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griisse. Die Auffiodung von colloydartigen aromatischen Substanzen 
niedrigen Molekiilargewichts erschien daher von vornherein hochst 
unwahrscheinlich, und auch fiir wasserliieliche Salze von dtar unge- 
fshren Molekulargrosee der  Seifen war es mindestens uugewiss, o b  
dieselben sich zur Bildung colloidaler Losungen fahig zeigen wiirden. 

Wir haben zu unserer Orientirung einige diesbeziigliche Versuche 
mit wasserloslichen Handehfarbstoffeu , namlich mit Rosanilin , Me- 
thylviolet und Methyleoblau ausgefuhrt, Versuche, die auf  grBssere 
Genauigkeit zwar keinrn Anspruch erheben, deren Resultat sich aber  
doch kurz dahin zusammenfasseti lasst, dass diese Salze zwar keinen 
eigentlichen Colloidcbarakter besitzen, inimerhin aber durcti die anor- 
male Grosse ihrer Molekiile in wgssriger Losung eine dahingehende 
Tendenz deutlich verrathen. Die vorhandenen kauflichen Producte, 
obwohl von guter Qualitat, waren nicht ohne Weiteres rerweodbar, 
sondern mussten aus Wasser oder Alkohol umkrystlrllisirt werden, 
wodurcb der Betriig der ihnen beigemengten anorganiechen Salze ein 
verschwindender wurde. Gereinigtes Rosanilinchlorhydrat gab in 
concentrirten wasarigen Losungen, aus deren Siedepunktserhobung be- 
rechnet, acheinbare Malekulargewichte, welche den unter Annahme 
der  gewijnlichen Formel berechneten Wertb um beiliiufig das Doppelte 
iibertrafen; Bbnlich verhielt sich auch das Methylviolet; noch hohere 
Werthe. mebr als das Dreifache der berechneteo Zahl, worden fiir 
Metbylenblau gefunden. 

H e i d e l b e r g ,  Laboratorium des Prof. F. R r a f f t .  

-237. F. K r a f f t :  U e b e r  eine Theorie der colloidalen L6sungen. 
(Eingegangen am 28. April.) 

Versuche iiber die Natur der Seifenlosungen, welche ich im An- 
schluss an friihere Arbeiten iiber hochmolekulare Fettsiiuren seit e twss 
mehr als zwei Jahren unter Mitwirkung der Herren S t e r n ,  W i g l o w  
ond S t r u t z  ausgefiihrt habe, sind soweit gediehen, dass es nunmehr 
miiglich ist, sich iiher das  Wesen solcher Losungen eine Vorstellung 
eo bilden, die geeignet sein diirfte, den weiteren Untersuchungen suf 
diesem, wie auf  verwandten Gebieten a h  Grundlage zu dienen. Es 
sei zunachst kurz daran erinnert, dass durch eine Anzabl Vereuche 
die  ungemein leicht erfolgende hydrolytische Spaltung der Seifen, ihre 
Zerlegung in freie Fettsaure und freies Alkali unter dem Einfluss des  
Wassers, festgestellt worden ist. Weiterhin ergab sich, dass die eigent- 
lichen Nirtronseifen, Palmitat, Stearat und Oleat nameiitlich in con- 
centrirter whsriger  Losung und oberhalb gewisser Temperaturgrenzen 
vollstiindig das Verhalten von Colloidsubstanzen zeigen. Bestimmt 
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man niimlich die Temperatur von reinem Wasser, das  man in einem 
geeigneten Siederohr zum Kochen erhitzt hat, vermittelst eines Nor- 
malthermometers bis auf taueendstel Grade genau, und verwandelt 
das Wasser durch Eintragen von Pastillen eines oder des andern der 
genannten Salze (die im Wasser gelatinireo und schlieselich ganz zer- 
gehen) in fiinfzehn- bie zwanzigprocentige Losungen, dann erleidet die 
Siedetemperatur des Wassers keioe nachweisbare dauernde Verinde- 
rung. Sie schwankt nur innerhalb der Grenze von wenigen hundertstel 
Graden um die Anfangatemperatur, stellt eich jedoch zwischendurch 
immer wieder zeitweilig rnit aller Schiirfe auf letztere ein. hugen- 
acheinlich siedet das  Wasser, wie wenn es sich in einer echwammigen 
klasse mit ausserst diinnen und wenig widerstandsfahigen Zwischen- 
wiinden befande. - Im Gegensatz zu den genannten eigentlichen 
Seifen verhalten sich die Anfangsglieder der homologen Salzreihe 
durchaus wie rKrystalloide< , denn eseigsaures , propionsaures und 
capronsaures Natron sind der von ihnen gelieferten Siedepunktserho- 
hung zufolge noch in zwanzigproceotiger kochender Losung gespalten. - 
Wie bereite bemerkt worden ist, beschriinkt sich indessen der Colloid- 
charakter der Seifen keineswege auf die fehlende Siedepunktserbijbung 
ihrer wassrigen Losungen. Derselbe aussert sich vielmehr noch in 
sehr  positiver Weise durch ihre vollstiindige Auescheidung, selbst aus 
sehr verdiinnten Losungen, unter geeigneten Bedingungen wie Abklh-  
lung oder Aussalzen; namentlich aber  auch durch das gelatinose Ge- 
stehen sehr concentrirter Losungen bereits in hbberer Temperatur. 

Die Wahrnehmung, dass S a l z e  die zu den laoget gekannten der 
organischen Chemie gehoren und deren Zusammeosetzung eine vollig 
sicheretehende ist , colloidale LBsungen zu bilden vermogen, also zu 
den Colloiden gehoreii, iet von wesentlichem Interesse im Hinblick 
auf die Thatsache, dass die Natur aller bisher als Colloide bereichneten 
dubstanzen noch immer in ein oder der anderen Richtung in Dunkel 
gehiillt ist. In vollstem Maasee wird durch die iiber Hexadecylamiii- 
chlorhydat 4 6  Ha3 . NHn . HCI und Methylammoniumpalmitat C16H3102 

- NH3.  CHS in der vorausgeheoden Mittheiluog angegebeoen Beobach- 
tungeo bestijtigt, dass zwar eine nicht unbetrichtliche MolekulargrBsse 
fiir den Charakter einer Colloidsubstanz erforderlich ist,  dase abrr  
deren chemische Zusammensetzung eine sebr einfache sein kann. 

Eine grundlegende Frage in Bezug auf c o l l o i ' d a l e  L o s u n g e n  
iet die nach dem Z u s t a n d  d e r  g e l t i s t e n  K i i r p e r  - eiu Problem, 
das ale unlBsbar gelten musste, weil eben die Chemie iiber die M o l e -  
k u l a r g r o s s e  der bisher in vie1 zu enger Begreozung des Gebiets 
ale ColloFde bezeichneten Korper nur ungeniigende Kenntnisse hat. 
Fiir eine Gleichung mit zwei Unbekannten Mest sich aber eine be- 
etimmte L6eung nicht geben, d a  x stete eine Function von y bleiben 
wird, und daher compliciren alle bisher vorgeschlagenen Losungen das  
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Problem, welches mit der Frage nacb der  Entstebung organisirter 
Kiirper zusammenfallt und eine Briicke zwiechen der pbysikaliechen 
Cbemie und den biologiscben Disciplinen zu bilden berufen erecheint. 

Schon G r a b a m  sagt in Bezug auf diese Aufgabe: ,Die Frage 
bietet sich ale eine naheliegende ron selbst dar, ob das Molekiil einer 
Colloidsubstanz nicbt durch das Zusarnmentreten einer Anzabl kleinerer 
krystalloi’der Molekule gebildet sein miige und ob die Orundlage dee 
Collordal-Zustandee nicbt in Wirklicbkeit der z u e a m m e n g e s e t z t e  
C b a r a k t e r  d e s  M o l e k i i l s  sein rn6ge.c Seitber haben competente 
Forscber verscbiedener Oebiete an diesem Standpunkte mebr oder  
weniger festgebalten. Eine bekannte Hypotbese iiber die Molekular- 
structur der organisirten Eiirper rubrt von N i i g e l i  her ,  dem zufolge 
diese Kiirper aus kleinen , weit jenseits der Grenze mikroskopischer 
Wahrnehmung liegenden Theilchen , den r Micellenc: , zusammengefiigt 
sind; dieselben werden poly6driscb oder krystalliniscb gedacht und 
sollen bei etwaiger Zertriimmerung wie ein Eryetall ibre Eigenscbaften 
beibehaken. Die scbeniatiscbe Darstellung der Micellaretructur wird 
gegeben ale eine Zusammenlagerung vieler langlicber Rexagone, zwiscb_en 
die sich bei der Quellling Waesermolekiile bis zu einem Gleichgewicbte- 
zustande einecbieben. 

Es liisst eich bieraus erseben, wie verwickelt man sich die 
Elemente einer Lijeung des Problems der organisirten Gebilde denkt. 
Angeeichts dieser Sachlage m6chte ich ale Chemiker die Frage nacb 
dern Zustande der colloidal gelijsten Materie nocb einmal stellen. 

Wie icb von meinen Mitarbeitern unterstutzt gezeigt habe, kommt 
die Fihigkei t  zur Bildung colloidaler Liisungen einer beliebig am- 
debnbaren Reihe von Salzen vom Typus des essigsauren Natrons und 
des Salmiaks zu. Ea darf z. B. fiir den Fall des Hexadecylamin- 
cblorhydrats als vollkommen sicber betracbtet werden, dass dessen 
Molekularformel NH3 ((216 Has) c1 ist, entsprecbend derjenigen des Sal- 
miaks NH4 c1. Aucb die Zusammensetzung der fettsauren Natron- 
salze ist ebenso genau bekannt, wie diejenige mancher anderer Salzr. 
und erscheint die nocb zu bearbeitende Detailfrage, ob man z. B. 
das krystallisirte oder oboe Spaltung geloste Natriumpalmitat besser 
2 ClsHslOsNa schreibt, anstatt CIeHslOaNa, fiir das  aufgeworfene 
Problem unwesentlicb. Eine scbeinbare Complication kommt dagegeu 
in die Frage nach der Natur der Seifenlijeungen in Folge der grossen 
Zersetzlicbkeit dieser Salze durcb’s Wasser : dieser Punkt ist aber  
durcb die vorausgehenden Mittheilungen viillig aufgeklart und desbalb, 
wie dlrs Nachfolgende zeigt, ein bijchst braucbbaree Hiilfsmittel zur 
Beantwortung der geetellten Frage. 

1. Satz. C o l l o i ’ d a l e  F l i i s s i g k e i t e n  o d e r  L i i s u n g e n  e n t -  
b a l t e n  d i e  v e r f l i i e s i g t e n  S u b s t a n z e n  i n  m o l e k u l a r e m  Z u -  
s t a n  de. 
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Der Beweis fiir die Richtigkeit dieses Satzes zunachst bei den 
won mir eingehend studirten Seifenliisuogen liisst sich in folgender 
elementarer Weise mit aller ScbHrfe fiihren. 

Die kryoskopische Untersuchung der fettsauren Natronsalze (diese 
Berichte 28, 2573) zeigt im Anfang der homologen Reihe ganz deut- 
lich, dam der nach der heutigen Liisungetheorie zweifellos molekulare 
Zustand, in welchem diese Kiirper geliist sind, in weitgehendem Maasse 
von der Concentration unabhiingig ist: 

__ 
I 

Matronsalze, C. f l p  I - 1 On Na Scheinb. 
auf 100Th' Mo1.-Gew. Wasser 

Natriomacetat, C, EI3OSNa 

Natriumpropionat, CsH50n Na 

Wstriumcapronat, C&HllOsNa 

0.9 50.5 
25.2 40.3 
3.8 51.7 

19.8 46.2 
3.5 72.8 

20.6 77.9 

96 ' 0.5 
138 1, 0.52 
135 1 0.56 

Hiernach erleidet das  Natriumacetat eine annHbernd vullstHndige 
hydrolytiwhe Spaltung ebeneo, wenn man in 100 Th. Wasser nor  
0.9 Th.  Salz, wie wenn man in  100 Th.  Wasser 25.2 Th.  Salz auf- 
liiet, und Entsprechendes ist fiir Natriumpropionat und Natriumcapronat 
d e r  Fall. Allein bereits beim Capronat steigt das  scheinbare (d. h. 
a u s  der gefundenen Siedepunkteerhiihung ohne Riicksicht auf vielleicht 
zweckmassige Correcturen in  iihlicher Weise berechnete) Molekular- 
gewicht langsam in die Hiihe, wenn man zu siedenden Liisungen von 
grosser Concentration iibergeht : 

31.9 81.4 138 0.61 

71.5 95.9 1 99::; 1 :;89 1 ::;; 
Wie man sieht, wird das  *echeinbarec Molekulargewicht dee 

eapronsauren Natrons mit der wachsenden Menge geltieten Salcee nur 
.sehr allmiihlich grBsser , und selbst bei hohen Coocentrationen der 
kochenden LBeung macht sich die (durch das  Verhaltniss des scheio- 
baren zum berechneten Molekulargewicht ausgedriickte) hydrolgtische 
Spaltung noch in augenfiilligster Weise geltend. Das Salz ist aber 
trotzdem zuletzt mindestens theilweise oicht mehr als Erystalloid ge- 
liiat; denn steigert man die Salzmenge schlieselich nur noch urn 
einige Procente, dann kann kein constanter Siedepunkt mehr erhalten 
werden, das Thermometer beginnt vielmehr zu ainken. Am Boden 

.des Cylinders hatte sich bei einem solchen Versuch eine unbedeutende 
Balzkruste gebildet - die ganze dariiber befindliche Ltisung gestand 
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Natronsalz in 
100 Tb. 

Wasser gelost 

h i m  Erkalten zu einer vollstandigen G e l a t i n e  (loc. cit. 2579). 
Oelatiniren beim Erkalten ist aber das unverkennbare Merkmal zabl- 
reicher collnidaler Liisungen. Das Steigen des scheinbaren Molekular- 
gewichts in immer s t l rker  gesattigten Losungen des Natriumcapronate 
btxrulit hiernach also jedenfalls mindestens zum Theil darauf ,  dass 
eiri Hruchtheil des Salzes nicht mebr i n  *krystalloi'demcc (d 11. den 
j r tz t  arigenommeneo Ltisungsgesetzen entsprechendem) Zustartde, son- 
i l ~ r r i  i l l  Colloi'dform geliist ist. Denn: colloi'dal geloste Sobstsnzen 
Iri ingen keioe Siedepunktserhiihutig mehr hervor, und bierdurch wird 
irn rorliegendeo Falle das Gesammtresultat beinflusst. 

Hei der Priifung der hoheren homologen Salze lassen sich, w i r  
niitgetheilt wurde, ahnliche Erscheioungen in immer starkerem Grade 
beobachten, sodass 15-20 proceotige Losungen von Natriumpalmitat, 
St earat oder Oleat das Verhalten von Colloi'den in vollstandigster 
Weise zeigen: ibr Bscheinbares Molekulargewicht nahert sich m s. 
Diese Liianogen enthalten daber gar keine (oder verscbwindend 
wenige) >krystalloi'dea. Molekiile mebr, auch nicbt solche, denen etwa 
die normale Molekularformel (sei eie nu11 z. B. ClsH3302Na oder 
2 CIS H93 0 2 N a )  zuktime. Hieraus muss man scbliessen: I n  verdiinntpn 
wie in conceotrirten Liisungen der fettsnuren Alkitlien lassen sich n u r  
1, krystalloid geloste und hydralytisch gespalteoe, sowie 2. colloi'dal 
ge16ste Salzmengen mit Sicherheit erkennen. 

EY lasst sich nun weiterhin zeigen, dass die colloidal gelosten 
Salzmengen der frttsauren Natronsalze ebenso in hydrolytisch gespal- 
tenem Zustsnde gelost sind, wie das  fiir die vollstiiadig oder tbeil- 
weise in krystalloi'deni und gespaltenem Zuatande geliisten Anfangs- 
glieder der Reibe der  Fall ist. Die Spaltung colloi'dal geloster Seifen 
folgt namlich mit Sicherheit aus dem voo mir aufgefundenen BKry- 
stallisationsgesetz der  Seifenc (Verb. des nat.-med. Vereins eu Heidel- 
berg 1891, S. 313; diese Bericbte 28, 2571), wenn man dieses naher 
untersucht und auf den in Frage stehenden Fall aowendet. Jenee 
Gesetz besagt, dass die Krystallisatioostemperaturen der Natronseifen 
aus ihren mehr oder weniger verdunnteo wiissrigen Losungen in auf- 
fallend regelmiissigen Beziehungen zur Schmelz- oder Erstarrungs- 
temperatur der freien Sauren stehen: 

Saure : I Stearinsgure I Pdmitinsaure I Myristinsiure I Laurinsanre 

Natronsalz in Natronsalz in 
100 Th. 100 Tb. 

Wrtsser gel6st Waaser gelant 
Salz : 

54.50 I 
620 1 Diff. 170 Diff. 230 

Gefrierpunkt der freien 
Shre . . . . . . 

Kr stallisationstemperstur 
L a  Salzea . . . . . 

Natronsalz in 
100 Tb. 

Wasser gel6st 

69.201 Diff. 9.8 
600 
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Beilaufig bernerkt liegen die Schmelz- resp. Zersetzungetempe- 
raturen der reinen und trocknen Natronealze sehr boch, bei e twa 
2500; und die Existenz dieses Krystallieationsgesetzes wiirde ganz 
unverstiiodlich werden, wollte man etwa auf Grund dee acheinbaren 
Ergebnisses der kryoskopischen Priifung annebmen, daes die Natron- 
seifea sich in der wiissrigen Losung ale ganz auseerordentlich grosse 
Complexe von Molekiilen einer so hochschmelzenden Substanz vorfinden. 

Zunachst sol1 nun das Gesetz in seiner obigen, fiir verdiinnte 
LBsungen bereits friiber festgestellteu Form discutirt und sodann seine 
Anwendbarkeit auf ganz concentrirte, durchaus colloi'dale Seifengela- 
tinen (Schleime, Gallerten) untersucht werden. 

Wie die Tabelle zeigt, liegt die Krystallisationsternperatur der  
Natroneeifeo aus verdunnten Losungen steta unterhalb des Erstarrangs- 
punktes der freien SBure, und nimmt die Differenz der beiden Tempe- 
raturen beim Hinabsteigen in  der homologen Reihe etetig zu. Die 
Molekiile der freien Fettsauren kiinnen nur unter geeigneten UrnstPoden 
schon bei verhiiltnissmaseig tiefen Temperaturen isolirt auftreten; es  
ist das  z. B. der Fall bei der Palmitinsiure ClfiH~zOa = 256 Mol. 
Gewicht; wie Hr. S t r u t z  fand, veranlasste dieselbe beim Zusatze 
(von 5.137 g) zu aiedendem Aetber (14 g) eine SiedepunktserhBhung 
(von 2.84O), aus der aich das Molekulargewicht 272 berechnet. Hieraos 
sowie aus Allem was man iiber die Fettsauren weise, darf man scbliessen, 
dass auch in der verfliissigten Palmitinsaure Molekularcomplexe, welche 
die Griisse Cis Ha2 02 (oder 2 Cl6 H3902) iibersteigen, nicht auftreten 
kiinnen. D a s  Krystallisationsgesetz der Seifen )&st sich aber nur 
dann erkliiren, wenn man (in Uebereinetimmung mit dem Verhalten 
von Natriumacetat etc.) annimmt, dass auch die hoheren Pettsauren 
in  wkssriger alkalischer Losung sich in einem Zustande molekularer 
Vertheiluog vorfinden, welcher demjenigen der trocken fiir eich ge- 
schmolzenen Siiuren gleichkommt. Die krystallinische Ausscheidung 
der Seifen, hei welcher wie fur so manche anderen Slrlze saure und 
basische Componenten sich im Augenblick der Erpstallisation wieder 
rereinigen , kann dann nicht oberhalb der Erstarrungstemperatur der 
freien Siiure erfolgen; sie findet vielmehr in verdiinnten Lbsnngen 8kk3 

merklich unterhalb dieser Temperatur statt, weil neben dem (mit den 
hiiheren Fettsiiuren keine Hydrate bildenden und daher) nur Schmelr- 
wiirme liefernden Wasser noch dae abgespaltene Alkalihydrat losend 
(molekulartrennend) auf die Fettsiiure einwirkt. Dieee Wirkung kommt 
aber beim Abetieg in der Reibe immer mehr zur Geltung, und daher 
wacheen die Differenzen zwiechen der Erstarrungstemperatur der freien 
Siiuren und der Ausscheidungstemperatur ihrer krystalliniachen Na- 
tronsalze nach unten bin. 

Hier wirft sich nun sofort die entscheidende Frage  auf, ob denn 
dime Erscheinungen und Schlusafolgerungen nicht nur fiir verdiinnte, 
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sondern auch f i r  hiichst concentrirte, zuletzt vollig gelatinirte Seifen- 
losungen gelten. Denn nur wenn auch dieses der Fall ist, wird man 
den ersten Satz als erwiesen anseben konnen. 

Wie der Versuch zeigt, trifft das  letztere in der T h a t  zu: die 
Erstarrungs- und Schmelztemperatur concentrirter Gelatinen von stearin- 
saurem Natron liegt bei 69O, iibereinstimmend mit dem Schmelz- und 
Eretarrungspunkt der Stearinsaure selbst. - Reines, aus Alkohol um- 
kryetallisirtes Natriunistearat (2.06 g)  wurde im Probecylinder mit 
(8.2 g) Wasser iibergossen, ein Thermometer eingetaucht und der c y -  
linder in einem als Wasserbad dienenden Becberglase erwarmt. Bei 
70-75O quo11 die Seife stark auf und zerging beim Umriihren mit 
dem Thermometer rasch zii einer vollstandigen Oelatine, die nach 
kurzer Zeit als krystallbelle, dem Thermometer massigen Widerstand 
bietende Masse erechien. Gegen 1000 war diese Gelatine etwas diinn- 
fliissiger a ls  bei 700, doch stiegen hei der einen wie bei der anderen 
Temperatur eingeriihrte Luftblasen nur ausserst langsem i n  die Hohe. 
Beim Erkaltenlassen des Probecylinders im Wasserbad erstarrten kleine 
Theilchen oberhalb des Wasserspiegels zuerst, die Gelatine behielt 
jedoch auch durch eine gute Loupe beobachtet , ihre  eigenthiimliche 
Beechaffenheit vollkommen , bis das  eintauchende Thermometer 690 
eeigte. Alsdann traten plijtzlich , besonders rasch und regelmkseig 
beim Eindriicken einiger oben bereits ausgeschiedener Krystirllpar- 
tikelchen in die rinteren Partieen der Gelatine, durch die ganze 
Masse hindurch Sphiirokrystalle auf , oberAHchlicher Scbaum ver- 
-schwand, und bei ca. 68 O war alles zu einer krpstallinischen kriime- 
ligen Seife erstarrt. Unterl%st man das  Einriihren kleirier Salzpar- 
tikeln, dann kann die Temperatur auch ein Geringes unter 690 sinken, 
ehe die Rrystallisation der Gelatine erfolgt; ein langeres Ausbleiben 
dereelben als bis zu ca. 670 wurde jedoch, falls die Krystallisation 
im oberen kalten Theil des Proberohrs friihzeitig begann, nie beob- 
achtet. Wieder iiber 690 erhitzt, schmilzt die erstarrte Gelatine lang- 
Sam, rasch dagegen, wenn man 2-40 hoher geht, um stets wieder 
l e i  690 zu erstarren. 

Derselbe Versuch, mit einer 15 procentigen Natriumstearatgelatine 
ausgefiihrt , zeigte eine Erstarrungeternperatur von etwa 680; einge- 
riihrte Luftblasen stiegen bei dieser Concentration ziemlich rasch durch 
die gelatinose Masse in die Hoihe. - Endlich wurde fiir eine 10pro- 
centige Natriumstearatlosung , die bereits ziemlich diinnfliissige Be- 
achaffenheit hat ,  und kaiim mehr als ,Gelatinee bezeichnet werden 
konn, das Fest- und Erystalliniscbwerden bei 68-670 beobachtet. 

Dass eolche hochst concentrirte Seifenlosungen , die indessen auf 
Yolekiile umgerechnet f i r  jedes Seifenmolekiil noch eine ganz bedeu- 
zende Anzahl von Wassermolekilen einschliessen , um einige Grade 
bBher fest werden, ale verdiinntere Seifenloeungen, bietet zu keiner 
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beeonderen Bemerkunp; Anlass. Das wesentliche Resultat ist , dass 
auch bei den Gelatinen die Erstarrungsternperatur nicht hijher ist, als 
fiir die freie Sanre. 

Hiernacb kommt man unter Anwendung der bereits fiir sehr ver- 
diinnte Lasungen gegebenen Reweisfiihrung nothwendigerweise zu dem 
Schluss, dass arich die in wenig Wasser colloi'dal geltisten Seifen in 
hydrolytisch gespaltenem Zustande ge16st eind. Mit anderen Worten: 
d i e  c o l l o i d a l e n  S e i f e n l c s u n g e n  e n t h a l t e n  d i e  g e l o s t e n  S e i f e n  
in m o l e k u l a r e m  Z u s t a n d .  

Fiir den geiiau ontersuchten Fall ist hiermit der erste Sate be- 
wiesen. E r  zeigt sich aber in Ihnlicher Art auch fiir das Hexadecyl- 
aminchlorhydrat und andere Colloi'dsubstanzen ale nothwendig zur 
einfachen Deutung der Erscheinungen. 

2. Satz. C o l l o i d a l  v e r f l i i s s i g t e  M o l e k i i l e  r o t i r e n  i n  s e h r  
k l e i n e n  g e s c h l o s s e n e n  B a h n e n  o d e r  O b e r f l i i c h e n .  

Es  bedarf kaum eines besonderen Hinweises darauf, dass der vor- 
her errtwickelte Satz, wonach colloi'dale Losungen die geliisten Sub- 
stanzen in molekularem Zristande enthalten, sich mit Hiilfe der 
A v o g a  dro'schen Kegel weder ableiten noch erkliiren Iasst. 

Allerdings kann man Einzelnc?s, was uber Colloi'de bekannt ist, 
in einen freilich sehr unsicheren Zusammeuhang mit dem A v o g a d  ro'- 
schen Satze bringen, wenn man annimmt, wie es schon ijfter geechehen 
ist, dass >die Colloi'de ein ausnehmeiid hohes Molekulargewicht be- 
sitzen.cc Man suclrt hierdurch die bekanntlich iiuseerst trage Hydro- 
diffusion der Colloi'de, sowie ihre hautig ganz mangelnde Fiihigkeit 
durch andere (fur Rrystalloi'de leicht passirbare) Colloi'de hindurch- 
zugehen, in Uebereinstimmung rnit den herrschenden Ansichten zu 
bringen. Mi t  ungefiihr demselben Rechte konrrte man nun aber auch 
sagen, dass ein Quecksilbertropfen' oder ein ,in Wasser suspendirter 
Oeltropfen ein ausnebmend hohes Molekulargewicht - die Summe 
aller in ihm vereinigten Aiomgewichte - besitze; denn es fehlt bis- 
her an jeder anderen wirklichen Erklarung f i r  die Existenz des Queck- 
silber- oder Oeltropfens. Es  ware indessen vollig miissig, iiber 
solche Fragen zu discutiren, die, wie sich zeigen wird, einer experi- 
mentellen Eritscheid~~ng zuganglich sind. Ich will deshalb auch nur fest- 
stellen, dass die auf den  Colloi'dalzustaiid der Materie bezuglichen Fragen 
seit G r a h a m ' s  schiiner Untersuchung durch die Anlehnung an das 
Avogudro'schcGesetz dem Verstandiiiss nicht nlhergeriicktwordensind. 

Be k an uter nra+ssetr l l s s t  sic h d agegen das Gesam mtverhalten 
krystalloi'd geloster Molrkiile sehr gut deuten, wenil man arinimmt, 
dass solchen Molekulen die Bewegungsart der Gasmolektile zukommt. 
Man rersteht d a m  die Erscheinungen der Gefrierpunktserriiedrigung 
und der Siedepcitiktserliijhung ohne Schwierigkeit und gewiss wird 
Niemand anstehen, diese Theorie als eine erfreuliche Erweiterung 
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uneeree Gesichtakreieee zu bezeichnen. Allein es weire ein Trugschlues, 
wollte man, wozu heutigen Tages Einige neigen, die eben genannte 
Hypothese durch Umkehrung dahin erweitern, dass man sagte: allen 
in einer Fliissigkeit geliisten Molekiilen kommt die Bewegungsart der 
Gaemolekiile zu, denn dann miisate man consequenterweise diese An-  
nahme schliesslich fur alle Fliisssigkeitsmolekiile selbst machen, was 
sich sofort verbietet. 

Ich verzichte demgemiiss darauf, das Verhalten ))colloi'dal ver- 
fliissigter Molekiilea mit Hiilfe der Avogadro 'echen Regel und 
ihrer directen Folgerungen erschiipfend zu erklliren, natiirlich ohne 
die Brauchbarkeit der letzteren im obigen Sinne irgendwie zu bezweifeln. 
Dagegen atelle ich im Anschluss an meinen ersten Satz und im Hi:i- 
blick auf das  Problem der Entstehung organisirter Eiirper den 
weiteren Satz auf: BColloi'dal verfliissigte Molekiile rotiren in sehr 
kleinen geschlossenen Bahnen oder 0berflLchen.c Man kann einen 
solchen Satz als eine Hypothese darbieten, deren Zulassigkeit sich ails 
dem Grade ihrer Niitzlichkeit ergiebt, und auf diesen Standpunkt will 
ich mich zuniichst begeben. Es ist indessen keineswegs iiberfliissig, 
beizufiigen, dass der  Satz in einer etwas modificirten Fassuiig auch 
e x p  e r i m e n t e l l  beweisbar ist. Ich werde aiif diesen wesentlichen 
Punkt  zuriickkommen. 

Durch die Annahme, dass colloi'dal verfliissigte Molekiile in sehr 
kleinen geschlossenen Bahnen oder OberEachen rotiren, sich also in 
einer Bewegungsart befinden, die (abgesehen von m6glichen und wahr- 
scheinlichen Zwischenformen) i n  ihrer ausgepragten Form von der- 
jenigen der Gaemolekiile principiell verschieden ist, Igsst sich das 
Verhalten der sogenannten Colloi'dsubstanzen ungezwungen erklaren. 
Man begreift vor Allem sofort, dass Molekiile, deren Zustand vorziiglich 
in einer Rotation besteht, im Vergleich mit Gasruolekiilen einen nur 
verschwindend geringen Druck ausiiben und daher auch nur eine ver- 
schwindend kleine Gefrierpunktserniedrigung oder Siedepun ktserhiihuog 
veranlassen kiinnen. Es wird, weun man meinen ersten Satz von 
den durch mich gepriiften Salzen auch auf geliiste Stiirke, Riesel- 
saurehydrat, Eisenoxydhydrat und iihnliche Substauzen ausdehnen will, 
iiberfliissig, zu der abnormen Rehauptung zu schreiten, dass diese ver- 
fliissigten Kijrper noch Molekulargewichte von ca. 30-50000 besitzen. 
Verbindungen, deren sPolymolekiilecc so gross waren, diirften nirch allen 
Erfahrungen des Chemikers iiberhaupt nicht mehr liislich sein, ohne 
daas das Lijeiingsmittel ibren Complex vollstiiiidig aufspaltet. Indem 
wir also annehmen, dass auch colloi'dal gel8ste SubStanZen nur aolcb,e 
Molekulargewichte haben, welche zu ihren frrilich heute noch oft un- 
bekannten chemischen Molekularformeln in einfachster Beziehung 
stehen, also hiichstens miissige Multipeln der letzteren ausmachen, ent-  
fernen wir uns aber nur scheinbar vom Avogadro 'schen Gesetz und 
niihern uns in Wirklichkeit wiederum deasen altbewahrten Consequenzen. 



Maassgebend fiir den Werth der obigen Hypothese iiber den 
Colloi'dalzustand ist die Art, wie sie sich zu einer von dessen 
wichtigsten Aensserungen, der Entstehung organisirter Kijrper, stellt. 
Diese Erscheinungen bleiben unerkliirt,A wenn man im Anschluss 
an die altere Vorstellung von hochst complicirten Polymolekiilen oder 
Micelleo annimmt, dasa z. B. in einer Starkeliisung auss'erordentlich 
vide StArketrBpfchen von iiusserater Feinheit suspendirt seien (was 
ja den Wegfall einer Siedepunktserhohung vielleicht erklaren konnte). 

Eine colloi'dale Losung von beliebiger Grosse verhiilt sich schein- 
bar nicht nur wie der Sitz sehr vieler feinster Tropfchen von fiir 
sich vielleicbt enormer Molekulargrosse: sie erscbeint sogar wie die 
Loeung eines einzigen, ihren Raum ganz erfiillenden Molekiils (*die 
acheinbare Molekulargrosse colloidal gelostersubstanzen niihert sich 00 a). 

In  Wirklichkeit erklart sich dies aber in sehr einfacher Weise. In- 
dem der zweite Satz besagt, dass colloi'dal gelijste Molekiile sich in 
sehr kleinen geschlossenen Rahnen oder Oberflacben bewegen (rotiren), 
versteht es sich als eine Folgerung dieses Satzes von selbst, dass 
solche Oberflachen durch die colloYdrlen Molekiile scbliesslich, wenn 
deren im Verhaltniss zum Liisungsmittel geniigend vorhanden sind, 
ganz bedeckt werden miissen; das Innere fiillt sicb dann rnit dem 
reinen Liisungsmittel. Es  kommen dergestalt sehr kleine, von den 
hiiufig beobacbteten und discutirten mikroskopischen Bliischen, als 
von Gebilden hoherer Ordnung durchaus zu unterscheidende ,mole- 
kulare Blaachenc zu Stande, deren sarnmtliche Componenten sich im 
fliiasigen Zustande befinden und daher z. B. siedendem Wasser einen 
nur unmerklichen Widerstand entgegensetzen. Fiir die Entstehung 
solcher molekularen Blascben, die man unter Beriicksichtigung biolo- 
giscber Gesicbtspunkte Bprotocellare Blaschenc nennen kann, ist 
iibngens das Liisuogsmittel ebenso wesentlicb , als die colloidal geliiste 
Substanz. Wenn man sich nun auch eehr wohl ein einzelnes Protocellar- 
bliischen vorstellen kanu, in der Praxis wird man, ganz wie bei den 
Molekiilen, gewohnlich mit einer Vielbeit solcher Gebilde zu thun haben. 
Die Wande der benachbarten Blaschen konnen dann zusammenfliessen 
und sich z. B. in die bekannte stabilste polygonale (dodekaiSdrische) 
Gleichgewichtslage begeben, bei welcher je zwei Blavchen eine Flache 
gemein haben, wahrend je  drei BlHschen sich in  einer Kante beriihren. 

In diesem Sinne kann man mit aller Restimmtbeit von der mole- 
kularen Structur einer colloidalen Losung oder Gelatine sprechen. 
Bei gleicher Orosse und Beschaffenheit der Protocellarblaschen, ist eine 
solche Losung *homogen.< Ebenso kann man auch von der Structur 
einer Seifenblase reden, dieses bisher so ratbselhaften Gebildes: 
daaselbe wird durch ein Netz protocellarer Blaschen erzeugt, deren Zu- 
sammenbang auf der Gemeinsamkeit der Wande benachbarter Blascben 
beruht. Sonacb praexistirt die Seifenblase in der colloTdalen Losung. 
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Wenn dieae Annabrnen richtig sind, dann muas man irn Stande 
sein, aueser den altbekannten Seifenblasen aucb isolirte *Colloid- 
blasent der verecbiedensten Art, als primitivate Form organisirter 
Kiirper, berzustellen. Man kann dabei jedoch nicbt SO eirifacb ver- 
fahren wie beim Blasen gewiihnlicber Oelseifeblasen, die man infolge 
dee von mir genauer untersuchten Bestebene der Natriumoleatliisung 
bis zur Eistemperatur i n  jedem kiiblen Raume macben kann; man 
muss sicb vielmebr vor Allem nacb der *Collaidtemperatura, d. h. 
nach dejenigen Temperatur richten, bei welcber die colloidale Lasung 
der betreffenden Substanz existenzfahig zu werden beginnt. Ich be- 
diene mich daher fiir solcbe Versuche eines grossen, trockenachrank- 
ahnlichen und heizbaren Kupferwtrfels mit Olaswanden, auf dessen 
mit kreierunden Aussshxiitten versehenem Boden kleine Porzellan- 
schalen mit der betrc-ffenden Losung oder mit Waeser zum Feucht- 
halten der Luft, erwarmt werden konnen. Durch Tubulaturen des 
abbebbaren Kupferdeclrels eingefubrte Thermometer zeigen die Tern- 
peratur der Losung uud der Luft an. Man kann sicb in einem 
solcben Raum leicbt davon Cberzeugen, dass z. B. isolirbare Natrium- 
stearatblasen erst bei ca. 6OU, j e  nacb Concentration der LGsung, 
sowie in entaprecbend warmer und feuchter Luft existenzfahig sind. 
Auch rnit einer warmen Losung von Hexadecylamincblorbydrat, aber 
aucb bier nur in der Warme, bekommt man auf die altbekannte 
Weise grosse Colloi'dblasen, vollkommen abnlicb der gewiibnlichen 
Seifenblase. Es giebt wohl keinen elementareren Weg auf dem sich 
neigen liesse, w a r m  lebende Orgauismen fiir ihre Existenz einer be- 
stimmten, meiet etwae erbobten Temperatur bedfirfen. 

Dass derartige Versuche trotz ibrer grosaen Einfachbeit sich auch 
fur die Chemie verwerthen lassen, boffe icb bald zeigen zu k8nnen. 

H e i d e l b e r g ,  Laboratorium des Prof. F. K r a f f t .  
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Berichtigungen.  
Jahrg. 29, Heft 6, S. 929, Z. 28 v. 0. lies: .Verfahren suniichst bromirt. 

Es bildet sich dabei Bromisopropyl-g statt sVerfahren 
hromirt und BUS der dabei sich bildenden Bromisopropyl-g 

)) 19, )) 6, S. 892, Z. 12 v. 0. lies: Smaehtig sind, pnblicirt,g statt 
,rn&cbtig sinda. 

)) 29, 6, S. 993, Z. 18-20 v. 0. lies: ~ A U S  beiden Isomeren ent- 
eteht dabei ein I) i a e e t y 1 derivat yon der Formel 
C r H s N O ( 0 C O C H ~ ) ~ a  statt ~ A u s  heiden Isomeren entsteht 
dabei ein M o n o  acetylderivat ron der Formel G86NO4 
(0 CO CR3) + 2 Hi 0. 
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