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8l. G. Bruni: Uber das Ausfrieren von Gallerten.
(Eingegangen am 25. Januar 1909.;

Uber das Ausirieren von Hydrosolen sind in den letzten Heften
dieser Berichte drei Abhaudlungen erschienen: die erste von O, Bober-
tag, K. Feist und H. W. Fischer'), die zweite von A. Lotter-
moser?), die letzte von A, Gutbier und F. Flury?®. Am meisten
waren fiir mich die Mitteilungen von Lottermoser iiber das Ver-
halten einiger gallertartiger Gele beim Ausfrieren von Interesse; denn
diese stimmen mit den Resultaten einer Untersuchung {iberein, welche
ich schon vor 4 Jalren, als ich noch in Bologna war, mit Hrn. B.
Savaré unternommen hatte.

Diese Resultate haben wir s. Z. in einer kurzen vorliufigen Mit-
teilung znsammengefaBt, welche der »Societa Chimica di Roma« am
S. Januar 1905 vorgelegt wurde?), die jedoch allen den genannten
Antoren entgangen ist.  Damit will ich den Ierren Kollegen keinen
Vorwur! machen, denn die »Rendiconti« der Societa sind sehr wenig
verbreitet und die darin enthaltenen Arbeiten werden z. B. im Chem.
Zentralblatt nicht referiert?®). Ilin ziemlich ausfiibrliches Referat findet
sich jedoch in der Chemiker-Zeitung ).

Y Diesc Berichte 41, 3675 [1908]).  *) Dicse Berichte 4{, 3976 [190S1.

%) Diesc Berichte 41, 4259 [1908].

) Rendiconti d. Soeicta chimica di Roma 3, 1 [1905].

% Vergl. hierzu Protokoll der Vorstandssitzung vom 1. Dez. 1908, Nr, 88;
diese Berichte 41, 4348 [1908). D. Red.

©} Chemiker-Ztg, 29, 246 [1905].
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Das Ubergelien des Hrn. Dr. Savaré in die Technik, sowie meine
Eroennung in Mailand, dann in Parma und Padua, haben es uns un-
moglich gemacht, die Untersuchungen, wie es geplant. worden war,
fortzusetzen und die Ergebnisse ausfiilirlicher zu vertifentlichen. Erst
in diesem Studienjahr habe ich die Arbeit wieder aufnehmen lassen.

Die oben erwiithnten Publikationen veranlassen mich nun, die
schon damals erhaltenen Resultate, welche bisher weiteren Kreisen un-
bekannt geblieben sind, hier in Kiirze zu erértern.

Wir gingen damals von dem Gedanken aus, dall ein weiterer
charakteristischer Unterschied zwischen umkehrbaren und nicht um-
kehrbaren Kolloiden wahrscheinlich in ibrem Verhalten gegeniiber tief-
gehender, andauernder Abkiihlung ihrer (Gele zu finden sei. Die Er-
fahrung bestitigte unsere Erwartung. Als Typus der umkehrbaren
Kolloide wurde Fischleim, als Vertreter der nicht umkehrbaren
Kieselsiure gewiihlt.

Beide Kolloide wurden sehr weitgehend gereinigt und dialysiert.
Die erhaltenen Gallerte wurden in geschlossenen, zylindrischen Blech-
gefiflen zumeist mit Eis-Kochsalz-Mischung (—20°) mehrere Stunden
lang abgekiihlt; in einigen Versuchen wurde auch ein Gemisch aus
fester Kohlensiiure und Aceton (—80%) angewandt.

Beobachtet man die ausgefrorene Masse, so sieht man zunichst
keinen deutlichen Unterschied zwischen den Priparaten aus Fischleim
und denen aus Kieselsiiure. In beiden Fillen kann man die Eis-
krvstalle und die Kolloidteilchen nebeneinander beobachten und er-
kennen.  Ein entgegengesetztes Verhalten zeigen aber die beiden Pri-
parate, wenn man sie sich allméhlich wieder erwirmen lafit.

Beim Fischleim wandelt sich die ausgefrorene Masse allmiihlich
direkt in die Gallerte um, ohne vorheriges, sichtbares Schmelzen.
Schneidet man nach einiger Zeit die zylinderformige Masse durch, so
beobachtet man die innere, noch ausgefrorene, heterogene, sprode
Zone, umgeben von einem Ring von weicher Gallerte mit dem fritheren
Aussehen.

Ganz anders verhilt sich das Kieselsiure-Priparat. Nach dem
Wiedererwiirmen verwandelt es sich in reines Wasser (in welchem
héchstens Spuren geldster Stoffe nachgewiesen werden kinnen) und
einen Bodensatz. Dieser besteht aus kleinen, schimmernden, harten
Blittchen, genau wie sie von Lottermoser beschrieben werden, die
ein fast krystallinisches Aussehen haben, unter dem Mikroskop sich
aber sofort als amorph erweisen. Wir sind hier weiter als Lotter-
moser gegangen, insofern wir mehrere (etwa 20) Bestimmungen des
Wassergehaltes der Gallerte, sowie des erhaltenen Bodenkérpers aus-
getiihrt haben,



Der Bodenkorper wurde rasch filtriert und wiederholt zwischen
Filtrierpapier sehr stark abgepreBt; dann wurde vergleichsweise sein
Wassergehalt uud derjenige einer Portion cer Gallerte, aus welcher
er entstanden war, durch Glithen bestimmt. s zeigte sich dabei, dal}
der Bodenkérper eine wasserhaltige ieselsiure darstellt; sein Wasser-
gehalt entspricht jedoch keinem einfachen stéchiometrischen Verhaltnisse.

Aus mehreren Gallerten mit 2.9—17.72 ¢/, Kieselsiiure erhielten
wir Bodenkorper, deren Zusammensetzung zwischen SiO; + 0.788 11.O
und Si0. + 3.67 I, O schwankte. Interessant ist, daB man Stoffe erhiilt,
die weniger Wasser als der Formel H:8i0; entspricht, entbalten.

Ein konstantes Verhiiltnis zwischen dem Wassergehalt des Hydro-
gels und dem der erhaltenen Kieselsiure war nicht zu erkeunen. Ein
EinfluBl auf dieses Verbiltnis scheint das Alter der Gallerte auszuiiben
doch waren die Versuche dariiber nicht zaklreich genug, um diesen
wichtigen Punkt klarzulegen.

Vergleicht man unsere Resultate mit denjenigen der klassischen
Untersuchbungen von van Bemmelen, so sielit man, dall die Wasser-
menge, welche von der ausgeschiedenen Kieselsiiure festgehalten wird,
genau von derselben Groflenordnung ist, wie diejenige, welche die
Kieselsiuregele nach der Entwiisserung wiederauinehmen. Van Bem-
melen fand niimlich dabel Si0; + 1.4 30 bis Si0: + 3.6 H, O.

Das Ausfrieren eines Kieselsiiure-Hydrosols gibt einen Boden-
korper von ziemlich der gleichen Zusammensetzung wie ein gleich zu-
sammengesetztes Hydrogel.

Mit der theoretischen Bedeutung dieser Resultate gedenke ich
mich spiter ausfiihrlich zu heschiftigen, d. h. nach Abschlufl der im
Gang befindlichen Versuche.

Padua, Januar 1909.

82, Hans Stobbe: Lichtreaktionen des weilen und des
gelben Diphenyl-octatetrens.
[Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Universitit Leipzig.]

(Eingegangen am 6. Februar 1909.)

Das weille Diphenyloctatetren (Schmp. 124°) entsteht pach
Fichter und Hirsch') bei der Koudensation des Zimtaldehydes
mit Bernsteinsiureester und Natriumithylat neben der Cinnamenyl-
itaconsiiure. Das andere goldgelbe Diphenylcctatetren (Schmp. 225°)
wurde von Fittig und Batt*) auf #dhnliche Weise, ebenfalls neben

) Diese Berichte 34, 2189 [1901]. ?) Ann. d. Chem. 381, 165 [1904].





