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grosse. Die Auffindung von colloidartigen aromatischen Substanzen
niedrigen Moleknlargewichts erschien daher von vornherein héchst
unwahrscheinlich, und auch fir wasserlésliche Salze von der unge-
fibren Molekulargrosee der Seifen war es mindestens ungewiss, ob
dieselben sich zur Bildung colloidaler Lésungen fihig zeigen wiirden.

Wir haben zu unserer Orientirung einige diesbeziigliche Versuche
mit wasserloslichen Handelsfarbstoffen, ndmlich mit Rosanilin, Me-
thylviolet und Methylenblau ausgefibrt, Versuche, die auf grossere
Genauigkeit zwar keinen Anspruch erheben, deren Resultat sich aber
doch kurz dahin zusammenfassen lidsst, dass diese Salze zwar keinen
eigentlichen Colloidcharakter besitzen, immerhin aber durch die anor-
male Grosse ihrer Molekiile in wissriger Losung eine dahingehende
Tendenz deutlich verrathen, Die vorhandenen kiuflichen Producte,
obwohl von guter Qualitit, waren picht ohne Weiteres verwendbar,
sondern mussten aus Wasser oder Alkobol umkrystallisirt werden,
wodurch der Betrag der ihnen beigemengten anorganischen Salze ein
verschwindender wurde.  Gereinigtes Rosanilinchlorhydrat gab in
concentrirten wisarigen Lésungen, aus deren Siedepunktserhdhung be-
rechoet, scheinbare Molekulargewichte, welche den unter Annahme
der gewdnlichen Formel berechneten Werth um beildufig das Doppelte
dbertrafen; &holich verhjelt sich auch das Methylviolet; noch hohere
Werthe, mehr als das Dreifache der berechpeten Zahl, wurden fiir
Methylenblau gefunden.

Heidelberg, Laboratorium des Prof. F. Krafft.

‘337. F. Krafft: Ueber eine Theorie der colloidalen Lisungen.
(Eingegangen am 28. April.)

Versuche iber die Natur der Seifenlésungen, welche ich im An-
schluss an frilhere Arbeiten iiber hochmolekulare Fettsduren seit etwas
mebr als zwei Jahren unter Mitwirkung der Herren Stern, Wiglow
ond Strutz ausgefiihrt habe, sind soweit gedichen, dass es nunmehr
moglich ist, sich Gher das Wesen solcher Lidsungen eine Vorstellung
gu bilden, die geeignet sein diirfte, den weiteren Untersuchungen auf
diesem, wie auf verwandten Gebieten als Grundlage zu dienen. Es
sei zundichst kurz daran erinnert, dass durch eine Anzabl Versuche
-die ungemein leicht erfolgende hydrolytische Spaltung der Seifen, ihre
Zerlegung in freie Fettsiiure und freies Alkali unter dem Einfluss des
Wassers, festgestellt worden ist. Weiterhin ergab sich, dass die eigent-
lichen Natronseifen, Palwitat, Stearat und Oleat namentlich in con-
centrirter wissriger Losuog und oberhalb gewisser Temperaturgrenzen
vollstindig das Verhalten von Colloidsubstanzen zeigen. Bestimmt
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man niimlich die Temperator von reinem Wasser, das man in einem
geeigneten Siederobr zum Kochen erhitet hat, vermittelst eines Nor-
malthermometers bis auf tausendstel Grade genau, und verwandelt
das Wasser durch Eintragen von Pastillen eines oder des andern der
genaonten Salze (die im Wasser gelatiniren und schliesslich ganz zer-
gehen) in finfegehn- bis zwanzigprocentige Losungen, dann erleidet die
Siedetemperatur des Wassers keine nachweisbare dauernde Veriinde-
rung. Sie schwankt nur innerhalb der Grenze von wenigen hundertstel
Graden um die Anfangstemperatur, stellt sich jedoch zwischendurch
immer wieder zeitweilig mit aller Schiirfe auf letztere ein. Augen-
scheinlich siedet das Wasser, wie wenn es sich in einer schwammigen
Masse mit dusserst diinnen und wenig widerstandsfahigen Zwischen-
winden befinde. — Im Gegensatz zu den genannten eigentlichen
Seifen verhalten sich die Anfangsglieder der homologen Salzreihe
durchaus wie »Krystalloide«, denn essigeaures, propionsanres und
capronsaures Natron sind der von ihnen gelieferten Siedepunktserhd-
hung zufolge noch in zwanzigprocentiger kochender Losung gespalten. —
Wie bereits bemerkt worden ist, beschréinkt sich indessen der Colloid-
charakter der Seifen keineswegs auf die fehlende SiedepunktserhShung
ihrer wissrigen Lésungen. Derselbe dussert sich vielmehr noch in
sehr positiver Weise durch ihre vollstindige Ausscheidung, selbst aus
sehr verdiinnten Lésungen, unter geeigneten Bedingungen wie Abkiih-
lung oder Aussalzen; namentlich aber auch durch das gelatindse Ge-
stehen sehr concentrirter Losungen bereits in hoherer Temperatur.
Die Wahrnehmung, dass Salze die zu den lingst gekannten der
organischen Chemie gehéren und deren Zusammensetzang eine vollig
gicherstehende ist, colloidale L&sungen zu bilden vermégen, also zu
den Colloiden gehiren, ist von wesentlichem Interesse im Hinblick
auf die Thatsache, dass die Natur aller bisher als Colloide bezeichneten
Sabstanzen noch immer in ein oder der anderen Richtung in Dunkel
gehiillt ist. In vollstem Maasse wird durch die iiber Hexadecylamin-
chlorhydat Cig Haz . NHy . HCI und Methylammoniumpalmitat Ci¢ Hs; Oe
.NH; . CH; in der vorausgebenden Mittheilung angegebenen Beobach-
tungen bestdtigt, dass zwar eine nicht unbetrachtliche Molekulargrdsse
fir den Charakter einer Colloidsubstanz erforderlich ist, dass aber
deren chemische Zusammensetzung eine sehr einfache sein kann.
Eine grundlegende Frage in Bezug auf colloidale Lésungen
ist die nach dem Zustand der geldsten K6rper — ein Problem,
das als unldsbar gelten musste, weil eben die Chemie &ber die Mole-
kulargrésse der bisher in viel zu enger Begrenzung des Gebiets
als Colloide bezeichneten Korper nur ungeniigende Kenntnisse hat.
Fiar eine Gleichung mit zwei Unbekannten ldsst sich aber eine be-
stimmte Lésung nicht geben, da x stets eine Function von y bleiben
wird, und daher compliciren alle bisher vorgeschlagenen Lésungen das
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Problem, welches mit der Frage nach der Entstehung organisirter
Korper zusammenfillt und eine Briicke zwischen der physikalischen
Chemie und den biologischen Disciplinen zu bilden berufen erscheint.

Schon Graham sagt in Bezug anf diese Aufgabe: »Die Frage
bietet sich als eine naheliegende von selbst dar, ob das Molekil einer
Colloidsubstanz nicht durch das Zusammentreten einer Anzahl kleinerer
krystalloider Molekiile gebildet sein mdge und ob die Grundlage des
Colloidal-Zustandes nicht in Wirklichkeit der zusammengesetzte
Charakter des Molekiils sein mdge.« Seither haben competente
Forscher verschiedener Gebiete an diesem Standpunkte mehr oder
weniger festgehalten. Eine bekannte Hypothese iiber die Molekular-
structur der organisirten K&rper riihrt von Nigeli her, dem zufolge
diese Korper aus kleinen, weit jenseits der Grenze mikroskopischer
Wahrnehmung liegenden Theilchen, den »Micellen<, zusammengefiigt
sind; dieselben werden polyédrisch oder krystallinisch gedacht und
sollen bei etwaiger Zertrimmerung wie ein Krystall ibre Eigenschaften
beibehalten. Die schematische Darstellung der Micellarstructur wird
gegeben als eine Zusammenlagerung vieler linglicher Hexagone, zwischen
die sich bei der Quellung Wassermolekiile bis zu einem Gleichgewichts-
zustaunde einschieben.

Es ldsst sich hieraus ersehen, wie verwickelt man sich die
Elemente einer Losung des Problems der organisirten Gebilde denkt.
Angesichts dieser Sachlage mdchte ich als Chemiker die Frage nach
dem Zustande der colloidal gelosten Materie noch einmal stellen.

Wie ich von meinen Mitarbeitern unterstiitzt gezeigt habe, kommt
die Fibigkeit zur Bildung colloidaler Losungen einer beliebig ans-
dehnbaren Reihe von Salzen vom Typus des essigsauren Natrons und
des Salmiaks zu. Es darf z. B. fir den Fall des Hexadecylamin-
chlorhydrats als vollkommen sicher betrachtet werden, dass dessen
Molekularformel NH;(Cys H3) Cl ist, entsprechend derjenigen des Sal-
miaks NH;Cl. Auch die Zusammensetzung der fettsauren Natron-
salze ist ebenso genau bekannt, wie diejenige mancher anderer Salze,
und erscheint die noch zu bearbeitende Detailfrage, ob man z. B.
das krystallisirte oder obne Spaltung geldste Natriumpalmitat besser
2 C1gH31 03 Na schreibt, anstatt C;¢Hg;OgNa, fir das aufgeworfene
Problem nnwesentlich. Eine scheinbare Complication kommt dagegen
in die Frage nach der Natur der Seifenlésungen in Folge der grossen
Zersetzlichkeit dieser Salze durch’s Wasser: dieser Punkt ist aher
durch die vorausgehenden Mittheilungen véllig aufgeklirt und deshalb,
wie das Nachfolgende zeigt, ein hdchst brauchbares Hiilfsmittel zur
Beantwortung der gestellten Frage.

1. Satz. Colloidale Flissigkeiten oder Lésungen ent-
halten die verflissigten Substanzen in molekularem Zu-
stande.
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Der Beweis fiir die Richtigkeit dieses Satzes zunichst bei den
von mir eingehend studirten Seifenlosungen ldsst sich in folgender
elementarer Weise mit aller Schérfe fiihren.

Die kryoskopische Untersuchung der fettsauren Natronsalze (diese
Berichte 28, 2573) zeigt im Anfang der homologen Reihe ganz deut-
lich, dass der nach der heutigen Losungstheorie zweifellos molekulare
Zustand, in welchem diese Korper geldst sind, in weitgehendem Maasse
von der Concentration unabhingig ist:

Subst. . ‘
Scheinb. Ber.  |scheinb.Mol-Gew.
Natronsalze, Cuflze—10aNa {auf100Thyio) Gew. | Mol.-Gow.| e Moi-cer.
|
Natriomacetat, Cs H30aNa 0.9 50.5 82 | 06
25.2 40.3 82 0.5
Natriumpropionat, C3Hs03 Na 3.8 51.1 96 0.6
19.8 46.2 96 0.5
Natrinmeapronat, CgH;10sNa 3.5 72.8 138 | 0.52
20.6 1.9 138 ] 0.56

Hiernach erleidet das Natriumacetat eine anndhernd vollstindige
hydrolytische Spaltung ebenso, wenn man in 100 Th. Wasser nur
0.9 Th. Salz, wie wenn man in 100 Th. Wasser 25.2 Th. Salz auf-
15st, und Entsprechendes ist fiir Natriumpropionat und Natriumcapronat
der Fall. Allein bereits beim Capronat steigt das scheinbare (d. h.
aus der gefundenen Siedepunktserhdhung ohne Riicksicht auf vielleicht
zweckmiissige Correcturen in iiblicher Weise berechnete) Molekular-
gewicht lapgsam in die Hohe, wenn man zu siedenden Ldsungen von
grosser Concentration fibergeht:

Subst. .
. Scheinb. Ber.  {scheinh. Mol.-Gew.
Natriumcapronat, CsH1103 Na au‘fV 100 Th. Mol.-Gew. | Mol.-Gew. | Ber. ol Gem. -
asser
319 844 138 0.61
1.5 94.0 138 0.68
95.9 | 98.5 138 0.71

Wie man sieht, wird das »scheinbare« Molekulargewicht des
capronsauren Natrons mit der wachsenden Menge geldsten Salzes nur
.sehr allmihlich grosser, und selbst bei hohen Concentrationen der
kochenden Losung macht sich die (durch das Verhiltniss des schein-
baren zum berechneten Molekulargewicht ausgedriickte) hydrolytische
Spaltung noch in augenfilligster Weise geltend. Das Salz ist aber
trotzdem zuletzt mindestens theilweise nicht mehr als Krystalloid ge-
l6st; denn steigert man die Salzmenge schliesslich nur noch um
-einige Procente, dann kann kein constanter Siedepunkt mehr erhalten
werden, das Thermometer beginnt vielmehr zu sinken. Am Boden
-des Cylinders hatte sich bei einem solchen Versuch eine unbedeutende
Salzkruste gebildet — die ganze dariiber befindliche Ldsung gestand
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beim Erkalten zu einer vollstindigen Gelatine (loc. cit. 2579).
Gelatiniren beim Erkalten ist aber das unverkennbare Merkmal zahl-
reicher colloidaler Losungen. Das Steigen des scheinbaren Molekular-
gewichts in immer stirker gesittigten Losungen des Natrinumecapronats
berulit hiernach also jedenfalls mindestens zum Theil darauf, dass
ein Brachtheil des Salzes nicht mebr in »krystalloidem« (d. h. den
jetzt angeoommenen Losungsgesetzen entsprechendem) Zustaude, son-
dern in Colloidform gelést ist. Denn: colloidal gelste Substanzen
bringen keine Siedepunktserhéhung mehr hervor, und hierdurch wird
im vorliegenden Falle das Gesammtresultat beinflusst.

Bei der Priifung der hdheren homologen Salze lassen sich, wie
mitgetheilt wurde, éhnliche Erscheinungen in immer stirkerem Grade
beobachten, sodass 15—20procentige Lésungen von Natriumpalmitat,
Stearat oder Oleat das Verhalten voo Colloiden in vollstindigster
Weise zeigen: ihr »scheinbares Molekulargewicht nihert sich ooe.
Diese Losungen enthalten daher gar keiove (oder verschwindend
wenige) »krystalloide« Molekiile mehr, auch nicht golche, denen etwa
die normale Molekularformel (sei sie pun z. B. C;gH3z3O3Na oder
2C1sHg3 03 Na) zukiime. Hieraus muss man schliessen: In verdiinnten
wie in cuncentrirten Ldsungen der fettsauren Alkalien lassen sich nur
1. krystalloid geldste und hydrolytisch gespaltene, sowie 2. colloidal
geldste Salzmengen mit Sicherheit erkennen.

Es ldasst sich nun weiterhin zeigen, dass die colloidal geldsten
Salzmengen der fettsauren Natronsalze ebenso in hydrolytisch gespal-
tenem Zustande gelést sind, wie das fiir die vollstindig oder theil-
weise in krystalloidem und gespaltenem Zustande geldsten Anpfangs-
glieder der Reihe der Fall ist. Die Spaltung colloidal gelster Seifen
folgt nidmlich mit Sicherheit aus dem von mir anfgefundenen »Kry-
stallisationsgesetz der Seifenc (Verh. des nat.-med. Vereins zu Heidel-
berg 1894, S. 313; diese Berichte 28, 2571), wenn man dieses néher
untersucht und aunf den in Frage stehenden Fall anwendet. Jenes
Gesetz besagt, dass die Krystallisationstemperaturen der Natronseifen
aus ihren mehr oder weniger verdiinnten wissrigen Losungen in auf-
fallend regelmissigen Beziehungen zur Scbmelz- oder Erstarrungs-
temperatur der freien Séuren stehen:

Ssure : Stearinsiure | Palmitinsiure | Myristinsiiure { Laurinsiure

Gefrierpunkt der freien

Sfore . . . . . . |69.20 62‘){ 54.501 43.60
Irgatallisationstemperatur Diff. 9.2 Diff. 170 ‘Diﬁ'. 230 Diff. 32.6¢¢
os Salzes. . . . . |600 ) 450 ) 31.50} 110
|

Natronsalz in | Natronsalz in | Natronsalz in | Natronsalz in
Salz: 100 Th. 100 Th. 100 Th. 100 Th.
Wasser gelost | Wasser geldost | Wasser geldst | Wasser geldst
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Beildufig bemerkt liegen die Schmelz- resp. Zersetzungstempe-
raturen der reinen und trockmen Natronsalze sehr hoch, bei etwa
2509 und die Existenz dieses Krystallisationsgesetzes wiirde ganz
uaverstindlich werden, wollte man etwa auf Grund dee scheinbaren
Ergebnisses der kryoskopischen Priifung annehmen, dass die Natron-
seifen sich in der wissrigen Losung als ganz ausserordentlich grosse
Complexe von Molekiilen einer 80 hochschmelzenden Substanz vorfinden.

Zunichst soll nun das Gesetz in seiner obigen, fir verdiinnte
Losungen bereits friiher festgestellten Form discutirt vnd sodann seine
Anwendbarkeit auf ganz concentrirte, darchaus colloidale Seifengela-
tinen (Schleime, Gallerten) untersucht werden.

Wie die Tabelle zeigt, liegt die Krystallisationstemperatur der
Natronseifen aus verdiinnten Losungen stets unterhalb des Erstarrnngs-
punktes der freien Sdure, und nimmt die Differenz der beiden Tempe-
raturen beim Hinabsteigen in der homologen Reihe stetig zu. Die
Molekiile der freien Fettsiuren kénnen nur unter geeigneten Umstinden
schon bei verhiltnissmissig tiefen Temperaturen isolirt auftreten; es
ist das z. B. der Fall bei der Palmitinsiure C;sHs2 O3 == 256 Mol.
Gewicht; wie Hr. Strutz fand, veranlasste dieselbe beim Zusatze
(von 5.137 g) zu siedendem Aether (14 g) eine Siedepunktserhghung
(von 2.849), aus der sich das Molekulargewicht 272 berechnet. Hierans
sowie aus Allem was man iber die Fettsinren weiss, darf man schliessen,
dass auch in der verfliissigten Palmitinsdure Moleknlarcomplexe, welche
die Grosse CigH3a Oz (oder 2 CygH3aOy) iibersteigen, nicht auftreten
konnen. Das Krystallisationsgesetz der Seifen ldsst sich aber nur
dann erklirea, wenn man (in Uebereinstimmung mit dem Verhalten
von Natrinmacetat etc.) annimmt, dass auch die hoheren Fettsiuren
in wiassriger alkalischer Lésung sich in einem Zustande molekularer
Vertheilung vorfinden, welcher dem)enigen der trocken fiir sich ge-
schmolzenen S#uren gleichkommt. Die krystallinische Ausscbeidung
der Seifen, bei welcher wie fiir so manche anderen Salze saure und
basische Componenten sich im Augenblick der Krystallisation wieder
vereinigen, kann dann picht oberhalb der Erstarrungstemperator der
freien Siure erfolgen; sie findet vielmehr in verdiinnten Losungen stets
merklich unterhalb dieser Temperatur statt, weil neben dem (mit den
héheren Fettsiuren keine Hydrate bildenden und daher) nur Schmelz-
wirme liefernden Wasser noch das abgespaltene Alkalihydrat losend
(molekulartrennend) auf die Fettsiure einwirkt. Diese Wirkung kommt
aber beim Abstieg in der Reihe immer mehr zur Geltung, und daher
wachsen die Differenzen zwischen der Erstarrungstemperatur der freien
Sduren und der Ausscheidungstemperatur ihrer krystallinischen Na-
tronsalze nach unten hin.

Hier wirft sich nun sofort die entscheidende Frage auf, ob denn
diese Erscheinungen und Schlussfolgerungen nicht nur fir verdiinnte,
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sondern auch fir hochst concentrirte, zuletzt vollig gelatinirte Seifen-
lésungen gelten. Denn nur wenn auch dieses der Fall ist, wird man
den ersten Satz als erwiesen ansehen konnen.

Wie der Versuch zeigt, trifft das letatere in der That zu: die
Erstarrungs- und Schmelztemperatur concentrirter Gelatinen von stearin-
-saurem Natron liegt bei 699, iibereinstimmend mit dem Schmelz- und
Erstarrangspunkt der Stearinstiure selbst. — Reines, aus Alkohol um-
krystallisirtes Natriomstearat (2.06 g) wurde im Probecylinder mit
(8.2 g) Wasser ibergossen, ein Thermometer eingetaucht und der Cy-
linder in einem als Wasserbad dienenden Becberglase erwirmt. Bei
70—75° quoll die Seife stark aunf und zerging beim Umriihren mit
dem Thermometer rasch zu einer vollstindigen Gelatine, die npach
kurzer Zeit als krystallbelle, dem Thermometer missigen Widerstand
bietende Masse erschien. Gegen 1000 war diese Gelatine etwas diinn-
flissiger als bei 709, doch stiegen bei der einen wie bei der anderen
Temperatur eingeriihrte Luftblasen nur dusserst langsam in die Héhe.
Beim Erkaltenlassen des Probecylinders im Wasserbad erstarrten kleine
Theilchen oberhalb des Wasserspiegels zuerst, die Gelatine behielt
jedoch anch durch eine gaote Loupe beobachtet, ibre eigenthiimliche
Beschaffenheit vollkommen, bis das eintauchende Thermometer 69°
geigte. Alsdann traten plotzlich, besonders rasch und regelmissig
beim Eindriicken einiger oben bereits ausgeschiedener Krystallpar-
tikelchen in die unteren Partieen der Gelatine, durch die ganze
Masse hindurch Sphirokrystalle aof, oberfiichlicher Schaum ver-
achwand, und bei ca. 68° war alles zu einer krystallinischen kriime-
ligen Seife erstarrt. Unterlisst man das Einriihren kleiner Salzpar-
tikeln, dann kann die Temperatur auch ein Geringes unter 69° sinken,
ehe die Krystallisation der Gelatine erfolgt; ein lingeres Ausbleiben
derselben als bis zu ca. 67° wurde jedoch, falls die Krystallisation
im oberen kalten Theil des Proberohrs friihzeitig begann, nie beob-
achtet. Wieder iber 69° erhitzt, schmilzt die erstarrte Gelatine lang-
-sam, rasch dagegen, wenn man 2—4° hoher geht, um stets wieder
bei 690 zu erstarren.

Derselbe Versuch, mit einer 15 procentigen Natriumstearatgelatine
ausgefiihrt, zeigte eine Erstarrungstemperatur von etwa 689; einge-
rihrte Luftblasen stiegen bei dieser Concentration ziemlich rasch durch
die gelatinose Masse in die Hohe. — Endlich wurde fiir eine 10 pro-
centige Natriumstearatlosung, die bereits ziemlich diinnfliissige Be-
schaffenheit hat, und kaum mebr als »Gelatine« bezeichnet werden
kann, das Fest- und Krystallinischwerden bei 68-—670 beobachtet.

Dass solche hichst concentrirte Seifenldsungen, die indessen aof
Molekiile umgerechnet fiir jedes Seifenmolekiil noch eine ganz bedeu-
tende Anzahl von Wassermolekiilen einschliessen, um einige Grade
hoher fest werden, als verdiinntere Seifenlosungen, bietet zu keiner
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besonderen Bemerkung Anlass. Das wesentliche Resultat ist, dass
auch bei den Gelatinen die Erstarrungstemperatur nicht héher ist, als
fir die freie Siure.

Hiernach kommt man unter Anwendung der bereits fiir sehr ver-
diinnte Losungen gegebenen Beweisfiihrung nothwendigerweise zu dem
Schluss, dass auch die in wenig Wasser colloidal gelsten Seifen in
hydrolytisch gespaltenem Zustande geldst sind. Mit anderen Worten:
die colloidalen Seifenldsungen enthalten die gelésten Seifen
in molekularem Zustand.

Fir den geuau untersuchten Fall ist hiermit der erste Satz be-
wiesen. Er zeigt sich aber in dhnlicher Art auch fiir das Hexadecyl-
aminchlorhydrat und andere Colloidsubstanzen als nothwendig zar
einfachen Deutung der Erscheinungen.

2. Satz. Colloidal verfliissigte Molekiile rotiren in sehr
kleinen geschlossenen Bahnen oder Oberflichen.

Es bedarf kaum eines besonderen Hinweises darauf, dass der vor-
her entwickelte Satz, wonach colloidale Losungen die gelésten Sub-
stanzen in molekularem Zustande enthalten, sich mit Hilfe der
Avogadro’schen Regel weder ableiten noch erkliren lisst.

Allerdings kano man Einzelnes, was iiber Colloide bekannt ist,
in einen freilich sehr unsicheren Zusammenhang mit dem Avogadro’-
schen Satze bringen, wenn man anoimmt, wie es schon ofter geschehen
ist, dass »die Colloide ein ansnehmend hohes Molekulargewicht be-
sitzen.« Man sucht hierdurch die bekanntlich dusserst trige Hydro-
diffusion der Colloide, sowie ihre hiufig ganz mangelnde Fihigkeit
durch andere (fir Krystalloide leicht passirbare) Colloide hindurch-
zugehen, in Uebereinstimmung mit den herrschenden Ansichten zu
bringen. Mit ungefihr demselben Rechte kdnnte man nun aber auch
sagen, dass ein Quecksilbertropfen' oder ein in Wasser suspendirter
Oeltropfen ein ausnehmend hohes Molekulargewicht — die Summe
aller in ibm vereinigten Atomgewichte — besitze; denn es fehlt bis-
her an jeder anderen wirklichen Erklirang fir die Existenz des Queck-
gsilber- oder Oeltropfens. Es wire indessen véllig miissig, fiber
solche Fragen zu discutiren, die, wie sich zeigen wird, einer experi-
mentellen Entscheidung zuginglich sind. Ich will deshalb auch nur fest-
stellen, dass die auf den Colloidalzustand der Materie beziiglichen Fragen
seit Graham’s schiner Untersuchung durch die Anlehuung an das
Avogadro’scheGesetz dem Verstindniss nicht niher geriickt worden sind.

Bekanutermaassen lidsst sich dagegen das Gesammtverbalten
krystalloid geldster Molekiile sehr gut deuten, wenn man annimut,
dass solchen Molekiilen die Bewegungsart der Gasmolekiile zukommt.
Man versteht dano die Erscheinungen der Gefrierpunktserniedrigung
und der Siedepanktserhéhung ohne Schwierigkeit und gewiss wird
Niemand anstehen, diese Theorie als eine erfreuliche Erweiterung

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XX IX. 86
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nnseres Gesichtskreises zu bezeichnen. Allein es wiire ein Trugschluss,
wollte man, wozu heutigen Tages Einige neigen, die eben genannte
Hypothese durch Umkehrung dahin erweitern, dass man sagte: allen
in einer Flissigkeit geldsten Molekiilen kommt die Bewegungsart der
Gasmolekiile zu, denn dann miisste man consequenterweise diese An-
nahme schliesslich fiir alle Fliisssigkeitsmolekiile selbst machen, was
sich sofort verbietet.

Ich verzichte demgemiss darauf, das Verhalten »colloidal ver-
flissigter Molekille« mit Hillfe der Avogadro’schen Regel und
ihrer directen Folgerungen erschépfend zu erkldren, natiirlich ohne
die Brauchbarkeit der letzteren im obigen Sinne irgendwie zu bezweifeln.
Dagegen stelle ich im Anschluss an meinen ersten Satz und im Hin-
blick auf das Problem der Entstehung organisirter Kérper den
weiteren Satz auf: »Colloidal verflissigte Molekiile rotiren in sehr
kleinen geschlossenen Bahnen oder Oberflichen.« Man kann einen
solchen Satz als eine Hypothese darbieten, deren Zulissigkeit sich ans
dem Grade ihrer Niitzlichkeit ergiebt, und auf diesen Standpunkt will
ich mich zunidchst begeben. Es ist indessen keineswegs iiberfliissig,
beizufligen, dass der Satz in einer etwas modificirten Fassung auch
experimentell beweisbar ist. Ich werde anf diesen wesentlichen
Punkt zurickkommen.

Durch die Annahme, dass colloidal verflissigte Molekiile in sehr
kleinen geschlossenen Bahnen oder Oberflichen rotiren, sich also io
einer Bewegungsart befinden, die (abgesehen vop moglichen und wahr-
scheinlichen Zwischenformen) in ihrer ausgepriigten Form von der-
jenigen der Gasmolekiile principiell verschieden ist, lisst sich das
Verhalten der sogenannten Colloidsubstanzen ungezwungen erkliren.
Man begreift vor Allem sofort, dass Molekiile, deren Zustand vorziiglich
in einer Rotation besteht, im Vergleich mit Gasmolekiilen einen nur
verschwindend geringen Druck ausiiben und daher anch nur eine ver-
schwindend kleine Gefrierpunktserniedrigung oder Siedepunktserhdhung
veranlagsen kénnen. Es wird, wenn man meinen ersten Satz von
den durch mich gepriiften Salzen auch aaf geloste Stirke, Kiesel-
siarehydrat, Eisenoxydhydrat und ébnliche Substanzen ausdehnen will,
iiberflissig, zu der abnormen Behauptung zu schreiten, dass diese ver-
fliissigten Kdrper noch Molekulargewichte von ca. 30—350000 besitzen.
Verbindungen, deren »Polymolekiile« so gross wiren, diirften nach allen
Erfabrungen des Chemikers iiberhaupt nicht mehr ldslich sein, obpe
dass das Losungsmittel ihren Complex vollstindig aufspaltet. Indem
wir also annehmen, dass auch colloidal geldste Substanzen nur solche
Molekulargewichte haben, welche zu ihren freilich beute noch oft un-
bekannten chemischen Molekularformeln in einfachster Beziehung
stehen, also hichstens missige Multipeln der letzteren ausmachen, ent-
fernen wir uns aber nur scheinbar vom Avogadro’schen Gesetz und
nihern uns in Wirklichkeit wiederum dessen altbewihrten Consequenzen.
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Maassgebend fir den Werth der obigen Hypothese iber den
Colloidalzustand ist die Art, wie sie sich zu einer von dessen
wichtigsten Aeunsserungen, der Entstehung organisirter Korper, stellt.
Diese Erscheinungen bleiben unerkliirty wenn man im Anschluss
an die dltere Vorstellung von héchst complicirten Polymolekiilen oder
Micellen aonimmt, dass z. B. in einer Stirkel6sung ausserordentlich
viele Starketropfchen von #usserster Feinheit suspendirt seien (was
ja den Wegfall einer Siedepunktserhéhung vielleicht erkliren kdonnte).

Eine colloidale Losung von beliebiger Grosse verhilt sich schein-
bar nicht nur wie der Sitz sehr vieler feinster Tropfchen von fir
sich vielleicht enormer Molekulargrisse: sie erscheint sogar wie die
Lésung eines einzigen, ihren Raum ganz erfillenden Molekiils (»die
gcheinbare Molekulargrdsse colloidal gel3ster Substanzen nihert sich oo «).
In Wirklichkeit erklirt sich dies aber in sehr einfacher Weise. In-
dem der zweite Satz besagt, dass colloidal geliste Molekiile sich in
sehr kleinen geschlossenen Bahnen oder Oberflichen bewegen (rotiren),
versteht es sich als eine Folgerung dieses Satzes von selbst, dass
solche Oberflichen durch die colloidalen Molekiile schliesslich, wenn
deren im Verhiltniss zum Losungsmittel geniigend vorbanden sind,
ganz bedeckt werden miissen; das Innere fiillt sich dann mit dem
reinen Lodsungsmittel. Es kommen dergestalt sehr kleine, von den
hiufig beobachteten und discutirten mikroskopischen Blidschen, als
von Gebilden hoherer Ordnung durchaus zu unterscheidende *mole-
kuolare Blischen¢ zu Stande, deren simmtliche Componenten sich im
flissigen Zustande befinden und daher z. B. siedendem Wasser einen
nur unmerklichen Widerstand entgegensetzen. Fiir die Entstehung
solcher molekularen Blischen, die man unter Beriicksichtigung biolo-
gischer Gesichtspunkte »protocellare Bldschen¢ npennen kann, ist
iibrigens das LGsuogsmittel ebenso wesentlich, als die colloidal geldste
Substanz. Wenn man sich nun auch sehr wobl ein einzelnes Protocellar-
bliischen vorstellen kanp, in der Praxis wird man, ganz wie bei den
Molekiilen, gewdbnlich mit einer Vielheit solcher Gebilde zu thun haben.
Die Winde der benachbarten Blischen kénnen dann zausammenfliessen
upd sich z. B. in die bekannte stabilste polygonale (dodekaédrische)
Gleichgewichtslage begeben, bei welcher je zwei Bldschen eine Fliche
gemein haben, wihrend je drei Blischen sich in einer Kante beriihren.

In diesem Sinne kann man mit aller Bestimmtheit von der mole-
kularen Structur einer colloidalen Losung oder Gelatine sprechen.
Bei gleicher Grosse und Beschaffenheit der Protocellarblischen, ist eine
solche Lésung »homogen.« Ebenso kann man auch von der Structur
einer Seifenblase reden, dieses bisher so rithselhaften Gebildes:
dasselbe wird durch ein Netz protocellarer Blischen erzeugt, deren Zu-
sammenhang auf der Gemeinsamkeit der Winde benachbarter Blischen
beruht. Sonach priexistirt die Seifenblase in der colloidalen Lésung.

86*
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Wenn diese Annabmen richtig sind, dann muss man im Stande
sein, ausser den altbekannten Seifenblasen auch isolirte »Colloid-
blasent¢ der verschiedensten Art, als primitivete Form organisirter
Kérper, herzustellen. Man kann dabei jedoch nicht so einfach ver-
fahren wie beim Blasen gewdhnlicher Oelseifeblagen, die man infolge
des von mir genauer untersuchten Bestehens der Natriumoleatldsung
bis zur Eistemperatur in jedem kiihlen Raume machen kann; man
muss- sich vielmehr vor Allem pach der »Colloidtemperature, d. h,
nach derjenigen Temperatur richten, bei welcher die colloidale Ldsung
der betreffenden Substanz existenzfithig zu werden beginnt. Ich be-
diene mich daher fiir solche Versuche eines grossen, trockenschrank-
dhnlichen und heizbaren Kupferwiirfels mit Glaswiinden, auf dessen
mit kreisrunden Ausschnitten versehenem Boden kleine Porzellan-
schalen mit der betrcffenden L&sung oder mit Wasser zum Feucht-
halten der Luft, erwirmt werden kénnen. Durch Tubulaturen des
abhebbaren Kupferdeckels eingefiihrte Thermometer zeigen die Tem-
peratur der Losung und der Luft an. Man kann sich in einem
solchen Raum leicht davon iiberzeugen, dass z. B. isolirbare Natrium-
stearatblasen erst bei ca. 60° je nach Concentration der Ldsung,
gowie in entsprechend warmer und feuchter Luft existenzfihig sind.
Auch mit einer warmen Ldésung von Hexadecylaminchlorhydrat, aber
auch bhier nur in der Wirme, bekommt man auf die altbekannte
Weise grosse Colloidblasen, vollkommen #hnlich der gewdhnlichen
Seifenblase. Es giebt wohl keinen elementareren Weg auf dem sich
zeigen liesse, warum lebende Organismen fiir ihre Existenz einer be-
stimmten, meist etwas erhdhten Temperatur bediirfen.

Dags derartige Versuche trotz ihrer grossen Einfachheit sich auch
fir die Chemie verwerthen lassen, hoffe ich bald zeigen zu kdnnen.

Heidelberg, Laboratorium des Prof, F. Krafft.

Berichtigungen.

Jahrg. 29, Heft 6, S. 929, Z. 28 v. o. lies: »Verfahren zunichst bromirt.
Es bildet sich dabei Bromisopropyl-« statt »Verfahren
bromirt und aus der dabei sich bildenden Bromisopropyl-«

» 29, » 6,8.892 Z 12 v. o. lies: »miichtig sind, publicirt,« statt
»michtig sinde.

» 29, » 6,8 993, Z. 18—20 v. o. lies: »Aus beiden Isomeren ent-
steht dabei ein Diacetylderivat von der Formel
C;HsNO(0CO CHs)ac statt »Aus beiden Isomeren entsteht
dabei ein Momnoacetylderivat von der Formel C;HsNO;
(0COCH3) + 2H30.

A. W. 8chade’s Bucbdruckerei (L. 8chade) in Berlin S., Stallschreiberstr. 4B/46





