Uber
Schmelz- und Erstarrungserscheinungen

bei Gelatinegallerten,
Von Fritz Gernert.

Die bisher verwandten Methoden zur Bestimmung des sog.
Schmelz- und Erstarrungspunktes von (Gelatinelgsungen eignen
sich meist nur fiir konzentrierte Gallerten oder sind aus anderen
Griinden fiir die Untersuchung des gesamten Erscheinungs-
komplexes des Erstarrens und Schmelzens von Gelatinelésungen
wenig brauchbar. Es wurde daher zu den im folgenden mit-
geteilten Versuchen iiber dieses Gebiet, die ich auf Veranlassung
von Herrn Prof. Dr. R. Reiger ausgefiihrt habe, eine Methode
angewandt, die auf der groflen Anderung der inneren Reibung
beim Ubergang vom fliissigen zum festen Zustand beruht?), und
zwar wurde die Methode der schwingenden Kugel und des
schwingenden Zylinders gewé#hlt, die den Vorzug haben, daf
keine Zerreifungen im Innern der festen Gelatine auftreten,
wie das der Fall ist bei der Methode der Strémung durch
Kapillaren und der Methode des rotierenden Zylinders nach
Couette?). Die beiden erstgenannten Methoden haben, ab-
gesehen von den Versuchen von Piotrowski?®) und Miitzel?),
bei denen- es sich nm die Priifung der Theorien von H. Helm-
holtz3) und O. E. Meyer*) handelt, soweit mir bekannt ist,

1) Eine vorldufige Mitteilung iiber die Methode: R. Reiger und
F. Gernert, Sitzungsberichte der phys.-med. Sozietdt in Erlangen, Bd. 54/55,
S. 96. Es finden sich dort auch einige Literaturangaben iiber die bisherigen
Methoden zur Bestimmung des sog. Schmelz- und Erstarrungspunktes. Weitere
Literaturangaben siehe: Van der Heide, Inaug.-Diss. StraBburg 1897 und
R.E. Liesegang, Kolloide in der Technik, Wissenschaftl. Forsch. Ber. IX, 14.

2) Ausfiihrliche Zusammenstellung der Methoden zur Bestimmung der
inneren Reibung: W. Stauf, Koll. Ztschr. 37, 397. 1925.

3) H. Helmholtz und Piotrowski, Wiss. Abh. I, 175. 1882.
4) Miitzel, Wied. Ann. 43, 15. 1891; ebenda auch S.1, O.E.Meyer.
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bisher keine weiteren Anwendungen gefunden. Das liegt daran,
dafl die Beziehung zwischen dem Koeffizienten der inneren
Reibung # und dem logarithmischen Dekrement der Dampfung 4
viel zu kompliziert ist, um den Absolutwert von 5 bequem er-
mitteln zu konnen. In unserem Fall handelt es sich aber nur
darum, den Gang der Anderung von % zu bestimmen, und dazu
reicht die Bestimmung von A vollkommen aus.

I. Versuchsanordnung.

Fiir die Vorversuche wurden Glaskugeln verwendet, die
mit Gelatine gefiillt an einem diinnen Dralt in Torsions-
schwingungen versetzt wurden. Die endgiiltigen Versuche aber
wurden mit Metallzylindern ausgefithrt, da bei diesen der
Wirmeaustausch zwischen Bad und Gelatine schneller vor sich
gehen konnte. AuBerdem waren die letzteren bequemer zu hand-
haben und zu reinigen.

Der Zylinder bestand aus einer Messingrohre (2,7 cm hoch,
14 ¢m Durchmesser), die unten durch eine angelotete Messing-
platte und oben durch einen aunfschraubbaren Deckel verschlossen
wurde. Um ein Losen des Kupfers in Gelatine zu verhindern,
wurde die ganze innere Oberfliche des Zylinders gut vernickelt.
In eine Offnung in der Mitte des Deckels konnte eine auf eine
Schraube aufgekittete Glasrohre G, die ein Thermometer Th
einschloB, eingeschraubt werden (Fig. 1a). Das Thermometer
war so befestigt, daB die Quecksilberkugel gerade bis in die
Mitte des Hohlzylinders reichte, wenn die Glasrohre eingeschraubt
war. Am Rande des Deckels befanden sich zwei weitere ver-
schraubbare Offnungen zum Fillen und Entleeren des Zylinders.
Die Schrauben wurden mit Leder gut gedichtet. In das obere
Ende der ca. 40 em langen Glasrohre war ein Eisenstab E
eingekittet, der bequem an eine Aufhingevorrichtung an-
geschraubt werden konnte. Der Torsionsdraht T hatte eine
Lénge von 6 cm und einen Durchmesser von 0,24 mm. Der
Querbalken diente zur Vergroberung des Tragheitsmomentes.
Bei S war der Ablesespiegel angebracht.

Der Zylinder schwang, wenn er am Gehénge befestigt war,
in einem groBen Wasserbad von ca. 30 1, dessen Temperatur durch
einen Toluol-Thermostaten selbstidndig reguliert, bezw. konstant
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gehalten werden konnte. Parallel zu den Heizlampen war der
Motor eines Riithrwerkes geschaltet, das fiir eine gleichméaBige
Wirmeverteilung im ganzen Bad sorgte. Die Winkelmessung
des schwingenden Zylinders erfolgte mit Spiegel und Skala, und
zwar wurde die objektive Beobachtungsmethode gewé&hlt. Zu
diesem Zweck wurde im Kollimatorrohr einer Projektionslampe
ein diinner Draht so aufgespannt, daf er durch eine Linse
scharf und auf hellem, beleuchtetem Grunde auf der Kreisskala
abgebildet wurde. Auf diese Weise konnten die Ausschlage in
direktem BogenmaB und auf 1 mm genau (= 0,028°) gemessen
werden. Jeder Punkt der folgenden Tabellen und Kurven ist
der Mittelwert des logarithmischen Dekrements 1 aus 12 Aus-
schligen, also 6 Bogen. Die Zeitdauer jeder 6 Bogen um-
fassenden Messung betrug ca. 2 Minuten, innerhalb welcher die

Fig. 1.

Déampfungsverhiltnisse der einzelnen Bogen, bei nicht allzu
rascher Anderung von 5, noch vollkommen konstant sich zeigten.
Man kann also den Mittelwert der logarithmischen Dekremente
dieser 6 Bogen als den wirklichen Wert zur betreffenden,
mittleren Zeit ansehen.

Wihrend der Messungen wurde das Rithrwerk ausgeschaltet,
so daff die Heizung pur allein regulieren konnte.
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Fir die Versuche im ITL. Teil waren zwei Bider von
konstanter Temperatur nétig. Das Rithrwerk sollte dabei von
demselben Motor betrieben werden, wihrend die beiden Heizungen
voneinander getrennt sein muBten. Die Schaltung zu dieser
Anordnung ist aus der Skizze (Fig. 1 b) ersichtlich.

Wie erwahnt bietet die absolute Bestimmung des Reibungs-
koeffizienten mit unserer Versuchsanordnung ziemliche Schwierig-
keiten. Der Absolutwert von # spielt aber fiir unsere Be-
obachtungen keine Rolle. Um jedoch wenigstens die GroéBfen-
ordnung der hier auftretenden Reibungskoeffizienten zu kennen,
wurden die Zylinder — im III. Abschnitt wurden vier ver-
wendet — mit einer Fliissigkeit von bekannter Zdhigkeit, nim-
lich mit Rizinusol, geeicht. Nach Landoldt-Bornstein ist
der Koeffizient der inneren Reibung von Rizinusol y = 943,5-10—2,
wenn es das spezifische Gewicht s = 6,965 hat. Die Zihig-
keit der durch Zusatz von absolutem Alkohol geringeren Kon-
zentrationen wurde durch Relativbestimmung aus diesem Wert
erhalten.

Tabelle 1 gibt die Beobachtungen. Die graphische Dar-
stellung (Fig. 2) zeigt, daB fir » = 8,5.10~% die Démpfung
ein Maximum ist. Fir # = 0 und 4 = oo erhdlt man die
Diampfung, die von dem Wasserbad herrithrt.

Tabelle 1.
Spez. Gew. § .

d. Riz;nus'dls Inni;?lfctﬁil;ung A i A Iy
0,965 9435 0,08208 0,08405 0,08302 0,07994
0,9378 162,42 0,09085 0,095561 0,09199 0,08902
0,9208 67,06 0,11066 | 0,11378 | 0,10914 | 0,10251
0,8985 22,966 0,14796 0,15771 0,14836 0,13867
0,87674 10,432 0,18508 0,19514 0,18566 0,17342
0,86784 7,082 0,18748 0,19669 0,18982 0,17493
0,8586 5,304 0,18402 0,19052 0,18899 0,17674
0,8525 4,402 0,18054 0,18889 0,18383 0,17398
0,8389 3,0956 0,17044 | 0,17604 | 0,17186 | 0,16468

Da Verunreinigungen des Wasserbades fiir die Dampfung des
Zylinders von grofem Einfluf sind, wurde das Bad héiufig erneuert,
Die Luftreibung der ans dem Bad herausragenden Teile und kleine
Niveauunterschiede der Wasseroberfliche spielen dagegen fast
gar keine Rolle,
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Der Temperaturausgleich zwischen Bad und Gelatine voll-
zog sich beim Ubergang von der Flissigkeit zur Gallerte
durchschnittlich in 20 Minuten, beim umgekehrten ProzeB in
25 Minuten.
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Zu den Versuchen dienten Liosungen der Emulsionsgelatine
Nr. 388 von den Deutschen Gelatinewerken Schweinfurt mit
verschiedenem Prozentgehalt, d. h. mit verschiedenen Mengen
lufttrockener Gelatine auf 100 g destilliertem Wasser. Gegen
Fiulniserregung wurden die Losungen immer mit einer Spur
Quecksilberjodid, spiter mit Thymol geimpft.

II. Ubergang: Fliissigkeit — Gallerte.

Daf die Methode wirklich geeignet ist zur Bestimmung des
Erstarrungspunktes, zeigt der frither mitgeteilte Versuch mit
Diphenylamin, einer Substanz mit ausgeprigtem Schmelzpunkt.
Fiir Gelatinelosungen erhdlt man dhnliche Kurven?), aber die

1) Siehe Figur, a. a, O., 8. 100.
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Lage der Schmelzpunkte hingt dabei ganz wesentlich von der
Geschwindigkeit der Temperaturdnderung ab.

Wihrend im allgemeinen die physikalischen Eigenschaften
eines Stoffes bei dem Ubergang vom fliissigen in den festen
Zustand sich sprungweise dndern, trifft dies fiir Gelatine und
wohl auch fiir eine Reihe anderer Kolloide nicht zu. Dies gilt
z. B. fiir die Drehung der Polarisationsebene?!) und die Inten-
sitit des Tyndall-Lichtes?). Ferner tritt, wie die Versuche
von J. Frank?) gezeigt haben, keinerlei Warmetsnung beim
Erstarren und Schmelzen der Gelatine auf. Die Gelatine er-
starrt daher auch bei konstanter Temperatur, wahrend das bei
einer Substanz mit ausgepridgtem Schmelzpunkt nicht der Fall
ist. Nach Ausgleich der Temperatur bleibt bei einem solchen
Stoff 4 konstant; denn ein Ubergang vom festen in den fliissigen
Zustand und umgekehrt kann nur erfolgen, wenn Wéirme zu-
gefithrt oder entzogen wird.

Es wurde daher im folgenden die Anderung von A als
Funktion der Zeit t bei der Temperatur ¢ = konst. bestimmt,
da dabei die charakteristischen Erscheinungen bei Gelatine
deutlicher hervortreten als bei 4 = f (#) fiir konstante Ge-
schwindigkeit der Temperaturdnderung.

Wir bezeichnen im folgenden den Vorgang, der eine Ande-
rung der Drehung der Polarisationsebene und damit parallel
laufend eine Anderung der inneren Reibung, die sich durch die
Anderung von 4 kundgibt, bewirkt, als Gelatinierung. Eine
solche Anderung spielt sich auch bei Temperaturen ab, bei
denen die Gelatine iiberhaupt nicht zu einer Gallerte erstarrt.
Die Gelatinierung ist eine notwendige, aber nicht hinreichende
Bedingung dafiir, daB die Gallertbildung eintritt, die im folgenden
untersucht werden soll. Die Vorgeschichte, die ja bekanntlich
bei Gelatine einen grofien Einfluf auf den Gelatinierungsprozef
ausiibt, wurde dadurch eliminiert, dal die Losung vor jedem
Versuch !/, Stunde lang auf 45° erhitzt wurde?). Der Zylinder
mit der Gelatinelosung wurde dann rasch in das Wasserbad

1) R. Reiger, Kolloidchem. Beihefte XIX, 393. 1924. H. Ziegler,
Diss. Erlangen 1925.

2) A. Arisz, Kolloidchem. Beihefte VI1I, 1. 1915.

3) J. Frank, Kolloidchem. Beihefte IV, 195. 1913.

4) R. Reiger, a. a. O.,, S. 400; H. Ziegler, a. a. O, S. 132.
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von konstanter Temperatur gebracht, bei der der zeitliche Ver-
lauf der Dampfung verfolgt werden sollte.

Die 12—t Kurven zeigen alle denselben charakteristischen
Verlauf: Anstieg des logarithmischen Dekrements bis zu einem
Maximum, dann Ubergang in einen kleineren konstanten Wert.
Der ansteigende Teil der Kurve bis zum Maximum und der
Abtall bis zu dem konstanten Teil entsprechen dem fliissigen
Zustand, der konstante Teil dem festen. Die Dampfung rithrt
in diesem Fall von dem Drehmoment her, das die innere Reibung

O,ZZ' 1 TN .,.’—‘-ﬂ§.
{ /_L’LD)' | s - . \'
040 e . N
0 78 _./ 4/‘/ l i \ . _ an
BT 5 1N
016 230 Z,IIL' \ .
' )\' | \ \ N
014 . \\
| T \ X
oni- ' - <
\ X N

010 . T 1 <~
o | N | P
' |\. 1~ * o— h

10 20 30 40 50 110 20 30 40 50 2710 20 30 %0 50 3 10 0

N e
04 =TX -y |

\ N
0,1 !2’7" ‘z ;o
017 ! ~
o ‘\
o1 \ S
\ ™~
0,11 \ ’\.\
) N ~_
' \'\ — 471 o
i~

40 4 6 8 10 2b 28 30 32 3% 36 38 40 k. W+ 4o 48 50 52 5% 56

Fig. 3.

des Wasserbades auf den schwingenden Zylinder ausiibt. Dies
folgt aus den Versuchen bei der Eichung der GefiBe (S. 120). Es
wurde aber auch experimentell direkt gepriift Parallelversuche
iiber die elastischen Erscheinungen bei Gelatinelosungen, die Herr
E. O. Seitz durchfiihrte, zeigten, daf die elastische Reaktion,
also eine Eigenschaft des festen Zustandes, beim Eintritt in
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diesen konstanten Kurventeil einsetzt. Die innere Reibung
wichst beim UUbergang zum festen Zustand noch ganz betricht-
lich. Diese Anderungen vermag unsere Versuchsanordnung
nicht zu messen, da 1 fiir 5 > 1000 denselben Wert beibehilt,
n = 1000 fiir unsere Methode also bereits einem unendlich
grolen Wert der inneren Reibung entspricht.

Den Verlauf der Zahigkeitsinderung einer 3%jigen Lisung
bis zur Gallertbildung bei verschiedenen Temperaturen zeigen
die Kurven der Fig. 3. Mit wachsender Temperatur wird die
Geschwindigkeit der Gallertbildung immer geringer. Wihrend
bei 23° die Losung schon nach 30 Minuten fest ist, hat sie
in 28° denselben Zustand erst nach 55 Stunden erreicht. Bei
den Temperaturen 20° 21° 22° erhédlt man &hnliche Kurven
wie fiir 23° mit entsprechend fritherem Eintritt des festen
Zustandes. Auf die Mitteilung dieser Kurven wurde verzichtet,
da hier der Temperaturausgleich, der erst nach 20 Minuten
erreicht wurde, eine zu grole Rolle spielt und deshalb erst
nach dieser Zeit die Anderungen der Dampfung reine Zeit-
funktionen sind.

Tabelle 2.
9 =230 ¢=3Y
t|6 Min.| 10 | 16 | 18 | 20 | 21 | 24 | 26 | 30 | 37
l|0,181 0,185 | 0,201 0,203’ 0,216 | 0,201 0,188’ 0,146 | 0,077 | 0,073
9 = 240
t] 6 8 |16 |23 | 24| 28|30 | 35 37’44 50 |1b 02
;.|0,175 0,181| 0,187/ 0,206 0,203| 0,208| 0,211| 0,208, 0,193| 0,124| 0,075/ 0,076
9 = 250 '
tleMin.| 15 | 20 | 28 | 35 | 42 | 47 | 50 | 56 |1 02
2101771 0,186 0,193 | 0,197 | 0,206 | 0,216 | 0,220 0,220 0,215 | 0,197
t]1n 14 (1218|1030 | 11 40
210,121 0,098 | 0,076 | 0,074
9 = 260
t |50 Min.|1204[12 14| 12 23| 1830 | 10 40| 1B 54 |28 05| 20 25 | 20 45 | 3 05
2| 020 |0207]0,209/0,214 | 0,22 |0,221 0,219 | 0,203| 0,165 | 0,117 | 0,091
9 = 270
t]1m30]2000]2033(3000]| 304540 03] 4820 | 4b 40| 50 25 | 62 10
210193 0,]98‘ 0,203 | 0,208 | 0,217 | 0,219 | 0,218 0,220| 0,216 | 0,20
t|7m00| 740|800 | 9000|9125 | 9 45| 1080011200
2| 0,162 0,133 | 0,121 | 0,095| 0,087 | 0,082 | 0,079 | 0,076
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9 = 280
t ]800 | 9200 |10m 00 | 11230 |13k 15 | 148 00 | 158 00 | 168 CO | 178 00
210189 | 0,193 | 0,196 | 0,198 | 0,202 | 0,204 | 0,205 | 0,207 | 0,208
t | 22000 [ 230 00 [24b 00 [240 30 | 278 | 28h |29n 30|32 30 | 33015
2| 0215 [ 0217 | 0219 | 0,219 | 0218 | 0217 | 0,215 | 0,207 | 0,200
t] 38n | 47n | 48 | 5on | 53n |55 30| 5w
2| 0,167 | 0,110 | 0,105 | 0,099 | 0,692 | 0,086 | 0,084

Tabellen 2 und 3 geben die Beobachtungen fir 19-, 29,
3 %- und 6 %ige Gelatinelosungen.
Sieht man die Maxima der Kurven als iibereinstimmende
Zustinde beim Ubergang von der Fliissigkeit zur Gallerte an,
was fiir konstante Konzentration sicher erlaubt ist, so lassen
sich diese zur Darstellung des Gelatinierungsverlaufes in seiner

Abhéingigkeit von der Temperatur ¢ verwenden.

Es wurden

zu der Darstellung die Maxima deshalb gew#hlt, weil ihre

Tabelle 3.
1%
¢ z9=‘200 " 9 =210 ¢ 9 =220 ¢ =239 ¢ 9 =250
) A A y) A

12 12 Min. | 0,168 |1k 48 Min.| 0,156 |3 00 Min.| 0,150 {102 45 Min.| 0,176 |591 00 Min. 0,176

45 ) 101812020 , | 0,164 |5000 , | 0170 [11230 , |0,181 69230 , |0,198
00 8’191 45 . 10176 6r15 , |0,187 f12200 , |0,187 7130 , |0201

20 . | 0,164

30 , |01273n20 , |0190| 45 , |0,187 13800 , |0,189 73830 , |0,205

45 . |0085| 30 . |0,1898u05 . |0134[13030 | |0187|76200 | |0,207

v=249 50 , [0180] 15 , [0,127 |17800 , |o0,115|80n30 , |0210
195 00 Min. | 0,170 |42 18 , | 0,187 |92 15 , |0,081| 45 , |0,098 83830 , |0,206
28230 ,, |0,200 40 ,, 10,096 22n 45 10,066 |952 00 ,, | 0,163
31600 ,, | 0,196 |32 00 ,, | 0,082 26000 ,, {0,064 19800 , |0,149
2%
9=210 9 =220 9 =230 9 =250

6 Min. | 0,162 30 Min.| 0,181 |1k 00 Min.| 0,186 | 4h 45 Min.| 0,181

16, |0170| 51 , 0200]| 23 , |0196{ 6n30 , | 0,188

24 |o1st| 63 | |[0191| 32 . |0203] 7230 . |0.196

39 , 0204115  |0135| 38 . |0205| 9200 . | 0205

45 , |o1ss 21 , |o111| 55 . |0202)12030 | | 0182

54 . |0091| 27 . |0086|2004 . |0192|20015 | |0,079
woo . |0078| 50 . |0078]| 23 . |0137[23000 | | 0,076

30 ., |0,077 2605 . |0078|3823 ., |0,078
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9=270 9=289 9 =290 9 =300 9 =300
12 Min. | 0,176 | 4 Min.| 0,165 | 30 Min.| 0,176 | 15 Min.| 0,171 |13 30 Min.| 0,194
15 , (0179| 19 , |o178| 43 , |o180]| 45 , | 0179 |14v30 , | 0194
o1 . 01797 25 . |0182] 59 . |0182( 1840 . |0183|16615 . |0197
25 . loia]| 37 . 0183|107 , 10,183| 2230 , |0,185 28200 . | 0,194
31 . |o1s1| 48 | 0181 40 . |0179| 4612 | |0188|37v 45 | | 0186
35 . |0139] 59 . io1valens2 . 067 6015 101905115 | | 0165
40 | o112 iv18 | 016013825 10,150 |10850 | |0,190 Is5n 00 | | 0,159
45 . 008800 . |0,110 4650 . |0,119 |12040 . |0194

mo2  |0064] 55 , |0,069

Lage sich genauer bestimmen 148t als der Bereich des be-

ginnenden festen Zustandes.

Wihlt man statt der Zeit des

Eintritts des Maximums Ty, die Zeit des beginnenden festen
Zustandes, also etwa die Zeit, nach der 4 = 0,9 erreicht wird,
so erhdlt man Kurven, die den ersteren parallel sind.

Tabelle 4.

9 Tm

1% 29 3% 49 6%
200 2h 00 Min. 13 Min.
210 | 3030 40 Min. 15
220 6h 30 ,, 56 18
230 | 13000 |, | 1b47 21
240 | 30000 34 .
250 | 80B 0O , | 10800 50
25,60 33 Min.
260 1b 44 45
26,49 68
270 4030 20 Min.
280 25830 ., 312 36
290 1b 20
300 24000

In Fig. 4 ist T,, als Funktion der Temperatur 9 gegeben.
Man sieht aus den Kurven, daf die Zeit bis zum Erstarren
mit wachsender Temperatur erst langsamer und dann immer
rascher zunimmt und schlieBlich eine Grenztemperatur erreicht
wird, bei der erst nach unendlich langer Zeit ein Erstarren
eintritt und oberhalb welcher keine Gallertbildung mehr zu

erwarten ist.

diese Grenztemperatur leicht bestimmen.

Wiren die Kurven e-Funktionen, so liefe sich

Die Grenztemperatur
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hangt ab von der Konzentration. Je geringer die Konzen-
tration ist, um so tiefer liegt die Grenztemperatur.

Die Kurven der Fig. 4 stellen f (&, Tw) fiir ¢ = konst. dar.
Das Kurvensystem f (9, ¢) fiir T, = konst. gibt in erster An-
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niherung e-Funktionen. Fiir die Grenztemperatur (Tn = o0)
wiirde sich eine parallele Kurve ergeben. Zu beachten ist
allerdings, dafl die angegebenen Konzentrationen ¢ nicht die
wahren Konzentrationen darstellen (s. S. 138).

III. Ubergang: Gallerte - Fliissigkeit.

Schmelz- und Erstarrungspunkt fallen nicht zusammen.
Beide hdngen ab von der Vorgeschichte. In II hatten wir
durch das Erhitzen auf 45° immer die gleiche Vorgeschichte.
Bei dem umgekehrten ProzeB 1iaBt sich ein solcher Normal-
zustand nicht herstellen, daher spielt die Alterung eine sehr
groffe Rolle. Zur Untersuchung dieser Erscheinung wurde die
Gelatinelosung verschieden lang auf eine bestimmte konstante
Temperatur, die Alterungstemperatur ¢,, gebracht und dann
auf eine hohere in der Nihe des Schmelzgebietes. Dabei
wurde sie wieder fliissig, aber erst nach einer von der
Dauer (t,) von &, abhingigen Zeit t,. Zun diesen Versuchen
wurden die schon erwiihnte zweite Apparatanordoung und die
vier neuen, etwas kleineren Zylinder, die mit I, II, III, IV
bezeichnet sind, verwendet.



— 128 —

1. Die Gelatine bleibt bei der Beobachtungstemperatur
' fliissig.
Bei 30° ist die 3 %ige Gelatinelosung innerhalb der zur
Beobachtung gelangenden Zeit flissiz und der Verlauf der
Kurve in Fig. 4 1aBt erwarten, daB bei dieser Temperatur

Tabelle 5.
Jdp = 300
P2 =0°
¢ 2 fir . 2 fiir ¢ A fir ¢ A fiir
b t, = 1h b t, = bb b t, =101 b t, = 201
6 Min.| 0,075 6 Min.| 0,076 10 Min.| 0,083
1 ,, | 0,086 10 ,, | 0,083 16 ,, | 0,120
18 , | 0230 17,1 0159 | 20 . | 0205
22 | 0,182 22 ,, | 0,191 26 ,, | 0,173
31 ,, | 0,176 26, | 0,173 31 , | 0,171
1200 ,, | 0,168 3¢ ,, | 0,171 52 ,, | 0,168
1225 | 0,170 |[3230 ,, | 0,168
Pa=15°
8 Min.| 0,078 7 Min.| 0,069 7 Min.| 0,071 7 Min.| 0,071
12, | 0,090 12, | 0,069 23 ,, | 0,096 18 ,, | 0,071
18 ,, | 0,249 23 ,, | 0,134 34 ,, | 0201 23 ,, | 0,073
23 ,, | 0,210 | 30 , | 0201 40 ,, | 0,192 30 ,, | 0,083
28 .. | 0,191 38 , | 0184 |mes | 0178 | 34 . | 0110
34 ,, | 0179 55 , | 0174 40 , | 0174
45 , | o177 |ines | 0173 45 , | 0201
49 | 0,199
54 1 0,192
1815 ,, | 0,184
9a = 20°
5 Min.| 0,077 17 Min.| 0,098 17 Min.| 0,069 18 Min.| 0,070
10 ,, | 0,090 25 ,, | 0,205 30 ,, | 0,095 30 ,, | 0,069.
14 . [ 0214 | 30 , | 0221 34 , | 0135 37, | 0071
20 ,, | 0,202 54 ,, | 0,194 54, | 0,199 52 ,, | 0,125
2 , | 0,182 |1b15 | 0,189 |Lk03 , | 0,192 1200 ,, | 0,171
41 ,, | 0,176 [2k25 | 0,181 30 ,, | 0,189 05 ,, | 0,178
3200 ,, | 0,180 45 | 0,184 15 ,, | 0,183
48 , | 0,179 |4k40 , | 0,185 27 ,, | 0,189
Pa = 22°
5 Min.| 0,083 12 Min.| 0,071 10 Min.| 0,072 1210 Min.| 0,073
10 ,, | 0,117 16 ,, | 0,083 16 ,, | 0,071 45 ,, | 0,094
14 ,, | 0,196 21 ,, | 0,166 23 ,, | 0,069 |2n15 ,, | 0,134
20 ,, | 0,180 30 ,, | 0,204 34 , | 0,073 30 ,, | 0,148
34 ,, | 0,169 38 ,, | 0,184 48 ,, | 0,088 |3kB4 , 1 0,177
1200 ,, | 0,175 |1230 , | 0,193 |4n48 | | 0,186
2810 ,, | 0,193 [5b40 ,, | 0,187
45 ,, | 0,194 |J9r00 ,, | 0,182
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Versuche, die sich auf so

lange Zeitdauer erstreckten, wurden nicht angestellt, da sich
bei solchen leicht irreversible Prozesse abspielen.

a) Konstante Alterungstemperatur.
Die Gelatinelosungen wurden 1, 5, 10 und 20 Stunden
lang bei verschiedenen ¥, aufbewahrt und dann in ein 30°

Fortsetzung der Tabelle 5.

193, = 5 0
¢ A fir " 2 fiir
b s = OB b t,= 101
3 Min.| 0,075 10 Min.| 0,085
7 , | 0,078 18 ,, | 0,189
12 | 0,105 21 ,, | 0,163
16 , | 0,328 30 ,, | 0,160
20 ,, | 0,175 1200 ,, | 0,155
45 ,, | 0,159 |6200 ,, | 0,153
Ja=10°
5 Min.| 0,070 6 Min.| 0,069
10 ,, | 0,072 10 ,, | 0,071
15 ,, | 0,089 16 ,, | 0,096
20 ,, | 0,150 20 ,, | 0,154
24 1 0,192 26 ,, | 0,190
28 ,, | 0,180 36 , | 0,170
37 ,, | 0,166 56 ,, | 0,167
Pa = 25°
3 Min.| 0,071 45 Min.| 0,074
16 , | 0,071 |1r10 ,, | 0,100
23 ,, | 0,075 15 0,134
28 ,, | 0,085 25 ,, 0,147
32 , | 0,105 45 0,170
38 , | 0,136 J2n08 ,, | 0,178
48 0,165 25 0,181
57 , | 0,180 [3r15 , | 0,183
1805 ,, | 0,183 [4h22 0,188
15 ,, | 0,191 5230 0,188
27 ,, | 0,192 7230 ,, | 0,185
2100 ,, | 0,192
50130 ,, | 0.187
t,=20h t,=20h
57Min.| 0,0708 |23200Min.| 0,102
2h00 ,, | 0,071 |26200 ,, | 0,104
4b22 | 0,073
7800 ,, | 0,079
11200 ,, | 0,088
20000 ,, | 0,100

Sitzungsberichte der phys.-med. Soz. 53 (1926),

Bad gebracht, in welchem der
Verlauf der Dampfung verfolgt
wurde. Die Dampfung war fir
die Gallerte sehr klein, mit dem
Beginn des Schmelzens stieg

. sie sehr schnell zu einem grofien

Maximalwert an, um darauf
wieder aufeinen etwas kleineren
innerhalb der beobachteten Zeit
konstanten Betrag herabzu-
sinken, der anzeigt, daf der
Endzustand einer Fliissigkeit
von relativ geringer Zihigkeit
entspricht. Um den Ubergang
der Gallerte in den fliissigen
Zustand in seiner Abhingigkeit
von ¢, und t, zu bestimmen,
wurden als Alterungstempe-
raturen 9, verwendet: 259, 220,
219, 20°, 15° 10° 5° und O°.

Die Versuche sind gegeben
in Tabelle 5. Die graphische
Darstellung eines Teiles dieser
Versuche zeigt Fig. 5. 1In
Fig. ba sind als Abszissen die
Zeiten t,+ t», als Ordinaten
die Werte von 1 angetragen.
Man sieht, fiir die Geschwindig-

‘keit der Verflissigung spielen

zwei Faktoren eine Rolle, nim-

lich einerseits der Unterschied

zwischen 9, und ¢, und ander-
9



‘¢ "3
Oh sh hh Ch Ih Lh 0h 5 8E S I€ I€ 4¢€ (23 mm, _n 0c 62 82 42 62 ST 42 €2 Nw 33

95y . L, M.
Ak A MV\J\\\A\Q T I 7 1o
v e s I i ! _ :
T T
I T NI I E 9 AT 028 .\ oo
_ [ d%AI I 7 710
T_ T_\. = / .
0% ilh \. e\e\\ w\.\\l. - \III_J OFO
2 : . -] Trjgro
Y D
| o€ m}\ﬁ 7 : L1 _[% meq.ﬁ 070
= m? 2 8 ZL 9L GL 4L L 7 U 0L 6 8 £ 9 C 4 ¢ 7 |
-~ y \ \ ~cn_ f ;@\ﬁ +d‘v Tx
_ 0¢ \ \ \.\_h \ ._”.u 800
c Ii ol _ ol
0 / = | 0 /D w_ h 200
4.\“&\.“ | /9 7 \ 50
y 0 =% 7] G- 12y
o \ _\ ¥ _v@\ [ Y \“\m\ ﬂ : wo o0
w |e|[« :n.n“ °r1T—Lo e-.\o.Xo\a_'e.. ‘wd a,w | /w, 8o
i | Rt Sl o el k .
0¢ 1 TP 0 it | 0?0
_ _ ks lmm 20

5 gilt fiir 9, = 0°

1t fallen die Kurven fiir

$, = 0° bis 22° zusammen, fir 9, = 25° ist die Gelatine nach

Bei t.

einer Alterung von 1® noch fliissig. Fiir t,

seits die Alterungszeit t,.
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bis 22° dasselbe, dagegen ist hier die Gelatine fiir 9, = 25°
fest und zeigt einen langsameren Ubergang in den fliissigen
Zustand. Fir t, = 10 riicken die Kurven weiter auseinander,
wenig noch in dem Temperaturbereich 0°—15°, dagegen stérker
im Bereich 15°—25° Dasselbe gilt in sehr verstirktem Mafe
fir t, =202 Fiir 9, = 25° wird die Losung selbst nach 20
nur zihfliissig, und zwar ist die Zihigkeit eine wesentlich
grofere, als wenn die Gelatinelosung dieselbe Zeit, d. h. 40"
ununterbrochen auf 30° gehalten worden wire. Die Anderung
der Démpfung bei 30° wurde fir die 39,ige Losung zwar
nicht bestimmt, aber aus dem Verlauf der Kurven Fig. 3
kann man ohne weiteres ersehen, dafl sie noch sehr klein sein
mufl in diesem Zeitabschnitt, denn das Maximum tritt schon
in 28° erst nach 26 Stunden ein.

Wenn die Temperaturdifferenz groB ist, iiberwiegt der
Einflug derselben denjenigen der Alterungszeit, denn fiir 9, =0°
fallen die Kurven t, = 1® bis 20® zusammen, wenn man nicht
ta -+ t», sondern t, als Abszisse wihlt.

Wir wollen auch hier als charakteristische Zeit, die dem
Ubergang Gallerte — Fliissigkeit entspricht, die Zeit des Ein-
tritts des Maximums der Démpfung (Tw) nehmen, gerechnet
von dem Moment an, in dem die Gallerte von &, auf &, ge-
bracht wurde. Tabelle 6 gibt eine Zusammenstellung der so
erhaltenen Werte Tn. Am besten konnen wir die Verhiltnisse
iberblicken aus den graphischen Darstellungen :

Tw = f(Fa) fiir t. = konst. (Fig. 5b)
und Ty = f(t.) fiir 9. = konst. (Fig. 6).

Tabelle 6.
9a T, fir
139‘=1h ta=5h ta=10h | ta=201‘
0° 17 Min. 18 Min. 18 Min. 18 Min.
5o — 15 ,, 18 ,, —
10° 15 Min. 20 ,, 24 —
150 18 . 27, 32 47 Min,
20° 18 , 29 40 ,, 140
210 — 30 ,, 48 —
220 17 Min. 32 1250 ,, 5 40 Min.
25° — 1h 45 5bh 00 ,, —

Die Kurven des ersten Systems sind im Anfangs- und
Endverlauf nahezu Gerade, die eine geringe Neigung gegen
. 9
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die Abszissen- bezw. Ordinatenachse besitzen. Die Konvergenz
der Kurven gegen den Punkt 9, = 0°, Ty == 17 Min. ist, was
den Wert T, = 17 Min. anlangt, nicht richtig, denn daB Werte
T <17 Min. nicht beobachtet wurden, ist lediglich durch den
allméhlichen Wirme-

| A ausgleich  bedingt.
5 / // Wiirde der Vorgang
30 der  Wéirmeleitung
/ auszuschalten sein, so

4 / wiirden sicher noch
25° / kleinere Werte beob-
3 St achtet werden. Die
/ 2% Kurven des zweiten

Systems (Fig. 6) sind
7 I fiir 9, von 0° bis 15°
7 // [r~| Gerade, die mit klei-
’ 207 ner Neigung gegen die

ey
—
g
AN

. y) /
L P 21"/::/,_75”—/1 Abszissenachse eben-
3 ._ﬁ:::———ﬂo-’—f 0% ' falls von dem Punkt

R S TR T R T =17 Min,, 9= 0°

Fig. 6. divergieren. Fiir gro-

Bere &, gehen die-

selben mit stirker werdender Kriimmung in immer steilere

Kurven iiber, so daf also fiir t, — konst. die T,,-Werte immer

weiter auseinanderriicken. Je hoher die Alterungstemperatur

und je groBer die Alterungszeit ist, desto geringer ist die Ge-
schwindigkeit der Verfliissigung.

b) Anderung der Alterungstemperatur.

Das eigenartige Verhalten der bei 0° gealterten Gelatine
legt die Frage nahe, ob das Verhalten beim Einbringen in
das Bad von 30° durch die tiefe Alterungstemperatur oder
lediglich durch die GroBe der Temperaturdifferenz (9, —.)
bedingt ist. Ist das letztere der Fall, so miiite eine Gelatine-
losung, die bei beliebiger Temperatur gealtert ist und dann
eine Zeitdauer auf 0° gebracht wiirde, die hinreicht, daB die
Losung diese Temperatur annimmt, sich ebenso verhalten,
wie wenn sie nur bei 0° gealtert wire. Zur Entscheidung
dieser Frage wurde eine Gelatinelosung zuerst 5, 10 und
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20 Stunden bei 20° dann je 1, 3 u. 6 Std. bei 0° gealtert
und dann erst in das Temperaturbad von 30° gebracht. Die
Resultate lassen sich am besten aus der graphischen Dar-
stellung in Fig. 7 ersehen. Die ausgezogenen Kurven geben die
Schmelzkurven bei 30° nach einer ungestorten Alterung von
a) 58 b) 10% c) 20 bei 0° bezw. 20° (bezeichnet durch
0°—30° 20°-30°), wobei als Abszissen die Zeiten seit Ein-
bringen in das Bad von 30° (t,) angetragen sind. Die ge-
strichelten Kurven stellen dar die Schmelzkurven fiir die
Losungen, die nach Alterung bei 20° von der oben angegebenen
Dauer. noch einer Alterung von 1®, 3% 6® in 0° unterworfen
wurden (in Fig. 7 durch 1, 3, 6 bezeichnet).
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Fig. 7.
In Fig. 7a) liegt die Kurve 3 — 1 und 6 fallen im
wesentlichen mit ihr zusammen — auflerhalb des Raumes der
beiden Grenzkurven 09— 30° und 20°— 30°, Wir konnen das
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als eine Verschiebung der Kurve 20°— 30° auffassen, bei der
an Stelle einer Alterung von 5 bei 20° eine solche von ca. 7®
getreten wére.

In Fig. 7b) gilt fiir 3 noch das gleiche, nur ist die Ver-
schiebung der Kurve kleiner; 6 fillt mit der Grenzkurve
200 - 30° zusammen.

In c) liegen jetzt 1 bis 6 zwischen den beiden Grenz-
kurven und zwar, je linger die Alterung bei 0° dauerte, um
so mehr nach 0°- 30° hin verschoben. Die Verschiebung der
Kurve 20°—30° ist eine solche, wie wenn an Stelle der
Alterung von 20® eine solche von wesentlich geringerer Dauer
getreten wire. Die Wirkung in a) und c) ist also gerade die
entgegengesetzte, wihrend b) eine Art von Ubergangsstadium
der beiden extremen Fille darstellt.

Die Einschaltung einer Alterung von 0° bewirkt also
je mnach den Versuchsbedingungen eine Verzogerung oder
Beschleunigung des Schmelzvorganges. Eine theoretische
Deutung dieses komplizierten Vorganges soll zunichst nicht
versucht werden. Die Versuche zeigen uns aber jedenfalls,
daf die GroBe der Temperaturdifferenz an wund fiir sich
nicht das maBgebende ist, denn die Schmelzkurven aller
bei 0° allein gealterten Losungen fallen ganz unabhéngig
von der Zeit der Alterung zusammen, und in der Zeit von 1%,
3 und 6 hat die vorher bei 20° gealterte Gelatine die
Temperatur von 0° sicher angenommen.

2. Die Gelatine erstarrt nach langer Zeit bei der
Beobachtungstemperatur.

Arisz hat wohl zuerst beobachtet, daB Gelatine-Glyzerin-
Losungen, die bei tieferer Temperatur erstarrt sind, auf héhere
Temperaturen gebracht zuerst flisssig werden und dann im
Laufe der Zeit bei der hoheren Temperatur wieder erstarren.
Bei wisserigen Gelatinelosungen 148t sich dieselbe Erscheinung
beobachten und zwar lift sich aus den bisher mitgeteilten
Versuchen entnehmen, daf die Temperaturen, bei denen ein,
Schmelzen und Wiedererstarren der Gelatine zu erwarten ist,
in der Nihe der auf S. 126 definierten Grenztemperatur liegen
miissen,
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Der allgemeine Kurvencharakter ist hier einerseits der-
jenige der Gallertbildung, da der Endwert dem festen Zustand
entspricht, und anderseits der der Gallert-Sol-Umwandlung, da
das Anfangsstadium eine zdhe Fliissigkeit oder Gallerte ist.
Bei den Versuchen ist auffallend eine h#iufig anftretende Unter-
teilung des Maximums, die besonders stark auftritt bei grofer
Temperaturdifferenz und kurzen Alterungszeiten.

a) Beobachtungstemperatur #,=27°

Es warden Versuche bei den Alterungstemperaturen ¥, =
10,8° und 9, = 25° angestellt, die in Tabelle 7 mitgeteilt sind.
Die graphische Darstellung gibt Fig. 8a).

Wird die Gelatinelésung von 10,8° auf 27° erwérmt, so
wird sie, wenn die Alterungszeit nicht zu grof ist, zuerst
fliissig und dann wieder fest. Der Ubergang in den fliissigen
Zustand findet um so rascher statt, je kleiner die Alterungs-
zeit ist. Das Maximum der Dimpfung nimmt mit wachsender
Alterungszeit ab, d. h. je kleiner die Alterungszeit ist, um so
ditnnfliissiger wird die Gelatinelgsung durch die Temperatur-
anderung. Fiir t, >> 5% erhalt man keine Anderung der
Dampfung wmehr, die Gelatine bleibt fest. -Selbstverstdndlich
treten bei diesem Prozef noch ganz betrichtliche Anderungen
der inneren Reibung auf, fiir die aber die Methode in diesem
Bereich nicht empfindlich ist. Die Eigenschaften dieses Ge-
bietes kinnen am besten durch Untersuchungen der Elastizitit
festgestellt werden.

Wird die Gelatinelosung - von 25° auf 27° gebracht, so
zeigt sie ein #hnliches Verhalten (gestrichelte Kurven). In-
folge der kleinen Temperaturdifferenz tritt hier schon bei einer
Alterungszeit von t, =5 keine Anderung der Dampfung mehr
auf, die Gelatine bleibt fest. Fiir kleine Alterungszeiten bis
zu 11 ist die Gelatine beim Einbringen in das 27° Bad noch
diinnfliissig, es treten daher die Kurven der reinen Gallert-
bildung auf.

In der Fig. 8a ist weiter noch gegeben die Kurve der
reinen Gallertbildung bei 27° (45° - 27°) und der Gallertbildung
bei 27° nach vorhergehender Alterung von 1% bei 30° (punk-
tierte Kurven). Im letzteren Falle ist also im Gegensatz zu
allen bisherigen Versuchen #,>> &, Der Vergleich dieser beiden
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Kurven mit der Kurve der Gallertbildung nach 1 stindiger
Alterung bei 25° zeigt, daB die Alterung bei hoherer Tempe-
ratur die Gallertbildung verzogert, bei tieferer Temperatur be-
schleunigt.

b) Beobachtungstemperatur 4, = 28°.

Die Versuche mit einer Alterungstemperatur von 24° bieten
nichts wesentlich Neues. Bei t,=b® wird die Gelatinelosung
nur mehr stark zahfliissig, fiir t,=> 5® tritt iiberhaupt keine
Verfliissigung mebr ein. Bei den kleineren Alterungszeiten
erfolgt die Wiedererstarrung langsamer als dies bei der Beobach-
tungstemperatur 27° der Fall ist.

Die Versuche mit einer Alterungstemperatur von 9,7° da-
gegen zeigen ein abweichendes Verhalten gegeniiber den bis-
herigen Versuchen, insofern als die Verfliissigung hier selbst
bei einer Alterungszeit von 2bH" sehr rasch erfolgt. Es tritt
hier also dieselbe Erscheinung auf wie bei den grofen Tempe-
raturdifferenzen in III, 1 (¥, = 30°), nur mit dem Unterschied,
daB bei diesem ProzeB Wiedererstarrung erfolgt und zwar setat
diese um so rascher ein, je groBer die Alterungszeit ist.
Bei einem Versuch mit einer Alterungszeit von 50" trat eine
Zersetzung der Gelatine ein. Es war daher nicht mehr mog-
lich, die ungestiorte Gallertbildang 45°—> 28° durchzufibren.
din Vergleich mit den fritheren Versuchen aber mufl gewagt
erscheinen, da 28° bereits in der Nihe der Grenztemperatur
liegt (Fig. 4) und kleine Unterschiede der Konzentration bei
der Losung hier eine groBe Rolle spielen. Solche Unterschiede
der Konzentration sind aber unvermeidlich, da als Ausgangs-
material lufttrockene Gelatine verwendet wurde. KEine Wieder-
holung der Versuche bei 28° mit einer neuen Lésung war nicht
moglich, da die Gelatine, mit der die Versuche ausgefiihrt
wurden, inzwischen aufgebraucht war und eine neue Sendung
(s. S. 140) abweichendes Verhalten zeigte.

IV. Einige Versuche mit reiner Gelatine. Einfluss
von Salzzusiatzen.
Herr Merten hat bei Versuchen iiber die Leitfahigkeit

reiner Gelatine, die im hiesigen Institut auf Veranlassung von
Herrn Prof. Dr. R. Reiger angestellt wurden, und die bisher
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noch nicht verdffentlicht sind, gefunden, dal in der reinen Ge-
latine sich irreversible Prozesse abspielen, die mit einer Zu-
nahme der Leitfihigkeit und Abnahme der Drehung der Polari-
sationsebene verbunden sind. Durch Zusidtze von Na,SO,
konnten diese Umwandlungen verkleinert bezw. aufgehoben
werden. Im folgenden sollen einige Versuche mitgeteilt werden,
die zeigen, welchen Einflulf diese Umwandlungen auf die Gallert-
bildung haben.

Die folgenden Versuche wurden mit einer neuen Sendung
Gelatine angestellt (Emulsionsgelatine Nr. 388, wie frither), die
aber in bezug auf die Gallertbildung ziemlich betrichtliche Ver-
schiedenheiten gegeniiber der fritheren zeigte!). Eine 3,5 % ige
Losung der neuen Gelatine verhélt sich bei 21° und 22° fast
genau so wie eine 39/, ige Losung der alten, aber bei hoheren
Temperaturen, z. B, 26° und 27° ist die Gallertbildung der
neuen gegeniiber der fritheren Gelatine wesentlich verzogert.
Eine Stickstoffbestimmung nach K jeldhal, die von Hrn. Merten
ausgefithrt wurde, ergab einen N-Gehalt von 169 gegeniiber
149, bei der alten Sendung. Bei dem grofien Einflufl von Salz-
zusitzen spielt vielleicht der verschiedene Salzgehalt eine
wesentliche Rolle. Ein Vergleich der hier erhaltenen Resultate
mit den fritheren ist daher nicht ohmne weiteres moglich, doch
ist das nicht von Belang, da bei den friiheren Versuchen aus-
schlieBlich ungereinigte Gelatine verwendet wurde.

Die Reinigung der feinzerschnittenen Gelatineblattchen
geschah durch eine mehrtidgige Dialyse. Die Stiickchen wurden
in kleinen Séickchen?) so lange in destilliertem Wasser, das
sehr oft erneuert und stets mit Ather oder Thymol oder Queck-
silberjodid zur Verhinderung der Féulniserregung versetzt
wurde, bei ca. 22° gewissert, bis die einzelnen Blittchen ganz
dick aufgequollen und von. den Salzen befreit waren. Die
Analyse des Waschwassers ergab die Anwesenheit in ziemlich
betrichtlichen Mengen von Na- und Ca-Sulfaten, -Chloriden und
-Karbonaten. Die gequollene und gereinigte Gelatine wurde
dann in einem Glaskolben bei 45° gelost und die Konzentration
der Losung mit Hilfe der Stickstoffbestimmung bestimmt.

1) Vgl. P. Lampe, Diss. Erlangen 1908. S. 31.
2) Siehe Wo. Ostwald, Praktikum d. Kolloidchemie, 8.50. Dresden
und Leipzig 1922.
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In Fig. 9 sind einige Versuche mit einer auf diese Weise
gereinigten Gelatinelosung, deren Konzentration zu 2,4 % be-
stimmt wurde, dargestellt. Die Kurven I. a—d beziehen sich
auf diese Losung. Es liegt zwischen den Beobachtungena, b, ¢
ein Intervall von je 1 Tag, zwischen ¢ und d ein solches von
2 Tagen. Wihrend bei der ungereinigten Gelatine, also bei
den frilheren Versuchen, die Kurven der Gallertbildung bei
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einer bestimmten Temperatur (hier 23°) nach vorhergehender
Entgelatinierung (bei 45°) stets zusammen fallen, ergibt sich
hier eine Verzogerung der Gallertbildung im Laufe der Zeit,
was einer irreversiblen Verdnderung der Gelatine und einer
damit verbundenen Abnahme der Gelatinierungsfihigkeit ent-
spricht. Die Verzogerung betrigt anfangs 20 Minuten pro
Tag und wird dann kleiner.

Ein Teil der Gelatinelosung (IV) wurde mit einem Zusatz
von Na,S80,, ein anderer (II) mit einem von NaCl versehen (je
10 g auf 100 ccm Losung). Vergleicht man IV, Ta und II, so
sieht man: die Na,SO,-Gelatinelosung ist nach 15 Minuten, die
reine Losung nach 1t 40 Min. fest, wihrend die NaCl-Gelatine
nach 25 Stunden noch ganz fliissig ist; d. h. Sulfate beschleu-
nigen, Chloride verzogern ganz wesentlich den Gelatinierungs
proze. - Diese Beobachtung stimmt mit den Versuchen von
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P.v. Schroder?) und A.Leick?) iiberein, und zwar bewirkt
die Menge des zugesetzten Na,80, nach Leick ein Maximum
der Beschleunigung der Gelatinierung. Mehr und weniger Salz-
zusatz hat eine geringere Beschleunigung zur Folge.
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1) P. v. Schrdder, Ztschr. f. phys. Chemie 45, 75. 1903.
2) A. Leick, Ann, d. Phys. 14, 139. 1904.
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Wiederholt man nach 1, 2.. 10 Tagen die Versuche mit
der Na,SO,-Gelatinelosung, so erhilt man stets dieselbe Kurve.
Durch den Zusatz von Na,SO, wird also der irreversible Vor-
gang aufgehoben, der bei der reinen Gelatinelosung durch Ver-
schiebung der Kurve der Gallertbildung zum Ausdruck kommt.

Die NaCl-Gelatine der angegebenen Konzentration ist auch
nach mehreren Tagen noch flissig. Die Anderung von 1 ist
zu klein, um beurteilen zu konnen, ob eine Verschiebung der
Kurve der Gallertbildung im Laufe der Zeit eintritt.

In Fig. 10 sind Versuche mit einer reinen Gelatinelosung
von 29 (gestrichelte Kurven) und der gleichen Losung mit
einem Zusatz von 0,5% Na,SO, (ausgezogen) gegeben. Die
Kurven a, b, ¢ beziehen sich auf Versuche, die je einen Tag
auseinanderliegen. Die beiden a)-Kurven fallen zusammen,
nicht b) und ¢). Es ergibt sich also fiir die reine sowohl als
auch fir die Na,SO,-Gelatine eine Verschiebung der Gallertbil-
dungskurve, aber fiir die Salzgelatine ist sie geringer als
fir die reine Gelatine.

In Figur 11 ist endlich eine Versuchsreihe mit einer reinen
Gelatinelosung (IIT) von 1,99 und derselben Lisung mit einem
Zusatz von 0,59, (IV)
bezw. 1% Na,S0, (I)
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grofer, je groBer die Konzentration ist. Da bei einer Konzentration
von 10 9, Na,S80, (Fig. 9) eine starke Beschleunigung auftritt, so
miissen sich mit wachsender Salzkonzentration die Verhéltnisse um-
kehren. Bei dieser Annahme 16st sich auch der scheinbare Wider-
spruch zwischen den Kurven a (Fig. 10) und den Anfangskurven
IIT und IV der Fig. 11, denn die Konzentration des Salzzusatzes
in Fig. 10 ist, da dort die reine Gelatinelosung etwas konzen-
trierter ist, relativ etwas geringer als in Fig. 11, deshalb
fallen dort die reine und die 0,59, ige Salz-Gelatine-Losung
zusammen. Eine ndhere Untersuchung dieser Verhiltnisse war
hier von vornherein nicht beabsichtigt; es sollte lediglich der
irreversible Vorgang bei reiner Gelatine und der EinfluB von
Na,SO,-Zusidtzen auf denselben untersucht werden. Die End-
beobachtung zeigt, dal die reine Gelatine die stirkste Ver-
zogerung der Gallertbildung infolge der irreversiblen Umwand-
lang aufweist, und daf diese um so kleiner ist, je grofer der
Zusatz von Na,SO, ist. Die Reihenfolge der Kurven ist daher
bei der Endbeobachtung gerade die umgekehrte wie bei der
Anfangsbeobachtung.

Wir konnen aus diesen Versuchen folgern, dal auch mit
Hilfe der Gallertbildung sich eine irreversible Umwandlung bei
der reinen Gelatinelosung nachweisen 146t, und daf diese durch
Zusitze von Na,80, sich verkleinern bezw. aufheben lifit. Es
scheint die Methode der Gallertbildung empfindlicher zu sein
als die Methode der Untersuchung der Leitfihigkeit und der
Drehung der Polarisationsebene, denn bei Salzzusétzen, bei
denen mit den beiden letztgenannten Methoden bereits keine
Anderung mehr nachzuweisen ist, gelingt der Nachweis der
Umwandlung noch mit der Methode der Gallertbildung.

V. Zusammenfassung.

1. Es wurde gezeigt, daf die Bestimmung der Anderung
der inneren Reibung mit Hilfe der Methode des schwingenden
Zylinders geeignet ist, den Ubergang der Gelatinelosung von
einem Aggregatzustand in den anderen zu verfolgen.

2. Bezeichnen wir den reversiblen Vorgang in einer Gelatine-
l6sung, der sich durch Anderung der inneren Reibung kundgibt,
als Gelatinierung, so ist die Gelatinierung eine notwendige, aber
nicht hinreichende Bedingung fiir den Eintritt der Gallertbildung.
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3. Es hat keinen Sinn von einem Schmelz- und Erstarrungs-
punkt von Gelatinelosungen zu sprechen, da stets ein grioferer
Temperaturbereich vorhanden ist, in dem der Ubergang
Gallerte -~ fliissige Phase sich vollzieht.

4, Der Ubergang Gallerte  fliissige Phase ist nicht nur
eine Funktion der Temperatur, sondern auch der Zeit, und dadurch
ist die Abhéingigkeit der Schmelz- und Erstarrungserscheinungen
von der Vorgeschichte (dem Alter) der Gelatine bedingt.

5. Wird eine bei 45° entgelatinierte Losung aunf eine tiefere
Temperatur & gebracht, bei der Gelatinierung auftritt, so tritt
Gallertbildung ein, wenn die Temperatur unterhalb einer ge-
wissen Grenztemperatur ¢, liegt. Je grofler 9, — ¢, um so
rascher erfolgt Gallertbildung. Ist 9, — & klein, so tritt erst
nach Tagen Gallertbildung ein.

6. Die Grenztemperatur hingt von der Konzentration der
Gelatinelosung ab, sie liegt um so tiefer, je geringer die Kon-
zentration ist.

7. Fir die Beobachtung des Uberganges Gallerte —»fliissige
Phase wurde die Gelatine nach der Entgelatinierung in den
Gallertzustand bei der Temperatur 9, (Alterungstemperatur)
ibergefithrt und dann bei der Temperatur <, der Schmelzprozes
beobachtet. Die Geschwindigkeit der Verfliissigung hingt aufier
von der Grofe der Temperaturdifferenz 9, — 9, ab von der
Zeit t, (Alterungszeit), welche die Gelatine auf der Temperaturd,
gehalten wurde.

8. Ist 9y > ¥, so findet stets Verfliissigung statt und zwar
um so rascher, je groBer ¢, — ¥, und je kleiner die Alterungs-
zeit t, ist. Fir groBe Temperaturdifferenzen (9. <10°) iiber-
wiegt der Einfluf von &, — ¥, und t. spielt eine sehr geringe
Rolle. Je kleiner jedoch die Temperaturdifferenz, um so stirker
ist der Einfluf von t..

9. Fir 9, =0° ergab sich der Schmelzvorgang von t, un-
abhéngig. Ist dieses Verhalten lediglich durch die grofie Tem-
peraturdifferenz (9, — 0°) bedingt, so muB eine Gelatinelosung,
die bei beliebiger Temperatur gealtert ist und dann eine Zeit-
lang auf 0° gebracht wurde, die hinreicht, um die Temperatur 0°
anzunehmen, sich ebenso verhalten, wie wenn sie bei 0° ge-
altert wiirde. Gelatineldsungen, die zuerst 52, 10® oder 20 bei
20° gealtert und erst nach Einschaltung einer Alterung von

Sitzungsberichte der phys.-med. Soz. 58 (1926). 10
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1b 3b 6" bei 0° auf die Beobachtungstemperatur 9, = 30° ge-
bracht wurden, zeigten je nach den Versuchsbedingungen eine
Verzogerung oder Beschleunigung des Schmelzvorganges gegen-
iiber dem Schmelzvorgang 20° > 30° ohne Zwischenschaltung
der Alterung bei 0°. Es ist die Grofe der Temperaturdifferenz
also nicht das allein malgebende.

10. Ist 9y <¥, und liegt ¥ nahe bei &, so erfolgt nach
vorhergegangener Entgelatinierung erst nach langer Zeit eine
Gallertbildung. Erstarrt die Gelatine bei &, in der Zeit t, und
wird dann auf die Temperatur ¥, gebracht, so kann zuerst
eine Verflissigung der Gallerte und dann erneate Gallert-
bildung beobachtet werden, und zwar tritt die Wiedererstarrung
zur Gallerte um so rascher ein, je grofer t, ist. Ist t, hin-
reichend groB, so tritt iiberhaupt keine Verflissigung mehr auf.

11. Bei 27° tritt Gallertbildung erst nach mehreren Stunden
ein. Nach einstiindiger Alterung bei25° bezw. 30° ist die Gelatine
in beiden Fillen noch dinnflissig. Wird sie dann aunf 27°
gebracht, so bewirkt die Alterung bei 25° eine Beschleunigung, die
bei 30° eine Verzogerung der ungestorten Gallertbildung bei 27°,

12. Bei der gereinigten Gelatine treten irreversible Ver-
anderungen auf, die sich in einer Abnahme der Gelatinierungs-
fihigkeit &ulern. Durch geeigneten Salzzusatz kann diese
Umwandiung verzogert oder aufgehoben werden.

Zum Schluf fithle ich mich verpflichtet, Herrn Geheimen
Rat Prof. Dr. E. Wiedemann, in dessen Institut die vor-
liegende Arbeit aunsgefihrt wurde, fiir die vielen wertvollen
Ratschlige und das jederzeit freundliche, hilfsbereite Entgegen-
kommen in allen Angelegenheiten meinen wérmsten Dank aus-
zusprechen.

Ganz besonderen Dank aber schulde ich meinem hochver-
ehrten Lehrer Herrn Prof. Dr. R. Reiger fiir die Anregung
zu dieser Arbeit und deren Korderung, die er mir durch die
regste Anteilnahme und Anleitung zuteil werden lie8.

Besten Dank sage ich auch den Deutschen Gelatinewerken
Schweinfurt fiir die zur Verfiigung gestellte Gelatine und dem
Elizabeth-Thompson-Science-Fund, aus dessen dem Institut zur
Verfiigung gestellten Mitteln ein Teil der Aufwendungen gedeckt
werden konnte.
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