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Von Arbeiten aus der Reihe der K o h 1 e n  - 
s ii 11 r e d e r i v a t e und der C y a n  v e r b i n  d u n g e n  
zitiere ich ntlr die folgenden: bei der Oxydation 
des Harnstoffs durch unterchlorigsaure Salze (zu 
Kohlenslure und Stickstoff) laBt sich das theo- 
retisch zu erwartende Zwischenprodukt, das 
Hydrazin, tatsachlich fassen; durch Zugabe von 
Benzaldehyd - Bildung von Benzalazin - kann 
inan das Hydrazin vor Zerstorung schutzen. Aus 
1 1 Urin lassen sich so 30-40 g Hydrazinsulfat 
gewinnen Ie7). Ein Dioxyguanidinbromhydrat u _ _  
O H .  N ;-dNH ' OH hat H. W i e 1 a n  d durch \NIL. HBr 
Einwirkung von'Bronicyan auf eine alkoholische 
Hydroxylaminlosung dargestellt lea). Nach A. 
H a n t z s c h  und H.Bauer169)  sind Cyanursaure 
und L i e b i g s Cyanilsaure nicht stereoisomer, 
sondern identische Substanzen, wahrend 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 
lafit, beige:zgt :;") : 

0 
HN-Cy C=NH - HN=C C=NH 

0 
/ \  

I1 
0 0 

% k N H  \C/NH 
C y amelid Pseudocyanslure (3 Mol.) 
(SchluQ folgt.) 

Messungen von 
Gelatinierternperaturen und Dichten 

verschiedener LeirnlGsungen. 
Von Dr. K. WINPELBLE(*H. 

(Eingeg. d. 6.14. 1906.) 

Wahrend der Ubergang vom flussigen (ge- 
schmolzenen) Zustand in den kristallinen bei einer 
bestimmten Temperatur plotzlich eintritt, kommen 
die amorphen Stoffe auf stetige Weise zustande. 
Amorphe, bzw. nicht kristalline Stoffe besitzen 
deshalb auch keinen eigentlichen Schmelzpunkt, 
und dasselbe wird fur Gallerten gelten, soweit sie 
sich bei Erhohung der Temperatur iiberhaupt ver- 
fliissigen. Nach N e r n s t s Ausdrucksweisel) 
gelatinieren Losungen leimartiger Substanzen nur 
,,unterhalb gewisser" Temperatur und verfliissigen 
sich wieder, wenn man die Temperatur ,,entspre- 
chend" steigert. - Ganz einfach liegen die Verhalt- 
nisse hier also jedenfalls nicht, doch werden w i ~  
immerhin berechtigt sein, in der Praxis von einer 
Schmelz- bzw. Gerinnungstemperatur der betref- 
fenden Gallerten zu sprechen. 

Der richtigste Weg zur Bestinimung der 
Schmelztemperatur sollte der sein, daW eine groDerf 

l e7 \  P. S c h e s t a k o w . J. russ. uhvs. chem 
A ., 

Ges. 3 i ,  1 if. 
Bed. Berichte 38. 1446ff. 

169) Berl. Berichte 38; 1005ff. 
170) Vgl. A. H a n  t z s c h , Ber!. Berichte 38, 

1) Theoretische Chem. 1893, 329. 
1013 ff. 

Senge Gallerte bei Gegenwart eines flussigen Anteils 
inter Ruhren allmahlich zum ZerflieBen gebracht 
hnd dabei die Temperatur beobachtet wurde, die 
:ine Zeitlang anhiilt, um dann plotzlich anzu- 
,teigen. Der Versuch ergab jedoch bei diinner, 
:a. lO%iger Leimlosung kein brauchbarev Resultat ; 
Lie Temperatur stieg vielmehr bereits merklich, 
:he die feste Phase verschwunden war. 

Weit besser und sogar gut lSBt sich dagegen 
las beginnende Steifwerden beobachten. Dahei 
tber zeigt sich, daB eine warme Leimlosung bei 
mderer Temperatur gerinnt, je nachdem sie viel 
)der wenig Zeit hatte, sich abzukiihlen. Eine 
Losung z. B., die 100 g pro 1 1 enthielt und bei 
Cimmertemperatur in einigen Stunden auf 18 
{ekommen war, wurde gelatiniert gefunden. War 
;ie hingegen in ein Kaltwasserbad gebracht und das 
rhermometer nur wenig tief inmitten ihrer Ober- 
iliche eingetaucht, so wurde erst bei 15" Stcifwerden 
constatiertz). Bei dieser Temperatur namlich lieB 
iicli zugleich mit dem Thermometer keine Flussig- 
teit mehr herausheben, wiihrend unmittelbar 
vorher noch solche abtropfte. Auf diese Art la& 
jich in konzentrierteren Liisungen als der genann- 
Len. ganz schon beobachten, in verdunnteren aber 
tritt Unsicherheit ein. 

Dieselben Zahlen nun, die bei beschleunigter 
Abkiihlung der ruhenden Fliissigkeit erhalten 
werdens), findet man auf eine Wcise, um deren 
Mitteilung es sich hier handelt, und die sicherere 
Beobachtung gestattet. Es stellte sich heraus, da8 
das Steifwerden so gut wie plotzlich eintritt, wenn 
man die Abkiihlung unter fortwiihrendem, kraftigem 
Umschwenken und Umschiitteln in einem Kaltebad, 
also moglichst gleichmiidig durch die ganze Masse 
fortschreitend, vornimmt. Das Bild des reprodu- 
zierbaren Vorgangs ist dabei folgendes. 

Die anfangs leicht bewegliche Fliissigkeit wird 
in der Nahe der Gelatiniertemperatur merklich 
ziiher, alsbald bemerkt man, da8 beim Umschiitteln 
hineingeratene Luftblasen beim Stillhalten nur noch 
langsam aufsteigen. Bci weiterem Abkuhlen haben 
diese dann keine eigene Bewcgung mehr, verliert 
darauf das Ganze schnell die Beweglichkeit nnd be- 
halt dann das Thermometer seine Angabe bei. Bei 
diinnen Gallerten, z. B. von 2%iger Celatinelosung, 
die beim Umschutteln leicht zerreiflen, mu13 man 
allerdings sehiirfer beobachten : solche lassen sich 
leicht unter die zu bestimmende Gelatiniertcmpe- 
ratur abkuhlen. 

Man wird gut tun, ziemlicli viel Flussigkeit 
zum Versuch zu nehmen. Nachdem immer 500 ccni 
Losung hergestellt waren, wurdcn jedesmal ca. 
400 ccm davon verwendet. Das Ubrige war aus detn 
MeBkolben entfernt, um das Umschutteln zu er- 
moglichen. Das QuecksilbergefaB des Thermo- 
meters befand sich immer ungefahr in der Mitte 
des Kolbenleibes. 

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

2 )  Sndererseits 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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1,050 
1,039 
1,022 
1,016 
1,010 
1,008 
1,005 

Resultat, an dem auch erneutes ErwLrmen auf 
50-55 nichts anderte. Erhebliche Unterschiede 
zeigten natiirlich alte, wahrend eines bedeutenden 
Zeitraumes in einem kiihlen Zimmer aufbewahrt 
gewesene Gelatinen bei erneuter Untersuchune). 

Die an Gelatinelosungen abgestuften Gehalts 
gefundenen Gerinnungstemperaturen ergeben zu- 
sammen mit den (Prozent-)Gehalten einen ganz 
regelmafiigen Kurvenzug; bei den vorher gemesse- 
nen Leimlosungen (,,Tischlerleim") fallen dagegen 
einige Punkte aus der Reihe heraus. Alle Losungen 
hatten bei ihrer Bereitung 40°, fur diese Temperatur 
gelten also die angegebenen Gehalte. Die abge- 
wogene Substanz wurde nach ihrer Quellung (uber 
Nacht, in kaltem Wasser) in dem WasseriiberschuBb) 
bei 40-50' unter haufigerem Umriihren geschmol- 
Zen und, zur Herstellung des gewiinschten Volu- 
mens von 40" das Ganze in einen 500 ccm Me& 
kolben gespiilt. Verdiinnungen wurden ebenfalls 
bei 40" hergestellt, nachdem der betreffende Teil 
der Liisung bei 40" abgemessen war. 

An den einzelnen Fliissigkeiten wurden die 
Dichten bei erhohter 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 Flussigkeit) benutzt. 
Die Dichtemessungen geschahen mit Hilfe des 
15"-ArLometers. Wegen der Undurchsichtigkeit 
der Losungen wurde die Stelle abgelesen, wo deren 
Oberflache an der Spindel abschnitt, und dann eine 
konstante, durch Schiitzung erhaltene Addition 
gemacht6). 

Spater wurden auch Losungen gewogen. Aus 
dem Verhaltnis der beiden Zahlenreihen : 

g i n  11 I l = g  nach Dichte, 40U 8 )  

nach Wagung7) 
300 1072 1071 
200 1046 1045 
150 1033 1030 
100 1018 1017 
75 1013 1011 

folgt zugleich, daB die Zahigkeit der dicksten ange- 
wendeten Losungen die Ablesung am Araometer 
nicht beeinflufit. 

Nach den unten gegebenen Tabellen tritt der 
Unterschied in der Beschaffenheit von Gelatine, 
,,Kolner I", ,,Kolner 11", und ,,Tischlerleim" einer 
anderen Firma in der Dichte gleich konz. Losungen 
kaum hervor, zeigen dagegcn Sorten, deren Aus- 
sehen jedem Beobachter als unregelmaBig auffallt, 
ziemlich betrachtliche Abweichung. Wenn jedes- 
ma1 160 g pro 1 1 gelost war, unterschieden sich die 
40 "-Dichten : 

,,Miihlhauser" von Gelatine um 0,004 
,,Russischer" ,, ,, 0,021. 

4) Siehe Tabelle unten. 
5 )  Spater =den auch Versuche an mehrfach 

ausgelaugten Leimen gemacht. 
6 )  3 Skalenteile. 
7 )  Korrigiert nach AuswLgung des RleBkolbens 

mit Wasser von bekannter Temperatur. 
8 )  Gefunden durch Multiplikation de ' Dichten 

mit 999,2. 

- 
1,041 
1,023 
1,018 
1,011 
1,009 
1,006 

Ein Weniger im Gehalt von lOyo andererseits 
macht aus bei reinern Leimen 

ab g pro 1 1: 300 2.00 100 
rund 0,008 0,006 0,002, 

wlihrend die Gelatiniertemperatur solcher dadurch 
im ganzen Bereich ziemlich gleichmal3ig um rund 
1" geandert wird. 

Nach dem oben Gesagten entsprechen ,,g in 1 1" 
der Substanz, wie sie mit Feuchtigkeitsgehalt und 
auch den loslichen Verunreinigungen vorgelegen 

Gelatine . . . 1,031 
,Kolner I" . 1,029 
9,Kolner 11" . 1,030 
9,Miihlhauser" 1,037 
~,Russischer"9) 1,053 

hatte. 

- 
~ 

g i n 1 1  

L_ 

300 
250 
200 
150 
100 
50 

120 
80 
60 
40 

200 
160 
100 
80 
50 
40 
25 

1,036 1,039 1,041 24,5 
1,034 1,037 1,039 17,3 
1,034 1,038 1,040 16,2 
1,040 1,044 1,045 13,2 
1,057 1,061 1,062 11,5 

- ~- 

60 0 

__ _ _  
1,068 
1,055 
1,042 
1,027 
1,015 
1,006 
1,019 
1,011 
1,007 
1,003 

1,042 
1,031 
1,014 
1,011 
1,005 
1,004 
- 

Gelatine . . . 
.Tischlerleim"lo) . 
,,Kolner I" . 
,,K6lner 11" . 
,,Miihlhauser" 
,,Russischer" . 

, ,Ti 6 c h 1 e r 1 e im."  

1,011 
1,011 
1,010 1,013 1,015 1,017 11,0 
1,011 1,013 1,016 1,017 8,7 
- - 1,020 1,020 7,O 

1,02311,025 1,027i1,027 4,0 

- 
~ 

40 0 

___ 
~ 

1,072 
1,059 
1,046 
1,031 
1,018 
1,009 
1,024 
1,013 
1,009 
1,006 

G 

1,047 
1,036 
1,018 
1,014 
1,008 
1,006 
- 

- - 
Jelati- 
iert b 
Grad 

23,5 
21,5 
20,2 
18,2 
13,5 
995 

16,2 
12 
10 
8 

_- 

26,0 
24 5 
21,5 
20,2 
17,3 
15,5 
10,5 

- 
~ 

dabei 
Dichte 
~ 
~~ 

1,081 
1,068 
1,053 
1,038 
1,026 
1,012 
1,031 
1,019 
1,015 
1,011 

1,051 
1,041 
1,024 
1,019 
1,013 
:1,008) 

V e s c h i  e d e n  e L e i  m s o r t e n. 
160 g in 1 1  

~~- 

__ __ 

1,041 
1,041 
1,042 
1,048 
1,066 

1,019 
1,020 
1,020 
1,021 
1,023 
1,030 

G l  u t i n  (,,tierisch") von M e r c k, das aus 
bekanntem Grund alkalisch reagierte, bei der Auf- 
losung Riickstand hinterlielj, und dessen Blattehen 
braungelbe Farbe hatten, ergab : 

~ 

9) Deutlich alkalisch. 
10) Derselbe wie oben, aucl einer anderen 

Drogenhandlung als die iibrigen Leime. 
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Gehalt Diehte 350 Gelatin. b. Grad 
iirspr. I jeizt  jetzt 1 sollte jetzt I sollte 

A 1 t e G e 1 a t i n e n : Losungen, von denen 
je ein bei 40" abgemessener Teil (200 ccm) in 
offenen Arzneiglisern im kiihlen Zimmer aufbe- 
wahrt war, und deren konzentrierteste selbst dann 
spater keine einheitliche Gelatine mehr darstellte, 
ergaben, nachdem sie bei 40" zu 500 ccm gelost 
waren : 

60 

75 
100 

20 64") 
1,010 1,011 10 10 
1,011 - 5 l l , B  
1,014 (1,015) niehtmehr 12 
1,019 1,020 2 13,5 

I. Quellungswass. mitbenutzt 

Gelatinelz) T .  19,2 13,2 
Gelatine D. 21,O 16,7 
Kijlner I T.  13,5 7,7 
Kolner I D i  14,2 8,0 
Russisch.13) D. 10,8 3,O 

1. 2. 

MiihlhLuser I). 7,3 - 

11. auagelaugte Subst. 
1. 2. 

18,4 13,2 
20,8 16,2 
14,3 9,0 
13,7 8,0 
13,3 6,5 

8,2 - 

noch etwas alkalisch. 

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 ,,kaltesLL Was~erl4) iibergeht und 
im .Fall I1 fur dir Lijsung verloren ist, so kann 

11) 250 ccm abgemessen gewesen. 
12) Ihr WasseraufguB reagierte smer. Ihre 

Laugungen wurden schneller ausgefiihrt als beim 
h i m  und zwar innerhalb weniger Stunden. 

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

1 4 )  Hier 13" und weniger. 

dadurch daa Ergebnis der Messung immerhin beein- 
fluDt werden. - Wieviel in einer bestimmten Zeit 
vom Wasser aufgenommen wird, hangt von der 
Schichtendicke bzw. der Oberflache des Stoffes ab, 
denn es wurde (fur das Auge) nachgewiesen, daB 
von Gelatine weit mehr gelikt wird a19 von Tischler- 
leim. Vom Russischen gelangt, wegen seiner Durch- 
setzung mit Fiillstoff hesonders wenig in das Wasser. 

Eine wirkliche Reinigung der Kolloide wird 
nach dem, was J o r d i s an Kieselsiuregel fandlj), 
schwer halten. Erschien ein solches Gel namlich 
durch haufiges Ausziehen mit Wasser von gewijhn- 
licher Temperatur neutral und ebenso das nblau- 
fende Wasser, so trat doch, wenn dann heiDes Wasser 
aufgebracht wurde, je nach der Mutterlauge, in der 
das Gel entstrrnden war, saure oder alkalische 
Reaktion ein. 

Im AnschluD an die Erhohung der Gerinnungs- 
temperatur, die nach (teilweiser) Reinigung der 
Leime erhalten wird, sei hier kun die Ansicht mit- 
geteilt, die sich J o r d i s la), von anorganischen 
Kolloiden ausgehend, gebildet hat. Der Solzustand 
ist nach ihm nur durch die Gegennart gewisser 
Beimengungen bedingt, die man friiher als bloDe 
Verunreinigungen aufgefaBt hatte. Sie wirken 
aber auf die amphoteren Kolloide ein, und ohne sie 
wiirde nur das Gel bestehen konnen. AuDerdem 
konnen Zusiitze je nach ihrer Menge bzw. Konzen- 
tration verschieden wirken : so konnen gewisse 
Mengen HCl auf Kieselsiiuresol fiillcnd wirken, 
wahrend groBere Losung herbeifiihren. 

DaD g r o k  Mengen chemisch indifferenter Stoffe 
in Leimlosungen keinen sehr g r o k n  EinfluB allszu- 
iiben brauchen, geht aus folgenden Zahlen hcrvor. 

Gelatiniert gejien 
6 6 bei Grad 

100 1. Gelatine u. 88 Glycerin 91,3 21,s 
50 I ,  44 I ,  16,O 17,3 

100 2. Gelatine ,, 100 Rohrzucker 2'2.3 19,Z 

Auf 1 1 kamen: 

50 ,, 50 ,, 16,O 13,2 
100 I ?  , I  21,2 19,e 
50 , I  100 , I  14,3 13,Z 
200 Kolner I ,, 133 Glycerin 21 20,2 

15 13,s 100 I ,  67 ,, 
50 ,, I ,  34 ,, 10 R,5 

100 1. Gelatine ,, 100 Kochsalz 15 21,5 
50 3 9  50 I ,  10 17,3 
25 9 9  25 I ,  4 10,s 

Hinsichtlich der Gelatinierfahigkeit der ver- 
schiedenen Leimsorten sei noch erwahnt, daI3 der 
Unterschied der Gerinnungstemperatur gleich konz. 
Losungen eines Leimes und guter Gelatine bei 
unreinen Leimen rnit der Verdiinnung groBer wird, 
bei reineren Leimen dagegen ein annahernd kon- 
stanter ist. Ah mittlere Unterschiede dieser Art 
ergaben sich etwa : 
Guter h i m  gegen Gelatine . . 7,s" Differenz. 
Der Miihlhiiuser gegen Gelatine 12,,jo ,, 
Der Russische I gegen Gelatine 15 

16) Z .  f. Elektrochem. 11, 288 u. 835 (1905). 
18) Ber. d. phys.-rned. Soz. Erlaiigen 36, 47 bis 

107 (1904). 


