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Ein Beitrag zur Chemie der
Kolloide.

Von Dr. K. WINKELBLECH.
(Eingeg. den 21./9. 1906).

Gegenstand der Mitteilung ist eine bisher un-
bekannte Reaktion auf geloste Kolloide bzw. ein
Vorgang, der bei kolloidalen, nicht aber bei wahren
Losungen erhalten wird.

Das Studium der Kolloide hatte mehr und
mehr zu der Ansicht gefiithrt, daf} diese Stoffe nicht
eigentliche, sondern Pseudol6sungen ergeben, und
seit der Konstruktion des Ultramikroskops ist
durch Zsigmondy?!) dann tatsichlich fiir eine
ganze Anzahl von Kolloidlésungen festgestellt wor-
den, dafl sie allerfeinste Suspensionen darstellen.

Der hier mitzuteilende Vorgang kann nur auf
der Sammmlung in der Losung vorhandener kleinster
Teilchen beruhen und gibt daher eine weitere prak-
tische Bestdtigung fiir das Vorliegen von Pseudo-
16sungen bei Kolloiden.

Die grofle Klasse der Stoffe, die kolloidale Lo-
sungen liefern, umfafit nun die verschiedenartig-
sten Substanzen von den kompliziertesten orga-
nischen Molekiilen bis zu den einfachen Metallen,
woraus sich erklirt, da deren Losungen manche
Sondereigenschaften aufweisen, und ferner, daB der
Ubergang von den Pseudolésungen der typischen
Kolloide zu den wahren Losungen der Elektrolyte
ein stetiger zu sein scheint2). — Aus diesen Um-

1) ,,Zur Erkenntnis der Kolloide* usw., Jena
1905; Ref. diese Z. 28, 1884 (1905).

2) Vgl. Arth. Miiller ,Die Theorie der
Kolloide*, Ref. diese Z. 27, 970 (1904); Jordis,
Ber. d. phys.-med. Soc. FErlangen 36, 47--107
{1904).

Ch. 1906

stdnden ergibt sich auch, warum eine treffende
Einteilung der Knlloide in Gruppen grofle Schwie-
rigkeiten macht.

Hier handelt es sich zunichst um die alten
typischen Vertreter der Klasse. An sie schlieflen
sich dann andere an, bei denen sonst noch die nun
folgende Reaktion eintrat.

An einer Leimlosung wurde beobachtet, dall
kurzes, kriftiges Schiitteln mit Benzin den Erfolg
hatte, Leim zur Ausscheidung zu bringen. Es
bildet sich eine Art steifer Emulsion aus Leim,
Benzin und Wasseranteilen, die sich — auch in-
folge von Lufteinschliissen -~ im Ruhezustand
vom Wasser trennt. Bei leimreicher Lisung erhilt
man ganze Klumpen eines volumindsen Produkts.
War dagegen eine auflerst verdiinnte Losung be-
handelt worden, so bemerkt man, da3 eine Anzahl
groBerer oder kleinerer auf der wisserigen Schicht
ruhende Blasen eine Zeitlang bestehen bleiben,
dann aber bei ihrem Zerplatzen einen dauerhaften,
weilllich erscheinenden Ring aus kleinsten Blas-
chen an der Gefiflwandung ergeben. Die weiterc
Untersuchung der Erscheinung wurde dann an der
reineren Gelatine vorgenommen.

Dafl auf die genannte Weise die geringsten
Gelatinemengen sichtbar gemacht bzw. ausgeschie-
den werden kdnnen, mag folgendes Beispiel erldu-
tern. Nachdem 10 cem einer Losung, die 0,234 g
Gelatine aui das Liter enthielt, kriftige Ausschei-
dung crgeben hatten, konnten Teile der Losung auf
das zehn-, zwanzig-, ja vierzigfache Volumen ge-
bracht werden, ohne dal} das Auftreten eines ganz
schwachen Triibungsringes ausgeblieben wire, wenn
jedesmal ca. 10 ccm behandelt worden waren. In
der letzten Verdiinnung war also der Gehalt an Ge-
latine 0,006 g, und in den benutzten 10 cem waren
nur 0,06 mg gewesen. Hiermit schien die Grenze
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fiir deutliche Beobachtung einer Ausscheidung er-
reicht zu sein.

Die Méglichkeit der Erkennung so kleiner Sub-
stanzmengen beruht auf dem schon erwihnten Um-
stand, daB diese hier in der sehr volumin&sen
Form kleinster Blidschen auftreten. Um diese letzten
Anteile auszuscheiden ist iibrigens ein recht ener-
gisches Schiitteln erforderlich. Zu ihrer Konzen-
trierung auf einen tunlichst kleinen Raum aber habe
das zu verwendende Gefil — wenigstens an der
Stelle, wo sich die Benzinschicht abtrennt — nicht
grolere Wcite als etwa die cines mittleren Reagens-
rohres. Zur Behandlung der kleinen Fliissigkeits-
proben wurde z. B. ein 50 cem-MeBkolbchen mit
verhiltnisméBig weitem Hals benutzt, der nach
dem Umkehren des GefiBes beide Schichten auf-
nehmen konnte. Spiter wurde ein kleines Stand-
gefil mit Glasstipselung vorgezogen.

Mit Hilfe der oben gefundenen Grenzzahl fiir
noch erkennbaren Gelatinegehalt konnte dann so-
fort an einer von anderes Seite freundlichst herge-
stellten Losung mit gutem F¥rfolg eine Gehaltsbe-
stimmung ausgefithrt werden3). Es war ja nur
notig, Proben der gegebenen Losung so weit zu
verdiinnen, bis jener schwache Grad der Ausschei-
dung erreicht war, in. noch gréSerer Verdiinnung
aber keine Ausscheidung mehr erfolgte.

Ganz ebenso wie in rein whsseriger, verhilt
sich Gelatine in schwach saurer und in schwach al-
kalischer Ldsung, nur erscheint das Volumen des
Produktes im ersteren Falle etwas reduziert, im
letzteren etwas vergroflert. — In Gegenwart be-
deutenderer Mengen von Siure, Alkali und auch
Salz lassen sich allerdings so geringe Gelatine-
mengen wie in rein wisseriger Ldsung nicht er-
kennen. Doch wiirde man ja groBere Proben der
Fliissigkeit zur Untersuchung heranziehen kénnen.

Es sci bemerkt, daB eine diinne angesiuerte
Gelatineldsung, die eine Zeitlang gekocht hatte, bei
Behandlung mit Benzin keine Ausscheidung mehr
gabt).

Ebenso wie Leimsubstanz (Glutin) kénnen nun
auch andere Kolloide aus ihren Losungen ausge-
schieden werden, und andererseits sind auch son-
stige Kohlenwasserstoffe, sowie eine Anzahl ihrer
Derivate von gleicher physikalischer Beschaffenhcit
wirksam, so dafl der Reaktion eine allgemeine Be-
deutung zukommt. So wurde Fillung erhalten bei
Losungen von Eiweill, , wasserloslicher Stirke®,
Seife, sowie bei Kolophonium &us seiner verdiinnten
Lésung in Natronlauge. Harn 18t die in ihm vor-
handenen, gew6hnlich unterder Bezeichnung ,,Harn-
mucin® zusammengefaBiten Kolloide, auch die Biere
lassen ihre Proteine fallen. — Bemerkenswert ist,
dal auch Gerbséure, nicht aber Gallussiure reagiert.

Von anorganischen Stoffen wurden gepriift und
ergaben (schwache) Ausscheidung : Schwefel, nach
dem Verdiinnen seiner Losung in Natronlauge,

3) Vgl. das am SchluB hierzu Bemerkte.

4) Bei Herstellung der Ausgangslsungen, die
zur Bereitung weiterer Verdiinnungen dienten,
wurde iibrigens nennenswerte Erwirmung ver-
mieden. Die Auflosung der gequollenen Substanz
geschah durch Zufiigen von warmem Wasser zu
dem vorhandenen UberschuB an Quellungswasser
und Umschwenken.

sowie verdiinntes Wasserglas. Bei letzterem nahm
die Ausscheidung jedoch schnell kornige Form an
wund wurde dann in die wisserige Schicht entlassen.
Angesiduerte Wasserglaslosung dagegen lieferte als-
bald klare Schichten®). Eine Probe von konz. Am-
moniakljsung zeigte nach ihrem Verdiinnen gleich-
falls durch eintretende Reaktion ihren Kieselsiure-
gehalt an.

Wirksame Kohlenwasserstoffe und Derivate
von solchen sind z. B. Petroleum, fliissiges Paraffin,
Benzol, Chloroform und Schwefclkohlenstoff. Ihr
Erfolg ist jedoch ein verschiedenartiger. Wie bei
leichten Kohlenwasserstoffen das Produkt ober-
halb des Wassers erhalten wird, so erhilt man es
bei schweren unterhalb der wisserigen Schicht.
Die sich bildenden Emulsionen haben eben jedes-
mal fast dasselbe spezifische Gewicht wie das an-
gewendete Agens. Ubrigens sind nicht simtliche, in
Wasser unldsliche oder weniglésliche Stoffe wirksam ;
der Versuch mit Ather niimlich hatte keinen Erfolg.

Fragt man sich nun, worin der Vorgang eigent-
lich besteht, so scheint die naheliegendste Erkli-
rung die folgende zu sein, die als wirksames Moment
die Oberflichenspannung erkennt: Bei dem er-
forderlichen energischen Schiitteln oder Mischen der
Fliissigkeiten wird das eingebrachte Agens in eine
groBe Anzahl von Trépfchen versprengt, und diese
miissen wohl befihigt sein, die winzigen nassen
Kolloidteilchen in ihre Oberfliche aufzunehmen.
Darauf flieBen dann die Teilchen zu gréferen Kom-
plexen zusammen, und es entsteht eine starre Art
von Emulsion, die auch Wasser eingeschlossen
enthélt.

Hiufiger traten bei nahe an der Grenze der
deutlichen Erkennung stehenden Gelatineverdiin-
nungen einzelne groBe, vollkomimen durchsichtige
und ziemlich haltbare Blasen auf, die bis auf ein
Luftblaschen mit Kohlenwasserstoff gefiillt waren.
Hieraus geht hervor, daB irgendwelche nasse Kol-
loidanteile Blasenhiute bilden konnen. Hier diirfte
ein spezieller Fall der altbekannten Erscheinnng
des Schiumens mancher bewegten Fliissigkeiten
vorliegen, die also wohl stets auf der AusstoBung
geringer Kolloidmengen und vielleicht auf Spuren
fettartiger Substanzen beruhen wird.

Aus einer Kolloidlésung, die Verunreinigungen
suspendiert enthilt, werden diesec ganz oder teil-
weise von dem Ausschiittlungsprodukt mitgenom-
men, so daB man durch Anwendung der in Rede
stehenden Reaktion nicht die Reindarstellung von
Kolloiden, wohl aber die Reinigung gewisser Wiisser
wird bewirken konnen.

Als Gegenstiick zu der Einwirkung von Kohlen-
wasserstoffen und dgl. auf Kolloidlésungen wurde
gefunden, daB in ersteren geloste Fette und &hn-
liche Stoffe durch kraftiges Schiitteln mit wésse-
rigen Fliissigkeiten gleichfalls Ausscheidungen er-
geben, die in mit Wasser bepetztem Zustand in der
Kohlenwasserstoffschicht erhalten bleiben. Da-
nach liegen auch hier kolloidale Losungen vor.

Reaktion wurde kurz konstatiert bei Butter,
Olivendl, Lanolin und Vaseline. Auch wurde fest-

5) W. Flemming, Dissertation, Leipzig
1002, fand zahlenmiBig, daB sauer gemachte
Wasserglaslosungen viel weniger schnell gelatinieren
als die alkalischen.
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gestellt, daf die Emulsionen der spezifisch so leich-
ten Fettarten mit schweren Kohlenwasserstoffen,
resp. CS,, sich ebenfalls unterhalb der wisserigen
Schicht ansammeln und nur eine ganz geringe
Menge davon dwrch anhaftende Luft nach oben
steigt. Bei Anwendung von Wasser zum Aus-
schiitteln erhalt man allerdings nur sehr geringe
Wirkung. Mit verdiinntem Kalkwasser aber, also
mit schwach alkalischer Fliissigkeit, wurde kriftige
volumintse Fillung und mit verdiinnter S#ure-
losung eine durchscheinende Lage von Fett erhalten.

Mit konz. Alkali- oder S#&urelosungen ent-
stehen zihere Emulsionen, die bedeutende Mengen
Lésung festhalten konmnen.

In Benedikts ,,Analyse der Fette und
Wachsarten** wurde dann gefunden, dass derartiges
bereits zur Entfernung von Fettsiuren aus Olen
benutzt wird : ,,Schiittelt man 1 Vol. Ol mit 4 bis
5 Vol. Natriumbicarbonat und lat einen Tag
stehen, so ist sdurefreies Ol in ziemlich klarer
Schicht von der klaren Salzlosung abgeschieden. —
Bei siurehaltigem Ol ist die oberste Schicht der
Fliissigkeit triilb und besteht hauptsichlich aus Ol,
die mittlere ist milchig triib, nach unten locker und
flockig abgegrenzt und besteht hauptsichlich aus
Seife‘s).

Hier werden also Seifen abgeschieden, oben
dagegen Stoffe, wie Fett und Paraffin.

Nachtrag.

Frither wurde angegeben, dal es mdglich sei, den
Gehalt (z. B.) einer Gelatinelosung dadurch zu
bestimmmen, daB man diejenige Verdiinnung der
Losung aufsucht, die noch eine gewisse geringe
Menge von Ausscheidung ergibt.

Es ist tatsichlich nicht schwer, eine ent-
sprechende Verdiinnung zu finden, und man wird
dadurch bei solchen Ldsungen, die nur wenig Ge-
latine fithren, ihren Gehalt daran (oder an Glutin,
wenn der Glutingehalt der zur Basis genommenen
Gelatine bekannt war) recht wohl mit geringem
absolutem Feliler ermitteln konnen. Da aber der
Ubergang von den geringsten Ausscheidungen zu
ihrem Ausbleiben natiirlich ein allmihlicher ist,
und demnach geringere Unterschiede in der Ver-
diinnung das Bild der Ausscheidung kaum ver-
indern konnen, so schlieBt die Methode einen Fehler
ein, der bei der Untersuchung stirkerer Losungen
zu MiBerfolgen fiihren kann. — Im ibrigen hingt
selbstverstindlich der Ausfall solcher Bestimmungen
von der Gleichmaéigkeit in der subjektiven Beob-
achtung ab.

Bemerkt sei, dafl man bei Behandlung kleiner
Proben, z. B. solcher von 10 cem, bessere Resultate
erhilt, als bei Verwendung groferer, z. B. 50 ccm
betragender. Auch empfiehlt sich geringes An-
ginern der Probel6sungen. — In gréfleren Proben
kann man Gelatine noch in der Konzentration von
2,5 mg pro 1 | erkennen, es ist aber, wie leicht ein-
zusehen ist, unvorteilhaft, die Grenze fiir deutliche
Beobachtung unnétig weit herabzudriicken.

Stirkere Lisungen ergeben zidhe, homogen er-
scheinende Kohlenwasserstoffemulsionen. In eini-
gen Fillen wurde deren Volumen gemessen. Zu dem
Zweck wurden 50 ccm-Proben der gleich zu bezeich-

8) Nach Hager, Z f. analyt. Chem. 19, 117.

nenden Gelatine- und Leimlésungen in einem 100ccm-
MeBkolben behandelt und die Ablesungen gemacht,
nachdem keine Verschiebung der Trennungsfliche
der Schichten mehr stattfand.

Die mit 13 ccm Petroleum geschiittelten Proben
beanspruchten folgende Anzahl Kubikzentimeter,
wobei zu berlicksichtigen ist, dal aullerdem etwas
Substanz auf den oben bestehen bleibenden
Schaum entféllt:

g in 11 Gelatine Leim
10 16 16
5 16 15
2,5 16 16.

Behandlung schwach saurer oder alkalischer Lo

sungen derselben Gehalte lieferten sehr nahe die-
selben Volumina. — Auch ein groierer Fliissigkeits-
querschnitt inderte an den Verhiltnissen nichts. Es
fand nimlich weder ein besseres Zusammensinken der
Emulston, noch eine schnellere Trennung der Schich-
ten statt, wenn 500 ccm der Ldsungen in einem
weiten. kalibrierten Zylinder ausgeschiittelt wurden.

Das Volumen der Ausscheidung, auf 100 Volu-
menteile Losung bezogen, betrug bei der Lésung von
5 g Gelatine in 11 nach obigen Zahlen also 32,
wihrend 26 Vol.-9) Kohlenwasserstoff angewendet
worden waren, und der analoge Versuch an 500 ccm.
Losung ergab 34 Teile Emulsion.

Zu bemerken ist endlich, da3 bei diesen Ver-
suchen in den wisserigen Schichten Triibungen
verblieben, die nur sehr allméhlich aunfstiegen und
am folgenden Tage einen weilllichen Schimmer
zuriicklieen, sowie dafl bei der Behandlung der
Losungen die Stoffe nur teilweise ausgefallt wurden.
Es bleibt um so mehr von ihnen im Wasser zuriick,
je mohr urspriinglich in Losung war.

Fortschritte auf dem (iebiet_g: der
Terpene und #therischen Ole.

Von Dr. F. RocHussEN.
(SehluB von S. 1931.)

Spezieller Teil

Uber die vielumstrittene Frage nach den
zwischen Pinen, Kampfen, Borneol und Isoborneol
herrschenden Beziehungen ist mehrfach gearbeitet
worden. Die Auffassungen der einzelnen Forscher
widersprechen einander zum Teil direkt, namentlich
beziiglich der Natur des letztgenannten Kdérpers als
sekundiiren oder tertiiren Alkohol, sowie seiner
Beziehungen zum Kampfen.

Fiir Pinen betont K ondakowé3) die Not-
wendigkeit, bei seinen Umsetzungen zu differenzie-
ren zwischen Reaktionen der Diagonalbindung
(Oxydation zu Pinenglykol) und solchen der Dop-
pelbindung, zu welchen er die Addition von HCI,
Br,, auch die Bildung von Terpineol durch -Anlage-
rung und Abspaltung von Hy8O, rechnet. Auch sei
nicht auller Acht zu lassen, dall Umlagerungen ein-
zelner substituierender Atomkomplexe mdglich seien.

Beziiglich des Kampfens gehen die Meinungen

63) Chem.-Ztg. 29, 1225 (1905); diese Z. 19, 200
(1906).
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