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Substanzen, indem sie die Vermutung aussprechen, daB 
die Herabsetzung der Gerinnungsfahigkeit des Blutes auch 
die Thrombosegefahr herabsetzt , 

Heparin.  Diese Vermutung erwies sich als richtig. 
Thrombosiening der GefaI3e durch mechanische oder 
cheinische Verletzung kann durch fieparinbehandlung 
aufgehoben werden'=). Heparin ist heute das einzige 
Mittel, das sich fur den Zweck der Gerinnungszeitver- 
kngerung in vivo dtirchgesetzt hat, da es zuverlassig wirkt 
und unschadlich istlqO). Ob es seine Bedeutung in der 
Zukunft behalten wird, ist wegen der Schwierigkeit der 
Herstellung und wegen der kurzen Dauer der Wirkung 
zweifelhaft . 

Einige  b e k a n n t e  ger innungshemmende  Sub-  
s t  anzen. Die bekannten gerinnungshemmenden Mittel 
Novirudin, Germanin und Liquoid haben fur diesen Zweck 
in die Klinik keinen Eingang gefunden, weil sie als Gifte 
erst in zweiter Linie dafiir in Frage kommen. Ebenso steht 
es mit dem Ur~selektan'~'). Diesen Substanzen ist ein 
Erhitzungsprodukt der Glucuronsiiure iiberlegen, weil es 
weniger giftig ist'"). Von den in vitro gerinnungshemmenden 
Substanzen besitzen auch Trinatr i~mcitrat '~~)  und die 
6lsaurenlU) in vivo gerinnungshemmende Kraft. Den 
Alkaloiden sol1 neben ihren sonstigen pharmakologischen 
Wirkungen auch die Eigenschaft der Gerinnungsverzogerung 
z~komrnenl~~) .  

Schwermetal le  u n d  Se l tene  Erden.  In  jiingster 
Zeit haben einige Forscher darauf hingewiesen, daB viele 
Metallionenl'), insbesondere die der Seltenen Erden, die 
Blutgerinnung stark hemmen. Wahrend Erdalkalien in 
Mengen, wie sie vom Magnesium bekannt sind, die Blut- 
gerinnung in vitro hemmen, wirken die meisten Schwer- 
metalle in gleichem Sinne schon in bedeutend schwacheren 

Is*) D. W .  Murray, L. B. Jaqws, T.S. Perett u. C .  H .  Beat, 
Canad. med. Ass. J .  86, 621 [1936]; Surgery, Gynecol. Obstetrics 2, 
163 [1937]. 

140) C. J .  Reed u. R. W .  Lamaon. Proc. Soc. exp. Biol. Med. 
28, G56 [192G]; Per. Hsdenius, Acta med. scand. 88. 443 [193G]: 
C . J .  Reed, Amer. J. Physiol. 74, 79 [1925]; J. Lab. clin. Med. 14, 
243 [1928]. 

141) Kacwini.  Biochim. Terap. sperim. 18, 141 [1931]. 
14a) H .  J .  Pucle u. R. Merlirnder. Naunyn - Schmiedebergs 

1 9  M .  Larqet, J .  P .  Latmre, R. C. Weyl u. R.  Lecoq, Bull. Sci. 

"4) A .  Rabbeno. 1. c. 
145) Klineke, Klin. Wschr. 8, 1363 [1929]; E .  Hartmann u. 

141) H .  H6wler u. H.Schnetz, Biochem. Z. 276. 187 r19351. 

Arch. exp. Pathol. Pharmakol. 164, 258 [1932]. 

Yharmacol. 40, 408 [1933]. 

St. We&, ebenda 9, 347 [1930]. 

Konzentrationen. Die Schwernietallionen sind den so- 
genannten calciumfallenden Mitteln sogar iiberlegen. Diese 
Wirkung der Schwermetallc beruht auf einer AusfUung 
des T;ibrinogensl4?). In  vivo komint den Schwermetallen 
keine Bedeutung zu, da ilire Wirkung nach einnialiger 
Injektion nur kurze Zeit andauert tind bei langerer Be- 
handlung den umgekehrten Effekt hervorruft. Dem 
Periodischen System abwarts folgend gelangt man zu den 
Seltenen Erden, deren starke gerinnungshemmende Wirkung 
erforscht, beschrieben und bestatigt wurde148). Die Seltenen 
Erden hemmen sowohl in vitro als auch in vivo. Fur die 
klinische Verwendung scheint das Neodym das geeignetste 
dieser Ionen zu sein. Es hat gegenuber den1 Heparin den 
Vorzug der besseren Zuganglichkeit. Das Neodym scheint 
fiir die Thromboseprophylaxe das aussichtsreichste aller 
bekannten gerinnungshemmenden Mittel zu sein. 

Zusarnmenfassungl4B). 
Die Betrachtung der Ergebnisse der Gerinnungs- 

forschung in vivo deckt eine Menge von Widerspruchen 
auf. Die hevtige Blutgerinnungsforschung weist als wesent- 
lichen Mange1 das Fehlen einer geeigneten Bestimmungs- 
methode der Gerinnungszeit auf. Auch die scheinbar 
positiven Ergebnisse werden solange nicht voll gewertet 
werden diirfen, als sie nicht durch exakte Mssung sicher- 
gestellt worden sind. Es mu13 daher das Bestreben sein, 
die Methodik der Gerinnungszeitbestimmung zu verbessern . 

Wahrend in der Klinik heute noch trotz der Menge 
der vorhandenen Hamostyptica das sicher wirkende Rlut- 
stillungsmittel fehlt, ist es gelungen, geeignete Hemniungs- 
stoffe der Gerinnung zu finden und ihre Bedeutung fur die 
Throtnboseprophylaxe klarzustellen. 

Die Vielseitigkeit der Beeinfldbarkeit der Blut- 
gerinnungszeit l a t  vermuten, daB eine Reihe der gebriiuch- 
lichen Pharmaca die Blutung und Thrombosebildung in 
ungeahnter Weise beeinflussen, und es erscheint unter- 
suchenswert, inwieweit die in der Chirurgie angewandten 
Heilmittel auf die Gerinnung des Blutes einwirken. Die 
Veranderung der Gerinnungszeit unter pathologischen 
Einfliissen sollte Anhaltspunkte liefern, die die Auffindung 
der Bildungsstatte der Gerinnungskoniponenten ermog- 
lichen. [A. 71.1 

147) H .  H a w k ?  u. H .  VogJ, Biochem. Z. 287, 435 [1936]. 
148) H .  Uyckeshofj u. H .  F. Kiirten, ebenda 284, 111 [1936]. 
149) Die Abhandlung wurde von der Medizinischen FakultPt 

Miinchen als Dissertation angenommen. 

ilber physikalische Methoden im chemischen Laboratorium. XXXVII*) 

Messung von TeilchengdBen und Molekulargewichten dnrch Zentrifugieren 
von Dr.P .  V O N  M U T Z E N B E C H E R ,  I .G .Farben indus t r i e  A . G . ,  Frankfur ta .  M . - H d c k s t ,  Biochern. L a b o v a t o v i ~ n t  
Kingeg. 28. Mai I938 

n der Kolloidchemie und Bodenkunde ist die Sedimen- I tationsanalyse eine seit langem geubte Methode (1). 
Wir verstehen unter Sedimentationsanalyse die Bestimmung 
von TeilchengroBen aus der Geschwindigkei t  des 
Absitzens von Teilchen einer Suspension oder aus der Ver- 
teilung nach der Schichthohe. die sich in einem erschutte- 
rungsfrei aufgestellten Sol als Gleichgewicht  zwischen 
der Sinkbewegung und der Diffusionsbewegung der Teilchen 
einstellt (2). 

Die Sedimentationsanalyse hat vor anderen Methoden 
zur Teilchengrol3enbestimmung, die immer nur Mittelwerte 
geben, den Vorteil, Eigenschaften des Teilchens selbst zur 
Messung awzunu tzen. Bei Messung des Sedimentations- 
gleichgewichtes kann man entscheiden, ob ein System 

XXXVI s. diese Ztschr. 61, 11 [1938]. 

einheitlich ist oder nicht, und ini zweiten Fall die Ver- 
teilungsfunktion berechnen ; bei Messung der Sedimen- 
tationsgeschwindigkeit werden die Teilchen nach (;roue 
und Form gesondert, und man kann die Sinkgeschwindigkeit 
jeder Teilchengruppe fur sich bestimmen. 

Die Sedimentationsanalyse im Schwerefeld ist in ihrer 
Anwendung auf verhaltnismal3ig groBe Teilchen begrenzt. 
Urn sie auf kleinere Teilchen anwenden zu konnen, bedarf 
es starkerer Kraftfelder. Wie man in Laboratorium und 
Technik zum schnelleren und besseren ,,Absitzen" von 
Suspensionen die Zentrifugalkraft benutzt, so muI3te sicli 
auch der Anwendungsbereich der Sedimentationsanalyse 
erweitern lassen, wenn es gelang, an Stelle der Schwerkraft 
sehr vie1 sthkere Zentrifugalkrafte zu verwenden. Es ist 
das Verdienst Svedberqs, durch die Konstruktion von 
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, ,Ultrazentrifugen" den Bereich der Sedimentationsanalyse 
bis zu den Dimensionen anorganischer Salzmolekiile aus- 
gedehnt zu haben. Dadurch gewinnt die Sedimentations- 
analyse AnschluB an die klassischen Methoden der Mole- 
kulargewichtsbestimng; ihr giinstigstes Anwendungs- 
gebiet ist der Bereich der ultravisiblen Teilchen, der Bereich 
der Biokolloide : Proteine, Starke, Cellulose, Vira nnd 
Phagen, sowie der synthetischen Hochpolyiueren. 

Als Ultrazentrifuge bezeichnet Svedberg (14) jede 
Zentrifuge, die folgenden Bedingungen genugt : 1. soll 
die Sedimentation in der Zentrifuge stijrungsfrei ver- 
laufen, 2. soll man die Konzentrationsverteilung des 
sedimentierenden Stoffes in der laufenden Zentrifuge 
messend verfolgen konnen. 

Eine Reihe neuerer Veroffentlichungen zeigt Wege, 
auch mit einfacheren Mitteln, unter Verzicht auf eine oder 
beide der obengenannten Bedingungen, Teilchengroflen 
mit Hilfe von Zcntrifugen zu bestimmen. Wenn auch keine 
dieser Methoden die Genauigkeit und den groBen An- 
wendungsbereich der Suedbergschen Ultrazentrifugen er- 
reicht, so sind sie doch fur spezielle Zwecke sehr wertvoll, 
aumal sie niit vie1 einfacheren Hilfsmitteln auskommen. 
Im folgenden werden alle bekannten Methoden zur Teilchen- 
gro0enbestimmung durcli Zentrifugieren geschildert. 

Die Theorie 
der Sedimentationsanalyse mit der Zentrifuge. 

(3, 4, 5, 6, 7, 8, 16, 17, 26, 27). 

Sedimentationsgeschwindigkeit. 
Sedimentiert in einer Zentrifuge, die mit der Winkel- 

geschwindigkeit 0') umlauft, ein Teilchen der Masse m 
(gleicligiiltig welcher Form) und vom spez.VolumenV in einem 
Medium der Dichte IS und im Abstand r voin Zentrum, so 
stellt sich untex dem EinfluB von Zentrifugalbeschleuni~ng, 
Auftrieb und Reibnng eine stationare Geschwindigkeit ein. 

c 4  
dr m (1-Va) d r  
dt - f 
-. - 

Hier bedeutet f den Reibungskoeffizienten des Teilchens. 
Fornit man die Gleichung so um, d& auf der einen Seite 
nlle Materialkonstanten stehen, so wird 

Die Gro13e s, die Sedinientationsg&chwindigkeit bei 
der Beschleunigung 1 dyn., ist eine Funktion von Sigen- 
schaften des Teilchens (Masse, Volumen, Form) und des 
1,osungsmittels (Dichte, Viscositat) ; uni sie von den 
letzteren unabhangig zu machen, wird sie nacli der Ibrmel 

P I  
(wo die Indices 20 auf reines Wasser von 20° hinweisen) 

auf Dichte und Viscositat reinen Wassers bei 200 reduziert. 
Sie ist in dieser Form eine Materialkonstante des sedimen- 
tierenden Stoffes. 8uedberg bezeichnet sie als Sedimen- 
tationskonstante.  

Zur Berechnung von s kann Gleichung l a  dienen, 
wenn die gemessene Strecke Ar klein im Verhaltnis zu r 
ist; sonst mu13 Gleichung l a  integriert werden 

rl, r8: Abstand dcs Teilchens von der Achse zu den Zeiten t,. t,. 

Die bisherigen Betrachtungen gelten fur ein eineelnes 
Teilchen. Fassen wir nunmehr eine (verdunnte) Ltasung 

*) 0 = U / S . P X .  

ins Auge, so gilt in einem sektorfiirmigen GefaB, da die 
Zentrifugalbeschleunigung und damit die Sedimentations- 
geschwindigkeit mit wachsendem Abstand von der Achse 
zunim mt : 
[31 

und durcli Einsetzen in [lb] 

C*/Cl = ( X - y  Xa (3) 

d. h., die Liisung unterhalb der Grenze sedimentierender 
Stoff /L&ungsmittel wird mit der Zentrifugierdauer mehr 
und mehr verdiinnt. 

Gleichung 1 kann zur Berechnung der Teilchengrofle 
dienen, wenn man kugelfiirmige Teilchen voraussetzt. 
Es wird dann, da 

m (1-Va) = - p%(ay-u) - 4  
3 

tind, nacli 8 t ~ k e 8 ,  
f =6x?p 

p = /..--""- 
2 (aT-u) 

q = Viscositst des Lijsungsmitteh, p = Radius des Teilchens. 
UT = Dichte des Teilchens in Liisung. 

Zur Berechnung des Molekulargewichtes fiihren wir 
M = m.NL und F (den molaren Reibungskoeffizienten) 
= f.NL ein. (NL = Zahl der Molekiile in 1 Mol.) 

RT F z -  
D 

Allgemein gilt 

R = Gaskonstante, T = abs. Temperatur. D c Diffusionskonstante 

einnesetzt in 1 
S-RT 

(l-Vu) D' 
M =  

unabhangig von den Voraussetzungen des 8 b k m h e n  
Gesetzesa). Zur Berechnung von V dient Gleichung: 

r41 

wo gL, das Gewicht eines (im Pyknometer) abgemessenen 
Volumens des I&ungsmittels, & das Gewicht eines 
gleichcn Volumens der Iiisung, g,, die Einwaage, und IS 
die Dichte des Liisungsmittels bedeuten') (9). 

Enthalt das zentrifugierte System nur Teilchen einer 
Groh, so erhalt man eine scharfe Grenze zwischen sedi- 
mentierendem Stoff und der uberstehenden Liisung ; sind 
die Teilchen sehr kkin oder das Zentrifugalfeld schwach 
(so daB die Sedimentierung large Zeit erfordert), so wird 
sie durch Diffusion unscharf. Beobachtet man umgekehrt 
eine scharfe Grenze oder gehorcht die Verteilung der 
Teilchen urn die immer unschiirfer werdende Grenze dem 
Diffusionsgesetz, so ist erwiesen, dal3 Teilchen einheitlicher 
Grafle (und Form) sedimentieren. Das System ist mono- 
dispers 4. 

1st das System polydispers und enthiilt eine statistische 
Verteilung vieler Teilchengrob (wie z. B. ein anorgani- 
sches Sol oder ein synthetisches Polymerisationsprodukt), 

#) Vg1. Bechhdd u. S c M n q e r  .(32). 
a) Obfge Formeln gelten streng nur fiir nnendlich verdunnte 

LGsungen. 
3 Die von Svedberg angegebenen Molekulargewichte schliel3en 

demnach Solvatationswasser nicht ein. Vgl. (24) wwie A&+ u. 
Aohir, Proc. Roy. Soc., London, Ser. A le0, 422 [1936]. 

8 )  Siehe sber 8- u. Urob (31) iiber die Verhiiltnisse in 
a u n g e a  von Fadenmolekiilen. Dazu auch Kraemer u. h d ~ ,  
J ,  Amer. chem. Soc. 66, 4319 [1933]. 
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3 

so kann man aus der Zentrifugierung die Verteilungskurve 
berechnen. Fiir kngelige Teilchen und unter Vernach- 
lassigung der Diffusion gilt : 

K 

t51 
dc dc dx x 
dr  d x d r  (2) (3)  
_ = - _  

1st das System polydispers, enthalt aber nur wenige 
stark voneinander verschiedene TeilchengroDen, wie z. B. 
ein Gemisch verschiedener EiweiBarten oder verschiedener 
Aggregationsstufen derselben EiweiBart, so beobachtet 
man unter gunstigen Umstanden (geringe Diffusion, hohe 
Zentrifugalkraft, langer Sedimentationsweg) f ur j ede 
TeilchengroSe eine eigene Grenze und kann die Sedirnen- 
tationskonstante fur jede gesondert bestimmen. 

Sedimentat ionsgleichgewicht  (2, 3 ,  4, 16, 26). 
Zentrifugiert man ein System so lange, bis sich die 

Konzentrationsverteilung nicht mehr andert, so hat sich 
ein Sedimentationsgleichgewicht eingestellt. Fiir eine be- 
stimmte TeilchengroSe gilt d a m :  

2RT In 3 

oder wenn man den Teilchenradius ermitteln will 

Man erhalt also hier das Molekulargewicht unabhangig von 
der Diffusionskonstante. 

Sind mehrere TeilchengroBen vorhanden, so erhalt 
man bei der Berechnung des Molekulargewichtes in ver- 
schiedenen Abstanden von der Rotationsachse einen 
Gang in den Werten. 1st kein Gang vorhanden, so hat man 
ein sicheres Kriterium fur Einheitlichkeit des Systems. 

Die Svedbergschen Ultrazentrifugen. 
Svedhery hat fur die beiden Moglichkeiten der Sedi- 

mentationsauswertung zwei verschiedene Typen von Zen- 
trifugen entwickelt, die dem besonderen Zweck an- 
gepaBt sind (11, 12, 14, 15). 

Fur Messungen des S edi  men t a t i on sgleic h - 
gewicht  es  ist es notwendig, die Umdrehungsgeschwindig- 
keit und die Temperatur der zentrifugierten Lijsung vollig 
konstant zu halten. Extrem hohe Geschwindigkeiten sind 
dagegen nicht erforderlich, solange die zu messenden 
Teilcbengewichte die GraBenordnung 1000 nicht unter- 
schreiten. Swedberg (10, 11, 12, 14, 15) wahlte als Antrieb 
Dreiphasenelektromotoren, deren Umlaufsgeschwindigkeit 
der Frequenz des Drehstroms folgt. 

Auf der senkrecht angeordneten Achse des Motors M (s. Abb. l), 
der mit Wasser gekiihlt wird, sitzt der Rotor R, ein Stahlzylinder 
von 15 cm D m .  ; er tragt an 2 gegeniiberliegenden Stellen zylindrische 
Bohrungen fur die Zellen C, die zur Aufnahme der Losung dienen. 
Wiirde der Rotor in Zuft laufen, so wiirde er sich infolge der Reibung 
ungleichmaBig erwamen, und die Folge wiiren Konvektionsstrome 
in der Liisung. Svedberg laBt den Rotor in Wasserstoff von Atmo- 
spharendruck laufen, in einer hermetisch verschlossenen Kammer, 
die ihrereeits in einem Wasserthermostaten T steht. Diese Anordnung 
geniigt, um auch bei den hochsten Umlaufgeschwindigkeiten dieses 
Typs die Temperatur in der Zelle konstant zu halten und Kon- 
vektionen zu vermeiden. Die Hiichstgeschwindigkeit liegt bei 
rd. 20000 U/min. 

F u r  Sedimentationsgeschwindigkeitsmessun- 
gen ist es erwiinscht, die Umdrehungsgeschwindigkeit so 
hoch wie moglich zu treiben, wenn man moglichst scharfe 
Grenzen und moglichst gute ,,Trennscharfe" erzielen d l .  

8 )  Die kinetische Ableitung von G1. 6 gibt Svedberg ( 3 ) ,  die 
thermodynamische (4, 8). Dazu auch (16, 26). 

Bei maximaler Beanspruchung des Materials sind die 
hochsten Umlaufgeschwindigkeiten und die starksten Zentri- 
fugalfelder mit kleinen Rotoren zu erzielen. Je kleiner 
aber der Rotor wird, desto inhomogener wird das Zentrifugal- 

c 

Abb. 1. Schematischer AufriU einer Ultrazentrifuge fur Messung 
des Sedimentationsgleichgewichts. (Zeichenerklarung im Text.) 

Aus: T.Svedberg, Ber. dtsch. chem. Ges. 67, 119 [1934]. 

feld und desto ungenaucr die Messung. Suedbergs Geschwin- 
digkeitszentrifugen (7, 8, 11, 12, 13, 14, 15) haben Rotoren 
von 17-18 cm Dmr., die, aus Spezialstahlen gefertigt und 
besonders zweckmaBig geformt, Umlaufgeschwindigkeiten 
von 65000-75000 Ulrnin aushalten. Bei etwas anders 
gebauten Typen mit kleinerem Rotor (13, 14, 15) sind 
sogar Unilaufgeschwindigkeiten von 155000 U/min erreicht 
worden. Die in der Zelle herrschenden Zentrifugalfelder 
betragen - in Vielfachen der Erdbeschleunigung g aus- 
gedruckt - 250000-400000 niit dern groBen, bis zu 
1200000 bei dem kleineren Rotor. 

Die Rotoraclise liegt waagerecht (Abb. 2); sie ruht in zwei 
Gleitlagern I31 und B 2  und tragt an beiden Enden kleine Turbinen 
T1 und "2, die mit hochkomprimiertem 01 angetrieben werden. 
Uer Rotor liiuft in einem vakuumdicht verschlosscnen Gehause 
in einer Atniosphare von Wasserstoff unter vermindertem Druck. 

Zenfrifuqe 

iOp 

.Abb. 2, Schematischer Aufril3 einer U1tr:izeiittifuge fur Messung 
der Sedimentatioiisgeschrvindigkrit. (Zeichenerklarung irn Text.) 

Aus: Svedberg, Ber. dtsch. chem. Ges. 67, 120 [1934]. 
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Bei dieser Anordnung verlauft die Sedimentation auch bei den 
hochsten Umdrehungsgeschwindigkeiten storungsfrei, obwohl die 
Temperatur in der Zelle erheblich (10-150) iiber die AuBentenipe- 
ratur steigt. Die Fliissigkeit in der Zelle ist durch eine Olschicht 
vor Abkiihlung durch Verdampfen geschiitzt. Die Temperatur in 
der Zelle wurde durch Schmelzpunktsmessungen bei bekannter 
Gehausetemperatur bestimmt. Da die Zentrifuge nicht selbst- 
balancierend gelagert ist, mu0 der Rotor sowohl statisch als aucli 
dynamisch genau ausbalanciert sein; dies geschieht in einem be- 
sonderen Apparat. 

Die h l  e s su n g d e  r U rn d r  e h u n g s g e s c h w i n d i g k ei  t 
geschieht bei der Gleichgewichtsmethode durch Messung 
der Frequenz des Drehstroms, bei den Geschwindigkeits- 
zentrifugen mit einem Stroboskop (Abb. 2), neuerdings (15) 
auch elektrornagnetisch durch Messung der Frequenz des 
durch den teilweise magnetisierten Rotor erzeugten Wechsel- 
stroms. Zur Anlage gehoren noch Olkompressor, Olkiihler, 
Olfilter, Vakuumpumpe, Thermoelemente (Th), Wider- 
standsthermometer (R), Ventile zur Regulierung des 
Treib- und Schmierols (V, bzw. V,) und Manometer (M). 

Zur Messung de r  Konzen t r a t ionsve r t e i lung  
in der Zelle bei laufender Zentrifuge dienen optische Me- 
thoden (3, 5, 6, 7, 8, 10, 11, 12, 14, 15). Daher sind bei 
beiden Typen die Zellen durchsichtig ausgebildet. 

I n  einem Metallrohr, das in die Bohrung des Rotors paWt, 
sitzt ein zylindrischer Block aus Ebonit oder Elastolith, der seiner 
Lange nach sektorformig ausgeschnitten ist. Gegen die Grund- 
flachen des Zylinders sind kreisrunde Scheiben aus Bergkristall 
gepreat ; dariiber sind noch sektorformige Blenden angebracht . 
In dem so gebildeten Hohlraum wird die Liisung durch eine Aus- 
sparung im Metallrohr eingefiillt und mit einem Tropfen Paraffin01 
iiberschichtet (8, 11). Die Zelle lauft h i m  Umlauf des Rotors an 
entsprechenden Fenstern in den Gehausen vorbei (vgl. Abb. 1 u. 2).  
Von der Lampe L f a l t  Licht durch eine Reihe von Lichtfiltern P 
durch die Zelle auf das langbrennweitige Objektiv 0 ; dieses entwirft 
ein Bild der Zelle auf die photographische Platte; elektromagnetische 
Verschliisse S dienen zur Belichtung. 

Die angewandten optischen Methoden beruhen einer- 
seits auf Messung der L i c h t a b s o r p t i o n ,  andererseits 
auf der Rrechung des Lichtes in einer Diffusionszone. 

Absorbiert die secknentierende Substanz Licht irgcncl- 
einer Welltmlange im Sichtbaren oder in1 langwelligen Ultra- 
violett, das Losungsmittel aher nicht, so wird die photo- 
graphische Aufnahnie des sedimentierenden Systems hei 
Heleuchtung mit 1,icht entsprechender Wellenl&nge in1 
, ,oberen", achsennahen Teil geschwarzt, im ,,unteren", achsen- 
fernen Teil hleibt sie hell. Dazwischen ist eine scharfe oder 
init der Zeit qehr  urid inehr verwaschene Grenze. Photo- 
grapliiert man aiif die gleiche Platte eine Konzentrationsskala 
und photonietriert die Platte durch, so erhalt man eine Kurve 
tler Konzentratioiisverteilung mit den1 Abstand von der 
Achse und kann daraus die Lage der Grenze bestinmien 
sowie auf (Xiitigkcit des Diffusionsgesetzes priifen (s. oben). 
Bei der Gleichgewichtsmethode wird aus der Konzentrations- 
verteilung nach Gleichung 5 das Molekulargewicht berechnet7). 

Wahrend die beschriebene Methode nur fiir absor- 
bierende Stoffe anwendbar ist, sind die Kef rak t ions -  
in e t h oden  unabhangig von dieser Voraussetzung. 

Bekanntlich ist der Brechungsindex einer Losung ihe r  
Konzentration proportional ; mit dem Konzentrationsgradienten 
an der Grenze des sedimentierenden Stoffes gegen das reine 
Lijsungslnittel entsteht demnach ein Gradient des Brecliungs- 
index: ein durchfallender Strahl wird an dieser Stelle ab- 
gelenkt. Bei der Schlierenmethode (19) wird der ab- 
gelenkte Strahl weggeblendet, so daI3 ani ort der Grenze auf 
der Platte ein heller Streifen im sonst geschwarzten Fdde 
erscheint. Bei der Skalenmethode (21, 22, 24) wird das Bild 
ririer Skala durch die Zelle hindurch auf die Platte entworfeii: 
m i  Ort  der Grcnze ist das Bild der Skala verzerrt. 1)a die 
Verschiebung jedes Skalenstriches dem Brechungsindex-Gra- 
dienten - und damit dern Konzentrationsgradienten ~ am 
entsprechenden Ort der Z d e  proportional ist, erhiilt man 
durch Auftragen der Verschiebung jedes Skalenstriches gegen 
die Skala die Kurve des Verlaufs der Konzentrationsgradienten 

nach dem Abstand von der Achse, sowie durch Integrieren 
dieser Kurven (25, 29) die Konzentration des sedimentierenden 
Stoffes. Die Spal tmethode  (23,24) ist aus der Schlieren- 
methode fur den besonderen Zweck der Auswertung des Sedi- 
mentationsgleichgewichts entwickelt. Durch Kombination 
einer festen und einer beweglichen Spaltblende, eines Schlieren- 
kopfes und eines Fernrohrs snit Mikrometer-Okular ist es 
moglich, in der Zentrifuge den Brechungshdex-Gradienten in 
jeder Hohe der Zelle zu messen. 

Die Refraktionsmethoden sind besonders ZIIX Unter- 
suchung von Gemischen rnit der Geschwindigkeitsmethode 
geeignet, denn man erhat die Lage jeder Grenze vie1 schafer 
als rnit der Absorptionsmethode und kann bei Kenntnis des 
Brechungsindex-Inkrements die Konzentration jedes Anteils 
leicht gesondert bestimmen. - Fur Cleichgewichtsmessungen 
kann die Spalt- und die Skalenmethode dienen. Gleichung 6 
nimmt in diesem Falle folgende Form an: 

Neuerdings hat Philpot (30) eine optische Methode an- 
gegeben, bei der die Kurve Brechungsindex- Gradient/Abstand 
yon der Achse direkt auf der photographischen Platte er- 
scheint. Sie geht aus der Schlierenmethode durch Ein- 
schalten einer Zylinderlinse hervor 8). 

Piir nianche Zwecke ist es erwiinscht, nach Abstellen 
der Zentrifuge P r o b e n  z u r  Ana lyse  entnehmen zu 
konnen (etwa bei der Untersuchung von Antikorpern, 
Enzyiiien oder Hornionen). 

l'iselius. Pedersen u. Svedberg (20) besclireiben eine Anordnung, 
hei der die Zelle durch ein Diaphragnia (Siebplatte mit aufgelegtem 
Papierfilter) in zwei Hilften geteilt wird, deren Inhalt man getrennt 
analygieren kann. Die Sedinientntionskonstante kann aus der 
Mengc A, die ails der oberen in die untere gammer der sektor- 
formigcn %elk sedimentiert ist, auf Grund von Glcichung 1 b be- 
rechnct werden : 

wo (1 deli Quersclinitt der %elk in IIolic des Diaphragmas, r dessen 
Abstclud von der Achse. wid co die Anfangskonzentration bedeutet. 

Die Swedberyscheii Ultrazentrifugen sind vor allem zur 
Bestimniung des Molekulargewichts von Proteinen, zur 
Analyse von Proteingemischen und zu Untersuchungen 
iiber die Uestandigkeit der Proteinmolekiile unter ver- 
schiedenen Bedingungen henutzt worden. Jedoch wurden 
auch andere Systeme untersucht, wie anorganische Sole, 
Farbstoffe, Cellulose, Starke, synthetische Hochpolymere 
und anorganische Salze. Die vollstandige 1,iteratur bis 
1934 ist in (12) zusanimengestelIt, die neueren Arbeiten 
in (15). 

T e i l c h e n g r i i l 3 e n b e s t n g  mi t  Laboratoriums- 
zentrifugen. 

Die Svedbcrgschen Ultrazentrifugen sind so kostspielig 
und kompliziert, da13 ihre allgemeine Anwendung nicht 
in Frage komrnt. Es hat dahc-r nicht an Versuchen gefehlt, 
Sedimentationsmessungen in der Zentrifuge auch rnit 
einfacheren Mitteln auszufiihren. 

Bec?Ehold 11. Schlesinger (32, 33) zeigten, daW es moglich 
ist, auch unter Verzicht auf beide von Soedberg gestellten 
Forderungen -- - ungestorte Sedimentation und Beobachtung 
wahrend der Zentrifugierung - bei groberen Teilchen 
recht genaue GroWenbestimniungen durchzufiihren. Ge- 
niigend starke Konvektion vorausgesetzt, wird sich bei der 
,,ideal gestorten" Sedimentation keine Grenze ausbitden, 
sondern die Xonzentration der Losung im ganzen Zentri- 
fugiergefaB zu jeder Zeit gleichmaaig sein, da ja die Losung 
imrnkr wieder durchgeriihrt wird. Sorgt man nun dafiir, 

?) Uber Anwendung der gleichen Methode zur Diffusions- 
messung s. l'i8elizCs u. &OD (18). 

Gber Anwendung der Relraktionsmethoden zur Messung 
von Diffusionskonstanten siehe Lamin (24), Lamm u. Polson (25) . 
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daB die einmal am Boden abgesetzten Teilchen nicht mehr 
aufgeriihrt werden, so wird die Konzentration der Liisung 
mit der Zentrifugierzeit abnehnien. 

Beschrhkt man sich auf kugelfoxiiiige Teilcheii, also 
auf Anwendung der Gleichung 1 a, und setzt 

2 pa (aT-a) 02  K =  _ _ ~ -  
so gilt 91 

dr = Krdt (r = Abstand des (;efaWbodens von der Achsa). 

Die Menge, die in der Zeit dt die Grenze zwischen Sediment 
und iibetstehender Lijsung durchwandert, ist = cqdr, wenn c 
die Konzentration der uberstehenden Liisung und q den Quer- 
schnitt des GefUes bedeutet. Sei h die Hohe der Fliissig- 
keitschicht im GefU, dann ist unter obigen Voraussetzungen 
die differentiale Konzentrationsabnahmc 

[71 

t7ai 

c. q- K .r  .dt r 
rl*h 11 -dc = = cK dt, intrgricrt 

Die Formel wurde an Goldsolen gepriift, deren TeilchengrOlJen 
bei groberen Solen durch Sedimentation im Schwerefeld be- 
stimmt waren, wahrend bei den feineren Solen wenigstens 
das VerUtnis der TeilchengrolJen aus der Menge des zur 
Herstellung verwendeten K W l s  zu berechnen war; die 
ttberelnstlmmung war befriedigend. Auch d i e  Methde er- 
laubt eine Entscheidung dariiber, ob das System monodispers 
ist oder nicht. In polydispersen Systemen ist Gleichung 6a 
nicht erfiillt, die Konzentration nimmt vielmehr mit steigender 
Zentrifugierdauer oder fallender Sechthohe langsamer ab, 
als der Gleichung entspricht*). 

Bechhold u. Schlesinger benutzten fiir ihre Versuche ehe  
,,Ecco-Super-Rapid"-Zatrifuge mit 10000 U/min; die 
Umlaufgeschwindigkeit wurde mit dem angebrachten Touren- 
ZBhler beatimmt. Der Abstand des Bodens derZentrifugiergefUe 
von der Achse war r = 8,0-9,0 cm, das Zentrifugalfeld dem- 
nach etwa 9000-10 000 g. Die in dieser Zentrifuge auftretenden 
SWrungen &enen ausreichend. Daa Aufriken des Boden- 
satzes wwde dadurch verhhdert; dai3 auf den flachen Boden 
des G e f W  ein passend geschnittenes Stiick Futrierpapier 
gelegt wurde. Teilchengrok bis zu 5 mp herunter konnten 
gem- werden. Untersucht -den vor allem Vira und 
BaMerlophsgen. 

Die Methode von Elfmd (34), ebenfalls fur Virus- 
untersuchungen ausgearbeitet, verwirklicht s torungsf re ie  
Sedimentation in einer Handelszentrifuge. 

Die upetfmentelle Anordnq ist folgende: In einen Zentri- 
fugenbecher (qlindriach mit flachem Boden), Abb. 3, ist ein Metall- 
stab d mit &em oberen verbrciterten Ende so eingepallt, daS 
der Stab frei. ohne den Boden zu b e e e n ,  im Becher hiingt. Das 
untere Ende des Stab- trigt eine Bohrung von 0,s cm oder weniger 
Durchmeseer und 1 cm Tide, die nach unten offen Lt. Ftillt man 
den Zentrffugenbecher mit so vie1 tiisung, daO die Fliissigkeits- 
oberfliiche mit dem - nach oben gerichteten - Boden der so 
gebildeten Zelle abschneidet, fiillt die Zelle mit der gleichen Liisung 
und setzt sie ein, 80 ist das Fliissiglreitsvolumen, das von der Zelle 
eingeschlossen Lt, praMIsch unempfindlich gegen Erschutterungen, 

Abb. 3. Zentrifugenbecher und Zelle nach Elford. 
Aus Eljmd, Brit. J .  Exp. Pathol. 17. 404 [1936]. 

*) Man kann natiirlich statt des Radius eines als kugel f6dg  
gedachten Teilchens auch die Sedimentationskonstante berechnen, 
da zufolge Gldchung [la] K = so' ist. 

iind die Sedimentation verlauft darin ungestort. (Ein auf den Boden 
drs Zentrifiipnbechers gelrgtes Stiick Pilterpapier verhindert ein 
Aiifriiliren des Sedimentes.) Nach heendrter Zentrifugierung kann 
man die Zelle herausnehmen. suspipettieren und iliren Inhalt darauf 
untersuchen, wieviel votn untersuchtrii Stoff  durch Sedimentation 
heraiisgewandert iat. 11m groOere Mcnjirn 1,Bsung zur Analysc 
zu erhalten, hat Ellord einen dickeren Stah mit 7 solcher Bohrungen 
versehen. Ihrch  ~ e n u t z u n g  zweier solcher ,,%cllhiindrl" erhilt 
er 0.6 cm3 LiiSung zur Analyse. 

Die aus der Zelle fortsdiiiinitierte Substarizinenge setzt 
sich aus zwei Anteilen zusamnien: 1. bildet sich ja bei un- 
gestijrter Sedimentation eine Schicht reinen Idsungsmittels, 
2. nimmt die Konzentration im ubrigen Teil des GefiiSes mit 
der Zentrifugierzeit ab. 

Zu 1: Nach Gleichung l b  verhtilt sich rt (der Abstand 
der Grenze I&ung/L&mngsmittel vom Zentrum zur Zeit p) 
zu r, (hier: Abstand des oberen Zellbodeiis vom Zentrum) wie 
eKt, wo K wieder definiert ist durch 

2p' ((IT-) O* 
. .._ __ 

K = -  91 
Die Hohe der Schicht reinen Iiisungsmittels ist deinnach 

rt-ro = ro(eKt-l). 

Zu 2 : Die Verdiinnung der Lijsung im Raum unterhalb der 
Grenze betrsgt, analog Gleichung [l c] , aber fiir ein zylindrisches 

PI ct = c,,e-Kt (32) 

Die mittlere Konzentration im Gesamtvolumen der Zelle 
nach der Zentrifugierzeit t ist demnach, wenn h die L h g e  
der Zelle ist: 

191 CO q .h  h 

woraus sich der Teilchenradius oder die Sedimentationskonstante 
berechnen 1Ut. 

Elford hat zur Kontrolle der Methode unter anderem den 
Radius von Helix-HBmocyaninmolekiilen nach seiner Methode 
sowie nach der Methode von Bechhold u. Schlesinger bestimmt. 
Unter Zugrundelegung des Wertes fiir die Dichte: UT = 1,36 
(Reziprokwert des von Swedberg u. Chirnougu (9) bestimmten 
spezifischen Volumens) fhdet er nach seiner Methode fiir den 
Durchmesser 22 mp. nach Bechhold u. Schlesingers Methode 
20 mp, wghrend Swedberg u. Chirnougu 24 mp angeben. Die 
ttbereinstimmung kann als befriedigend bezeichnet werden. 
Sie war um so besser. je kiirzer die S h l e  reinen Lijsungsmittels 
nach Beendigung der Zentrifugierung war; das war zu er- 
warten, denn je nilher die Grenze dem offenen Ende der Zelle 
kommt, desto stiirker miissen sich auch geringe Stlirungen 
a u d k e n .  Die untere Grenze der Teilchendurchmesser, die 
sich mit der zur Verfiigung stehenden Umdrehungszahl noch 
bestimmen l i e k ,  war bei gut analysierbaren Stoffen etwa 
8mp;  ist man zur Bestimmung der Subs- auf Tier- 
versuche angewiesen, so riickt die Grenze erheblich hoher; sie 
ist fiir Virus etwa 40mp. Die Umdrehungszahl wurde bei 
diesen Versuchen stroboskopisch gemessen. 

Eine sehr einfache Anordnung beschreibt Sc7daisager (35). 
Ihr Prinzip ist : Ausbreitung des zu untersuchenden Systems 
als diinner Film auf der Oberfliiche eines um seine vertikal 
gestellte Achse rotierenden Hohlzylinders (z. B. der S h u w -  
Superzentrifuge) und Unterteilung dieses Films in eine 
flussige und eine gelformige Schiclit. 

Man erhillt so nach beendeter Zentrifugieruiig eiiie saubere 
Trennung von uberstehender Losung und Skdhent und kann 
aus der Konzentrationsabnahme der ersteren nach Gleichung 
[lbb] die Sedimentationsgeschwindigkeit berechnen. Hat sich ein 
Sedimentationsgldchgewicht ausgebildet, .so kann man aus 
der Konzentration der fliissigen Schicht Q und der mittleren 
Konzentration des ganzen Systems CW, vorausgesetzt, daU 
die Dicke des Films sehr klein gegeniiber dem Radius des 
Zylinders ist, nach Gleichung 

Gefa,  

ct e-Kt.9. m-(rt-rOu - e-Kt (h + r,,) - r, 
I ,  

- ---__ - =  

M (1-VG) 0% 1 (Xi + XJ CW 
= -  In -__ 

RT =s XlCS [681 
x1, I,: Dicken der fliissigen bzw. der Gel-Schicht. 

mit genugender Annahenrng das Molekulargewicht berechnen. 
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Molekulargewichtsbesthmungen unter 
Venvendung des Luftkreisels. 

Wahrend bei Benutzung von Handelszentrifugen die 
erzielten Zentrifugalfelder bei weitem unter den von Svedberg 
erreichten bleiben und demnach nur verhdtnismafiig 
groBe Teilchen der Messung zugangig sind, kann man 
rnit dem Luftkreisel von Henriot u. Hugmnard (36) die 
hochsten bisher erhaltenen Umlaufszahlen erreichen. 

LaBt man Druckluft durch schrage Bohrungen t (Abb. 4) in 
einen nach oben geoffneten Hohlkegel A stromen, so bildet sich ein 
Luftwirbel; setzt man einen Vollkegel B darauf, so wird er an- 
gesaugt iind in einer Entfernung von weniger als 1 mm von der 
Wand des Hohlkegels in Schwebe gehalten, wahrend er zugleich 
in sclinelle Umdrehung gerat. Da der Kreisel keinerlei Reibung 
auf festen odcr fliissigen Oberflachen ausiibt, sondern frei auf einem 
T,uftkissen rotiert, kann man mit geringen Energien auRerordentlich 
hohe Geschwindigkeiten erzielen, und mit kleinen Rotoren wurden 
Zentrifugalfelder yon 2,4 Millionen der Erdbeschleunigung erreicht. 

A 

v 
I 

Abb. 4. Luftkreisel nach Henrwt u. Hzquenard. 
A Stator, B Rotor. 

Aus C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 190, 1390 [1925]. 

Von verschiedenen Seiten ist versucht worden, dieses 
Instrument der Molekulargewichtsbestimmung dienstbar zu 
machen. Mc Intosh (37) legte in radiale Aussparungen des 
Rotors enge Reagensrohrchen rnit der Losung ein und 
analysierte nach Abstellen der Zentrifuge ein definiertes 
Volumen der uberstehenden Losung. Er erhielt enipirisch 
mit Systemen von BakteriengroSe bis herunter zuin Oxy- 
hamoglobin Giiltigkeit einer Gleichung von der Form 

Mehrere Moglichkeiten hat Me Bain verfolgt . 
Er berichtet n i t  Stiimer (38) und A lwarez-Tostado (40) iiber 

:hwendungsmoglichkeiten eines einfachen ausgehohlten 
Luf tkreisels, beschreibt Versuche an Gelen, insbes. iiber 
ihren Quellungsdruck (38) und zeigt, da13 es moglich ist, bei 
Sedimentation innerhalb eines Gels ein ungestortes Sedi- 
mentationsgleichgewicht zu erhalten. Mit dieser Anordnung 
wurde das Molekulargewicht des Rohrzuckers mit nur l0yo 
Fehler bestimmt (40). 

Eine kornpliziertere Anordnung zur Ausschaltung von 
Konvektionen und Ermoglichung der Probeentnahme nach 
,4bstellen der Zentrifuge beschreibt er mit Alwarez-Tostado (40) : 
In die Aussparung eines zweiteiligen Luftkreisels (Abb. 5) wird 
ein Paket ringformiger Scheiben eingelegt; ihre BuBeren 
Durchmesser sind gleich, ihre inneren aber abwechselnd weit 
und eng, so dai3 ringfijrmige Zwischenraume entstehen (0,07 mm 
dick), in denen ein Teil der Losung immobilisiert wird. Durch 
Vergleich der Anfangs- und Endkonzentrationen der iiber- 

stehenden Lijsung, z. B. mit Hilfe des €ktauchrefraktometers, 
kann man das Sedimentationsgleichgewicht auswerten. Die 
Berechnung ist hier komplizierter als bei der Anordnung von 
Schlesinger, da das Zentrifugalfeld sehr inhomogen und das 

A /  

Abb. 5 .  Luftkreisel mit Scheibensatz nach McBain u. Alvarez- 
Tostado. (Der Rotor ist in einen Halter eingeschraubt. A Oberteil, 

B Unterteil des Rotors, C Scheibensatz.) 
Aus J. Amer. chem. SOC. 69, 2492 [1937]. 

Volumen aufkrhalb und innerhalb der Ringe verschieden ist. 
,tic Bain gibt folgende Gleichung : 

(wo rl bzw. rl die Innendurchmesser der weiten bzw. 
engen Ringe bedeuten) 

(1-VU) w2 K = . 
2RT 

Die Auswertung nach M geschieht graphisch oder naherungs- 
weise durch Reihenentwicklung. Mit dieser Methode wurde 
bei 108000 U/min und 1,2 cm mittlerem Radius, das entspricht 
einer Zentrifugalbeschleuninignng = 190 000. g, das Molekular- 
gewicht von Rohrzucker auf 3 %  genau bestimmt. 

McBain u. O'Sullivan (39) berichten uber die Kon- 
struktion einer Lu f t k r  ei s el - U l t  r a zen t  r i f  uge  f i ir o p t  i- 
sche  Auswertung.  

Ahb. 6. Luftkreisel-Ultrazentrifuge nach-ic  Bainzu. O'Sulliwan. 
(Zeichenerklarung im Text.) 

Aus J. Amer. chem. SOC. 67, 2635 [1935]. 

Die.Xreisel bestehen hier aus zwei Halften A und B (Abb. 6). 
deren untere konische B so weit ausgehohlt ist, daO ein ,,Sehrohr" H 
eingefiihrt werden kann; dieses tragt ein Prisma G, das den in der 
Rotationsachse durch das Fenster T einfallenden Lichtstrahl 
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parallel zu sich selbst um 9.5 mm versetzt, so daB die in dieser 
Entfernung von der Achse angebrachte Zelle durchleuchtet wird. 
Der obere Teil des Rotors A enthalt die Zellen CD entweder als 
Aussparungen in einem den hohlen Rotor ausfiillenden und von 
zwei kreisrunden Quarzscheiben bedeckten Ebonitblock, oder wie 
in Abb. 6 als besondere Kiivetten nach dem Muster von Svedberg, 
die in Bohrungen des massiven Oberteils eingesetzt werden. Die 
letztere Form halt viel hiihere Zentrifugalkrafte aus, da die Berg- 
kristallfenster E hier viel kleiner sind als bei der ersten Anordnung. 
Die Sedimentationshohe betragt nur wenige Millimeter. 

Die mechanischen Storungen in der Kreiselbewegung : 
Priizession, vertikale Stampfbewegungen und seitliches StoBen, 
wurden nach miihevollen Versuchen so weit beseitigt, daB die 
Kreiselachse auch bei langer Zentrifugierung praktisch un- 
bewegt war. 

Die Temperatwstofungen sind bei einern Luftkreisel be- 
sonders zu fiirchten. Zwischen Kreiselinnerem (Thermo- 
element am Sehrohr) und Kreiseloberflliche wurden Temperatur- 
unterschiede von mehreren Graden gemessen. Dwch An- 
ordnung ekes wiirmeisolierenden Mantels um die Zentrifuge 
und Vorwiirmung der Treiblhft durch einen Thermostaten 
konnte erreicht werden, daB diese Differenz auf weniger als 
0,1* absank. Trotzdem scheint es noch nicht gelungen zu 
sin, Konvektionen mit Sicherheit auszuschalten. Die Ver- 
fasser halten weitere Arbeit fur notwendig. 

In  langerer Entwicklungsarbeit haben Beam u. 
Mitarb. (41) den Luftkreisel zu einer Ultrazentrifuge aus- 
zubilden versucht. Auch sie begegnen vor allem der 
Schwierigkeit, Temperaturkonvektionen zu unterdriicken. 
Beams u. Pickels (41, 42, 43) haben daraufhin Zentrifugen 
konstruiert, bei denenper Luf tkre ise l  nu r  a l s  An t r i eb  
dient, wahrend der eigentliche Zentrifugenrotor, mit dem 
Luftkreisel durch eine elastische Achse gekuppelt, in einer 
Vakuumkammer Iauft. Wir beschreiben im folgenden die 
Ausfiihrung, die Bism,  Pickels u. Wyckoff (45) angeben. 

-a 

Abb. 7. Antriebsvorrichtung der Ultrazentrifuge nach Biacoe. 

Aus J. exp. Medicine 64, 41 [1936]. 
Pickch u. Wyckoff. (Zeichenerklarung im Text.) 

Der Apparat besteht aus der Antriebsvcrrichtung, dem Rotor 
und der Vakuumkammer. Die Antriebsvorrichtung ist eine Luft- 
turbine T (Abb. 7). die von einem vertikalen Luftstrom getragen 
und von einem tangentialen in Umdrehung versetzt wird. Antriebs- 
und Tragluft sind also getrennt, konnen auf verschiedenen Druck 
eingestellt werden. und beim Abstellen kann der Tragdruck aufrecht- 
erhalten werden, wenn der Treibdruck aufgehoben und durch 
andere Diisen ein bremsender Luftstrom zur Wirkung gebracht 
wird. Die Achse der Turbine ist ein Klaviersaitendraht, der durch 
ein Druckollager vakuumdicht in die Kammer eingefiihrt ist. An 
ihm hangt der Rotor c, ein Duraluminiumblock von der Form 
eines Doppelkegels, Dmr. 17,7 cm; er tragt im Abstand von 
6,5 cm von der Achse zwei Bohrungen zur Aufnahme Svedberg- 
scher Zellen. Die Vakuumkammer besteht aus einer Stahltrommel 
mit Boden- und Deckplatte. Auf der Deckplatte (d in Abb. 7) 
ist die Antriebsvorrichtung elastisch befestlgt. Boden- und Deck- 
platte tragen Fenster aus Quarzglas. Die optische Ausriistung ist 

der bei den Seedbergschen Ultrazentrifugen verwendeten nach- 
gebildet; es kann sowohl die Absorptionsmethode als auch die 
Skalenmethode benutzt werden. 

Mit dieser Zentrifuge lassen sich leicht sehr hohe Um- 
drehungsgesrhwindigkeiten erzielen. Mit einem massiven 
Rotor von 9 cm Dnir. wurde die I'nidrehungszahl so weit 
gesteigert, da13 an der Per'pherie des Rotors ein Zentri- 
fugalfeld von 1,4 Mill. g herrschte, wobei der Rotor explo- 
dierte. Die Hochstgeschwindigkeit der beschriebenen Zentri- 
fuge ist also nur durch die Zerreafestigkeit des Rotormaterials 
begrenzt. Versuclie niit 1,eichtmetallrotoren (44), die rnit 
Bohrungen und Blindzellen vom Gewicht der Versuchszellen 
versehen waren, zeigten, da13 ein Rotor aus Duraluminiurn 
gefahrlos langere Zeit bei 4s 000 TT/inin, kcirzere Zeit auch bis zu 
50000 U/min beanspruc&t werden kann. Tm Zentnun der Zelle 
herrschen dabei Zentrifugalfelder ron I 70 000 bzw. 185 000 g. 
Mit einer anderen T,egierung kann man 54000 TT/min, ent- 
sprechend 21 0000 g, erreichen. Die Teniperatur steigt ini Rotor 
auch bei langerem Laufen auf Hochstgeschwindigkcit nur uni 
hochstens 20. - Diese Zentrifuge hat sich bisher fiir Virus- 
untersuchungen gut bewalirt. 

Statt des beschriebenen Rotors kann ohne weitercs rin 
Rotor fur gro13ere Flussigkeitsniengen angebracht werden, 
so da13 man die hohe Zentrifugalbesdileiiiii~~i~ fiir praparative 
Zwecke ausniitzen kann (46, 52)lO). 

Beams u. #noddy (50) beschreiben neuerdings eine 
ahnlich gebaute Ultrazentrifuge mit elektrischem Antrieh: 
An die Stelle der Luftturbine tritt der Rotor eines Wechsel- 
stron~motora, dessen Umdrehungszahl gleich der Frequenz 
des Stroines ist. Die erreichbare Hochstgeschwindigkeit 
ist hier kleiner als bei Turbinenantrieb; dafiir ist die Urn- 
laufgeschwindigkeit sehr gleiehmai8ig. Beams U. Link (45) 
beschreiben eine Anordnung, bei der sich die Luftturbine 
unterhalb des Rotors bcfindct. Hoxton u. Beams (51) 
schlagen Danipfantrieb vor. Beams u. Hnynas (47) be- 
schreiben eine nach deniselben Prinzip gebaute Zentrifuge 
zur Trennung von Dampfen und Gasen verschiedener 
Dichten. 

Ein Uberblick iiber die zurzeit bekannten Methoden 
zur Bestimmrtng yon Molekulargewiehten und Teilchen- 
groBen durch Zentrifugieren zeigt, daB sie sehr verschieden 
zu bewerten sind. Den hochsten Anspruchen genugt die 
Methode Xwedbergs. Sie urnfafit Molekulargewichte von 
rund 50 (anorganische Sake) his zu 20 3Iillionen (Virus- 
proteine), also einen Bereich von 5 Zehnerpotenzen. Ihre 
Genauigkeit ist von der TeilchengroBe nahezu unabhangig 
und sehr hoch. Die Ultrazentrifugen nach Beams u. Pickels 
haben zurzeit noch einen geringeren Bereich, stehen aber 
wohl noch am Anfang ihrer Entwicklung. Die Ultrazentri- 
fuge fur optische Messungen von McBain ist, selbst 
wenn es gelange, die Storungsquellen vollig zu beseitigen, 
wegen ihres kleinen Durchmessers weniger genau unrl 
wegen ihrer geringen Sedimentationshohe fiir die Analyse 
polydisperser Systeine ungeeignet. 

Alle diese Methoden erfordern hohe Kosten und ver- 
haltnismaBig umstandliche Anlagen, wobei auch hier die 
Svedbergschen Ultrazentrifugen weitaus an der Spitze 
stehen. Begniigt inan sich aber mit geringerer Genauigkeit, 
so lassen sich auch mit einfachen und billigen Ausriistungen 
TeilchengroBen recht gut bestirnrnen. 

lo) Anwendung der Ultrazentrifuge nach Biscoe, Pickel8 11. 

Wyckoff: Biscoe, HerCik u. Wyckoff. Science, New York, 83, 602 
[1936]; Wyckoff, ebenda 84, 292 [1936]; Naturwiss. 26, 481 [1937]; 
J .  biol. Chemistry 121, 219 [1937]; Proc. SOC. exp. Biol. Med. 36, 771 
[1937]; Wyckoff u. Gorey, Science, New York, 84, 513 [1936]; 
Stanley, J.  biol. Chemistry 117, 325, 755 [1937]; 121, 205 [1937]; 
Amer. J .  Bot. 24. 59 [1937]; Stanley u.  Wyckoff, Science, Ncw York, 
86, 181 [1937]; Wyckoff,  Biscoe, Stanley, J. biol. Chemistry 117, 57 
[ 19371; Loring u. Stanley, ebenda 117, 733 [1937]; Loring u. Wyckoff. 
ebe nda 121, 225 [1937]; Beard u. Wyckoff, Science, New York, 86, 
201 [1937]; Beard, Finkelalein, Sealy u. Wyckolf. ebenda 87, 89 
1193 81; Price u. Wyckojf ,  Nature 141, 685 [1938]; Stern u. Wyckoff. 
Science, New 'S-ork, 87, 18 119381. 
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Die Bedeutung der Nebenvalenzkriifte fur die elastischen Eigensdlaften 
hodlmolekularer Stoff e 
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I n  h a l t :  1. Konstellations- oder Qeataltisomerie. - 2.  Molekiilform bei 
Fadenmolekulen. - 3. Vwgange beim Dehnen. - 4 .  Beziehung zum elaatisch- 
thermischen Verhalten won Kautschuk. - 5 .  Bedeu.tung der Nebenualenz- 
kriifle; Makro- und Mikro-Brownsche Bewegung. - 6 .  Zwatzliche Effekte. 

1. Konstellations- oder Gestaltisomerie bei organischen 
Verbindungen. 

s ist bekannt, daB wir auf Grund der Strukturformel einer E chemischen Verbindung. einen grol3en Teil der chemi- 
schen Eigenschaften, so z. B. das Verhalten gegen Oxyda- 
tions- und Reduktionsmittel, genau uberblicken konnen. 
Bereits bei einigen chemischen Eigenschaften, so z. B. bei 
der Frage nach den Ringschluf lmoglichkei ten,  zeigt 
es sich indessen, daB wir Zuni Verstandnis der Eigenschaften 
nicht nur auf die chemische S t ruk tu r fo rme l ,  sondcrn 
aul3erdem noch auf die Moglichkeit besonderer  r aum-  
1 i ch  er An o r d n u n g de  r 111 ol e k u 1 t e i 1 e gegeneinander 
achten mussen. (Beispiel : Ringform und Zickzackform von 
Hexan.) 

Beim Beispiel der Ringform und Zickzackform des 
Hexans konnen wir feststellen, da13 solche, aullerlich sehr 
vcrschiedenen Formen des Molekiils ohne Losung von Haupt- 
valenzen auseinander hervorgehen. Die Uberfuhrung der 
Molekule init Zickzackform in solche mit Ringform kann ja 
schon durch Ausnutzung der Drehbarkeit der im Molekul 
vorhandenen Bindungen vorgenommen werden. Diese 
Isomerie, bei welcher die verschiedenen Formen ohne Losung 
von Hauptvalenzen auseinander hervorgebracht werden 
konnen, hat man als K ons t ell a t i onsis  om er i e l) be- 
zeichnet . 

Die Koiistellationsisomerie unterscheidet sich wesentlich 
von der Strukturisomerie und der Spiegelbildisornerie. Bei den 
Struktur- und Spiegelbildisomeren miissen wir namlich Haupt- 
valenzen auflosen, wenn wir ein Isomeres in ein anderes ver- 
wandeln wollen. 

Z u  den konstellationsisomeren Verbindungen gelioren 
auIJer den geriannten Formen des Hexans beispielsweise die 
cis- und die trans-Porm des Dichlorathylens. Gegeniiber dem 
Hexan ist das Dichlorathylen dadurch ausgezeichnet, da13 die 
Konstellationsisomeren (cis- und trans-Form) im Energiegehalt 
merklicli voneinander verschieden sind und da13 die beiden 

l )  F.  Ebel in Freu,denbergs Stereochemie 1932, S. 535, 825. 
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Isomeren sich bei einer Temperatur von z. B. 300° abs. praktisch 
genommen nicht ineinander urnwandeln. 

Es gibt also Falle, bei welchen die Konstellationsisomeren 
sich im Energieinhalt voneinander unterscheiden, und andere 
Falle (Beispiel des Hexans), bei welchen die Energieunterschiede 
uninerklich klein sind. Es gibt Fiille, bei welchen die Kon- 
stellation sich leicht und rasch, und andere Fae ,  bei welchen 
sie sich schwer oder praktisch gar nicht iindert. 

Bei  den  nachs t ehend  zu b e t r a c h t e n d e n  e las t i -  
sc h e n h o c hp ol y m er e r V e r b i n - 
dungen ,  insbesondere  bei  der  Kau t schuke la s t i -  
z i t a t ,  werden  wir f a s t  ausschl ieo l ich  d ie  im freien 
Molekiil rasch  u n d  l e i ch t  s ich  e ins te l lenden  
Kons te l la t ionsunterschiede  zu b e t r a c h t e n  haben.  
Es handelt sich, ahnlich wie im vorstehenden Beispiel des 
Hexans, uni die Iinterschiede, welche von der Winkelung 
und der freien Drehbarkeit der C-C-Einfachbindungen 
herruhren. Die kautschukelastischen Stoffe erhalten also 
einen Teil ihrer Eigenart durch die Konstellations- oder 
Molekulformisomerie, und zwar durch eine Molekiilform- 
isomerie, welche a n  d e n  f re ien  Molekiilen dauernd zu 
rascheii Anderungen der Molekiilform fiihrt. 

AuBer durch die Eigenschaften der freien (im Gasraum 
oder in verdiinnter Losung suspendierten) Molekiile werden 
indessen die Eigenschaften der kautschukelastischen Stoffe 
im konipakten (losungsmittelfreien) Zustande auch wesent- 
lich durch die Neb envale  nz k r  af t e beeinflufit, welche in der 
losungsmittelfreien Substanz zwischen Teilen eines hervor- 
gehobenen Molekuls sowie zwischen dem hervorgehobenen 
Molekul und seinen Nachbarn wirken. E r s t  durch  
d a  s Z u sa  m m en  t r e f f e n  bes t  im m t er  E i  gensc h a f t en 
des  i so l ie r ten  Molekuls mi t  geeigneten zwischen- 
mnlekularen  K r a f t e n  kommen d ie  e las t ischen 
Eigenschaf ten  des  K a u t s c h u k s  u n d  ande re r  hoch- 
polymerer  Subs tanzen  zus t ande .  Mit der besonderen 
Bedeutung dieser zwischenmolekularen Krafte fur die 
elastischen Eigenschaften werden wir uns im nachstehendcn 
ganz besonders befassen. 

E i gen sc  h a f t e n 
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