe-
kannt. Nehmen wir also mit 0. Biitschli, G. Quincke u. a. an,
dal eine solche Struktur die Vorbedingung fiir die Quellbarkeit
fester Korper ist, so erweist sich der Quellungsvorgang zunichst
als eine Erhohung des Dispersitdtsgrades dieser Systeme, ganz
analog wie auch die Umkehr einer Synéresis oder analoger Alterungs-
erscheinungen durch Erwdrmen von einer Dispersitatserhtéhung
begleitet wird. Es findet eine Art Zerteilung der griberen Struktur
des festen Kdrpers, ein Auseinandertreten der zu sekundéren gréberen
Teilchen aggregierten ,,primdren Teilchen statt. In der Tat hat
auch N, Gaidukow gefunden, daP die ultramikroskopischen Teilchen
einer Gallerte beim Quellen kleiner oder jedenfalls lichtschwicher
werden 59), Gleichzeitig aber findet bei der Quellung unzweifel-
haft ein zweiter Vorgang statt, der unter Umstinden dieser
Dispersitdtserhbhung sogar entgegengesetzt verlaufen kann. Die
einzelnen Teilchen nehmen das Quellungsmittel auf und sol-
vatisieren sich, natiirlich unter VergroBerung ihres Umfanges
und unter allméhlicher Verwandlung in fliissige Tripfchen. Diese
Kombination von Dispersitatsvariationen und Formartinderung
im Sinne fest » fliissig scheint unter allen Umstéinden charakteristisch
zu sein fiir den Quellungsvorgang, und hiermit stellt sich der
Quellungsvorgang dar als eine Umkehrung von Syniresis

B
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und *Gelatinierung, bei welchem dieselben Prozesse nur
in umgekehrter Reihenfolge stattfinden. — Dies ist ungefdhr
das Allgemeinste und Sicherste, was wir in dispersoidchemischer
Hinsicht iiber die inneren Prozesse bei einem Quellungsvorgang wissen.

Gestatten Sie mir nun noch einige Worte tiber die so {iberaus
interessanten Eigenschaften der Gallerten zu sagen, wie wir sie
entweder durch Gelatinierung oder durch Quellung in ganz gleich-
artiger Beschaffenheit erhalten. Gallerten vereinigen in sehr merk-
wiirdiger Weise die Eigenschaften fester und fliissiger Korper. Selbst
bei einem Fliissigkeitsgehalte von 98 und mehr Prozent zeigen Sie
Formbestidndigkeit und Formelastizitat. Sie konnen solche Gallerten
biegen und wieder zuriickschnellen lassen, in formbestindige Stiicke
zerbrechen oder zerschneiden usw., ganz analog wie sie dies mit
festen Korpern tun konnen (Dem.). Auf der anderen Seite zeigen
Gallerten auch Eigenschaften fliissiger Korper. So zeigen sie bei
langsamer Deformation in hohem MaBe die Erscheinung des Fliebens,
wie Sie leicht beobachten konnen, wenn Sie z. B. ein Stiick 2 9, ige
Gelatinegallerte in ein konisch verlaufendes, nicht zu enges Glas-
rohr bringen. Der Versuch geht allerdings zu langsam, als dab
ich ihn hier vorfithren kdnnte. Insbesondere entspricht dem fliissigen
Zustande aber die freie Beweglichkeit, welche molekulardisperse
Teilchen in Gallerten haben, eine Erscheinung, die wir schon in
unserer ersten Besprechung bei den Diffusionsversuchen in Gallerten
gesehen und besprochen haben. In welcher Weise ist nun diese
merkwiirdige Kombination von Eigenschaften erkldrbar?

In den vorangehenden Erdrterungen haben wir den Schlul
gezogen, daB Gallerten einerseits groberdisperse Systeme sind
als die fliissigen Sole, durch deren Abkiihlung sie entstehen konnen,
andererseits aber vermutlich einen hoheren Dispersitatsgrad auf-
weisen als die Mikrostrukturen der festen Kérper, aus denen sie durch
Quellung hervorgehen. Sie miissen jedenfalls in bezug auf ihren Dis-
persitdtsgrad eine Mittelstellung zwischen diesen zwei Extremen ein-
nehmen, und fernerhin kann der Dispersitidtsgrad einer Gallerte offen-
bar auch stetig variieren zwischen grobdispersen und kolloiden Werten.
Aus der Nichtberticksichtigung dieses Umstandes, dall es ganz natiir-
lich Gallerten von sehr verschiedenem Dispersitdtsgrad geben kann,
ist sehr viel unniitzer wissenschaftlicher Streit erwachsen. Es ist
z. B. eine ganz falsche Problemstellung, zu fragen, ob Gallerten
nur eine mikroskopische oder nur eine ultramikroskopische Struktur
haben, da beides nicht nur in verschiedenen Gallerten, sondern
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sogar gleichzeitig an ein und derselben Gallerte vorkommen
kann. Wie schon Biitschli angenommen hatte und wie besonders
aus den ultramikroskopischen Untersuchungen von R. Zsigmondy
entnommen werden kann, besitzen viele Gallerten eine zweifache
Struktur. Sie enthalten kolloide Teilchen, die sich ihrerseits wieder
zu einer zweiten groberen Struktur vereinigen, die durchaus mikro-
skopische Dimensionen annehmen kann. Vermutlich ist dieser
letztere Fall sogar der allgemeine, wie dies auch der oben skiz-
zierten Theorie der Gelatinierung entspricht, nach der die Gallert-
bildung eine stetig fortschreitende disperse Entmischung einer
Kolloidlosung darstellt. Ferner kann eine Gallerte durchaus eine
Struktur von mikroskopischen Dimensionen haben, wenn auch
das mikroskopische oder selbst das ultramikroskopische Bild nichts
davon zeigt. Denn wie ich Ihnen schon frither sagte, gehort zur
optischen Differenzierung jedesmal ein Sprung in den Brechungs-
differenzen, wie wir ihn bei stark solvatisierten Kolloiden gar nicht
erwarten konnen und endlich bleibt auch ecine optisch homogene
Gelatinegallerte eine Gallerte, wenn man nachtriglich durch Be-
handlung mit . Alkohol oder einem anderen wasserentziehenden
Mittel die zur optischen Differenzierung notige Brechungsdifferenz
herstellt. Die fiir eine Gallerte charakteristischen Eigenschaften,
wie Formbestdndigkeit, Elastizitdt, Durchldssigkeit fiir molekulare
Losungen usw. ‘werden hierdurch nur in quantitativer, nicht in
qualitativer Weise gedndert. Nur die Tatsache bleibt unter allen
Umstdnden konstant, dal der Dispersitdtsgrad einer Gallerte niedriger
ist als der ihrer fliissigen Losung, und hiher als der des festen Korpers,
aus dem sie durch Quellung entstanden ist. Zwischen diesen Grenzen
kann ihr Dispersitdtsgrad jede Grofie haben. In den bei weitem
hédufigsten Fillen, in denen Gallerten durch Abkiihlung kolloider
Losungen entstehen, konnen wir also mit Gewifiheit annehmen,
dabl die charakteristische Struktur dieser Systeme je nach der
GriBe der ,,primdren® Kolloidteilchen entweder an der Grenze
des kolloiden Dispersitatsgebietes oder aber schon im
mikroskopischen Gebiete liegt. Ob man hierbei die selbst-
verstéindlich stets noch veorhandenen ,,primiren* Kolloidteilchen
z. B. auf ultramikroskopischem Wege noch gleichzeitig unterscheiden
kann, ist eine sekundédre Frage, die von Fall zu Fall je nach Dis-
persitdts- und Solvatationsgrad eine verschiedene Antwort haben wird.

In gleicher Weise wie der Dispersitidtsgrad kann aber auch
die Formart der Strukturelemente einer Gallerte variieren. Bie
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einer durch Quellung entstandenen Gallerte wiifite ich Thnen keinen
Fall zu nennen, bei dem man z. B. eine feste kristallinische
Beschaffenheit der Gallertelemente annehmen kénnte. Hier werden
wir es wohl stets mit emulsoiden Gallerten
zu tun haben. Wohl aber sind Fille von
Entmischungen beim Abkiihlen bekannt,
in denen entweder sofort oder doch nach
einiger Zeit unzweifelhaft festkristallinische
Gallertelemente entstehen. So ist ja jedem
Chemiker bekannt, daB die gallertartigen
Niederschlige von Metallhydroxyden nach
einiger Zeit in Kkristallinische {ibergehen,
wobei allerdings die typischen Gallerte
cigenschaften sich meist verlieren. Ahn-
liches beobachten wir auch bei der Kiesel-
sduregallerte, die im Laufe der Zeit zu
einer brickligen, keineswegs mehr elas-
tischen Masse zerfillt. Uberhaupt scheint
im allgemeinen eine grofie Elastizitit

Fig. 21.
Periodische Niederschlags-
bildung von Bleichromat nach

E. Hatschek.

haufiger bei Emulsoiden
als bei suspensoiden Gal-
lerten aufzutreten, wenn-
schon auch in letzteren
z. B. durch Zwillingsbil-
dung und &hnliche Ver-
festigungen der Kkristal-

Ny S

Hl| linischen Gallertelemente

8| die mechanischen Bedin-

il | gungen fiir das Auftreten

]' | hoher  Elastizitatswerte Fig. 22.

,':,:5' durchaus gegeben sind. Periodische Niederschlagsbildung von Kalzium-
? Ich verlasse diese viel- karbonat nach E. Hatschek.

leicht etwas lang geratenen

theoretischen Ausfithrungen und beeile mich, Thnen nun einige weitere
Eigentiimlichkeiten von Gallerten gleich in Versuchen resp. Prdpa-
raten vorzufiihren (Dem.). Aus der Durchldssigkeit von Gallerten fiir
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molek ulare Losungen folgt, daB man in ihnen chemische Reaktionen
dadurch anstellen kann, daB man zwei molekular geloste Stoffe in
einer Gallerte gegeneinander diffundieren l4aBt. GieBe ich in die
untere Hilfte eines Reagensrohres eine Gelatinelosung, die z. B.
etwas Kaliumbichromat enthilt, lasse die Gelatine erstarren und
schichte sodann eine Silbernitratlosung darauf, so werden beide
Substanzen ineinander diffundieren. Speziell wird die Silbernitrat-

T _,J:_’}F_ T T
- .

Fig. 23.

Periodische Niederschlagsbildung von Silberchromat in Gelatine
nach R E, Liesegang,

losung zunéchst genau so in die Gallerte wandern, wie bei den Thnen
schon gezeigten Diffusionsversuchen, also auch wie in eine reine
Bichromatlésung. Ebenso wie bei freier Diffusion wird sodann ein
Niederschlag von Silberchromat entstehen, dessen Menge zunehmen
wird, je weiter die Diffusion fortschreitet. Hier passiert nun aber
bei einer solchen Reaktion innerhalb einer Gallerte etwas, was nicht
genau so ist wie bei freier Diffusion. Wiire keine Gallerte vorhanden,
so miibte die Menge des Niederschlags stetig zunehmen, entsprechend
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dem Fortschreiten der Reaktion. In Gegenwart der Gallerte findet
aber unter bestimmten Versuchsbedingungen eine unstetige oder
periodische Niederschlagsbildung statt. Sie sehen in den Reagens-
rohren, die ich herumreiche, statt einer kontinuierlichen Sdule von
Silberchromat eine ganze Reihe von Ringen oder vielmehr Schichten,
in denen das Silberchromat angesammelt ist, wihrend dazwischen
Schichten auftreten, deren helle Farbung die Abwesenheit des Nieder-
schlags in ihnen demonstriert. Auch bei anderen Niederschlags-

Fig. 24.
Silberchromatringe in Gelatine.

reaktionen in Gallerten “erhalten Sie analoge periodische Nieder-
schldge, wie das hier vorliegende schone Prdparat einer Bleichromat-
fiallung nach E. Hatschek zeigt (Fig. 21, 22) ). Noch besser kann
ich Thnen diese Erscheinung mit der Projektionslampe an Platten-
prdparaten zeigen, bei denen die Gallerte auf eine Glasplatte aus-
gegossen wurde und die zweite reagierende Lasung als Tropfen oder
als Fliissigkeitsring darauf gesetzt wurde (Fig. 23ff.). Sie sehen, wie der
Fleck des urspriinglichen Tropfens umgeben ist von einer auBer-
ordentlich grofien Anzahl dunkler Ringe, welche den Silberchromat-
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niederschlag in periodischer Anordnung enthalten. Die folgenden
Bilder zeigen Ihnen einige weitere derartige Priparate mit verschiede-
nen Versuchsanordnungen (Fig. 24, 25).

Man nennt diese periodischen Fallungserscheinungen in Gallerten
nach ihrem Entdecker Liesegangsche Ringe. Die Theorie ihres

Fig, 25.

Silberchromatringe in Gelatine.

Entstehens ist allerdings noch ziemlich unklar, und auch eine sehr
hiitbsche Erkldrung von Wilhelm Ostwald, die lange Zeit als
zutreffend angesehen wurde, scheint nach neueren Untersuchungen
nicht zu stimmen ). Fiir diejenigen von Ihnen, welche derartige
interessante Pridparate etwa selbst nachmachen wollen, mochte ich
bemerken, dall zu einer schonen Ausbildung dieser Erscheinung
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Fig. 26,
Kiinstliche Eisblumen in Gelatine.
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bestimmte Konzentrationsverhiltnisse der beteiligten Komponenten
eingehalten werden miissen ©2),

Die folgenden Priparate (Figur 26) zeigen Ihnen eine weitere
sehr anmutige Eigentiimlichkeit von Gallerten. Wenn man diinne
Gelatineschichten auf Glasplatten gefrieren laBt, so kristallisiert
bei geeigneten Versuchsbedingungen **) das Wasser in Gestalt der
bekannten Eisblumen aus, indem es sich dabei natiirlich von der

Fig. 27.

Sprung-Figuren auf einer Glasplatte, hervorgerufen durch
eintrocknende Gelatine.

Gelatine trennt, resp. die letztere beiseite schiebt., Taut man dann
solche Priparate vorsichtig wieder auf, so behélt die Gelatine die
ihr von den Eisblumen gegebene Gestalt bei. Es entstehen negative
Abdriicke der Eiskristalle, die dauerhafte und zuweilen aulierordent-
lich hiibsche Bilder ergeben. Die Ihnen hier vorgefithrten Priparate
stammen ebenfalls wie das ganze Verfahren von R. E. Liesegang.

Endlich mochte ich IThnen noch eine dritte Art von Prédparaten
zeigen, welche Ihnen gleichzeitig veranschaulicht, wie grofi die
Energiebetriige sind, welche durch die Wirkung von Gallerten um-
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gesetzt werden. Trocknen Sie eine Gelatinelosung auf einer Glas-
platte ein, z. B. in einem Trockenschrank von ca. 100 9, so kontrahiert
sich natiirlich die Gallerte. Gleichzeitig aber haftet sie so fest an
der Glasunterlage, daf grofie muschelférmige Brocken aus der Glas-
schicht einfach herausgerissen werden, wie die folgenden Priparate
Ihnen zeigen (Fig. 27). Ich habe gehort, daB ein solches Verfahren,
bei dem als Kolloid Hausenblase angewendet wird, zur technischen
Herstellung gewisser undurchsichtiger Fensterscheiben benutzt wird. —

Ich beeile mich nun, Ihnen noch etwas iiber weitere Zustands-
dnderungen in kolloiden Systemen zu berichten. Schon seit den
frithesten kolloidchemischen Untersuchungen hat man sich besonders
eingehend mit den Koagulationsprozessen kolloider Losungen
beschaftigt, d. h. mit solchen Dispersitdtsvergroberungen, die zu
mikro- und makroskopischen Dispersoiden fithren. Man kann bei-
nahe sagen, dab alle die verschiedenen sogenannten Kolloidtheorien,
wie sie im Laufe der Zeit aufgestellt wurden, in der verschiedenen
Deutung der Koagulationsvorgiinge ihren Mittelpunkt hatten. Man
stellte elektrische, chemische und mechanische Theorien des kollo-
iden Zustandes auf und meinte in der Regel dabei die entsprechenden
Theorien der Koagulationsprozesse. Jede dieser Theorien versuchte
eins der genannten Prinzipien entweder als das einzige oder doch
als das wichtigste Koagulationsprinzip zu erkliren. Ich bitte Sie
nun, meine Herren, sich bei der Frage nach den Kriften, welche
die Vernichtung des kolloiden Zustandes durch Koagulation
hervorrufen, an das zu erinnern, was ich Ihnen in der ersten Be-
sprechung tiber den umgekehrten Vorgang, die Entstehung kolloider
Systeme, gesagt habe. Wir fanden, daB es auBerordentlich viele
Wege und insbesondere viele Energiearten gibt, welche man zur
Verdnderung des Dispersitdtsgrades benutzen konnte. In ganz
analoger Weise kann man nun aber folgern, daB auch die Koagula-
tionsvorgange von verschiedenen Kriften bewirkt werden konnen,
und dab es somit nicht, wie man friiher dachte, nur ein Koagulations-
prinzip, sondern eine ganze Reihe verschiedener einander
koordinierter Koagulationsprinzipien gibt. In der Tat
zeigt auch eine objektive Sortierung der verschiedenen Koagulations-
phdnemene das Vorhandensein von mechanischen, elektrischen und
chemischen Methoden, die alle zu der radikalen Dispersitdtsver-
ringerung fithren konnen, die wir Koagulation nennen.

[m speziellen hat sich ergeben, dab z. B. die Elektrolytkoagu-
lation der suspensoiden Kolloide ganz vorwiegend eine elektrische



93

Koagulation ist. Es fallen sich besonders entgegengesetzt geladene
disperse Teilchen. So werden die negativ geladenen Metallsole schon
in auBerordentlich kleinen Konzentrationen von Sduren, also vom
positiv geladenen H-lon gefillt, und dhnlich erweisen sich die anderen
Kationen z. B. von Neutralsalzen besonders wirksam. Umgekehrt wird
das positiv geladene Eisenhydroxydsol besonders leicht durch Basen,
insbesondere also durch das negative OH-lon gefillt, und entsprechend
erweisen sich bei der Salzfillung die Anionen von besonderer Wirk-
samkeit. Der groBe Einfluf der elektrischen Faktoren bei diesen
Koagulationsvorgdngen zeigt sich am treffendsten in der Rolle
der Wertigkeit der fallenden Ionen. So steigt die Koagulations-
kraft z. B. fiir Goldsole rapid in der Reihenfolge: NaCl, MgCl,
AICl,, und in entsprechender Weise bei der Koagulation von Eisen-
hydroxyd in der Reihenfolge NaCl, Na,SO, Nay(CsH;0;). Man
braucht also von den Salzen mit hoherwertigen lonen sehr viel
kleinere Konzentrationen, um eine radikale Dispersitdtsverringerung
herbeizuftihren. Ebenso fillen sich auch entgegengesetzt geladene
Kolloide untereinander aus, z. B. Goldsol und Eisenhydroxydsol
oder Kongorot und Aluminiumhydroxyd usw. (Dem.). Die fdllende
Wirkung kommt hier vermutlich durch elektrostatische Anziehung,
Neutralisation und Vereinigung der Teilchen zustande, wobei das
ausfallende Koagulum allerdings selbst noch eine Ladung im einen
oder anderen Sinne aufweisen kann. Bemerkenswert ist in duberer
Beziehung noch der Umstand, daB vielfach sehr kleine Konzen-
trationen von Elektrolyten zur Fillung suspensoider Kolloide ge-
niigen. So darf man bekanntlich die suspensoide chinesische Tusche
nicht mit Wasserleitungswasser verdiinnen, da die hier vorhandenen
minimalen Salzmengen schon geniigen, um die Tusche auszuféllen.

Wesentlich komplizierter liegen die Verhiltnisse bei der Elek-
trolytkoagulation von hydratisierten Emulsoiden, wie bei ndherer
Uberlegung eigentlich schon zu erwarten ist. Denn wir wissen ja,
daB bei der Fillung etwa einer EiweiBlosung durch Neutralsalze
zwei Prozesse nebeneinander verlaufen miissen. Einmal die Dehydra-
tisierung, die zu einer Dispersitdtserhohung fiihren wirde, und
andererseits die gleichzeitige oder auch nachtrigliche Vereinigung
der Teilchen zu grobdispersen Aggregaten. Die Rolle der Dehydra-
tation wird schon #uBerlich treffend gekennzeichnet durch den
Umstand, daB zur Fillung dieser Kolloide in der Regel groBe Salz-
mengen notig sind. Man pflegt aus diesem Grunde hydratisierte
Emulsoide als stabiler zu bezeichnen als die infolge ihrer Elektrolyt-
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empfindlichkeit relativ instabilen Suspensoide. Die dehydratisierenden
Wirkungen von Neutralsalzen, wie auch von Alkohol usw., sind aber
jedenfalls von vornherein nicht elektrischer Natur, wenn schon sie
unzweifelhaft auch von der elektrischen Ladung beeinfluBt werden
konnen %), sondern haben ihre eigenen, bisher allerdings noch wenig
verstandenen physikalisch-chemischen GesetzmiBRigkeiten. Es lagern
sich daher elektrische und nichtelektrische Prozesse bei der Neutral-
salzfdllung von hydratisierten Emulsoiden iibereinander, wie viel-
leicht am besten daraus hervorgeht, daB besonders nach den Unter-
suchungen von W. Pauli das ganze Salz resp. beide lonen wesentlich
an der Fillung beteiligt sind und so ein additiver, ev. sogar antagoni-
stischer Gesamteffekt entsteht. Dies gilt besonders fiir schwach ge-
ladene oder elektrisch neutrale Emulsoide, wihrend bei merklich ge-
ladenen, z. B. sauren oder alkalischen EiweiBsolen, die elektrischen
Effekte wie bei der Suspensoidfillung wieder etwas mehr in den
Vordergrund treten. Fiir die Fallung ausgesiuerter, d. h. also positiver
Eiweifilosungen wichst die koagulierende Kraft der Neutralsalze in
der viel zitierten sogenannten Hofmeisterschen lonenreihe: Chlo-
rat, Nitrat, Chlorid, Azetat, Sulfat, Tartrat, und: Magnesium,
Ammonium, Natrium, Kalium, Lithium. Diese Reihenfolgen drehen
sich gerade um, wenn man statt in saurer in alkalischer Losung
arbeitet. Der Einfluf der Wertigkeit der Ionen tritt aber, wie
die lonenreihen zeigen, fast ganz zuriick, und ebenso verliert nach
den Befunden von W. Pauli elektrisch neutrales EiweiB keines-
wegs seine Féhigkeit, durch Neutralsalze gefillt zu werden. Es
sind dies sichere Kennzeichen dafiir, daR hier die elektrischen Be-
ziehungen nur eine sekundire Rolle spielen, und daB man diese
Art der Koagulation vielleicht am besten als ,,Koagulation durch
Losungsmittelentziehung* bezeichnet.

Sehr interessante Erscheinungen ergeben sich, wenn man Ge-
mische von Suspensoiden und hydratisierten Emulsoiden in bezug
auf ihre Koagulationserscheinungen untersucht. Es zeigt sich dann,
daB die grofere Stabilitit des emulsoiden Anteils gleichsam {iber-
tragen wird auf das Suspensoid, indem nun auch dieses z. B. gegen
Salzzusitze sehr viel weniger empfindlich ist. Man bezeichnet diese
Erscheinung als Schutzwirkung emulsoider Kolloide und erklirt
sie durch die Annahme, daB das fliissige Emulsoidtripfchen das
Suspensoidteilchen umflieft oder sich in #hnlicher Weise mit ihm
vereinigt, eine Annahme, die z. B. durch ultramikroskopische Be-
obachtung gut gestiitzt ist. Diese Schutzwirkung wird schon von



95

sehr kleinen Mengen emulsoider Kolloide ausgeiibt, was ebenfalls
mit der gegebenen Erklirung iibereinstimmt, da zur Umschliebung
eines Suspensoidteilchens ja nur ein Emulsoidteilchen notig ist. Solche
Schutzwirkungen emulsoider Kolloide werden vielfach in der wissen-
schaftlichen und technischen Kolloidchemie angewandt und spielen
eine grofe Rolle. So kann man z. B. in Gegenwart kleiner Mengen
von Gelatine viel konzentriertere und auch viel hoherdisperse Sus-
pensoidsole herstellen als in einem reinen Medium. Die {beraus
oiinstige Wirkung des Tannins bei der Herstellung der hochdispersen
roten Goldsole, die ich IThnen in der ersten Stunde zeigte, beruht
auf einem solchen Schutzeffekt. Das Tannin wirkt hier nicht nur
als Reduktionsmittel, sondern gleichzeitig als Schutzkolloid.
Ein weiterer Vorteil bei der Verwendung von Schutzkolloid liegt
in der Moglichkeit, solche Suspensoidsole zu einem Trockenriickstand
eindampfen zu kénnen, der wegen der spontanen Loslichkeit des
Schutzkolloids insgesamt wieder in kolloide Losung iibergeht, wo-
bei der suspensoide Anteil seinen urspriinglichen hohen
Dispersitdtsgrad beibehalt. Solche ,,feste Hydrosole", wie sie
z. B. nach dem Paalschen Verfahren mit Eiweibspaltprodukten
als Schutzkolloid in technischem MaBstabe hergestellt werden, kann
ich Ihnen hier in mehreren Proben zeigen (Dem.). Es sind ver-
schiedenartig meist dunkelgefdrbte Schiippchen und muschel-
formige Brockchen, die sich zum Teil auBerordentlich leicht wieder
in Wasser auflosen, wie Sie hier z. B. beim kolloiden Silber
sehen (Dem.).

Neben diesen zwei bisher am meisten untersuchten Gruppen
von Koagulationsvorgidngen infolge wvon Zusédtzen verschiedener
Art gibt es nun noch Fillungserscheinungen durch Zufuhr strah-
lender Energie, wie z. B. von Radiumstrahlen, ferner durch Be-
lichtung, endlich aber durch Schiitteln mit verschiedenen Pulvern,
wie mit Kohle oder Fullers Erde, aber auch mit nichtmischbaren
Fliissigkeiten. So kann man manche Kolloide, z. B. auch Eiweil, aus
ihrem Dispersionsmittel fast vollstindig in grobdisperser Form
entfernen, indem man sie mit Benzol oder Petroleum andauernd
schiittelt, und auch bei der Herstellung z. B. eines EiweiBschaums
koaguliert regelmdBig ein Teil des in den Schaumwinden befind-
lichen Kolloids. Endlich kann man auch durch intensives Zentri-
fugieren usw. eine bis zur Koagulation fiihrende Dispersititsver-
ringerung in Kolloiden herbeifithren.  Diese letzteren Verfahren
gehoren also zu den mechanischen Koagulationsmethoden. Uber
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die Einzelheiten ihrer Wirkungsweise werden Sie, wenigstens zum
Teil, in den folgenden Ausfithrungen einige Auskunft finden.

Auch die Umkehrungen der Koagulationsprozesse, die soge-
nannten Peptisationserscheinungen, kénnen mit den verschieden-
artigsten chemischen, elektrischen und mechanischen Mitteln herbei-
gefithrt werden. Man kann z. B. Gele durch Behandlung mit schwa-
chen Sduren und Basen durch ,,Anitzung" wieder in den kolloid-
dispersen Zustand zuriickfiihren, wie wir an einem technisch recht
interessanten Beispiel in einer unserer ndchsten Besprechungen noch
sehen werden. Von besonderer Wichtigkeit erscheinen fernerhin
solche Peptisationserscheinungen, bei denen durch Zusatz kleiner
Elektrolytmengen zu einem Gel wieder eine Zerteilung erfolgt. So
kann man frisch gefillte Sulfide durch Behandeln mit verdiinntem
Schwefelwasserstoffwasser wieder in kolloide Ldsung iiberfiihren,
ein dhnliches Beispiel habe ich (nach den Untersuchungen wvon
A. Lottermoser) Ihnen hier vorgefiihrt (Dem.). In diesen drei
Flaschen habe ich iiberall die gleiche Menge von frisch gefilltem
Jodsilbergel in Wasser resp. in Jodkalilosungen verschiedener Kon-
zentration. Die Konzentration des Jodkalis nimmt in der Reihen-

: SR § G
folge der Flaschen zu und betrigt im #uBersten Falle ca. ® e

Sie sehen, wie sowohl im destillierten Wasser wie in der konzen-
triertesten Jodkalilosung der Niederschlag grobdispers geblieben
ist; die dberstehende Fliissigkeit ist praktisch klar. In den drei
anderen Jodkalilosungen haben Sie eine milchiggetriibte Fliissigkeit,
und besonders in der mittleren, die etwa 0,03 normal ist, hat sich
das Gel wieder zu einem typischen Jodsilberkolloid verwandelt.
Derartige dispergierende Wirkungen kleiner Elektrolytmengen be-
obachtet man sehr hdufig, und man nennt die dispergierenden oder
stabilisierenden Ionen solbildende Ionen. Ihre Wirkung tritt
nur dann auf, wenn das Gel frisch ist und eine bestimmte ,,mecha-
nische” Beschaffenheit besitzt. Diese letztere besteht vermutlich
darin, daB in frischen Gelen die kolloiden Teilchen nur aggluti-
niert, aber nicht fester miteinander verschmolzen sind, dhnlich
wie wir es ja auch bei Gallerten finden. In solchen Féllen erteilen
die lonen den ,priméren Gelteilchen vermutlich eine elektrische
Ladung, die dann zu einer elektrostatischen Abstobung und damit
zu einer Wiederauflisung des Gels fiihrt.

Ubrigens sei bemerkt, daB in vielen Féllen, sowohl bei Emul-
soiden als auch bei Suspensoiden, einfach die Herstellung der friitheren
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Bedingungen geniigt, um eine Koagulation riickgdngig zu machen.
Man spricht dann von ,,reversiblen* Koagulationen. Im allgemei-
nen sind reversible Koagulationen hédufiger bei Emulsoiden als bei
Suspensoiden. Doch ist es falsch, wenn man die Irreversibilitit
der Fillung direkt als ein Charakteristikum der Koagulation suspen-
soider Kolloide ansieht, wie das gelegentlich noch heute in der
Literatur geschiecht. Um nur ein Beispiel zu nennen, sei erwihnt,
dab z. B. kolloides Silber durch Ammoniumzitrat oder -nitrat rever-
sibel geféllt werden kann 66). —

Wir kommen nun zu der letzten Gruppe von kolloiden
Zustandsdnderungen, zu den Adsorptions- oder einfacher Sorp-
tionserscheinungen. Entsprechend unseren Ausfithrungen am An-
fang dieses Vortrags verstehen wir unter Sorption die Konzen-
trationsdnderungen, die Kolloide und allgemein dis-
perse Systeme an ihren Grenzflichen zu anderen Ge-
bilden erleiden. Diese Konzentrationsinderung an Grenz-
flachen ist das einzig konstante Phinomen innerhalb der iiberwil-
tigenden Fiille von Erscheinungen, die man mit dem Namen Ad-
sorption oder Sorption bezeichnet hat, und wir wollen daher in den
Begriff der Sorption nicht mehr als das Gesagte hineinlegen: eine
Konzentrationsverschiedenheit zwischen Grenzflichenschicht und
Hauptmasse des dispersen Systems. Nachher, nach der Einstel-
lung dieser Konzentrationsdifferenz kann nun eine grofie Reihe
sekunddrer Vorgédnge eintreten. So kann bei der weitaus hiufigsten
positiven Sorption oder Konzentrationserhohung eine Fixierung
des Kolloids oder iiberhaupt des dispersen Teils an der festen, fliissigen
oder gasformigen Sorptionsfliche stattfinden, so dab z. B. der {ibrig-
bleibende Teil des dispersen Systems abgegossen werden kann,
ohne dalb das in der Grenzfliche befindliche Dispersoid mit entfernt
wird. Dies kann z. B. dadurch bewerkstelligt werden, daBl das Kolloid
hier zu einer zusammenhdngenden Schicht koaguliert wird. In der
Tat beruhen die oben genannten mechanischen Koagulationen zum
Teil auf derartigen primaren Sorptionsphdnomenen. Es kann diese
Konzentrationserh6hung sogar so weit gehen, daB der sorbierte
Stoff in fester Form, ja sogar in Kristallen auf der Oberfliche
des Sorbens ausgeschieden wird, wie man z. B. bei der Sorption
von organischen Farbstoffen an Kohle gelegentlich beobachtet.
Oder aber der sorbierte Stoff wandert in das Sorbens hinein und
bildet dort eine fliissige oder feste Losung. Dies gilt natiirlich
nur fiir diffusionsfihige, also molekulardisperse Sorbenda, z. B.

Wo. Ostwald, Die Welt der vernachliissigien Dimensionen. i
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fiir die Sorption von Jod durch Kohle. Endlich aber konnen im
Gefolge einer solchen Anreicherung des dispersen Teils in einer Ober-
fliche chemische Reaktionen aller Art eintreten, zundchst Poly-
merisationen, wie sie tatsachlich, z. B. bei der Sorption von Amylen®?),
beobachtet wurden, ferner aber auch tiefer eingreifende chemische
Reaktionen wie Hydrolyse, Oxydation usw. Alles dies sind aber
sekundidre Vorginge, die fiir jeden speziellen Sorptionsfall ganz
verschieden sein konnen; der primére und konstante Vorgang ist
wie gesagt nur die Konzentrationsanderung in der Grenzflache.

Bevor ich lhnen einige Sorptionsversuche zeige, mochte ich
noch kurz darauf hinweisen, daP die Intensitdt eines Sorptions-
voiganges offenbar in erster Linie abhdngig sein muf von der Grofe
der sorbierenden Oberfliche. In bekannter Weise benutzt man ja
auch fiir praktische Sorptionszwecke moglichst hochdisperse Pulver
wie Kohle, Fullers Erde usw. Man macht sich nun im allgemeinen
nicht klar, wie enorm groB die sorbierenden Oberflichen in der-
artigen dispersen Systemen sind und wie enorm schnell diese Ober-
fliche wichst mit zunehmender Zerteilung. Um Ihnen eine An-
schauung von diesem Oberflichenwachstum zu geben, habe ich auf
der beistehenden Tabelle das Oberflichenwachstum eines Kubik-
zentimeters bei dezimaler Zerteilung dargestellt.

Oberflachenwachstum eines Wiirfels bei zunehmender
dezimaler Zerteilung.

Seitenlinge Anzahl der Wiirfel Gesamte Oberfliche
1 cm 1 6 gem
1 mm 108 Gl
0,1 mm 108 GO0
0,01 mm 10? 6000
1 10™ 6 qm
01 15 b,
0,01 u 1048 600,
1 e ot 6 000 ,,
0,1 nu 1024 60 000,
0,01 1027 600 000,
0,001 pu 105 6 gkm

Ein kleiner massiver Kohlenwiirfel von einem Zentimeter
Seitenldnge, den Sie etwa bis zur mikroskopischen Sichtbarkeits-
orenze (0,1 #) zerteilen wiirden, hitte also bereits eine Gesamtober-
fliche von ca. 60 gm, bei kolloider Zerteilung eine solche zwischen
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60 und 600 gm. Ein Zuckerfabrikant, der zum Kliren die gar nicht
iibertrieben groBe Menge von einem Kubikmeter Kohle kauft, wiirde
bei einer KorngroBie von einem Millimeter 600 qm, bei einer Korn-
grife von 1 u dagegen 6 Millionen Quadratmeter d. h. 6 Quadrat-
kilometer sorbierende Oberfliche fiir sein Geld erhalten. Diese
Zahlen mogen Thnen veranschaulichen, in wie auBerordentlich grofiem
Male sich solche Oberflichenwirkungen summieren konnen, wenn
wir es mit hochdispersen Sorbentien zu tun haben.

[ch mdchte Thnen nun die iiberaus groBe Verbreitung solcher
Sorptionserscheinungen in der folgenden Weise zeigen (Dem.). Ich
habe hier Flaschen mit den verschiedenartigsten gefirbten kolloiden
und molekulardispersen Fliissigkeiten: Pikrinsdure, Eisenchlorid,
Fuchsin, Berlinerblau, Kongorot, kolloides Silber, kolloides Gold,
kolloiden Graphit usw. Daneben stehen Flaschen, in die ich ein bis
zwei Loffel trockene Knochenkohle hineingegeben habe. Uber diese
Knochenkohle gieBe ich nun die genannten Fliissigkeiten und schiittle
sie kurz um. Nachdem ich hiermit fertig geworden bin, entleere ich .
diese Flaschen samt der Kohle eine nach der andern in diesen grofien
Trichter resp. in das Filter von gewdhnlichem Filtrierpapier, das sich
in ihm befindet. Sie sehen, daB das Filtrat, trotz der von mir an-
gestrebten moglichst groBen Schnelligkeit meiner Manipulationen,
farblos abliuft. Die Sorption verlduft also in diesen Fillen auBer-
ordentlich schnell und praktisch vollstdndig. Um Ihnen zu zeigen,
daBl nicht etwa nur gefarbte Dispersoide und nicht nur Kohle der-
artig prompte Sorptionen geben, méchteich Ihnen hier einen Versuch
zeigen mit einem farblosen Alkaloid — Chininsulfat — und mit
einem besonderen Priparat von Fullers Erde, das Prof. John
Uri Lloyd in Cincinnati hergestellt hat ¢%). Ich gieBe etwa 100 ccm
der klaren Losung fiber etwa 0,5 g des trockenen Sorbens, schiittle
um und lasse das Pridparat einen Augenblick stehen. Um lhnen
nun zu zeigen, dab die Losung Chininsulfat in betrichtlicher Menge
enthdlt — sie ist in der Tat ca. 0,25 9, stark —, sduere ich eine Probe
von ihr schwach an und gieBe das bekannte Alkaloidreagens von
Mayer hinein (Dem.). Sie sehen einen gewaltigen weiBen Nieder-
schlag. Nun filtriere ich mein Sorptionsgemisch und mache mit
dem Filtrat genau denselben Versuch. Natiirlich kann man nicht
von vornherein erwarten, daf auch hier eine vollstindige Sorption
stattgefunden hat und daB der Testversuch gar keine Tritbung mehr
ergibt. Wie Sie indessen sehen, bleibt das Filtrat vollkommen
klar, wieviel Reagens oder Saure ich auch hinzugeben mag ).

it
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Untersucht man die Sorptionsverhiltnisse genauer, so findet
man natiirlich auch betrichtliche Unterschiede in bezug auf die
Stiarke der Sorbierbarkeit. So werden z. B. Siuren in der Regel
immer besser sorbiert als ihre Salze, ferner organische Salze wesent-
lich besser als anorganische. Besonders gut pflegen hochmolekulare
Stoffe und speziell Kolloide sorbiert zu werden, so daB die leichte
Sorbierbarkeit von manchen Autoren geradezu als ein Spezifikum
des kolloiden Zustandes bezeichnet worden ist. Freilich gibt es auch
hier Unterschiede, und wenn ich ein konzentriertes Arsentrisulfidsol
vorhin mit Kohle geschiittelt und in das Filter gegossen hdtte, so
widre mir das Filtrat vielleicht doch nicht farblos abgelaufen.

Von grofer Wichtigkeit sind
ferner gewisse quantitative
Verhiltnisse bei den Sorptions-

B erscheinungen, die wir bei der
Sorption aus verschieden kon-
a zentrierten Losungen beobachten.
c Man kann sie kurz dahin cha-
rakterisieren, dafh aus verdiinnten
Lasungen relativ viel, aus kon-
zentrierten dagegen ein relativ
. : i g . kleinerer Bruchteil aufgenommen
Schema der Konzentrationsfunktionen bel - : T
Sorption, Liosung und chemischer Ver- wird, und dab es in den ”Temten
bindung. Fédllen ein Sorptionsmaximum
zu geben scheint, iber welches hin-
aus keine weitere Anreicherung in der Oberfliche des Sorbens statt-
findet. Die ,,Konzentrationsfunktion* ") der Sorption hat also bei
graphischer Darstellung eine ungefdhr hyperbolische Gestalt, die
konkav zu der Ordinate verlduft, welche die Konzentration des
nichtsorbierten iibriggebliebenen Anteils darstellt. Von der Ver-
teilung eines Stoffes im Volum z. B. zweier nichtmischbarer Fliissig-
keiten unterscheidet sich diese Konzentrationsfunktion der Sorption
sehr deutlich, insofern als die Verteilung z. B. eines Salzes zwischen
Wasser und Chloroform durch eine gerade Linie dargestellt wird
(Fig. 28). Endlich kann man hier zum Vergleich auch die Bildung
stochiometrischer chemischer Verbindungen heranziehen, wenn
man als Sorbens und Sorbendum die beiden reagierenden Molekiil-
arten bei verschiedenen Konzentrationen, als die sorbierte Menge
aber die pro Molekill des Reaktionsproduktes gebundene Molekiil-
zahl des anderen Stoffes, d. h. also die stochiometrische Verbin-

Fig. 28
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dungszahl des Reaktionsproduktes auffaBt. In diesem Falle
wiirde erst bei einer bestimmten, ndmlich der stochiometrischen Kon-
zentration eine Abséttigung aller als Sorbens gedachter Molekiile
stattfinden, dann namlich, wenn fiir die benutzte Menge der Sorbens-
molekiile gerade so viel Molekiile der anderen vorhanden sind, um die
resultierende chemische Verbindung zu ergeben. Bei dieser Kon-
zentration aber wiirden alle Molekiile des Sorbendums verbraucht
werden und die Zusammensetzung des Reaktionsproduktes sich auch
bei UberschuB der Molekiile des Sorbendums nicht mehr dndern.
Wir wiirden also bei graphischer Darstellung die folgende rechtwinklig
gebrochene Kurve erhalten (siehe Fig. 28 Kurve C). Zwischen diesen
drei Kurven gibt es nun mannigfaltige und zum Teil sehr inter-
essante Uberginge, deren Erorterung hier aber zu weit fithren wirde.

Fragen wir uns nun, welche Kréfte diese Konzentrations-
inderungen in Grenzflichen hervorrufen, so kann ich nur wieder
mit dem Hinweis antworten, dall ganz genau so wie bei der Herstellung
und der Vernichtung des kolloiden Zustandes auch fiir diese lokale
Konzentrationsdnderung eine ganze Reihe verschiedenartiger
Prinzipien verantwortlich gemacht werden muf. Das Gemein -
same bei allen diesen verschiedenen Sorptionsprinzipien kann durch
ein Theorem ausgedriickt werden, das die Verallgemeinerung eines
spezielleren Theorems von Willard Gibbs darstellt, und das folgen-
dermaBen lautet: Besteht in einer Grenzfldche irgendein
Energiepotential, das durch eine Konzentrationsidnde-
rung des angrenzenden Dispersoids verringert werden
kann, so wird eine solche, d. h. also eine Sorption,
eintreten ). Denken Sie sich zur Erlduterung z. B. einen
festen Korper in eine Fliissigkeit getaucht, der gegeniiber er
eine elektrische Ladung, also eine elektrische Potentialdifferenz
besitzt. Befindet sich nun in dieser Fliissigkeit eine disperse
Phase, die eine entgegengesetzte Ladung zu dem festen Korper
trigt, so wiirde die genannte Potentialdifferenz offenbar ab-
nehmen konnen dadurch, daf sich die dispersen Teilchen an der
Grenzfliche ansammeln und die dort vorhandene Potentialdiffe-
renz teilweise neutralisieren. Dies wiédren also die Bedingungen fiir
eine elektrische Sorption. Denken Sie sich ferner zwei Stoffe,
z. B. zwei nichtmischbare Fliissigkeiten, in deren Grenzfliche die
gewdhnliche mechanische Oberflaichenspannung herrscht.  Wenn
nun die eine Fliissigkeit aus einem Dispersoid besteht, dessen Grenz-
flachenspannung gegen die zweite Fliissigkeit abnimmt bei Kon-

e P e o e g e TR wa




102

zentrationserhthung, so wird ebenfalls die Tendenz zu einer posi-
tiven Sorption — und diesmal zu einer mechanischen — vor-
handen sein. Der ebengenannte Fall der Sorption infolge von ,,Ober-
flichenentspannung ist bereits von W, Gibbs und J. J. Thomsen
erkannt und in neuerer Zeit vielfach untersucht worden. Seine
Wichtigkeit scheint sogar schon iiberschétzt worden zu sein, inso-
fern als manche neuere Autoren ihn als den einzig mdglichen oder doch
einzig mafgeblichen Fall ansehen. Denken Sie sich aber nun weiter,
dah zwischen zwei Phasen, z. B. zwischen einem Sorbens und einem
Dispersoid, ein chemischer Potentialunterschied besteht, d. h.
dal an dieser Grenzfliche eine chemische Reaktion vor sich geht,
die wie die meisten Reaktionen um so schneller verlduft, je groBer die
Konzentration der beteiligten Stoffe ist. Auch in diesem Falle wiirde
natiirlich die Tendenz zu einer Ansammlung der dispersen Phase
in dieser Grenzfliche bestehen, und Sie hdtten eine Sorption, deren
treibende Kraft die chemische Energie wire. Ahnliches gilt fiir
thermische und photische Potentiale in Grenzflichen usw. Es gibt
also zweifellos eine ganze Reihe von verschiedenen Adsorptions-
prinzipien, die nicht nur einander koordiniert sind, sondern die sich
sogar gelegentlich gegenseitig hindern kénnen 7). Es muf also von
Fall zu Fall unterschieden werden, welche Energieart die fiir den
Sorptionsvorgang notige Energie liefert.

Gestatten Sie mir, zum Schlub noch kurz auf einige ganz be-
sonders merkwiirdige, aber auch ganz besonders interessante Sorptions-
fdlle einzugehen, die sich ergeben, wenn man z. B. die gegenseitige
Sorption zweier Kolloide oder auch eines Kolloids und -eines
Molekulardispersoids in Betracht zieht. Welche der zwei genannten
Anteile sind dann Sorbens und welche Sorbendum? Offenbar ver-
schwinden bei der gegenseitigen Sorption hoherdisperser Systeme
die Unterschiede zwischen Sorbens und Sorbendum, ganz genau
so wie bei dem oben herangezogenen Fall der chemischen
Vereinigung von Molekiilen. Letztere Analogie geht aber noch
viel weiter. Zunéchst findet natiirlich durch die gegenseitige Sorption
zweier disperser Phasen eine Dispersititsverringerung des ge-
samten Systems statt. Es kann also nur durch die gegenseitige
Sorption zweier disperser Systeme eine Niederschlagsbildung
erfolgen, wie wir sie z. B. bei der gegenseitigen Fiallung zweier ent-
gegengesetzt geladener Kolloide gesehen haben. Sodann ist aber
durch das Experiment gezeigt worden, dab diese Niederschlags-
bildung nur bei gewissen ganz bestimmten Konzentrationen ein-
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tritt, resp. vollstdndig ist 7®), wobei dieses Mengenverhdltnis ge-
legentlich noch stéchiometrische Zahlen ergeben kann 7).  Dies
sind weitere Analogien zu der chemischen Vereinigung von Mole-
kiilen, die es unter Umstinden ganz auBerordentlich schwer machen,
zu unterscheiden, ob wir es mit rein chemischen Niederschlags-
bildungen oder mit den physikalischen Konsequenzen gegenseitiger
Sorptionen zu tun haben. Erwigen wir schlieBlich noch, dal auf
Grund der obigen Ausfithrungen Sorptionserscheinungen auch auf
Grund einer chemischen Verwandtschaft zustande kommen und
natiirlich auch in den vorliegenden Sorptionsfdllen auftreten kiinnen,
— so ergibt sich ein Ubergang oder besser eine Verwandtschaft
zwischen diesen kolloidchemischen und rein chemischen Reaktionen,
deren Enge dem betrachtenden Forscher wegen ihrer Konsequenzen
geradezu unheimlich erscheinen kann. -

Meine Herren, ich kann hier die Schilderungen der wichtigsten
Phinomene und Ideen der reinen Kolloidchemie in ihrer neueren
Entwicklung zwar nicht abschliefen, wohl aber abbrechen. Ich
hoffe, daB Sie selbst gemerkt haben, dafi der Reichtum dieser neuen
Wissenschaft so itberaus groB ist, daf ich auch in der doppelten
Zeit Thnen nur eine Skizze dieses Gebietes hdtte vorlegen konnen.
— In den ndchsten zwei Besprechungen werde ich nun versuchen,
Ihnen iiber einige wissenschaftliche und technische Anwendungen
der Kolloidchemie zu berichten.
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