
V. Braune  ( g e l b b r a u n  bis rotbraun) 
LOsungen. 

A. Mit wenigen oder keinen Mizellen im roten 
i.ichte. 

a~ Stark lichtempfindlich, Photophase deut- 
lich. 

G r u p p e  ItS: W a s s e r s t o f f p e r o x y d l i i s u n g .  

bt Wenig oder nicht lichtempfindlich. 
G r u p p e  11: J o d t r i c h l o r i d ,  P h e n o l ,  
A e t h y l a z e t a t ,  P r o p y l a l k o h o i ,  Chlora l -  

a l k o h o l a t .  

B. Mit zahlreiehen Mizeilen. 
a) Lichtempfindlichkeit stark, Photophase deut- 

lich. 
a~ Keine Entflirbung der Lttsung dutch das 

Licht. 
G r u p p e  12: A m y l a l k o h o l .  

/~) Rasches Farbloswerden der L6sung dutch 
das Licht. 

G r u p p e  13: T e r e b e n .  

h) Lichtempfindlichkeit schwach oder null. 
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a) Keine Entfitrbung dureh das Lieht. 

G r n p p e  14: . loda lka l i lOsungen,  Aethyl-  
und Me thy l a ikoho i ,  Aze ta ldehyd ,  Azeton,  
G lyze r in ,  Amylaze ta t ,  Pyr id in ,  N i t r o -  

b e n z o l ,  P f e f f e r m i i n z 6 1 .  
/l) Rasehes Bleichen im Licht. 

G r u p p e  15: T e r p e n t i n 6 1 .  

Vi. Farblose LSsungen. 
A. Mit vielen Mizellen. 

G ruppe  16: P ropy lam in .  

B. Mit wenig zahlreichen, grogen, schweren 
Partikelchen. 

G r u p p e  17: S c h w e f e l s ~ u r e .  

Lausanne, im Mai 1910. 

D r u c k f e h l  e r b e r i c h t t g u n g :  In meinem letzten 
Aufsatze (Koll.-Zeitschr. 6, 236 [1910]), ist ein sinn- 
stOrender Druckfehler stehen geblieben: links, zwejte 
Zeile yon unten, start: Das feste Jod zerf~lllt darin 
n i e h  t . . . .  lies: zerftlllt ra sc h in ttltramikroskopische 
Mizellen. S. 238, links, zweite Zeile yon unten, statt: 
Die Ltlsung in Tereben b i i d e t ,  lies: b ie te t .  

Clltramikroskopische Beobachtungen, 
Von J. Am a n n, Lausanne. (Elngegangen am 23. Jtmi 1910) 

!. Spektratuntersuchung der blizellen. 

Es gelingt leicht, die Lichtabsorbtionsver- 
h~iltnisse der ultramikroskopischen Mizellen zu 
bestimmen, indem man mittels Prisma, Spalte 
und Proiektionslinse, in der iiblichen Weise, ein 
Spektrum auf den Mikroskopspiegel projiziert. 
Die Mizellen k6nnen auf diese Weise sukzessiv 
mit den verschiedenen Spektralfarben beleuchtet 
werden. Eine summarische Spektraluntersuchung 
kann noch einfacher dadurch geschehen, daft 
man die ziemlich s~arke chromatische Abweichung 
des gew6hnlichen Ab b Cs Kondensatorsl) dazu 
benutzt, um ein farbiges Bild einer ungefiihr 
4 mm breiten Spalte vor der elektrischen Lampe, 
in die Obiektebene zu erhalten. Die Rlnder 
des Spattenbildes zeigen dann die Spektralfarben 
yon rot bis violett und es ist leicht das Pr~i- 
parat in den verschiedenen Lichffarben zu 
untersuchen. 

Es fillt dabei sofort auf, da~ die Mizellen 
in den verschiedenen Spektralbezirken eine 

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

sehr verschiedene Glanzintensititt zeigen. Je 
nach ihrer scheinbaren F/trbung, glanzen sie 
stark auf in gewissen Spektralteilen, withrend 
sie in anderen beinahe unsichtbar werden. 
Die Beobachtung dieser Maxima and Minima 
kann zur Charakterisierung der MizeUenfarbe 
einigermaflen dienen. So zeigen z. B. die 
kupferroten Mizeilen ~ler Beflinerblau-Pseudo- 
16sungen einen sehr lebhaften Olanz im roten 
und orangeroten Lichte, wahrend im gr~nen 
und blauen Lichte ihr Glanz stark abnimmt, um 
im violetten beinahe zu verschwinden. 

Im allgemeinen scheinen die uitramikro- 
skopischen Mizellen im roten und orangeroten, 
d. h. im langwelligen Teile des Spektrums am 
dentlichsten sichtbar zu sein. 

2. Die raumliche Verteilung der Mizellen : 
AJizellengruppen and blizellens~warme. 
in der Regel ist die Verteilung der ultra- 

mikroskopischen Mizellen in der fliissigen 
Ph~ise des Kolloids scheinbar gleichmat~ig. In 
gewissen F~iilen iedoch, beobachtet man eine 
Andeutung einer Anordnung der freien, sowie 
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der fixierten Mizellen:. ~S  i e d e n t o p f2)hat schon 
auf die Bildung der ,dunklen Ritume" in der 
Anordnung der Ooldteilchen in Au-,Pseudo- 
16sungen aufmerksam gemacht. 

Anl[ifilich meiner Studien fiber Jodlt~sungen, 
halle ich Gelegenheit in etnigen F~llen eine 
deutliche Gruppierungder Mizellen zu beobachten. 
Diese Gruppen werden yon einigen wenig zahl- 
reichen, mehr oder weniger gen/lherten Mizetlen 
gebildet, welche in einem unverkennbaren 
Abh~ingigkeitsverh~ltnis zu sein scheinen; sie 
zeigen oft eigeniiimliche Bewegungen, auf welehe 
ich bald zuriickkomme. 

Die Entfernung der Mizellen, welche eine 
solche Gruppe bilden, ist stets bedeutend kleiner 
als die mittlere Entfernung der freien Mizellenl 
oft scheinen die Teilchen wie aneinander geklebt 
und zeigen dann die Brown'sche Bewegung 
nicht mehr. Es ist m6glich, daft wir hier mit 
dem Anfang eiaer teilweisen Gelbildung zu 
tun haben. 

Die Anordmmg der blizeilen in der Gruppe 
ist im Allgemeinen sehr unregelm~tBig, d. h. 
die Gruppe hat keine regelm~it~ige Oestalt. 
Oefters zeigen dagegen diese Mizellengruppen 
eine ausgesprochene Tendenz zur Regelm[tt~igkeit, 
indem z. B. die Mizeilen kurze odor l~ngere 
Reihen bilden. Es kommen auf diese Weise 
geradlinige oder leicht gekriimmte st~ibchen- 
f6rmige Biidungen zustandea). 

Unter gewissen noch nicht definierbaren 
Umstanden, kann es geschehen, dab die einzelnen 
Mizellen, welche ein solches Stllbchen bilden, 
ihre Individua!it~lt verlieren, indem sie sozusagen 
verschmelzen. Die Mizellengruppe wird dadurch 
zu einem scheinbar homogenen KSrper, wo die 
einzelnen Teilchen nicht mehr sichtbar sind. 
Dieses Verschmelzen der Mizellen einer regel- 
m[iBig geformten Gruppe scheint der erste 
Schritt zur bereits 6fters.von mir beobachteten 
Kristallbildung auf Kosten dieser Mizellargebilde 
zu sein. 

Dieses Verschmelzen der Mizetlen kann nur 
dadurch geschehen, dat$ die heterogene Mizellen- 
hiille stellenweise oder g~nzlich zerstt~t wird. 
Offenbar spielen bet der Sprengung der Mizellen- 
hiillen und Verschmelzen der Mizellenkerne 
zur Bildung der Kristallelemente, die dektrischen 
und Oberfl~ichenkrafte eine wichtige Rolle. 

t) Verhandl. der Deutschen Phys. ties. 12, 21 (des 
'Separatabdt'.) 

s) Die mehr oder weniger regeim~tlige Anordnung 
der f ix i e r t e n Mizetlen. we~[che deutlich ausgesprochene 
~ederige und nadelf6rmige kristalloide Formen bilden, 
babe ith bet Jodl6sungen in NaJ, H2SOt usw. be- 
obachtet und beschrieben. 

Aufier diesen aus sehr gen~iherten Mizellen 
gebildeten Gruppen, konnte ich wiederholt, bet 
AuflSsen des Jods in Chloroform z.B., eine 
weitere Gruppierung der MizeIlen beobachten, 
weiche ether anderen Ordnung geh/irt und die 
ich M i z e l l e n s c h w ~ r m e  benennen m6chle. 
Diese Schwirme werden yon zahlreichen 
grSberen Mizellen gehildet, weiche trotzdem sie 
ziemlich welt voneinander entfernt sind, doch 
ihre ZusammengehSrigkeit dadurch bekunden, 
dab der ganze Schwarm eine eigentiimliche 
kriechende Bewegung in beslimmter Richtung 
besitzt. 

Diese Schw[trme vergr6fiern sich fortwiihrend 
dadurch, daft in ihre N/ibe kommende Teilchen 
wie angezogen sich dem Schwarme anschlieBen. 

Die Bewegung dieser merkwiirdigen Mizellen- 
schw~irme scheint sehr deutlich p o s i t i v p h o t o- 
t a k t i s c h  zu sein, indem sie stets in die 
Richtung der maximalen Beleuchtung geschieht. 
Doch muff ich sofort bemerken, dab diese Be- 
wegung m6glicherweise yon Konvektionsstr6m- 
ungen in der Ftiissigkeit abh~ingig sind: trotz 
aller Bem/ihungen, um ether ungleichf/Srmigen 
Erw~irmung des Pr~parates vorzubeugen, ist 
es sehr schwierig, solehe StrSmungen ganz 
auszuschliet3en. 

Nachdem der Schwarm einige Zeit auf diese 
Weise gekrochen ist, ~vird er schliet41ich un- 
beweglich und fixiert er sich unter dem Ein- 
flusse des Lichtes an die Glasoberfl~iche. 

Be~oegungen der Mizellen und Mizellengruppen. 

Die aufmerksame Beobachtung mittels starker 
VergrOl3erung (Immersions-Obiektive) lehrt, 
dal~ die Nlizellen und Mizellengruppen ver- 
schiedenartige Bewegungen zeigen kSnnen: 

1. Die Brown'sche Trepidation. 
2. Eine translatorische Bewegung (bereits 

yon H. Si e d e n t o p f*) bet Ag- und Au- LOsungen 
beobachtet und beschrieben). Diese Bewegung 
geschieht ganz unregetm~it~ig in stets regellos 
veritnderlichen Richtungen. 

3; AuSerdem zeigen gewisseMizellengruppen 
der Jodl~sungen noch eine deufliche mehr oder 
weniger regelm~t~ige d r eah e n d e B e w e g u n  g,  
entweder um eins der Gruppenteilchen oder 
um einen Punkt, welcher aut3erhalb der 
Gruppe sich befindet. Diese Rotation kann 
entweder best~indig in demselben Sinne ge- 
schehen oder unregelm~t3ig alternieren, yon 
rechts nach links und von links nach rechts z. B. 
Die Geschwindigkeit kann yon eine, Gruppe 

4) l.c. 19. 
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zur anderen sehr verschieden sein: sie kann 
ziemlich rasch erfoigen oder sehr tr~ige sein. 

Einige Mizellengruppen zeigen iibrigens 
keine Andeutung dieser Rotation. Dieselbe ist 
/Sfters mit einer translatorischen Bewegung 
kombiniert. MSglicherweise spielen hier auch 
die Konvektionsstr6muugen eine gewisse Rolle. 

Ich mSehte hier sagen, dag es mir sehr 
wahrscheinlich erscheint, dab auch die einzelnen 
uitramikroskopischen Mizellen eine drehende 
Bewegung besitzen k6nnen; doch wird es nicht 
leicht gelingen, dieselbe wahrzunehmen. Bei 
anisodiamelraten Dimensionen der Mizellen, 
kann diese Rotation die Ursaehe der welter 
unten beschriebenen Erscheinung des ,ultra- 
mikroskopischen Funkelns" sein. 

4. Die eigentiim|iche kriechende Bewegung 
der Mizellensehwiirme die ich bereits erw[ihnt 
und beschrieben habe. 

Das Funkeln der ultramikroskopischen TeUchen. 

Diese in vieIen Fiillen sehr auffallende 
Erscheinung, welche dem Punkeln der Fixsterne 
des Nachthimmels vollkommen ~ihnelt, scheint, 
merkwiirdigerweise, bisher noch nicht beobachtet 
worden zu sein; wenigstens habe ich, in der 
mir zugiinglichen Literatur, keine Erw~ihnung 
davon gefunden. 

Das je nach dem Priiparate und den Be- 
lelJchtungsbedingungen mehr oder weniger 
lebhafte Funkeln der Mizellen kann unter Um- 
stiinden mit der Brown'schen Bewegung ver- 
wechselt werdeil, insofern lebhaftes Funkeln eine 
starke Trepidation vort~iusehen kann. Die In- 
tensit~it d e s  Funkelns kann, wie gesagt, bei 
verschiedenen Priiparaten sehr verschieden sein; 
am lebhaftesten habe ich es bei gewissen Jod- 
15sungen (in Azetaldehyd, Propylamin usw.) 
beobachtet. 

Bei einseitiger, mSgtichst starker Beleuchtung 
mit punktfSrmiger Lichtquelle, wird es sofort 
und sehr deutlich sichthar: die einzelnen Mi- 
zellen gliinzen p|Stzlich auf und verschwinden 
abwechselnd mit groger Gesehwindigkeit. 

Wenn man versucht, sieh fiber diese auf- 
fallende Erscheimmg Pechenschaft zu ,geben' 
kommt man zu nachfolgenden Erwitgungen. 
Erstens, ist es  sofort klar, dM3 wit hier nicht 
mit einer lnterferetizerscheinm~g zu tun haben, 
die dadurch zustande kommt, da6 die optischen 
(Refraktions-) Verhiiitnisse des fltissigen Milieu 
sich plStzlich und fortw'ahrend ver~indern, wie dies 
beim Funkeln der Fixsterne rail der Atmosph~ire 
der Fall sein mag. Der Umstand, dab nut gewisse 

Pr~iparate funkeln, zeigt uns sotort, dab hSchst- 
wahrscheinlich die Beschaffenheit und Form 
der Mizellen dabei die Hauptrolle spielen. Am 
n'achsten liegt die Annahme, daft funkelnde 
Mizellen solche sind, die in einer Richtung 
grSgere Dimension besitzen, d. h. anisodiametra! 
sind. Bei einseitiger Beleuchtung und rascher 
drehender Bewegung dieser Gebilde, welche man 
mit beweglichen Spiegelchen (Krist~illchen usw.) 
vergleichen kann, muB 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 mug, je nachdem 
die gr6Bere Dimension des Teilchens senkrecht 

oder  parallel zum Azimut der Beleuchtung 
gerichtet ist. 

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

DieseDiffraktionsscheibchen zeigen iibrigens 
bei funkelnden MizeUen deutliche Gr~}genver- 
~inderungen: sie scheinen gr0fler bei Maximal- 
und kleiner bei MinimaI-Glanz. 

Bei der genauen Untersuchung gewisser 
Pr'aparate, wo das Funkeln der Mizellen attch 
bei a i l s e i t i g e r  Beleuchtung (mittels des 
Kardioid-Kondensators z. B.'~ vorkommt, sieht 
man, dab die fragliehe Erscheinung in gewissen 
F~illen eine andere Ursache haben kann ais 
die soeben angeffihrte. Im Falle die im vorigen 
Abschnitte beschriebene rotierende Mizellen- 
gruppen sehr zahlreich vorhanden sind, kann 
eine dem Funkeln iihnliche Erscheinung dadurch 
zustande kommen, dag solche Gruppen periodisch 
ziemlich starke Ver~inderungen ihres Glanzes, 
je nach ihrer Stellung, zeigen k6nnen. Diese 
Glanzvariationen kSnnen hier durch mehr 
oder weniger regelm~il]ige periodisehe Okkul- 
tationen gewisser stark gl~inzender Mizellen 
dutch andere mit minder iebhaftem Glanze 
bedingt sein. 

Bei genauem Einstellen des Obiektives 
auf die Mizellen, welche sich an der oberen 
resp. unteren G~enze der beleuchteten Schichte 
des Pr~parates befinden, sieht man iibrigens 
5fters einige Mizellen abwechselnd gl~inzen nnd 
verschwinden, ]e nachdem sie infolge ihrer 
unregelmfi•igen Bewegungen in die belenchtete 
Zone oder daraus treten. Doch geschieht 
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dieses zeitweise Erseheinen und Verschwinden 
in der Regel ziemlich langsam, indem die 
Ortsiinderung der Mizellen eine relativ tr~ige 

ist, ~ dab diese Erscheinung kaum mit dem 
eigenttichen Funkeln verwechselt werden kann. 

Lausanne, im Mai 1910. 

Die Rolioide betrachtet als Elektrolyte. 
Von J a c q u e s D u c i a u x h. (Eittgegangett am S. Jtmt 1910) 

Den A n a I o g i e n, die zwischen kolloiden 
LOsungen und LSsungen von Elektrolyten be- 
stehen, seheint wohl bisher nur wenig Auf- 
merksamkeit geschenkt worden zu sein, zumal 
die meisten Theorien fiber den koltoiden Zu- 
stand gerade darauf hinzielten, U n t e r s c h i e d e  
aufzuflnden und die beiden Zustandsformen ein- 
ander gegenfiber zu siellen. Selbst [ene Forscher 
die sich dessen bewut~t wurden, dag eine Reihe 
yon Phiinomenen eine einheitlichere Betrachtungs- 
weise angezeigt sein l/it~t, erw/ihnen diese Ph,ino- 
mene blofl, ohne sie aber etwa zur Grundlage 
ihrer Anschauungen zu machen. So schreibt 
Wo. O s t w a l d :  ,Oleichzeitig aber mehrten 
sieh die Angaben fiber Uebergangserscheinungen 
beider Gebiete und ich glaube nicht, dai~ irgend- 
einer der Punkte, welcher einen durchgreifenden 
Unterschied demonstrieren soll, bei n[iherer 
Betrachtung stichh/ilt . . . . .  Es existieren noch 
kaum Arbeiten, welche stch ausdriicklich zum 
Ziel gesetzt haben, nicht die Unterschiede, 
sondern vielmehr die Ueberg/inge zwischen 
normaldispersen und molekulardispersen Syste- 
men an der Hand einzelner Eigefisehaften fest- 
zustellen und zu bescbreiben. Derartige Unter- 
suchungen wiirden abet unzweifelhaft nicht nut 
fiir das Studium der kolloiden, sondern ganz 
besonders auch ftir das der kristattoiden LSsung 
yon hOchstem Nutzen sein2L" 

I n  der Ueberzeugung, dab skh dieselben 
Orundgesetze auf die kolloiden, wie auf die 
gewOhnlichen, kristalloiden L~sungen werden 
anwenden lassen m/issen und in der Hoffnung, 
dies auf hinliinglich klare Weise zeigen zu 
k6nnen, habe ich sehon vor einigen Jahren 
eine langwierige Arbeit begonnen, deren l~esul- 
tat'e ich yon Zeit zu Zeit verC)ffentlichte; ich 
werde reich hier auf diese entspreehenden 
Publikationen berufen, in dieser Abhand- 
lung habe ich die Absicbt, einige Erkennt- 
nisse auseinanderzusetzen, zu denen ich schlief~- 
lich gelangte. Um nicht zu welt ausholen zu 
m/issen, werde ieh keine der bisherigen Theori.en, 
denen i ch  ia manches entlehnen mutate, be- 

1) Uebersetzt yon Hans  H a n d o v s k y  (Wien). 
~) Koll.-Zeitschr. 1, 298 (1907). 

sprechen: sie sind ja auch hinliinglich bekannt, 
wie z. B. die physikalischen Theorien yon J. B i |-  
l i t e r ,  B.W. H a r d y , G .  B r e d i g ,  J. P e r r i n ,  
Wo. O s t w a l d  oder die eher chemischen An- 
schauungen yon S. E. L i n d e r und H. P i c t o n, 
E. J o r d i s ,  A. L o t t e r m o s e r  und O. 
M a I f i t a n o ; ich werde mich bemfihen, ihnen 
allen gerecht zu werden, aber, wie es b~i 
e inem so ausgedehnten und wohl auch ver- 
worrenen Arbeitsgebiet nicht anders mOglich 
ist, ich werde vielleicht nicht immer jedem den 
Anteil zumessen, der ihm gebfihrt. 

II. D i e  K o l l o i d e  s i n d  E l e k t r o l y t e .  

Die Idee, die Kolloide wenigstens bis zu 
einem gewissen Grade als elektrolytiihnlich auf- 
zufassen, ist keineswegs neu; sie ist schon in 
einer alten Arbeit yon H. P i c t o n  und S. E. L in -  
d e r  a) angebahnt; eine Theorie, die es sich zur 
Hauptaufgabe macht, die F.igenschaften der 
Kolloide auf die Elektrolytwirkung derselben 
zurfickzuffihren, wurde yon J. B i l l i t e r  ge- 
bracht4); auch die Reinigung des Tho. O r a h a m -  
schen Eisenhydroxyds im elektrischen Strom 
nach A. C o e h n  6) oder T r i b o t  und Chr6-  
t ien% setzt diese Wirkung der Kolloide voraus, 
und schlieglich geht sie fast selbstverstiindlich 
aus den Betrachtungen (3. M a l f i t a n o ' s  her- 
vorT), lch wilt daher keineswegs die Prioritiit 
dieser Erkenntnis fLir reich in Anspruch nehmen, 
ebensowenig wie ich als erster den osmotischen 
Druck oder die elektrische Leitflthigkeit der 
Kolloide gemessen habe, abet meines Wissens hat 
noch niemand die Resultate dieser verschiedenen 
Messungen aufeinander bezogen und die Zusam- 
menh~inge zwischen ihnen aufzudecken gesucht, 
und gerade das. war mein Ziel. lch werde 
daJier nicht fiber die zahlreichen vor mir mit 
den verschiedenen Methoden erzielten Resultate 
sprechen, noch auch auf meine eigenen experi- 
mentellen Ergebnisse nither eingehen, zumal 

• ~ Jomn. Chem. Soc, 71, 568 (1897). 
4) Zeitschr. f. physik. Chem. 45, 307 (1903). 
6) Zeitschr. f. E|ektrochem. 4, 63 (1897). 
% _C.ompt. rend. 40, 144 (1905). 
• ) Zeitschr. f. physik. Chem. 68, 2,32 (1909L 


