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schwach vernetztc quellen, stark vernetzte losen sich uber- 
haupt nicht. Wahrscheinlich wird das Einfrieren in der 
gleichen Reihenfolge zu hoheren Temperaturen verschoben. 
Der Einflul3 der Vernetzung auf die mechanischen Eigen- 
schafteii ist bekannt : Die Viscositat steigt an, desgleicheii 
ihre Abhangigkeit von der Spannung (Strukturvisc~sitat)~~), 
die Festigkeit nimmt zu. Dennoch sind wir nicht in der 
Lage, aus diesen Beobachtungen die Struktur im einzelnen 
anzugeben. Die Starke der intermolekularen Krafte laat 
sich vielleicht eher aus der Temperaturabhangigkeit, z. B. 
der Viscositat , und der Gescliwindigkeit der Voluinen- 
nachwirkung oder der elastischen Nachwirkung ermitteln. 
Diese Gescliwindigkeiten lassen sich durch eine Aktivierungs- 

Is) R. Iiouun'nk-, 1. c. S. 53. 

warme ausdrucken, die die wirkende Kraft angibt. Jedoch 
konnen verschiedene Krafte nebeneinander wirksam sein 
oder bei der Messung verschiedener Eigenschaften in ver- 
schiedenem MaBe zum Ausdruck kommen; wir wissen hier- 
iiber gar nichts. Daher miissen zunachst all diese Beein- 
flussungen an iibersichtlichen Modellen im einzelnen griind- 
lich untersucht werden, um einerseits mit grof3erer Sicherheit 
auf die Struktur unbekannter Kunststoffe schliel3en zu 
konnen und andererseits theoretischen Vorstellungen eine 
sichere experimentelle Grundlage zu geben. Eine moglichst 
gute Kenntnis der Beziehungen zwischen dcr Struktur und 
den physikalischen Eigenschaften wird zu der Behenschung 
der Kunststoffe und damit zu ihrer Anwendung wesent- 
lich beitragen. [A. 67.1 
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I. Einleitung. 
iedermolekulare, niederbasische organische Sauren sind N' in groBer Zahl bekannt und auch eingehend untersucht. 

Auch an hochmolekularen, hochbasischen organischen 
Sauren und ihren Salzen, wie z. B. Nucleinsauren, Poly- 
saccharids8urcn, sauren Proteinen, sind zahlreiche und 
umfangreichc Untersuchungen ausgefiihrt worden'). 
Walirend aber die niedermolekularen, niederbasischcn 
Sauren cinen cinfachen und bekannten Bau besitzen, ist 
dies bci den genaniiten hochhasischen Sauren nicht dcr 
Fall. Schon die Reindarstellung dieser Naturstoffe, insbes. 
in nativer Form, ist schwierig, ihr niolekularer Aufhan 
aher auflerordentlich kompliziert und nur teilweise bekannt. 
Ja, man kann sich fragen, oh es mit den heutigen Methoden 
iiberhaupt gelingen wird, die Konstitution dieser Stoffe 
ebenso sicher zu bestimmen wie diejenige der einfachen, 
niedermolekularen organischen Verbindungen. 

Aus diesen Griinden haben schon vor langerer Zeit 
H .  S/mdinger ti. Mitarb. ini Ralinien der TJntersuchungen 
iiher hochpolymere Verbindungen?) Model lunter  - 
suchungen an synthetischen, hochmolekularen, poly- 
basischen Sauren3) durchgefiihrt . Als eine solclie Modell- 

wiedergegeben. Die Polyacrylsauremolekiile sind sehr wahr- 
scheinlich wic die Makromolekiile des Polystyrolse) ver- 
zweigt. Doch spielen diese Verzweigungen und auch die 
Bndgruppen entsprechend ihrem geringen Anteil fi ir  die 
Bigenschaften der Polyacrylsauren als polymere Sauren 
keine Rolle. Hierfur ist ausschliefilich die angegebene 
St ru ktu r der Molekulket te mangebend, 

Durcli geeignete Variation der Polymerisationsbedin- 
gungen und auch durch Fraktionierung kann eine polymer- 
homologe Reihe von Polyacryls&uren7) hergestellt werden, 
dercn vcrschiedene Glieder sich nur im Durchschnitts- 
polymerisationsgrad, niclit abcr im Bauprinzip, unter- 
scheiden. Dieser Durchschnittspolytiierisationsgrad P kann 
aus Viscositatsmcssungen auf Grund der Untersuchungen 
von Rtawlinger u. Trmmdorfl8) iiber die uberfiihrung 
von yvlynierhoniologen Polyacrylsaureestern in polymer- 
analoge Polyacrylsiiuren bcstimnit werden. Die dargestellten 
I'olyacrylsguren hesitzcrl cincn Polynierisationsgrad P von 
S O L  2000. In  den polyincren Acrylsiiuren stehen also Iiis 
zu 2000-basische Siiuren m r  Verfiigung. E s  war zu erwarten, 
daI.3 solclic Sauren Eigenschaften zeigen werden, die man an 
niedcrniolekularcn, niedcrhasischen Sanren nicht findet. 

substanz diente die Polpacry lsaure ,  die entweder durch Die hochmolekularen, polybasischen Sauren und ihre 
Polymerisation von monomerer Acrylsaure unter den ver- Salze gehoren nacll L ~ t a ~ i n g e r Q )  zu den heteropolaren 
schicdensten Bedingungen erhalten wird oder aber durch Mo~ekiilko~loiden. mufi solehen Kolloiden Eigen- 

Vinylverbindungen durch eine Kettenreaktiod). Die sind. Dies hat sicl, besonders deutlich fiir die Viscosit5it 
Struktur der entstehenden MoIekulkettc wird durch die der Losungen der Polyacrylsauren und ihrer %he zeigen 
~0rme15) COOH COOH lassen. Diese Losungen haben eine auffallend hohe 

Verseifung der PolYacrY1saureester~ Die PolYmere AcrY1- 
saure entsteht wie das Polystyrol und andere polymere schaften erwarten, die cincrscits durch ihre elektroly&&e, 

andererseits durcli ihrc makromolekulare Natur be&& 
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*) Vorgetragen in der Pachgruppe Chemie der Kunststoffe auf 
der 51. Hauptversammlung des VDCh in Bayreuth am 10. Juni 1938. 

I )  Pauli u. VaWEd: Elektrochemie der Kolloide, Springer, Wen,  
1929; ferner : Ko1loidchem.e der EiweilJkorper, Steinkopff, Leipzig. 
1933; Loeb : Die Eiweillkorper, Berlin 1924; Thornas: Colloidal 
Chemistry. 1934. u. a. 

2, H .  Sfuwdinger : Die hochmolekularen organischen Ver- 
bindungen, Springer, Berlin 1932, im folgenden als .,Buch" zitiert ; 
fcrner die ,,Mitteilungen iiber hochpolymere Verbindungen". 

s, &'fuudinger u. Urech, Helv. chim. Acta 12, 1107 [1929]; 
If. Staudinger u. Kohlschfitter, Ber. dtsch. chem. Ges. 64,2091 [I9311 ; 
H .  Staidinget u. E .  Trommsdorfl. Buch, S .  333;IJebigs Ann. Chem. 609, 
201 [1933]. 

*) Vgl. die zusammenfassende Darstellung von a. V .  Schulr u. 
E. Hwemann, diese Ztschr. W ,  767 [1937]. 

s, H .  Stauddinger u. Urech, Helv. chim. Acta 12, 1111 [1929]. 

Viscositat, die von Stawlinger ti. Mitarb. eingehend unter- 
sucht wurdelO). 

Vor kurzem konnte nun gezeigt werden"), daB die 
spezifische Viscositat waI3riger Liisungen dcr reinen Poly- 
acrylsaurcn sich aus zwei Faktoren zusammcnsetzt, einem 
, ,ionalen Faktor" und einem ,,makromolekularen Faktor". 
Der ionale Faktor wird durch die H+-Konzcntration, der 
makromolekulare Faktor durch die Grol3e der Makro- 
niolekiile bestimmt. 

O) H .  Staudinger 11. a. V .  Schulz. Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 

') H. Staudinger u. E .  Trontmdori. B u d ,  S. 333. 
2334 [1935]. 

H .  Stawlinger u. E .  Tromnesdwff, Liebfgs Ann. Chem. 603, 
201 [1933]. 

D, Ber. dtsch. chem. Ges. 68. 1682 [1935]. 
lo) Vgl. Anm. 3. 
I') W .  Kern, Z. physik. Chem. Abt. A 181, 283 [1938]; diese 

Ztschr. 61, 193 [1938]. 
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Von besonderem Ititeresse sind Untersuchungcu an 
polyvalenten, makromolekularen Sauren bekannter Kon- 
stitution auI3er in biologischer Hinsicht's) auch im Hinhlick 
auf ihre Elektrolytnatur. Man kann erwarten, da13 sich aus 
dem Studium der Ionisation neue Gesichtspunkte fur die 
Theorie polyvalenter Elektrolyte ergeben. 

11. Die Titrationskurve polyvalenter Sauren. 
Die Dissoziation ein- und mehrbasischer Sauren ist 

theoretischl8) und e~perimentelll~) vielfach bearbeitet 
worden. Bei niederbasischen Sauren konnen aus den 
experimentellen Daten die Dissoziationskonstanten berechnet 
werden. Bei so hochbasischen Sauren wie den polymeren 
Acrylsauren ist aber eine Bestimmung der Dissoziations- 
konstanten der einzelnen Dissoziationsstuf en hesonders 
auch wegen der Polymolekularitat1~) makromolekularer Ver- 
bindungen nicht moglich. Um die Dissoziation der Poly- 
acrylsauren zu erfassen, wurde deshalb ihre Titrationskurve 
wie diejenige einer einbasischen Saure behandelt. Dabei 
ergibt sich folgende Beziehung: 

Hierbei ist: 

Ck = Aquivalentkonzentration des Kations 
Ch = dquivalentkonzentration und h = Aktivitat des H +  
c,h = dquivalentkonzentration und oh = Aktivitat des OH- 
cgm = Grundmolare Konzentration der Saure 
k'm = Titrati~nskonstantel~) fur den Titrationsgad u' = 0,5 

A = Konstante. 

Die Gleichung ist der Dissoziationsgleichung fur ein- 
basische Savren von Nickelis analog bis auf den Exponenten 
1-A. Auflerdem wurde an Stelle der H+-Koazentration 
die potentiometrisch bestimmbare H+-Aktivitat eingesetzt1B). 
Die Beziehung (1) kann in einer ubersichtlichen graphischen 
Form dargestellt werden. Setzen wir: 

(mittlere Titrationskonstante) 

k' bezeichnen wir als Titrationskonstante. Nach Be- 
ziehung (2) erhalt man Geraden, wenn man die Titrations- 
konstante k' gegen h im beidachsig logarithmischen System 
auftragt?). In  Abb. 1 sind solche Geraden fur die Poly- 
acrylsaure (PA), die ThymusnucleinsaureZO) (TN) und die 
AgarsaurP) (A) eingezeichnet. Fur einbasische Sauren 
wird k' die MichaeEissche Dissoziationskonstante92). Fur 

1') W .  Kern, Int. KongreD fur Chemie in Rom 1938. 
18) L. Michnelia, Biochem. Z. 106, 83 [1920]: Bierrum: Erg. 

exakt. Naturwiss. 5. Berlin 1927 ; Pazcli u. VaZkd:, Elektrochemie 
der Kolloide. Wien 1929, S. 112; Simms. J .  Amer. chem. Soc. 48. 
1239, 1251 [1926]. 

141 VanSlwke. 1 .  biol. Chemistry 6%. 525 r19221; Z-fa.9ting.3 11. 
vanSlyke, ebenza bj ,  269 [1922]; Simm u. LeGne, dbenda 70; 319 
[1926]; Kdpi  u. Mitarb., Z. physik. Chem. Abt. A 180, 414 [1937] 
und friihere Arbeiten. 

16) U. V.Schult, 2. Elektrochem. angew. physik. Chem. 44, 
102 [1938]. 

16) Der Titrationsgrad entspricht den von Simma, J. Amer. 
chem. Soc. 48, 1239 [1926], eingefuhrten ,,korrigierten Basen- 
aquivalenten" ; Simnu, gibt die Konzentration der Saure in Molen an. 

17) W. Kern, Z. physik. Chem. Abt. A. 181, 253 [1938]. 
In) S. Kilpi, ebenda 181, 473 [1938]; W.  Kern, ebenda 182, 

1') Oder auch log k gegen PH. 
*O) Messungen von Levene u. Simms. J .  biol. Chemistry 70, 

11) Messungen von Holfnactn u. Gortnep., ebenda 66, 271 [1925]. 
1:) Dies ist nicht ganz exakt, da wir in (1) h an Stelle von ch 

145 [1938]. 

327 [1926]. 

eingesetzt haben. 

einbasische Saurcn ergebcn sich also in der Darstellung der 
Abb. 1 Geraden parallel zur Ordinate. Polybasische Sauren 
werden durch Geraden charakterisiert, die einen Winkel 
mit der p,,-Achsc hilden. Aus diesen ('lcraden konnen die 
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Abb. 1. Abhangigkeit der Titrationskonst:~nte k' vom pi1 Gei I'oly- 
acrylsaure (PA :G ) ,  Thymnsnucleinsaure (TN : x ) wid Agarsaure 

(A:.). 

mittleren Titrationskonstanten k', und die Konstanten A 
bzw. 1-A graphisch ermittelt werden (Tab. 1). Die mittlere 
Titrationskonstante k', wird im wesentlichen durch die 
Art der sauren Gruppen bestimmt. Fur einbasische Sauren 
und ebenso fur polybasische Sauren, deren saure Gruppen 
einen genugenden Abstand voneinander haben, wird 
A = 0. Fur beliebige polybasische Sauren nimmt A Werte 
an zwischen 0 und<l .  A ist besonders voni Abstand der 
sauren Gruppen in den Makromolekulen der polymeren 
Sauren abhangig; je grofler diescr Abstand ist, urn so mehr 
wird sich A dem Werte 0 nahern. 

ph - 
Abb. 2. Titrationsgrad a' in Abhangigkeit roni p~ bei Polyacryl- 
saure (PA:@), Thymusnucleinsaure ('I": x ) und Agarsaure (A: -). 

In  Abb. 2 ist der Titrationsgrad a' in Abh8ngigkcit 
vom pH angegeben. Die ausgezogenen Kurven sind nach 
Gleichung (1) mit Hilfe der Konstanten der Tabelle 1 
berechnet. Man kann aus dieser Darstellung erkennen, daB 
die angegebene Gleichung die Versuchsergebnisse gut 
wiedergeben kann. Die vorhandenen Abweicliungen der 
Agarsaure bei niederem Titrationsgrad sind wahrscheinlich 
dadurch bedingt, daI3 diese Saure wie auch andere Poly- 
saccharidsauren bei diesen Titrationsgraden noch nicht 
gelfist ist. Die Abweichungen der Thymusnucleinsaure bei 
hohen Titrationsgraden beruhen darauf, da13 sich bei 
pn >8 auch sehr schwach saure GruppenZ3) bemerkbar 
machen, die in unserer Darstellung nicht berucksichtigt 
wurden. 

~ 

**) Die Analyse der verschiedenen Arten von dissoziierenden 
Gruppen der Thymusnucleinsaure durch Levene u. Simme, J. biol. 
Chemistry 70, 327 [1926], wird durch unsere Darstellung nicht 
beriihrt. 

A iigewundle 1:li e m  i e  
5 i. J o  Irrp. 193 8 .  X t .  34 547 
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Tabelle 1. 
Mittlere Titrationskonstante k',,, und A-Werte fiir polybasische 

Sauren. 
I'olyacrylsaure, cgnl = 0,125, 200; 
'~hymusnucleinsaure. Probe T 3 von Leuene u. Simnre, J. bid. 

Chemistry 70. 330 [1926]; 
Agarsaure ron Hoffrtmtb u. Uw&ner, ebenda 65, 271 [1925]. 

S u r e  Saure Gruppc k',,, A 1 -A 
llinbasische Sauren . . . k' 0 8  1 .o 
Polyacrylsaurc . . . . . . . -COOH 1. 0,5 0.5 

Thymusnucleinsaurc . \ P 1o 3.2.10-5 0.75 0.25 
'/ \OH 

Aprsiurc . . . . . . . . . . . -0S0,H 3,0-10-1 0.82 0.18 

111. Die Leitfiihigkeit wiiljriger Ltisungen der Polyacryl- 
siiuren und ihrer Salze. 

WaiUrige I&sungen der freien Polyacrylsauren und ihrer 
Alkalisalze zeigen eine erhebliche Leitfahigkeit. Diese 
Leitfiihigkeit entspricht bei den freien Polyacrylsauren fast 
vollig der potentiometrisch bestimmten H+-Aktivitat und 
ist vom Polymerisationsgrad der polymeren Sauren und 
damit auch von der Viscositat der Likung weitgehend 
unabhangig ; dabei liegt der Polymerisationsgrad der Sauren 
zwischen 200 und 2000, die spezifische Viscositat der 
wal3rigen Liisungen (c, = 0,0625) zwischen 7,6 und 87,O. 
Rei den polyacrylsauren Alkalisalzen ist die bitfahigkeit 
der Liisungen ebenfalls unabhangig vom Polymerisationsgrad 
cler Sauren und von der spezifischen Viscositat, die z. B. 
beim polyacrylsauren Natrium (cp = 0,0625) mit stei- 
gendem Polymerisationsgrad (P = 200-2000) von 154 bis 
7860 zunimmt. Dieses Ergebnis zeigt, da13 die Leitfiihigkeit 
nicht von der ,,Makroviscasitat", die wir z. B. im Capillar- 
viscosimeter messen, beeinflufit wird. Wir mussen uns vor- 
stellen, daa die makromolekularen Saureanionen ein weit- 
niaschiges Netzwerk bilden, das zwar die Makroviscositat 
stark beeinfluat, das aber die kleinen H+- oder Alkaliionen 
ungehindert durchwandern konnen. Fur diese kleinen 
Ionen ist nur die ,,Mikroviscositat" maagebend. Diese 
Anschauungen entsprechen denjenigen von Arrhenid4), 
Liidekimf6)und Green"). In unserem Falle sind die Ver- 
haltnisse besonders ubersichtlich, weil die Viscositat der 
warigen Llisungen nicht durch Zugabe verschiedener 
Mengen von z. B. Gelatine variiert wird, sondern bei gleich- 
bleibender Menge an geloster Substanz nur durch Variation 
des Polymerisationsgrades der polymeren Sauren. 

IV. Der osmotische Druck waBriger Losungen hoch- 
molekularer Sauren und ihrer Salze. 

Die Kenntnis des osmotischen Druckes wuriger 
Liisungen hochmolekularer Sauren und ihrer Salze ist in 
niehrfacher Hinsicht von Bedeutung. Einmal kommen 
polybasische Sauren im pflanzlichen und tierischen 
Organismus vor; sodann werden Liisungen von Salzen 
hochmolekularer Sauren in der Technik angewandt (z. B. 
die Viscose). 

Die Messung des osmotischen Druckes der wurigen 
Lijsungen der Alkalisalze der PolyacryUuren erfolgte nach 
der Gleichgewichtsmethode in Osmometern") aus Hartgummi 
oder Polystyrol gegen reines Wasser. Dabei war besonders 
darauf zu achten, daL) kein Donnan-Effekt*n) und keine 
Membranhydrolyse die MeDergebnisse flschte. Deshalb wurde 
nach beendigter osmotischer Messung der Alkaligehalt der 
Losungen bestimmt. Der Alkaliva-lust ist meist sehr gersg; 

'3 Arrhniw, Ofvera. Stockhohner Acad. 6, 121 [1885]. 
* b )  LiideRing, Wiedemanna Ann. 87, 172 [1889]. 
a*) J .  &em. Soc. London 88,2023 [1908]. Vgl. : Hatechek ; 

Viscositat der Fliissigkeiten, 1929, S. 158. UEich in Hand- und Jahr- 
buch der chem. Physik. Bd. 6, 11, S. 150. Leipzig 1933. 

") W. Kern, Z .  phydk. Chem. Abt: A. 181, 268 [1938]. 
") Donnan. Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 17, 572 

[1911]: Cbem. Reviewa 1, 73 [1924]; ferner T. R. Bolam: Die 
Donmn-Gldchgewichte. 1934. 

Versuche, bei denen diem Verlust 10% iiberschritt, uurden 
nicht beriicksichtigt. AuI3erdem wurden kryoskopische 
Messungen ausgefiihrt, die mit den csmotischen Messungen 
Ubereinstimmung zeigten. 

Der osmotische Druck waariger Liisungen der freien 
Polyacrylsauren und ihrer Salze wird erwartungsgemaB 
nur durch die niedervalenten H+ bzw. Kationen, die Gegen- 
ionenzg) , bestimmt, nicht durch die makromolekularen 
polyvalenten Anionen. Bei den freien Sauren entspricht 
der osmotische Druck fast vollig der potentionietrisch be- 
stimmten H+-Aktivitat. 

Die wsrigen Losungen der Salze der Polyacrylsauren 
iiiit einwertigen Kat ionen zeigen einen osniotisclien 
Druck, der vie1 kleiner ist, als man auf Grund der Kationen- 
konzentration erwarten sollte. So findet man fur waBrige 
Losungen der neutralen Alkalisalze der Polyacrylsauren in 
einem grol3en Konzentrationsgebiet einen osmotischen 
Druck, der nur etwa ein Funftel des Druckes betragt, der 
sich aus der Alkalikonzentration unter der auf Grund der 
Debye-Hiickelschen Theorie berechtigten Annahme der 
volligen Dissoziation errechnet ; der osmotische Koeffizient 
betragt also 0,2. Dieser Wert wurde fur eine ganze Reihe 
von polyacrylsauren Sdzen fast unabhangig von der Art 
des einwertigen Kations gefunden. Die erhebliche Herab- 
setzung der osmotischen Aktivitat der einwertigen Kationen 
kann nur durch eine starke ,,elektrostatische Inaktivierung" 
der monovalenten Kationen durch die polyvalenten Anionen 
erklart werden. Eine rein ,,raumliche Inaktivierung" kann 
aus mehreren Griinden nicht angenommen werden. Eine 
solche raumliche Inaktivierung m a t e n  auch homoopolare 
Molekiilkolloide zeigen ; sie ist aber bisher nie gefunden 
wordenm). 

Bei den Salzen polyvalenter %wen niit in eh r w er t i ge n 
Kat ionen kann man eine noch starkere elektrostatische 
Inaktivierung der Kationen und damit eine rioch starkere 
osmotische Aktivitatsminderung der Kationen erwarten. 
Leider sind die Erdalkalisalze der Polyacrylsauren wie auch 
die Salze anderer mehnvertiger Metallionen udoslich. Loslich 
sind aber die polyacrylsauren Salze einiger zweibasischer 
organischer Amine. Es wurden deshalb die Salze der Poly- 

"90 w q>,- Qg Od to 

Abb. 3. Der osmotische Dmck p von w&Origen Msungen der sauren 
und neutralen Natriumsalze einer Polyaayl&&e vom Polymeri- 
sationsgrad 340 in Abhiingigkeit vom TitTationsgrad a' bei ZOO. 
(Konzentration h Grundmolen cgm = 0.010: El; cgm = 0,0625: 0; 
cgm = 0,125: x ; c , p  = 0,250: -).  Die Geraden bedeuten den aus der 

Kationenkonzentration berechneten osmotischen Druck p. 

*a) Im Sinne von P d i .  
a*) So zeigt z. B. Naphthalin in einer Benzolliisung eines sehr 

hochmolekularen Polystyrols seine volle osmotische Wirksamlreit, 
W. Kern, Z .  physik. Chem. Abt. A. 181, 279 (19381. 

Angewandlr Chenie 
5l.Jahrg.1088. I?.W 
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acrylsauren rnit khylendianiin nnd Tetramethylathylen- 
diaiiiin untersucht. Hierbei wurden envartungsgemaR noch 
wesentlich niedrigere osmotidie Koeffizienten gefttnden. 
Fur das neutrale polyacrylsaure Salz des Athylendiamins 
ergab sich ein osmotiFcher Koeffizient von 0,044. Dies 
bedeutet, daB nur etwa 4% der vorhandenen zweiwertigen 
Ionen osmotisch wirksam sind oder daB dieses Salz nut zit 
diesem Bruchteil dissoziiert ist. 

Hieraus ergeben sich einige Gesichtspunkte fur die 
Wirkungsweise der organischen Permutite. Die treibende 
Kraft des Basenaustausches ist vermutlich die verschieden 
starke elektrostatische Inaktivierung der niedervalenten 
Kationen verschiedener Wertigkeit. 

Der osmotische Druck wabriger Losungen der Poly- 
acrylsauren wurde auch rnit zunehmender Neutralisation, 
also steigendem Titrationsgradsl) untersucht [bei 4 ver- 
schiedenen Konzentrationen (cm = 0,01; 0,0625; 0,125 und 
0,25) ; Polyacrylsaure vom Polymerisationsgrad 340 ; 
Neutralisation rnit Natronlauge]. Hierbei zeigt der osmo- 
tische Druck einen sehr interessanten Verlauf (Abb. 3). 
Er nimmt zuerst linear zu und entspricht anfangs nahezu 
dem auf Grund des Titrationsgrades berechneten osmotischen 
Druck, der ebenfalls in Abb. 3 eingezeichnet ist. Mit zu- 
nehmendem Titrationsgrad biegen die Kurven um und 
steigen nur noch langsam an. Abb. 4 zeigt fur eine der 
Saurekonzentrationen (cW, = 0,125) den Verlauf des osmo- 
tischen Koeffizienten : 

I' 
1' 

go = (3) 

p = gefundener osmotischer Druck; 
p = aus der Kationenkonzentration berechneter osmotkcher Druck. - 

I I I I I 
QD 02 @ '  46 48 10 

40 ' 
d'- 

Abb. 4. Lkr osmotische Koeffizient go von waWrigen Wsungen der 
sauren und neutralen Natriumsalze einer Polyacrylsaure vom Poly- 
merisationsgrad 340 in Abhangigkeit vom Titrationsgrad a' bei 200. 

(Konzentration cgm = 0,125: x ) .  

go nimmt mit steigender Neutralisation stark ab und erreicht 
in der Nahe des Neutralpunktes den Wert 0,2, wie er fur 
die neutralen Natriumsalze der Polyacrylsauren gemessen 
wurde. Dieses Verhalten zeigt, da5 rnit zunehmender 
Neutralisation entsprechend der zunehmenden Aufladung 
der makromolekularen Anionen die elektrostatische In- 
aktivierung der monovalenten Kationen durch die poly- 
valenten Anionen zunimmt. 

V. Die -rung des osmotischen Druckes der Kationen in 
~Wrigen LJhungen von Salzen hochmolekularer s3iuren. 

Die aufgefundene Abhangigkeit der osmotischen 
Aktivitat der Kationen bei zunehmender Neutralisation 
laat sich vergleichen rnit der Abhangigkeit der H+-AktivitQt 
der Losung einer niedervalenten schwachen Saure bei 
steigender Neutralisation. Die H+-Aktivitat in wurigen 
Losungen einer schwachen Saure und ihres Natriumsalzes 

8') Vgl. S. 567. 

ist gepuffert. Ebenso ist die osmotische Aktivitat der 
Natriumionen in einer waBrigen Losung der Polyacrylsiure 
and ihres Natriumsalzes gepuffert. Diese Pufferung ist 
sowohl gegen Verdiinnung als aucli gegen fortschreitende 
Neutralisation oder deren umgekehrten Vorgang82) vor- 
handen. Wird eine waBrige 1,ijsung von polyacrylsaurem 
Natriumsalz verdiinnt, so andert sich der osmotische Druck 
der Losung nicht in dem MaSe wie z .  B. in einer waBrigen 
Losung des Na-Salzes einer niederbasischen Saure. Ebenso 
ist bei Zugabe von Natronlauge, also fortschreitender 
Neutralisation, die Zunahme des osniotischen Druckes der 
sauren polyacrylsauren Natriumsalztosting wesentlich 
geringer als in einer entsprechenden Lkkisung einer nieder- 
valenten Saure. 

In Anlehnung an die Wasserstoffionenpaffer oder 
Wa~serstoffionennioderatoren~~) bezeichnen wir Stoffe, die 
eine Pufferung der osmotischen Aktivitat der Kationen 
hewirken, als Kationenpuffer oder Kationenmode- 
r a t  or en. S at1 r e n 
s ind demnach Kationenpuffer.  Polyvalente hoch- 
molekulare Basen sind entsprechend Anionenpuffer=). 

Die Pufferung der osmotischen Aktivitat der Kationen 
durch polyvalente, hochmolekulare Sauren ist von mehreren 
Faktoren abhangig. Der EinfluB eines polyvalenten Anions 
auf Kationen wird um so gr6l3er sein, je mehr Sauregruppen 
in den Makroniolekiilen vorhanden sind und je geringer ihr 
Abstand ist. Einc makromolekulare Saure, die nur wenige 
Sauregruppen im Makromolekiil enthalt, und bei der diese 
Gruppen einen grooen Abstand haben, wird nur einen ge- 
ringen EinfluB auf die niedervalenten Kationen ausiiben ; 
bei genugend grol3em Abstand der Sauregruppen wird sich 
die hochmolekulare Saure wie eine monovalente Saure ver- 
halten. Dagegen wird eine polyvalente Saure mit zahl- 
reichen Sauregruppen, deren Abstand in den Makromole- 
kulen klein ist, einen sehr groRen Einflul3 auf die Kationen 
ausiiben, wie wir ihn bei den Polyacrylsauren aufgefunden 
haben. Die Pufferung der Kationen durch polyvalente 
Sauren hangt weiter vor allem von der Ladung der Kationen 
ab. Einwertige Kationen werden in ihrer osmotischen 
Wirksamkeit von den polyvalenten Anionen nicht so stark 
beeinfluat wie zwei- und mehnvertige Kationen. 

Die biologische Bedeutung der Kationenpufferung durch 
makromolekulare polybasische Sauren wurde an anderer 
Stelle behandelP). 

Pol y va 1 en t e ma kr  om ol e ku I a r  e 

VI. Zusammenfassung. 
1. Synthetische, makromolekulare, polyvalente Sauren 

werden als Modelle fur natiirliche hochmolekulare Sauren 
und das EiweiB untersucht. 

2. Die Ti t ra t ionskurven polybasischer Sauren (Poly- 
acrylsaure, Thymusnuclei&ure, Agarsliure) konnen durch 
eine experimentelle Gleichung mit zwei Konstanten dar- 
gestellt werden. Diese Gleichung steht in einem engen Zu- 
sammenhang mit der Dissoziationsgleichung fur einbasische 
Sauren von M i c h l i s .  

3. Die Leitfahigkeit  wa6riger Liisungen von Salzen 
polybasischer Sauren ist nicht von der ,,Makroviscositiit", 
sondern nur von der , ,Mikroviscositat" abhangig. 

4. Der osmotische Druck wlBriger Losungen poly- 
basischer Sauren zeigt eine starke ,,eIektrostati.de In- 
aktivierung" der niedervalenten Kationen durch die poly- 
valenten, makromolekularen Anionen. 

5.  Polybasische, makromolekulare Sauren sind K a t - 
ionenpuffer oder -moderatoren. Die Pufferung der 
Kationen ist mit der H+-Pufferung in waRrigen Saure- 
Salz-Gemischen vcrgleichbar. [A. 56.1 

a*) 2. B. Membranhydrolyse. 
a*) KqppeZ u. Spiro. Biochem. Z. 66. 410 119143. 
") Versuche von E. Brenneissn. 
J6) W. Kern, Int. Kongrefi fiir C h d e  in Rom 1938. 
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