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V. Braune (gelbbraun bis rotbraun)
Ldsungen.

A. Mit wenigen oder keinen Mizellen im roten
Lichte.
a) Stark lichtempfindlich, Photophase deut-
lich.

Gruppe 10: Wasserstoffperoxydlésung.
b) Wenig oder nicht lichtempfindlich.
Gruppe 11: Jodtrichlorid, Phenol,
Aethylazetat, Propylalkohol, Chloral-
alkoholat.

B. Mit zahireichen Mizellen.

a) Lichtempfindlichkeit stark, Photophase deut-
tich.
a) Keine Entfiarbung der Lisung durch das
Licht.

Gruppe 12: Amylalkohol.

#) Rasches Farbloswerden der Lésung durch
das Licht,

Gruppe 13: Tereben.
by Lichtempfindlichkeit schwach oder nul.

«) Keine Entfirbung durch das Licht.

Gruppe 14: Jodalkalildsungen, Aethyl-
und Methylaikohol, Azetaldehyd, Azeton,
Glyzerin, Amylazetat, Pyridin, Nitro-
benzol, Pfeffermiinzol.
#) Rasches Bleichen im. Licht.

Gruppe 15: Terpentinol

V1. Farblose Losungen.
A. Mit vielen Mizellen,

Gruppe 16: Propylamin.

B. Mit wenig zahlreichen, groBen, schweren
Partikelchen.

Gruppe 17: Schwefelsiaure.

Lausanne, im Mai 1910.

Druckfehlerberichtigung: In meinem letzten
Aufsatze (Koll.-Zeitschr, 6, 236 [1910]), ist ein sinn-
storender Druckfehler stehen geblieben: links, zweijte
Zeile von unten, statt: Das feste Jod zerfiltt darin
nicht .. ., lies: zerfiillt rasch in ultramikroskopische
Mizellen. S. 238, links, zweite Zeile von unten, statt:
Die Losung in Tereben bildet, lies: bictet.

Ultramikroskopische Beobachtungen.

Von J. Amann, Lausanne.

1. Spektratuntersuchung der Mizellen.

Es gelingt leicht, die Lichtabsorbtionsver-
haltnisse der ultramikroskopischen Mizellen zu
bestimmen, indem man mittels Prisma, Spalte
und Projektionslinse, in der iiblichen Weise, ein
Spektrum auf den Mikroskopspiegel projiziert.
Die Mizellen kénnen auf diese Weise sukzessiv
mit den verschiedenen Spektralfarben beleuchtet
werden. Eine summarische Spektraluntersuchung
kann noch einfacher dadurch geschehen, da8
man die ziemlich starke chromatische Abweichung
des gewdhnlichen Abbé's Kondensators?) dazu
benutzt, um ein farbiges Bild einer ungefihr
4 mm breiten Spalte vor der elektrischen Lampe,
in die Objektebene zu erhalten. Die Rinder
des Spaltenbildes zeigen dann die Spektralfarben
von rot bis violett und es ist leicht das Pria-
parat in den verschiedenen Lichtfarben zu
untersuchen.

Es fallt dabei sofort auf, daB die Mizellen
in den verschiedenen Spektraibezirken eine

1) Mit einer Zentralblende zur Erzielung der posi-
tiven Beleuchtung versehen.

{Eingegangen am 23. Juni 1910}

sehr verschiedene Glanzintensitit zeigen. Je
nach ihrer scheinbaren Férbung, glinzen sie
stark auf in gewissen Spektralteilen, withrend
sie in anderen beinahe unsichtbar werden.
Die Beobachtung dieser Maxima und Minima
kann zur Charakterisierung der Mizellenfarbe
einigermaBen dienen. So zeigen z. B. die
kupferroten Mizellen der Berlinerblau - Pseudo-
losungen einen sehr lebhaften Glanz im roten
und orangeroten Lichte, wahrend im griinen
und blauen Lichte ihr Glanz stark abnimmt, um
im violetten beinahe zu verschwinden.

Im aligemeinen scheinen die ultramikro-
skopischen Mizellen im roten und orangeroten,
d. h. im langwelligen Teile des Spektrums am
deutlichsten sichtbar zu sein.

2. Die rdumliche Verteilung der Mizellen:
Mizellengruppen und Mizellenschwirme.

In der Regel ist die Verteilung der ultra-
mikroskopischen Mizellen in der flissigen
Phase des Kolloids scheinbar gleichmiaBig. In
gewissen Fillen jedoch, beobachtet man eine
Andeutung einer Anordnung der freien, sowie



der fixierten Mizellen: .HSiedentopf? hat schon
auf die Bildung der ,dunklen Raume* in der
Anordnung der Goldteilchen in Au-Pseudo-
losungen aufmerksam gemacht.

Anlafllich meiner Studien iiber Jodlssungen,
hatte ich Gelegenheit in einigen Fillen eine
deutliche Gruppierung der Mizellen zu beobachten.
Diese Gruppen werden von einigen wenig zahl-
reichen, mehr oder weniger genzherten Mizellen
gebildet, welche in einem unverkennbaren
Abhingigkeitsverhiltnis zu sein scheinen; sie
zeigen oft eigentiimliche Bewegungen, auf welche
ich bald zuriickkomme.

Die Entfernung der Mizellen, welche eine
solchie Gruppe bilden, ist stets bedeutend kleiner
als die mittlere Entfernung der freien Mizellen;
oft scheinen die Teilchen wie aneinander geklebt
und zeigen dann die Brown’'sche Bewegung
nicht mehr. Es ist moglich, da$ wir hier mit
dem Anfang einer teilweisen Gelbildung zu
tun haben.

Die Anordnung der Mizellen in der Gruppe
ist im Allgemeinen sehr unregelmiBig, d. h.
die Gruppe hat keine regelmaBige Gestalt.
Oefters zeigen dagegen diese Mizellengruppen
eine ausgesprochene Tendenz zur RegelmiBigkeit,
indem z. B. die Mizellen kurze oder lingere
Reihen bilden. Es kommen auf diese Weise
geradlinige oder leicht gekriimmte stibchen-
formige Bildungen zustande?).

Unter gewissen noch nicht definierbaren
Umstiinden, kann es geschehen, dafi die einzelnen
Mizellen, welche ein solches Stabchen bilden,
ihre Individualitiit verlieren, indem sie sozusagen
verschmelzen. Die Mizellengruppe wird dadurch
zu einem scheinbar homogenen Kérper, wo die
einzelnen Teilchen nicht mehr sichtbar sind.
Dieses Verschmelzen der Mizellen einer regel-
miBig geformten Gruppe scheint der erste
Schritt zur bereits 6fters von mir beobachteten
Kristallbildung auf Kosten dieser Mizellargebilde
zu sein.

Dieses Verschmelzen der Mizellen kann nur
dadurch geschehen, dafl die heterogene Mizellen-
hiille stellenweise oder ginzlich zerstdrt wird.
Offeubar spielen bei der Sprengung der Mizellen-
hilllen und Verschmelzen der Mizellenkerne
zur Bildung der Kristallelemente, die -elektrischen
und Oberflichenkrifte eine wichtige Rolle.

%) Verhandl. der Deutschen Phys. Ges. 12, 21 (des
‘Separatabdr.)

8y Die mehr oder weniger regeimiBige Anordnung
derfixierten Mizellen, welche deutlich ausgesprochene
federige und nadelférmige kristalloide Formen bilden,
habe ich bei Jodiosungen in Nal, Hp SO, usw. be-
obachtet und beschrieben.
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Aufler diesen aus sehr geniherten Mizellen
gebildeten Gruppen, konnte ich wiederholt, bei
Auflosen des Jods in Chloroform z. B., eine
weitere Gruppierung der Mizellen beobachten,
welche einer anderen Ordnung gehdrt und die
ich Mizellenschwirme benennen mdchte.
Diese Schwirme werden von zahlreichen
groberen Mizellen gebildet, welche trotzdem sie
ziemlich weit voneinander entfernt sind, doch
ihre Zusammengehorigkeit dadurch bekunden,
dafl der ganze Schwarm eine eigentiimliche
kriechende Bewegung in bestimmter Richtung
besitzt.

Diese Schwirme vergrd8ern sich fortwihrend
dadurch, daB in ihre Nihe kommende Teilchen
wie angezogen sich dem Schwarme anschliefen.

DieBewegung dieser merkwiirdigen Mizellen-
schwiirme scheint sehr deutlich positiv photo-
taktisch zu sein, indem sie stets in die
Richtung der maximalen Beleuchtung geschieht.
Doch muB ich sofort bemerken, daB diese Be-
wegung moglicherweise von Konvektionsstrém-
ungen in der Fliissigkeit abhingig sind: trotz
aller Bemithungen, um einer ungleichférmigen
Erwirmung des Priparates vorzubeugen, ist
es sehr schwierig, solche Strémungen ganz
auszuschiiefen.

Nachdem der Schwarm einige Zeit auf diese
Weise gekrochen ist, wird er schlieBlich un-
beweglich und fixiert er sich unter dem Ein-
flusse des Lichtes an die Glasoberfliche.

Bewegungen der Mizellen und Mizellengruppen.

Die aufmerksame Beobachtung mittels starker
VergroBierung  (Immersions - Objektive) lehrt,
daf die Mizellen und Mizellengruppen ver-
schiedenartige Bewegungen zeigen konnen:

1. Die Brown’'sche Trepidation.

2. Eine translatorische Bewegung (bereits
von H.Siedentopt) bei Ag-und Au-Losungen
beobachtet und beschrieben). Diese Bewegung
geschieht ganz unregelmiBig in stets regellos
verdnderlichen Richtungen.

3. AuBerdemzeigen gewisse Mizellengruppen
der Jodlésungen noch eine deutliche mehr oder
weniger regelméBige drehende Bewegung,
entweder um eins der Gruppenteilchen oder
um einen Punkt, welcher auBlerhalb der
Gruppe sich befindet. Diese Rotation kann
entweder bestindig in demselben Sinne ge-
schehen oder unregelm#flig alternieren, von
rechts nach links und von links nach rechts z. B.

Die Geschwindigkeit kann von einer Gruppe

) lc 19



zur anderen sehr verschieden sein: sie kann
ziemlich rasch erfolgen oder sehr trige sein,

Einige Mizellengruppen zeigen iibrigens
keine Andeutung dieser Rotation. Dieselbe ist
Sfters mit einer translatorischen Bewegung
kombiniert. Maoglicherweise spielen hier auch
die Konvektionsstromungen eine gewisse Rolle,

Ich mochte hier sagen, daf es mir sehr
wahrscheinlich erscheint, daB auch die einzelnen
ultramikroskopischen Mizellen eine drehende
Bewegung besitzen konnen; doch wird es nicht
leicht gelingen, dieselbe wahrzunehmen. Bei
anisodiamefralen Dimensionen der Mizellen,
kann diese Rotation die Ursache der weiter
unten beschriebenen Erscheinung des ,ultra-
mikroskopischen Funkelns“ sein.

4, Die eigentiimliche kriechende Bewegung
der Mizellenschwirme die ich bereits erwihnt
und beschrieben habe.

Das Funkeln der altramikroskopischen Teilchen.

Diese in vielen Fillen sehr auffaliende
Erscheinung, welche dem Funkeln der Fixsterne
des Nachthimmels vollkommen #hnelt, scheint,
merkwiirdigerweise, bisher noch nicht beobachtet
worden zu sein; wenigstens habe ich, in der
mir - zuginglichen Literatur, keine Erwihnung
davon gefunden.

Nas je nach dem Priiparate und den Be-
leuchtungshedingungen mehr oder weniger
lebhafie Funkeln der Mizellen kann unter Um-
stinden mit der Brown'schen Bewegung ver-
wechselt werdet, insofern lebhaftes Funkeln eine
starke Trepidation vortauschen kann. Die In-
tensitit des Funkelns kann, wie gesagt, bei
verschiedenen Priparaten sehr verschieden sein;
am lebhaftesten habe ich es bei gewissen Jod-
losungen (in Azetaldehyd, Propylamin usw.)
beobachtet.

Bei einseitiger, moglichst starker Beleuchtung
mit punktformiger Lichiquelle, wird es sofort
und sehr deutlich sichthar: die einzelnen Mi-
zellen glinzen plotzlich auf und verschwinden
abwechselnd mit grofier Geschwindigkeit.

Wenn man versucht, sich iiber diese auf-
fallende Erscheinung Rechenschaft zu geben,
kommt man zu nachfolgenden Erwigungen.
Frstens, ist es sofort klar, daB wir hier nicht
mit einer Interfereuzerscheinung zu tun haben,
die dadurch zustande kommt, daB die optischen
(Refraktions-) Verhiltnisse des flissigen Milieu
sich plotzlich und fortwithrend verindern, wie dies
beim Funkeln der Fixsterne mit der Atmosphire
der Fall sein mag. Der Umstand, daB nur gewisse

-oder
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Praparate funkeln, zeigt uns sofort, daB hochst-
wahrscheinlich die Beschaffenheit und Form
der Mizellen dabei die Hauptrolle spielen. Am
nichsten liegt die Annahme, daB funkelnde
Mizellen solche sind, die in einer Richtung
grofiere Dimension besitzen, d. h. anisodiametral
sind. Bei einseitiger Beleuchtung und rascher
drehender Bewegung dieser Gebilde, welche man
mit beweglichen Spiegelchen {Kristillchen usw.)
vergleichen kann, mufl in der Tat ein ab-
wechselndes Aufleuchten und Verschwinden der
Mizellen erfolgen, indem das in die Richtung
des Auges zuriickgeworfene oder diffraktierte
Licht Maxima und Minima zeigen muB, je nachdem
die groBere Dimension des Teilchens senkrecht
parallel zum Azimut der Beleuchtung
gerichtet ist.

Die ‘Erscheinung des Funkelns bietet also
ein besonders Interesse, insofern es dazu geeignet
erscheint, uns in gewissen Fillen einige An-
deutung iiber die reelle Form der ultramikro-
skopischen Teilchen zu geben, welche das
Mikroskop, wie bekannt, nur als Diffraktions-
scheibchen abbildet.

Diese Diffraktionsscheibchen zeigen dbrigens
bei funkelnden Mizellen deutliche GroBenver-
anderungen: sie scheinen groBer bei Maximal-
und kleiner bei Minimal - Glanz.

Bei der genauen Untersuchung gewisser
Priparate, wo das Fuunkeln der Mizellen auch
bei allseitiger Beleuchtung (mittels des
Kardioid - Kondensators z. B.) vorkommt, sieht
man, daB die fragliche Erscheinung in gewissen
Fallen eine andere Ursache haben kann als
die soeben angefiihrte. Im Falle die im vorigen
Abschnitte beschriebene rotierende Mizellen-
gruppen sehr zahlreich vorhanden sind, kann
eine dem Funkeln ihnliche Erscheinung dadurch
zustande kommen, da8 solche Gruppen periodisch
ziemlich starke Verinderungen ihres Glanzes,
je nach ihrer Stellung, zeigen kénnen. Diese
Glanzvariationen konnen hier durch mehr
oder weniger regelmiBige periodische Okkul-
tationen gewisser stark glinzender Mizellen
durch andere mit minder lebhaftem Glanze
bedingt sein.

Bei genauem Einstellen des Obijektives
auf die Mizellen, welche sich an der oberen
resp. unteren Grenze der beleuchteten Schichte
des Praparates befinden, sieht man ibrigens
ofters einige Mizellen abwechselnd glanzen und
verschwinden, je nachdem sie infolge ihrer
unregelmaBigen Bewegungen in die beleuchtete
Zone oder daraus treten. Doch geschieht
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ist, so daB diese Erscheinung kaum mit dem

dieses zeitweise Erscheinen und Verschwinden
eigentlichen Funkeln verwechselt werden kann.

in der Regel ziemlich langsam, indem die
Ortsinderung der Mizellen eine relativ trige

Lausanne, im Mai 1910,

Die Kolloide betrachtet als Elektrolyte.

Von Jacques Duclauxh.

Den Analogien, die zwischen kolloiden
Losungen und Losungen von Elektrolyten be-
siehen, scheint wohl bisher nur wenig Auf-
merksamkeit geschenkt worden zu sein, zumal
die meisten Theorien iiber den kolloiden Zu-
stand gerade darauf hinzielten, Unterschiede
aufzufinden und die beiden Zustandsformen ein-
ander gegeniiber zu stellen. Selbst jene Forscher,
die sich dessen bewufit wurden, daf eine Reihe
vonPhiénomenen eine einheitlichere Betrachtungs-
weise angezeigt sein lait, erwithnen diese Phino-
mene bloB, ohne sie aber etwa zur Grundlage
ihrer Anschauungen zu machen. So schreibt
Wo. Ostwald: ,Gleichzeitig aber mehrten
sich die Angaben iiber Uebergangserscheinungen
beider Gebiete und ich glaube nicht, da8 irgend-
einer der Punkte, welcher einen durchgreifenden
Unterschied demonstrieren soll, bei ndherer
Betrachtung stichhilt . . ... Es existieren noch
kaum Arbeiten, welche sich ausdriicklich zum
Ziel gesetzt haben, nicht die Unterschiede,
sondern vielmehr die Ueberginge zwischen
normaldispersen und molekulardispersen Syste-
men an der Hand einzelner Eigenschaften fest-
zustellen und zu beschreiben. Derartige Unter-
suchungen wiirden aber unzweifelhaft nicht nur
fir das Studium der kolloiden, sondern ganz
besonders auch fiir das der kristalioiden Lsung
von hochstem Nutzen sein?.

In- der Ueberzeugung, daf sich dieselben
Grundgesetze auf die kolloiden, wie auf die
gewdhnlichen, kristalloiden Losungen werden
anwenden lassen miissen und in der Hoffnung,
dies auf hinlinglich klare Weise zeigen zu
konnen, habe ich schon vor einigen Jahren
eine langwierige Arbeit begonnen, deren Resul-
tafe ich von Zeit zu Zeit verdffentlichte; ich
werde mich hier auf diese entsprechenden
Publikationen berufen. In dieser Abhand-
lung habe ich die Absicht, einige Erkennt-
nisse auseinanderzusetzen, zu denen ich schlief-
lich gelangte. Um nicht zu weit ausholen zu
miissen, werde ich keine der bisherigen Theorjen,
denen ich ja manches entlehnen mufBite. be-

Y) Uebersetzt von Hans Handovsky (Wien).
%) Koll.- Zeitschr. 1, 298 (1907).

{ Eingegangen am 8. Juni 1910)

sprechen; sie sind ja auch hinidnglich bekannt,
wie z. B. die physikalischen Theorien von J. Bil-
liter, B. W.Hardy, G.Bredig, J. Perrin,
Wo. Ostwald oder die eher chemischen An-
schauungen von S.E. Linder und H. Picton,
E. Jordis, A. Lottermoser und G.
Malfitano; ich werde mich bemiihen, ihnen
allen gerecht zu werden, aber, wie es bei
einem so ausgedehnten und wohl auch ver-
worrenen Arbeitsgebiet nicht anders moglich
ist, ich werde vielleicht nicht immer jedem den
Anteil zumessen, der ihm gebiihrt.

. Die Kolloide sind Elektrolyte.

Die ldee, die Kolloide wenigstens bis zu
einem gewissen Grade als elektrolytihnlich auf-
zufassen, ist keineswegs neu; sie ist schon in
einer alten Arbeit von H. Picton und S. E. Lin-
der3) angebahnt; eine Theorie, die es sich zur
Hauptaufgabe macht, die Eigenschaften der
Kolloide auf die Elektrolytwirkung derselben
zuriickzufiihren, wurde von J. Billiter ge-
bracht4); auch die Reinigung des Tho. Graham-
schen Eisenhydroxyds im elektrischen Strom
nach A. Coehn® oder Tribot und Chré-
tien®) setzt diese Wirkung der Kolloide voraus,
und schlieflich geht sie fast selbstverstandlich
aus den Betrachtungen G. Malfitano’s her-
vor”). Ich will daher keineswegs die Prioritat
dieser Erkenntnis fiir mich in Anspruch nehmen,
ehensowenig wie ich als erster den asmotischen
Druck oder die elektrische Leitfahigkeit der
Kolloide gemessen habe, aber meines Wissens hat
noch niemand die Resultate dieser verschiedenen
Messungen aufeinander bezogen und die Zusam-
menhinge zwischen ihnen aufzudecken gesucht,
und gerade das- war mein Ziel. Ich werde
daher nicht iiber die zahlreichen vor mir mit
den verschiedenen Methoden erzielten Resultate
sprechen, noch auch auf meine eigenen experi-
mentellen Ergebnisse ndher eingehen, zumal

*) Journ. Chem. Soc. 71, 568 (1897).

%) Zeitschr. f. physik. Chem. 45, 307 (1903).
%) Zeitschr. f. Elektrochem. 4, 63 (1897).

) Compt. rend. 40, 144 (1905).

") Zeitschr. f. physik. Chem. 68, 232 (1909).



