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Einleitung.

Wenn eine Substanz von der molekularen Dimension zur makrosko-

pischen Dimension iibergeht, ist es ganz klar, dass sie inzwischen von der 
Kontinuitatsvorstellung aus die "Kolloid-Dimension" durchlaufen wird. 
Das di rfte auch das Grundprinzip der bekannten von Weimarn'schen 
Theorie "Allgemeinheit des Kolloidzustandes"(1) sein. 

Der einfachste Fall trat schon ein beim kritischen Punkt der 
Phasengrenze einer reinen Substanz, wie schon von vielen Autoren(2) 
bemerkt wurde. Neulich hat Wo. Ostwald(3) ein recht schones, zusam-

menfassendes Ubersichtsbild fiber dieses Thema yarn Standpunkt der 
Kolloidchemie ausgegeben. Aber solches kolloides System ist jedenfalls 
ein metastabiles System, das man nicht lange stabil halten kann. Ganz 
ahnlich kann man auch die kritischen Gemische zweier Flussigkeiten 
betrachten. Wo. Ostwald(4) hat auch solche Falle untersucht um seine 

Theorie von der Strukturviscositat zu beweisen. Weiter wissen wir von 
solchen Fallen wie die kritischen Flussigkeitsgemische, wo das System 
drei flussige Komposente enthalt, von denen zwei Flussigkeiten gegen-
einander nicht oder begrenzt mischbar sind and wo die dritte mit jeder 
anderen unbegrenzt mischbar ist. Wenn man hier annimmt, dass einer 
von den Komponenten keine Flussigkeit sondern eine feste Substanz ware, 
dann entspricht dieser Fall der Herstellungsmethode kolloider Losungen 
durch Wechseln des Losungsmittels, die von P. P. von Weimarn and 
N. von Weimarn(5) entwickelt worden ist. Bei der Phasenregel-Unter-

(1) P. P. von Weimarn, ,,Die Allgemeinheit des Kolloidzustandes", Dresden and 
Leipzig, 1925; Kolloid-Z., 53 (1930), 246. 

(2) W. H. Keesom, Ann. Phys., (4), 35 (1911), 591. Wo. Ostwald, Ann. Phys., 
(4), 36 (1911), 848. I. Traube, Ann. Phys., (4), 8 (1902), 267; Kolloid-Z., 70 (1935), 
302. P. Hein, Z. physik. Chem., 86 (1914), 385. 

(3) Wo. Ostwald, Kolloid-Z., 64 (1933), 50. 
(4) Wo. Ostwald and Malss, Kolloid-Z., 63 (1933), 61. 
(5) N. von Weimarn, Kolloid-Z., 54 (1931), 296.



410N. Sata and o. Kimura. [Vol. 10, 

suchung vom System Benzol-Wasser-Alkohol hat Bancroft(6) schon 
darauf hingewiesen, dass das System beim kritischen Punkt ein typisch 
kolloides Aussehen, d. h. opaleszierende blaulichweisse Trubung zeigt. 
V. Rothmund(7) and J. Friedlander(8) haben auch einige solche Falle 
studiert and die Viscositatsmessungen u.s.w. ausgefuhrt. Neulich hat 
M. Pestemer(9) die Viscositat vom System Benzol-Wasser-Alkohol 

gemessen. Diese Messung ist aber unter Ruhrung von 800 Umdrehungen 
per Minute ausgefuhrt, and auf das kolloide Verhalten des Systems ist 
nicht besonders geachtet worden. 

Folgende Untersuchung wurde ausgefuhrt um solche Systeme von 
drei flussigen Komponenten zu systematisieren vom Standpunkt der 
Kolloidchemie aus and um weitere kolloidchemische Eigenschaften solcher 
emulsoiden Suspension zu studieren. 

Experimenteller Teil. 

Das Verhalten der oben erwahnten Systeme von drei Komponenten, 
namlich, dass die eine Flussigkeit mit der zweiten begrenzt oder fast

Abb. 1.

unmischbar ist and das die dritte 

mit anderen in alien Verhaltnissen 

mischbar ist, konnen wir allgemein 
nach der Phasenregel schematisch 

wie Abb. 1 zeigt, ausdriicken. A 

and B bedeuten zwei nicht oder 
begrenzt mischbare Flussigkeiten 

and C ist eine mit A and B in 

alien Verhaltnissen mischbare 
Flussigkeit. Die kritische kolloid-

disperse Phase trat nahe der 

Grenzkurve ein, wenn man zu 
einem beliebigen Gemisch vor-

sichtig den dritten Komponenten 

einfiihrte. Fur den idealen Fall,
wo das System ziemlich stabil im Kolloid-Gebiet bleiben wUrde, verlduft 
die Anderung folgendermassen. 

Das anfangs ganz klare homogene System wird erst schwach 
blaulich, danach opaleszierend blaulich and dann blaulichweiss trube.

(6) Bancroft, Phys. Rev., 3 (1895), 21. 
(7) V. Rothmund, Z. physik. Chem., 63 (1908), 54. 
(8) J. Friedlander, Z. physik. Chem., 38 (1901), 435. 
(9) M. Pestemer, Kolloid-Z., 65 (1933), 25.
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Die Trubung wird mehr and mehr beim Zusatz dritter Komponente and 

endlich scheiden Flussigkeitstropfen aus, and das System trennt sich in 

zwei ganz klare Fliissigkeitsschichten. 

Wenn man umgekehrt beginnt mit einem zweiflussigen heterogenen 

System, das sich anfangs leicht wieder in zwei klare FlUssigkeiten trennt, 

dann wird es zuerst eine schwer wieder trennbare Milch, dann versch-

windet nach and nach these weisse Trubung and dabei erhalt dieses 

System einen blaulich opaleszierenden Ton, der endlich auch verschwindet, 

sodass eine ganz klare homogene Fliissigkeit bleibt. 

Vorversuche. Wir haben zuerst das Vorhandensein solches kolloid-

dispersen Gebietes bei verschiedenen Systemen (gekennzeichnet durch 

blauliche Opaleszenz bzw. Tyndall-Kegel) in Thermostaten von 30•Ž. 

untersucht. Als eine von den unmischbaren Flussigkeiten haben wir 

Wasser benutzt, dann wird der zweite Komponent zu Benzol, seine 

Derivate and andere unpolare Flussigkeiten fixiert. Als dritter Kom-

ponent soil demgemass Alkohol bzw. Aceton ausgewahlt werden. 

Die zusammenfassenden Resultate unserer Versuche sind in Tabelle 

1 ersichtlich. 

Tabelle 1.
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Durchschnittlich haben wir solche Systeme in drei Gruppen 
klassifiziert, namlich 

(a) blaulich opaleszierendes kolloides Gebiet, das ziemlich lang 
stabil ist in bezug auf Anderung (Zusatz) eines dritten Komponenten, 
in der Tabelle mit + + bzw. + + + bezeichnet; 

(b) blaulich opaleszierendes Gebiet, das aber sehr unstabil ist 
und bei dem die Opaleszenz gleich wieder verschwindet gegen winzigste 

Anderung dritter Komponente (0.02 c.c.) In der Tabelle mit + 
ausgedriickt ; 

(c) blaulich opaleszierendes Gebiet konnten wir in der Ge-
nauigkeitsgrenze unserer Versuche (0.02 c.c.) nicht erhalten. In der 
Tabelle mit - bezeichnet. 

Aus der Tabelle merkt man gleich, dass als Komponent B das Benzol 
and seine Alkyl-Derivate, wie z. B. Toluol and Athylbenzol and auch 
unpolare FlUssigkeiten, wie z. B. Tetrachlorkohlenstoff, Schwefelkohlen-
stoff and Chloroform gegen Methyl- bzw. Athylalkohol als Komponent 
C, das beste Resultat zeigt. Chlor-, Nitro- oder Amino-Derivate des 
Benzols geben nicht mehr so ausgezeichnete Resultate. Merkwurdiger-
weise geben Pentan and Hexan negative Resultate, obwohl sie unpolar 
sind, wohingegen die anderen unpolaren Flussigkeiten, wie Benzol, 
Tetrachlorkohlenstoff, Chloroform u.s.w. positive Resultate geben. Hier 
kSnnte man vermuten, dass these Erscheinung mit der chemischen 
Struktur zusammenhangt, wenn man beachtet, dass Pentan and Hexan 
Ketten-Struktur besitzen and die anderen oben genannten unpolaren 
Flussigkeiten ringformige oder symmetrische Struktur aufweisen. Hier 
zeigt das Aceton wieder eine Anomalie, wie von einem von uns an anderer 
Stelle(10) oft bemerkt worden ist. Bei Ather bleiben uns auch als 
Ausnahme die negativen Resultate, deren Ursache wir auch einmal 
studieren mochten. 

System: Benzol-Wasser-Athylalkohol. Durch oben ausgefuhrte 
qualitative Versuche ist es uns jetzt bekannt, dass die Systeme Benzol-
Wasser and Athyl- bzw. Methylalkohol grossten Bereich stabiler kolloider 
Systeme besitzt. Die quantitative Untersuchung des Systems wurde 
zunachst ausgefuhrt. 

Der gebrauchte Alkohol wurde folgendermassen gereinigt : Ver-
kauflicher reinster 95%iger Alkohol wird erst mit Kaliumpermanganat 
behandelt and mit CaO fur einen Tag mit Riickflusskiihler gekocht and 
dann destilliert. Der erhaltene Alkohol hat das spezifische Gewicht 

(10) N. Sata and K. Kurano, Kolloid-Z., 65 (1933), 283. N. Sata and S. 
Watanabe, Kolloid-Z., 70 (1935), 159.
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0.7865bei 25℃., also 99.53% Reinheit. Das Benzol, and zwar das

Merck'sche Praparat "rein kristallisierbar" wurde fiber Na-Metall 
destilliert. Das Wasser ist ein zweimal destilliertes Leitfahigkeitswasser 
nach Bourdillon.(11) 

Das Dreieckdiagramm des Systems Benzol-Wasser-Athylalkohol ist 
schon sehr oft vom Standpunkt des Phasenregels(12) aus studiert, wie auf 
Abb. 1 schematisch wiedergegeben ist. 

Um das Verhalten bei kritischen Punkten zu studieren, haben wir 
folgende Versuche angestellt. Denken wir an die verschiedenen Punkte 
1-7 auf der kritischen Grenzkurve. Um jeden dieser Punkte haben wir 
noch einige Punkte la, 1b, 1c u.s.w. durch kleine Veranderung (0.02 c.c.) 
eines Komponenten hergestellt, die in die Probierglaschen 15 mm. 
Durchmesser and 200 mm. Lange eingeschmolzen sind. Diese Proben
wurdEn dann in Thermostat von 30℃. getaucht and beobachtet. Nach

einiger Zeit teilten sich einige Proben in zweiflUssige Systeme. Aber 

bei einigen bleibt das blaulich bis schwach weissgetrUbte blaulich opa-

Tabelle 2.

Tabelle 3.

(11) R. Bourdillon, J. Chem. Soc., 103 (1913), 791. 
(12) Bancroft, loc. cit. Lincoln, J. Phys. Chem., 4 (1900), 161. Barbandy, Rec. 

tray. chim., 45 (1913), 207. Holmes, J. Chem. Soc., 113 (1918), 263. Bogin, J. Ind. 
Eng. Chem., 16 (1924), 380.
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Tabelle 4.

Tabelle 5.

Tabelle 6.

Tabelle 7.
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Tabelle 8.

leszierende, typische kolloide Aussehen unverandert stabil. Die Ver-
suchsergebnisse sind in den Tabellen 2-8 zusammengestellt. 

Wenn man die Punkte, wo blaulich opaleszierende Gemische 
angegeben sind, auf Dreieckdiagramme ubertragt, erhalt man eine schmale 
Insel nahe der Grenzkurve, wie in Abb. 2 ersichtlich ist. Alle beliebigen 
Punkte der in dieser Insel ausgedriickten Gemische bleiben blaulich 
opaleszierend kolloidal bei 30°C. Es ist zu beachten, dass sich das 
kolloidstabile Gebiet an der Alkohol-Benzol-Axe, d. h. an der wasserarmen 
Gegend des Dreieckdiagramms befindet, and dass in dem benzolarmen 

Gebiet fiber der kritischen Kurve keine stabile blaulich opaleszierende 
Emulsion zu erhalten ist. 

Dann haben wir den Temperaturbereich der Stabilitat dieser Emul-
sionen untersucht. Wir tauchen z. B. 3b, 3e, 2b, 2e ins Wasserbad and 

beobachten wahrend der Anderung der Temperatur die Obergrenze, wo

Abb. 2.

Tabelle 9.



416N. Sata and O. Kimura. [Vol. 10, 

die blauliche Opaleszenz gerade verschwindet and das System homogen 

wird, and die Untergrenze, wo das System weisslich triibe wird and sich 
in zwei Schichten scheidet. Die Ergebnisse sind gegeben in Tabelle 9. 

Man sieht aus Tabelle 9, dass ein System wahrend des Temperaturbereichs

Tabelle 10. 

Initiale Zusammensetzung 
= 1.0 c . c. H2O + 10.0 c. c. C6H6

Tabelle 12. 
Initiale Zusammensetzung 

= 2.0 c.c. H20+ 5.0 c.c. C6H6

Tabelle 11. 

Initiale Zusammensetzung 
= 2.0 c. c. H2O + 10.0 c. c. C6H6

Tabelle 13. 
Initiale Zusammensetzung 

= 5.0 c.c. H2O+5.0 c.c. C6Hs



1935] Die kolloidchemischen Untersuchungen der Systeme von drei flUssigen 417

Tabelle 14. 

Initiale Zusammensetzung 
= 4.0 c.c. H2O+2.0 c.c. C6H6

von etwa 10 Grad stabil opaleszierend 
bleibt, wenn es eine geeignete Zusam-
mensetzung besitzt. Vergleicht man 
Abb. 2 and Tabelle 9, so kann man 
auch bemerken, dass der Temperatur-
einfluss sehr empfindlich ist, besonders 
hinsichtlich der Anderung von Wasser, 

gehalt, and zwar sind wasserarme Ge-
mische bei niedrigerem Temperaturbe-
reich stabiler als wasserreiche Gemische, 
trotzdem es nur ein sehr kleiner Unter-
schied an Wasser von 1.5 bis 2.0 % ist. 

Um das Verhalten zwischen An-
derung der Komponente and Phasen-
zustand klarzumachen, haben wir 
weiter folgende Versuche angestellt : 
In die langen Probierglaser mit ge-
schliffenen Stopseln (30 cm. Lange

and 1 cm. Durchmesser) nehmen wir verschiedene Kombinationen von 
Benzol and Wasser, die sich natiirlich in zwei Schichten befinden, Benzol 
oben and Wasser unten. Fugt man den Alkohol tropfenweise dazu, 
erfolgt die Anderung des Volumens beider Schichten, bis sich endlich 
das System homogen mischt. Der Versuch wurde ausgefiihrt in einem
Thermostat von 20℃. Die Ergebnisse sind in Tabellen 10-14 and Abb.

Abb. 3. Abb. 4. Abb. b. Abb. 6. Abb. 7.
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3-7zusammengestellt. Bei der mit×bezeichneten Zusammensetzung

findet ein Platzwechsel beider Schichten statt. (In der Abbildungen 
wurde es der Einfachheit halber so dargestellt, als ob kein Platzwechsel 

geschehen ware). Nach dem Platzwechsel steigt das Volumen einer 
Schicht durch einen kleinen Alkoholzusatz sehr schnell an, and endlich 
wird das ganze System homogen and entwickelt sich in dieser Nahe zum 
blaulich opaleszierenden System. Bei dem wasserreichen System steigt 
die Kurve anfangs steiler an and an der Stelle des Platzwechsels ist die 
eine Schicht schon sehr klein im Vergleich zu der anderen Schicht (Abb. 
5 and 6). Bei dem System, das mehr als 50% Wasser enthalt, findet 
uberhaupt kein Platzwechsel statt. Wenn man die auf Abb. 7 bezeich-
neten Punkte auf das Dreieckdiagramm von Abb. 2 ubertragt, so sieht 
man sofort, dass sie ausserhalb der Emulsions-Insel fallen : Wenn man 
auf der Abb. 2 die Alkohol-Spitze mit der Insel-Spitze verbindet, dann 
trifft die Linie ungefahr auf 40% Wasser, and es ist klar, dass bei mehr 
als 40% Wasser es unmoglich ist, eine stabile Emulsion zu erhalten. Die 
entsprechenden Punkte von Abb. 7, die bei 60% Wasser angefangen war, 
fallen naturlich nicht in die Emulsions-Insel hinein.

Erorterung.

Von den oben ausgefuhrten Experimenten fiber das Verhalten dieses 
dreifliissigen Systems in der Nahe kritischer Punkte mochten wir 
Folgendes schliessen : 

(1) Die Verteilung von Alkohol zwischen Benzol and Wasser 
scheint nicht gleich zu sein, and zwar nimmt das Wasser viel starker 
Alkohol auf als das Benzol. 

(2) Denn, wenn man Abb. 3-7 vergleicht, so nimmt bei der 
Wasserschicht das Volumen viel mehr zu als bei der Benzolschicht beim 
Alkoholzusatz. Und der Platzwechsel beider Schichten bei den kritischen 
Punkten findet auch deshalb statt, weil das Wasser (d i= 1.000) den 
Alkohol (d = 0.781) aufnimmt und" dadurch die Wasserschicht immer 
leichter wird, sodass endlich ihr spezifisches Gewicht kleiner als das von 
Benzol (d = 0.881) wird, wodurch ein Platzwechsel beider Schichten 
stattfindet. 

(3) Inzwischen wird naturlich die Dichte der Benzolschicht durch 
Alkoholaufnahme abnehmen, aber dieses scheint viel langsamer vor rich 
zu gehen als die Dichteabnahme der Wasserschicht. 

(4) Nachdem der Platzwechsel geschehen ist, nimmt die Wasser-
schicht an Volumen plotzlich stark zu durch sehr wenig Alkoholzusatz,
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wobei das System blaulich opaleszierendes, kolloides Verhalten zeigt, 
welches besonders bei Abb. 3 and 4 mit verhaltnismassig wasserarmen 
System deutlich bemerkbar ist. In dieser Gegend scheint das Wasser 
sein Vermogen an Alkoholaufnahme schon erschopft zu haben. So kann 

die Zusammensetzung der Schichten vielleicht bei der Oberschicht alkohol-
und benzolreich and bei der Unterschicht alkohol- and wasserreich sein, 
and das System teilt sich durch die kritische Grenzflachenspannung 
zwischen Benzol and Wasser in zwei Schichten. Nach einer winzigsten 
Zunahme von Alkohol scheint das Wasser diese Spannung zu verlieren, 
and das System wird homogen, d. h. molekular. Inzwischen muss das 
System die kolloiden Dimensionen durchlaufen, wie Wo. Ostwald(13) u. a. 
schon erklart hat. 

(5) Daraus konnte man vermuten, dass das disperse System 
benzolreich and das Dispersionsmittel ein Gemisch von Alkohol, Benzol 
and Wasser sein musste. Die Bedingungen, unter welchen ein kritisches 
dreiflussiges Gemisch eine stabile kolloide Emulsion angibt, sind noch 
zu untersuchen, aber dass sie einigermassen mit der chemischen Struktur 
der Komponente in wichtiger Beziehung stehen, haben wir schon bei 
den vorlaufigen qualitativen Untersuchungen bemerkt. (Siehe Tabelle 
1). 

Die weiteren Untersuchungen in dieser Richtung sind bereits im 
Gang, ebenso wie die kolloidchemischen Untersuchungen, wie z. B. Struk-
turviscositat, kolloid-optische Eigenschaften u.s.w. genannter Systeme.

Zusammenfassung. 

(1) Die kritischen Gemische dreier Flussigkeiten sind auf ihr 
kolloides Verhalten hin studiert. 

(2) Es wurde gezeigt, dass einige Systeme stabile blaulich opales-
zierende, emulsoide Suspension in bestimmtem Bereich der Zusammen-
setzungen bei ziemlich grossem Temperaturintervall von mehr als 10 
Grad angeben. 

(3) System Wasser-Benzol and Athyl- bzw. Methylalkohol hat das 
beste Resultat ergeben. 

(4) Normal Hexan oder Pentan, die Kettenstruktur besitzen, an 
Stelle von Benzol ergeben negative Resultate. Daraus wurde vermutet, 
dass diese Erscheinung mit der chemischen Struktur der Komponente in 
Zusammenhang steht. 

(13) Wo. Ostwald, loc. cit.
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(5) Das negative Resultat mit Aceton statt Alkohol scheint auch 
these Vermutung zu bestatigen. 

(6) Die Verteilung von Alkohol zwischen Benzol- and Wasserschicht 
wurde gemessen and bestatigt, dass der grosste Teil des Alkoholzusatzes 
zur Wasserschicht aufgenommen wurde. 

(7) Von den oben ausgefuhrten Untersuchungen wurde konstatiert, 
dass dieses blaulich opaleszierende System eine emulsoide Suspension ist, 
deren Dispersionsmittel alkohol- and wasserreiche Zusammensetzung auf-
weist and deren disperse Phase benzolreiche Zusammensetzung besitzt. 

Schiomi Institut fur Physikalische 
and Chemische Forschungen.


