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Von Arbeiten aus der Reihe der Kohlen-
siurederivateundderCyanverbindungen
zitiere ich nur die folgenden: bei der Oxydation
des Harnstoffs durch unterchlorigsaure Salze (zu
Kohlensiure und Stickstoff) 1aBt sich das theo-
retisch zu erwartende Zwischenprodukt, das
Hydrazin, tatsichlich fassen; durch Zugabe von
Benzaldehyd — Bildung von Benzalazin — kann
man das Hydrazin vor Zerstorung schiitzen. Aus
11 Urin lassen sich so 30— 40 g Hydrazinsulfat

gewinnen 7).,  Ein Dioxyguanidinbromhydrat
OH . N':’,C<§§I{; .O}Egr hat H. Wieland durch

Einwirkung von Bromcyan auf eine alkoholische
Hydroxylaminldsung dargestellt 2¢%). Nach A.
Hantzsch und H. Bauer'%?) sind Cyanursiure
und Liebigs Cyanilsiure nicht stereoisomer,
sondern identische Substanzen, wihrend Cyamelid
verschieden davon ist. Der Cyanurring ist wie
der Benzolring als ,plan“ zu betrachten. Dem
Cyamelid wird die folgende Konstitutionsformel,
welche es als Polymeres des Carbimides erscheinen
laBt, beige.cgt™):

0]
7 . 7N
HN=C C=NH — HN=C C=NH
i L]
N (0] o 0
J=NH \CQNH
Pseudocyansiiure (3 Mol.) Cyamelid .

(Schlufs folgt.)

Messungen von
Gelatiniertemperaturen und Dichten
verschiedener Leimlosungen.

Von Dr. K. WINKELBLECH.
(Eingeg. d. 6.4 1906.)

Wihrend der Ubergang vom fliissigen (ge-
schmolzenen) Zustand in den kristallinen bei einer
bestimmten Temperatur plétzlich eintritt, kommen
die amorphen Stoffe auf stetige Weise zustande.
Amorphe, bzw. nicht kristalline Stoffe besitzen
deshalb auch keinen eigentlichen Schmelzpunkt,
und dasselbe wird fiir Gallerten gelten, soweit sie
sich bei Erh6hung der Temperatur iiberhaupt ver-
fliissigen. Nach Nernsts Ausdrucksweisel)
gelatinieren Losungen leimartiger Substanzen nur
»unterhalb gewisser’ Temperatur und verfliissigen
sich wieder, wenn man die Temperatur ,.entspre-
chend steigert. — Ganz einfach liegen die Verhilt-
nisse hier also jedenfalls nicht, doch werden wir
immerhin berechtigt sein, in der Praxis von einer
Schmelz- bzw. Gerinnungstemperatur der betref-
fenden Gallerten zu sprechen.

Der richtigste Weg zur Bestimmung der
Schmelztemperatur sollte der sein, daB eine gréBere

17 P, Schestakow, J. russ. phys. chem.
Ges. 37, 11f.

168) Berl, Berichte 38, 1445 ff.

16%) Berl. Berichte 38, 1005 ff.

170) Vgl. A. Hantzsch, Berl. Berichte 38,
1013 ft.

1) Theoretische Chem. 1893, 329.

Menge Gallerte bei Gegenwart eines fliissigen Anteils
unter Riihren allmshlich. zum ZerflieBen gebracht
und dabei die Temperatur beobachtet wiirde, die
eine Zeitlang anhdlt, um dann plétzlich anzu-
steigen. Der Versuch ergab jedoch bei diinmer,
ca. 109, iger Leimldsung kein brauchbares Resultat;
die Temperatur stieg vielmehr bereits merklich,
ehe die feste Phase verschwunden war.

Weit besser und sogar gut lafit sich dagegen
das beginnende Steifwerden beobachten. Dabei
aber zeigt sich, daB eine warme Leimlésung bei
anderer Temperatur gerinnt, je nachdem sie viel
oder wenig Zeit hatte, sich abzukiihlen. FEine
Lésung z. B., die 100 g pro 1 1 enthielt und bei
Zimmertemperatur in einigen Stunden auf 18°
gekommen war, wurde gelatiniert gefunden. War
sie hingegen in ein Kaltwasserbad gebracht und das
Thermometer nur wenig tief inmitten ihrer Ober-
fliche eingetaucht, so wurde erst bei 15° Steifwerden
konstatiert?). Bei dieser Temperatur nimlich lie3
sich zugleich mit dem Thermometer keine Fliissig-
keit mehr herausheben, wihrend unmittelbar
vorher noch solche abtropfte. Auf diese Art 1Bt
sich in konzentrierteren Lisungen als der genann-
ten. ganz schén beobachten, in verdiinnteren aber
tritt Unsicherheit ein.

Dieselben Zahlen nun, die bei beschleunigter
Abkiihlung der ruhenden Flissigkeit erhalten
werden3), findet man auf eine Weise, um deren
Mitteilung es sich hier handelt, und die sicherere
Beobachtung gestattet. Es stellte sich heraus, daf3
das Steifwerden so gut wie pldtzlich eintritt, wenn
man die Abkiithlung unter fortwihrendem, kraftigem
Umschwenken und Umschiitteln in einem Kiltebad,
also moglichst gleichmafBig durch die ganze Masse
fortschreitend, vornimmt. Das Bild des reprodu-
zierbaren Vorgangs ist dabei folgendes.

Die anfangs leicht bewegliche Flissigkeit wird
in der Nihe der Gelatiniertemperatur merklich
ziiher, alsbald bemerkt man, daB} beim Umschiitteln
hineingeratene Luftblasen beim Stillhalten nur noch
langsam aufsteigen. Bel weiterem Abkiihlen haben
diese dann keine ¢igene Bewegung mehr, verliert
darauf das Ganze schnell die Beweglichkeit und be-
hilt dann das Thermometer scine Angabe bei. Bei
diinnen Gallerten, z. B. von 29iger Gelatinelsung,
die beim Umschiitteln leicht zerreilen, mull man
allerdings schiirfer beobachten : solche lassen sich
leicht unter die zu bestimmende Gelatiniertempe-
ratur abkiihlen.

Man wird gut tun, ziemlicli viel Flissigkeit
zum Versuch zu nehmen. Nachdem immer 500 com
Losung hergestellt waren, wurden jedesmal ca.
400 cem davon verwendet. Das Ubrige war aus dem
MeBkolben entfernt, um das Umschiitteln zu er-
moglichen. Das Quecksilbergefall des Thermo-
meters befand sich immer ungefihr in der Mitte
des Kolbenleibes.

Wiederholung der Messung an einer zum
zweiten und dritten Male hergestellten Losung, die
verschieden lange Zeit bei ihrer Bereitung wie ihrer
Behandlung in Arbeit gewesen war, ergab dasselbe

2) Andererseits bestand eine Gallertc, die bei
13° erhalten worden war, noch nach Stunden,
wahrend sie dann 18° zeigte.

3) Wenigstens bei konzentrierteren Losungen.
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Resultat, an dem auch erneutes Erwirmen auf
50—55° nichts dnderte. FErhebliche Unterschiede
zeigten natiirlich alte, wihrend eines bedeutenden
Zeitraumes in einem kiihlen Zimmer aufbewahrt
gewesene Gelatinen bei erneuter Untersuchungd).

Die an Gelatineldsungen abgestuften Gehalts
gefundenen Gerinnungstemperaturen ergeben zu-
sammen mit den (Prozent-)Gehalten einen ganz
regelmiBigen Kurvenzug; bei den vorher gemesse-
nen Leimldsungen (,,Tischlerleim®) fallen dagegen
einige Punkte aus der Reihe heraus. Alle Losungen
hatten bei ihrer Bereitung 40°, fiir diese Temperatur
gelten also die angegebenen Gehalte. Die abge-
wogene Substanz wurde nach ihrer Quellung (iiber
Nacht, in kaltem Wasser) in dem Wasseriiberschul3s)
bei 40—50° unter hdufigerem Umriihren geschmol-
zen und, zur Herstellung des gewiinschten Volu-
mens von 40° das Ganze in einen 500 ccm MeB-
kolben gespiilt. Verdiinnungen wurden ebenfalls
bei 40° hergestellt, nachdem der betreffende Teil
der Losung bei 40° abgemessen war.

An den einzelnen Fliissigkeiten wurden die
Dichten bei erhthter und stufenweise erniedrigter
Temperatur gemessen und die erhaltenen Zahlen
zur Interpolation auf gleiche Temperaturintervalle
sowie zur Extrapolation auf die Dichte bei Gelati-
niertemperatur (d. h. auf die Dichte der eben noch
nicht gelatiniert gedachten Fliissigkeit) benutzt.
Die Dichtemessungen geschahen mit Hilfe des
15°-Ardometers. Wegen der Undurchsichtigkeit
der Losungen wurde die Stelle abgelesen, wo deren
Oberfliche an der Spindel abschnitt, und dann eine
konstante, durch Schiitzung erhaltene Addition
gemacht§).

Spiter wurden auch Losungen gewogen.
dem Verhdltnis der beiden Zahlenreihen :

Aus

gin 11 11=¢g nach Dichte, 40v &)
nach Wagung?)
300 1072 1071
200 1046 1045
150 1033 1030
100 1018 1017
75 1013 1011

folgt zugleich, daf die Zihigkeit der dicksten ange-
wendeten Losungen die Ablesung am Aridometer
nicht beeinfluflt.

Nach den unten gegebenen Tabellen tritt der
Unterschied in der Beschaffenheit von Gelatine,
,,Kolner I, |, Kélner IT*, und ,,Tischlerleim* einer
anderen Firma in der Dichte gleich konz. Lésungen
kaum hervor, zeigen dagegen Sorten, deren Aus-
sehen jedem Beobachter als unregelmiBig auffallt,
ziemlich betréchtliche Abweichung. Wenn jedes-
mal 160 g pro 1 1 geldst war, unterschieden sich die
40°-Dichten :

,,Mithlhduser von Gelatine um 0,004
,,Russischer ,, . . 0,021.

4) Siehe Tabelle unten.

5) Spiater wurden auch Versuche an mehrfach
ausgelaugten Leimen gemacht.

8) 3 Skalenteile.

7} Korrigiert nach Auswigung des MefBkolbens
mit Wasser von bekannter Temperatur.

8) Gefunden durch Multiplikation de: Dichten
mit 999,2.

Ein Weniger im Gehalt von 109, andererseits
macht aus bei reinen Leimen
ab g pro 1 1: 300 200 100
rund 0,008 0,006 0,002,

wihrend die Gelatiniertemperatur solcher dadurch
im ganzen Bereich ziemlich gleichmifig um rund
1° gedindert wird.

Nach dem oben Gesagten entsprechen ,,g in 11
der Substanz, wie sie mit Feuchtigkeitsgehalt und
auch den léslichen Verunreinigungen vorgelegen
hatte.

wTischlerleim.

Gelati- :
gin1l| 50c | 400 | 30c | 250 niert D. Jubel
300 | 1,068 | 1,072 | 1,075 | 1,079 | 23,5 | 1,081
250 | 1,055 i 1,059 | 1,064 | 1,066 : 21,5 | 1,068
200 | 1,042 ; 1,046 | 1,049 | 1,051 | 20,2 | 1,053
150 | 1,027 : 1,031 | 1,035 | 1,036 | 18,2 | 1,038
100 | 1,015 | 1,018 | 1,022 | 1,023 | 13,5 | 1,026
50 | 1,006 | 1,009 | 1,010 | 1,010} 9,5 | 1,012
120 | 1,019 | 1,024 | 1,027 | 1,028 | 16,2 | 1,031
80 {1,011 | 1,013 | 1,016 | 1,017 | 12 1,019
60 | 1,007 | 1,009 | 1,012 | 1,012 ! 10 1,015
40 | 1,003 | 1,006 | 1,008 | 1,009 E 8 1,011
Gelatine.
200 | 1,042 | 1,047 | 1,050 — | 26,0 | 1,051
160 | 1,031 | 1,036 | 1,039 | 1,041 | 245 | 1,041
100 | 1,014 | 1,018 | 1,022 | 1,023 | 21,5 | 1,024
80 | 1,011 | 1,014 | 1,016 | 1,018 | 20,2 | 1,019
50 | 1,005 {1,008 | 1,010 | 1,011 | 17,3 | 1,013
40 | 1,004 | 1,006 | 1,008 | 1,009 | 15,5 |(1,008)
25, — | — |1,005| 1,006 10,5
Veschiedene Leimsorten.
160g in 11
Gelati- s
7 dab
Grad 50 | 40 | 30 | 2 |niert b Dichse
Gelatine . . .|1,031/1,036{1,0391,041| 24,56 |1,041
,Koélner I¢ .|1,029/1,034/1,037|1,039; 17,3 | 1,041
», Kolner I1¢ .11,030/1,034]1,038(1,040 16,2 | 1,042
»,Mithlhduser {1,037|1,040{1,044(1,045| 13,2 | 1,048
»,Russischer9){1,053/1,057/1,061{1,062| 11,5 | 1,066
80gin 11
Gelatine . . .[1,011 1,014‘1,016 1,018(-20,0 | 1,019
»Tischlerleim“10) , 11,011(1,013(1,016/1,017| 11,0 | 1,020
,»Kolner I . 11,010{1,013/1,015(1,017} 11,0 | 1,020
»Kolner IT¢ .(1,011(1,013{1,016/1,017| 8,7 |1,021
. Miihlhguser | — | — [1,020/1,020, 7,0 |1,023
,,Russischer‘‘ . |1,023/1,025 1',02711,027 4,0 | 1,030

Glutin (,,tierisch*) von Merck, das aus
bekanntem Grund alkalisch reagierte, bei der Auf-
I6sung Riickstand hinterlieB, und dessen Blattehen
braungelbe Farbe hatten, ergab :

80 g in 11 |1,011/1,014{1,016{1,017] 8,0
40 g in 11 }1,003/1,008/1,008/1,009| 3,0

1,022
1,012

9) Deutlich alkalisch.
10) Derselbe wie oben, aus einer anderen
Drogenhandlung als die iibrigen Leime.
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Alte Gelatinen: Ldsungen, von denen
je ein bei 40° abgemessener Teil (200 ccm) in
offenen Arzneiglisern im kiihlen Zimmer aufbe-
wahrt war, und deren konzentrierteste selbst dann
spiiter keine einheitliche Gelatine mehr darstellte,
ergaben, nachdem sie bei 40° zu 500 ccm geldst
waren :

“Gelatin. b. Grad

Alter Gehalt Dichte 85°
in Tag.| urspr. | jetat | jetzt | sollte | jetzt | sollte
— -
£ab
@5 H
21 100 40 1,007 | 1,007 8 15,5
22 100 40 1,007 | 1,007 8 15,5
22 200 80 1,014 | 1,015 15 20

Tischlerleim (weiler Bodensatz)

6 | 150 | 60 |1,010(1,011 | 10 | 10
20 | 160 | 6411) 1,011| — | 5 | 1L
33 | 150 | 75 | 1,014 | (1,015)|vichtmehr| 12
37 | 250 1006 |1,019 1,020 | 2 | 13,5

Wurde nun aber nach Erwigungen, die be-
sonders von Jordis ausgehen (s. u.), eine teil-
weise Reinigung der Substanz (je 50 g) von los-
lichen Salzen dadurch vorgenommen, daB das
Quellungswasser nach ca. 12 Stunden abgegossen
und fiinfmal nach je 2 Stunden das Wasser (je
ca. 200 ccm) erneut wurde, so fand sich das in der
folgenden Tabelle Angegebene. In ihr sind zum
Vergleich cinige nach friilherer Art wiederholte
Proben mit aufgefithrt, besonders weil die diesmal
benutzten Stoffe einer anderen Lieferung ent-
stammen. — Bei den oben mitgcteiiten Versuchen
wurde mit Kasseler Trinkwasser gearbeitet; hier
sind nun auch solche mit destilliertem Wasser
angestellt worden.

Die Kolumnen 1 entsprechen 100 g in 1 ],
Die Kolumnen 2 entsprechen 80 g in 1 L
T bedeutet Trinkwasser,

D bedeutet destilliertes Wasser.

1. Quellungswass, mitbenutzt IL. ausgelaugte Subst.
1

1. 2. 2.
Gelatinel2) T, 19,2 13,2 18,4 13,2
Gelatine D. 21,0 16,7 20,8 16,2
Kolner 1 T. 13,6 17,7 14,3 9,0
Kolner I D. 14,2 8,0 13,7 8,0
Russisch.13) D. 10,8 3,0 13,3 6,5
noch etwas alkalisch.
Miihlhduser D. 7,3 — 8,2 —

Man sieht, daB das Gerinnen in reinem Wasser
leichter stattfindet als in unreinem, und daB das
Reinigen der Stoffe dieselbe Wirkung hat.

Da nun, entgegen der herrschenden Annahme
oder Ausdrucksweise, ein gewisser Kolloidanteil
der Leime auch in ,,kaltes* Wasseri4) iibergeht und
im Fall II fiir die Lisung verloren ist, so kann

11) 250 cem abgemessen gewesen.

12) Thr WasseraufguB reagierte sauer. Ihre
Laugungen wurden schneller ausgefiihrt als beim
Leim und zwar innerhalb weniger Stunden.

13) War gelblichweiB und ergab etwas ge-
ringere Dichten als der friihere.

14) Hier 13° und weniger.

dadurch das Ergebnis der Messung immerhin beein-
fluBt werden. — Wieviel in einer bestimmten Zeit
vom Wasser aufgenommen wird, hingt von der
Schichtendicke bzw. der Oberfliche des Stoffes ab,
denn es wurde (fiir das Auge) nachgewiesen, dal}
von Gelatine weit mehr gelst wird als von Tischler-
leim. Vom Russischen gelangt, wegen seiner Durch-
setzung mit Fiillstoff besonders wenig in das Wasser.

Eine wirkliche Reinigung der Kolloide wird
nach dem, was J ordis an Kieselsiiurcgel fand!3),
schwer halten. Erschien ein solches Gel nimlich
durch héufiges Ausziehen mit Wasser von gewhn-
licher Temperatur neutral und ebenso das ablau-
fende Wasser, so trat doch, wenn dann heies Wasser
aufgebracht wurde, je nach der Mutterlauge, in der
das Gel entstanden war, saure oder alkalische
Reaktion ein.

Im AnschluB an die Erhéhung der Gerinnungs-
temperatur, die nach (teilweiser) Reinigung der
Leime erhalten wird, sei hier kurz die Ansicht mit-
geteilt, die sich Jordis18), von anorganischen
Kolloiden ausgehend, gebildet hat. Der Solzustand
ist nach ihm nur durch die Gegenwart gewisser
Beimengungen bedingt, die man friiher als bloBe
Verunreinigungen aufgefaBit hatte. Sie wirken
aber auf die amphoteren Kolloide ein, und ohne sie
wiirde nur das Gel bestehen konnen. Aulerdem
konnen Zusitze je nach ihrer Menge bzw. Konzen-
tration verschieden wirken: so konnen gewisse
Mengen HCl auf Kieselsiuresol fiilllend wirken,
withrend groflere Losung herbeifiihren.

DaB groe Mengen chemisch indifferenter Stoffe
in Leiml6sungen keinen sehr groflen Einfluf} auszu-
iiben brauchen, geht aus folgenden Zahlen hervor.

Auf 1 1 kamen :
Gelatiniert gegen

g g bei Grad

100 1. Gelatine u. 88 Glycerin 21,3 21,5
50 » 5y 44 . 16,0 17,3
100 2. Gelatine ,, 100 Rohrzucker 22,3 19,2
50 . , 50 . 16,0 13,2
100 . » 200 " 21,2 19,2
50 " ,, 100 . " 14,5 13,2
200 Kolner I ,, 133 Glycerin 21 20,2
100 » 5 B7 ’ 15 13,5
50 . » 34 ' 10 9,5
100 1. Gelatine ,, 100 Kochsalz 15 21,5
50 . » 50 . 10 17,3
25 . ,y 25 " 4 10,5

Hinsichtlich der Gelatinierfahigkeit der ver-
schiedenen Leimsorten sei noch erwihnt, daB der
Unterschied der Gerinnungstemperatur gleich konz.
Losungen eines Leimes und guter Gelatine bei
unreinen Leimen mit der Verdiinnung groBer wird,
bei reineren Leimen dagegen ein annihernd kon-
stanter ist. Als mittlere Unterschiede dieser Art
ergaben sich etwa :

7,5° Differenz.
12,5° »
15 ° ”

Guter Leim gegen Gelatine
Der Miihihiuser gegen Gelatine
Der Russische I gegen Gelatine

15) Z. f. Elektrochem. 11, 288 u. 835 (1905).
18) Ber. d. phys.-med. Soz. Erlangen 36, 47 bis
107 (1904).



