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Die Kolloidforschung, die jiingste, aber um- 
faasendste unter den chemischen Spezialwissen- 
sohaften, hat in den letzten 5 Jahren eine ganz un- 
gewohnlich schnelle Entwicklung durchgemaoht. 
Wiihrend friiher meist nur Einzeluntersuchungen 
uber Kolloide ohne Zusammenhang ausgefuhrt 
wurden, ist im Anfange dieaes Jahrhunderta ein 
ZusammenschluIl der Beatrebungen erfolgt; Phy- 
siker, Physiologen, Bakteriologen einerseite.. ande- 
rerseita praktische und wissenschaftliche Chemiker 
vereinen ihre Anstrengungen, um Klarheit in die 
so verworrenen und verwickelten Ersoheinungen 
auf diesem Gebiete zu bringen. Auch f i i r  den 
Chemiker waren einzelne Kolloidstoffe und -er- 
scheinungen zwar schon lange Gegenstand dea 
Studiums! Die Farberei, Gerberei, Darstellung 
kunstlicher Spinnstoffe, die Photographie, die Er- 
zeugung von Farben, dann die Industrie der 
Zuckerwaren (Bonbons und Malze), der Gliiser 
und Emaillen, der Zeniente und keramischen Mas- 
sen, der Cellulose, der Lacke und Harze, dea Gum- 
mis, der Stlirke und der kunstlichen Rlebatoffe, 
der Seifen usw., alle dieae haben es ja mit Kollo- 
iden zu tun. Aber so umfangreich 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 uber daa 
W e  s e  n der Kolloide ist auf dem Boden der 
Ghemie noch nicht erwachsen. 

So finden wir, daB die Fuhrung des Ausbauea 
einer Theorie der Kolloide seit einem Menschen- 
alter durchaus bei Phyaikern cder Medizinern lag. 
Sie haben viele Versuche unternommen, aus dem 
Studium dea V e r h a 1 t e n s verschiedener Kollo- 
ide eine Theorie abzuleiten, und sind je nach dem 
gewiihlten Ausgangsmaterial zu verschiedenen Auf- 
faasungen gelangt. Dabei werden regelmaIlig die 
zur Untersuchung ausgewiihlten Kolloidstoffe als 
einheitliche undbestimmte Stoffe betrachtet, diesich, 
wie etwa Krystalloide, unter den auleren Einwir- 
kungen, denen sie ausgesetzt werden, nicht wesent- 
lich, sondern nur iiulerlich verandern, also etwa 
so, wie Waaser als Eis, Flussigkeit oder Dampf 
trotz stark veriinderter Eigenschaften immer der- 
selbe Stoff H,O bleibt. 

Diese Grundannahme tritt besonders in der 
Ausgestaltung der Theorie zutage, welche in den 
letzten Jahren entatand. Dieselbe nimmt an, daB 
z. B. Hydrosole aus einer Fliissigkeit beatehen, 
dem ,,Zerteilungsmittel", in dern ein Stoff durch 
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vorerst noch unbekannte, aber in den Oberfliichen 
angenommene Krkifte, ohne Weeensiinderung ,,mr- 
teilt" worden sei. Der Ausdruck ,,Zerteilung" fiir 
die Erscheinung der Kolloidbildung wurde zuerat 
von Z s i g m o n d y  vorgeachlagen; die Begriffe 
Dispersionsmittel, disperse Phaae, ion- oder mole- 
kulardisperse Systeme sind daraus abgeleitet worden. 

Betrachtet man aber nun den Werdegang eines 
einfachen Kolloids, daa der chemiachen Bearbei- 
tung zugiinglich ist, also eines der anorganisohen 
Hydrosole, weil diese, im Gegensatz zu den 
organkchen, lauter bekannte und beatimmbare 
Komponenten enthalten, so fallt dem unbefangenen 
Beobachter akbald ein Widerspruch auf! Nehmen 
wir z. B. die typischen Kolloide der Kieaelsiiure, 
dea Ferrihydroxydes oder des Aluminiumhydroxy- 
dea, die schon vom G r a h a m vor 60 Jahren unter- 
sucht wurden! Sie werden dargestellt aus krystalli- 
eierten Salzen, z. B. Natriumsilicat, Ferrichlorid, 
Aluminiumchlorid mittels ebenfalls krystalloidi- 
scher Reagenzien, Salzsaure oder Ammoniak. Alle 
dieee Ausgangslosungen 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: H2Si03, 
Fe(OH),, Al(OH), die entsprechenden Hydrosole. 

Diese Tataache wurde von G r a h IL m sohon 
und wird noch heute so gedeutet, daB zwar die 
erwmteten Stoffe entstehen, aber mit ungewohnten 
Eigenschaften, d. h. in ,,allotroper Modifikation". Es 
ist sehr adfallend, daB G r a h a m ,am seinen Ver- 
suchen, oder besser trotz derselben zu dern Schlusse 
gekommen ist, er habe in seinen Hydrosolen mittels 
Dialyse diese Stoffe in reinem Zustande erhalten! 
Denn seine eigenen Zahlen widerlegen ihn. Nicht 
e i n  m a 1  hat er die Reinheit nachgewieaen! In 
der Mehrzahl der Fiille gibt er sogar selber an, d a D  
seine Hydrosole noch mehrere Prozente h m d e r  
Stoffe, namlich Anteile der bei der Darstellung vor- 
handenen Komponenten enthalten, in mehreren, 
daB sie schon vor deren volliger Beseitigung koagu- 
liert seien. Bei Oxalaten, sowie bei Metalldenvaten 
des Zuckers usw. ist der Prozentgehalt der ,,Ver- 
unreinigung" eine zweistellige Zahl! Trotzdem also 
die eigenen Versuche daa Gegenteil beweisen, be- 
trachtet G r a h a m 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 fir 
sioh bildeten, die der Welt der Krystalloide schroff 
gegenuber stehe. Damit war der Weg fi i r  die all- 
seitige Erforschung verschlossen. & fie1 niemand 
ein, zu kontrollieren, ob denn die gemachte Vor- 
aussetzung auch richtig sei, ob denn wirklioh daa 
entateht, waa vorausgesetzt wird. Man nahm die 
Richtigkeit an, und die aonderbaratsn 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 aonderbarsten Dinge ohne 
weiterea zu vereinbaren waren. Ja! je mehr die 
Eigensohaften der gefundenen Stoffe von der ,,ge- 
wiihnlichen Modifikation" abwichen, urn so sicherer 
war ja die Allotropie bewiesen! 

AuBerdem aber war durch die Scheidnng in die 
Welt der Kolloide und die der Krystalloide die 
Briicke zerstiirt, die von der einen zur anderen 
fiihren kSnnte! Hier tritt ein weiterer Widerspruch 
auf! Wenn es sich um zwei ao getrennte Welten 
handelt, so muB man notwendigerweise fiir jede 
derselben eigene Gesetze annehmen! Man darf denn 
nicht GeaetzmiiBigkeiten, die an krystalloidischen 
Systemen featgestellt, worden sin& ohne weiteres 
auf kolloidische ubertragen. Zeigen ja doch letztere 
durch den Mangel dea osmotischen Druckes eine 
grundsiitzliche Verschiedenheit von den Lasungen 
der Krystalloide! Weitaus die meisten GesetzmiiBig- 
keiten fiir Lijsungen griinden sich aber gerade auf 
Erscheinungen, die vom osmotischen Druck be- 
herrscht werden. Und dock werden aus dieaen Ge- 
setzmiiDigkeiten SchluBfolgerungen fiir kolloidische 
Lijsungen, die Hydrosole, gezogen, trotzdem die 
Grundbedingung, unter der sie abgeleitet sind, 
nimlichdas Vorhandenseindea osmotischen Druckes, 
dort unerfullt 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 
D u c 1 a u x gleichzeitig auf die Notwendigkeit hin- 
gewieaen, die Erscheinungen chemisch zu unter- 
suchen, und selbst vwziigliche Arbeiten dieser Art 
geliefert. In  Deutschland sind Arbeiten von L o t - 
t e r m o s e r ,  B i l t z  und K o h l s c h i i t t e r  
fur die chemische Auffassung der Kolloide von be- 
sonderer Wichtigkeit, neben denen vieler anderer 
Autoren, die ich hier nicht einzeln auffiihren kann. 

Den leitenden Geaichtspunkt fiir meine eige- 
nen Untersuchungen ergibt die Frage: Entstehen 
wirklich bei der Darstellung der Kolloide die Stoffe, 
die man annimmt? 1st daa 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 Zusammenfarsung, d. h. einer Theorie der 
Kolloide ergeben. Man hat dabei den groBen Vor- 
teil, daB man an die Erfahrungen der ganzen Chemie 
ankniipfen kann uncl von bekanntem Gebiete auf 
unbekanntes schrittweise vordringt. 

Behandelt man z. B. Natriumsilicat mit Salz- 
s iye  oder Ferrichlorid bzw. Aluminiumchlorid 
mit Ammoniak, so sollten neben Alkalichlorid die 
Hydroxyde von Si, Fe bzw. Al entstehen; diese 
lniiBten als unlijslich ausfallea Doch geschieht 
das nicht! Folglich, so aohlieBe ich, entstehen sie 
auch nicht, sondern etwas anderes, daa ich vorerst 
natiirlicli auch nicht nennen kann. Aber nichts 
hindert, die genannten Systeme zu untersuchen! 
Nimmt man gewogene Mengen der Reagenzien und 
untersucht nach der Reaktion die entstandeneu 

Produkte, indem man die Verhiiltnisse so wiihlt, 
laB daa Kolloid ale Gel gefiillt wird, so miiBte sich in 
ler Liisung Alkalichlorid, im Gel das betreffende 
Bydroxyd neben Mutterlauge finden. 

Diem Methode hat keine M e n k e n ,  da  die 
ierrschende Theorie annimmt, im Hydrosol und 
m Gel liege d e r s e 1 b e Stoff vor, der nur durch 
hderung der Obefliichenkriafte von der Fliiseig- 
keit rein physikalisch geachieden worden sei. Ab- 
gsehen von geringfugigen kderungen der ,,Ab- 
iorption" miiBten also in der fliissigen und der 
reaten Phase die Komponenten im Kolloid im 
qleichen oder doch proportionalen Verhiiltnis stehen. 

Derartige Untersuchungen erfordern Zeit, da 
lie Methoden erst aufgesucht, ausprobiert und 
kontrolliert werden miissen; denn man stelit ja 
vor ganz neuartigen und unbelrannten Dingen. Der 
Vorwurf, der gegen die chemische Forschung auf 
lem Gebiete der Kolloide gerichtet wurde, sie habe 
noch nichts geleistet, ist objektiv falsch und kann 
nur bei giinzlicher Unkenntnis der zu ubenvinden- 
den praktischen Schwierigkeiten und der Zeit, 
welche uberhaupt von griindlichen chemischen For- 
schungen beansprucht wird, erhcben werden. Ich 
weise ihn durchaus zuruck! 

Die ausgefiihrten Untersuchungen an sechs 
verscbiedenen Systemen jedesmal in mehreren Ver- 
suchsreihen haben ubereinstimmend ergeben, daB 
die Reaktionen anders verlaufen, als man angenom- 
men hatte. Sie finden ihr Gegenstuck iiberhaupt 
nicht in der Chemie der anorganischen Krystalloide 
in wiisserigen Liisungen, sondern in den Prozessen 
der oganischen Chemie! Es sind Reaktionen, die 
wie die organischen langsam, uber mehr oder we- 
niger zahlreiche Zwischenstufen hmweg ablaufen 
und nicht, wie sonst die anorganischen Ionenreak- 
tionen, sofort bis zu Ende gehen. 

Nun stelle man sich die game Mannigfaltig- 
keit der organischen Chemie vor, d. h. der Chemie 
der bestandigen Zwischejistufen, 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 rnuB man das Wesen der kolloidischen 
Systeme chemisch aufkliiren, ehe man aus den be- 
obachteten Eigenschaften geaicherte Ruckschliiase 
ziehen kann. Jetzt aber werden die Eigenschaften 
von Systemen studiert, die sich wiihrend der Be- 
stimmung selbst veriindern. Das kann natiirlicb 
nicht zu klaren Vorstellungen fiihren. 

Es ist nicht moglich, in der kurzen Zeit, die 
inir hier zur Verfugung steht, die Frage nach der 
zweckmiifligsten theoretischen Auffassung zu losen, 
oder Ihnen eine fertige chemische Theorie zu ent- 
wickeln und zu verteidigen! Ich habe mich damit 
begnugt, Ihnen den Punkt aufzuweisen, in dem 
man bisher irrte, und will Ihnen nun noch kurz 
skizzieren, wie man sich die Natur der erwiihnten 
anorganischen Systeme vorstellen kann. 

Eine Lijsung von Natriumsilicat entliiilt keines- 
wegs einfach den Stoff Na,Si08 gelost, sondern da- 
neben Produkte, die durch die elektrolytische Disso- 
ziation und durch die Hydrolyse entstanden 
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sind. Daa wiiren: NaSiOI,, SiOy, HSiO;, 
NaSi03H, HzSi03, Na' und OH'. AuDerdem weist 
eine erst nach lingerem Stehen der LGsung ein- 
tretende Fallung mit EiweiD auf tiefgehende Ver- 
iinderungen hin, die man sich als Polymerisationen 
dea Anions vorstellen kann. 

Die Likung enthiilt also eine Mehrheit von 
Stoffen, von denen viele langsam und allmiihlich ge- 
bildet werden. Nach Wochen bei Zimmertempera- 
tur, bei erhohter nach Tagen, sind die Verhderun- 
gen abgeschlossen; doch deutet allea darauf hin, 
daS die Prozeese bei niedriger und erhohter Tem- 
peratur wiederum voneinander verachieden sind. 
So ist also schon das Ausgangsmaterial, die Na- 
triumsilicatlosung, ein System, uber deasen Zusam- 
mensetzung man sich eine klare gesicherte Vor- 
stellung nicht bilden kann. Gibt man zu dieser 
Iikung Salzsaure, also HCI + H'+ CI', so re- 
agieren natiirlich zuerst die freien Ionen H', OH', 
Ne', Cl' miteinander, aber die Nachbildung aus den 
gemisohten Komponenten erfolgt nicht momentan, 
sondern langsam. Verwendet man, wie ublich, so- 
gleich einen VberschuB von Salzsliure, also von H', 
so w i d  die Dissoziation aller Siiuregruppen zuriick- 
gedrigt ,  und infolge der Bildung von Kochsalz, 
also Na'-Ion, auch die der Na-Salze; also wird die 
Menge der undissoziierten Anteile N%SiOS, 
NaHSiO,, &Si03 vermehrt. Wie sich die assoziier- 
ten, jedenfalls betriichtlichen Anteile verhalten, 
kann man uberhaupt nicht sagen. Allrniihlich findet 
nachtriiglich eine Umwandlung shtt, infolge deren 
mehr NaCl in die fliissige Phase geht, bis bei ge- 
nugender Konzentration d& Kedge1 ausfiillt, das 
ein Gemisch solcher sauerer komplexer Stoffe ist, 
die-Na und Cl konstitutiv enthalten. 

Auch bei FeCl, und AICI, lie@ ahnliches vor. 
Dnrch Dissoziation und Hydrolyse entatehen: 
MeCI; , MeCl", Me"', Cl', H', MeC120H, MeCI * OH', 
MeCl'(OH),, MeOH", Me(OH), , Me(OH),; ferner 
wieder unbekannte Produkte der Assoziation. 
Weiterhin sind dieae Stoffe, wie ubrigens auch 
KieaeKure, amphoter, konnen also auch als SLuren 
dissoziieren bzw. die Kieselsam als Base. 

Bringt man nun Ammoniak hinzu, so reagieren 
auch zuerst die freien Ionen H ,  OH', Cl' und NH; , 
aber die Nachlieferung erfolgt wieder nicht sofort, 
sondern Iangsam, so daI3 die Zwischenstufen be- 
stehen bleiben oder gar noch vermehrt werden. Diese 
sind aber lGlich, sonst konnte eine Losung der 
Salze selbst nicht bestehen, die ja schon dime 
Stufen enthalt. Erst wenn nach und nach je nach 
den Verhiiltnissen diem Stufen in die Endprodukte 
Me(OH), oder die unmittelbar angrenzenden De- 
rivate umgewandelt werden, erfolgt Ausfilllung. 
Die Untersuchung der featen und fliissigen Phage 
ergibt dann, daB, besonders in der ersten, CI und 
NH., oder Na - wenn man, fiir diese Feststellung 
zweckmaBiger, NaOH zur Darstellung nimmt - 
nicht in iiquivalenter Menge vorliegen. 

Deutlicher wird die Existenz der Zwischen- 
stufen, wenn man ihnen Gelegenheit gibt, 
selber zu reagieren, indem man z. B. Lijsungen von 
Natriumsilicat und MeCI, zusammengieDt und die 
entatehenden Produkte untersucht. Hier konnen 
die Teilstufen: NaSiO:, HSiO:,, MeCl:, , MeCI", 
auch Me"' und SiO':, ferner Me(OH)',, MeOH", 
MeClOH. usw. unmittelbar miteinander reagieren 

und-zu undissoziierten Verbindungen zusammen- 
treten. Man wird also je nach den Umstiinden 
(Temperatur, Verdunnung, Gegenwart gleichioniger 
Salze) verschieden zusammengeaetzte Gemische 
von Stoffen erhalten, die ihrerseita Verbindungen 
aus bwischen und sauren Reaten sind. 

Die Untersuchung solcher Systeme hat in der 
Tat derartigea 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, abhilngig von den Versuchsbe- 
dingungen, sehr haufig in Gestalt von Schmieren, 
die nichta andem sind als Kolloide. Der Organiker 
hat in den organkchen Liisungsmitteln die Moglich- 
keit gefunden, die Gemische zu trennen und kry- 
stallisierte Verbindungen zu isolieren, die ihm ge- 
statten, den Gang der Reaktionen aufzukliiren. 
Bekanntlich findet sich zuweilen eine grab An- 
zahl davon. Dies ist aber nur moglich dadurch, daS 
die Reaktionen uber Zwischenstufen und ev. a d  
mehreren Wegen erfolgen, und dieae Zwischen- 
stufen liingere Zeit besttindig sind. Wiirden die 
Reaktionen, wie die gewohnlichen der Ionen, gleich 
bis zum letzten Endzustand ablaufen, so hiitten 
wir keine organische Chemie d iem Umfangea. 
Denn alle Oxydationen wiirden bei der Kohlen- 
siiure, alle Reduktionen bei den Grenzkohlenwaaser- 
stoffen, wenn nicht beim Methan, alle Nitrierungen 
bei der Hiichstverbindung enden. 

Wiirde anderemeits die Moglichkeit der IEO- 
lierung einzelner Stoffe &us den Gemischen fehlen. 
so wiirde man immer nur die Summe der Kompo- 
nenten in den ,,Schmieren" featstellen konnen und 
zu acheinbar regellosen Zahlen gelangen, weil die 
Komponenten scheinbar gar nicht in einfaohen 
stiichiometrischen Beziehungen stlnden, und dieae 
aderdem noch mit den Versuchsbedingungen in 
unubersehbarer Weise veriindert werden. Genau 
daa ist nun die Situation bei quantihtiver Beatim- 
mung solcher Reaktionen in anorganischen kolloi- 
dischen Systemen, wie die genannten. Man kern 
nur die Gemische herstellen, aber sie noch nioht 
trennen. Wohl aber kann man sich an der Hand 
der entwickelten Anschauungen eine Vorstellung 
machen, nach welchen Richtungen die Veriinderun- 
gen der Versuchsbedingungen wirken werden, und 
prufen, ob das Experiment sie bwtiitigt. 

Diese Art der Forschung geht von lauter ge- 
sicherten Voraussetzungen &us, benutzt bekannte 
chemische Methoden und kann geaicherte Schliisse 
ziehen; sie erreicht daher auch dasjenige MsS von 
sicheren Ekfolgen, daa im gegenwartigen Stand- 
punkte der Forschung uberhaupt erreicht werden 
kann. 

Hauptsbhlich aber zeigt sie, daS die Vorgiinge 
chemischer Art, welche uns vertraut sind, auch bei 
Kolloiden eintreten. Sie schlagt also die Briicke 
wieder zwischen den zwei ,,Welten", die gegensiitz- 
lich zu beatehen schienen, und erschlieBt so die 
zweite Seite deaselben 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, urn chemische Reaktionen einzuleiten, erst 
den krystallinischen Zustand, z. B. durch Auflosung 
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oder Schmelzen zerstijren! Spielen sich doch alle 
Umsetzungen im nichtkrystallinischen Zustande 
ab, und sind doch die unmittelbaren Produkte jeder 
Reaktion zuerat unkrystallisierte Korper, aus 
denen erst sekundiir, nicht ohne Veriinderung der 
Komponentenrerhaltnisse, Krystalle entstehen. So 
sind die Kolloide der unmittelbare Ausdruck des 
chemischen Vorganges und daher auch das ur- 
spriingliche Material fiir die Aufklarung chemischer 
Verhaltniwe, sofern man a h  Chemie die Lehre von 
der Umwandlung der Stoffe definiert. 

Das Ergebnis der Untewuchungen ist nun 
zweifellos, daB die friiheren Annahmen hinfallig 
sind. Kolloide eind keine reinen Korper in allo- 
troper Modifikation, sondern ganz beatimmte Kor- 
per, die sich in den untersuchten Fiillen als die 
beim stufenweisen chemischen Abbau vorhen- 
schenden Zwischenproclukte. erweisen; die Gele sind 
nicht einfmh ausgeflockta Hydrosole, derart, da5 
beide wemmgleich, niir ungleich zerteilt geweaen 
seien, sondern ea sind ohemisoh deutlich davon 
unterachiedene Stoffe, die ale weiter umgesetnte 
Stufen gegeniiber den Hydrosolen erscheinen. Die 
Hydrosole selber sind nicht reines Liisungsmittel 
mit darin schwebenden featen Teilchen, sondern 
eine B u n g ,  in der krystalloidische Anteile neben 
mehr oder weniger kolloidiachen vorkommen. Beide 
konnen, wie auch die schone Arbeit von K o h 1 - 
s a h u t t e r uber daa durch Reduktion von Silber- 
hydroxyd mittels Wasserstoffs entstandene Silber- 
801 gezeigt hat, einzeln nachgewiesen und gefiillt 
werden. Die sog. ahorbiertan Antaile sind nicht 
vom reinen Kolloid aus der Elektrolytlijsung duroh 
Obeflihenattraktion aufgeaommen, sondern ea 
sind die Anteile der Teilstufen, die noch nicht bis 
zur weitestgehenden Uwtzung, dem Grenzzu- 
etande, gelangt, also noch in der mpriinglichen 
Bindung vorhanden sind. Die begleitenden Elek- 
trolyte sind also konstitutiv, sie sind die Solbildner, 
allgemein Kolloidbildner, wie ich vor Jahren schon 
behauptat habe. 

Entfernen wir dieae kiinstlich und vor- 
aichtig duroh Dialyse, wobei an die Stelle von Na 
bzw. Cl eintritt: H bzw. OH, indem die Hydroxyde 
weiter ausgebildet werden, und bringen nun die 80 
umgebildeten Stoffe in eine gleiche Elektrolyt- 
lijsung, so ist es doch notwendig, da5 nun die 
Stoffe, die sich ohemisoh binden konnen, auch dime 
Bindungen eingehen. Nicht eine Adeorption durch 
Obefliiohenwirkung tritt dann ein, sondern e~ wird 
der W e r e  Zustand, die Zwischenstufe, wieder 
zuriiokgebildet, die vor der Dialyse beatanden hat. 
Man kann me auch endosmotiech darstellen, indem 
man gegen die betreffende hypertonische Elektrolyt- 
liiaung, atatt gegen reinea Wasser diaylsiert. Dann 
tritt daa Salz wieder nech innen und vereinigt sich 
entapreohend den ohemisohen Verbindungsmog- 
liahkeiten mit den1 Kolloid. 

Ale exekten Untarsuchungen haben ergeben, 
daB der Solzustand an ein beatimmtea Verhaltnis 
von Kolloidteil, Kolloidbildner, Elektrolyt und 
Wasser gebunden iet; dabei muS man aber unter- 
soheiden zwiaohen zwei Gremn! Die eine gibt an, 
bei welohem mindeaten Komponentenverhllltnis 
ein Hydrosol nooh eben b e e t e h e n  kam, daa 
andere, bei welohem ea sich noch zu b i 1 d e n ver- 
mag, wenn man die Komponenten zueemmenbringt. 

Nimmt man z. B. FeCI, 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 ea ist, 
waa den EinfluD der Masse des Waasers klarstellt. 
Man findet etwa 1 C1 : 10-12 Fe. Andererseits 
kann man aus reinein Ferrihydroxyd und Salzaiim 
ein Hydrosol erhalten, ein Vorgang, der ah Pepti. 
sation bezeichnet wird, aber nichta anderea als eine 
gewohnliche Synthese ist. J e  nach den Umstlinden 
braucht man verschiedene Mengen HCI, je ver- 
diinnter das System ist, um so weniger, bei 0,l Mol. 
Konz. etwa y! -1 Mol. CI.  Dam bildet sich unter 
allen Umstiinden das Hydrosol, naohdem vorher 
eine gewisse Quellung. d. h. Hydrogelbildung, beob- 
achtet wurde, die ebenfalls unter Cl-Aufnahme er- 
folgt. Diese beiden Grenzen zeigen also verschiedene 
Komponentenverhiiltnisse, doch sind die Unter- 
suchungen nicht genugend fortgeschritten, um sohon 
genaue Zahlen zu geben. Diese Peptisation erfolgt 
aurh bei Gegenwart von Elektrolyten, die ja doch 
nach der hemohenden Anschauung die typisohen 
Fallungsmittel f i i r  Hydrosole sind. Aiich in physio- 
logischer, also 0,6y0iger Kochsalzliisung bildet sich 
das Hydrosol dea Eisens, des Aluminium und der 
Kieselsiiure synthetisch, wie eben geschildert. Ja, 
man gelangt bei geeigneter Wahl der Versuchs- 
bedingungen zu Gemisohen, die sich nach dem 
Eindunsten wieder Itken, wie Gummi. Daa ist 
naoh der chemischen Auffassung gar nicht ver- 
wunderlich, wenn ein k t immtes  Verhiiltnis von 
Fe : Cl : Na : HIO die Lijalichkeit bedingt, dann 
muB sie eben eintreten, gleichgiiltig in welcher 
Form man die Komponenten zusammenbringt ! 
Diegee feate Ferrikolloid - (Demonstration) - ist 
ein solohea lijsliches Produkt und wohl daa erste, 
daa synthetisch dargeatellt wurde. Ein Anhanger 
der hemohenden phyeikalischen Aneicht hatte gar 
keine Veranlassung gehabt, nech solchen Stoffen 
eu 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 Kieselsiiure und einigen Siliaaten habe ich 
dieaen Weg des Abbauea und Aufbauei durchge- 
fiihrt und die Hydrosole von beiden Seiten her 
erhalten. Wir haben also die Reihel): 
MeX, - X = Sol - X = Gel - X = Me(OH), 
und 
Me(OH), + X = Gel + X = Sol + X = FeX,. 
Daa sind a h  durchaw umkehrbare Vorgange. 
Nebmen wir Elektrolyte hinzu, 80 veriindert sich 
nicht daa Weaen, sondern nur der ZahlenmiiBige 
Gang der Ewcheinungen, weil die Komponenten- 
verhiiltnisse andere werden, oder direkt unlijeliche 
Systeme entatehen. In gewissem Grade ist daa 
E B. der Fall, wenn man Fe(OH), mit Schwefel- 
siiure, statt mit Salz oder Salpetersiiure zu ,,pepti- 
sieren" sucht. 

Um ein Bild zu geben von dem Unterschied 
in der Zusammensetzung einea Gels und dea Sols, 
in-dem ea entatand, fiihre ich die 'Ergebniase der 

1) (Allgemein gesfihrieben; die Symbole be- 
deuten n i c h t Mole!) 
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Analysen von Ferrisilicatkolloiden an. Das Gel 
schied eich im Laufe von uber 3 Jahren allmiihlich 
aua dem Sol aus, das durch Vermimhen von 1 Mot. 
FeCls + 1 Mol. N+SiOs, beide in 0,l Mol. Lkung, 
entstanden war. 
Sol : 0,34% SiO,; O,%% Fe : 0,83% Na : I,&&% CI 
Gel : 7,92y0 SiO,; 3,60% Fe; 1,12y0 Na; 1,88% CI 
oder in Molen: 
Sol : 1,oooO SiO,; 0,7411 Fe; 0,6479 Na; 0,8280 CI 
Gel : 1,oooO SiO,; 0,4911 Fe; 0,3722 Na; 0,4041 c1 

Es bliebe noch vie1 zu sagen, doch begnuge ich 
mich mit dieser Auswahl. Ich glaube, Ihnen ge- 
zeigt zu haben, daB man bei diesen Systemen, die 
typische anorganische Kolloide sind, durch ein- 
fache priiparative und analytische c h e m i s c h e 
Untersuchungen zu einer recht erfreulichen KliG 
rung gelangt und Gesichtspunkte gewinnt, die 
ich wenigstens aus den physikalischen Hypothesen 
nicht habe entnehmen konnen, die aber aiis der 
chemischen Experimentaluntersuchung von selbst 
erwachsen sind. Ich habe dabei frurhtbare Ar- 
beitahypothesen gefunden, gerade da, wo sie die 
herrschenden Anschauungen nicht geben konnten. 

Diea gilt in erster Linie von den untersuchten 
Fallen, und es fallt mir nicht ein, zu meinen, nun 
sei die Kolloidchemie erledigt! Im Gegenteil, sie 
fiingt eben erst an! Aber immerhin glaube ich doch, 
den AnalogieschluB ziehen zu konnen: Wenn bei 
diesen typischen anorganisohen Kolloiden, die sich 
anerkanntermaDen in nichts Wesentlichem von den 
organischen Systemen unterscheiden, den Erschei- 
nungen solche chemischen Umsetzungen zugrunde 
liegen, so ist es gestattet, sie auch bei den anderen 
zu vermuten. 

Nunmehr darf meinea Eraohtens niemand mehr 
der Forderung ausweichen, wenn er bei irgend- 
welchen Kollbiden chemische Vorgiinge leugnet, 
seine Meinung zu beweisen. Es genugt da aber 
nicht, eine oberfliichliche qualitative Priifung an 
ungeniigenden Mengen, sondern es mu0 quanti- 
tative Arbeit verlangt werden. Ausscheiden miissen 
dabei dlerdinga alle die Falle, bei denen eine solche 
Priifung naoh dem Stande unserer heutigen Kennt- 
nisse und Experimentierkunst noch unmoglich ist, 
wie bei mhlreichen organischen, namentlich physio- 
logischen Systemen. 

Dime Notwendigkeit genauer Priifung be- 
griise ich von meinem chemischen Standpunkt aus 
ganz besonders! Denn unleugbar steht die anorga- 
nieoh-priiparative und damit auch die analytische 
Chemie, die ja doch in der Hauptsache eine sehr 
feine priiparative Tiitigkeit erfordert, nicht mehr 
auf der Hohe, die sie vor einem Menschenalter ein- 
nahm. Die Vorliebe fur physikalische Forschung 
hat die Pflege der priiparativen Kunst zu sehr 
zuruckgedrangt, und man muD aufs energischste 
eine neue Belebung derselben fordern. Die Kol- 
loidchemie, so wie ich sie auffaese und h e n  heute 
hier vorzufiihren versuchte, gibt aber ganz sicher 
einen starken AnstoB nach der Richtung hin. 
Schon jetzt erfordert sie die ganze Kraft einea For- 
schers. Ihre Resultate werden, des bin ich sicher, 
zu auch theoretisch sehr wichtigen SchluBfolgenm- 
gen fiihren, weil ea uberhaupt keine anderen Reagen- 
zien gibt, die auf kleine, scheinbar unbedeutende 
chemische Veriinderungen 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 Stoffea oder die chemische Affinitlit. Damit 
eroffnen sich Ausblicke, deren Weite noch gar nicht 
ermeasen werden kann. [A. 245.1 

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 beabsiohtigt, sie im Zu- 
sammenhange in einem spiiteren Zeitpunkt zu ver- 
offentliohen. Da aber inzwisohen einige Resultate 
meiner Verauche, wie z. B. iiber die Analyse dea Kal k- 
stickstoffa, vielfach angewendet und auch publi- 
ziert wurden, so bile ich zuniichst einen Auszug 
aus einer Reihe der vorgenommenen Untersuchun- 
gen mit. 

I. D i e  S i l b e r s a l z e  d e s  C y a n a m i d s  
u n d  d e s  D i c y a n d i a m i d s .  

(Unter Mitwirkung von Dr. B. S c h u c k.) 
I m  C y a n a m i  d CN2Hz konnen beide Was- 

serstoffatome durch Metalle ersetzt werden. L&- 
liche Silbersalze erzeugen in Cyanamidliisungen 
einen amorphen, hochgelben Niederschlag (B e i I - 
s t e i n - G e u t h e  r , Liebigs Ann. 108, 99), welcher 
sehr leicht in Salpetersiiure liislich, in verd. Am- 
moniak dagegen derart schwer lijslich ist, daB er sur 
quantitativen Bestimmung dea Cyanamids benutzt 
werden kann. Nach B e i l s t e i n - G e u t h e r  
entspricht die erhaltene Verbindung der Formel 

Allerdings hatten B e  i 1 s t e i n - G e u t h e r  . 
sowie nachher M u l d e r  nur unreine Korper er- 
halten, deren Silbegehalt ca. 4y0 geringer war, ale 
der theoretische Wert. Wir haben ein ganz rehes 
Silberaalz durch Fallen einer ammoniakalischen 
B u n g  von frisch dargestelltem Natriumcyanamid 
mit Silbernitratliisung bei g r o k  Verdiinnung der 
angewendeten Lasungen ( I  : 160) erhalten, und 
zwar in Form einea kornigen, hochgelben Salzes. 

S i l b e r .  
aefunden berechnct 

CmAg,. 

(Die Silberbestimmung erfolgte durrh Fiillen 
des Sulfids mittels H,S und Wiigung dea metmlli- 
echen Silbers nach Gltihen dea Sulfide. Titration 
mit Rhodanammonium ergibt zu niedrige Werte.) 

Die Angabe von B e i l s t e i n - ' G e u t h e r  
(1. c.), daB diese Verbindung in der Hitze teilweise 
in NH3 ltislich ist und aus der Liisung auskrystmlli- 
siert, trifft nicht zu. 

Bei Anwendung konzentrierterer Lijsungen er- 
halt man diese Verbindung selten in reinem Zu- 
stande. 

Es entstehen vielmehr bei Fiillung ammonia- 
kalischer Cyanamidlijsungen mit Silbernitrat bzw, 
sohwer lijslichen Silbersalzen ofter Verbindungen, 




