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Ein Beitrag zur Chemie der 
Kolloide. 

Von Dr. K. WINKELBLECH. 
(Fingeg. den 21.19. 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 gefiihrt, daW diese Stoffe nicht 
eigentliche, sondern Pseudolosungen ergeben, und 
seit der Konstruktion des Ultramihoskops ist 
durch Z s i g m o n d y 1) daun tatsachlich fur eine 
ganze Anzahl von Kolloidlosungen festgestellt wor- 
den, daB sie allerfeinste Suspensionen darstellen. 

Der hier mitzuteilende Vorgang kann nur auf 
der Sammlung in der Losung vorhandener kleinster 
Teilchen beruhen und gibt daher eine weitere prali- 
tische Bestatigung fur das Vorliegen von Pseudo- 
losungen bei Kolloiden. 

Die groWe Klasse der Stoffe, die kolloidale Lo- 
sungen liefern, urn fa& nun die verschiedonartig- 
sten Substanzen von den kompliziertesten orga- 
nischen Molekulen bis zu den einfachen Metallen, 
woraus sich erklart, daB deren Losungen manche 
Sondereigenschaften aufweisen, und ferner, daB der 
U bergang von den Pseudolosungen der typischen 
Kolloide zu den wahren Losungen det 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. A r t  h. M u l l  e r  ,,Die "heorie der 
Kolloide", Ref. diese Z. 27, 970 (1904); J o r d i s , 
Ber. d. phys.-med. SOC. Erlangen 36, 47-107 
{1904). 
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standen ergibt sich auch, waruin eine treffende 
Einteilung der Kdloide in Gruppen groI3e Schwie- 
rigkeiten macht. 

Hier handelt es sich zunachst urn die alten 
typischen Vertreter der Klasse. An sic schliefien 
sich dann andere an, bei denen sonst noch die nun 
folgende Reaktion eintrat. 

An einer Leimlosung wurde beobachtet, daB 
kurzes, kraftiges Schutteln mit Benzin den Erfolg 
hatte, Leim zur Ausscheidung zu bringen. Es 
bildet sich eine Ar t  steifer Emulsion aus Leim, 
Benzin und Wasseranteilen, die sich - auch in- 
folge von Lufteinschliissen - im Ruhezustand 
vom Wasser trennt. Bei leimreicher Losung erhiilt 
man ganze Klumpen eines voluminosen Produkts. 
War dagegen eine iiuBerst verdunnte Losung be- 
handelt worden, so bemerkt man, daB eine Anzahl 
groBerer oder kleinerer auf der wasserigen Schicht 
ruhende Blasen eine Zeitlang bestehen bleiben, 
dann aber bei ihrem Zwplatzen einen dauerhaften, 
weiBlich erscheinenden Ring aus kleinsten Blb- 
chen an der GefaBwandung ergeben. Die weiterc 
Untersuchung der Erscheinung wurde dann an der 
reineren Gelatine vorgenommen. 

DaW auf die genannte Weise die geringsten 
Gelatinemengen sichtbar gemacht bzw. ausgeschie- 
den werden konnen, mag folgendes Beispiel erlau- 
tern. Nachdem 10 ccm einer LGsung, die 0;234 g 
Gelatine auf ilas Liter enthielt, Elf t ige Ausschei- 
dung ergeben hatten, k-onnten Teile der Losung auf 
das zehn-, zwanzig-, ja vierzigfache Volumen ge- 
bracht werden, ohne daB das -4uftreten eines ganz 
schwachen Trubungsringes ausgeblieben ware, 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 ccm waren 
nur 0,06 mg gewesen. Hiermit schien die Grenze 
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fur deutliche Beobachtung einer Ausscheidung er- 
reicht zu sein. 

Die Moglichkeit der Erkennung so kleiner Sub- 
stanzmengen beruht auf dem schon erwahnten Um- 
stand, daR diese hier in der sehr voluminosen 
Form kleinster Blaschen auftreten. Um diese letzten 
Anteile auszuscheiden ist ubrigens ein recht ener- 
gisches Schutteln erforderlich. Zu ihrer Konzen- 
trierung auf einen tunlichst kleinen Raum aber habe 
das zu verwendende GefaR - wenigstens an der 
Stelle. wo sich die Benzinschicht abtrennt - nicht 
groBere Weite als etwa die cines mittleren Reagens- 
rohres. Zur Behandlung der kleinen Flussigkeits- 
proben wurde z. B. ein 50 ccm-MeBkolbchen mit 
verhiiltnismaBig weitem Hals benutzt, der nach 
dem Umkehren des GefaBes beide Schichten ttuf- 
nehmen konnte. Spiiter wurde ein kleines Stand- 
gefail mit Classtiipselung vorgezogen 

Atit Hilfe der oben gefundenen Grenzzahl fur 
noch erkennbaren Gelatinegehalt konnte dann so- 
fort an einer von a n d e m  Seite freundlichst herge- 
stellten Liisung rnit gutem Erfolg eine Gehaltsbe- 
stimmung ausgefuhrt werden3). Es war ja nur 
notig, Proben der gegebenen Losung so weit zu 
uerdiinnen, bis jener schwnche Grad der Ausschei- 
dung erreicht war, in noch gr6Rerer Verdiinnung 
aber keine Ausscheidung mehr erfolgte. 

Gnnz ebenso wie in rein wlsseriger, verhalt 
sich Gelatine in scliwach saurer und in schwach al- 
kalischer Msung, nur erscheint das Volurnen des 
Produktes im ersteren Falle etwas reduziert, im 
letzteren &was vergroBert. - In  Gegenwart be- 
dcutenderer Mengen von Saure, Alkali und auch 
Salz lassen sieh allerdings so geringe Gelatine- 
mengen wie in rein wiisseriger Lijsung nicht er- 
kennen. Doch niirde man ja groBere F'roben dcr 
Fliissigkeit zur Untersuchung heranziehen kijnnen. 

Es sci bemerkt, daR eine dunne angesauerte 
Gclatineltkung, die eine Zeitlang gckocht hatte, bei 
Behaudlung rnit Benzin keine Ausscheidung mehr 
gab*). 

Ebenso wie Leimsubstanz (Glutin) konnen nun 
auch andere Kolloide aus ihren Losungen ausge- 
schieden werden, und anderemeits sind auch son- 
stige Kohlenwasserstoffe, sowie eine Anzahl ihrer 
Derivate von gleicher physikalischer Beschaffenheit 
wirksam, so daB der Reaktion eine allgemeine Be- 
deutung mkommt. So wurde Fiillung erhalten bei 
Losungen von EiweiB, ,,wasserliislicher Sttirke'', 
Seife, sowie bei Kolophoniurn %us seiner verdiinnten 
Losung in Natronlauge. Harn YaDt die in ihm vor- 
handenen, gewolinlich unterder Bezeichnung ,,Ham- 
mucin" zusammengefahen Kolloide, auch die Biere 
lassen ihre Proteine fallen. - Bemerkenswert ist, 
daB auch Gerbsaure, nicht aber Gallussaure reagiert. 

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

3) Vg!. das am SchluB hierzu Bemerkte. 
4) Be1 Herstellung der Amgangslosungen, die 

zur Bereitung weiterer Verdiinnungen dienten, 
wurde ubrigens nennenswerte Erwiirmung ver- 
mieden. Die Auflomng der gequollenen Substanz 
geschah durch Zufugen von warmem Wasser zu 
dem vorhandenen OberschuB an Quellungswasser 
und Umschwenken. 

sowie verdcmntes Wasserglas. Bei letzterem nahm 
die Ausscheidung jedoch schncll kornige Form an 
und wurde dann in die wiisserige Schicht entlassen. 
Angesauerte Wasserglaslijsung dagegen lieferte ah- 
bald klare Schichten 5 ) .  Eine Probe von konz. Am- 
moniaklosuug zeigte nach ihrem Verdunnen glnich- 
falls durch eintretende Reaktion ihren Kieselsaure- 
gehalt an. 

Wirksame Kohlenwasserstoffe und Derivate 
von solchen sind z. B. Petroleum, flussiges Paraffin, 
Benzol, Chloroform und Schm-efclkohlenstoff. Ihr  
Erfolg ist jedoch ein verschiedcnartiger. Wie bei 
leichten Kohlenwasserstoffen das Produkt ober- 
halb des Wassers erhalten wird, so erhalt man es 
bei schweren unterhalb dcr waisserigen Schicht. 
Die sich bildcnden Emulsionen habcn eben jedes- 
ma1 fast dasselbe spezifische Cewicht wie das an- 
gewendete Agens. Ubrigens sind nicht siimtliche, in 
Wasser unlosliche oder wenig losliche Stoffewirksam; 
der Versuch mit Ather niimlich hatte keinen Erfolg. 

Fragt man sich nun, worin dcr Vorgang eigent- 
lich besteht, so scheint die naheliegendste Erkla- 
rung die folgende zu sein, die als wirksames Moment 
die Oberflichenspannung erlrennt : Bei dem er- 
forderlichen energischen Schutteln oder Rlischen der 
Flussigkeiten wird das eingebrachte Agens in eine 
groBe Anzahl von TrSpfchen versprengt, und diese 
mussen wohl befLhigt sein, die winzigen nassen 
Kolloidteilchen in ihre Oberflache aufzunehmen. 
Darauf fliel3en dann die Teilchen zu groBeren Kom- 
plexen zusammen, und es entsteht eine starre Art 
von Emulsion, die auch Wasser eingeschlossen 
snthal t . 

Haufiger traten bei nahe an der Grenze der 
deutlichen Erkennung stehendeu Gelatineverdun- 
nungen einzelne groBe, vollkommen durchsichtige 
und ziemlich haltbare Blasen nuf, die bis auf ein 
Luftblaschen mit Kohlenwasserstoff gefullt waren. 
Hieraus gelit hervor, daB irgendwelche nasse Kol- 
loidanteile Bbsenhiiuiute bilden konnen. Hier diirf te 
ein spezieller Fall der altbekannten Erscheiniing 
des Schaumens mancher bewegten Flussigkeiten 
vorliegen, die also wohl stets auf der AusstoBung 
gennger Kolloidmengen und vielleicht auf Spuren 
fettartiger Substanzen beruhen wird. 

Aus einer Kolloidlosung, die Verunreinigungen 
euspendiert enthalt, werden diesc ganz oder teil- 
weise von dem Ausschiittlungsprodukt mitgeuom- 
men, so daB man durch Anwendung der in Rede 
stehenden Reaktion nicht die Reindarstellung von 
Kolloiden, wohl aber die Reinigung gewisser WLsser 
wird bewirken konnen. 

Als Gegenstiick zu der Einwirkung von Kohlen- 
wasserstoffen und dgl. auf Kolloidlosungen w d e  
Fefunden, daB in ersteren geloste Fette und ahn- 
liche Stoffe durch kraftiges Schutteln mit wasse- 
ngen Eliissigkeiten gleichfalls Ausscheidungen er- 
geben, die in mit Wasser benetztem Zustand in der 
Kohlenwasserstoffschicht erhalten bleiben. Da- 
nach liegen auch hier kolloidale Losungen vor. 

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

6) W. F 1 e m m i n g , Dissertation, Leipzig 
1902, fand ZahlenmaBig, daB sauer gemachte 
Wasserglaslosungen vie1 weniger sehnell gelatinieren 
zls die alkalischen. 
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gestellt, daB die Emulsionen der spezifisch so leich- 
ten Fettarten mit schweren Kohlenwasserstoffen, 
resp. CS,, sich ebenfalls unterhalb der wasserigen 
Schicht ansanimeln und nur eine ganz geringe 
Menge davon durch anhaftende Luft nach oben 
steigt. Bei Anmendung von Wasser zum Aus- 
schiitteln erhalt man allerdings nur sehr geringe 
Wirkung. Mit verdunntem Kalkwasser aber, also 
mit schwach alkalischer Fliissigkcit, wtirde kraftige 
voluminose Fallung und mit verdunnter Saure- 
losung eine durc.hscheinende Lage von Fett erhalten. 

Nit konz. Alkali- oder Saurelosungen ent- 
stehen ziihere Emulsionen, die bedeutende Mengen 
Liisung festhalten konnen. 

In B e n e d i  k t s  ,,Anslyse der Fette und 
Wachsarten" wurde dann gefunden, dass derartiges 
bereits zur Entfernung von Fettsauren aus olen 
benutzt wird : ,,Schuttelt man 1 Vol. 01 mit 4 bis 
5 Vol. Natriumbicarbonat und laBt einen Tag 
stehen, so ist siiurefreies 01 in ziemlich klarer 
Schicht von der klaren Salzlosung abgeschieden. - 
Bei saurehaltigem 01 ist die obervte Schicht der 
Pliissigkeit trub und besteht hauptsachlieh aus 01, 
die mittlere ist milchig trub, nach unten locker und 
flockig abgegrenzt uud besteht hauptsachlich aus 
Seife"6). 

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

N a c h t r a g. 

Priiher wurde angegeben, daB es inoglich sei, den 
Gehalt (z. B.) eiuer Gelatinelosung dadurch zu 
hestimrnmen, daB man diejenige Verdiinnung der 
Losung aufsuc,lit, die noch eine gewisse geringe 
Menge von Ausscheidung ergibt. 

Es ist tatsachlich nicht schwer. eine cnt,- 
sprechende Verdiinnung zu finden, und man wird 
dadurch bei solchen Losungen, die uur wenig Ge- 
lat,ine fiihren, ihren Gehalt damn (oder an Clutin, 
wenn der Glutingelialt der zur Basis genomnienen 
Gelatine bekannt war) recht wohl niit geringem 
absolutem Fehler ermittela konnen. Da aber der 
flbergang von den geringsten Ausscheidungen zu 
ihrem Ausbleiben naturlich ein allmahlicher ist, 
und demnach geringere Unterschiede in der Ver- 
di inung das Bild der Ausscheidung kauni ver- 
indern konnen, so schlieBt die Methode einen Fehler 
ein, der bei der Untersuchung starkerer Losungen 
zu MiSerfolgen fuhren kann. - Im ubrigen hangt 
sel bstverstindlich der Ausfall solcher Bestimmungen 
von der GleichmiiBigkeit in der subjelrtiven Beob- 
achtung ab. 

Bemerkt sei, daB man bei Behandlung kleiner 
Proben, z. B. solcher von 10 ccm, bessere Resultate 
erhilt, als bei Verwendung groSerer, z. B. 50 ccm 
betragender. Auch empfiehlt sich geringes An- 
sauern der Probelosungen. - In groDercn Proben 
kann man Gelatine noch in der Konzentration von 
2,5 mg pro 1 1 erkennen, es ist aber, wie leicht ein- 
zusehen ist, unvorteilhaft, die Grenze fur deutliche 
Beobachtung nnnotig weit herabzudriicken. 

Starkere Losungen ergcben zahe, homogen er- 
scheinende Kohlenwasserstoffemulsionen. In eini- 
gen FBllen wurde deren Volumen gemessen. Zu dem 
Zweck wurden 50 ccm-Proben der gleich zu bezeich- 

6 )  Nach H a g e r , Z .  f. analyt. Chem. 19, 117. 

nenden Gelatine- und Leimlosungen in einem l00ccm - 
Meljkolben behandelt und die Ablesungen gemacht, 
nachdem keine Verschiebung der Trennungsflache 
der Schichten mehr stattfand. 

Die mit 13 ccm Petroleum geschiitteltcn Proben 
beanspruchten folgende Anzahl Kubikzentimeter, 
wobei zu berucksichtigen ist, daB auBerdem etwas 
Substanz auf den oben bestehen bleibenden 
Schaurn entfallt : 

g in 1 1 Gelatine Leim 
10 16 16 
5 16 15 
2,5 16 16. 

Behandlung schwach sanrer oder alkalischer LB 
sungen derselben Gehalte lieferten sehr nahe die- 
selben Volumina. - Auch ein grol3erer Fliissigkeits- 
querschnitt Snderte an den Verhaltnissen niohts. Es 
fand namlich weder ein besseres Zusammensinken der 
Emulsion. noch eine sc,hnellere Trennung der Schich- 
ten statt, wenn 500 ccm der Losungen in einem 
weitcn. kalibrierten Zyliider ausgesehuttelt wurden. 

Das Volumen der Ausscheidung, auf 100 Volu- 
menteile Losung bezogen, betrug bei dcr Losung von 
5 g Gclatine in 1 1 nach obigen Zahlen also 32, 
wahrend 26 Vol.-y Kohlenwasserstoff angewendet 
worden wareii, und der analoge Versuch an 500 ccm 
Losung ergab 34 Teile Emulsion. 

Zu bemerken ist endlich, daB bei diesen Ver- 
suchen in den wasserigen Schiehten Trubungen 
verblieben. die nur sehr allmahlich aufstiegen und 
am folgenden Tage einen weiBlichen Schimmer 
zurucklieBen, sowie daB bei der Behandlung der 
Liisungen die Stoffe nur t'eilweise ausgefdlt wurden. 
Es bleibt um so mehr von ihnen im Wasser zuruck, 
je molir urspriinglich in Losung war. 

Fortschritte auf dem Gebiete der 
Terpene und gtherischen Ole. 

Von Dr. F. ROCHUSSEN. 
lSehluk von S. 1931.) 

S p e z i e 11 e r T e i 1. 
Uber die vielumstrittene R a g e  nach den 

zwischen Pinen, Kampfen, Borneo1 und Isoborneol 
herrschenden Beziehungen ist mehrfach gearbeitet 
worden. Die Auffassungen der eiuzelnen Forscher 
widersprechen einander zum Teil direkt, namentlich 
beziiglich der Natur des letztgenannten Korpers als 
sekundaren oder tertiaren Alkohol, sowie seiner 
Beziehungen zum Kampfen. 

Fur Pinen betont K o n d a k o w 6 8 )  die Not- 
wendigkeit, bei seinen Umsetzungen zu differenzie- 
ren zwischen Reaktionen der Diagonalbindung 
(Oxydation zu Pinenglykol) nnd solchen der Dop- 
pelbindung, zu welchen er die Addition von HCI, 
Br,, auch die Bildung von Terpineol durch .Adage- 
rung und Abspaltung von H,SO, rechnet. Auch sei 
nicht auBer Acht zu lassen, daS Umlagerungen ein- 
zelner substituierender Atomkomplexe moglich seien. 

Beziiglich des Kampfens gehen die Meinungen 

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

251. 


