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Ueber Ralziumazetatgele. 1.
Von P. C. L. Thorne und C. G. Smith (London)".

Die bisher bekannten Substanzen, die leicht
zur Gelbildung neigen, sind — chemisch be-
trachtet — komplexe Gebilde, und die Eigen-
schaften der entstehenden Gele hingen von der
Vorbehandlung der verwandten Stoffe ab. Es
sind deshalb hiufig Versuche unternommen
worden, Gele von Substanzen bekannter und
konstanter Zusammensetzung herzustellen. Auf
Grund einer Betrachtung iiber die Abhdngigkeit
der physikalischen Eigenschaften des Nieder-
schlags von der Konzentration, bei der die Re-
aktion erfolgt, konnte P. P. v. Weimarn?)
durch rasche Abkiihlung in fliissiger Luft eine
groBe Anzahl anorganischer Salze, speziell Rho-
danide, in Wasser oder Wasser - Alkohol - Ge-
mischen in glasiger oder gelartiger Form erhalten.
Spater haben Gortner und Hoffmann3) und
Wolf und Rideal*) Gele von Dibenzoyl-l-cystin
in Wasser dargestellt und untersucht. Diese Sub-
stanz besitzt zwar eine ziemlich komplizierte
Struktur, ist aber wohldefiniert und bietet keine
derartigen Schwierigkeiten, wie sie sich beim
Arbeiten mit Proteinen ergeben.

Ihre Gelstruktur verdanken sie wahrschein-
lich ihrer Fahigkeit, Verkettungen zu bilden, die
zu einer Faserstruktur fiihren, durch die sie eine
betriachtliche Wassermenge aufzunehmen ver-
moégen. Es ergab sich die interessante Fest-

1y Uebersetzt von W. R6diger (Leipzig).
%) P. P. v. Weimarn, Koll.-Zeitschr. 6, 182
(1910) 9 25 (1911).
R. A Gortner u. W. F. Hoffmann, Journ.
Amer Chem. Soc. 43, 2199 (1921).
9 C G L Wolf u E. K. Rideal,
Journ. 16, 548 (1922).
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(Eingegangen am 7. Januar 1929.)

stellung, dafi viele der untersuchten Gele 0,2 Proz.
und weniger feste Substanz enthielten und doch
noch derartige Festigkeit besafien, da sie beim
Umkehren des Gefiafies nicht ausflossen. Gele von
Lithium- und Natriumuraten %) %) gleicher Konzen-
tration zeigen zuweilen ebenfalls Faserstruktur;
Untersuchungen nach der Debye-Scherrer- Me-
thode bewiesen, daff die Fibrillen aus kleinen
Kristillchen bestauden die auch Doppelbrechung
zeigten. Bei Cyklopentadien, das in Benzol und
Nitrobenzol quillt und dispergiert wird, konnten
Staudinger und Bruson’) zeigen, daB der
kolloide Zustand durch Polymerisation der Teil-
chen herbeigefihrt wird.

Rona und Takata?) gelang es, eine An-
zahl Gele von Chinin- und Eukupinsalzen in
Phosphat- und Azetatpufferlssungen herzustellen,
und sie studierten den Einflul einer pg-Aende-
rung des Puffers auf die Stabilitat der Gele.

Es existiert auch eine ausgedehnte Patent-
literatur, die sich mit der Herstellung von
»festem“ Alkohol befafit, der sich fiir Transport
und als fester Brenustoff eignet. Wihrend die
Mehrzahl der Patcnts mehr oder minder kom-
pliziert zusammengcesetzte Stoffe verwendet, fiir
die das oben iiber Proteine Gesagte gilt, wird
in einem, das von Baskerville? stammt,

5) H. Schade, Zeitschr. f. klin. Med. 93, 1(1922).

6) E. Keeser u. H. Zocher, Kolloidchem.
Belh 17, 189 (1923).

) H. Staudingeru H.A.Bruson, Ann. 447,

97 (1926)

8 P. Rona u. M. Takata, Biochem. Zeitschr.
134, 97 (1926).

9 C.Baskerville, U.S.P.- 1208265 (1916).
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eine Kalziumazetatlésung benutzt. Nach diesem
Patent entsteht ein fiir Brennzwecke geeigneter
fester Alkohol, wenn man etwa 10 Proz. dieser
Lésung in Gegenwart einer Spur Stearinsdure
dem Alkohol zusetzt.

Die vorliegende Untersuchung beschiftigt
sich mit den Bildungsbedingungen dieser Kal-
ziumazetatgele, ihrer Struktur und ihren haupt-
sichlichsten Eigenschaften. Fiir die Versuche
wurde, aufler wo es besonders angegeben ist,
etwa 95 prozentiger aus Weingeist rektifizierter
Alkohol verwendet. Falls erforderlich, wurde
er durch Destillation iiber Aetzkalk gereinigt.
Der Gehalt betrug dann 97—98 Proz.

Kalziumazetatlésungen.

Das Kalziumazetat wurde hergestellt durch
Einwirkung von Eisessig auf gefilltes Kalzium-
karbonat. 100 g Karbonat. wurden in 500 bis
700 ccm  destilliertem Wassor suspendiert und
110 ccm Essigsdure in kleinen Portionen zuge-
geben. Die Kalziumazetatlosung wurde vom
ungeldsten Karbonat abfiltriert und das Filtrat
in Abdampfschalen auf dem Wasserbade einge-
engt. Dabei bildete sich eine sirupartige Fliis-
sigkeit, die nur wenig Neigung zur Kristallisa-
tion zeigte, bei weiterer Konzentrierung sonder-
ten sich weiBe flockige Massen ab. Die wurden
entfernt, und aus der Mutterlauge schieden sich
nach mehrtigigem Stehen nadelférmige Kristalle
aus. Sowohl das Pulver als auch die Kristalle
wurden durch Umkristallisieren gereinigt; die
Flocken hatten sich augenscheinlich infolge der
geringeren Loslichkeit des Azetats bei hoéherer
Temperatur gebildet.

Lumsden'®) gibt Zahlen iiber die Loslich-
keit des Kalziumazetats, aus denen hervorgeht,
daB sich bei 09 in 100 Teilen Wasser 37,4 Teile
Azetat 16sen, bei 609 32,7 Teile und bei 100°
29,65 Teile. Dieser Effekt beeintrichtigte die
Ausbeute wesentlich.

Kristalle und Pulver wurden analysiert. Die
Kristalle waren vom Monohydrat gebildet, denn
0,1230 g ergaben 0,0962 g Kalziumsulfat, was
mit dem theoretischen Ergebnis von 0,09615 g
fiir Ca<88€:ggg.H20 sehr gut fiberein.
stimmt,

Der Reingehalt des Pulvers wurde bestimmt
durch Fillung mit Oxalat und Riicktitration mit
Permanganat: ein Grammatom Kalzium war ent-
halten in 159,56 g Azetat, das Molekulargewicht
des wasserfreien Kalziumazetats betriagt 158,1 g.

1) Lumsden, Journ. Chem. Soc. 81, 355 (1902).

Es wurde eine gesittigte Losung von wasser-
freiem Azetat bereitet und zur Darstellung der
Kolloidlgsungen verwandt. Der pg-Wert der
Lasung wurde mittels passender Indikatoren be-
stimmt und als zwischen 7 und 8,3 liegend ge-
funden. Dieser Wert wurde wiederholt nach-
gepriift und diente als Maf fiir die Reinheit der
Losung. Die Salzmenge in der Ldsung wurde
durch Umwandlung in Sulfat, Glithen und Wégen
bestimmt. Das Mittel einer Analysenreihe fiir
zwei Losungen war 24,29 und 24,66 g Kalzium-
azetat bezogen auf 100 ccm Lésung.

Darstellung der Gele.

Die Menge Kalziumazetat, die notwendig ist,
um ein Gel zu bilden, ist abhingig vom Wasser-
gehalt des Alkohols. Gibt man zu 10 ccm
98 prozentigem Alkohol nur 0,1 cem Kalzium-
azetatlosung, so entsteht ein Gel, das sich 4 bis
5 Tage hilt. Dieses Gel enthielt 0,024 g Kal-
ziumazetat auf 8 g Gesamtmenge oder 0,3 Proz.
Trockensubstanz. Daraus ergab sich, daff es bei
noch weitgehenderer Reinigung des Alkohols
moglich gewesen wire, Gele mit noch geringerem
Gehalt an fester Substanz herzustellen. Eine
spitere Abhandlung, die sich mit der Struktur
der Gele befassen soll, wird darauf nochmals
eingehen. Das Gel war schwach opaleszent, im
iibrigen aber klar und enthielt einige einge-
schlossene Luftblaschen, die bei der Gelatinierung
linsenformige Gestalt annahmen. Nach vier bis
fiinf Tagen wurde das Gel sehr weich, weifle
gelatinbse Massen von wasserfreiem Kalzium-
azetat traten auf und es wurde Fliissigkeit ab-
geschieden.

Bei einem Gesamtgehalt von 12 Proz. Wasser
im Alkohol konnten 1,3 ccm Azetatlosung zuge-
setzt werden, ohne daffi Gelbildung eintrat.

Zwischen diesen beiden Extremen lieen sich
Gele variierender Zusammensetzung herstellen.
So veranlafiten bei einem Wasserzusatz von
0,5 ccm zu 9,5 ccm Alkohol, was einem Ge-
samtgehalt von 0,7 ccm Wasser auf 10 ccm
Ldsung entspricht, 0,5 ccm Kalziumazetatlosung
Gelbildung. Bei 0,9 ccm Wassergehalt war
0,8 ccm Losung erforderlich. Wurde der Kal-
ziumazetatzusatz weiter gesteigert, so wurde
schlieBlich ein Grenzwert erreicht, jenseits dessen
keine Gelatinierung mehr eintrat. Je geringer der
Wassergehalt des Alkohols war, um so breiter
war der Bereich der Gelbildung. Bei einem
Wassergehalt von 0,7 ccm Wasser in 10 ccm
Gemisch erfolgte Gelbildung bei Zusatz von
0,5—2,0 ccm  Kalziumazetatldsung, wihrend
0,9 ccm Wassergehalt die Grenzen auf 0,8 bzw.
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1,4 ccm Azetatlssung herunterdriickten. Ohne
Wasserzusatz, d. h. bei 98 prozentigem Alkohol,
trat noch Gelbildung bei 0,1 und anderseits
5 ccm Azetatzusatz auf. Fig. 1 gibt graphisch
das Gebiet wieder, innerhalb dessen Gelbildung
auftritt; auf der Abszisse ist der Azetatzusatz,
auf der Ordinate der Wassergehalt aufgetragen.
Es geht daraus hervor, daf ein Wassergehalt
von 1 ccm auf 10 cem Losung die Gelatinierung
vollstindig unterbindet.
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Fig. 1 Qelatinierung in Wasser-Alkdholgemischen.

OX ccm Kalziumazetat in 10 cem Losung.
oYy cem Wasser in 10 com Losung.

Oberhalb der oberen Grenze wurde mit dem
Kaliumazetat geniigend Wasser zugegeben, um
das Verhiltnis Wasser/Alkohol so zu #ndern,
daf sich eine Azetatsuspension bildete. Diese
Suspension gab einen deutlichen Tyndalleffekt,
aus dem sich auf das Vorhandensein von faden-
artigen Fibrillen schlieBen lieB, besonders in Nédhe
der Gelatinierungsgrenze. Diese Faserbildung
ist auch der Grund fiir die hohe Viskositit, die
wesentlich hoher als die der Azetatlssung ist.
Fig. 2 gibt die Viskositit eines typischen Sols
im Vergleich zu der einer Azetatlsung wieder.

Stabilitit.

Keins der Gele scheint sehr stabil zu sein,
unmittelbar nach der Herstellung tritt Synérese
ein, die stetig zunimmt, bis nach 4—5 Tagen
das Gel vollig zerfallen ist. Es war auch nicht
immer moglich, Gele gleicher Lebensdauer zu
erzielen, viele Gele waren nicht mehr als 24 Stun-
den bestindig. Dem Vergehen des Gels ging
die Bildung sporenartiger Knotchen voraus, die
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Fig. 2 Viskositit des Kalziumazetatsols.

O X==ccmKalziumazetatlosungin 10 ccm Gesamtlssung.

OY =ccm Durchlaufszeit des Sols in Sekunden fiir 10 ccm
im Ubbelohdeviskosimeter bei einem Druck von
45 ccm Wassersiule. :

A B = Durchlaufszeit von 10 ccmAzetatlgsungim gleichen
Viskosimeter bei gleichem Druck.’
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an Zahl und Grofle zunahmen. Fig. 3 und 4
zeigen Gele verschiedenen Alters und geben auch
die Knétchenbildung deutlich wieder. Fig. 3
stellt Gele mit Natrinumoleatzusatz dar, das die
Lebensdauner erhéht (vgl. S.118). A und B sind
eine Woche alte Gele. Obgleich A unter Fliis-
sigkeitsaustritt auf die Halfte seines urspriing-
lichen Volums eingeschrumpft ist, sind die Knot-
chen noch im gelartigen Riickstand suspendiert.
Bei C, das ein einen Monat altes Gel darstellt,
ist der Gelcharakter verschwunden, es ist nur
eine kriimlige Masse zuriickgeblieben. Gel B
in der Mitte hat das gleiche Alter wie A, hat
aber nur wenig Fliissigkeit abgeschieden, kleine
Knétchen sind iiber das ganze Gel verteilt. Die
Knotchen in Fig. 3 sind wenig zahlreich und
damit groBer als in der nichsten Fig. 4, die
Gele in verschiedenen Entwicklungsstadien zeigt.
Sie enthielten kein Natriumoleat und waren
deshalb weniger bestindig. Wie A zeigt, war
nach drei Tagen vollige Zersetzung eingetreten.
Gel B und C, die zwei bzw. einen Tag alt sind,
enthalten eine Menge* sehr kleiner Knétchen.
D stellt ein fiinf Stunden altes Gel dar, das nur
eine sehr geringe und deshalb auf dem Bilde
unsichtbare Opaleszenz und keine Knétchen
aufwies.

Die abgeschiedene Flissigkeitsmenge bei
fortschreitendem Wachstum der Knotchen war -

der Anzahl der letzteren proportional. Bei Fliis-

8%
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sigkeitsaustritt wurde das Gel weich und loste
sich unter Kontraktion von den Gefifiwandungen.
Nach einer bestimmten Zeit, die von den Her-
stellungsbedingungen abhingig war, sanken in
dem erweichten Gel die Knodtchen infolge ihres
Gewichts nach und nach nach unten und bil-
deten dort eine grobe Suspension, wihrend sich
dariiber nur Fliissigkeit befand. Mit der Ver-

( D

Fig. 4

groferung der Knotchen #dnderte sich auch ihr
Typus von amorph in kristallin, wobei von dem
urspriinglich amorphen Kern Kristalle strahlig
nach allen Seiten wuchsen. Offenbar verzogert
also die Gelbildung die Kristallisation. Wie in
Fig. 1 dargestellt ist, findet aber nur innerhalb
der bezeichneten Grenzen Gelbildung statt,
wihrend auflerbalb sofort Kristallisation erfolgt,
ohne intermediire Gelatinierung.

Bei Zusatz von 0,1 ccm Kalziumazetatlosung
zu 10 ccm 98 prozentigem Alkohol bildete sich
ein stark opaleszierendes Gel, das aber gelatingse
Flocken enthielt. Stieg die Wassermenge im
Alkohol auf 5 Proz. bei konstantem Azetatzusatz,
so entstanden weder ein Gel noch gelatindse
Massen, sondern im Verlauf von 24 Stunden
bildeten sich in der Fliissigkeit kleine nadel-
artige Kristalle. Mit steigendem Wassergehalt
im Alkohol mufite auch die Azetatmenge erhoht
werden, um die Kristalle noch zu erzielen;
schlieBlich bei iiber 15 Proz. Wasser blieb, ab-
gesehen von einem geringfiigigen gelartigen
Niederschlag, alles Kalziumazetat in Suspension.

Die Entwicklung dieser Kristalle zeigen Fig. 5
und 6.

Fig. 5

Fig. 6

In den Gelen mit groBerem Wassergehalt
bildeten sich auch mehr Kristalle aus. In dem
Mafle, wie der Wassergehalt zunahm, erfolgte
ein Uebergang der amorphen Kndtchen zu Kri-
stallen, bis schlieBlich nur noch Kristalle gebil-
det wurden. Wurde ein Stoff mit groBer Affi-
nitit zu Wasser, wie etwa Azeton, zugesetzt, so
wurde die Neigung zur Kristallbildung derart
beeinfluBt, daf man 50 Proz. Wasser zugeben
mufte, damit sich bei der Zersetzung des Gels
Kristalle bildeten. Azeton, in geniigenden Men-
gen dem Alkohol zugesetzt, ergab einen gel-
artigen Niederschlag, zu dem gleichen Ergebnis
filhrte Wasserentzug, woraus hervorgeht, daf
etwas Wasser zur Gelbildung notwendig ist.
Dies Verhalten bestitigt die Annahme, dafl die
Gelatinierung eine gehemmte Kristallisation ist.
Die Gegenwart von Azeton verringerte auch die
Stabilitit des wasserhaltigen Gels infolge Wasser-
bindung und daraus folgender Konzentrations-
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anderung der Phasen. Die Kristalle entwickelten
sich rasch von meist duBerst kleinen Kristalli-
sationskernen aus, jedoch wuchsen sie, wenn
sich vorher Knotchen gebildet hatten, um diese
herum. Wenn in dem gleichen Gel Knotchen-
bildung und Kristallisation erfolgten, geschah
ersteres stets vor letzterem und zwar deshalb,
weil sich stets das Verhiltnis wasserfreies Kal-
ziumazetat zu Wasser — unter Ausscheidung des
ersteren —so weitverringerte, bisdieWassermenge
zur Bildung des Monohydrats ausreichend war,
das sich nun auszuscheiden begann. Das Wasser
wurde durch Alkohol und Salz gebunden, durch
ersteren der groBte Anteil.

Der Riickstand des azetonhaltigen Gels
wurde untersucht, und dabei wurde in der fliis-
sigen Phase Azeton gefunden, in der festen
nicht, dahingegen enthielt letztere eine Spur
okkludierten Alkohols, der sich auch mit Aether
nicht auswaschen liel. In welcher Form auch
immer das Azetat im Gel vorhanden sein mag,
fiir die Bildung eines stabilen Alkoholats wurde
kein schliissiger Beweis erbracht. Es ist auch
hochst unwahrscheinlich, daff ein derartiger
Komplex stabil wire wegen der Unléslichkeit
des Salzes in Alkohol!?).

Die Eigenschaften ohne Wasser hergestellter
Gele bestitigten unsere fritheren Beobachtungen
iiber den Einfluf des Wassers auf die Stabilitit.
Alkoholische Losungen von Kalziumchlorid und
Natriumazetat wurden gemischt, und, obwohl
die gelosten Mengen nur gering warén, es bildete
sich sofort ein Gel. Das dabei gebildete Na-
triumchlorid war ohne Einflu auf das Gel, das
linger als eine Woche bestindig blieb, die ge-
ringste Spur Essigsiure oder Wasser setzte je-
doch die Lebensdauer betrichtlich herab. Wurde
bei der Herstellung der Gele von Kalziumazetat-
monohydrat ausgegangen, so hielten sie sich
nicht so lange, auBerdem waren sie nicht so
opaleszent wie die anderen. In den Solen war
im Bogenlicht eine Menge fadenartiger Biischel
zu erkennen. Essigsiure setzte die Lebensdauer
des Gels herab, Valeriansiure dagegen verhin-
derte schon in einer Konzentration von 0,1 ccm
auf 10 ccm Alkohol die Gelbildung vollstindig.
Oelsiure in kleinen Mengen wirkte stabilisierend.

Gelbildung unter Zuhilfenahme
stabilisierender Stoffe.

Wegen der geringen Stabilitit der nur aus
Alkohol und gesattigter Kalziumazetatlosung

1) Auf diesen Punkt werden wir in einer spite-
ren Abhandlung eingehen.

hergestellten Gele wurde der Einflufi organischer
Stoffe auf die Stabilitdt untersucht. Unter diesen
wirkten Azeton, Glyzerin, Natriumoleat, Stearin
und Oelsdure sehr deutlich stabilisierend. An-
dere Stoffe, wie Chloroform und Tetrachlor-
kohlenstoff, beeinflufiten die Stabilitit nur in
geringem Mafe.

Zusatz kleiner Mengen Azeton, 5—10 Proz.,
ergab Gele, die bei der Bildung klar waren,
sich jedoch rasch unter Ausscheidung von Kal-
ziumazetat triibten. Es wurden noch andere
Gele hergestellt mit bis zu 45 Proz. des flis-
sigen Anteils steigenden Azetonzugaben. Bei
mehr als 20 Proz. Azeton erfolgte die Bildung
des gelatindsen Kalzinmazetats und seine Sus-
pendierung in der Fliissigkeit rascher als es

"moglich war, die Komponenten zu mischen.

Mit reinem Azeton war der Effekt noch ausge-
prigter. Je mehr Azeton im Gel war, um so
stabiler war es; jedoch die fiir eine eingehende
Untersuchung aller Eigenschaften geniigend
lange bestindigen Systeme bestanden aus gela-
tindsen Massen von Azetat und einem fliissigen
Anteil, und zwar waren es Azetongele und die
Fliissigkeit Alkohol und nicht Alkoholgele, deren
Eigenschaften zu untersuchen waren. Gele mit
einem Gehalt bis zu 15 Proz. Azeton waren
homogen; ihre Lebensdauer schwankte je nach
dem Azetongehalt zwischen zwei Tagen bis
zwei Wochen.

Da moglicherweise die in den Gelen gebil-
deten Gasblasen eine Ursache fiir die Instabiltit
sein konnten, wurden die Reaktionsteilnehmer
vorher langere Zeit einer Behandlung im Vakuum-
exsikkator unterworfen, um die gelésten Gase zu
entfernen. Die daraus hergesteliten Gele waren
frei von Gasblasen; eine Stabilitdtserhohung
war indessen nicht festzustellen. In den alkoho-
lischen Gelen entwickelten sich nach 24 Stun-
den Sphiroliten von Kalziumazetat und es er-
folgte Synirese. Die eben erwihnte Behand-
lungsmethode hatte indessen den Vorteil, daff
sich, infolge Abwesenheit von Bladschen, die
Gelstruktur besser erkennen lieff. Mit blofem
Auge war eine Faserstruktur zu beobachten,
durch neu gebildete Fasern wurde sehr schnell
das ganze Gel getriibt. Eine gleiche Struktur
besafien die azetonhaltigen Gele, aber hier waren
wieder nur die mit relativ hohem Prozentgehalt
an Azeton stabil.

Da Wasser die Gelbildung verziogert, wurde
eine Serie von Gelen unter Verwendung von
halbgesittigtem Azetat in Gegenwart von Azeton
hergestellt; aber der EinfluB des Azetons iiber-
wog den des Wassers und es ergaben sich bei
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mehr als 15 Proz. Azeton die gleichen Schwierig-
keiten beim Mischen wie oben. Wegen der
Loslichkeit des Azetats im Wasser war auch die
Stabilitit herabgesetzt. Bei Gegenwart von viel
Wasser erfolgte sofort Kristallisation ohne vor-
herige Gelbildung. Wihrend 1 ccm halbgesit-
tigter Kalziumazetatlosung innerhalb einer Mi-
nute noch ein Gel gab, gelatinierte ein System
mit 2 ccm Lésung nicht mehr, nach zwei Tagen
hatten sich aber eine Anzahl Kristalle gebildet.
Mit der gleichen Azetatmenge, aber halb so viel
Wasser bildeten sich Gele innerhalb fiinf. Mi-
nuten und blieben 24 Stunden stabil, wihrend
sie sich bei Verwendung von halbgesittigter
Azetatlosung nicht ldnger als fiinf Stunden
hielten.

Der von uns vorgenommene Glyzerinzusatz
variierte zwischen 2 und 8—10 Proz. Bei
2 Proz. Glyzerin bildete sich das Gel inner-
halb zwei Minuten, wihrend bei mehr als
5 Proz. eine Gelatinierung iiberhaupt ausblieb;
zwischen diesen Grenzen erfolgte eine fort-
schreitende Verzégerung der Gelbildung. Wurden
verdiinnte Kalziumazetatlgsungen verwandt, so
war es auBerordentlich schwierig, selbst in
Gegenwart von nur 2 Proz. Glyzerin Gele her-
zustellen. Auch waren sie innerhalb 12 Stun-
den schon vollstindig zerfallen. Der Zusatz von
Glyzerin verzogert nicht nur die Gelatinierung,
sondern begiinstigt auch die Koagulation des
Gels, besonders in Gegenwart von Azeton.
Dieser Umstand lieff es fiir die Zwecke vor-
liegender Untersuchung wenig geeignet er-
scheinen. Die Kalziumazetatknoétchen im glyzerin-
haltigen Gel waren ohne erkennbare kristalline
Struktur.

EinfluB von Oleaten.

Am wirksamsten fiir die Stabilisierung der
Gele zeigten sich Natrium- und Kaliumoleat, die
bessere Resultate als andere Seifen ergaben.
Die Konzentration des Natriumoleats war ge-
ringer, als ausreichen wiirde, um mit Alkohol
allein ein Gel zu bilden. Es wurde eine alkoho-
lische Losung verwendet, die an die Stelle des
reinen Alkohols trat. Der Oleatzusatz variierte
von 0,025 g bis 0,2 g auf 100 ccm
Alkchol. Bei einer Konzentration von weniger
als 0,1 g auf 100 ccm Alkohol waren die
gebildeten Gele schon sehr stabil, dariiber
hinaus stieg die Stabilitit mit steigendem Na-
trinmoleatgehalt. Allerdings verzdgerte Natrium-
oleat auch den Prozefi der Gelbildung und Kri-
stallisation, und zwar war die Verzégerung
proportional dem Seifengehalt. Héhere Oleat-

konzentrationen ergaben mehr gelatindse Nieder-
schlige als richtige Gele. Mit steigendem
Seifengehalt nahm die Triibung zu, bis bei mehr
als 0,50 g auf 100 ccm statt eines Gels nur
gelatinose Massen entstanden, denen die Ab-
scheidung kleiner Mengen von Kalziumoleat vor-
ausging. Diese Prozesse erfolgten sofort, die
bei weniger als 2 g auf 100 ccm auftretende
Verzbgerung war hier nicht zu beobachten. Die
unterhalb dieser Grenze bewirkte Verzdgerung
war so grol, daB azetonfreie Systeme 12 bis
24 Stunden brauchten, um fest zu werden. Bei
Azetonzusatz erfolgte die Gelbildung jedoch
ebenso schnell wie ohne Natriumoleat. Im all-
gemeinen waren Gele mit Azetonzusatz stabiler
als ohne diesen, einige waren lidnger als einen
Monat bestindig; die Lebensdauer von Gelen
gleicher Zusammensetzung war aber nicht immer
der gleiche (vgl. Fig. 3, A und B).

Aehnliche Beobachtungen wie mit Natrium-
oleat wurden mit Kaliumoleat gemacht. Eine
alkoholische Lésung von 0,677 g auf 250 ccm
wurde aufs Zehnfache verdiinnt. Es wurden
nun Gele derart hergestellt, daB§ 1 ccm Kalzium-
azetat zu einer Mischung gegeben wurde, die
1—5 cem Kaliumoleatlssung auf 9 cem Ge-
samtvolumen enthielt. In jedem Falle resultierte
ein Gel, seine Stabilitit wuchs mit steigender
Seifenkonzentration. Gele mit mehr als 3 cem
Seifenldsung hielten sich linger als vier Monate,
eine Zeitdauer, die die der stabilsten Natrium-
oleatgele weit iiberstieg. Mit zunehmendem
Kaliumoleatgehalt nahm auch die Triibung zu,
und bei hoheren Konzentrationen entstand ein
Niederschlag von Kalziumoleat ohne Gelbildung
wie bei groBem Natriumoleatgehalt. Die Kalium-
konzentration war von der gleichen Grofien-
ordnung wie beim Natriumoleat und es wurde
eine #hnliche Verzégerung in der Gelbildung
bewirkt; nur war, wie bemerkt, die Stabilitit
grofer. Gele mit geringem Gehalt an Eisen-
oleat waren ebenso lange stabil. In all diesen
Gelen trat nur geringe Synérese ein. Die mehr
zur Synirese neigenden Gele zerfielen rasch
ohne merkliche Schrumpfung, wihrend sich an-
dere von der Wandung ldsten, aber trocken
blieben, obwohl die Gefdafle gut verkorkt waren.
Es ist moglich, daff hier. geringe Synirese er-
folgte, die Fliissigkeit aber wegen ihrer Fliich-
tigkeit beim Austreten sofort verdampfte. Bei
den weniger stabilen Gelen zeigte sich deutlich,
daf ein volliger Zerfall der Strukturen erfolgte,
wenn sich Fliissigkeit absonderte, unter Bildung
eines festen Riickstandes, der praktisch frei von
eingeschlossener Fliissigkeit war.
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In den seifenhaltigen Gelen, die geringe
Synirese zeigten, blieb die Gelstruktur wihrend
der ganzen Zeit, wihrend der Synirese beob-
achtet wurde, erhalten, und erst in den letzten
Stadien der Fliissigkeitsabscheidung fiel jene
zusammen unter Bildung eines festen Riick-
stands. Es ist unwahrscheinlich, daffi der ein-
zige Einfluf der Seifen die Verzogerung der
Reaktionen ist, die zur Fliissigkeitsabscheidung
filhren, sondern die Seifen begiinstigten die
Bildung einer stabilen Faserstruktur, die ihrer-
seits eine grofie Menge Fliissigkeit mit grofier
Hartnickigkeit zuriickhielt und die nur eine
langsame Kristallbildung zulie. Bei Kalium-
seife dauerte es sechs bis acht Wochen, ehe
Kristalle im Gel auftraten. Diese waren sehr
klein und nahmen an Gréfie und Anzahl nur
langsam zu. In den Gelen, denen eine Spur
Eisenoleat zugesetzt war, bildeten sich die ersten
Kristalle nach 11 Tagen. Sie wuchsen etwa ein
bis zwei Tage und blieben dann hinsichtlich
GréBe und Anzahl konstant, wihrend nach vier
bis fiinf Monaten sich geringe Synirese zeigte.
Die Gele, die einen dem Kalium- und Natrium-
oleat entsprechenden Gehalt an Eisenoleat hatten,
zeigten nicht die Spur von Kristallbildung und
waren undurchsichtig. Die Faserstruktur in den
Gelen, die Eisen- und Kaliumoleat enthielten,
war feiner als bei Natriumoleat. Diese Seifen
schienen auch die Bildung von Kristallkernen
zu hemmen und ohne Zweifel die Stabilitit da-
durch zu erhodhen. Ueberall, wo Faserstruktur
vorhanden war, war das Wachstum dieser Kerne
sehr gering. Die Hemmung des Kristallwachs-
tums beruht auf der Starrheit der Gele, die
grofler ist als ohne Seifenzusatz. Diese Starr-
heit wird bewirkt durch die Fibrillen, die aus
Faden von Mikrokristallen bestehen. In diesen
Strukturen wird eine grofie Menge Wasser fest
zuriickgehalten, was ‘aus der langsamen Syn-
drese hervorgeht. Wenn das Gel zu erweichen
beginnt, konzentrieren sich die Kristalle, die die
Fibrillen bilden, nach und nach in Biischeln um
die Kerne herum, aber da bereits alles zur
Monohydratbildung notige Wasser fiir den Auf-
bau der Faserstruktur verbraucht worden ist,
kénnen die Kristallindividuen nicht weiter wach-
sen, dagegen sammeln sich immer mehr an.
Diese Beobachtung wurde bei den meisten
seifenhaltigen Gelen gemacht. In vielen ver-
groBerten sich diese Kristallbiischel bis auf 0,6
bis 0,7 c¢cm Durchmesser. Je starrer das Gel,
um so grofer und damit an Zahl geringer waren
die Kristallbiischel.

Gele mit Eisenoleatzusatz schrumpften inner-

halb sechs Monaten immer mehr zusammen,
zeigten aber keine Spur von Zerfall. Parallel
mit der Ablésung von den Wandflichen ging
eine Senkung der Oberfliche, wie man sie auch
an einem Gelatinegel beim Trocknen beobachtet.
Die Azetatknotchen wuchsen wihrend dieser
Zeit, und die Schrumpfung war besonders in-
tensiv um diese herum, mit dem Ergebnis, dal
betrichtliche Spannungen im Gel entstanden,
die es um die Vertikalachse zu verdrehen such-
ten. Besonders ausgeprigt war der Effekt an
Stellen, wo die Knotchen nahe beieinander
lagen und die die Verdrehung bewirkende Kraft
war die Resultante der verschiedenen durch die
Schrumpfung um den Kern herum ausgeldsten
Krifte. Die Schrumpfung selbst riihrt daher,
daB die Kalziumazetatknétchen den Gelfasern
Wasser unter Hydratbildung entziehen.

Das steht im bemerkenswerten Gegensatz
zu dem Verhalten des Glyzerins, das das Wasser
festhilt und dadurch die Ausfillung von wasser-
freiem Azetat veranlaBt, falls nicht geniigend
Glyzerin oder Wasser vorhanden ist, um es in
Losung zu halten.

Die Stabilitat scheint abhingig zu sein vom
Wachstum der Kerne, indem Gele mit vielen
kleinen Kernen weniger stabil zu sein scheinen
als die, die nur wenige Kerne enthalten. Es
lieB sich aber keine Methode zur Messung dieser
Erscheinung finden.

Es wurden Gele hergestellt aus Reagenzien,
die sorgfiltig durch Goochtiegel mit Glaswolle
und Filterpapiermasse filtriert waren. Derart
filtriertes Wasser war optisch leer, ebenso Alko-
hol und Azeton. Kalziumazetatlosung war trotz
mehrfachen Filtrierens nicht klar zu erhalten.
Wenn halbwegs gesittigt, gab jede konzentrierte
Lésung nach dem Filtrieren einen Tyndallkegel.

Das Wachstum der Kerne lief sich in man-
chen Gelen mit bloflem Auge verfolgen. Zuerst
traten sporenartige Bildungen an den Punkten
auf, wo die Faserstruktur sehr dicht war, und
dabei kldrte sich das Gel ringsum auf, wie man
bei den Gelen A und B in Fig. 7 sehen kann.
Die Kerne wurden zwar aus der Kalziumazetat-
I6sung heraus gebildet, ihre Entwicklung war
aber abhéangig von der Struktur des Gels; je
widerstandsfahiger die Faserstruktur war und je
fester sie das Wasser gebunden hielt, um so
stirker wurde das Wachstum beeintrichtigt und
demzufolge die Stabilitiat erhoht.

Enthielt die Mischung Seife und Glyzerin,
so wurde die gelatinierungshemmende Wirkung
verstirkt. Je grofler die Seifenmenge in Gegen-
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wart von Glyzerin war, um so geringer war die
Neigung zur Gelbildung.

Es wurden zwei Serien von Gelen hergestellt,
eine mit, eine ohne Azeton, in denen die Mengen
Glyzerin und Seife unabhingig voneinander
variiert wurden. Mischungen ohne Azeton zeig-
ten keine Neigung zur Gelatinierung, aufier der
Mischung mit dem geringsten Seifen- und Gly-
zeringehalt. Und zwar enthielt letztere 3 Proz.
Glyzerin und 0,11 Proz. Natriumoleat. [ Im Ver-
lauf von einigen Tagen zeigte sich ein geringer

A B C D
Fig. 7

Absatz. Beim ersten Auftreten hatte die feste
Substanz Faserstruktur, die aber bald in eine
kriimelige Form iiberging. Bei der azetonhaltigen
Serie bildeten sich ebenfalls nur wenige Gele,
und zwar nur dann, wenn der Glyzerinanteil
unter 5 Proz. war, dagegen war der Seifengehalt
von nur unbedeutendem EinfluB. Keins der
Gele war linger als 24 Stunden stabil, meist
trat ein faseriger Niederschlag auf, der rasch
kriimelig wurde. Bei den Systemen mit dem
héchsten Seifen- und Glyzeringehalt, 0,2 bzw.
8 Proz., bildete sich dieser Niederschlag bereits
eine halbe Stunde nach der Durchmischung.

Ersetzt man die Seife durch Oelsiure, so
wird in Gegenwart von Glyzerin die Gelatinie-
rung noch weiter getrennt. Die einzige Mischung,
die noch gelatinierte, enthielt 4 Proz. Glyzerin
und 0,045 Proz. Oelsiure neben Azeton und
war nur 12 Stunden stabil.

Es wurden noch Versuche mit zwei anderen
Seifen gemacht, aber keine erwies sich so wirk-
sam hinsichtlich der Stabilisierung wie Oleat.
Natriumpalmitat vergrofierte die Gelatinierungs-
geschwindigkeit, und das Gel hielt sich nur halb
so lange wie das mit Natriumoleat versetzte.
Natriumstearat iibte fast keinen Einflui aus,
hochstens verringerte es etwas die Lebensdauer.

Ein interessantes Verhalten zeigte ein unter Zu-
satz von wenig Natriumazetat hergestelltes Gel.
In diesem Gel, das viel klarer war als gewshn-
lich, entwickelten sich keine Kristallkerne, son-
dern die Faserstruktur bildete sich allmahlig in
kleine nadelféormige Kristalle um. Fiir gewshn-
lich bildeten sich sonst aus der Faserstruktur
als erstes Zerfallsprodukt keine Kristalle, die mit
blofem Auge sichtbar waren.

Es wurde bereits erwdhnt, dafl kleine Oel-
saurezusitze (in Abwesenheit von Glyzerin) das
Gel stabilisieren, wenn auch nicht im gleichem
Ausmaf wie Natriumoleat. Die Siuremenge muf§
aber klein sein, sonst fillt Kalziumoleat aus.
Stearinsdure hat keine stabilisierende Wirkung,
hemmt aber auch die Gelatinierung nicht, natiir-
lich darf die Sduremenge auch hier nicht zu
grof} sein (vgl. Baskerville’s Patent).

Bleistearat erhohte nicht die Stabilitit, son-
dern verringerte sie.

Gelbildung
in Methyl-Aethylalkoholgemischen.

Es wurde eine Serie von Gelen hergestellt,
in denen der Aethylalkohol stufenweise durch
Methylalkohol ersetzt war. Das erste dieser
Reihe enthielt 9 ccm Aethylalkohol und 1 ccm
Kalziumazetat, und das letzte 9 ccm Methyl-
alkohol und 1 ccm Azetat. Die Azetatmenge
blieb also konstant, wihrend der Methylalkohol-
zusatz um je 1 ccm erhsht wurde. Das erste Gel
enthielt also 100 Proz. Aethylalkohol, das letzte
entsprechend 100 Proz. Methylalkohol. Die
Stabilitdt der Gele veranschaulicht Fig. 8; auf
der Abszisse ist die prozentuale Zusammen-
setzung, auf der Ordinate die annahernde Lebens-
dauer der Gele (Stunden), gerechnet bis zu dem
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Fig.8 Stabilitdt von Gelen, hergestellt unter Zusatz
von MethyIathylalkoholgemlschen
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Zeitpunkt, wo eine Erweichung festzustellen war,
aufgetragen. Die erweichten Gele hielten sich zum
Teil noch eine Zeitlang im Gleichgewicht mit
der durch Synirese ausgeschiedenen Fliissigkeit.

Die Versuchsreihe ergab auch Parallelitit
zwischen Stabilitit und Grofie der Knotchen.
Der in der Figur parallel der Zeitachse gezeich-
nete Pfeil gibt die Richtung, in der die Zahl der
im Gel bis zu seinem Zerfall gebildeten Knot-
chen anstieg, an. Da die Zahl der Knétchen
umgekehrt proportional ihrer GroBe ist, so er-
gibt sich, daB im oberen Teil der Figur die
Gele stehen, die grofie Knotchen enthielten und
stabiler waren. Der am Schlufj gebildete Riick-
stand war kristallin; in den stabilsten Gelen,
wo sich nur wenig Knétchen bildeten, die sehr
grofl wurden, wuchsen 7—8 mm lange Kristall-
nadeln strahlig von diesen Kernen aus. Es
wurden noch kleine Mengen Methylalkohol zu
Systemen gegeben, die Azeton mit und ohne
Natriumoleat enthielten, es lieB sich aber kein
nennenswerter Einfluf auf die Stabilitit fest-
stellen.

EinfluB von Elektrolyten.

a) Siauren und Alkalien.

Da die Dissoziation durch den Alkohol her-
abgesetzt wird, liefl sich zwischen der Wirkung
der Sduren und Alkalien und den pg-Werten
keine Beziehung aufstellen, hochstens wenn man
direkt messen wiirde. Zu den Versuchen wurde
eine Losung verwandt, die 1 ccm 0,427 norm.
Natriumhydroxyd auf 100 ccm Alkohol enthielt.
Von dieser alkoholischen Losung wurden 9 ccm
an Stelle reinen Alkohols mit 1 ccm Kalzium-
azelatlosung gemischt, jedoch bildete sich kein
Gel, sondern nach 45 Minuten entstand ein
kristalliner Niederschlag. Bei Zusatz von Azeton
wurden instabile Gele erhalten. Wurde dem
Alkohol nur 0,2 cem 0,427 norm. Natrinmhydr-
oxyd zugesetzt, so lieflen sich Gele herstellen,
die fiinf Tage stabil blieben. Eine Steigerung
auf 0,4 ccm bewirkte eine betrachliche Verringe-
rung der Lebensdauer des Gels, das bereits
nach 45 Minuten zu erweichen begann. Der
weitere Zerfall des Gels ging so langsam vor
sich, daB nach vier Tagen immer noch etwas
vom Gel iibrig war. Die Kristallbildung war
intensiver. Bei hoheren Alkalikonzentrationen
entstand kein Gel, sondern nach einigen Tagen
enthielt die Fliissigkeit eine Menge Kristalle,
die von ellipsoiden Kernen strahlig heraus-
wuchsen.

Wurde statt Alkali dem Alkohol Salzsidure
gleicher Normalitit zugesetzt, so liefen sich

sehr dhnliche Erscheinungen wie beim Alkali
beobachten. Bei 0,2 ccm Salzsdiure betrug die
Lebensdauer fiinf Tage, wihrend sie bei 0,3 und
0,4 ccm stark herabgesetzt wurde, mit mehr als
0,4 ccm Salzsiure erfolgte keine Gelatinierung
mehr, sondern Kristallbildung; Konzentration
und erzielte Wirkung waren also die gleichen
wie bei den alkalischen Losungen.

Geringe Mengen Natriumoxyd in Alkohol
gelost, lieBen Gelatinierung zu, wihrend groBere
Mengen die Bildung einer Gallerte verhinderten,
und es erfolgte die Abscheidung eines gelatino-
sen Niederschlags.

Eine alkoholische Losung von Ammoniak
bewirkte eine betriachliche Verzégerung der Gel-
bildung, aber keine Stabilitidtserhdhung.

b) Anorganische Salze.

Heige'?) weist auf den EinfluB von an-
organischen Salzen auf die spontane Kristall-
keimbildung in durch Reduktion von Chlorgold-
saure (HAuCly) hergestellten Solen hin. Es ist
kaum zu zweifeln, daf Seifen und Oelsidure die
Kernbildung - in den Kalziumazetatgelen in glei-
cher Weise hemmen, wie dies bei den Goldsolen
geschieht. Anorganische Substanzen, die die
spontane Kernbildung in Goldsolen beeinflussen,
wurden auch dem Alkohol, der fiir die Herstel-
lung von Gelen Verwendung fand, zugesetzt,
mit dem Ergebnis, dafi die Bildungsgeschwin-
digkeit der Kerne herabgesetzt wurde, die Sta-
bilitit der Gele dagegen nicht entsprechend er-
hoht werden konnte, weil diese gegeniiber den
Salzen empfindlich- waren. Die Stoffe, die am
stirksten die Zahl der Kerne herabsetzten, waren
arsenige Sdure, Ammoniak und Kaliumferro-
zyanid. Anderseits verhinderté Kaliumzyanid
die Gelbildung vollstindig und Ammonium-
rhodanid verzogerte die Gelatinierungsgeschwin-
digkeit proportional seiner Konzentration, ohne
die Stabilitat zu erhdhen. Die Art der spiter
gebildeten Kristalle 148t vermuten, da Rhodanid
die Stabilitit der Gele eher erniedrigt als er-
hoht. Jedenfalls verhindert es nicht das Wachs-
tum der Kerne.

Wiisserige molare Losungen solcher Glieder
der Hofmeister'schen Reihen, die im Alkohol
lgslich waren, wurden hergestellt und in Mengen
bis zu 0,5 ccm dem Alkohol oder Alkohol-Aze-
tongemisch vor der Zugabe des Azetats zuge-
setzt. Von den verwendeten Salzen Kalium-
rhodanid, -jodid, -chlorat, -azetat und -tartrat be-

12) Heige,

Zeitschr. f. anorg. Chem. 91, 166
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wirkten Rhodanid die geringste und Tartrat die
stirkste Verzogerung.

Kaliumnitrat rief eine viel stirkere Verzbge-
rung hervor als alle anderen Glieder der Hof-
meister’schenReihe. Mischungen, die nur0, I bis
0,3 Proz. von diesem Salz enthielten, brauchten
3—>5 Minuten, um zu erstarren. Bei einer der-
artigen Konzentration lieff sich z. B. noch kein
Einfluf auf die Erstarrungstemperatur eines Ge-
latinesols feststellen. In doppelt so hoher Kon-
zentration war die gelatinierungshemmende Wir-
kung nicht grofer als bei Rhodanid, so da8 hier
offenbar ein spezifischer Effekt vorliegt.

Im Vergleich zu den Kaliumsalzen war die
hemmende Wirkung der Natriumsalze geringer,
eine Ausnahme machte das Chiorat. Der Unter-
schied zwischen den.Azetaten war nicht sehr
groBl, 0,5 ccm mol. Natriumazetat gestatteten
eben noch eine Gelatinierung, wéhrend die gleiche
Menge Kaliumsalz sie verhinderte. Wiahrend die
gelatinierungshemmende Wirkung des Kalium-
chlorats nicht viel gréfier war als die des Was-
sers, brauchte ein Gel mit 0,2 — 0,4 ccm mol.
Natrinmchlorat 4 — 6 Minuten zur Erstarrung.
Diese Ergebnisse lassen erkennen, dafl man
im vorliegenden Fall keine Schliisse auf Ge-
setzmiaBigkeiten aus derartigen Anionenreihen
wie den Hofmeister'schen ziehen kann, da
die Gele offenbar ebenso sehr von den Kationen
beeinfluft werden. Die Zuriickdringung der
Dissoziation durch den Alkohol laBit auch den
undissoziierten Anteil zu einem wichtigen Fak-
tor werden, dessen storende Wirkung auf das
Wasser -Alkoholverhiltnis maBigeblich die Stabi-
litdt beeinfluft.

Dieses Ergebnis fiihrte dazu, den Einfluf
verschiedenwertiger Kationen zu untersuchen.
Die Anzahl der verwendbaren Salze war durch
die Alkoholloslichkeit bestimmt. Versuche mit
Barium- und Kadmiumjodid zeigten, daff die
hemmende Wirkung der zweiwertigen viel groBer
ist als die der einwertigen Salze. Wurde dem Alko-
holvor der Mischung 0,1-0,2 ccm mol. Bariumjodid
zugesetzt, so vergingen 15 Minuten, ehe etwas
von Gelbildung zu bemerken war; auch die
verzdgernde Wirkung von Kadmiumjodid war
sehr ausgesprochen, wenn auch nicht so gro8.
Der Unterschied in der hemmenden Wirkung
diirfte weniger eine spezifische Wirkung der
lonen sein, als vielmehr seinen Grund in dem
verschiedenen Dissoziationsgrade in Alkohol
haben. Aehnliche, jedoch nicht so starke Ver-
zbgerung war bei azetonhaltigen Gelen festzu-
stellen. Der Zusatz von Elektrolyten verringerte
die Stabilitdt der Gele ein wenig und forderte
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die Kristallbildung entsprechend seiner Konzen-
tration. Kleine Elektrolytzugaben bewirkten nur
geringe Verdnderungen; wie in den elektrolyt-
freien Gelen bildeten sich eine grofie Zahl
Kerne, umgeben von kleinen Kristallen, grofiere
Salzmengen bewirkten die Ausbildung gréBerer
Kristalle um weniger Kerne. Héufig waren diese
Kristallhaufen durcheinander gewachsen, unter
Bildung einer festen Masse.

Ferrojodid, in gesittigter wisseriger Losung
zugesetzt, bewirkte schon in geringer Menge,
0,1 ccm, eine merkliche Verzogerung; mit stei-
gendem Jodidgehalt erfolgt aber nur noch eine
geringe Erhdhung der. Gelatinierungszeit. Ein
System mit 0,5 ccm Jodid gelatinierte jedoch
iiberhaupt nicht mehr. Die Gegenwart von Jodid
bewirkte, sobald das Azetat der Mischung zu-
gesetzt wurde, eine Dunkelfarbung, die jedoch
nicht eintrat, wenn das Jodid dem Azetat oder
dem Alkohol allein zugesetzt wurde. In Gelen
mit hoheren Jodidkonzentrationen setzte sich
etwas Jod ab, wihrend obenauf etwas rotge-
farbte Fliissigkeit schwamm, die Ferroazetat ent-
hielt. Nach der Zersetzung des Gels, die nach
24 Stunden erfolgte, wurde die Fliissigkeit unter-
sucht; sie enthielt Ca', CHz CO O/, Fe und
J’-Ionen, die Knotchen bestanden aus Kalzium-
azetat, das bei hdheren Ferrojodidkonzentrationen
etwas von letzterem eingeschlossen enthielt und
deshalb braun gefirbt war.

Zinkjodid war wenig giinstig fiir Gelbildung,
eine Mischung mit 0,3 ccm Jodid brauchte {iber
eine halbe Stunde, um zu gelatinieren, und
solche mit hoherem Jodgehalt wurden iiberhaupt
nicht mehr fest. Die Zusammensetzung der
festen und fliissigen Phase nach der Zersetzung
war den mit Ferrojodid hergestellten analog.

Ammoniumjodid und Magnesiumchlorat, die
ebenfalls untersucht wurden, verzdgerten zwar
die Gelatinierung, ihre Wirkung war aber nur
wenig verschieden von der der Glieder der Hof-
meister'schen Reihe. Alle diese Elektrolyte
erhohten die Zahl der bei der Zersetzung der
Gele gebildeten Kristalle, und zwar ungefihr
proportional der zugesetzten Elektrolytmenge.
Da die Elektrolyte in wiasseriger Losung zuge-
geben wurden, wire daran zu denken, dafl dieser
Effekt dem Wasser zuzuschreiben ist, was die
allgemeine Unabhingigkeit des Kristallwachs-
tums von der Art des zugesetzten Salzes zu be-
stitigen scheint. Wasser hat ja eine verzogernde
Wirkung auf-die Gelbildung und es ist deshalb
bei der Beurteilung der Wirkung wasseriger
Lésung darauf Bedacht zu nehmen, daB das zu-



gesetzte Wasser seinerseits die Stabilitdt beein-
flussen kann.

Wegen der geringen Loslichkeit in Alkohol
waren alkoholische Losungen bis auf ein, zwei
Ausnahmen ungeeignet. Kaliumrhodanid war
einigermafien loslich in Alkohol und bewirkte
eine Verzogerung, die bei Zusatz von 0,1 cem
einer molaren Lésung zwar noch gering war,
bei grofieren Mengen aber betrichtlich wurde.
bis mehr als 0,5 ccm schlieBlich die Gelatinierung
ganz verhinderten. Mit anderen Elektrolyten,
vornehmlich Kaliumchlorid und -jodid, wurden
geringere Effekte erzielt, aber das beruht wohl
mehr auf der geringeren Loslichkeit der Salze
in Alkohol. Stets war mit einer Erhohung der
Elektrolytkonzentration eine Verlingerung der
Gelatinierungszeit verkniipft. Wenn die Wirkung
der Salze den lonen zuzuschreiben wire, hiitte
diese in alkoholischer Losung wegen der Dis-
soziationgraderniedrigung durch den Alkohol
nicht so groff sein diirfen wie in wisseriger
Losung, abgesehen von dem Effekt, der dem
Wasser selbst zuzuschreiben ist. Denn wenn
auch Wasser die Gelatinierung verzogert und in
geniigender Menge verhindert, so zeigt doch
ein Hinweis auf Fig. 1, dafi zur vollstindigen
Verhinderung mehr als 1 ccm Wasser auf 10 ccm
Alkohol notwendig sind, wahrend nur in wenigen
Fillen Gelbildung eintritt, wenn der Mischung
mehr als 0,4 ccm einer molaren Elektrolytlésung
zugesetzt werden.

Ein Zusatz von Natriumoleat, Natriumazetat,
Oelsdure, Essigsiure und Kaliumnitrat, -rhoda-
nid und -chlorid zu den Solen hatte das Ergeb-
nis, dafl durch die ersten vier die Viskositit er-
hoht wird. Sole, deren Kalziumazetatgehalt die
Grenzkonzentration (vgl. Fig. 1) iiberstieg, gela-
tinierten, wenn Natriumazetat zugesetzt wurde,
auch dann, wenn der Kalziumazetatgehalt weit
iiber der Grenze lag. War die Grenzkonzentra-
tion nur wenig iiberschritten, dann gaben alle
vier Reagenzien Gele. Natriumazetatzusatz er-
gab die festesten Gallerten, die iibrigen ordne-
ten sich in der Reihe: Essigsdure, Oelsdure,
Natriumoleat. Obwohl das Gel mit Natriumoleat
sehr weich war und lange zur Bildung brauchte,
war es doch ebenso stabil wie das mit Natrium-
azetat. Kaliumchlorid verhinderte die Gelatinie-
rung vollkommen, die iibrigen beiden gaben
auflerhalb beider in Fig. 1 angegebenen Kon-
zentrationsgrenzen noch weiche Gele. In den
Gelen mit hoherem Kalziumazetatgehalt ent-
wickelten sich eine Anzahl kleiner Kristalle, was
die Stabilitit bedeutend erhohte. Diese Elektro-
lyte scheinen auch hier die Kristallbildung zu
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begiinstigen. Ein Versuch, Gele mit Hilfe von
alkoholischen Losungen der drei Kaliumsalze
herzustellen, miBlang, wie das ja aus ihrem son-
stigen Verhalten bei der Gelatinierung zu er-
warten war.

Es ist nicht zu erwarten, dafl der Einfluf
verschiedener Salze auf die Gelatinierung gel-
bildender Substanzen sich iiberall gemifi den
Hofmeister'schen Reihen in gleicher Weise
geltend macht, und es gibt wenig Arbeiten, die
an verschiedenen Substanzen analoge Ergeb-
nisse zeitigten. Kraemer %) hat den Einfluf
verschiedener Faktoren auf die Bildung von
Manganarsenatgelen studiert, wobei sich ein
ausgesprochener Einflufl des Anions auf den
Reaktionsverlauf zeigte, indem entweder mehr
die Gelbildung oder Niederschlagsbildung be-
giinstigt wurde. Bei Kaliumsalzen wurde fest-
gestellt, daB Tartrat und Azetat die Nieder-
schlagsbildung begiinstigen, wihrend die im
folgenden genannten Salze in der angegebenen
Molkonzentration eher Gelbildung bewirkten:
Ky C, Oy 0,005, KoSO, 0,003, KCNS 0,093,
KCl 0,333, KNO3 und KClOg 0,500. Bei den
in unserer Arbeit zur Betrachtung stehenden
Gelen sind sowohl Anionen wie Kationen
wirksam.

Einfluf der Temperatur.

Die Versuche erstreckten sich iiber ein Tem-
peraturgebiet von 0—60°9, wobei die Ausgangs-
stoffe stets vor dem Zusammenmischen auf die
betreffende Temperatur gebracht wurden. Nach
dem Durchmischen wurde das Gel abkiihlen
gelassen. Selbst in Nahe des Siedepunktes der
Mischung bildeten sich die Gele ebenso leicht
wie bei niedrigeren Temperaturen. Die ersten
beiden Versuchsserien enthielten Natriumoleat
(0,2 g auf 100 ccm Alkohol). Ohne Azeton
hielt sich ein derartiges Gel durchschnittlich
12—15 Tage ; die Lebensdauer war unabhingig
von der Herstellungstemperatur. Azetonzusatz
vermehrte die Haltbarkeit auf nahezu das Dop-
pelte, aber auch hier wieder war keine Beziehung
zwischen Herstellungstemperatur und Lebens-
dauer festzustellen. Wie die Beobachtung lehrte,
ist die Faserstruktur bei den bei hoherer Tem-
peratur hergesteliten Gallerten ausgeprigter.
Diese Faservergroberung scheint nach der Ge-
latinierung und unabhingig von dieser zu er-
folgen und hat nur wenig Einfluf auf die Stabi-
litit. Die hohere Herstellungstemperatur be-

8) The Svedberg, Colloid Chemistry, 2. Aufl.
(1928), 278.
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schleunigt hoéchstens diese Zusammenballung.
Aber daB es kein spezifischer Temperatureffekt
ist, lehrte die Beobachtung anderer Gele, wo
diese Erscheinung auch nach einiger Zeit bei
gewdhnlicher Temperatur eintrat. An den Stellen,
wo die Fibrillen besonders dicht lagen, entwickel-
ten sich die sporenartigen Knotchen, wihrend
sich das Gel in der Umgebung aufhelite, eine
Erscheinung, die in gleicher Weise auch bei ge-
wohnlicher Temperatur auftrat, Der Aufhellung
folgte eine Verfliissigung infolge Verarmung an
Kalziumazetat, so dal die Knotchen innerhalb
dieser Fliissigkeitshiille beweglich waren, wih-
rend das umgebende Gel, aus dem sich das Azetat
noch nicht abgeschieden hatte, noch fest blieb.
Ein Gel, daB bei 500 hergestellt worden war,
enthielt nur Knotchen, aber keine Fibrillen, es
war auch nicht opaleszent wie die anderen. Die
Struktur der azetonhaltigen Gele, speziell der
beihoherer Temperatur hergestellten, war wesent-
lich verschieden von der der azetonfreien. An-
statt Fasern waren es ballige Massen, so daf§
eine unebene Oberfliche entstand. Diese Massen
schienen in eine klare Gallerte eingebettet. Da-
gegen wiesen die bei niedriger Temperatur her-
gestellten die iibliche Faserstruktur auf, so daf$f
es scheint, als ob wir in den bei héherer Tem-
peratur hergestellten Gelen extreme Beispiele
dieser Ballungserscheinungen vor uns hatten.
Diese Struktur bedingte, daB sich nicht wenige
sich stark vergrofernde Knodtchen entwickelten,

sondern daf unzililige kleine gebildet wurden. .

Mit der Bildung der Kristallkerne trat Synirese
auf, was die Umwandlung der heterogenen fest-
fliissigen Phase in zwei homogene, eine feste
und eine fliissige, anzeigte. Es erfolgen also
zwei Reaktionen, zuerst die Bildung einer hete-
rogenen fest-fliissigen Phase aus einer homo-
genen fliissigen, die sehr rasch vor sich geht
und durch Temperatur beschleunigt wird. Na-
triumoleatzusatz ohne Azeton verlangsamt die
Reaktionsgeschwindigkeit betréchtlich. Die zweite
Reaktion geht gewohnlich sehr viel langsamer
vor sich und ergibt die Bildung zweier Phasen,
einer festen und einer fliissigen. Es ist nicht
zu erwarten, dab die Herstellungstemperatur da-
rauf Einfluf hat, da sie erst nach Abkiihlung
des Gels erfolgt.

Unter den gleichen Temperaturbedingungen
wurden nun auch Gele ohne Natriumoleat her-
gestellt, aber auch hier war keine direkte Be-
ziehung zwischen Stabilitdt und Herstellungs-
temperatur aufzufinden. Es wurde festgestellt,
daf azetonfreie Gele eine grobe Faserstruktur
besafien, wenn sie bei hoherer Temperatur her-

gestellt waren, aber sie waren frei von deut-
lichen kristallinen Bildungen.

Wurden die Gele lingere Zeit auf etwa 600
erhitzt, so beobachtete man eine Erscheinung,
die man eher ,Schmelzen® als ,Synirese be-
zeichnen kann, denn die ausgetretene Fliissig-
keit erstarrte beim Abkitihlen. Das Gel loste
sich vom Glase ab, verdnderte sich aber weiter
nichr. Die Knétchen nahmen weder an Zahl
noch Grofie zu. Wenn die Fliissigkeitsausschei-
dung Synidrese gewesen wire, hitten die Knét-
chen an Zahl oder GroBe, oder beidem, zu-
nehmen miissen, und die Lebensdauer wire
entsprechend verkiirzt worden, aber keines der
erhitzten Gele zeigte eine Verringerung der Sta-
bilitat. Das zeigt, dafl die. zweite der oben ge-
schilderten Reaktionen, die Bildung zweier ge-
trennter Phasen, einer festen und einer fliissigen,
von der die Zersetzung des Gels abhingt, nicht
durch die Temperatur beeinfluBt wird.

Trocknungsversuche.

LaBt man das Gel langsam eintrocknen,
dann 18st es sich unter Schrumpfung von den
Wandungen und die Triibung verstirkt sich.
Es schrumpft bis zu einem Zehntel seines
urspriinglichen Volumens ein, ehe es seine Ge-
stalt verliert. Es ist dabei vollstindig trocken,
denn die durch Synirese ausgeschiedene Fliis-
sigkeit verdampft immer wieder. SchlieBlich,
nach 4—6 Wochen, verschwindet die weibe,
eingeschrumpfte Masse in dem bisher in ihm
enthaltenen Wasser. Offenbar verdampft mit der
Zeit der Alkohol, und wenn die letzten Spuren
weggehen, zerfallen -die Strukturbildungen und
das Kalziumazetat 16st sich in dem Wasser.
Giefit man diese Lésung in 9 ccm Alkohol, so
bildet sich wieder ein Gel, das dem wie oben
hergestellten in jeder Hinsicht gleicht.

Viskositat der Sole (vgl. Fig. 2).

Es wurde von der Moglichkeit ausgegangen,
auBerhalb des Gebietes, das fiir die Gelbildung
in Frage kommt, Sole herzustellen. An ver-
schiedenen Reihen solcher Sole wurden nun
Viskositdtsmessungen vorgenommen mittels
eines Ubbelohde-Viskosimeters, das den
Durchfluff einer Fliissigkeit durch eine Kapillare
bei konstantem Druck gestattet. Ausgegangen
wurde jedesmal von dem Sol, das seiner Zu-
sammensetzung nach am weitesten von dem
Gebiet der Gelbildung entfernt lag, und nun
die Azetatmenge stufenweise gesteigert bzw.
verringert, je nachdem das Sol auferhalb der
unteren oder oberen Grenzkonzentration lag.
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Sole, die weniger Azetat enthielten als zur Gel-
bildung notwendig war, hatten eine Viskositit,
die unter der der Kalziumazetatlosung lag, aber
héher war als die von Wasser oder Alkohol.
Eine Anniherung an die Grenzkonzentration
ergab eine geringe Zunahme der Viskositit.
Der Uebergang von Sol zu Gel erfolgte jedoch
ganz plotzlich, an den Viskosititsablesungen
waren “keine Anzeichen dafiir zu erkennen. Das
mag z. T. darauf zuriickzufiihren sein, daf beim
Durchlauf durch die Kapillare die Strukturen
zerstort werden, es geniigte ja 0,1 ccm Kalzium-
azetatlosung, um den plotzlichen Umschlag her-
beizufiihren. Sole mit einem hoheren Kalzium-
azetatgehalt, als zur Gelbildung notig war, zeig-
ten eine Viskositat, die hoéher war als die der
Kalziumazetatlésung, aber die Viskositdtsinde-
rung war auch geringer als bei den Solen, deren
Azetafgehalt unterhalb der unteren Grenzkonzen-
tration lag. Die Viskosititskurve wies an der
Stelle, wo der Anteil der Azetatlssung 50 Proz.
des Gesamtvolumens betrug, ein Maximum auf.
Bei den Gelen, deren Azetatgehalt unter dem
Gelatinierungsgebiet lag, trat bei mehrtigigem
Stehen eine Viskositdtserhhung auf, aber es
entstand kein Gel, sondern mit der Zeit fiel das
Azetat aus.

Zusammenfassung.

1. Giefit man eine Losung von Kalzium-
azetat in Alkohol, so entstehen gelatinose Nieder-
schlige und Gallerten, die Beschaffenheit der
Gele, ebenso wie die zur Bildung nétige Kal-
ziumazetatmenge, hiingen von dem im Alkohol
enthaltenen Wasser ab. Nimmt man grofere
Mengen Kalziumazetatlosung, so erhdlt man
Sole des Salzes in Wasser-Alkohol-Gemischen.
Die Viskositit dieser Sole ist grofer als die der
wiisserigen Azetatldsung und weist ein Maximum
bei 50 Proz. auf.

2. Die Gele, die kurze Zeit nach dem Er-
starren deutlich opaleszent werden, bleiben
einige Zeit stabil, erweichen aber allméhlich,
wobei sich Kalziumazetat in kleinen Knétchen
abscheidet. Enthilt das Gel verhiltnismiBig
viel Wasser, so bilden sich radial von Kristalli-
sationskernen aus wachsende nadelartige Kristalle,
woraus hervorgeht, daf Gallertbildung ein

Zwischenstadium zwischen echter Ldsung und
Kristallbildung ist.

3. Geringe Zusdtze von Azeton und ver-
schiedenen Oleaten erhdhen die Stabilitit, teil-
weise bis zu sechs Monaten. In diesen Gelen
1a8t sich mit den bloen Augen eine Faserstruktur
erkennen; an Stellen, wo diese Fibrillen recht
dicht gelagert sind, bilden sich sporenartige
Knotchen. Wenn diese an Grofie zunehmen,
hellt sich das Gel in der Umgebung auf. Gele
mit einem Gehalt an Natriumoleat verlieren ihre
Festigkeit unter Synireseerscheinungen, solche
mit Kalium- und Ferrioleat schrumpfen langsam,
wobei besonders ausgesprochene Deformationen
um die Knotchen herum auftreten. ‘

4. Sauren und Alkalien zeigen die gleiche
Wirkung hinosichtlich der Herabsetzung der Ge-
latinierungsgeschwindigkeit und der Lebens-
dauer. Salze dagegen weisen betrichtliche Unter-
schiede auf. Zweiwertige Kationen scheinen
eine groflere Verzogerung der Gelbildungs-
geschwindigkeit zu bewirken als einwertige.
Wegen der Alkoholunléslichkeit vieler Salze war
die Zahl der verwendbaren beschrinkt. Wegen
der Verringerung des Dissoziationsgrades der
Salze durch Alkohol scheint es unangebracht,
aus dem Vergleich mit ihrem Verhalten gegen-
iiber Wassergelen Schliisse zu ziehen.

5. Die Herstellungstemperatur ist ohne er-
sichtlichen Einfluff auf die Bestdndigkeit der
Gele, wenn sich auch bei den verschiedenen
Herstellungstemperaturen merkliche Unterschiede
im Aussehen zeigen.

6. Beim Trocknen behilt das Gel noch
lange seine Form bei; in dem Mafe, wie der
Alkohol entweicht, wird es triib. Schlielich
16st sich das Azetat in dem zuriickbleibenden
Wasser.

7. Aulerhalb des scharf begrenzten Gebietes,
innerhalb dessen Gelatinierung eintritt, erfolgt
Solbildung. Viskosititsmessungen an derartigen
Solen lassen bei Anndherung an die kritischen
Konzentrationen nicht durch starkeren Viskositits-
anstieg erkennen, wann der Umschlag von Sol
in Gel bevorsteht.
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