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§76. 0. Bobertag, K. Feist und H W. Fischer: Uber das
Ausfrieren von Hydrosolen.
(Eingegangen am 9. Oktober 1908.)

Da wir (H. W. Fischer und O. Bobertag) mit der Unter-
suchung der Chloroform- und Amylalkoholgele des Alkoholes Cso Hei .OH
beschiftigt sind und K. Feist das Verhalten von Lisungen des Tannins
bei niederen Temperaturen zu kennen wiinschte, so haben wir uns
vereinigt, um die Wirkung von Kilte aut Hydrosole zu studieren.

Es handelt sich fiir uns nicht darum, Beitriige zur Kenntnis der
einzelnen Stoffe zu liefern, sondern darum, aus einer grifleren Anzahl
von Beobachtungen allgemeine Gesichtspunkte itber das Verhalten von
Kolloiden unterhalb des Gefrierpunktes des Lésungsmittels zu gewinnen.
Unsere Literaturangaben beschranken sich daher auf einige bei an-
organischen Hydrosolen in dieser Richtung gemachte Erfahrungen.
Bei den organischen Stoffen aber konnen wir bei der groflen Anzahl
der von uns verwandten Korper und der iiber einige von ihnen
existierenden iiberreichen und zersplitterten Literatur nicht fiir eine
durchgingige Neuheit unserer Versuche stehen.

Von den anorgdnischen Stoffen dienten als Vertreter der an-
organischen Suspensionskolloide nach Bredig hergestelltes Platin-
und (aus arseniger Siure hergestelltes und von Schwefelwasserstoft
durch Kochen einigermafen befreites) Arsentrisulfid-sol. Wir
fanden die von Bredig!) beim Gefrieren eines Platin- oder Goldsoles
beobachtete Ausfillung des Metalls auch nach raschem Abkiihlen der
Losung auf ca. —70° wieder.

Uber eine Austillung des Arsentrisulfides beim Gefrieren machen
Lindner und Picton?) gelegentlich ihrer Gefrierpunktsbestimmungen
keine Angaben, trotzdem sie das Phénomen beim Quecksilber-
sulfid erwdhpen. Dalir gibt H. Winter®) an, beim langsamen
Ausfrieren einer etwa 5 g As; Oz im Liter enthaltenden LGsung eine
rote, nicht mehr reversible Modifikation erhalten zu haben. TUnsere
allerdings sehr verdiinnte Liosung zeigte nach dem Auftauen das
iibliche Gelb (Abkiihlung —70°) des Schwefelarsens, war aber sehr
trilbe geworden.

Als einen Ubergang zu den mit Elektrolyten geschiitzten Kolloiden
kann man vielleicht schon das aus Brechweinstein hergestell.te Anti-
montrisulfid betrachten. Die das Tyndall-Phinomen sehr stark

1) Ztschr. f. angew. Chem. 1898, 954.
%) Journ. Chem. Soc. 61, 1377.
3) Zeitschr. f. anorg. Chem. 43, 228 [1905].
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gebende Lésung wird ebenso wie durch Elektrolyte auch durch Ab-
kithlen auf —70° gefillt.

Bekanntlich wird die Sensibilitat einer Eisenhydroxyd-Losung
gegen Elektrolyte durch Salzsiure sebr herabgesetzt. Unsere Losung war
der in den Apotheken kiufliche, durch Dialyse groBenteils von Salz-
siure befreite Liquor ferri dialysati, von tiefdunkelbrauner Farbe,
optisch stark inhomogen und elektrolytempfindlich.

Die verdiinnte Losung wurde nach Abkiihlen auf —70° wie —10°
beim Auftauen wieder klar, zeigte aber ein bedeutend verstirktes
Tyndall-Phinomen. Doch setzte sie weder beim Stehen, noch beim
Zentrifugieren nach 10 000 Touren ab. TUbrigens scheint auch Mal-
fitano!) bei Gefrierpunktsmessungen keine Verinderung seiner hoch-
gradig reinen Sole beobachtet zu haben.

Ahnlich verhielt sich eine wasserklare [Losung von essigsaurer
Tonerde, deren Tyndall-Phdnomen auch stirker wurde. Nach Ab-
kiithlen auf —180° zeigte sie sich sogar makroskopisch triibe. Dieses
weist auf eine geringe Zersetzung hin und stimmt {iberein mit Beob-
achtungen, die Kiihl?*) verdffentlicht hat, wonach der Gehalt einer
solchen Lésung an geléstem Aluminium nach jedem Gefrieren zuriickgeht.

Eine Natronwasserglas-Losung — gleichfalls wasserklar, aber
optisch deutlich inhomogener wie destilliertes 'Wasser — blieb vollig
unverédndert. '

Der EinfluB} eines Schutzkolloides wurde studiert 1. an kol-
loidalem, d. h. in Gegenwart von Eiweill gefilltem Schwefel
(D. R. P. 164 664), der schon beim Stehen massenhaft absetzte und
véllig unbrauchbar war; 2. an den Silberpriparaten Protargol,
KollargolundLysargin, deren Schutzkolloide immer EiweiBstoife sind.
Alle diese Losungen sind sehr dunkel gefirbt, sie sehen stark triibe
aus und sind hochgradig optisch inhomogen. Collargol setzt sogar
schon beim Stehen wie beim Zentrifugieren ab. Das Silber dringt
sich beim Gefrieren auf kleine Haufen zusammnien, die die klare Eis-
masse unregelmifig durchsetzen. Merkwiirdigerweise geben die in-
homogenen Massen beim Auftauen anscheinend unveridnderte LGsungen,
ein Beweis der schiitzenden Kraft des Eiweifl, was in Analogie zn
einem Befunde von Bredig?) steht.

Die organischen Stoffe, die wir untersucht haben, scheiden sich in
zwei Klassen:

1. kiinstliche Farbstoffe,

9. kolloidale Substanzen tierischen oder pilanzlichen Ursprunges.

1) Compt. rend. 143, 1141.
) Pharm.-Ztg. 1908, 582.  3) loc. cit.
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Die Untersuchung von Farbstoffldsungen erschien uns deswegen
nicht ohne Interesse, weil in zwei neuerdings erschienenen Arbeiten
von Hober und Chassin?®), sowie Freundlich und Neumann?) eine
groBere Apzahl von ibnen der Beurteilung vom kolloidchemischen
Standpunkte unterworfen worden ist. Danach wiren von den
Stotfen, mit denen wir gearbeitet haben, Rhodamin, Chrysoidin,
Eosin, Safranin als in wirklicher Lgsung befindlich zu betrachten.
Nilblau, Saureviolett, Methylviolett und Fuchsin scheinen
eine Mittelstellung einzunehmen. Dagegen sind Nachtblau, Violett-
schwarz, Alkaliblau, Kongorot, Bayrisch Blau, Benzo-
purpurin und Biebricher Scharlach ausgesprochene Kolloide.

Nach dem vorliegenden Materiale scheint aber die Sachlage nicht
die zu sein, dafl die ganze Menge des Farbstolies in einer dieser
Formen ausschlieBlich in Lésung vorhanden ist, sondern dafl vielmehr
der Charakter der Losung durch das Mengenverhiltnis bestimmt wird,
in dem hoch- und niedermolekulare Komplexe vorhanden sind. So
wiirde eine starke Verdiinnung den Losungscharakter natiirlich stirker
bervortreten lassen. Wir waren aber gerade durch unsere Arbeitsart
auf ganz verdiinnte L&sungen angewiesen. Wie Versuche uns zeigten,
kann man Konzentrationsinderungen von 25 %, noch ohue kiinstliche
Hilfsmittel mit Sicherheit erkepnen, wihrend bei 15 %/, die Beurteilung
eine vollkommen unsichere geworden ist. Eine geringe Abschwichung
der Farbe zeigten nach Abkiihlung auf —10°: Eosin uod Chrysoidin;
eine stirkere: Bayrisch Blau, Nachtblau, Violettschwarz und Methyl-
violett.

Wir glauben iibrigens nicht, dafl es sich hier wirklich um ein
Ausfrieren des Farbstoffes handelt, denn beim Abkiihlen anf —10°
zog sich in der Regel der Farbstoff nach der Mitte des Gefilles hin
zuriick, was beim Auftauen ein Niedersinken konzentrierterer Losung
bewirkt - haben mag. Damit steht in Ubereinstimmung, daB beim
raschen Erstarren in fliissiger Luft, bei dem der Farbstoff keine Zeit
hat, nach der flissigen Mitte hin auszuweichen, nur noch bei Violett-
schwarz und bei Nachtblau eine Aufhellung beobachtet wurde, die
uach 48 Stunden noch nicht zuriickgegangen war.

Wir kommen nunmehr zur zweiten Gruppe unserer Substanzen.

Eigenartig sind die Erscheinungen beim Ausirieren einer Tannin-
l6sung. Das Tannin verhilt sich dabei vollkommen wie ein fester
Stoff, dessen Loslichkeit durch Temperaturerniedrigung stark herab-
gesetzt wird. Belm Abkiihlen einer 10-prozentigen Losung beobachtet
man zundchst wenig {iber dem Gefrierpunkte die Abscheidung erheb-

") Ztschr. fir Koll, 3, 76 [1908]. ?) Ztsehr. fir Koll. 3, 80 [1908].
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licher Mengen. Ganz #holich sind die Erscheinungen beim Auftauen
der gefrorenen Masse. Beim Auftauen des Lises sinkt das Tanuin,
sich nur teilweise lésend, auf den Boden, um dann bei einer gerin-
gen Temperaturerhthung in Losung zu gehen. Dieses Verhalten
liBt sich gerade mit dem Charakter eings Kolloides gut in Einklang
bringen, wie wir demniichst zu zeigen hoffen.

Die nun noch ibrigen Stoffe wollen wir in eine Reihe orduen,
in der die durch das Geirieren hervorgebrachten Wirkungen ansteigen.

Himoglobin-Merck (Abkithlung — 10°, — 709, — 180°) zeigt
keine deutliche Verdnderung, trotzdem das Eis inhomogen mit Klimp-
chen durchsetzt erschien. Etwas stirker ist schon die Wirkung auf
Gummi und Stirke (—10° —70° —180°. Die Substanzen
reichern sich beim Gefrieren in der Mitte an, wie Reaktionen mit
Bleiessig zeigen. Die eben aufgetauten Lésungen sind recht triibe,
werden aber beim lingeren Stehen wieder — jene vollkommen, diese
fast — klar.

Dauernde Verinderurngen erleidet vielleicht schon eine Losung
von trocknem Eiweill, aber noch nicht bei — 10° sondern erst bei
— 70° bis — 180° wobei, wie iibrigens schon vorhin, die tiefere Tem-
peratur stirker zu wirken seheint. . Ein Teil der Triibung scheint
nicht mehr zu verschwinden.

Unsere iibrigen Substanzen, Gelatine, Caragheen, Agar-
Agar, beides aus Seetangen gewonnene Kohlehydrate, Hausenblase,
ein aus der Blase von Acipenser huso gewonnene LEiweiflsubstanz, und
Seite (Sapo medicatus) verhalten sich fast vollkommen gleich. Das
Wasser friert zum groBen Teil aus der Gallertz aus, so daB die
ersten Mengen Flissigkeit, die sich beim Auftauen abscheiden, wenig
bis gar nichts von dem geldsten Stoff enthalten, wie Fallungsreaktionen
mit Bleiessig, Tannin usw. zeigen. Nach volligem Auftauen ist die
Substanz noch ausgesprochen inhomogen, aus einer diinnen Flissigkeit
und einer klumpigen Gallerte bestehend. Diese Erscheinung geht bei
Zimmertemperatur selbst innerhalb 48 Stunden fast gar nicht zuriick.

Das, wie aus dem Obigen zu ersehen, erheblich wechselnde Bild,
das gefrorene Sole beim Auftauen geben, erklirt sich unserer Ansicht
nach aus folgenden Gesichtspunkten: Im allgemeinen wird beim Frieren
eine Zusammendringung, also eine Anniherung der Kolloidpartikel an
einander stattfinden. Diese Anniherung kann beim Auftauen mehr oder
weniger wieder zuriickgehen, oder sie kann auch ganz bestehen bleiben.
So wird je nach dem Charakter des Kolloides eine mehr oder weniger voll-
stindige Losung oder Ausfillung die Folge sein. AuBerdem kann bei
Kolloiden, die die Eigenschaft haben, viel Wasser aufzunehmen und
Gallerten zu bilden, noch eine weitere Wirkung eintreten. Sie werden
durch das Ausfrieren teilweise oder auch ganz entwissert werden.
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Nun ist bekanntlich der Zustand, den ein Kolloid unter bestimmten
Bedingungen erreicht, nicht nur von diesen Bedingungen abhingig,
sondern in hohem Grad von dem Weg, auf dem es dorthin gelangt ist.
Da man nun die Gallerten durch Abkiihlen heifler Sole erhilt, so ist
selbstverstandlich nicht zu erwarten, daB man durch Auftauen einer
gefrorenen Gallerte, also auf gerade umgekehrtem Wege, zu demselben
Produkt kommt. Um eine genauere Kenntnis der beim Gefrieren
oder Auftauen verlaufenden Vorginge zu gewinnen, haben wir gewisse
messende Versuche angestellt. Diese haben aber Ergebnisse geliefert,
von deren befriedigender Deutung wir zurzeit noch so weit entfernt
sind, daB wir uns eine n#here Mitteilung dariiber fiir spiter vorbe-
halten miissen.
Breslau, den 8. Oktober 1908. Chem. Inst. d. Universitat.

§77. Julius Schmidt und Julius Sé611: Uber 3-Nitro-
phenanthrenchinon und seine Abkémmlinge.
[Studien in der Phenanthren-Reihe. XXIII. Mitteilung !).]
(Eingegangen am 13. Oktober 1908.)

Unter den Phenanthren-Abkémmlingen nimmt als Stammsubstanz
von Abbauprodukten des Morphins und seines Methylithers Kodein
das Morphol oder 3.4-Dioxyphenanthren (Formel I) eine hervorragende
Stellung ein.

Nachdem die Konstitution des Morpholchinons als 3.4-Dioxy-
phenanthrenchinon erkannt war, lag der Gedanke nahe, zir Gewinnung
desselben von dem 3-Nitro-phenanthrenchinon (II) auszugehen. Das-
selbe ist frither von A. Werner.und Schwabacher?) durch Nitrierung
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des Y-Bromphenanthrens, von J. Schmidt und A. Kampf?) durch
Oxydation des 3-Nitrophenanthrens erhalten worden. Beide Methoden

) Die 22 friheren Mitteilungen finden sich diese Berichte 33, 3251
[1900); 84, 1461, 3531 [1901]; 35, 3117, 3129 [1902]; 38, 2508, 3730, 3734,
3738, 3745 {1903]; 87, 3556, 3558, 3367, 3571, 3573, 4402 [1904]; 38, 3733,
3737 [1905); 39, 3891 [1906]; 40, 2454, 4240, 4560 [1907].

) A. Werner und Schwabacher, Ann, d. Chem. 321, 337 (1902].

9 J. Schmidt und A. Kimpt, diese Berichte 85, 3119 [1902].



