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Vortrag, gehalten auf der Hauptversammlung in Minchen.

Die Kolloidforschung, die jiingste, aber um-
fassendste unter den chemischen Spezialwissen-
schaften, hat in den letzten 5 Jahren eine ganz un-
gewohnlich schnelle Entwicklung durchgemacht.
Wihrend frither meist nur Einzeluntersuchungen
iiber Kolloide ohne Zusammenhang ausgefiihrt
wurden, ist im Anfange dieses Jahrhunderts ein
Zusammenschluf der Bestrebungen erfolgt; Phy-
siker, Physiologen, Bakteriologen einerseits, ande-
rerseits praktische und wissenschaftliche Chemiker
vereinen ihre Anstrengungen, um Klarheit in die
80 verworrenen und verwickelten Erscheinungen
auf diessm Gebiete zu bringen. Auch fiir den
Chemiker waren einzelne Kolloidstoffe und -er-
scheinungen zwar schon lange Gegenstand des
Studiums! Die Firberei, Gerberei, Darstellung
kiinstlicher Spinnstoffe, die Photographie, die Er-
zeugung von Farben, dann die Industrie der
Zuckerwaren (Bonbons und Malze), der Gliser
und Emaillen, der Zemente und keramischen Mas-
sen, der Cellulose, der Lacke und Harze, des Gum-
mis, der Stirke und der kiinstlichen Klebstoffe,
der Seifen usw., alle diese haben es ja mit Kollo-
iden zu tun. Aber so unrfangreich auch diese Ge-
biete sind und so viele Erfahrungen — von denen
die meisten allerdings Geheimnis der beteiligten
Kreise bleiben — unbedingt gesammelt sein
miissen, eine einheitliche Auffassung iiber das
Wesen der Kolloide ist auf dem Boden der
-Chemie noch nicht erwachsen.

So finden wir, da8 die Fiihrung des Ausbaues
einer Theorie der Kolloide seit einem Menschen-
alter durchaus bei Physikern oder Medizinern lag.
Sie haben viele Versuche unternommen, aus dem
Studium des Verhaltens verschiedener Kollo-
ide eine Theorie abzuleiten, und sind je nach dem
gewihlten Ausgangsmaterial zu verschiedenen Auf-
fassungen gelangt. Dabei werden regelmiBig die
zur Untersuchung ausgewihlten Kolloidstoffe als
einheitliche und bestimmte Stoffe betrachtet, diesich,
wie etwa Krystalloide, unter den #uBeren Einwir-
kungen, denen sie ausgesetzt werden, nicht wesent-
lich, sondern nur #uBerlich verindern, also etwa
80, wie Wasser als Eis, Fliissigkeit oder Dampf
trotz stark verdnderter Eigenschaften immer der-
selbe Stoff H,O bleibt.

Diese Grundannahme tritt besonders in der
Ausgestaltung der Theorie zutage, welche in den
letzten Jahren entstand. Dieselbe nimmt an, daB
z. B. Hydrosole aus einer Fliissigkeit bestehen,
dem ,,Zerteilungsmittel, in dem ein Stoff durch
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vorerst noch unbekannte, aber in den Oberflichen
angenommene Kriifte, ohne Wesenséinderung ,,zer-
teilt* worden sei. Der Ausdruck ,,Zerteilung* fiir
die Erscheinung der Kolloidbildung wurde zuerst
von Zsigmondy vorgeschlagen; die Begriffe
Dispersionsmittel, disperse Phase, ion- oder mole-
kulardisperse Systeme sind daraus abgeleitet worden.

Betrachtet man aber nun den Werdegang eines
einfachen Kolloids, das der chemischen Bearbei-
tung zugiinglich ist, also eines der anorganischen
Hydrosole, weil diese, im Gegensatz zu den
organischen, lauter bekannte und bestimmbare
Komponenten enthalten, so fillt dem unbefangenen
Beobachter alsbald ein Widerspruch auf! Nehmen
wir z, B. die typischen Kolloide der Kieselsiure,
des Ferrihydroxydes oder des Aluminiumhydroxy-
des, die schon vom G r a h a m vor 50 Jahren unter-
sucht wurden! Sie werden dargestellt aus krystalli-
gierten Salzen, z. B. Natriumsilicat, Ferrichlorid,
Aluminiumchlorid mittels ebenfalls krystalloidi-
scher Reagenzien, Salzsiure oder Ammoniak. Alle
diese Ausgangsldsungen zeigen die Erscheinungen,
die sich vom ,,osmotischen Druck‘ ableiten. Mischt
man sie in entsprechender Weise in der Absicht,
die Hydroxyde des Si, Fe oder Al zu erhalten, so
entstehen statt der erwarteten Stoffe: H,8iOj,
Fe(OH);, Al(OH); die entsprechenden Hydrosole.

Diese Tatsache wurde von Graham schon
und wird noch heute so gedeutet, daB zwar die
erwarteten Stoffe entstehen, aber mit ungewohnten
Eigenschaften, d. h. in ,,allotroper Modifikation*. Es
ist sehr auffallend, daB G ra h a m aus seinen Ver-
suchen, oder besser trotz derselben zu dem Schlusse
gekommen ist, er habe in seinen Hydrosolen mittels
Dialyse diese Stoffe in reinem Zustande erhalten!
Denn seine eigenen Zahlen widerlegen ihn. Nicht
einmal hat er die Reinheit nachgewiesen! In
der Mehrzahl der Fille gibt er sogar selber an, dal
seine Hydrosole noch mehrere Prozente fremder
Stoffe, ndmlich Anteile der bei der Darstellung vor-
handenen Komponenten enthalten, in mehreren,
daB sie schon vor deren vélliger Beseitigung koagu-
liert seien. Bei Oxalaten, sowie bei Metallderivaten
des Zuckers usw. ist der Prozentgehalt der ,,Ver-
unreinigung*‘ eine zweistellige Zahl! Trotzdem also
die eigenen Versuche das Gegenteil beweisen, be-
trachtet Graham die gefundenen Fremdstoffe
nur als Verunreinigungen und gelangt so zur An-
nahme der allotropen Modifikation und zu dem
folgenschweren Irrtume, daB die Kolloide wegen
ihrer unerwarteten Eigenschaften eine Welt fiir
sich bildeten, die der Welt der Krystalloide schroff
gegeniiber stehe. Damit war der Weg fiir die all-
seitige Erforschung verschlossen. Es fiel niemand
ein, zu kontrollieren, ob denn die gemaohte Vor-
aussetzung auch richtig sei, ob denn wirklich das
entsteht, was vorausgesetzt wird. Man nshm die
Richtigkeit an, und die sonderbarsten Erscheinun-
gen fielen nicht mehr auf, weil ja die Vorstellung
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der allotropen Modifikation keine Grenze steckt.
mit ihr vielmehr auch die sonderbarsten Dinge ohne
weiteres zu vereinbaren waren. Ja! je mehr die
Eigenschaften der gefundenen Stoffe von der ,,ge-
wohnlichen Modifikation* abwichen, um 8o sicherer
war ja die Allotropie bewiesen!

AuBerdem aber war durch die Scheidung in die
Welt der Kolloide und die der Krystalloide die
Briicke zerstort, die von der einen zur anderen
fiilhren kénnte! Hier tritt ein weiterer Widerspruch
auf! Wenn es sich um zwei so getrennte Welten
handelt, so mufl man notwendigerweise fiir jede
derselben eigene Gesetze annehmen! Man darf dann
nicht GesetzmiBigkeiten, die an krystalloidischen
Systemen festgestellt: worden sind, ohne weiteres
auf kolloidische iibertragen. Zeigen ja doch letztere
durch den Mangel des osmotischen Druckes eine
grundsétzliche Verschiedenheit von den Ldsungen
der Krystalloide! Weitaus die meisten GesetzmiiBig-
keiten fiir Losungen griinden sich aber gerade auf
Erscheinungen, die vom osmotischen Druck be-
herrscht werden. Und doch werden aus diesen Ge-
setzmiBigkeiten SchluBfolgerungen fiir kolloidische
Losungen, die Hydrosole, gezogen, trotzdem die
Grundbedingung, unter der sie abgeleitet sind,
némlich das Vorhandensein des osmotischen Druckes,
dort unerfiillt ist.

Diese von mir seit 6 Jahren vertretene Forde-
rung, zuerst die Voraussetzungen nachzupriifen,
ehe man weitgehende Schliisse macht, ist in einer
Reihe von Untersuchungen, besonders in Deutsch-
land und Frankreich, erfiillt worden; dort hatte
Du cl a ux gleichzeitig auf die Notwendigkeit hin-
gewiesen, die Erscheinungen chemisch zu unter-
suchen, und selbst vorziigliche Arbeiten dieser Art
geliefert. In Deutschland sind Arbeiten von Lot -
termoser, Biltz und Kohlschiitter
fiir die chemische Auffassung der Kolloide von be-
sonderer Wichtigkeit, neben denen vieler anderer
Autoren, die ich hier nicht einzeln auffiihren kann.

Den leitenden Gesichtspunkt fiir meine eige-
nen Untersuchungen ergibt die Frage: Entstehen
wirklich bei der Darstellung der Kolloide die Stoffe,
die man annimmt? Ist das nicht der Fall, entstehen
andere Dinge, so ist es auch nicht mehr verwunder-
lich, daB diese andere Eigenschaften haben, als
diejenigen, die man ,eigentlich‘ erwartet hatte!
Die Annahme allotroper Modifikationen ist dann
nicht mehr erforderlich, sondern man braucht nur
zu untersuchen, was eigentlich entsteht; daraus
wird sich von selbst das Material zu einer theore-
tischen Zusammenfassung, d. h. einer Theorie der
Kolloide ergeben. Man hat dabei den groBen Vor-
teil, daB man an die Erfahrungen der ganzen Chemie
ankniipfen kann und von bekanntem Gebiete auf
unbekanntes schrittweise vordringt.

Behandelt man z. B. Natriumsilicat mit Salz-
siure oder Ferrichlorid bzw. Aluminiumchlorid
mit Ammoniak, so sollten neben Alkalichlorid die
Hydroxyde von Si, Fe bzw. Al entstehien; diese
miiBten als unldslich ausfallen. Doch geschieht
das nicht! Folglich, so schlieBe ich, entstehen sie
auch nicht, sondern etwas anderes, das ich vorerst
natiirlich auch nicht nennen kann. Aber nichts
hindert, die genannten Systeme zu untersuchen!
Nimmt man gewogene Mengen der Reagenzien und
untersucht nach der Reaktion die entstandenen

Produkte, indem man die Verhilltnisse so wihlt,
daB das Kolloid als Gel gefiillt wird, so miiite sich in
der Losung Alkalichlorid, im Gel das betreffende
Hydroxyd neben Mutterlauge finden.

Diese Methode hat keine Bedenken, da die
herrschende Theorie annimmt, im Hydrosol und
im Gel liege derselbe Stoff vor, der nur durch
Anderung der Oberflichenkrifte von der Flissig-
keit rein physikalisch geschieden worden sei. Ab-
gesehen von geringfiigigen Anderungen der ,,Ab-
sorption” miiBten also in der fliissigen und der
festen Phase die Komponenten im Kolloid im
gleichen oder doch proportionalen Verhiltnis stehen.

Derartige Untersuchungen erfordern Zeit, da
die Methoden erst aufgesucht, ausprobiert und
kontrolliert werden miissen; denn man steht ja
vor ganz neuartigen und unbekannten Dingen. Der
Vorwurf, der gegen die chemische Forschung auf
dem Gebiete der Kolloide gerichtet wurde, sie habe
noch nichts geleistet, ist objektiv falsch und kann
nur bei génzlicher Unkenntnis der zu iiberwinden-
den praktischen Schwierigkeiten und der Zeit,
welche iiberhaupt von griindlichen chemischen For-
schungen beansprucht wird, erhoben werden. Ich
weise ihn durchaus zuriick! ‘

Die ausgefithrten Untersuchungen an sechs
verschiedenen Systemen jedesmal in mehreren Ver-
suchsreihen haben iibereinstimmend ergeben, daB
die Reaktionen anders verlaufen, als man angenom-
men hatte. Sie finden ihr Gegenstiick iiberbaupt
nicht in der Chemie der anorganischen Krystalloide
in wisserigen Losungen, sondern in den Prozessen
der organischen Chemie! Es sind Reaktionen, die
wie die organischen langsam, iiber mehr oder we-
niger zallreiche Zwischenstufen hinweg ablaufen
und nicht, wie sonst die anorganischen Ionenreak-
tionen, sofort bis zu Ende gehen.

Nun stelle man sich die ganze Mannigfaltig-
keit der organischen Chemie vor, d. h. der Chemie
der bestdndigen Zwischepstufen, und frage sich,
wie weit man bei vorwiegend physikalischem Stu-
dium der Eigenschaften organischer Systeme ge-
kommen sein wiirde, — dann hat man auch die
Antwort darauf, warum heute die Theorie der Kol-
loide, die ja auch vorwiegend physikalisch unter-
sucht wurden, noch weit davon entfernt ist, den
Erscheinungen gerecht zu werden.

Erst muf8 man das Wesen der kolloidischen
Systeme chemisch aufkldren, ehe man aus den be-
obachteten Eigenschaften gesicherte Riickschliisse
ziehen kann. Jetzt aber werden die Eigenschaften
von Systemen studiert, die sich wihrend der Be-
stimmung selbst verindern. Das kann natiirlich
nicht zu klaren Vorstellungen fiihren,

Es ist nicht moglich, in der kurzen Zeit, die
mir hier zur Verfiigung steht, die Frage nach der
zweckméBigsten theoretischen Auffassung zu 16sen,
oder IThnen eine fertige chemische Theorie zu ent-
wickeln und zu verteidigen! Ich habe mich damit
begniigt, Ihnen den Punkt aufzuweisen, in dem
man bisher irrte, und will IThnen nun noch kurz
skizzieren, wie man sich die Natur der erwihnten
anorganischen Systeme vorstellen kann.

Eine Losung von Natriumsilicat enthilt keines-
wegs einfach den Stoff Na,SiO; geldst, sondern da-
neben Produkte, die durch die elektrolytische Disso-
ziation und durch die Hydrolyse entstanden
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sind. Das wiren: NaSi0),, 8i0;, HSiO},
NaSiO;H, H,S8i03, Na' und OH’. AuBlerdem weist
eine erst nach lingerem Stehen der Losung ein-
tretende Fillung mit EiweiB auf tiefgehende Ver-
#nderungen hin, die man sich als Polymerisationen
des Anions vorstellen kann.

Die Lisung enthilt also eine Mehrheit von
Stoffen, von denen viele langsam und allméhlich ge-
bildet werden. Nach Wochen bei Zimmertempera-
tur, bei erhéhter nach Tagen, sind die Verdnderun-
gen abgeschlossen; doch deutet alles darauf hin,
da8 die Prozesse bei niedriger und erhéhter Tem-
peratur wiederum voneinander verschieden sind.
So ist also schon das Ausgangsmaterial, die Na-
triumsilicatlosung, ein System, iiber dessen Zusam-
mensetzung man sich eine klare gesicherte Vor-
stellung nicht bilden kann. Gibt man zu dieser
Losung Salzsdure, also HCl 4+ H + Cl', so re-
agieren natiirlich zuerst die freien Ionen H', OH’,
Na', C" miteinander, aber die Nachbildung aus den
gemischten Komponenten erfolgt nicht momentan,
sondern langsam. Verwendet man, wie iiblich, so-
gleich einen UberschuB von Salzsiure, also von H-,
8o wird die Dissoziation aller Siuregruppen zuriick-
gedringt, und infolge der Bildung von Kochsalz,
also Na'-Ion, auch die der Na-Salze; also wird die
Menge der undissoziierten Anteile Na,SiO,,
NaHSiO;, H,8i0; vermehrt. Wie sich die assoziier-
ten, jedenfalls betrichtlichen Anteile verhalten,
kann man iiberhaupt nicht sagen. Allméhlich findet
nachtriglich eine Umwandlung statt, infolge deren
mehr NaCl in die fliissige Phase geht, bis bei ge-
niigender Konzentration das Kieselgel ausfillt, das
ein Gemisch solcher sauerer komplexer Stoffe ist,
die_Na und Cl konstitutiv enthalten.

Auch bei FeCly und AlCl; liegt #hnliches vor.
Durch Dissoziation und Hydrolyse entstehen:
MeCl; , MeCl”, Me", CI', H', MeCl,OH, MeCl - OH,
MeCl'(OH),, MeOH"~, Me(OH),, Me(OH);; ferner
wieder unbekannte Produkte der Assoziation.
Weiterhin sind diese Stoffe, wie iibrigens auch
Kieselséiure, amphoter, kénnen also auch als Sduren
dissoziieren bzw. die Kieselsiure als Base.

Bringt man nun Ammoniak hinzu, so reagieren
auch zuerst die freien Ionen H', OH’, CI'und NH ,
aber die Nachlieferung erfolgt wieder nicht sofort,
sondern langsam, so daB die Zwischenstufen be-
stehen bleiben oder gar noch vermehrt werden. Diese
sind aber 13slich, sonst konnte eine Ldsung der
Salze selbst nicht bestehen, die ja schon diese
Stufen enthiilt. Erst wenn nach und nach je nach
den Verhéltnissen diese Stufen in die Endprodukte
Me(OH); oder die unmittelbar angrenzenden De-
rivate umgewandelt werden, erfolgt Ausfillung.
Die Untersuchung der festen und fliissigen Phase
ergibt dann, daB, besonders in der ersten, Cl und
NH, oder Na — wenn man, fiir diese Feststellung
zweckmigiger, NaOH zur Darstellung nimmt —
nicht in #quivalenter Menge vorliegen.

Deutlicher wird die Existenz der Zwischen-
stufen, wenn man ihnen Gelegenheit gibt,
selber zu reagieren, indem man z. B. Losungen von
Natriumsilicat und MeCl; zusammengieSt und die
entstehenden Produkte untersucht. Hier konnen
die Teilstufen: NaSi0O’,, HSiO}, MeCl,, MeCl",
auch Me* und 8iQ’/, ferner Me(OH),, MeOH,
MeCIOH® usw. unmittelbar miteinander reagieren

und “zu undissoziierten Verbindungen zusammen-
treten. Man wird also je nach den Umsténden
(Temperatur, Verdiinnung, Gegenwart gleichioniger
Salze) verschieden zusammengesetzte Gemische
von Stoffen erhalten, die ihrerseits Verbindungen
aus basischen und sauren Resten sind.

Die Untersuchung solcher Systeme hat in der
Tat derartiges ergeben, doch besteht noch keine
Moglichkeit, die Gemische zu trennen. In den Re-
aktionen der organischen Chemie haben wir ein
Analogon dazu. Auch da entstehen Gemische man-
nigfacher Korper, abhingig von den Versuchsbe-
dingungen, sehr haufig in Gestalt von Schmieren,
die nichts anderes sind als Kolloide. Der Organiker
hat in den organischen Ldsungsmitteln die Moglich-
keit gefunden, die Gemisohe zu trennen und kry-
stallisierte Verbindungen zu isolieren, die ihm ge-
statten, den Gang der Reaktionen aufzukléren.
Bekanntlich findet sich zuweilen eine grofle An-
zahl davon. Dies ist aber nur moglich dadurch, da8
die Reaktionen iiber Zwischenstufen und ev. auf
mehreren Wegen erfolgen, und diese Zwischen-
stufen lingere Zeit bestindig sind. Wiirden die
Reaktionen, wie die gewShnlichen der Ionen, gleich
bis zum letzten Endzustand ablaufen, so hétten
wir keine organische Chemie dieses Umfanges.
Denn alle Oxydationen wiirden bei der Kohlen-
siure, alle Reduktionen bei den Grenzkohlenwasser-
stoffen, wenn nicht beim Methan, alle Nitrierungen
bei der Hochstverbindung enden.

Wiirde andererseits die Moglichkeit der Iso-
lierung einzelner Stoffe aus den Gemischen fehlen,
80 wiirde man immer nur die Summe der Kompo-
nenten in den ,,Schmieren* feststellen konnen und
zu scheinbar regellosen Zahlen. gelangen, weil die
Komponenten scheinbar gar nicht in einfachen
stéchiometrischen Beziehungen stinden, und diese
aullerdem noch mit den Versuchsbedingungen in
uniibersehbarer Weise veréindert werden. Genau
das ist nun die Situation bei quantitativer Bestim-
mung solcher Reaktionen in anorganischen kolloi-
dischen Systemen, wie die genannten. Man kann
nur die Gemische herstellen, aber sie noch nicht
trennen. Wohl aber kann man sich an der Hand
der entwickelten Anschauungen eine Vorstellung
machen, nach welchen Richtungen die Verinderun-
gen der Versuchsbedingungen wirken werden, und
priifen, ob das Experiment sie bestitigt.

Diese Art der Forschung geht von lauter ge-
sicherten Voraussetzungen aus, benutzt bekannte
chemische Methoden und kann gesicherte Schliisse
ziehen; sie erreicht daher auch dasjenige MaB8 von
gicheren Erfolgen, das im gegenwirtigen Stand-
punkte der Forschung iiberhaupt erreicht werden
kann.

Hauptsichlich aber zeigt sie, daB die Vorginge
chemischer Art, welche uns vertraut sind, auch bei
Kolloiden eintreten. Sie schligt also die Briicke
wieder zwischen den zwei ,,Welten*, die gegensitz-
lich zu bestehen schienen, und erschlieBt so die
zweite Seite desselben Forschungsgebietes, auf dem
man seither einseitig die krystallinischen Systeme
bevorzugt hat. Diese sind sicherlich handlicher!
Aber fiir den Chemiker wichtiger sind die kolloi-
dischen, nicht krystallinischen! Miissen wir ja doch
immer, um chemische Reaktionen einzuleiten, erst
den krystallinischen Zustand, z. B. durch Aufldsung
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oder Schmelzen zerstoren! Spielen sich doch alle
Umsetzungen im nichtkrystallinischen Zustande
ab, und sind doch die unmittelbaren Produkte jeder
Reaktion zuerst unkrystallisierte Korper, aus
denen erst sekundir, nicht ohne Verinderung der
Komponentenverhiltnisse, Krystalle entstehen. So
sind die Kolloide der unmittelbare Ausdruck des
chemischen Vorganges und daher auch das ur-
spriingliche Material fiir die Aufklirung chemischer
Verhiltnisse, sofern man als Chemie die Lehre von
der Umwandlung der Stoffe definiert.

Das Ergebnis der Untersuchungen ist nun
zweifellos, daB die frilheren Annahmen hinfillig
sind. Kolloide sind keine reinen Kérper in allo-
troper Modifikation, sondern ganz bestimmte Kor-
per, die sich in den untersuchten Fillen als die
beim stufenweisen chemischen Abbau vorherr-
schenden Zwischenprodukte- erweisen; die Gele sind
nicht einfach ausgeflockte Hydrosole, derart, daB
beide wesensgleich, nur ungleich zerteilt gewesen
seien, sondern es sind chemisch deutlich davon
unterschiedene Stoffe, die als weiter umgesetzte
Stufen gegeniiber den Hydrosolen erscheinen. Die
Hydrosole selber sind nicht reines Ldsungsmittel
mit darin schwebenden festen Teilchen, sondern
eine Losung, in der krystalloidische Anteile neben
mehr oder weniger kolloidischen vorkommen. Beide
konnen, wie auch die schéne Arbeit von Kohl-
sch iitter iiber das durch Reduktion von Silber-
hydroxyd mittels Wasserstoffs entstandene Silber-
sol gezeigt hat, einzeln nachgewiesen und gefillt
werden. Die sog. absorbierten Anteile sind nicht
vom reinen Kolloid aus der Elektrolytlosung durch
Oberflichenattraktion aufgenommen, sondern es
gind die Anteile der Teilstufen, die noch nicht bis
zur weitestgehenden Umsetzung, dem Grenzzu-
stande, gelangt, also noch in der urspriinglichen
Bindung vorhanden sind. Die begleitenden Elek-
trolyte sind also konstitutiv, sie sind die Solbildner,
aligemein Kolloidbildner, wie ich vor Jahren schon
behauptet habe.

Entfernen wir diese kimnstlich und vor-
sichtig durch Dialyse, wobei an die Stelle von Na
bzw. Cl eintritt: H bzw. OH, indem die Hydroxyde
weiter ausgebildet werden, und bringen nun die so
umgebildeten Stoffe in eine gleiche Elektrolyt-
16sung, so ist es doch notwendig, daB nun die
Stoffe, die sich chemisch binden kdnnen, auch diese
Bindungen eingehen. Nicht eine Adsorption durch
Oberflichenwirkung tritt dann ein, sondern es wird
der frithere Zustand, die Zwischenstufe, wieder
zuriickgebildet, die vor der Dialyse bestanden hat.
Man kann sie auch endosmotisch darstellen, indem
man gegen die betreffende hypertonische Elektrolyt-
ldsung, statt gegen reines Wasser diaylsiert. Dann
tritt das Salz wieder nach innen und vereinigt sich
entsprechend den chemischen Verbindungsmog-
lichkeiten mit dem Kolloid.

Alle exakten Untersuchungen haben ergeben,
daB der Solzustand an ein bestimmtes Verhiltnis
von Kolloidteil, Kolloidbildner, Elektrolyt und
Wasser gebunden ist; dabei mu man aber unter-
scheiden zwischen zwei Grenzen! Die eine gibt an,
bei welchem mindesten Komponentenverhiltnis
ein Hydrosol noch eben bestehen kann, das
andere, bei welchem es sich nooh zu bild e n ver-
mag, wenn man die Komponenten zusammenbringt.

Nimmt man z. B. FeCl; und bildet daraus
durch Zusatz von etwa 1,5 Mol. Ammoniak, d. h.
durch Abbau, das Hydrosol, so kann man es durch
Dialyse weitgehend von Chlor befreien, ehe Gerin-
nung eintritt, um so weiter, je verdiinnter es ist,
was den EinfluB der Masse des Wassers klarstellt.
Man findet etwa 1 Cl: 10—12 Fe. Andererseits
kann man aus reinem Ferrihydroxyd und Salzséure
ein Hydrosol erhalten, ein Vorgang, der als Pepti-
sation bezeichnet wird, aber nichts anderes als eine
gewohnliche Synthese ist. Je nach den Umstdnden
braucht man verschiedene Mengen HCl, je ver-
diinnter das System ist, um so weniger, bei 0,1 Mol.
Konz. etwa 1, —1 Mol. Cl. Dann bildet sich unter
allen Umstinden das Hydrosol, nachdem vorher
eine gewisse Quellung. d. h. Hydrogelbildung, beob-
achtet wurde, die ebenfalls unter Cl-Aufnahme er-
folgt. Diese beiden Grenzen zeigen also verschiedene
Komponentenverhiltnisse, doch sind die Unter-
suchungen nicht geniigend fortgeschritten, um schon
genaue Zahlen zu geben. Diese Peptisation erfolgt
auch bei Gegenwart von Elektrolyten, die ja doch
nach der herrschenden Anschauung die typischen
Fillungsmittel fiir Hydrosole sind. Auch in physio-
logischer, also 0,6%iger Kochsalzlésung bildet sich
das Hydrosol des Eisens, des Aluminiums und der
Kieselsiure synthetisch, wie eben geschildert. Ja,
man gelangt bei geeigneter Wahl der Versuchs-
bedingungen zu Gemischen, die sich nach dem
Eindunsten wieder losen, wie Gummi. Das ist
nach der chemischen Auffassung gar nicht ver-
wunderlich, wenn ein bestimmtes Verhiltnis von
Fe: Cl: Na: H,O die Léslichkeit bedingt, dann
muB sie eben eintreten, gleichgiiltiz in welcher
Form man die Komponenten zusammenbringt!
Dieses feste Ferrikolloid — (Demonstration) — ist
ein solohes l&sliches Produkt und wohl das erste,
das synthetisch dargestellt wurde. Ein Anhinger
der herrschenden physikalischen Ansicht hitte gar
keine Veranlassung gehabt, nach solechen Stoffen
zu fahnden, weil sie ja in Gegenwart von Elektro-
lyten gar nicht bestehen diirften! -

Beim Ferrichlorid und -hydroxyd, ebenso
beim Aluminiumchlorid und -hydroxyd, ferner bei
der Kieselsiure und einigen Silicaten habe ich
diesen Weg des Abbaues und Aufbaues durchge-
filhrt und die Hydrosole von beiden Seiten her
erhalten. Wir haben also die Reihel):

MeX; — X = Sol — X = Gel — X = Me(OH),
und
Me(OH)s + X = Gel + X = Sol + X = FeX,.

Das sind also durchaus umkehrbare Vorgiinge.
Nebmen wir Elektrolyte hinzu, so verindert sich
nicht das Wesen, sondern nur der zahlenmaiBige
Gang der Erscheinungen, weil die Komponenten-
verhdltnisse andere werden, oder direkt unléaliche
Systeme entstehen. In gewissem Grade ist das
z. B. der Fall, wenn man Fe(OH); mit Schwefel-
sdure, statt mit Salz oder Salpetersiure zu ,,pepti-
sieren* sucht.

Um ein Bild zu geben von dem Unterschied
in der Zusammensetzung eines Gels und des Sols,
in dem es entstand, fiihre ich die ‘Ergebnisse der

1) (Allgemein gesrhrieben; die Symbole be-
deuten niocht Mole!)
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Analysen von Ferrisilicatkolloiden an. Das Gel
schied sich im Laufe von iiber 3 Jahren allmé#hlich
ans dem Sol aus, das durch Vermischen von 1 Mol.
FeClg + 1 Mol. Na,8iQj, beide in 0,1 Mol. Lsung,
entstanden war.

Sol : 0,349, SiO,; 0,239, Fe : 0,839% Na : 1,649, Cl
Gel : 7,92%, SiO,; 3,80%, Fe; 1,129 Na; 1,88% Cl
oder in Molen:

Sol : 1,0000 Si0,; 0,7411 Fe; 0,6479 Na; 0,8280 Cl
Gel : 1,0000 SiO,; 0,4911 Fe; 0,3722 Na; 0,4041 Cl

Es bliebe noch viel zu sagen, doch begniige ich
mich mit dieser Auswahl. Ich glaube, Thnen ge-
zeigt zu baben, dal man bei diesen Systemen, die
typische anorganische Kolloide sind, durch ein-
fache priaparative und analytische chemische
Untersuchungen zu einer recht erfreulichen Klé-
rung gelangt und Gesichtspunkte gewinnt, die
ich wenigstens aus den physikalischen Hypothesen
nicht habe entnehmen konnen, die aber aus der
chemischen Experimentaluntersuchung von selbst
erwachsen sind. Ich habe dabei fruchtbare Ar-
beitshypothesen gefunden, gerade da, wo sie die
herrschenden Anschauungen nicht geben konnten.

Dies gilt in erster Linie von den untersuchten
Fillen, und es fillt mir nicht ein, zu meinen, nun
sei die Kolloidchemie erledigt! Im Gegenteil, sie
fingt eben erst an! Aber immerhin glaube ich doch,
den Analogieschlufl ziehen zu kdénnen: Wenn bei
diesen typischen anorganischen Kolloiden, die sich
anerkanntermaBen in nichts Wesentlichem von den
organischen Systemen unterscheiden, den Erschei-
nungen solche chemischen Umsetzungen zugrunde
liegen, Bo ist es gestattet, sie auch bei den anderen
zZu vermuten.

Nunmehr darf meines Erachtens niemand mehr
der Forderung ausweichen, wenn er bei irgend-
welchen Kolloiden chemische Vorginge leugnet,
seine Meinung zu beweisen. Es geniigt da aber
nicht, eine oberflichliche qualitative Priifung an
ungeniigenden Mengen, sondern es mufl quanti-
tative Arbeit verlangt werden. Ausscheiden miissen
dabei allerdings alle die Fille, bei denen eine solche
Priifung nach dem Stande unserer heutigen Kennt-
nisse und Experimentierkunst noch unmdaglich ist,
wie bei zahlreichen organischen, namentlich physio-
logischen Systemen.

Diese Notwendigkeit genauer Priifung be-
griiBe ich von meinem chemischen Standpunkt aus
ganz besonders! Denn unleugbar steht die anorga-
nisch-priparative und damit auch die analytische
Chemie, die ja doch in der Hauptsache eine sehr
feine préparative Titigkeit erfordert, nicht mehr
auf der Hohe, die sie vor einem Menschenalter ein-
nahm. Die Vorliebe fiir physikalische Forschung
hat die Pflege der priparativen Kunst zu sehr
zurlickgedréngt, und man muB aufs energischste
eine neue Belebung derselben fordern. Die Kol-
loidchemie, so wie ich sie auffasse und Thnen heute
hier vorzufithren versuchte, gibt aber ganz sicher
einen starken Anstof nach der Richtung hin.
Schon jetzt erfordert sie die ganze Kraft eines For-
schers. Ihre Resultate werden, des bin ich sicher,
zu auch theoretisch sehr wichtigen SchluBfolgerun-
gen fiihren, weil es iiberhaupt keine anderen Reagen-
zien gibt, die auf kleine, scheinbar unbedeutende
chemische Verinderungen so prompt und stark
reagieren, als die kolloidischen. Daher sind sie so

geeignet, das zu studieren, was bisher eigentlich
noch ganz unbekannt ist, den chemischen Wert
jedes Stoffes oder die chemische Affinitit. Damit
erdffnen sich Ausblicke, deren Weite noch gar nicht
ermessen werden kann. [A. 245.]

Zur Kenntnis des Kalkstickstoffs.

Von Dr. N. Caro (Berlin).
(Eingeg. 2./11. 1910.)

Die vorliegenden Mitteilungen beziehen sich
auf einen Teil der in den letzten Jahren in meinem
Laboratorium auf diesem Gebiete ausgefiihrten
Arbeiten. Ich hatte beabsichtigt, sie im Zu-
sammenhange in einem spiteren Zeitpunkt zu ver-
offentlichen. Da aber inzwischen einige Resultate
meiner Versuche, wie z. B. iiber die Analyse des Kalk-
stickstoffs, vielfach angewendet und auch publi-
ziert wurden, so teile ich zunichst einen Auszug
aus einer Reihe der vorgenommenen Untersuchun-
gen mit.

I. Die Silbersalze des Cyanamids
und des Dicyandiamids.

(Unter Mitwirkung von Dr. B. Schiick.)

Im Cyanamid CN,H, kinnen beide Was-
serstoffatome durch Metalle ersetzt werden. Lds-
liche Silbersalze erzeugen in Cyanamidldsungen
einen amorphen, hochgelben Niederschlag (Beil -
stein-Geuther, Liebigs Ann. 108, 99), welcher
sehr leicht in Salpetersiure l6slich, in verd. Am-
moniak dagegen derart schwer 15slich ist, daB er zur
quantitativen Bestimmung des Cyanamids benutzt
werden kann. Nach Beilstein-Geuther
entspricht die erhaltene Verbindung der Formel
CN:Ag,. )

Allerdings hatten Beilstein-Geuther.
sowie nachher Mulder nur unreine Korper er-
halten, deren Silbergehalt ca. 4%, geringer war, als
der theoretische Wert. Wir haben ein ganz reines
Silbersalz durch Fillen einer ammoniakalischen
Lisung von frisch dargestelltem Natriumcyanamid
mit Silbernitratlosung bei grofler Verdiinnung der
angewendeten Losungen (1:150) erhalten, und
zwar in Form eines k&rnigen, hochgelben Salzes.

Silber.
gefunden berechnet
84,189%,

] 8 0,
84,24%, 4:34%

(Die Silberbestimmung erfolgte durch Fillen
des Sulfids mittels H,8 und Wigung des metalli-
schen Silbers nach Glithen des Sulfids. Titration
mit Rhodanammonium ergibt zu niedrige Werte.)

Die Angabe von Beilstein-Geuther
(1 c.), daB diese Verbindung in der Hitze teilweise
in NH, léslich ist und aus der Losung auskrystalli-
siert, trifft nicht zu.

Bei Anwendung konzentrierterer Liosungen er-
hilt man diese Verbindung selten in reinem Zu-
stande.

Es entstehen vielmehr bei Fillung ammonia-
kalischer Cyanamidlosungen mit Silbernitrat bzw,
schwer léslichen Silbersalzen 6fter Verbindungen,





