Uber die zeitliche Anderung der elek-

trischen Leitidhigkeit von Gelatinel6sungen.
(Gelatinierung und Entsalzungseffekt.)
Von Karl Merten.

Bei der Gelatinierung einer Gelatinelosung, die bei tieferen
Temperaturen zu einer (Gallertbildung fithren kann, treten be-
kanntlich zeitliche Anderungen der Drehung dev Polarisations-
ebene, der inneren Reibung und bei den Gallerten zeitliche
Anderungen der Elastizitit auf. “Auf Veranlassung von Herrn
Prof. Dr. R. Reiger habe ich die zeitlichen Anderungen der
elektrischen Leitfihigkeit von Gelatinelosungen untersucht.

Die elektrische Leitfihigkeit von Gelatinelosungen war
schon vielfach Gegenstand von Untersuchungen. So haben sich
Ch. Ladeking, P. Nell, G. Krehbiel und F. Rettig mit
der Leitfihigkeit von ungereinigten Gelatinelosungen beschéf-
tigt, wihrend Ch. Dhéré und M. Gorgolewskiund P. Richter
das Leitvermogen von dialysierter Gelatine bestimmten?).

Alle diese Forscher fanden, daB die Leitfihigkeit des
Gelatine-Wassergemisches grofer war als die Leitfahigkeit des
Dispersionsmittels (destilliertes Wasser), und daB neben den,
durch das Herstellungsverfahren den Gelatinetafeln beigemengten,
elektrolytischen Verunreinigungen auch den kolloiden Teilchen
selbst eine, wenn auch nur geringe, Eigenleitfihigkeit zukommt.

Weiter wurde gefunden, daB beim Ubergang der Gelatine
aus dem fliissigen in den Gallertzustand selbst Losungen mit
sehr grofem Gelatinegehalt keine sprunghaften Anderungen der
Leitfahigkeit aufweisen.

1) Ch. Liideking, Wied. Ann. 87, 172 (1889); P. Nell, Ann. d.
Phys. 18, 339 (1905); G. Krehbiel, Diss. Erlangen 1909; F. Rettig,
Koll. Zeitschr. 27, 165 (1920); Ch. Dhéré u. M. Gorgolewski, Compt.
Rend. 150, 934 (1910); P. Richter, Zeitschr. f. physik. Chem. 80, 449 (1912).
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Eine zeitliche Anderung der Leitfihigkeit wurde bisher nicht
gefunden, vielmehr wird fiir die Leitfdhigkeit einer Gelatine-
1osung bei konstanter Temperatur eine konstante Zahl ange-
geben. Der Grund dirfte darin liegen, daB die Anderungen
im allgemeinen klein sind.

Die zeitliche Anderung der elektrischen Leit-
faligkeit ist aber immerhin so grof, daf sie gestattet
in einem gewissen Zeitbereich den Verlauf der Gela-
tinierung zu messen.

Weiter wurden Versuche mit Losungen von entsalzter
Gelatine angestellt, von dem Gedanken ausgehend, daf durch
die Entsalzung der absolute Wert der Leitfahigkeit herab-
gesetzt wird, und daB dadurch die zeitlichen Anderungen relativ
stirker hervortreten.

Es ist bekannt, daB durch die Entsalzung der Gelatine
eine Abnahme der Faligkeit der Gallertbildung hervorgerufen
wird, und so 148t sich vermuten, daf der Grund dafiir in einer
Abnahme der Gelatinierungsfahigkeit liegt. Die Zahl der Ar-
beiten!), die sich auf entsalzte Gelatine beziehen, ist klein.

Ch. Dhéré und M. Gorgolewski fanden das Gallert-
bildungsvermdgen entsalzter Gelatine schlechter, doch wird das
Erstarren durch Gegenwart von Elektrolyten, Spuren von
Alkali, Sauren und Gelatineasche begiinstigt. Diese Resultate
wurden von L. Meunier bestdatigt. Nach D. J. Lloyd be-
dingen HCl und NaOH eine Verschiebung des Gallertbildungs-
vermdgens entsalzter Gelatine nach hoheren Konzentrationen
hin. Merkwiirdig ist auch der Einfluf von Salzen, deren Wir-
kung sich mit der Konzentration umkehrt. So bringt 0,1n—0,4n
NaCl 0,6°/, Gelatinelosungen noch zum Erstarren, wéhrend
1n NaCl schon das Gallertbildungsvermogen vermindert. Uber
Opaleszenzerscheinungen von  gereinigten Gelatinelosungen be-
richten Ch. Dhéré und M. Gorgolewski und D. J. Lloyd.

Nach Beobachtungen von ‘M. Samec entmischt sich ent-
salzte Gelatine beim Stehen. Nach W. Biltz vergrofert die

1) Ch. Dhéré und M. Gorgolewski, a. a. O.; L. Meunier, Chimie
et Industrie 5, 642 (1921); D. J. Lloyd, Biochem. Journ. 16, 538 (1922);
M. Samec, Koll. chem. Beih. 4, 165 (1912); W. Biltz, Zeitschr. f. physik.
Chem. 91, 705 (1916); R. de -Izaguirre, Koll. Zeitschr. 33, 337 (1923);
R. E. Liesegang, Zeitschr. f. physik. Chem. 88, 1 (1914).
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langdauernde Behandlung mit destilliertem Wasser bei der
Dialyse (nach Ch. Dhéré und M. Gorgolewski) unzweifel-
haft das Molekularaggregat der Gelatine. R. de Izaguirre
berichtet iiber Versuche mit reiner Gelatine. Das verschiedene
Verhalten im Vergleiche zu ungereinigter Gelatine wird anf
Zersetzung zuriickgefithrt., Wie R. E. Liesegang mitteilt,
lassen sich mit entsalzter Gelatine keine rhythmischen Féllungen
von Silberchromat in Gelatine wie mit Handelsgelatine erzielen.

Meine Versuche itber die Anderung der Leitfahigkeit
zeigen, daB es sich nicht einfach um eine Herabsetzung der
Gelatinierungsfihigkeit handelt, sondern daB in der Losung
der entsalzten Gelatine ein langsam verlaufender
irreversibler ProzeB auftritt, der mit einer Abnahme
der Gelatiniernngsfiahigkeit verbunden ist.

Dieser im folgenden als Entsalzungseffekt bezeichnete
ProzeB bildet den Gegenstand des zweiten Teils der Unter-
suchung.

I. Versuchsanordnungen und Ausfithrung der
Versuche,

Das elektrische Leitvermogen (im folgenden mit » be-
zeichnet) wurde nach der bekannten Methode von F. Kohl-
rausch bestimmt. Die benutzten Widerstandsgefille waren
von derselben Form, wie sie F. Rettig (a. a. 0.) zu seinen
Versuchen verwandt hat. Als Mefbriicke diente eine Kohl-
rauschsche Briickenwalze. Das Induktorium befand sich,
um storendes Gerdusch zu vermeiden, in einer schalldichten
Kiste im Nebenraum. Als Vergleichswiderstand wurde ein
Prazisionswiderstand der Firma Hartmann und Braun ver-
wandt. Da bei den Messungen besonders auf Konstanz der
Temperatur gesehen werden mufite, und da die Messungen auf
Tage hinaus sich erstreckten, so wurden die Widerstandsgefafie
in einen selbsttitigen Elektrothermostaten gestellt. Die Ver-
suchstemperatur (9) konnte so leicht bis auf + 0,02° konstant
gehalten werden.

Die Mefigefale hatten die folgenden Widerstandskapazititen:

¢, = 0,169 ¢, = 0,418 ¢, = 0,462 cm—.



— 294 —

Bei den Losungen zu den Versuchen mit ungereinigter
Gelatine wurden, soweit nicht andere Zahlenangaben gegeben
sind, 3 gr lufttrockener Gelatine in 100 ccm destilliertem Wasser
gelost. Als Auflosungstemperatur wurde 45° gewihlt, also
eine Temperatur, bei der keine Verseifung der Losung (s. S. 298)
erfolgen konnte. Die Liésung wurde sodann filtriert und in die
Widerstandsgefifie eingefiillt. Um Konzentrationsdnderungen
bei Entgelatinierung der Losung zu verhindern, wurde reines
Paraffinl aufgeschichtet. Um die Vorgeschichte, die den Gela-
tinierungsprozeB bekanntlich stark beeinflufft, zu eliminieren,
wurde die Losung vor jedem Versuch eine halbe Stunde lang
in einem Wasserbad auf der konstanten Temperatur 45° (die
ihre vollstindige Entgelatinierung garantiert) gehalten. Nach
Ablauf dieser Frist wurde die Gelatinelosung rasch in den
Thermostaten (der auf die konstante Versuchstemperatur  ein-
gestellt war) gebracht. Erhohte sich dabei die Temperatur
des Wasserbades, so wurde diese sofort durch Betidtigung des
Rithrwerkes und durch NachgiefSen von kaltem Wasser auf &
erniedrigt. -

Die Zeitangabe t ist stets von dem Augenblick an ge-
rechnet, in dem das GefiB mit der Versuchslésung aus dem
Wasserbad von der Entgelatinierungstemperatur 45° in den
Thermostaten von 9° gebracht wurde.

Bei den Losungen zu den Versuchen mitentsalzter
Gelatine wurde die Gelatine vor der Loésung in der von
Wo. Ostwald?!) angegebenen Weise gewdissert.

Die Methode der Dialyse von Ch. Dhéré und M. Gorgo-
lewski (a. a. O.) bei 0°—2° erfordert zu lange Zeit. Die
dort angegebene weitere Reinigungsmethode durch Ausfrieren
der Gallerte scheint bedenklich, da beim Ausfrieren der
Gelatine?) irreversible Zustandséinderungen auftreten.

Es gehen bei der Wisserung der Gelatine nicht nur un-
organische Bestandteile, in unserem Falle Na-, Ca-, Cl-, SO,-,
CO,-Ionen?), sondern Bestandteile der Gelatine selbst, in erster
Linie solche von niederem Molekulargewicht, in Losung. Nach

1) Wo. Ostwald, Prakt. der Kolloidchemie, 8. 50. 1922.

2) R. Zsigmondy, Kolloidchemie, S. 370. 1918.

3) Nach einer qualitativen Analyse des Waschwassers von Herrn
F. Gernert. )
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F. Fairbrother und E. Swan') sind die gelosten Teile
(velatine selbst. Nach R. E. Liesegang?) sind die gelosten
Stoffe Abbauprodukte, die zufolge der Herstellung der Gelatine
dieser beigemengt sind.

Wesentlich fiir eine rasche Entsalzung war es, eine Tempe-
ratur zu wéhlen, bei der eine starke Quellung der Gallerte er-
folgte. Die Wiésserung wurde daher meist in einem Wasser-
bade von der Temperatur 23° bewerkstelligt. Das Waschwasser
wurde wihrend der ersten Tage héufiger, spiter einmal taglich
gewechselt.

Die so gereinigte Gelatine wurde sodann bei 45° im
Quellungswasser gelost.

Der Prozentgehalt der Losung an Gelatine wurde nach
der Stickstoffbestimmungsmethode nach Kjeldahl (,Makrokjel-
dahl®) ermittelt. Der Prozentgehalt der Trockengelatine an
Stickstoff ergab sich bei der Gelatinesorte I zu 14°/,, bei der
Gelatinesorte II zu 16°/,.

Die Ausfithrung der Messungen iiber die Drehung
und die Herstellung der Losungen fiir diesen Zweck geschah
in derselben Weise, wie sie von R. Reiger und H. Ziegler?)
beschrieben wurde; es kann daher auf die Ausfithrungen in
diesen Arbeiten verwiesen werden.

Um Féulnis zu verbiiten, wurden stets Spuren von Queck-
silberjodid der Losung beigegeben; ebenso bei der Wéisserung
dem Waschwasser (destilliertes Wasser).

II. Ungereinigte Gelatine.
1. Die zeitlichen Anderungen der elektrischen Leitfihigkeit.

Aus einer grioBeren Reihe von Versuchen sei hier eine
MeBreihe mitgeteilt, die die Leitfahigkeit » in Abhingigkeit
von der Zeit t (gzemessen in min.) bei einer Temperatur ¢ = 20°
darstellt (Tab. Nr. 1). Fig. Nr. 1,a gibt die graphische Dar-
stellung » = f(t).

1) F. Fairbrother und E. Swan, Journ. Chem. Soc. 121, 122;
1237 (1922).

2) R. Liesegang, a. a. O. u. Farbenzeitung 28, 1021 (1923).

3) R. Reiger, Koll. chem. Beih, XIX, 381 (1924); H. Ziegler, Diss.
Erlangen 1925,
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Tabelle 1.
Gelatine IT; C = 39,; ¢ == 20°.

x+104
t
a b c

3 10,761 10,464 10,138
9,6548 9,3210 9,4260
10 9,1848 9,0028 8,9466
15 8,9752 8,8952 8,8616
20 8,8890 8,8490 8,8266
25 8,8404 8,8210 8,8092
30 8,8182 ‘ 8,8076 8,7952
40 8,7968 8,7930 8,7882
50 8,7836 8,7832 8,7850

60 8,7792 8,7792 8,778
80 8,7724 8,7722 8,7678
100 8,7702 8,7686 8,7610
120 8,7656 8,7650 8,7575
150 8,7612 8,7614 8,7558
180 8,7562 8,7568 8,7540
210 8,7520 8,7540 8,7508
240 8,7498 8,7522 8,7508
300 8,7474 8,7508 8,7472
380 8,7474 8,7490 8,7472
480 8,7430 8,7470 8,7458
700 8,7384 8,7442 8,7438
980 8,7362 8,7424 8,7438
1220 8,7362 8,7424 8,7438
1440 8,7362 8,7424 8,7438
2960 8,7362 8,7424 8,7438
4270 8,7362 8,7424 8,7438
7400 8,7362 8,7424 8,7438
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Die ersten groBen Anderungen sind zum weitaus groften
Teil auf den Temperaturausgleich 45°—»20° zuriickzufiihren,
der eine starke Abnahme von » bedingt.

Der Temperaturausgleich ist nach etwa 30 Minuten erzielt,
wie besondere Messungen ergaben, bei denen die Temperatur-
differenz zwischen Losung und Wasserbad mit einem Thermo-
element gemessen wurde.

) b
8o | |26 A
//// 1
N .
[/} e // ) B =t
88 e e
PN = (b)
i |t |
T ®
100
~Figur 1.

Wir sehen, daB auch nach dem Temperaturausgleich eine
weitere Abnahme der Leitfihigkeit vorhanden ist, und diese
ist durch die fortschreitende Gelatinierung bedingt. Wihrend
bei der Gelatinierung die Drehung (a) zunimmt, nimmt die
Leitfahigkeit ab. Die eintretende Gallertbildung hat auf die
Leitfahigkeit keinen Einfluf; die Leitfahigkeit verhélt sich also
hier wie die Drehung. Im Gegensatz dazu sind die Anderungen
des Koeffizienten der inneren Reibung klein, solange keine
Gallertbildung auftritt, wihrend die Gallertbildung selbst mit
einer grofen Anderung der inneren Reibung verbunden ist und
die Elastizitdt iiberhaupt erst im Gallertzustand in merklichem
Grade auftritt?).

1) Vgl hierzu die Ausfithrungen von R. Reiger (a. a. 0.) und die
Beobachtungen von F, Gernert, Diss. Erlangen 1926,
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2. Die Abhiingigkeit der elektrischen Leitfihigkeit von der
Temperatur.

Zeitliche Anderungen der Drehung, der inneren Reibung
und der Leitfihigkeit treten nur in dem Bereich von 00— 40°
auf. Bei hoheren Temperaturen (40°— 70° bleiben a, » und
» konstant, wenn die Temperatur konstant ist. Bei Tempera-
turen grofer als 70° treten Zersetzungserscheinungen auf, die
mit einer Zunahme von » verbunden sind. Die letztere Um-
wandlung ist irreversibel?).

In dem Bereiche von 40° bis 70° haben die Ver-
suche von R. Reiger und H. Ziegler fir a =1f(J) eine
lineare Beziehung ergeben. Nach meinen Beobach-
=f(¥9) das gleiche.

In Tab. Nr. 2 ist eine solche Versuchsreihe mitgeteilt.
Eine graphische Darstellung ergibt, daf die lineare Bez1ehung
sehr gut erfilllt ist.

Tabelle 2.
Gelatine I, C = 379,

90 40 45 50 55 60 65 70 75 80

x-10¢ | 8818 9,489 10,245 (10,930 11,765 (12,478 |13,142 {13,824 | 14,520

Nehmen wir an, daf auch bei tieferen Temperaturen fiir
den von der Zeit unabhingigen Teil dieselbe lineare Beziehung
gilt, so laBt sich der konstante Teil der Leitfihigkeit aus der
graphischen Darstellung oder aus

nsg=x(14¢9),
wobei % = 4,55.10—* und &= 274.10-¢ ist, berechnen. Der
Wert von e entspricht der Grofenordnung nach den Temperatur-
koeffizienten der Leitfahigkeit von wisserigen Elektrolytlosungen
derselben Konzentration.

Fiir die Drehung ist der Tempelatmkoefﬁnent( 26,4-10—4)
sehr viel kleiner.

1) Verseifung nach P. v. Schrioder, Zeitschr. f. physik. Chem. 45, 75
(1903); Umwandlung von a-Leim in f-Leim nach M. Traube, Reicherts
und du Bois-Reymonds Arch. 87, 1867.
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Da wir auf diese Weise den konstanten Teil von x und a
absondern konnen, so sind wir imstande, die zeitlichen Ande-
rungen von a und x zu vergleichen, wenn fiir konstante Tempe-
ratur bekannt ist

3. die Abhiingigkeit der elektrischen Leitfihigkeit von der
Konzentration.

Die Drehung ist fiir einen mittleren Konzentrationsbereich
in erster Annsherung proportional der Konzentration. Uber
die Abhéngigkeit der elektrischen Leitfahigkeit der ungereinigten
Gelatine von der Konzentration liegen Versuche von P. Nell
und F. Rettig (a. a. O.) vor. Da aber einerseits verschiedene
Gelatinesorten ganz verschiedenes Verhalten zeigen und anderer-
seits ein direkter Vergleich mit den spéter mitgeteilten Ver-
suchen mit entsalzter Gelatine wiinschenswert war, wurden
in dem Konzentrationsbereich 0,59, — 3%, Versuche auch mit
ungereinigter Gelatine angestellt. In Tab. Nr. 3 sind fir
verschiedene Werte der Zeit die Werte der elektrischen Leit-
fahigkeit » fiir verschiedene Konzentrationen C gegeben. Die
angegebenen Werte C entsprechen nicht den wahren Konzentra-
tionen ¢, da lufttrockene Gelatine bei der Herstellung der
Losungen verwandt wurde. Es wurde zur Berechnung der
wahren Konzentration ein Wassergehalt von 159, angenommen,
der nach meinen Erfahrungen dem durchschnittlichen Wasser-
gehalt der lufttrockenen Gelatine entspricht.

Eine graphische Darstellung der Endwerte der Leitfihig-
keit in Abhéingigkeit von der Konzentration gibt eine Gerade.
Es 148t sich also fiir t= oo die Leitfihigkeit darstellen durch

_ x=g9.C+ .
Darin sind ¢ und y konstante Groflen; y ist die Leitfahigkeit
fir ¢ =0, also die Leitfihigkeit des Losungsmittels, o + y
jene fiir ¢ = 1.

Da diese Formel nicht nur fiir t = oo, sondern fiir jede be-
liebige Zeit gilt und y als Leitfihigkeit des Losungsmittels un-
abhéngig von der Zeit ist, so mull

" —

c
dieselbe Zeitfunktion fiir alle Werte ¢ sein. Eine graphische
Darstellung ¢ = f (t) zeigt, daB die Kurven fiir alle Werte ¢

=e
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in erster Anniherung zusammenfallen. Da dies die in der
Tabelle mitgeteilten Werte ¢ erkennen lassen, so wurde auf
die Mitteilung dieser Kurve verzichtet.

Tabelle 3.

Gelatine II, 4 — 20°.

255% | 21259 1,7% | 12759 | 085% 0,425 %

z-104| 0 x~104‘ o |x-104 o x-104i o | %104 o |%104] o

10(9,5813,409/8,059(3,410| 6,260 3,395/ 5,374 |3,370(3,643 |3,341 (2,365 |3,351
20/(9,433 [3,306|7,835(3,311| 6,112 [3,308| 5,295 [3,299(3,598 (3,202 |2,339 3,292
40|(9,363 [3,280|7,770(3,280| 6.076 [3,286| 5,264 [3,275/3,584 (3,273 (2,332 |3,275
80|(9,337 [3,269|7,753(3,272| 6,055 |3,273| 5,254 3,268|3,5725(3,2615(2,3305(3,272
120/19,330 |3,267(7,749(3,270| 6,048 |3,269(5,252 |3,267|3,571 (3,260 2,330 (3,270
2401(9,324 [3,264|7,739(3,265| 6,040 [3,264| 5,248 3,2633,569 (3,258 (2,3295(3,267
500419,3183,262(7,724(3,258| 6,034 |3,261| 5,244 3 259{3,568 (3,256 (2,327 (3,263
1200(9,306 [3,257(7,720(3.257| — | — |5239(3256 — | — | — | —

Die lineare Beziehung zwischen » und c¢ ist nach den
Versuchen von P. Nell und F. Rettig noch iiber den von
uns mitgeteilten Konzentrationsbereich hinans giiltig. Fiir
grofere Werte ¢ wichst dann » langsamer und ndhert sich
asymptotisch einem Grenzwert.

4. Die Gelatinierungskurve.

Da in dem von uns untersuchten Konzentrationsbereich
a und x beide fiir 4 = const der Konzentration proportional
sind, so lassen sich a und » direkt vergleichen, wenn wir den
von der Zeit unabhédngigen Teil eliminieren. Dazu bieten uns
die in 2. mitgeteilten Beobachtungen fiir » und die analogen
Resultate fiir a die Moglichkeit.

Fiir die in Tab. Nr. 1 untersuchten Gelatinelosungen sind
in Tab. Nr. 4 die beobachteten Werte der Leitfihigkeit fiir
40° 50° und 60° gegeben und die daraus berechneten Werte
%, (fiir t =0) bei 20°, wobei also x, den konstanten Teil der
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Leitfahigkeit darstellt. Wir konnen die Werte x, — x jetat
direkt mit den Werten a — a, vergleichen, wobei a den Werten
der Drehung fiir 20° entspricht, die H. Ziegler (a. a. O.) in
Tab. Nr.12 mitteilt, und a, dem konstanten Teil der Drehung
fiir 20° der nach Tab. Nr. 3 zu 3,12 angenommen wurde.

Tabelle 4.
Gelatine II, C = 39,
#4108

Tab.

400 500 600 | 200
1,a 1,3161 1,5130 1,743 0,888
b 1,3162 1,5132 1,734 0,886
1,c 1,317 1,521 1,738 0,885

Messen », — » und a— a, denselben Vorgang, so miissen
beide Dbis auf einen belanglosen konstanten Faktor dieselbe
Zeitfunktion darstellen. Es muf also

o7 * — const

a—a,
fiir alle Werte der Zeit sein von dem Moment an, in dem in
beiden Fillen der Temperaturausgleich 45°—»20° beendet ist,
bezw. die Nachwirkungen dieses Ausgleiches iiberwunden sind.
Statt dessen kann man auch die Werte », — » und a — a, fiir
einen bestimmten Wert der Zeit z. B. t = 100’ gleich 1 setzen
und die relativen Werte (x, — x:)/(3— #,40) Und (a; — 00)/(@,40— a,)
vergleichen. Eine Priifung dieser Art ist in Tab. Nr. 5 durch-
gefiihrt, in der zum Vergleich noch die Werte (wi— w,)/(woo—@,)
gegeben sind, wobei w den spezifischen Widerstand gibt der
ebenso wie a mit der Zeit wichst.

Die Tabelle 146t in dem Zeitintervall von 80' bis 1000 eine
gute Ubereinstimmung erkennen und da nach den Versuchen
von E. 0. Seitz?) fiir & = 20° und t >80 der Wert V'n./V'n,,?),

1) E- O. Seitz, Diss. Erlangen 1927.

2) Fir t = O ist bei der Elastizitit n, = 0, und da in dem unter-

suchten Konzentrationsbereich n%/c = const, so ist V1 mit « und x zu ver-
gleichen.,
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Gelatine II, C = 39,
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wenn n den Modul der Scherung dar-
stellt, mit (ac — a,)/(a,00 — @,) Voll-
kommen iibereinstimmt, so kommen
wir zu dem Resultat, dal drei
physikalisch so grundver-
schiedene Eigenschaften der
kolloiden Materie in dem Be-
reich von 80' bis 1000’ den
reinen Gelatinierungsvorgang
zu messen gestatten. Die Ab-
weichungen in dem Zeitinter-
vall 0'—80' sind durch den
Temperaturausgleich bedingt.
Bei den Versuchen iiber die zeit-
liche Anderung von a ist schon nach
wenigen Minuten die konstante Tem-
peratur erreicht. Bei den Leitfihig-
keitsversuchen ist nach den friiher
mitgeteilten Beobachtungen erst nach
30" die konstante Temperatur er-
zielt. Wenn erst nach 80' eine Uber-
einstimmung zwischen den Beobach-
tungen von o und x eintritt, so zeigt
dies, daf die Storungen in der Gela-
tinierung, die durch die Temperatur-
#nderungen bedingt sind, sich auf
eine weit grofiere Zeit erstrecken,
als der reine Temperaturausgleich er-
fordert. Die Versuche von E. O.Seitz
(a-a. 0.) iiber die zeitliche Anderung
des Elastizititsmoduls bei Anderung
der Temperatur haben dasselbe Re-
sultat ergeben, und wir kénnen daher
in der hier gefundenen Abweichung
eine Bestdtigung der auf ganz an-
derem Wege gewonnenen Resultate
sehen.

Wichtiger sind die Abwei-
chungen, die sich fiir Zeiten grifler
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als 1000° ergeben. Die Beobachtungen iiber die zeitliche
Anderung der Drehung von H. Ziegler und der Elastizi-
tit von E. O. Seitz stimmen in dem ganzen untersuchten Zeit-
intervall bis 17¢ iiberein. Davon abweichend ergibt sich fiir
die Leitfahigkeit von 1000' ab ein konstanter Wert, wihrend
die Versuche iiber Drehung und Elastizitit zeigen, dal nach
dem ganzen Verlauf der (elatinierungskurve, selbst nach 20¢
noch kein Ende der zeitlichen Anderung infolge der Gelatinie-
rung abzusehen ist.

Der Unterschied ist somit fiir ¢ )1000‘ ein prinzipieller,
zumal eine Reihe weiterer Versuche iiber die zeitliche Anderung.
von » ergeben haben: Auf wie lange man auch die Beobach-
tungen ausdehnen mag, » bleibt konstant, bis auf geringe
Schwankungen, die durch Temperaturstérungen und Ablesefehler
bedingt sind. Da die Abweichungen prinzipieller Natur sind und
bei der guten Ubereinstimmung der Gelatinierungskurven bis
1000" iiberraschend sind, so wollen wir zunéichst untersuchen, ob
die Abweichungen nicht vielleicht in der Genaunigkeit der
Methode Jiegen, da die absoluten Anderungen von » sehr klein
sind. Wir nehmen an, daB die Ubereinstimmung zwischen’
a und », die bis 1000’ vorhanden ist, sich bis 7400’ erstrecken
wiirde, und berechnen aus den gegébenen Anderungen a die
Anderungen, die sich fiir » ergeben miiften. Es wiirde sich
eine Anderung von x ergeben, die auf unserer Walzenbriicke
eine Verschiebung von ca. !/, cm bedingen wiirde, und eine
solche Anderung wire unserer Beobachtung unbedingt noch
zuginglich gewesen. Wir schliefen daraus:

Der Unterschied in der zeitlichen Anderung von

a(V'n) und » ist prinzipieller Natur. Er ist dadurch
bedingt,daB bei der stufenweiseerfolgendenGelatinie-
rung nur die ersten Teilprozesse mit einer Abnahme
der Leitfahigkeit verbunden sind, nicht aber die
spiateren, die daher nur mehr durch die Anderung
von «(V'n) zu messen sind.

Die Leitfihigkeitsmessungen werden daher eine wichtige
Rolle bei der Trennung der Teilprozesse bei den weiteren Ver-
suchen spielen. Storend ist nur, daB die absolute Anderung
von » schon in dem Endstadium, in dem noch Anderungen
beobachtet werden, sehr klein ist.
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5. Analyse der Gelatinierungskurve.

Ist durch x = f(t) die Gelatinierungskurve gegeben, wobei
X =a—a, odler x="V n ist, so haben Betrachtungen von
R. Reiger ergeben, dall 4x/4t = ¢ (x) durch eine Reihe von
Geraden gegeben ist. Eine einzige Gerade wiirde einer unimole-
kularen Reaktion entsprechen. Aus dem Auftreten der Reihe
von Teilgeraden kann gefolgert werden, dal der Vorgang der
Gelatinierung bedingt ist durch eine Reihe von Einzelprozessen,
die sich stufenweise auseinander entwickeln und nach der
Gleichung einer unimolekularen Reaktion verlaufen. Die Kurve
x = f(t) besitzt also keine kontinuierliche Kriimmung, sondern
setzt sich aus einzelnen Kurvenstiicken verschiedener Kriimmung
zusammen. Es treten in der Kurve mehr oder minder ausge-
priagte Knicke aunf, deren Lage angenihert der Begrenzung der
Teilgeraden entspricht.

Die Versuche von H. Ziegler () und E. O. Seitz (V1)
haben dieses Resultat bestitigt, und aus den Versuchen von
E. 0. Seitz mit der empfindlicheren Methode der Anderung
der Elastizitit konnte- R. Reiger eine einfache Beziehung
zwischen der Lage der Knickpunkte ableiten, die unter Ver-
wendung der Zieglerschen Resultate zu einer einfachen Be-
ziehung zwischen der Neigung der einzelnen Teilgeraden fithrte.
Diese Betrachtungen gelten aber streng nicht fiir einzelne
Beobachtungen, sondern nur fiir die Mittelwerte aus einer grofien
Reihe von Beobachtungen.

Die Betrachtungen des vorhergehenden Abschnittes haben
eine Ubereinstimmung der Gelatinierungskurven im grofen er-
geben, und es ist jetzt noch die Priifung durchzufiihren, inwie-
weit die Resultate der Analyse der Kurven von » = f(t) mit
denen von a =f(t) und V' n=f(t) iibereinstimmen.

In Tab. Nr. 6 enthilt der Kopf das Schema der bei den
Beobachtungen iiber die zeitliche Anderung der Elastizitit iiber-
haupt moglichen Teilgeraden, die ihnen entsprechenden theore-
tischen Werte der Knickpunkte und die zugehorigen k-Werte
fiir 9 = 20°,

Experimentell wird die Neigung der Teilgeraden aus
A%, At — Ax,|At

X, — X,

k=tgp =
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bestimmt. Die aus meinen
Versuchen fiir x = » er-
mittelten k-Werte sind in
die Tabelle eingetragen ohne
Riicksicht auf den beobach-
teten Zeitpunkt des Knickes.
Die T-Werte sind aus der gra-
phischen Darstellung x =f{(t)
oder durch den Schnitt der
Teilgeraden oder aus dem
Mittelwert der beiden so ge-
wonnenen Werte bestimmt.
Fiir die Teilgeraden vor f,
wurde meist nur die erste
Methode gewidhlt, da die
Knicke in diesem Bereich
meist sehr gut ausgeprigt
sind. Die zweite Methode
gibt in diesem Zeitbereich
vielfach etwas hohere Werte.
Dies ist dadurch bedingt, daR
nicht alle moglichen Teil-
geraden auch wirklich zur
Beobachtung gelangen. Die
erste Kolumne der Tabelle
enthdlt die Nummer der
Tabelle, soweit die Versuchs-
reihen in der Arbeit mit-
geteilt sind, die zweite die
Temperatur & und die dritte
die Konzentration C.

Der Vergleich der theo-
retischen und beobachteten
T-Werte zeigt, daB die
Einordnung der x-Werte in
den meisten Féllen auch zu
einer Ubereinstimmung der
T-Werte fiithrt, innerhalb
der Grenzen, die durch die

58/59 (1926/27). 20
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Unsicherheit in der Bestimmung dieser Werte bedingt sind. In
einigen Fillen wiirde der T-Wert eine Verschiebung um eine
Kolumne erfordern. Dies ist nur z. T. durch die Unsicherbeit
in der, Bestimmung der T-Werte bedingt; es spielen hier viel-
mehr die Schwankungen im Verlauf der Gelatinierung eine Rolle.
Die Versnche von E. O. Seitz mit der viel empfindlicheren
Methode der zeitlichen Anderung der Elastizitat fithren zu
demselben Resultat. Die Ubereinstimmung ist also in diesem
Bereich eine iiberraschend gute, wenn man bedenkt, dall ab-
gesehen vom Temperaturausgleich die absoluten Anderungen
von x klein sind. .

Sehen wir also von Stérungen im Anfangsstadium (Tem-
peraturaunsgleich) ab, so kommen wir zu dem Resultat:

Die Gelatinierungskurven, die aus den Beobach-
tungen der Drehung der Elastizitdt und Leitfahigkeit
erhalten wurden, stimmen in dem Zeitbereich bis
1000 Minuten nicht nur im grofen und ganzen, son-
dern auch in der Struktur der Kurven iithberein.

6. Einflufl von - Salzzusiitzen auf die Gelatinierungskurve.

Die im folgenden Abschnitt mitgeteilten Versuche mit.
Losungen aus entsalzter Gelatine werden zeigen, dall durch die
Entsalzung der Gelatine der Charakter der Kurven x = f(t)
gedndert wird. Es moge daher hier auf die Frage kurz ein-
gegangen werden, inwieweit durch Salzzuséitze zu Losungen
aus ungereinigter Handelsgelatine die Gelatinierungskurve ge-
dndert wird.

DaBl durch Salzzusitze der absolute Wert von » geéndert
wird, ist bekannt?). :

So fand Sv. Arrhenius, dal bei Zusatz eines Nicht-
leiters zu einer Gelatinelosung unter der besonderen Bedingung,
daB das Volumen der Losung durch Entziehung von Wasser
konstant bleibt, die Leitfihigkeit allméhlich abnimmt, anfangs
proportional der zugesetzten Menge, spéter ziemlich unregel-
méilig. M. Levi berichtet, daf KJ in einer wésserigen Lisung

1) Sv. Arrhenius, Zeitschr. f. physik. Chem. 9, 487 (1892); M. Levi,
Gaz. chem. ital. 30, II, 64 A. Dumanski, Zeitschr. f. physik. Chem. 60
553 (1907).
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von Gelatine eine kleinere Leitfihigkeit als im Wasser zeigt,
obwohl der Dissoziationsgrad beider Losungen derselbe ist.

P. Richter (a. a. O.) findet die Abnahme des Leitver-
mogens einer Salzlosung bei Zusatz von Nichtleitern (Gelatine)
mit steigendem Kolloidgehalt wachsend. G.Krehbiels Unter-
suchungen (a. a. O.) ergaben ebenfalls eine VergriBerung des
Widerstandes mit steigendem Gelatinegehalt. Nach A. Du-
manski hingt die Abnahme der Leitfihigkeit nicht nur von
der Losung des Salzes in den Kolloidteilchen ab, sondern auch
davon, dal die Kolloidteilchen, wie Isolatoren, den Querschnitt
des Leiters verringern konnen.

Letztere Wirkung macht sich nur bei den konzentrierten
Kolloidlosungen bemerkbar. F. Rettigs Versuche (a. a. O.)
erstreckten sich auf den Einfluf geringer und stidrkerer Elek-
trolytzusidtze zu Gelatinelosungen. Geringe Salzzusitze ver-
grofern das Leitvermdgen der Gelatinegemische, im Vergleich
zu den wésserigen Salzlosungen gleichen Salzgehalts. Bei
wachsendem Salzgehalt kehren sich die Verhéltnisse gerade um.

Es ist weiter bekannt, daf die absoluten Werte des Ela-
stizititsmoduls (E. Fraas, A. Leick, P. Lampe), der inneren
Reibung (P. v. Schroder u. a.) und der Drebung (A. Leick)
gedndert werden?).

Die Frage, inwieweit die ,Gelatinierung® durch die
Salzzusétze gedndert wird, 146t sich nach den bisher vorliegen-
den Versuchen nur teilweise beantworten. Unter Gelatinierung
ist dabei, im Anschluf an die von R. Reiger und seinen Mit-
arbeitern gewonnenen Resultate, der Vorgang verstanden, der
durch die zeitliche Anderung der Drehung, bezw. durch die

zeitliche Anderung von » und V/'n gemessen wird, soweit diese
Anderungen in dem oben angegebenen Sinne bis auf einen kon-
stanten Faktor mit den zeitlichen Anderungen der Drehung
fibereinstimmen. Wohl zu uunterscheiden von diesem pri-
méiren Vorgang ist der sekundire Vorgang der Gallertbildung,
der eine mogliche, aber nicht notwendige Folge der Gelatinie-
rung ist. So tritt in dem Temperaturbereich von 30°—40°

1) E. Fraas, Ann. d. Phys. 538, 1074 (1894); A. Leick, Ann. d.
Phys. 14, 139 (1904); P. Lampe, Diss. Erlangen 1908; P. v. Schroder
a. a. O.

20*
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wohl eine Gelatinierung bei den in dieser Arbeit untersuchten
Gelatinesorten, aber keine Gallertbildung auf.

Die groBe Zahl der iiber die zeitliche Anderung der inneren
Reibung angestellten Versuche bezieht sich zum weitaus groften
Teil nicht auf die ,Gelatinierung“, sondern auf die Gallert-
bildung, und in den Féllen, in denen dies nicht der Fall ist,
ist die Zahl der Einzelbeobachtungen zu klein, um quantitative
Schliisse zu ziehen. Die einzigen bisher vorliegenden Versuche,
die eine quantitative Priifung der Frage erlauben, sind die
Versuche von P. Lampe iber die zeitliche Anderung der
Elastizitit. Seine Beobachtungen haben zu dem Resultat ge-
fithrt, daB im Anfangsstadium verschiedene Salzzusidtze wesent-
lich verschiedene Wirkungen zeigen, zum Teil in demselben
Sinn, wie sie sich bei den Versuchen iiber innere Reibung er-
geben haben. Abgesehen von diesem Anfangsstadium beein-
flussen Konzentration und Zusdtze wohl den absoluten Wert
des Scherungsmoduls, nicht aber den Geschwindigkeitskoeffi-
zienten, der innerhalb weiter Grenzen von der Konzentration
und von Zusdtzen von Siduren und Salzen sowie von der Kon-
zentration des Salzzusatzes unabhingig ist.

Nach den neueren Untersuchungen im hiesigen Institut 1st

das Anfangsstadiom der Kurve V'n = f(t) wesentlich beein-
flugt durch den Vorgang der Gallertbildung und nur das spéitere
Stadium miBt die reine Gelatinierung.

Auf Veranlassung von Herrn Prof. Dr. R. Reiger habe
ich eine genaue Analyse der Lampeschen Versuche nach der
in 5. angewandten Methode vorgenommen.

Wegen der geringen Hiufung der Einzelbeobachtungen bei
P. Lampe sind die Knickzeiten T nur sehr angendhert zu be-
stimmen, vnd daher muBte darauf verzichtet werden, die quan-
titative Beziehung zwischen ihnen zu priifen. Dagegen schwanken
zwar die einzelnen beobachteten k-Werte mitunter ziemlich
stark, da aber die Abweichungen der k-Werte mit und ohne
Salzzusatz nicht groBer sind als die Abweichungen der k-Werte
fiir die verschiedenen Losungen ohne Salzzusatz, die bei jeder
Reihe zur Kontrolle mit beobachtet wurden, so bestdtigen
unsere Berechnungen zunichst vollkommen die Schlufifolgerung,
die Lereits damals ans den Versuchen gezogen wuarde. Ander-
seits ermoglicht das infolge dieses Umstandes vergleichbare
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vorliegende groBe Zahlenmaterial eine quantitative Priifung der
Beziehung zwischen den k-Werten.

Um diese mit den von H. Ziegler, E. O. Seitz und mir
gefundenen Werten vergleichen zu konnen, sind die k-Werte
auf 20° reduziert nach der Formel

2ky

k20" - 01 — 9y

100, —9)
in der ky den bei ¢ beobachteten Wert bedeutet und 9, = 40°
der Grenztemperatur der Gelatinierung entspricht. Die so
reduzierten Werte sind in Tab. Nr. 7 gegeben. Die erste
Kolumne gibt die Nummer der Versuchsreihe bei P. Lampe,
C entspricht der Konzentration der Losung an Gelatine. Die
nichste Kolumne gibt die Art des Zusatzes und a die Anzahl
der Grammolekiile dieses Zusatzes in einem Liter der Gela-
tinelosung. In dem Kopf der Tabelle sind wieder die theore-
tisch moglichen Teilgeraden und die zugehorigen theoretischen
Werte k-10% gegeben. Die Teilgeraden f; bis f, konnen wegen
der geringen Zahl der Beobachtungen in diesem Zeitbereich
nicht zur Beobachtung gelangen und sind daher weggelassen.

Auf die Mitteilung der T-Werte wurde verzichtet, da nur
eine sehr angendherte Bestimmung moglich war. Es liegen die
beobachteten Werte Ty, bei ca. 6,5" statt bei 7,42; Tj, bei ca. 120
statt 13,9 und T, bei ca. 33" statt bei 35,8".

Wenn die Unsicherheit der ermittelten T-Werte auch keine
quantitative Priifung gestattet, so zeigt doch die Ubereinstimmung
der GroBenordnung der T-Werte speziell fiir die letzten Prozesse,
dafl wir berechtigt sind, die aus den Lampeschen Versuchen
ermittelten k-Werte in das Schema der theoretischen k-Werte
einzaordnen. Vergleicht man die theoretischen k-Werte mit
den experimentell gefundenen, so ist die Ubereinstimmung eine
iiberraschend gute, wenn man beriicksichtigt, daB die geringe
Zahl der Einzelbeobachtungen in vielen Fillen eine sichere
Bestimmung der k-Werte nicht zulaBt. Wir konnen also aus
den Versuchen folgern:

1. Die k-Werte sind abgesehen vom Anfangs-
stadium unabh&ngig von den Zusitzen von Salzen
und S&uren.

2. Die k-Werte fiilr die beiden Emulsionsgelatinen
(Heinrichs Emulsionsgelatine von den deutschen Gelatinewerken
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in Héchst a/M. und Emulsionsgelatine Nr. 388 der Gelatine-
werke Schweinfurt) stimmen in erster Annédherung voll-
kommen itberein.

Fiir das Anfangsstadium der Gelatinierung liegen noch
keine Versuche vor. . Es bieten sich fiir diesen Fall als brauch-
bare Methoden die Anderungen von a und x, da diese Ande-
rungen durch die Gallertbildung nicht beeinflufit werden. Da
die absoluten Anderungen von x klein sind und durch Salz-
zusitze die Leitfahigkeit stark vergrofert wird, so eignet sich
die zeitliche Anderung von x weniger zur Losung dieser Frage.
Versuche iiber den Einflu von Salzzusitzen auf die zeitliche
Anderung der Drehung sollen in nichster Zeit im hiesigen
Institut angestellt werden.

III. Entsalzte Gelatine.
1. Die zeitlichen Anderungen von x.

\Wie schon erwdhnt, wurden die Versuche mit entsalzter
Gelatine zuerst von dem Gedanken ausgehend angestellt, dal
durch die Entsalzung der absolute Wert von x, herabgesetzt
wird und dadurch die zeitlichen Anderungen relativ stirker
hervortreten. Vorversuche, die in dieser Richtung angestellt
wurden, lieBen erkennen, daf zunichst die Kurve » = {(t) fir
Loésungen entsalzter Gelatine eine ganz andere Form hat.

In Tab. Nr. 8 sind Beobachtungsreihen mitgeteilt, die sich
auf drei verschiedene Gelatinesorten beziehen.

In diesen Tabellen und ebenso bei den meisten folgenden
ist nur ein Teil der Beobachtungen gegeben. Die Haufung der
Versuche ist nur fiir die Aufnahme der Gelatinierungskurve
und bei Bestimmung der Teilgeraden notig. Fiir diese Fille
(Tab. Nr. 21) wurde das gesamte beobachtete Zahlenmaterial
verwendet

Gelatine Tund IIsind beide Emulsionsgelatinen von Schwein-
furt, sie entsprechen aber zwei verschiedenen Sendungen, die
nur einen geringen Unterschied des Stickstoffgehaltes!) anf-
weisen, die aber verschiedenen Elastizititsmodul (E. O. Seitz)
und verschiedene Schmelzpunktserscheinungen (F. Gernert)

1) Vgl S. 295.
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zeigten, und die auch hinsichtlich des absoluten Wertes der
Leitfihigkeit stark (im Verhéltnis 2: 3) voneinander abweichen.
Der eigentliche Gelatinierungsvorgang (nicht die Gallertbildung)
zeigte in beiden Fillen nach den Versuchen von E. O. Seitz
und meinen eigenen den gleichen Verlauf.

Tabelle 8.
Gel.I,c=21%; 3=20°|Gel.II; c=1,3%; 9 =210| @Gel. III; c=7?; ¢ =210
a b c

t »#-104 t 2104 t x+104
5 2,383 H 1,626 5 2,708
8 2,236 7 1,560 7 2,640
11 2,170 9 1,526 9 2,592
14 2,141 15 1,484 15 2,652
18 2,115 20 1,471 21 2,532
25 2,0905 25 1,465 26 2,628
36 2,071 35 1,458 33 2,519
50 2,058 50 1,454 52 2,516
60 2,053 60 1,452 60 2,510
8L 2,048 80 1,447 — _
109 2,043 95 1,4466 - 108 2,508
160 2,038 — — 150 2,508
245 2,027 200 1,440 195 2,510
290 2,025 320 1,436 — —
365 2,022 395 1,433 R —
420 2,025 420 1,4326 — —
— — — — 765 2,657
— _ -- —_ 835 2,563
1040 2,029 1020 1,4455 995 2,584
1125 2,037 1140 1,448 1115 2,597
1265 2,053 1240 1,449 1230 2,607
1350 2,063 1385 1,454 1365 2,623
1475 2,073 1505 1,457 1490 2,633
1570 2,088 1615 1,459 1600 2,646
— — 2525 1,490 — —
2940 2,259 2970 1,504 —_ —

Gelatine III ist eine Speisegelatine, die sehr viel organische
Bestandteile enthielt, die bei 20° l6slich waren.

Das Leitfahigkeits-Zeitdiagramm 148t in allen Fillen
(Fig. 1,b,c gibt als Beispiel die graphische Darstellung von
Tab. 8,b,c) erkennen:
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1. den starken Abfall im Anfang, infolge des Temperatur-

ausgleiches 45°— 9,

2. dann einen schwéacheren Abfall, wie bei der Gelatinie-
rungskurve,

3. den Eintritt eines Minimums,

4. ein mehr oder minder starkes Ansteigen der Kurve.

Die letzte Erscheinung tritt nur bei den Losungen von
entsalzter Gelatine auf.

Das Leitfahigkeitsdiagramm der Lsungen aus ungereinigter
Gelatine besteht nur aus dem abfallenden Kurvenast, der durch
Temperaturausgleich und Gelatinierung bedingt ist. Beide
Prozesse sind reversibel; die Wiederholung liefert daher stets
dieselbe Zeitkurve. Anders liegen die Verhiltnisse bei den
Lisungen aus entsalzter Gelatine. In Tab. 9—14 sind
eine Reihe von Versuchen fiir verschiedene Konzentrationen
mit Losungen dieser Art mitgeteilt. Die Loésungen wurden
nach der Herstellung und Entgelatinierung zuerst bei ¢ = 20°
in der iiblichen Weise wihrend der Zeit t beobachtet. Nach
Ablauf der Zeit = wurde die Gelatinelosung wieder entgelatiniert
bei 45° und von neuem bei 20° » = f(t) bestimmt, wobei t
wieder von dem Moment an gerechnet ist, in dem die Gelatine-
losung von 45° auf 20° gebracht wurde. Nach Ablauf der Zeit 2+
wurde wieder entgelatiniert u. s. f.

Es mifBt also z das Alter der Losung seit Beginn der Her-
stellung (gemessen in Tagen), wéahrend t in » = f(t), immer
von dem Moment des Beginns des Einzelversuchs an gerechnet,
wie bisher in Minuten gegeben ist.

Das charakteristische Verhalten ldaBt sich am besten aus
der graphischen Darstellung Fig. 2,a fiir den Fall Tab. 13
erkennen. Die Kurven fallen nicht melr, wie dies bei der un-
gereinigten Gelatine der Fall war, zusammen, sondein sie
liegen um so hoher, je grofier das Alter der Gelatine (z) ist.

2. Gelatinierung und Entsalzungseffekt.

Die Gestalt der Kurven in Fig. 1,a und Fig. 1,b, ¢
weist darauf hin, daf wir es bei den Kurven in Fig. 1,b, c
abgesehen vom Temperaturausgleich mit zwei Prozessen zu tun
haben, dem reversiblen ProzeB der Gelatinierung und einem
zweiten irreversiblen ProzeB, der durch die Wésserung der
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Gelatine bewirkt wird, und den wir als Entsalzungseffekt
bezeichnen.

Durch die Wiisserung der Gelatine wird ein
ProzeB ausgeldost, der mit endlicher Geschwindig-
keit verlduft, mit einer Zunabhme der Leitfihigkeit
und einer langsam fortschreitenden Abnahme der
Gelatinierungsfihigkeit und des Gallertbildungsver-
mogens verbunden ist.

T4H
v 1
| K10 3 (0} /// ///‘
\ | ’///// — ]
- T
13 \'\\ | S A
SN A
ST 17/
C y 7//
T 23 fB\ ]
12 a e Altm%m)
’ 10 10 - —
Figur 2.

Unsere Aufgabe ist es, die beiden mit endlicher Geschwin-
digkeit fortschreitenden Prozesse der Gelatinierung und des
Entsalzungseffektes zu trennen.

Betrachten wir die Kurven in Fig. 2a, so haben wir
den Eindruck, daB es sich um ein System von Kurven handelt,
die durch eine Parallelverschiebung zur Deckung zu bringen
sind. Diese Parallelverschiebung ist bedingt durch den Ent-
salzungseffekt, denn ohne diesen wiirden die Kurven zusammen-
fallen. Die Leitfahigkeit » ist eine Funktion der Zeiten t und .
Wir deuten dies durch die beiden Indizes an und schreiben
#, - Oreifen wir zundchst fiir t einen konstanten Wert heraus
t =m, dann ist », p, = f(z). Als Wert t =m wéahlen wir
einen Wert, fiir den sich x» fiir « = const nur wenig #ndert,
also einen Wert in der Ndhe des Minimums (z. B. m = 500").
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Soweit zu diesen Zeiten t nicht direkt x-Werte beobachtet
wurden, lassen sie sich durch Interpolation leicht ermitteln.
Fiir die so bestimmten Werte erhalten wir: Die graphische
Darstellung », , = f(r) ergibt eine Gerade. Kleinere

1)3 \/
" /

— Tilge)

1’85} / &0~ Xzs
Kosa - Ko 5
] 5i0* %
180
1 0 1
2 orf ,.
Vi
120 0=
Figur 3 a. Figur 3 b.

Abweichungen von der linearen Beziehung, die in einigen Fillen
auftreten, erkliren sich daraus, daB die Zeiten z nur angenihert
bestimmt sind, und aus den Schwapkungen im geradlinigen
Verlauf, die in IIL, 6 behandelt sind (vgl. Fig. 3, a).

In Tab. 15 sind die Werte dx = x, { —x, , tir t<'m fiir die
verschiedenen Versuchsreihen (- = comt) fir den Versuch Tab. 11
gegeben. Vergleicht man die dort gegebenen Werte, so sieht
man, daf fiir denselben Wert t die Werte », ; — », p in erster
Annéherung unabhéngig von dem Wert = sind. Die iibrigen
Versuchsreihen ergeben dasselbe Resultat.

Zeichnet man »x, y — », , = f(t), so fallen die Kurven
fir alle Werte von z zusammen, und zwar ist die Uberein-
stimmung fiir kleinere Werte t (Temperaturausgleich) stets eine
selr gute, fiir grole Werte t ist die Kriimmung der Kurven
zwar meist eine etwas verschiedene, aber die Unterschiede
lassen nicht erkennen, daB die Abweichungen mit wachsendem
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in einer bestimmten Richtung fortschreiten. Wir kénnen aus
unseren Versuchen folgern:

1. Die Gelatinierungskurve bleibt in erster An-
niherung ungedndert und erfihrt durch den Ent-
salzungseffekt eine Parallelverschiebung.

~Tabelle 15.
Gelatine I, c=1,99, 4 =20°.

Od 3(1 5d 6d
t Ax t Ax t Ax t Ax
11 76 12 68,5 12 68,6 10 73
14 61 15 56 15 Hd 13 57
22 446 18 48,8 19 445 22 35,7
33 28,8 32 30,3 32 29 33 26
41 25 40 25,8 44 23 45 19
50 19 50 20,9 52 18,4 — —
61 17,3 65 17,5 69 16 60 18
88 13 82 14,3 85 13 79 14
115 9 120 838 — — — —
220 44 280 2 230 44 210 2,8
335 3 340 - 0,5 340 1,7 275 2
400 0 400 0 400 0 400 0

2. Die Zunahme der Leitfahigkeit durch den Ent-
salzungseffekt ist in erster Ann&dherung proportional
der Zeit ().

3. Die beobachtete Kurve der Leitfahigkeit in
Abhéngigkeit von der Zeit (t) ist eine Superposition
der Gelatinierungskurve und der geradlinigen Ande-
rung durch den Entsalzungseffekt.

Fiir kleine Zeiten iiberwiegt der Temperaturausgleich und
die Gelatinierung iiber den Entsalzungseffekt, im Minimum
kompensieren sich die beiden Anderungen, und fiir groBe Zeiten t
iiberwiegt der Entsalzungseffekt.

3. Abhiingigkeit der elektrischen Leitfiihigkeit von der
Konzentration.

Um vergleichbare Resultate zu erhalten, wurde folgendes
Verfahren eingeschlagen. Eine entsalzte Gelatine wurde in
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ihrem Quellungswasser gelost und bildete die Stammlosung
einer Versuchsreihe.  Alle schwicherprozentigen Losungen
wurden aus dieser durch prozentuales Verdiinnen mit destilliertem
Wasser hergestellt. Die Konzentration der Ausgangslosung
wurde nach Kjeldahl (,Makrokjeldahl“) bestimmt. Die Konzen-
tration der schwécher prozentigen wurde aus dieser Konzentration
berechnet.

In dieser Weise sind die Losungen der Versuche, die in
Tab. 9—14 mitgeteilt sind, hergestellt.

Berechnet man fiir eine bestimmte Zeit t == const = m die
Werte 4x[d4z, so ergibt sich fir jede Konzentration ¢, da nach
S. 317 »p, ,=1f(z) eine lineare Beziehung darstellt, ein kon-
stanter Wert.

Fig. 4 gibt dx/47 fir 4v =14
fiir verschiedene Werte der Konzen-
tration ¢. Die graphische Darstellung
zeigt, daff die tdgliche Verschiebung %
derKurvendurch den Entsalzungs-
effekt der Konzentration der 3
Losung proportional ist. /

Wir hatten in II, 3 gesehen, /
daB fir die ungereinigte Gelatine 2 /
die Leitfahigkeit durch die Beziehung /

x=p-C + y // L
darstellbar war, wobei y = const sich 1H—+—
aus den Endwerten von » bestimmen /L
lieB und 1,4 Ax[ 4

== o=1) 0 00T 002
Figur 4.
dieselbe Zeitfunktion war.

Da-die Gelatinierung und der Entsalzungseffekt propor-
tional der Konzentration sind, so miiBte unsere Beziehung, ob-
wohl die Proportionalititsfaktoren in beiden Fillen verschieden
sind, gelten, wenn auch der Entsalzungseffekt reversibel wire.
Da durch den Entsalzungseffekt der konstante Teil der Leit-
fahigkeit eine Zunahme erfibrt, also » selbst eine Funk-
tion der Zeit ist, so kann die Gleichung nicht mehr streng
richtig sein. '

~<.
~~
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In Tab. 16. 17 sind fiir verschiedene Werte der Kon-
zentration Leitfihigkeitsmessungen gegeben, die sich auf ein

Tabelle 16.
Gelatine II; &= 21°.

#-105 01104 02-10¢

¢t =11 | ce=0,37|{fiir ¢, |fiir ca| Adoy2 | fiir ¢, | fiir c2| dere

25| 10,647 | 4392 0,854 {0,849 | 40,005 | 0,850 | 0,836 | 0,014
42| 10,591 | 4,385 |0849 (0,847 | 40,002 |0,845 |0;834 | + 0,011
88| 10552 | 4,379 |0846 (0846 | — ]0,841 |0,832 | 40,009
120 10,535 | 4,377 0,844 [0,845 | —0,001 | 0,840 {0,832 | 4 0,008
174 || 10520 | 4,374 |0,843 | 0,844 | — 0,001 | 0,838 | 0,831 | 40,007
355 || 10,491 | 4374 0,840 0,844 | — 0,004 | 0,836 |0,831 | 40,005
460 || 10,491 | 4,374 |0,840 [0,844 | — 0,004 | 0,836 | 0,831 | 40,005
1075 | 10495 | 4,385 |0,841 {0,847 | — 0,006 | 0,836 | 0,834 | 40,002
1380 | 10,510 | 4401 0842 |0852 | — 0,006 |0,837 | 0,838 | — 0,001
1600 | 10,527 | 4,410 |0,843 |0,854 | — 0,011 {0,839 | 0,840 | — 0,001
2455 || 10563 | 4,427 |0847 [0,859 | — 0,012 |0,842 | 0,845 | — 0,003
2550 | 10,584 | 4433 |0,849 | 0,860 | — 0,011 | 0,844 |0,847 | — 0,003
2650 | 10,598 | 4,4395 |0,850 | 0,862 | — 0,012 | 0,845 | 0,848 | — 0,003

Tabelle 17.
Gelatine II; ¢ = 21°

x:104 0104

;=29 | cg=15 | e3g=0,5 | fiir ¢; | fiir ¢, | fiir c3 Acos

25 2,178 1,249 0,5825 | 0,662 0,669 | 0,645 | + 0,014
60 2,157 1,239 0,6825 | 0,664 | 0,653 0,645 | -+ 0,008
125 2,147 1,236 0,5831 | 0,651 0,650 | 0,646 | -+ 0,004
240 2,151 1,232 0,5832 | 0,652 0,648 0,653 | — 0,005
405 2,163 1,233 0,6838 | 0,666 | 0,649 0,654 | — 0,005
1110 2,227 1,258 0,5925 | 0,678 | 0,665 | 0,672 | — 0,007
1625 2,267 1,269 0,6984 | 0,692 0,673 | 0,684 | — 0,011
2570 2,335 1,291 0,6058 | 0,716 0,687 | 0,699 | —0,012
3230 2,382 1,305 0,6118 | 0,732 | 0,697 0,711 | — 0,014
4275 2,453 1,333 0,6210 | 0,756 | 0,715 0,729 | — 0,014

lingeres Zeitintervall erstrecken, bei demen also auch noch der
Anstieg der Leitfihigkeit auf lingere Zeit beobachtet wurde.
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Die verschiedenen Konzentrationen wurden auf dieselbe Weise
erhalten wie bei den fritheren Versuchen, mit Ausnahme der
Konzentration 2,99 in Tab. 17. In diesem Falle wurde
ein Teil der gequollenen Gelatine, um eine héhere Konzentra-
tion zu erhalten, im Exsikkator iiber konzentrierter Schwefelsiure
teilweise eingetrocknet und in dem. Quellungswasser gelost.

In Tab. 16 sind bei Berechnung von ¢, und g, die
Werte y, = 1,250 und y, = 1,300 zugrunde gelegt. Man
sieht, in erster Anndherung hat o fiir Leide “Konzentrationen
den gleichen Wert. Die Differenzen 4o zeigen aber, daB fir
y, im Bereich 88—174 und fiir y, im Bereich von 1075—1600
eine genane Ubereinstimmung erziélt wird, d. h. die Grofe y
nimmt im Laufe der Zeit zu. '

In Tab. 17 ist bei Berechnung von ¢ der Wert y = 0,260
zugrunde gelegt. Zu der Vergleichbarkeit der Werte fiir
¢,y €, und ¢, ist zu bemerken: Fehler in den Messungen be-
ruhen in erster Linie auf Fehlern in” der Bestimmung der Kon-
zentration, denn die Methode der “Konzentrationsbestimmung
vach Kjeldahl laBt sich, was die-Genauigkeit der Messungen
anlangt, auch nicht angenihert -mit der Genanigkeit der
Messungen der Leitfihigkeit vergleichen. e, ist aus ¢, darch
Verdiinnung erhalten. ¢, und ¢, wurden direkt nach der
Kjeldahlschen Methode bestimmt. Es liegen daher fiir ¢, undc,
die Verhiltnisse von vornherein insofern giinstiger, als die Ab-
weichungen von dem wahren Wert der Konzentration fiir beide
Losungen in derselben Richtung liegen. Fiir ¢, und c, ist aber
ferner auch die Vorgeschichte der Gelatine dieselbe. Da die Gelatine
der Losung ¢, nach der Quellung erst einer teilweisen Trocknung
unterworfen wurde, so ist das Alter dieser Losang von dem der
anderen Losungen verschieden, und es miiffite daher von vorn-
herein ein anderer Wert von y in Rechnung gesetzt werden.

Es ist daher nur die ungefihre Grofe von o fiir die drei
Losungen vergleichbar, und die Tabelle zeigt, daB die Werte
fiir ¢, noch angendhert mit denen von ¢, und ¢, iibereinstimmen.
Fiir die Differenzbildung 4 o kommt dagegen aus den oben an-
gefiihrten Griinden nur der Wert 4p,; in Betracht, der daher
allein in der Tabelle gegeben ist. Wir haben hier das gleiche
Bild, wie in Tab. 16; die - Differenzen zwischen den beiden
Werten sind durch die zeitliche Anderung von y Ledingt.

Sltzungsberichte der phys.-med. Soz. 58/59 (1926/27). 21
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4. EinfluB der Temperatur auf den Entsalzungseffekt.

Der EinfluB der Temperatur auf den Entsalzungseffekt ist
sehr groB. Dies zeigte schon ein einfacher Vorversuch. Eine

&y Losung von ent-
S 1T \ salzter Gelatine
< S wurde in zwei
3 == . Widerstands-
f’—% e \ gefile A und B
| ‘ gefiillt und beide
20 ol in ein Tempera-
o [ \¥ turbad von45°ge-
K =S bracht. A wurde
' \ nach deriiblichen

Entgelatinie-
\ rungsdauer von
einerhalben Stun-
de auf die Tem-
peratur von 20°
gebracht und 404,
bei dieser Tempe-
ratur beobachtet,
wahrend Bindem
D Temperaturbad
= 55 von 45° blieb.
\ Dann wurde A
\ wieder ‘auf die
\ Zeitdauer von
S

|1

N F{10°

100

L L —+—1
e —T1"

einer halben Stun-
= ] de in das Bad von
D ‘_/ / 45°, dann A und
B gleichzeitig in
o / | das Temperatur-
\ad bad von 20° ge-

o) bracht und Dbei

‘ﬂ . .

/ dieser Tempera-
8 tur  beobachtet.

Die beiden mit
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A aufgenommenen Kurven zeigten eine relativ kleine Ver-
schiebung im », t-Diagramm. Dagegen weist das mit B auf-
genommene Diagramm eine Verschiebung im Sinne eines stéirkeren
Entsalzungseffektes auf, die gegeniiber der beiden mit A auf-
genommenen Kurven das 2!/,- bezw. 3!/,fache betrug.

Fig. 5 gibt Versuche iiber die zeitliche Anderung der Leit-
fahigkeit einer Lsung von entsalzter Gelatine in dem Temperatur-
bereich von 12° bis 42°; dabei wurden die einzelnen Versuche,
da eine quantitative Bestimmung des Temperaturkoeffizienten von
vornherein nicht geplant war, nur so lange fortgesetzt, .bis ein
eindeutiges Verhalten der Losung bei dieser Temperatur zu er-
sehen war, und dann nach vorhergehender Entgelatinierung der
neue Versuch bei einer um 5° hoheren Temperatur angestellt.

Bei den Temperaturen 12° 17°¢ und 27° erhalten wir die
charakteristischen Kurven, die eine Superposition von Gelati-
nierung und Entsalzungseffekt zeigen. Bei den hoheren Tempe-
raturen tritt abgesehen von der Abnahme durch den Tempe-
raturausgleich nur der letzte Effekt in Erscheinung. Wir diirfen
daraus nicht folgern, daB die Grenztemperatur der Gelatinie-
rung zwischen 27° und 32° liegt, denn bei 32° ist nach den
Beobachtungen iiber die zeitliche Anderung der Drehung bei
der untersuchten Gelatinesorte sicher. noch -Gelatinierung vor-
handen. Es ist aber der Gelatinierungseffekt hier so klein,
daB er von dem starken Entsalzungseffekt bei dieser Tempe-
ratur vollkommen iiberdeckt wird.: v

Die Zunahme der :Leitfdhigkeit durch den Entsalzungs-
effekt mit der Zeit erfolgt im Anfangsstadium fiir 4 = const
in erster Anndherung linear, d. h. es ist dx/4tv = u. Die
Neigung der Geraden und daher der Wert u nebhmen mit ab-
nehmender Temperatur stark ab. Bei den tieferen Temperaturen
bleibt die Neigung der Geraden praktisch fiir mehrere Tage
konstant, wie die Versuche in Tab. 8 gezeigt haben.

Der geradlinige Verlauf deutet auf eine unimolekulare
Reaktion beim Entsalzungseffekt hin. TIst

x =ty o (1 — "),
d. h, x, der Wert von » fiir = = 0 und » = », 4 x», der Wert
fir r = oo, so gilt fitr kleine Werte von ur
=Ry % pe T,
d. h. die Anderung der Leitfihigkeit ist plOpOlthDa] der Zeit.
21*
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Eine Entscheidung, ob die Reaktion, die dem Entsalzungs-
effekt entspricht, tatsichlich unimolekular ist, konnen nur Ver-
suche bei hoheren Temperaturen geben, die sich auf einen
lingeren Zeitraum erstrecken.

5. EinfluB der Dauer der Wiisserung. (Grad der Ent-
salzung.)

Das mehr oder minder starke Auftreten des Entsalzungs-
effektes bei den einzelnen untersuchten Ldsungen lieB erkennen,
daB der Effekt vom Grade der Entsalzung in hohem Mafe ab-
hiingig ist. Bei kurz gewiisserten Losungen zeigte sich der
Effekt in geringem, bei -lange gewisserten Losungen dagegen
in erheblich stirkerem MabBe.

Im folgenden sei in" Tab. 18 eine Versuchsreihe mit-
geteilt, die den Einflul des Entsalzungseffektes darlegen soll.
Die Gelatine fiir alle Losungen wurde gleichzeitig in demselben
GefaBe bei 23° entsalzt. 7 Da mit “zunehmender Quellung der
Wassergehalt der Gallerte steigt, ist die Konzentration der
einzelnen Losungen velsclueden und dies erschwert die Deutung
der Versuche. :

Daff mit wachsendel Entsalzung eine Verschiebung des
Minimums nach den kleineren Werten von t zu erwarten ist,
ist selbstverstindlich, aber diese Verschiebung bietet kein ein-
deutiges Kriterium, da wegen des verschiedenen Proportiona-
litatsfaktors fiir Gelatinierung und Entsalzungseffekt die Lage
des Minimums von ¢ abhingig ist und die Versuche iiber die
Abhéingigkeit von der Konzentration mit abnehmender Konzen-
tration eine Verschiebung in demselben Sinne ergeben (mit
Ausnahme des Versuches mit ¢ = 2,99, der nach den oben
angegebenen Griinden nicht direkt vergleichbar ist).

Wir haben aber gesehen, dal die tégliche Verschiebung
der Leitfihigkeitskurve infolge des Entsalzungseffektes ange-
nidhert proportional der Wirkungsdauer des Entsalzungsprozesses
und der Konzentration ist. Bestimmt man den mittleren Wert von

1 Ax

¢ dr
fir 4v =19, so ergibt sich: Zunéchst iibt die Entsalzung keinen
merklichen Einfluf auf das Verbalten der Leitfihigkeit aus;
doch 1aBt sich dariiber wenig aussagen, da die Zahl der Beob-
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Tabelle 18.

W.D. 2 Tage W.D. 4 Tage W.D. 7 Tage W.D. 12 Tage
c=169% c=139% c=129% c=075%
t! %103 t »x-103 t! »-10% t »%-105
3 15,050 3| 11,673 3 | 11,654 31 69733
6 | 13,392 6 | 10,526 6 | 10,6135 6| 6,3964
10 | 12,726 10 | 10,0858 10 | 10,341 10 | 6,2334
15 | 12,459 15| 9923 15 | 10,233 15 | 6,1714
20 | 12,331 20 9,857 20 | 10,152 20 | 6,1336
25 | 12,280 25 98114 25 | 10,103 25 | 6,1084
30 | 12,243 30 9,775 30 | 10,076 30 | 6,000
40 | 12,190 40 9,7306 40 | 10,042 40 | 6,081
50 | 12,163 50 9,7024 50 | 10,015 50 | 6,071
60 | 12,154 60 9,6785 60 9,972 60 | 6,0637
80 | 12,115 80 9,6494 80 9,962 80 | 6,039
100 | 12,089 100 9,627 100 9,942 100 | 6,033
120 | 12,068 120 9,6055 120 9,9286 120 | 6,028
150 12,042 150 9,592 150 9,909 190 | 6,020

180 | 12027 180 | 9,580 180 | 9,896 — —
210 | 12,012 210 | 9571 210 | 9,886 210 | 6,017
240 | 12,001 240 | 9,557 240 | 98796 | 240 | 6,0044
270 | 11,997 270 | 95436 | 270 | 0872 — —
300 | 11,986 300 | 9,539 300 | 9,863 300 | 6,0076
340 | 11,973 340 | 9,530 340 | 9,859 — —
380 | 11,969 380 | 9525 380 | 9,859 380 | 6,0076
430 | 11,960 430 | 95166 | 460 | 98435 | — —
480 | 11,947 480 | 9512 | — — 480 | 6,010
600 | 11,923 600 | 95028 | 600 | 98394 | 615 | 60124
700 | 11,916 700 | 9,493 700 | 98435 | 800 | 60124
840 | 11,906 840 | 9,493 810 | 98474 | 1440 | 60206
960 | 11,900 960 | 9,489 980 | 90,8435 | 1710 | 6.0245
1200 | 11878 | 1220 | 9489 | 1250 | 95863 | 1910 | 6,028
1440 | 115843 | 1440 | 9482 |1370 | 9872 | 2150 | 60367
1560 | 11906 | 1680 | 9478 | 1440 | 9876 | 2880 | 6,0464
1680 | 11907 | 1920 | 9474 | 1530 | 9876 | 3015 | 6,0426
1800 | 11,907 | 2160 | 9470 |1640 | 9,889 | 3135 | 6,049
1920 | 11907 | 2820 | 9470 |1715 | 9,899 | 3675 | 6,049
2040 | 11,906 | 3060 | 9480 | 1820 | 9.909 | 4515 | 6,0637
2160 | 11,843 | 3300 | 9480 | 1910 | 99206 | 4800 | 6,076
2820 | 11,928 | 3540 | 9482 |2040 | 9925 | 5020 | 6,076
2960 | 11,928 | 4200 | 9483 | 2240 | 99286 | 5290 | 6,090
3060 | 11,928 | 4260 | 9485 | 2600 | 99685 | 5515 | 6,096
3120 | 11,928 | 4320 | 9489 | 2810 | 9975 | 5755 | 6,105
3300 | 11928 | 4380 | 9493 | 2870 | 09885 | 6040 | 61134
3550 | 11,923 | 4500 | 9,493 - |2970 | 10,002 | 6100 | 6,111
3780 | 11,920 | 4680 | 9499 | 3090 | 10,019 | 6220 | 61134
3920 | 11914 | 4990 | 9493 | 3150 | 10,0355 | 6340 | 6,121
4380 | 11914 | 5270 | 9497 | 3210 | 10,0355 | 6480 | 6,126
4740 | 11,906 | 5530 | 9497 | 3360 | 10,0420 | 7120 | 6,1397
5040 | 11,906 | 6270 | 9,503 | 3480 | 10,0420 | 7300 | 6,1426
6420 | 11,908 | 6870 | 95503 | 3600 | 10,049 | 7390 | 6,151
7080 | 11,914 | 7260 | 9516 | 3675 | 10,0525 | 7540 | 6,1537
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Tabelle 18 (Fortsetzung).

W.D. 2 Tage W.D. 4 Tage W.D. 7 Tage W.D. 12 Tage
c=169% c=139% c=129% c=0,759%
t x-105 t %106 t 105 t %-105

7120 | 11,928 | 7650 | 9,517 | 3960 | 10,057 | 7660 | 6,1563
7360 | 11,956 | 7950 | 9521 | 4230 | 10,0715 | 7960 | 6163
7750 | 11,947 |8200 | 9530 | 4410 | 10080 | 8560 | 6,169
8130 | 11,956 |[8520 | 9530 | 4530 | 10,0845
8490 | 11,952 | 8700 | 9537 |4680 | 10,0885
8800 | 11,961 | 8970 | 9538 | 4900 | 10,097
9750 | 11,964 | 9195 | 9,539 | 5010 | 10,101
9960 | 11,965 | 9390 | 9,544 | 5400 | 10,110
10125 | 11,976 | 9690 | 9,548 | 5685 | 10,113
10240 | 11,977 5820 | 10,117
10510 | 11,988 6120 | 10,1335
11110 | 11,990 6340 | 10,146
11400 | 11,990 6850 | 10,1585
— - 7120 | 10,1625

Errrrrrri
N
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achtungen in diesem Intervall klein ist. Mit wachsender Ent-
salzung steigt die Intensitit des Entsalzungseffektes stark an,
um sich allméhlich asymptotisch einem Grenzwert zu nihern.

Wichtiger ist die Wirkung der Entsalzung auf den Vor-
gang der Gelatinierung. Wir hatten gesehen, daB bei unge-
reinigter Gelatine nach 1000 Minuten ein konstanter Wert von
» erreicht wird. Bei der zwei Tage gewisserten Gelatine tritt
das Minimum erst nach 1440 Minuten auf; es treten also noch
nach 1000 Minuten Anderungen von x auf Bei der vier Tage
gewdasserten Gelatine tritt erst nach 2160 Minuten das Minimum
auf, obwohl hier die Zunahme der Leitfihigkeit durch den
Entsalzungseffekt relativ grofer ist.

6. Entsalzungseffekt und Drehung der Polarisationsebene.

Unm den EinfluB des Entsalzungseffektes auf die Drehung
der Polarisationsebene zu untersuchen, wurden Beobachtungen
iiber die zeitliche Anderung der Drehung (a) bei Losungen aus
entsalzter Gelatine ausgefiihrt. Es wurde wie bei den Serienver-
suchen iiber die Anderung von x in ITI, 1 verfahren. Die Gela-
tine wurde nach vorhergehender Entgelatinierung zuerst bei
der Temperatur ¢ wihrend der Zeit t beobachtet; nach Ab-
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lauf der Zeit v wurde bei 45° entgelatiniert und dann wieder
wahrend der Zeit t bei der Temperatur & die Drehung a als
Funktion von t bestimmt u. s. f.

Die Versuchsergebnisse geben Tab. 19 und die gr aplusche'

Darstellang Fig. 2b fir Tab. 19, I

Tabelle 19.
Gelatine I; 9 =21°,

. I | 11 111
0t] 1] 22| 3¢ 54 I 0d [ g2 )42 )50 ] 62]ot] 12 i 21 | 30 52 [511,1] a2
3[2,38]2,33(2,20'2 262,25] — —| =] —eog,172,14212] —| —| —
5| | | = = =3, 63433,41 3300337 — | = | —| —| —| — | —
6 |12,48[2,44(2,37(2,36/2,33| — I e 28l 2302,19)2,1712,13(2,12[2,10
10{2/61(2.55(2,48(2/46(2 44[3,74(3,70(3,67(3,63(3,60[2 34(2 31 12 27|2/2412)19| 2/ 17 |2, 16
15 [2.72/2/66(2,6012,57|253[3.97|3.92(3/88(3,83(3.78]2.41 2/36/2,34|2,30(2,25| 224 2.22
20 [2/80(2,74(2.68(2,642.60{ £, 14|4.07|4.02(3.96(3.92|247|2 4 1|2.38(2,35/2,28| 2,27 (2,25
25|[2,882.81|2.75(2.71|2.66|4.32| 1 21(4.16|4.00(4 02{2 532 47|2.43]241|2/33|2/31 2120
301[2/96(286(2.81(2.77|2,70{+,46(4,3214 26|4.18|4,10{2/59(2 51 |2/48|2/44(2)38| 235 |2.33
40309(2/99|2,92|2.86/2.78]4,64| +,49]4,39|4.29|4.20]2.68|2/50|2.54|2/49|2/42| 2,40 [2,375
50 3,16(3,08(2/992,92(2,8314,77 1,60|4.50(4,37|4.30f2,73 |2,64(2,56[2,52|2,45 | 2 42 2,38
601[3/213,13(3,03|2.96|2,85|4.85|4,70(457|4,43|4,35]2,77|2.68|2,59(2.53(2,47| 2,44 2,40

Wie bei der zeitlichen Anderung der Leitfahigkeit erhalten
wir auch hier eine Kurvenschar. Wéhrend aber » durch den
Entsalzungseffekt eine Zunahme erfihrt, ergibt sich fiir a eine
Abnahme. Der Unterschied ist ohne weiteres verstandlich, da
Abnahme der Drehung und Zunahme der Leitfahigkeit einer
Abnahme der Gelatinierungsfihigkeit entsprechen. Je grofier z
ist, um so tiefer liegen die Kurven in Fig. 2, b.

Eine nihere Betrachtung der Kurven ergibt sofort einen
Unterschied insofern, als die einzelnen Kurven sich durch eine
reine Parallelverschiebung nicht mehr zur Deckung bringen
lassen, wie dies bei den Beobachtungen iiber die Anderung der
Leitfihigkeit der Fall war.: AuBer der Paralellverschie-

‘bung tritt eine Deformation der Kurven auf.

Die Drehung ot ist eine Funktion der beiden Zeiten t
und z. Um die Parallelverschiebung des Kurvensystems zu
eliminieren, bestimmen wir die Werte der Drehung fiir die
Zeiten t = 0, also ar,o. Eine Bestimmung nach Analogie von
11, 2 wire nur moglich, wenn auch der Entsalzungseffekt rever-
sibel wére, Da aber auch der Anfangswert der Drehung durch



398 —

den Entsalzungseffekt sich dndert, so miifiten die Versuche bei
hoéherer Temperatur vor jeder Beobachtungsreihe wiederholt
werden, und da die hoheren Temperaturen den KEntsalzungs-
effekt beschleunigen (III, 4), so wiirden diese Beobachtungen nur
zu einer Filschung der Resultate fiihren. Da ersichtlich fiir
jeden Wert 7 die Werte az s, ar,s und ar, 10 auf einer Geraden
liegen, so wurde auf graphischem Wege durch Vevlingerung
der Geraden der Wert ar,o bestimmt. Die Geraden fiir ver-
schiedene Werte = sind angendhert parallel. Der Wert az,o
ist eine Funktion von z, und zwar gibt die graphische Dar-
stellung eine gerade Linie. Es ist
Oz, 0 = Qo, 0 —|— ,51.

Der Anfangswert der Drehung, der durch die Superposition
von Temperaturausgleich und Gelatinierung bedingt ist, dndert
sich also proportional mit der Zeitdauer des Entsalzungseffektes.
Um die Parallelverschiebnng zu eliminieren, ziehen wir von
den beobachteten Werten a; t die Werte a;,, ab, dann ergibt
sich, daff die Kurven ar t — ar, o nicht zusammenfallen. KEine
angenéherte Ubereinstimmung der Kurven lift sich aber er-
reichen, indem man z. B. die Werte fiir t = 60’ gleich 1 setzt.

Die Werte

- ar, t — Qg o
o@g= —
Az, 60 ~— Az, 0

stellen also dieselbe Funktion der Zeit dar. (Siehe Tab. 20.)
Tabelle 20.

; I 1I 111
08| 18] 0a]3e]5ef ot | 3d | 4352|6084 | od | 32| 5d ‘51/2(1 6l

3 0,12/0,1000,11/0,10/0,13| — | — | — | —| —[o,100,11)0,11/0,11] — | — | —

5| —1! —| —| —1-1017/0,17/0,180,20021] —| — | — | —| —| — | —

6 0,220,22(0,20(021/0.25) — | — | — | — | — |0,220,21/0,21/0,22[0,21|0,28|0,23
10 [0,36/0,35.0,34/0,33(0,40[0,34/0,35(0,3710,3810,39{0,32/0,35(0,36 |0,37|0,35|0,35 | 0,39
15 10,480,47/0,48(0,52(0,54]0.480.49(0,52{0.54|0,54]0,43/0,44(0,50(0,50|0,49| 0,47 | 0,48
20 10,66/0,56 0,58/0,58,0,640,5810,59|0,6110,64(0,650,53,0,53)0,600,61/0,56/ 0,59 | 0,61
25 100,65(0,64/0,66,0,68(0,72]0,68|0,68|0.710,74/0,73]0,62(0,63(0.6810,740,67| 0,69 | 0,72
30 [0,74/0,70/0,74|0,75(0,79]0.77(0,75(0,780,81|0.80]0.72(0,71|0,77|0,80/0,79| 0,78 | 0,82
40 [0,87|0,84/0,86(0,87|0,90]0.88|0,87|0,880,89|0.85]0.8610,85|0.89(0.91|0,88| 0,90 0.93
50 [0,94/0,94/0,95(0,95/0,97]0,95(0,94/0,95/0,93/0,96]0.94:0,93(0,97(0,98/0,95| 0,95 | 0,95
60 {11,00(1,00{1,00{1,00(1,00J1,00(1,00|1,00|1,00(1,00 1,00‘1,00 1,00(1,00{1,00{1,00|1,00

Die Kurven fiir verschiedene Werte = sind also &hnlich.
‘Fiir die ungereinigte Gelatine ist die Gelatinierungsfunktion
durch o =ay+a(t)
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gegeben, wobei o, den konstanten und a« (t) den variablen Teil
der Drehung darstellt. Durch den Entsalzungseffekt wird
einmal der Wert «, geindert und auferdem erfihrt der variable
Teil eine Deformation, aber so, daB die Kurven #hnlich bleiben.
Tragt man die Werte ar t fiir einen Wert t — const als
Funktion von = auf, so erhdlt man in erster Annidberung eine
gerade Linie. Aber die Neigung der Geraden ist verschieden,
wenn man verschiedene Zeiten t nimmt. In Fig. 3,b st
ar,s0 — ar, s als- Funktion von = dargestellt, wobei az, s an Stelle
von az,o gewdhlt wurde, um die Unsicherheit der graphischen
Ermittelungen zu umgehen. Man sieht, man erhélt eine ge-
rade Linie.

Die lineare Anderung mit 7 tritt also bei Anderung der
Leitfahigkeit und der Drehung iibereinstimmend auf, dagegen
ergibt sich ein Unterschied in beiden Féllen insofern, als bei
der Drehung Parallelverschiebung und Deformation, bei der
Leitfihigkeit nur eine Parallelverschiebung beobachtet wurde.

Es ergibt sich also hier ein Unterschied, und es ist die
Frage, ob dieser prinzipieller Natur ist oder nur durch die
Methode bedingt ist. Bei der Drehung ist der Temperatur-
ausgleich schon nach wenigen Minuten beendet. Die Ande-
rungen infolge Gelatinierung sind ihrem absoluten Werte nach
grob gegen die durch den Temperaturansgleich bedingten Ande-
rungen. Bei der Beobachtung der Leitfihigkeit liegen die
Verhiltnisse umgekehrt. Die Anderungen durch den Tempe-
raturausgleich erstrecken sich auf lingere Zeit, und gegen diese
Anderungen sind die Anderungen durch die Gelatinierung klein.
Wiren die Anderungen allein durch den Temperaturausgleich
bedingt, so wiirde sich eine reine Parallelverschiebung in beiden
Fillen ergeben, da zu einer Deformation der Kurve kein Grund
vorliegt. In der Tat ergibt sich fiir die a-Kurven im Anfang,
soweit sie von dem Temperaturausgleich beeinflubt sind, ein
System von parallelen Geraden, also eine reine Parallelver-
schiebung. Bei den Leitfihigkeitskurven ist im ersten Teil
der Kurve, der die starken Anderungen von x enthilt, also
von vornherein nur eine Parallelverschiebung zu erwarten. In
dem weiteren Verlauf, in dem nach Analogie zu der Drehung
eine Deformation der Kurve zu erwarten wire, sind die Ande-
rungen der Leitfihigkeit bereits so gering, daB die kleinen
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Anderungen, die der Deformation der Kurve entsprechen, sich
leicht der Beobachtung entziehen, und dadurch diirfte der Unter-
schied der Resultate sich erkliren, den wir fiir die Leitfdhig-
keit und Drehung in diesem Punkte erhalten haben, wihrend
in allen iibrigen Fillen eine Ubereinstimmung dieser beiden
Grofen gefunden wurde.

7. Analyse der Gelatinierungskurve.

- Ein direkter Vergleich der Gelatinierungskurve bei Losungen
von gewisserter Gelatine mit den Kurven der Drehung wire
nur moglich, wenn gleichzeitig Drehung und Leitfihigkeit fiir
dieselbe Ldsung bestimmt worden wéire. Man konnte aller
dings den Entsalzungseffekt, der ja in erster Anndherung linear
verlaunft, durch Rechnung eliminieren. Bei der Unsicherheit
des in Rechnung zu setzenden Wertes wurde auf diese Rech-
nung verzichtet, da die Analyse des abfallenden Teils der Leit-
fihigkeitskurve nach Seite 302 an und fiir sich den wichtigeren
Teil der Priifung vorstellt.

In Tab. 21, deren Anordnung der Tab. 6 vollkommen
entspricht, sind die gefundenen k- und T-Werte . eingetragen.
Man sieht, die Ubereinstimmung der experimentell ge-.
fundenen Werte mit den theoretischen Werten ist
eine sehr gute. .

Da der konstante Teil der Leitfahigkeit durch den Ent-.
salzungseffekt herabgesetzt ist, so treten die Anderungen durch
die Gelatinierung hier noch stérker hervor.

Die beiden Werte fir T = 30' sind durch den Tempe-.
raturausgleich stark beeinflut und diirfen daher eigentlich in
die Tabelle gar nicht eingereiht werden.

Bei der ungereinigten Gelatine éndert sich die Leitfihig-
keit fiir Zeiten groBer als 1000‘ nicht. Bei Lésungen von ent-
salzter Gelatine haben wir bereits gefunden, daf sich . bei
schwach entsalzter Gelatine Anderungen durch die Gelatinierung
iber diesen Zeitpunkt hinaus feststellen lassen. Wir konnen
aber aus dem Anstieg, der von der Entsalzung herriibrt, auch
bei stark gewisserter Gelatine die Gelatinierung noch nach-
weisen. Der Anstieg nach dem Minimum erfolgt ndmlich nur
in erster Ann&herung linear. Zeichnen wir den Teil der Kurve,
der dem geradlinigen Anstieg entspricht, in vergrofertem Maf-
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Figur 6.
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Tabelle 22.

fo an. fl f]a. fg f2a f3 fﬁa f4 f4a f5 f5a
Tab.| 9 c
26 |37,5|48,9 |67 |91,8 [125,8 |172,5 |235,9 |323,9 | 444 |608,9 |834
18 20| 1,6 | —| — | ~45% — | 90* | 120* | — | 200* | 280* |420* — |800*
18120 13|—| — | —|—1|90%| — | 160* | 240* | 300* |— | 660* | —
18200 12— — | —|—| — | 110*| — |240%| — |[420% — 840
18 |20 075| —| — | —|—|so*|130*| — | — | — | — |63 | —
Tabelle 23.
b | o . fy fsa £ £, £ foa | £,
1142 | 1570 | 2145 | 2940 | 4029 | 5520 | 7570
18 20 | 1,6 | 1100%] — — — — — —
18 20 | 1,3 | 1100%| — 2080* | — - — —
18 20 | 1,2 | 1140 | 1510 | 2000 | 3160 | 4600 | 5400 | 6600?
18 | 20 | 0,75 | 1100 — 2100 | 3000 | — | 5420 | 7400
— 21 | 24 — 1460 | 2040 | 3000 | — — —
— 20 | 1,0 | 1100 | 1580 — — — — —
12 20 | 1,3 | 1100 | 1500 — — — — —
17 20 | 1,6 | 1180 | 1400 — — — — —
8 20 | 2,1 | 1250 | 1660 — — — — —
— 21 | 1,1 | 1140 — — — — — —
8 21 | 1,3 | 1100 | 1500 — — — — —
— 21 | 0,4 | 1200 — — — — — —
17 21 | 29 | 1200 | 1600 | 2100 | 2800 | — — —
17 21 | 1,5 | 1200 | 1660 | 2140 | 2850 | — — —
17 21 | 05 1200 | 1650 | 2200 | 2700 | — — —
— 20 | 1,7 | 1180 | 1400 — — — — —
— 20 | 23 — 1450 | 2000 — — — —
— 20 | 1,2 | 1180 | 1500 — — — — —
- 20 ? — 1500 | 1950 — — — —

retischen T-Werte. In Tabelle

22 sind fiir die in Tabelle 18
mitgeteilten Versuche alle bestimmbaren Knickpunkte einge-
tragen, gleichgiiltig, ob sie aus dem abfallenden (in Tab. mit *
versehen) oder ansteigenden Teil der x-Kurve gewonnen sind.
In Tab. 23 ist fir f;—f, ein griBeres Beobachtungsmaterial
gegeben,
Ty = 11705 Tey = 1530; T, = 2070; Tr. = 2920,

Die Mittelwerte fiir alle Werte T,—Ty, sind
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Der Vergleich der Mittelwerte mit den theoretischen
Werten gibt eine gute Ubereinstimmung.

Zum Schlusse mochte ich nicht versdumen, nochmals meinem
hochverehrten Lehrer Herrn Professor Dr. R. Reiger herz-
lichst zu danken fiir die Anregung zur vorliegenden Arbeit
~und fiir seine stete Forderung bei deren Ausfiithrung.

Herrn Geheimen Rat Professor Dr. E. Wiedemann, in
dessen Institut diese Arbeit entstand, schulde ich fiir das
meinen Studien entgegengebrachte Interesse wirmsten Dank.

Herrn Professor Dr. O. Schulz danke ich vielmals fiir
manch wertvollen Rat, desgleichen den Deutschen Gelatine-
werken Schweinfurt fiir die kostenlose Bereitstellung der
verwendeten Gelatine.

Besten Dank sage ich auch dem Elizabeth-Thomson-
Science-Fund fiir die dem Physikalischen Institut der Univer-
sitit Erlangen iiberwiesenen Mittel, aus denen ein Teil der
Aufwendungen gedeckt werden konnte.
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