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Die bisher bekannten Substanzen, die leicht 
zur Gelbildung neigen, s i n d -  chemisch be- 
t r a c h t e t -  komplexe Gebilde, und die Eigen- 
schaften der entstehenden Gele h~ingen yon der 
Vorbehandlung der verwandten Stoffe ab. Es 
sind deshalb h~iufig Versuche unternommen 
worden, Gele von Substanzen bekannter und 
konstanter Zusammensetzung herzustellen. Auf 
Orund einer Betrachtung fiber die Abh~ingigkeit 
der physikalischen Eigenschaften des Nieder- 
schlags v o n d e r  Konzentration, bei der die.Re- 
aktion erfolgt, konnte P. P. v. W e i m a r n  2) 
durch rasche Abkfihlung in flfissiger Luft eine 
groise Anzahl anorganischer Salze, speziell Rho- 
danide, in Wasser oder Wasser- Alkohol- Ge- 
mischen in glasiger oder gelartiger Form erhatten. 
Sp~iter haben G o r t n e r  und H o f f m a n n  3) und 
Wolf  und Ridea l  4) Oele 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 F~ihigkeit, Verkettungen zu bilden, die 
zu einer Faserstruktur ffihren, durch die sie eine 
betr~ichtliche Wassermenge aufzunehmen ver- 
m6gen. Es ergab sich die interessante Fest- 

1) Uebersetzt von W. R 6 d i g e r (Leipzig). 
2) p. p. v. We imarn ,  Koll.-Zeitschr. 6, 182 

(1910); 9, 25 (1911). 
B) R.A. G o r t n e r  u.W.F. H o f f m a n n ,  Journ. 

Amer. Chem. Soc. 43, 2199 (1921). 
4) C. G. L. Wolf u. E. K. R idea l ,  Biochem. 

Journ. 16, 548 (1922). 
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stellung, dag viele der untersuchten Gele 0,2 Proz. 
und weniger feste Substanz enthielten und doch 
noch derartige Festigkeit besagen, dag sie beim 
Umkehren des Gef/iges nicht ausflossen. Gele yon 
Lithium- und Natriumuraten 5)6) gleicher Konzen- 
tration zeigen zuweilen ebenfalls Faserstruktur; 
Untersuchungen nach der Debye-Scherrer-Me- 
thode bewiesen, daiS die Fibrillen aus kleinen 
Krist~illchen bestanden, die auch Doppelbrechung 
zeigten. Bei Cyklopentadien, das in Benzol und 
Nitrobenzol quillt und dispergiert wird, konnten 
S t a u d i n g e r  und B r u s o n  7) zeigen, daiS der 
kolloide Zustand durch Polymerisation der Teil- 
chen herbeigeffihrt wird. 

R o n a  und T a k a t a  8) gelang es, eine An- 
zahl Gele von Chinin- und Eukupinsalzen in 
Phosphat- und Azetatpufferl6sungen herzustellen, 
und sie studierten den Einflug einer pH-Aende- 
rung des Puffers auf die Stabilit~it der Gele. 

"Es existiert auch eine ausgedehnte Patent- 
literatur, die sich mit der Herstellung yon 
,festem" Alkohol befat3t, der sich ffir Transport 
und als fester Brennstoff eignet. W/ihrend die 
Mehrzahl der Patcntc mehr oder minder kom- 
pliziert zusammet~gesetzte Stoffe verwendet, ffir 
die das oben fiber Proteine Gesagte gilt, wird 
in einem, das yon B a s k e r v i l l e 9 )  stammt, 

5) H. S c h a d e ,  Zeitschr. f. klin. Med. 93, 1 (1922). 
6) E. K e e s e r  u. H. Z o c h e r ,  Kolloidchem. 

Beih. 17, 189 (1923). 
7) H. S t aud i  n g e r  u. H. A. Bruson ,  Ann. 447, 

97 (1926). 
8) p. R o n a u. M. T a k a t a, Biochem. Zeitschr. 

134, 97 (1926). 
s) C. B a s k e r v i l l e ,  U.S.P. 1208265 (1916). 
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eine Kalziumazetatl6sung benutzt. Nach diesem 
Patent entsteht ein f/jr Brennzwecke geeigneter 
fester Alkohol, wenn man etwa 10 Proz. dieser 
L6sung in Gegenwart einer Spur Stearins~iure 
dem Alkohol zusetzt. 

Die vorliegende Untersuchung bescMiftigt 
sich mit den Bildungsbedingungen dieser Kal- 
ziumazetatgele, ihrer Struktur und ihren haupt- 
s~ichlichsten Eigenschaften. F/Jr die Versuche 
wurde, aut~er w o e s  besonders angegeben ist, 
etwa 95prozentiger aus Weingeist rektifizierter 
Alkohol verwendet. Falls erforderlich, wurde 
er durch Destillation fiber Aetzkalk gereinigt. 
Der Gehalt betrug dann 97--98 Proz. 

K a l z i u  m a z e t a t l 6 s u n g e n .  

Das Kalziumazetat wurde hergestellt dutch 
Einwirkung von Eisessig auf gefiilltes Kalzium- 
karbonat. 100 g Karbonat wurden in 500 bis 
700 ccm destilliertem Wassor suspendiert und 
110 ccm Essigs~iure in kleinen Portionen zuge- 
geben. Die Kalziumazetatl~sung wurde vom 
ungel6sten Karbonat abfiltriert und das Filtrat 
in Abdampfschalen auf dem Wasserbade einge- 
engt. Dabei bildete sich eine sirupartige F1/js- 
sigkeit, die nur wenig Neigung zur Kristallisa- 
tion zeigte, bei weiterer Konzentrierung sonder- 
ten sich weit~e flockige Massen ab. Die wurden 
entfernt, und aus der Mutterlauge schieden sich 
nach mehrt~igigem Stehen nadelf6rmige Kristalle 
aus. Sowohl das Pulver als auch die Kristalle 
wurden durch Umkristallisieren gereinigt; die 
Flocken hatten sich augenscheinlich infolge der 
geringeren L6slichkeit des Azetats bei h6herer 
Temperatur gebildet. 

L u m s d e n 10) gibt Zahlen fiber die L6slich- 
keit des Kalziumazetats, aus denen hervorgeht, 
dat~ sich bei 0 0 in 100 Teilen Wasser 37,4 Teile 
Azetat 16sen, bei 60 0 32,7 Teile und bei 100 ~ 
29,65 Teile. Dieser Effekt beeintr~ichtigte 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 yon 0,09615 g 

.~ / O O C . C H 3  
f/jr ~ a \ o o c . - - H s "  H~ O sehr gut fiberein- 

stimmt. 
Der Reingehalt des Pulvers wurde bestimmt 

durch Fallung mit Oxalat und Rficktitration mit 
Permanganat: ein Grammatom Kalzium war ent- 
halten in 159,5 g Azetat, das Molekulargewicht 
des wasserfreien Kalziumazetats betr~igt 158,1 g. 

10) L u m s d e n ,  Joum. Chem. Soc. 81,355 (1902). 

Es wurde eine ges~ittigte L6sung yon wasser- 
freiem Azetat bereitet und zur Darstellung der 
Kolloidl6sungen verwandt. Der pR-Wert der 
L6sung wurde mittels passender Indikatoren be- 
stimmt und als zwischen 7 und 8,3 liegend ge- 
funden. Dieser Weft wurde wiederholt nach- 
gepr/jft und diente als Mal~ ffir die Reinheit der 
L6sung. Die Salzmenge in der L6sung wurde 
durch Umwandlung in Sulfat, Gltihen und W~igen 
bestimmt. Das Mittel einer Analysenreihe fiir 
zwei LSsungen war 24,29 und 24,66 g Kalzium- 
azetat bezogen auf 100 ccm L6sung. 

D a r s t e l l u n g  d e r  O e l e .  
Die M.enge Kalziumazetat, die notwendig ist, 

um ein Gel zu bilden, ist abh~ingig vom Wasser- 
gehalt des AIkohols. Gibt man zu 10 ccm 
98prozentigem Alkohol nut 0,1 ccm Kalzium- 
azetatl6sung, so entsteht ein Gel, das sich 4 bis 
5 Tage h~ilt. Dieses Oel enthielt 0,024 g Kal- 
ziumazetat auf 8 g Gesamtmenge oder 0,3 Proz. 
Trockensubstanz. Daraus ergab sich, daft es bei 
noch weitgehenderer Reinigung des Alkohols 
m6glich gewesen w~ire, Gele mit noch geringerem 
CJehalt an fester Substanz herzustellen. Eine 
sp~itere Abhandlung, die sich mit der Struktur 
der Gele befassen soll, wird darauf nochmals 
eingehen. Das Gel war schwach opaleszent, im 
fibrigen abet klar und enthielt einige einge- 
schlossene Luftblaschen, die bei der Gelatinierung 
linsenf6rmige Gestalt annahmen. Nach vier bis 
ffinf Tagen wurde das Gel sehr welch, weit~e 
gelatin6se Massen yon wasserfreiem Kalzium- 
azetat traten auf und es wurde Flfissigkeit ab- 
geschieden. 

Bei einem Gesamtgehalt von 12 Proz. Wasser 
im Alkohol konnten 1,3 ccm Azetatl6sung zuge- 
setzt werden, ohne dat~ Gelbildung eintrat. 

Zwischen diesen beiden Extremen liet~en sich 
Gele variierender Zusammensetzung herstellen. 
So veranlat~ten bei einem Wasserzusatz von 
0,5 ccm zu 9,5 ccm Alkohol, was einem Ge- 
samtgehalt yon 0,7 ccm Wasser auf 10 ccm 
L6sung entspricht, 0,5 ccm Kalziumazetatl6sung 
Gelbildung. Bei 0,9 ccm Wassergehak war 
0,8 ccm L6sung erforderlich. Wurde der Kal- 
ziumazetatzusatz welter gesteigert, so wurde 
schliet~lich ein Orenzwert 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 yon 
0 , 5 m 2 , 0  ccm Kalziumazetatl6sung, w~ihrend 
0,9 ccm Wassergehalt die Corenzen auf 0,8 bzw. 
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1,4 ccm Azetatl6sung herunterdrfickten. 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, dat~ ein Wassergehalt 
von 1 ccm auf 10 ccm L6sung die Gelatinierung 
vollst~indig unterbindet. 
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Fig. 1 Gelatinierung in Wasser-Alk0holgemischen. 
OX = ccm Kalziumazetat in 10 ccm LOsung. 
OY = ccm Wasser in 10 ccm LOsung. 

Oberhalb der oberen Grenze wurde mit dem 
Kaliumazetat genfigend Wasser zugegeben, um 
das Verh~iltnis Wasser/Alkohol so zu ~ndern, 
dag sich eine Azetatsuspension bildete. Diese 
Suspension gab einen deutlichen Tyndalleffekt, 
aus dem sich auf das Vorhandensein yon faden- 
artigen Fibrillen schliet3en lieB, besonders in N~ihe 
der Gelatinierungsgrenze. Diese Faserbildung 
ist auch der Grund ffir die hohe Viskosit~t, die 
wesentlich h6her als die der Azetatlfisung ist. 
Fig. 2 gibt die Viskositat eines typischen Sols 
im Vergleich zu der einer Azetatl6sung wieder. 

S t a b i l i t ~ i t .  

Keins der Oele scheint sehr stabil zu sein, 
unmittelbar nach der Herstellung tritt Syn~irese 
ein, die stetig zunimmt, bis nach 4 - - 5  Tagen 
das Gel vBllig zerfallen ist. Es war auch nicht 
immer m6glich, Gele gleicher Lebensdauer zu 
erzielen, viele Gele waren nicht mehr als 24 Stun- 
den bestfindig. Dem Vergehen des Gels ging 
die Bildung sporenartiger Kn6tchen voraus, die 
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Fig. 2 Viskosit~it des Kalziumazetatsols. 
O X =  ccm Kalziumazetatl0sungin 10 r (iesamtlOsung. 
O Y = ccm Durch]aufszeit des Sols in Sekunden ffir ]0 ccm 

im Ubbelohdeviskosimeter bei einem Druck yon 
45 ccm Wassers~iule. 

A B = Durchlaufszeit yon 10 ccmAzetatl0sungim gleichen 
Viskosimeter bei gleichem Druck. 

an Zahl und Gr6t~e zunahmen. Fig. 3 und 4 
zeigen Gele verschiedenen Alters und geben auch 
die Kn6tchenbildung deutlich wieder. Fig. 3 
stellt Gele mit Natriumoleatzusatz dar, das die 
Lebensdauer erh6ht (vgl. S. 1 18). A und B sind 
eine Woche alte Gele. Obgleich A unter Flfis- 
sigkeitsaustritt auf die H~ilfte seines urspriing- 
lichen Volums eingeschrumpft ist, sind die Kn6t- 
chen noch im gelartigen Rtickstand suspendiert. 
Bei C, das ein einen Monat altes Gel darstellt, 
ist der Gelcharakter verschwunden, es ist nur 
eine krfimlige Masse zurfickgeblieben. Gel B 
in der Mitte hat das gleiche Alter wie A, hat 
aber nur wenig Fltissigkeit abgeschieden, kleine 
Kn6tchen sind fiber das ganze Gel verteilt. Die 
Kn6tchen in Fig. 3 sind wenig zahlreich und 
damit gr61~er als in der n~ichsten Fig. 4, die 
Gele in verschiedenen Entwicklungsstadien zeigt. 
Sie enthielten kein Natriumoleat und waren 
deshalb weniger best~indig. Wie A zeigt, war 
nach drei Tagen v611ige Zersetzung eingetreten. 
Gel B und C, die zwei bzw. einen Tag alt sind, 
enthalten eine Menge" sehr kleiner Kn6tchen. 
D stellt ein ffinf Stunden altes Gel dar, das nur 
eine sehr geringe und deshalb auf dem Bride 
unsichtbare Opaleszenz und keine Kn6tchen 
aufwies. 

Die abgeschiedene F1/issigkeitsmenge bei 
fortschreitendem Wachstum der Kn6tchen w a r  
der Anzahl der letzteren proportional. Bei F1/is- 

8* 
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sigkeitsaustritt wurde das Gel weich und 16ste 
sich unter Kontraktion von den Oef/iBwandungen. 
Nach einer bestimmten Zeit, die von den Her- 
stellungsbedingungen abh/ingig war, sanken in 
dem erweichten Gel die Kn6tchen infolge ihres 
Gewichts nach und nach nach unten und bil- 
deten dort eine grobe Suspension, w/ihrend sich 
darfiber nur Flfissigkeit befand. Mit der Vet- 

Fig. 3 

Fig. 4 

gr6~erung der Kn6tchen /inderte sieh auch ihr 
Typus von amorph in kristaUin, wobei yon dem 
urspr/inglich amorphen Kern Kristalle strahlig 
nach allen Seiten wuchsen. Offenbar verz6gert 
also die Gelbildung die Kristallisation. Wie in 
Fig. 1 dargestellt ist, findet aber nut innerhalb 
der bezeichneten Grenzen Gelbildung statt, 
w/ihrend auBerhalb sofort Kristallisation erfolgt, 
ohne intermedi/ire Gelatinierung. 

Bei Zusatz von 0,1 ccm KalziumazetatlBsung 
zu 10 ccm 98prozentigem Alkohol bildete sich 
ein stark opaleszierendes Gel, das aber gelatin6se 
Flocken enthielt. Stieg die Wassermenge im 
Alkohol auf 5 Proz. bei konstantem Azetatzusatz, 
so entstanden weder ein Gel noch gelatin6se 
Massen, sondern im Verlauf yon 24 Stunden 
bildeten sich in der Flfissigkeit kleine nadel- 
artige Kristalle. Mit steigendem Wassergehalt 
im Alkohol muBte auch die Azetatmenge erh6ht 
werden, um die Kristalle noch zu erzielen; 
schlieBlich bei fiber 15 Proz. Wasser blieb, ab- 
gesehen yon einem geringffigigen gelartigen 
Niederschlag, alles Kalziumazetat in Suspension. 

Die Entwicklung dieser Kristalle zeigen Fig. 5 
und 6. 

Fig. 5 Fig. 6 

In den Gelen mit gr6Berem Wassergehalt 
bildeten sich auch mehr Kristalle aus. In dem 
MaBe, wie der Wassergehalt zunahm, erfolgte 
ein Uebergang der amorphen Kn6tchen zu Kri- 
stallen, bis schlieBlich nut noch Kristalle gebil- 
det wurden. Wurde ein Stoff mit groBer Affi- 
nit/it zu Wasser, wie etwa Azeton, zugesetzt, so 
wurde die Neigung zur Kristaltbildung derart 
beeinfluBt, dab man 50 Proz. Wasser zugeben 
muBte, damit sich bei der Zersetzung des Gels 
Kristalle bildeten. Azeton, in genfigenden Men- 
gen dem Alkohol zugesetzt, ergab einen gel- 
artigen Niederschlag, zu dem gleichen Ergebnis 
f~hrte Wasserentzug, woraus hervorgeht, dab 
etwas Wasser zur Oelbildung notwendig ist. 
Dies Verhalten best/itigt die Annahme, dab die 
Gelatinierung eine gehemmte Kristallisation ist. 
Die Oegenwart yon Azeton verringerte auch die 
Stabilit~it des wasserhaltigen Gels infolge Wasser- 
bindung und daraus folgender Konzentrations- 
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~inderung der Phasen. Die Kristalle entwickelten 
sich rasch yon meist aut~erst kleinen Kristalli- 
sationskernen aus, jedoch wuchsen sie, wenn 
sich vorher Kn6tchen gebildet hatten, um diese 
herum. Wenn in dem gleichen Gel Kn6tchen- 
bildung und Kristallisation erfolgten, geschah 
ersteres stets vor letzterem und zwar deshalb, 
weil sich stets das Verh~iltnis wasserfreies Kal- 
ziumazetat zu Wasser - -  unter Ausscheidung des 
ersteren--  so weit verringerte,bis dieWassermenge 
zur Bildung des Monohydrats ausreichend war, 
das sich nun auszuscheiden begann. Das Wasser 
wurde dutch Alkohol und Salz gebunden, durch 
ersteren der gr/5t~te Anteil. 

Der Rfickstand des azetonhaltigen Gels 
wurde untersucht, und dabei wurde in der fl/is- 
sigen Phase Azeton gefunden, in der festen 
nicht, dahingegen enthielt letztere eine Spur 
okkludierten Alkohols, der sich auch mit Aether 
nicht auswaschen lieiL In welcher Form auch 
immer das Azetat im Gel vorhanden sein mag, 
f/Jr die Bildung eines stabilen Alkoholats wurde 
kein schl/issiger Beweis erbracht. Es ist auch 
h6chst unwahrscheinlich, dat~ ein derartiger 
Komplex stabil w~ire wegen der Unl6slichkeit 
des Salzes in Alkoho111). 

Die Eigenschaften ohne Wasser hergestellter 
Gele bestfitigten unsere friiheren Beobachtungen 
fiber den Einflut~ des Wassers auf die Stabilit~it. 
Alkoholische L6sungen yon Kalziumchlorid und 
Natriumazetat wurden gemischt, und, obwohl 
die gel6sten Mengen nur gering waren, es bildete 
sich sofort ein Gel. Das dabei gebildete Na- 
triumchlorid war ohne Einflut~ auf das Gel, das 
l~inger als eine Woche best~indig blieb, die ge- 
ringste Spur Essigs~iure oder Wasser setzte je- 
doch die Lebensdauer betrfichtlich herab. Wurde 
bei der Herstellung der Gele yon Kalziumazetat- 
monohydrat ausgegangen, so hielten sie sich 
nicht so Iange, auf~erdem waren sie nicht so 
opaleszent wie die anderen. In den Solen war 
im Bogenlicht eine Menge fadenartiger Bfischel 
zu erkennen. Essigs~iure setzte die Lebensdauer 
des Gels herab, Valeriansaure dagegen verhin- 
derte schon in einer Konzentration yon 0,1 ccm 
auf 10 ccm Alkohol die Gelbildung vollstandig. 
Oels~iure in kleinen Mengen wirkte stabilisierend. 

G e l b i l d u n g  u n t e r  Z u h i l f e n a h m e  
s t a b i l i s i e r e n d e r  S t o f f e .  

Wegen der geringen Stabilit~it der nur aus 
Alkohol und ges~ittigter Kalziumazetatl6sung 

10 Auf diesen Punkt werden wir in einer sp~ite- 
ten Abhandlung eingehen. 

hergestellten Gele wurde der Einfluf~ organischer 
Stoffe auf die Stabilit~t untersucht. Unter diesen 
wirkten Azeton, Glyzerin, Natriumoleat, Stearin 
und Oels~iure sehr deutlich stabilisierend. An- 
dere Stoffe, wie Chloroform und Tetrachlor- 
kohlenstoff, beeinflufiten die Stabilit~it nur in 
geringem Matte. 

Zusatz kleiner Mengen Azeton, 5 - - 1 0  Proz., 
ergab Gele, die bei der Bildung klar waren, 
sich jedoch rasch unter Ausscheidung yon Kal- 
ziumazetat tr/ibten. Es wurden noch andere 
Gele hergestellt mit bis zu 45 Proz. des fl/is- 
sigen Anteils steigenden Azetonzugaben. Bei 
mehr als 20 Proz. Azeton erfolgte die Bildung 
des gelatin6sen Kalziumazetats und seine Sus- 
pendierung in der F1/issigkeit rascher als es 
m6glich war, die Komponenten zu mischen. 
Mit reinem Azeton war der Effekt noch ausge- 
pr~igter. Je mehr Azeton im Gel war, um so 
stabiler war es; jedoch die f/Jr eine eingehende 
Untersuchung aller Eigenschaften gen/igend 
lange bestfindigen Systeme bestanden aus gela- 
tin6sen Massen yon Azetat und einem fl/issigen 
Anteil, und zwar waren es Azetongele und die 
Fl/issigkeit 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 m6glicherweise die in den Gelen gebil- 
deten Gasblasen eine Ursache ffir die Instabiltat 
sein konnten, wurden die Reaktionsteilnehmer 
vorher langere Zeit einer Behandlung im Vakuum- 
exsikkator unterworfen, um die gelOsten Gase  zu 
entfernen. Die daraus hergestellten Gele waren 
frei yon Gasblasen; eine Stabilit~itserhOhung 
war indessen nicht festzustellen. In den alkoho- 
lischen Gelen entwickelten sich nach 24 Stun- 
den Sph~troliten yon Kalziumazetat und es er- 
folgte Synarese. Die eben erw~ihnte Behand- 
lungsmethode hatte indessen den  Vorteil , daf5 
sich, infolge Abwesenheit von Blaschen, die 
Gelstruktur besser erkennen liet~. Mit blol3em 
Auge war eine Faserstruktur zu beobachten, 
durch neu gebildete Fasern wurde sehr schnell 
das ganze Gel getr/ibt. Eine gleiche Struktur 
besat~en die azetonhaltigen Gele, aber hier waren 
wieder nur die mit relativ hohem Prozentgehalt 
an Azeton stabil. 

Da Wasser die Gelbildung verz6gert, wurde 
eine Serie von Gelen unter Verwendung von 
halbges~ittigtem Azetat in Gegenwart von Azeton 
hergestellt; aber der Einflut~ des Azetons fiber- 
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 
L6slichkeit des Azetats im Wasser war auch die 
Stabilit~,t herabgesetzt. Bei Gegenwart von viel 
Wasser erfolgte sofort Kristallisation ohne vor- 
herige Gelbildung. W/ihrend 1 ccm halbges~it- 
tigter Kalziumazetatl6sung innerhalb einer Mi- 
nute noch ein Gel gab, gelatinierte ein System 
mit 2 ccm L6sung nicht mehr, nach zwei Tagen 
hatten sich aber eine Anzahl Kristalle gebildet. 
Mit der gleichen Azetatmenge, abet halb so viel 
Wasser bildeten sich Gele innerhalb f/jnf Mi- 
nuten und blieben 24 Stunden stabil, w/~hrend 
sie sich bei Verwendung y o n  halbges~ittigter 
Azetatl6sung nicht l~.nger als f/jnf Smnden 
hielten. 

Der von uns vorgenommene Glyzerinzusatz 
variierte zwischen 2 und 8 - - 1 0  Proz. Bei 
2 Proz. Glyzerin bildete sich das Gel inner- 
halb zwei Minuten, w~ihrend bei mehr als 
5 Proz. eine Gelatinierung fiberhaupt ausblieb; 
zwischen diesen Grenzen erfolgte eine fort- 
schreitendeVerz6gerung der Gelbildung. Wurden 
verdfinnte KalziumazetatlSsungen verwandt, so 
war es augerordentlich schwierig, selbst in 
Gegenwart "con nur 2 Proz. Glyzerin Gele her- 
zustellen. Auch waren sie innerhalb 12 Stun- 
den schon vollst/indig zerfallen. Der Zusatz yon 
Glyzerin verz6gert nicht nur die Gelatinierung, 
sondern begfinstigt auch die Koagulation des 
Gels, besonders in Gegenwart yon Azeton. 
Dieser Umstand liet~ es f/jr die Zwecke vor- 
liegender Untersuchung wenig geeignet er- 
scheinen. Die Kalziumazetatkn6tchen im glyzerin- 
haltigen Gel waren ohne erkennbare kristalline 
Struktur. 

E i n f l u g  v o n  O l e a t e n .  
Am wirksamsten f/Jr 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 wfirde, um mit Alkohol 
allein ein Gel zu bilden. Es wurde eine alkoho- 
lische L6sung verwendet, die an die Stelle des 
reinen Alkohols trat. Der Oleatzusatz variierte 
von 0,025 g bis 0,2 g auf 100 ccm 
Alkohol. Bei einer Konzentration von weniger 
als 0,1 g auf 100 ccm Alkohol waren die 
gebildeten Gele schon sehr stabil, dar/jber 
hinaus stieg die Stabilit/it mit steigendem Na- 
triumoleatgehalt. Allerdings verz6gerte Natrium- 
oleat auch den Proze$ der Gelbildung und Kri- 
stallisation, und zwar war die Verz6gerung 
proportional dem Seifengehal t. H6here Oleat- 

konzentrationen ergaben mehr gelatin6se Nieder- 
schl~ige als richtige Gele. Mit steigendem 
Seifengehalt nahm die Tr/jbung zu, bis bei mehr 
als 0,50 g a u f  100 ccm statt eines Gels nur 
gelatin6se 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 
Verz6gerung war hier nicht zu beobachten. Die 
unterhalb dieser Grenze bewirkte Verz6gerung 
war so groin, dag 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 l~inger als einen 
Monat besffmdig; 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 L6sung von 0,677 g auf 250 ccm 
wurde aufs Zehnfache verdfinnt. Es wurden 
nun Gele derart hergestellt, dag 1 ccm Kalzium- 
azetat zu einer Mischung gegeben wurde, die 
1 - - 5  ccm Kaliumoleatl6sung auf 9 ccm Ge- 
samtvolumen enthielt. In jedem Falle resultierte 
ein Gel, seine Stabilit/it wuchs mit steigender 
Seifenkonzentration. Gele mit mehr als 3 ccm 
Seifenl6sung hielten sich l~inger als vier Monate, 
eine Zeitdauer, die die der stabilsten Natrium- 
oleatgele weit fiberstieg. Mit zunehmendem 
Kaliumoleatgehalt nahm auch die Tr/ibung zu, 
und bei h6heren Konzentrationen entstand ein 
Niederschlag yon Kalziumoleat ohne Gelbildung 
wie bei grot~em Natriumoleatgehalt. Die Kalium- 
konzentration war von der gleichen GrSBen- 
ordnung wie beim Nat.riumoleat und es wurde 
eine ~,hnliche Verz6gerung in der Gelbildung 
bewirkt; nur war, wie bemerkt, die Stabilit~it 
gr6t~er. Gele mit geringem Gehalt an Eisen- 
oleat waren ebenso lange stabil. In all diesen 
Gelen trat nut geringe Syn~rese ein. Die mehr 
zur Syn~irese neigenden Gele zerfielen rasch 
ohne merkliche Schrumpfung, w/~hrend sich an- 
dere yon der Wandung 16sten, aber troeken 
blieben, obwohl die Gefiige gut verkorkt waren. 
Es ist m6glich, daft hier  geringe Syn~irese er- 
folgte, die F1/jssigkeit aber wegen ihrer Fl/jch- 
tigkeit beim Austreten sofort verdampfte. Bei 
den weniger stabilen Gelen zeigte sich deutlich, 
dag ein v611iger Zerfall der Strukturen erfolgte, 
wenn sich Flfissigkeit absonderte, unter Bildung 
eines festen R/jckstandes, der praktisch frei yon 
eingeschlossener Flfissigkeit war. 
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In den seifenhaltigen Gelen, die geringe 
Syn~irese zeigten, blieb die Gelstruktur w~thrend 
der ganzen Zeit, w/ihrend der Syn~irese beob- 
achtet wurde, erhalten, und erst in den letzten 
Stadien der Flfissigkeitsabscheidung fiel jene 
zusammen unter Bildung eines festen Rtick- 
stands. Es ist unwahrscheinlich, dab der ein- 
zige EinfluB der Seifen die VerzOgerung der 
Reaktionen ist, die zur Fl/issigkeitsabscheidung 
ffihren, sondern die Seifen begfinstigten die 
Bildung einer stabilen Faserstruktur, die ihrer- 
seits eine groBe Menge F1/issigkeit mit groBer 
Hartn~ickigkeit zurtickhielt und die nur eine 
langsame Kristallbildung zulieB. Bei Kalium- 
seife dauerte es sechs bis acht Wochen, ehe 
Kristalle im Gel auftraten. Diese waren sehr 
klein und nahmen an GrSBe 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 
Gr6Be und Anzahl konstant, w~ihrend nach vier 
bis f/inf Monaten sich geringe Syn~irese zeigte. 
Die Gele, die einen dem Kalium- und Natrium- 
oleat entsprechenden Oehalt an Eisenoleat hatten, 
zeigten nicht die Spur yon Kristallbildung und 
waren undurchsichtig. Die Faserstruktur in den 
Gelen, die Eisen- und Kaliumoleat enthielten, 
war felner als bei Natriumoleat. Diese Seifen 
schienen auch die Bildung yon Kristallkernen 
zu hemmen und ohne Zweifel die Stabilit~it da- 
durch zu erhShen. Ueberall, wo Faserstruktur 
vorhanden war, war das Wachstum dieser Kerne 
sehr gering. Die Hemmung des Kristallwachs- 
tums beruht auf der Starrheit der Gele, die 
gr6i~er ist als ohne Seifenzusatz. Diese Starr- 
heit wird bewirkt durch die Fibrillen, die aus 
F~iden yon Mikrokristallen bestehen. In diesen 
Strukturen wird eine grol~e Menge Wasser fest 
zurfickgehalten, was aus  der langsamen Syn- 
~irese hervorgeht. Wenu das Gel zu erweichen 
beginnt, konzentrieren sich die Kristalle, die die 
Fibrillen bilden, nach und nach in Bfischeln um 
die Kerne herum, aber da bereits alles zur 
Monohydratbildung n6tige Wasser f/it den Auf- 
bau der Faserstruktur verbraucht worden ist, 
k6nnen die Kristallindividuen nicht weiter wach- 
sen, dagegen sammeln sich immer mehr an. 
Diese Beobachtung wurde bei den meisten 
seifenhaltigen Gelen gemacht. In vielen ver- 
gr6Berten sich diese Kristallbfischel bis auf 0,6 
bis 0,7 cm Durchmesser. Je starrer das Gel, 
um so gr6Ber und damit an Zahl geringer waren 
die Kristallbfischel. 

Gele mit Eisenoleatzusatz schrumpften inner- 

halb sechs Monaten immer mehr zusammen, 
zeigten aber keine Spur von Zerfall. Parallel 
mit der AblSsung yon den Wandfl~ichen ging 
eine Senkung der Oberfl~iche, wie man sie auch 
an einem Gelatinegel beim Trocknen beobachtet. 
Die Azetatkn6tchen wuchsen w~ihrend dieser 
Zeit, und die Schrumpfung war besonders in- 
tensiv um diese herum, mit dem Ergebnis, dat~ 
betr~ichtliche Spannungen im Gel entstanden, 
die es um die Vertikalachse zu verdrehen such- 
ten. Besonders ausgepr~igt war der Effekt an 
Stellen, wo die Kn6tchen nahe beieinander 
lagen und die die Verdrehung bewirkende Kraft 
war die Resultante der verschiedenen durch die 
Schrumpfung um den Kern herum ausgel6sten 
Kdifte. Die Schrumpfung selbst rfihrt daher, 
dat~ die Kalziumazetatkn6tchen den Gelfasern 
Wasser unter Hydratbildung entziehen. 

Das steht im bemerkenswerten Gegensatz 
zu dem Verhalten des Cdyzerins, das das Wasser 
festh~lt und dadurch die Ausf~illung yon wasser- 
freiem Azetat yeranlaBt, falls nicht genfigend 
Glyzerin oder Wasser vorhanden ist, um es in 
L6sung zu halten. 

Die Stabilit~it scheint abh~ingig zu sein vom 
Wachstum der Kerne, indem r mit vielen 
kleinen Kernen weniger stabil zu sein scheinen 
als die, die nut wenige Kerne enthalten. Es 
liefl sich aber keine Methode zur Messung dieser 
Erscheinung finden. 

Es wurden Gele hergestellt aus Reagenzien, 
die sorgf~iltig durch (30ochtiegel mit Glaswolle 
und Filterpapiermasse filtriert waren. Derart 
filtriertes Wasser war optisch leer, ebenso Alko- 
hol und Azeton. Kalziumazetatl6sung war trotz 
mehrfachen Filtrierens nicht klar zu erhalten. 
Wenn halbwegs ges~ttigt, gab jede konzentrierte 
L6sung nach dem Filtrieren einen Tyndallkegel. 

Das Wachstum der Kerne lieB sich in man- 
chen Gelen mit bloBem Auge verfolgen. Zuerst 
traten sporenartige Bildungen an den Punkten 
auf, wo die Faserstruktur sehr dicht war, und 
dabei kliirte 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- 
16sung heraus gebildet, ihre Entwicklung war 
abet abh~ngig von der Struktur des Gels;  je 
widerstandsf~ihiger die Faserstruktur war und ie 
fester sie das Wasser gebunden hielt, um so 
st~irker wurde das Wachstum beeintr~ichtigt und 
demzufolge die Stabilit/it erh6ht. 

Enthielt die Mischung Seife und Olyzerin, 
so wurde die gelatinierungshemmende Wirkung 
verst~irkt. Je gr6Ber die Seifenmenge in Gegen- 
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wart von Glyzerin war, um so geringer war die 
Neigung zur Oelbildung. 

Es wurden zwei Serien yon Oelen hergestellt, 
eine mit, eine ohne Azeton, in denen die Mengen 
Qlyzerin und Seife unabh~ingig voneinander 
variiert wurden. Mischungen ohne Azeton zeig- 
ten keine Neigung zur Oelatinierung, auBer der 
Mischung mit dem geringsten Seifen- und (31y- 
zeringehalt. Und zwar enthielt letztere 3 Proz. 
Glyzerin und 0,11 Proz. Natriumoleat. j im Ver- 
lauf yon einigenffagen zeigte sich ein geringer 

A B C D 
Fig. 7 

Absatz. Beim ersten Auftreten hatte die feste 
Substanz Faserstruktur, die aber bald in eine 
kr/imelige Form fiberging. Bei der azetonhaltigen 
Serie bildeten sich ebenfalls nur wenige Oele, 
und zwar nur dann, wenn der Glyzerinanteil 
unter 5 Proz. war, dagegen war der Seifengehalt 
yon nur unbedeutendem EinfluB. Keins der 
(iele war liinger als 24 Stunden stabil, meist 
trat tin faseriger Niederschlag auf, der rasch 
kr/imelig wurde. Bei d e n  Systemen mit dem 
h6chsten Seifen-und Glyzeringehalt, 0,2 bzw. 
8 Proz., bildete sich dieser Niederschlag bereits 
eine halbe Stunde nach der Durchmischung. 

Ersetzt man die Seife durch Oels~iure, so 
wird in Oegenwart von Olyzerin die Gelatinie- 
rungnoch weiter getrennt. Die einzige Mischung, 
die noch gelatinierte, enthielt 4 Proz. Glyzerin 
und 0,045 Proz. Oelsiiure 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 vergr6Berte die Gelatinierungs- 
geschwindigkeit, und das Gel hielt sich nur halb 
so lange wie das mit Natriumoleat versetzte. 
Natriumstearat iibte fast keinen EinfluB aus, 
h/Schstens verringerte es etwas die Lebensdauer. 

Ein interessantes Verhalten zeigte ein unter Zu- 
satz von wenig Natriumazetat hergestelltes Oel. 
In diesem Gel, das viel klarer war aIs gew6hn- 
lich, entwickelten sich keine Kristallkerne, son- 
dern die Faserstruktur bildete sich allm~ihlig in 
kleine nadelf6rmige Kristalle urn. Ffir gewOhn- 
lich bildeten s i ch  sOnst aus der Faserstruktur 
als erstes Zerfallsprodukt keine Kristalle, die mit 
bloBem Auge sichtbar waren. 

Es wurde bereits erw~thnt, dab kleine Oel- 
s~iurezus~itze (in Abwesenheit yon Olyzerin) das 
Gel stabilisieren, wenn auch nicht im gleichem 
AusmaB wie Natriumoleat. Die S~iuremenge muB 
aber klein sein, sonst f~tllt Kalziumoleat aus. 
Stearins~iure hat keine stabilisierende Wirkung, 
hemmt aber auch die Gelatinierung nicht, natfir- 
lich darf die S~iuremenge auch bier nicht zu 
groB sein (vgl. B a s k e r v i l l e ' s  Patent). 

Bleistearat erhOhte nicht die Stabilifiit, son- 
dern verringerte sit. 

O e l b i l d u n g  
in M e t h y l - A e t h y l a l k o h o l g e m i s c h e n .  

Es wurde eine Serie yon Gelen hergestellt, 
in denen der Aethylalkohol stufenweise dutch 
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, w~thrend der Methylalkohol- 
zusatz um je 1 ccm erhOht wurde. Das erste Gel 
enthielt also 100 Proz. Aethylalkohol, das letzte 
entsprechend 100 Proz. Methylalkohol. Die 
Stabilit~it der (3ele veranschaulicht Fig. 8; auf 
der Abszisse ist die prozentuale Zusammen- 
setzung, auf der Ordinate die ann~ihernde Lebens- 
dauer der Gele (Stunden), gerechnet bis zu dem 
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Stabilit~it von Oelen, hergestellt unter Zusatz 
von Methyl/~thylalkoholgemischen. 
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Zeitpunkt, wo eine Erweichung festzustellen war, 
aufgetragen. Die erweichten Gele hielten sich zum 
Tell noch eine Zeitlang im Gleichgewicht mit 
der durch Syniirese ausgeschiedenen F1/issigkeit. 

Die Versuchsreihe ergab auch Parallelit~it 
zwischen Stabilit~it und Gr6f~e der KnStchen. 
Der in der Figur parallel der Zeitachse gezeich- 
nete Pfeil gibt die Richtung, in der die Zahl der 
im Gel bis zu seinem Zerfa]l gebildeten Kn6t- 
chen anstieg, an. Da die Zahl der Kn6tchen 
umgekehrt proportional ihrer Gr6t~e ist, so er- 
gibt sich, dab im oberen Tell der Figur die 
Gele stehen, die grot~e Kn6tchen enthielten und 
stabiler waren. Der am Schlu~ gebildete R/ick- 
stand war kristallin; in den stabilsten Gelen, 
wo sich nur wenig KnStchen bildeten, die sehr 
grofi wurden, wuchsen 7 - -8  mm lange Kristall- 
nadeln strahlig yon 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 EinfluB auf die Stabilit~it fest- 
stellen. 

E in f lu t~  v o n  E l e k t r o l y t e n .  

a) S~iuren und Alkalien. 
Da die Dissoziation durch den Alkohol her- 

abgesetzt wird, lieB sich zwischen der Wirkung 
der S~iuren und Alkalien und den pH-Werten 
keine Beziehung aufstellen, h6chstens wenn man 
direkt messen w/irde. Zu den Versuchen wurde 
eine L6sung verwandt, die 1 ccm 0,427 norm. 
Natriumhydroxyd auf 100 ccm Alkohol enthielt. 
Von dieser alkoholischen L6sung wurden 9 ccm 
an Stelle reinen Alkohols mit 1 ccm Kalzium- 
azelatlSsung gemischt, jedoch bildete sich kein 
Gel, sondern nach 45 Minuten entstand ein 
kristalliner Niederschlag. Bei Zusatz yon Azeton 
wurden instabile Gele erhalten. Wurde dem 
Alkohol nur 0,2 ccm 0,427 norm. Natriumhydr- 
oxyd zugesetzt, so lieBen sich Gele herstellen, 
die f/inf Tage stabil blieben. Eine Steigerung 
auf 0,4 ccm bewirkte eine betr~ichliche Verringe- 
rung der Lebensdauer des Gels, das bereits 
nach 45 Minuten zu erweichen begann. Der 
weitere Zerfall des Gels ging so langsam vor 
sich, dat~ nach vier Tagen immer noch etwas 
vom Gel fibrig war. Die Kristallbildung war 
intensiver. Bei hSheren Alkalikonzentrationen 
entstand kein Gel, sondern nach einigen Tagen 
enthielt die Fl/issigkeit eine Menge Kristalle, 
die von ellipsoiden t(ernen strahlig heraus- 
wuchsen. 

Wurde statt Alkali dem Alkohol Salzs~iure 
gleicher Normalit~it zugesetzt, so lieBen sich 

sehr iihnliche Erscheinungen wie beim Alkali 
beobachtenl Bei 0,2 ccm Salzs~ure betrug die 
Lebensdauer f/inf Tage, w,ihrend sie bei 0,3 und 
0,4 ccm stark herabgesetzt wurde, mit mehr als 
0,4 ccm Salzs~iure erfolgte keine Oelatinietung 
mehr, sondern Kristallbildung; Konzentration 
und erzielte Wirkung waren also die gleichen 
wie bei den alkalischen L6sungen. 

Geringe Mengen Natriumoxyd in Alkohol 
gel6st, lieBen Gelatinierung zu, w~ihrend gr6Bere 
Mengen die Bildung einer Gallerte verhinderten, 
und es erfolgte die Abscheidung eines gelatinS- 
sen Niederschlags. 

Eine alkoholische L6sung yon Ammoniak 
bewirkte eine betr~ichliche Verz6gerung der Gel- 
bildung, abet keine Stabilit~itserh6hung. 

b) Anorganische Salze. 
H eige12) weist auf den Einflut~ von an- 

organischen Salzen auf die spontane Kristall- 
keimbfldung in durch Reduktion von Chlorgold- 
saure (HAuCI4) hergestellten Solen hin. Es ist 
kaum zu zweifeln, dat~ Seifen und Oels~iure 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 f/it die Herstel- 
lung yon Gelen Verwendung fand, zugesetzt, 
mit dem Ergebnis, dab die Bildungsgeschwin- 
digkeit der Kerne herabgesetzt wurde, die Sta- 
bilit~it der Gele dagegen nicht entsprechend er- 
h6ht werden konnte, weft diese gegenfiber den 
Salzen empfindlich waren. Die Stoffe, die am 
st~irksten die Zahl der Kerne herabsetzten, waren 
arsenige S~iure, Ammoniak und Kaliumferro- 
zyanid. Anderseits verhindert~ Kaliumzyanid 
die Gelbildung vollst~indig und Ammonium- 
rhodanid verz6gerte die Gelatinierungsgeschwin- 
digkeit proportional seiner Konzentration, ohne 
die Stabilit~it zu erh6hen. Die Art der sp~iter 
gebildeten Kristalle l~it~t vermuten, dab Rhodanid 
die Stabilit~it der Gele eher erniedrigt als er- 
h6ht. Jedenfalls verhindert es nicht das Wachs- 
turn der Kerne. 

Wasserige molare L6sungen solcher Glieder 
der H o f m e i s t e r'schen Reihen, die im Alkohol 
16slich waren, wurden hergestellt und in Nlengen 
bis zu 0,5 ccm dem Alkohol oder Alkohol-Aze- 
tongemisch vor der Zugabe des Azetats zuge- 
setzt. Von den verwendeten Salzen Kalium- 
rhodanid, qodid, -chlorat, -azetat und -tartrat be- 

~) H e i g e ,  Zeitschr. f. anorg. Chem. 91, 166 
(191,5). 
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wirkten Rhodanid die geringste und Tartrat die 
st~irkste Verz6gerung. 

Kaliumnitrat rief eine viel st/irkere Verz6ge- 
rung hervor als alle anderen Glieder der Ho f- 
ro e i s t e r 'schen Reihe. Mischungen, die nut 0,1 bis 
0,3 Proz. yon diesem Salz enthielten, brauchten 
3 - - 5  Minuten, urn zu erstarren. Bei einer der- 
artigen Konzentration lief sich z. B. noch kein 
EinfluB auf die Erstarrungstemperatur eines Ge- 
latinesols feststellen. In doppelt so hoher Kon- 
zentration war die gelatinierungshemmende Wir- 
kung nicht gr6i~er als bei Rhodanid, so dai~ hier 
offenbar ein spezifischer Effekt vorliegt. 

Im Vergleich zu den Kaliumsalzen war die 
hemmende Wirkung der Natriumsalze geringer, 
eine Ausnahme machte das Chlorat. Der Unter- 
schied zwischen den Azetaten war nicht sehr 
grof,  0,5 ccm tool. Natriumazetat gestatteten 
eben noch eine Oelatinierung, w~ihrend die gleiche 
Menge Kaliumsalz sie verhinderte. W/ihrend die 
gelatinierungshemmende Wirkung des Kalium- 
chlorats nicht viel gr6fer  war als die des Was- 
sers, brauchte ein Gel mit 0 , 2 - - 0 , 4  ccm tool. 
Natriumchlorat 4 - - 6  Minuten zur Erstarrung. 
Diese Ergebnisse lassen erkennen, dab man 
im vorliegenden Fall keine Schlfisse auf Oe- 
setzm~figkeiten aus derartigen Anionenreihen 
wie den H o f m e i s t e r ' s c h e n  ziehen kann, da 
die Gele offenbar ebenso sehr von den Kationen 
beeinfluft werden. Die Zurfickdr/ingung der 
Dissoziation durch den Alkohol l~Bt auch den 
undissoziierten Anteil zu einem wichtigen Fak- 
tor werden, dessen st6rende Wirkung auf das 
Wasser-Alkoholverh/iltnis maBgeblich die Stabi- 
lit/it beeinfluBt. 

Dieses Ergebnis ffihrte dazu, den EinfluB 
verschiedenwertiger Kationen zu untersuchen. 
Die Anzahl der verwendbaren Salze war durch 
die Alkoholl6slichkeit bestimmt. Versuche mit 
Barium- und Kadmiumjodid zeigten, daft die 
hemmende Wirkung der zweiwertigen viel gr6Ber 
ist als die der einwertigen Salze. Wurde dem Alko- 
h ol vor der Mischung 0,1-0,2 ccm mol. Bariumj odid 
zugesetzf, so vergingen 15 Minuten, ehe etwas 
von Oelbildung zu bemerken war; auch die 
verz6gernde Wirkung von Kadmiumjodid war 
sehr ausgesprochen, wenn auch nicht so groB. 
Der Unterschied in der hemmenden W'irkung 
d/irfte weniger eine spezifische Wirkung der 
Ionen sein, als vielmehr seinen Orund in dem 
verschiedenen Dissoziationsgrade in Alkohol 
haben. Aehnliche, jedoch nicht so starke Ver- 
z6gerung war bei azetonhaltigen Gelen festzu- 
stellen. Der Zusatz von Elektrolyten verringerte 
die Stabilit~it der Gele ein wenig und f6rderte 

die Kristallbildung entsprechend seiner Konzen- 
tration. Kleine Elektrolytzugaben bewirkten nur 
geringe Ver~inderungen; wie in den elektrolyt- 
freien Qelen bildeten sich eine groBe Zahl 
Kerne, umgeben von kleinen Kristallen, gr6Bere 
Salzmengen bewirkten die Ausbildung gr6Berer 
Kristalle urn weniger Kerne. H/iufig waren diese 
Kristallhaufen durcheinander gewachsen, unter 
Bildung einer festen Masse. 

Ferrojodid, in ges/ittigter w/isseriger L6sung 
zugesetzt, bewirkte schon in geringer Menge, 
0,1 ccm, eine merkliche Verz6gerung; mit stei- 
gendem Jodidgehalt erfolgt aber nur noch eine 
geringe Erh6hung der. Gelatinierungszeit. Ein 
System mit 0,5 ccm Jodid gelatinierte jedoch 
fiberhaupt nicht mehr. Die Gegenwart yon Jodid 
bewirkte, sobald das Azetat der Mischung zu- 
gesetzt wurde, eine Dunkelf~irbung, die jedoch 
nicht eintrat, wenn das Jodid dem Azetat oder 
dem Alkohol allein zugesetzt wurde. In Gelen 
mit h6heren Jodidkonzentrationen setzte sich 
etwas Jod ab, w~ihrend obenauf etwas rotge- 
f/irbte Flfissigkeit schwamm, die Ferroazetat ent- 
hielt. Nach der Zersetzung des Gels, die nach 
24 Stunden erfolgte, wurde die Fl/issigkeit unter- 
sucht; sie enthielt Ca", C H ~ C O O ' , F e " u n d  
J '-Ionen, die Kn6tchen bestanden aus Kalzium- 
azetat, das bei h6heren Perrojodidkonzentrationen 
etwas yon letzterem eingeschlossen enthielt und 
deshalb braun gefiirbt war. 

Zinkjodid war wenig gfinstig ffir Gelbildung, 
eine Mischung mit 0,3 ccm Jodid brauchte fiber 
eine halbe Stunde, um zu gelatinieren, und 
solche mit h6herem Jodgehalt wurden/iberhaupt 
nicht mehr fest. Die Zusammensetzung der 
festen und flfissigen Phase nach der Zersetzung 
war den mit Ferrojodid hergestellten analog. 

Ammoniumjodid und Magnesiumchlorat, die 
ebenfalls untersucht wurden, verz6gerten zwar 
die Oelatinierung, ihre Wirkung war abet nut 
wenig verschieden vonder  der Olieder der H o f- 
m e i s t e r ' s c h e n  Reihe. Alle diese Elektrolyte 
erh6hten die Zahl der bei der Zersetzung der 
Qele gebildeten Kristalle, und zwar ungef/ihr 
proportional der zugesetzten Elektrolytmenge. 
Da die Elektrolyte in w~isseriger L6sung zuge- 
geben wurden, w~.re daran zu denken, dab dieser 
Effekt dem Wasser zuzuschreiben ist, was die 
allgemeine Unabh~ngigkeit des Kristallwachs- 
turns v o n d e r  Art des zugesetzten Salzes zu be- 
st~itigen scheint. Wasser hat ja eine verz6gernde 
Wirkung auf-die Qelbildung und es ist deshalb 
bei der Beurteilung der Wirkung w~sseriger 
L6sung darauf Bedacht zu nehmen, dab das zu- 
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gesetzte Wasser seinerseits die Stabilitat beein- 
flussen kann. 

Wegen der geringen L6slichkeit in Alkohol 
waren alkoholische L6sungen bis auf ein, zwei 
Ausnahmen ungeeignet. Kaliumrhodanid war 
einigermagen 16slich in Alkohol und bewirkte 
eine Verz6gerung, die bei Zusatz yon 0,1 ccm 
einer molaren L6sung zwar noch gering war 
bei gr6geren Mengen aber betrachtlich wurde, 
bis mehr als 0,5 ccm schlieglich die Gelatinierung 
ganz verhinderten. Mit anderen Elektrolyten, 
vornehmlich Kaliumchlorid und -jodid, wurden 
geringere Effekte erzielt, aber das beruht wohl 
mehr auf der geringeren L6slichkeit der Salze 
in Alkohol. Stets war mit einer Erh6hung der 
Elektrolytkonzentration eine Vedangerung der 
Gelatinierungszeit verkn/ipft. Wenn die Wirkung 
der Salze den Ionen zuzuschreiben ware, hatte 
diese in alkoholischer L6sung wegen der Dis- 
soziationgraderniedrigung durch den Alkohol 
nicht so grog sein dfirfen wie in wasseriger 
L6sung, abgesehen von dem Effekt, der dem 
Wasser selbst zuzuschreiben ist. Denn wenn 
auch Wasser die Gelatinierung verz6gert und in 
gen/igender Menge verhindert, so zeigt doch 
ein Hinweis auf Fig. 1, dag zur vollstandigen 
Verhinderung mehr als 1 ccm Wasser auf 10 ccrn 
Alkohol notwendig sind, wahrend nur in wenigen 
Fallen Gelbildung eintritt, wenn der Mischung 
mehr als 0,4 ccm einer molaren Elektrolytl6sung 
zugesetzt werden. 

Ein Zusatz von Natriumoleat, Natriumazetat, 
Oelsaure, Essigsaure und Kaliumnitrat,-rhoda- 
hid und -chlorid zu den Solen hatte das Ergeb- 
nis, dag durch die ersten vier die Viskositat er- 
h6ht wird. Sole, deren Kalziumazetatgehalt die 
Grenzkonzentration (vgl. Fig. 1) fiberstieg, gela- 
tinierten, wenn Natriumazetat zugesetzt wurde, 
auch dann, wenn der Kalziumazetatgehalt weit 
fiber der Grenze lag. War die (3renzkonzentra- 
tion nur wenig fiberschritten, dann gaben alle 
vier Reagenzien Gele. Natriumazetatzusatz er- 
gab die festesten Gallerten, die fibrigen ordne- 
ten sich in der Reihe: Essigsaure, Oelsaure, 
Natriumoleat. Obwohl das Gel mit Natriumoleat 
sehr welch war und lange zur Bildung brauchte, 
war es doch ebenso stabil wie das mit Natrium- 
azetat. Kaliumchlorid verhinderte die Gelatinie- 
rung vollkommen, die /ibrigen beiden gaben 
aut~erhalb beider in Fig. 1 angegebenen Kon- 
zentrationsgrenzen noch weiche Gele. In den 
Gelen mit h6herem Kalziumazetatgehalt ent- 
wickelten sich eine Anzahl kleiner Kristalle, was 
die Stabilit~tt bedeutend erh6hte. Diese Elektro- 
lyte scheinen auch hier die Kristallbildung zu 

begfinstigen. Ein Versuch, Gele mit Hilfe yon 
alkoholischen L6sungen der drei Kaliumsalze 
herzustellen, mit~lang, wie das ja aus ihrem son- 
stigen Verhalten bei der Gelatinierung zu er- 
warren war. 

Es ist nicht zu erwarten, daft der Einflug 
verschiedener Salze auf die Gelatinierung gel- 
bildender Substanzen sich fiberall gemag den 
H o f m e i s t e r ' s c h e n  Reihen in gleicher Weise 
geltend macht, und es gibt wenig Arbeiten, die 
an verschiedenen Substanzen analoge Ergeb- 
nisse zeitigten. K r a e m e r  1~) hat den Einflug 
verschiedener Faktoren auf die Bildung yon 
Manganarsenatgelen studiert, wobei sich ein 
ausgesprochener Einflul~ des Anions auf den 
Reaktionsverlauf zeigte, indem entweder mehr 
die Oelbildung oder Niederschlagsbildung be- 
gfinstigt wurde. Bei Kaliumsalzen wurde fest- 
gestellt, dab Tartrat und Azetat die Nieder- 
schlagsbildung begtinstigen, w~ihrend die im 
folgenden genannten Salze in der angegebenen 
Molkonzentration eher Gelbildung bewirkten : 
K2C204 0,005, K2SO4 0,003, K C N S  0,093, 
KCI 0,333, KNO3 und KCIO3 0,500. Bei den 
in unserer Arbeit zur Betrachtung stehenden 
Gelen sind s o w o h l  Anionen wie  Kationen 
wirksam. 

E i n f l u g  d e r  T e m p e r a t u r .  

Die Versuche erstreckten sich fiber ein Tem- 
peraturgebiet yon 0--60 0, wobei die Ausgangs- 
stoffe stets vor dem Zusammenmischen auf die 
betreffende Temperatur gebracht wurden. Nach 
dem Durchmischen wurde das Gel abkfihlen 
gelassen. Selbst in Nahe des Siedepunktes der 
Mischung bildeten sich die (3ele ebenso leicht 
wie bei niedrigeren Temperaturen. Die ersten 
beiden Versuchsserien enthielten Natriumoleat 
(0,2 g a u f  100 ccm Alkohol). Ohne Azeton 
hielt sich ein derartiges Gel durchschnittlich 
1 2 - - t 5  Tage ; die Lebensdauer war unabhfingig 
yon 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 h6herer Tem- 
peratur hergestellten Gallerten ausgepr~igter. 
Diese Faservergr6berung scheint nach der Ge- 
latinieriang und unabhangig yon dieser zu er- 
folgen und hat nur wenig Einflut~ auf die Stabi- 
litat. Die h6here Herstellungstemperatur be- 

13) The S v e d b e r g ,  Colloid Chemistry, 2. Aufl. 
(1928), 278. 
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schleunigt h6chstens diese Zusammenballung. 
Abet daf es kein spezifischer Temperatureffekt 
ist, lehrte die Beobachtung anderer Gele, wo 
diese Erscheinung auch nach einiger Zeit bei 
gew6hnlicher Temperatur eintrato An den Stellen, 
wo die Fibrillen besonders dicht lagen, entwickel- 
ten sich die sporenartigen Kn6tchen, w/ihrend 
sich das Gel in der Umgebung aufhellte, eine 
Erscheinung, die in gleicher Weise auch bei ge- 
w6hnlicher Temperatur auftrat. Der Aufhellung 
folgte eine Verfl/issigung infolge Verarmung an 
Kalziumazetat, so daf die Kn6tchen innerhalb 
dieser Fl[issigkeitshtille beweglich waren, w~.h- 
rend das umgebende Gel, aus dem sich das Azetat 
noch nicht abgeschieden hatte, noch lest blieb. 
Ein Gel, daf bei 500 hergestellt worden war, 
enthielt nur Kn6tchen, aber keine Fibrillen, es 
war auch nicht opaleszent wie die anderen. Die 
Struktur der azetonhaltigen Gele, speziell der 
bei h6herer Temperatur hergestellten, war wesent- 
lich verschieden yon der der azetonfreien. An- 
start Fasern waren es ballige Massen, so daft 
eine unebene Oberfl~iche entstand. Diese Massen 
schienen in eine klare Gallerte eingebettet. Da- 
gegen wiesen die bei niedriger Temperatur her- 
gestellten die tibliche Faserstruktur auf, so daf 
es scheint, als ob wir in den bei h6herer Tem- 
peratur hergestellten Gelen extreme Beispiele 
dieser Ballungserscheinungen vor uns hatten. 
Diese Struktur bedingte, daf sich nicht wenige 
sich stark vergr6fernde Kn6tchen entwickelten, 
sondern daf unz~ihlige kleine gebildet, wurden. 
Mit der Bildung der Kristallkerne trat Syn/irese 
auf, was die Umwandlung der heterogenen fest- 
fltissigen Phase in zwei homogene, eine feste 
und eine flfissige, anzeigte. Es erfolgen also 
zwei Reaktionen, zuerst die Bildung einer hete- 
rogenen fest-fl/issigen Phase aus einer homo- 
genen flfissigen, die sehr rasch vor sich geht 
und durch Temperatur beschleunigt wird. Na- 
triumoleatzusatz ohne Az~eton verlangsamt die 
Reaktionsgeschwindigkeit betr~chtlich. Die zweite 
Reaktion geht gew6hnlich sehr viel langsamer 
vor sich und ergibt die Bildung zweier Phasen, 
einer festen und einer flfissigen. Es ist nicht 
zu erwarten, dab die Herstellungstemperatur da- 
rauf Einfluf hat, da sie erst nach Abktihlung 
des Gels erfolgt. 

Unter den gleichen Temperaturbedingungen 
wurden nun auch Gele ohne Natriumoleat her- 
gestellt, aber auch bier war keine direkte Be- 
ziehung zwischen Stabilitiit und Herstellungs- 
temperatur aufzufinden. Es wurde festgestellt, 
daf azetonfreie Gele eine grobe Faserstruktur 
besaflen, wenn sie bei h6herer Temperatur her- 

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

Wurden die Gele 1/ingere Zeit auf etwa 600 
erhitzt, so beobachtete man eine Erscheinung, 
die man eher ,Schmelzen" als ,,Syn~irese" be- 
zeichnen kann, denn die ausgetretene Fltissig- 
keit erstarrte beim Abkfihlen. Das Gel 16ste 
sich yore Glase ab, ver~inderte sich aber weiter 
nicht. Die Kn6tchen nahmen weder am Zahl 
noch Gr6fe zu. Wenn die Fltissigkeitsausschei- 
dung Syniirese gewesen wiire, h~itten die Kn6t- 
chen an Zahl oder Gr6fe, oder beidem, zu- 
nehmen mtissen, und die Lebensdauer w~re 
entsprechend verktirzt worden, aber keines der 
erhitzten Gele zeigte eine Verringerung der Sta- 
bilit~it. Das zeigt, dab die zweite der oben ge- 
schilderten Reaktionen, die Bildung zweier ge- 
trennter Phasen, einer festen und einer fl/issigen, 
von der die Zersetzung des Gels abhangt, nicht 
durch die Temperatur beeinfluft wird. 

T r o c k n u n g s v e r s u c h e .  
L/ift man das Gel langsam eintrocknen, 

dann 16st es sich unter Schrumpfung yon den 
Wandungen und die Trfibung verst/irkt sich. 
Es schrumpft bis zu einem Zehntel seines 
ursprfinglichen Volumens ein, ehe es seine Ge- 
stalt verliert. Es ist dabei vollst~indig trocken, 
denn die durch Syn/irese ausgeschiedene Flfis- 
sigkeit verdampft immer wieder. Schlieflich, 
nach 4 - 6  Wochen, verschwindet die weife, 
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. 
Gieft  man diese L6sung in 9 ccm Alkohol, so 
bildet sich wieder ein Gel, das dem wie oben 
hergestellten in jeder Hinsicht gleicht. 

V i s k o s i t i i t  d e r  S o l e  (vgl. Fig. 2). 
Es wurde yon der _M6glichkeit ausgegangen, 

auferhalb des Gebietes, das f/Jr die Gelbildung 
in Frage kommt, Sole herzustellen. An ver- 
schiedenen Reihen solcher Sole wurden nun 
ViskosW, itsmessungen vorgenommen mittels 
eines Ubbe lohde-Viskos ime te r s ,  das den 
Durchfluf einer Fltissigkeit durch eine Kapillare 
bei konstantem Druck gestattet. Ausgegangen 
wurde jedesmal yon dem Sol, das seiner Zu- 
sammensetzung nach am weitesten yon dem 
Gebiet der Qelbildung enffernt 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 Viskositfit, 
die unter der der KalziumazetatlSsung lag, aber 
h6her war als die von Wasser oder Alkohol. 
Eine Ann/iherung an die Grenzkonzentration 
ergab eine geringe Zunahme der Viskositat. 
Der Uebergang yon Sol zu Gel erfolgte jedoch 
ganz plStzlich, an den Viskosit/itsablesungen 
waren :keine Anzeichen daffir zu erkennen. Das 
mag z. T. darauf zurfickzuffihren sein, daf~ beim 
Durchlauf durch die Kapillare die Strukturen 
zerstSrt werden, es gen0gte ja 0,1 ccm Kalzium- 
azetatlSsung, um den pl6tzlichen Umschlag her- 
beizuffihren. Sole mit einem h6heren Kalzium- 
azetatgehalt, als zur Gelbildung n6tig war, zeig- 
ten eine Viskosit~t, die hSher war als die der 
Kalziumazetatl6sung, aber die Viskosit~ts/inde- 
rung war auch geringer als bei den Solen, deren 
Azetatgehalt unterhalb der unteren Grenzkonzen- 
tration lag. Die Viskosit~tskurve 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 mehrtiigigem 
Stehen eine Viskosit/itserhShung auf, aber es 
entstand kein Gel, sondern mit der Zeit fiel das 
Azetat aus. 

Z u s a m m e n f a s s u n g .  

1. Qiefit man eine L6sung yon Kalzium- 
azetat in Alkohol, so entstehen gelatin6se Nieder- 
schl/ige und Gallerten, die Beschaffenheit der 
Gele, ebenso  wie die zur Bi[dung n6tige Kal- 
ziumazetatmenge, hiingen von dem im Alkohol 
enthaltenen Wasser ab. Nimmt man gr6fiere 
Mengen Kalziumazetatl6sung, so erh/:lt man 
Sole des Salzes in Wasser- Alkohol- Gemischen. 
Die Viskosit:it dieser Sole ist gr6t~er als die der 
wiisserigen Azetatl6sung 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 allm~ihlich, 
wobei sich Kalziumazetat in kleinen Kn6tchen 
abscheidet. Enth~lt das Gel verhiiltnism/it~ig 
viel Wasser, so bilden sich radial von Kristalli- 
sationskernen aus wachsende nadelartige Kristalle, 
woraus hervorgeht, dal~ Gallertbildung ein 

Zwischenstadium zwischen echter L6sung und 
Kristallbildung ist. 

3. Geringe Zus~itze yon Azeton und ver- 
schiedenen Oleaten eth6hen die Stabilit~it, teil- 
weise bis zu sechs Monaten. In diesen Gelen 
l~fit sich mit den blofien Augen eine Faserstruktur 
erkennen; an Stellen, wo diese  Fibrillen recht 
dicht gelagert sind, bilden sich sporenartige 
Kn6tchen. Wenn diese an Gr6f~e zunehmen, 
hellt sich das Gel in der Umgebung auf. Gele 
mit einem Gehalt an Natriumoleat verlieren ihre 
Festigkeit unter Syn/ireseerscheinungen, solche 
mit Kalium- und Ferrioleat schrumpfen langsam, 
wobei besonders ausgesprochene Deformationen 
um die Kn6tchen herum auftreten. 

4. Siiuren und Alkalien zeigen die gleiche 
Wirkung hinsichtlich der Herabsetzung der Ge- 
latinierungsgeschwindigkeit und der Lebens- 
dauer. Salze dagegen weisen betr/ichtliche Unter- 
schiede auf. Zweiwertige Kationen scheinen 
eine gr6gere Verz6gerung der Gelbildungs- 
geschwindigkeit zu bewirken als einwertige. 
Wegen der Alkoholunl6slichkeit vieler Salze war 
die Zahl der verwendbaren beschr/~nkt. Wegen 
der Verringerung des Dissoziationsgrades der 
Salze dutch Alkohol scheint es unangebracht, 
aus dem Vergleich mit ihrem Verhalten gegen- 
fiber Wassergelen Schlfisse zu ziehen. 

5. Die Herstellungstemperatur ist ohne er- 
sichtlichen EinfluB auf die Bestiindigkeit der 
Gele, wenn sich auch bei den verschiedenen 
Herst ellungstemperaturen merkliche Unterschiede 
im Aussehen zeigen. 

6. Beim Trocknen beh~ilt das Gel noch 
lange seine Form bei; in dem Marie, wie der 
Alkohol entweicht, wird es trfib. Schliefilich 
16st sich das Azetat in dem zurfickbleibenden 
Wasser. 

7. AufSerhalb des scharf begrenzten Gebietes, 
innerhalb dessen Gelatinierung eintritt, erfolgt 
Solbildung. Viskosit/itsmessungen an derartigen 
Solen lassen bei Anniiherung an die kritischen 
Konzentrationen nicht durch stiirkeren Viskositiits- 
anstieg erkennen, warm der Umschlag von Sol 
in Gel bevorsteht. 
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