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Methode dadurch, daf gefirbte Fliissigkeiten ausscheiden mit Ausnahme von
solchen, die im Violett absorbieren. Bei Substanzen, welche durch violettes
und ultraviolettes Licht zersetzt werden, ist es notwendig, den aktiven Teil
des Hg-Lichts herauszufiltern. Auf den Vorteil der Methode als analytisches
Hilfsmittel méchten wir noch nicht niher eingehen, bevor sie nicht durch
weitere Beispiele noch griflere Sicherheit erlangt hat.

221. F.F.Nord, Olga-Maria v. Ranke-Abonyi und Ger-
trud Weifl: Bedeutung der Kryolyse fir enzymatische Vorginge
und die Emulsions-Bildung *).
[Aus d. Tierdrztl. Hochschule Berlin?).]
(Eingegangen am r2. Mai 1932.)

1. Einleitung.

Gelegentlich der letzten Berliner Hauptversammlung der Deutschen
Bunsen-Gesellschaft konnten wir, im Rahmen unserer Untersuchungen
iiber den Mechanismus der Enzymwirkung, iiber die Kinetik der durch lebende
Hefezellen bewirkten Zymase-Girung berichten?). Im Gegensatz zur Slator-
schen Auffassung ging aus den mitgeteilten Kurven hervor, daB der eigent-
liche Gérverlauf durch eine zusammengesetzte ‘exponentielle Gleichung
wiederzugeben ist und demgemiB keiner einfachen monomolekularen Re-
aktion entspricht. Ihren Ursprung hatten diese Untersuchungen — wie
auch damals erwihnt — in der Beobachtung, daB sich unter Einhaltung
bestimmter physikalischer Bedingungen Losungen herstellen lassen, in denen
die im lyophil-kolloiden Zustand befindlichen Enzyme eine monatelange
Wirksamkeit zeigten.

Entsprechend unserer friiher geduBerten Hypothese3) wurde dann bei der
Weiterfithrung der Arbeiten festgestellt, dall an der Oberfliche der Teilchen
der Enzym-Loésungen dieselben Gase adsorbiert bzw. in kolloidchemisch sich
verwandt verhaltenden Eialbumin-, Gummi-arabicum-, Natrium-
oleat- und sonstigen Losungen verzehrt werden kénnen, die bei verschiedenen
Zellreaktionen eine Erhohung der enzymatischen Tatigkeit durch Steigerung
der Zellpermeabilitit bewirken. Die der Frostwirkung ausgesetzten
Zymase-Losungen zeigten auBler der verlingerten Haltbarkeit in-
sofern eine auffallende Eigenschaft, als sie neben einer voriibergehend
betrichtlich gesteigerten Giarfihigkeit einen Anstieg der Ober-
flichenspannung und ein Sinken der Viscositit aufwiesen. Die
Veranderung beider Faktoren erreichte nach wenigen Tagen ein bestimmtes
Maximum bzw. Minimum. Die bei der Vergirung von Glykose erzeugte
Kohlensiure-Menge stieg dermaflen, da@ sie kurz nach Beendigung der

*) Vortrag fiir die 37. Hauptversammlung d. Deutschen Bunsen-Gesellschaft
in Miinster i. W., Pfingsten 1932.

1) Dem Centrallaboratorium der Bayer. Stickstoffwerke sci auch an dieser
Stelle dafiir gedankt, daB es uns zur Durchfiihrung einiger Messungen die entgegen-
kommende Erlaubnis, die dortigen Instrumente zu benutzen, bzw. die Arbeitsméoglich-
keit gegeben hat.

3) Ztschr. Klektrochem. 33, 612 [1929]; Ergebn. Enzym-Forsch. 1, 77 {1932].

3} F. F. Nord, Nature 120, 82 [1927].
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Fig. 7.
Reagensgldser, enthaltend die gleiche Menge je einer o.1-proz. bei —180° gefrorenen
Eialbumin- (rechts) bzw. Natrinmoleat-Losung (links) in gefrorenem Zustand.

F. F.Nord, Olga-Maria v.Ranke-Abonyi und Gertrud Weill, B. 85, 1148 [1932].
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,,Jnduktionszeit* bis 6.6 ccm/Min. betrug, um nachher bald auf das iibliche
MaB zuriickzusinken. Die graduelle Steigerung horte am 4. bis 5. Tage auf,
um dann im Laufe der Hauptgirperiode praktisch gleichmidfig zu bleiben.

Tabelle 1.

Oberflichenspannung, Viscositidt und entsprechende Girgeschwindigkeit
von gefrorenen Zymase-Lésungen.

Nach Oberflichenspannung Relative Viscositdt Entsprechende

Tagen in Dyn/cm in Sekunden CO,-Menge
Frostwirkung bei 259 bei 25° in 1 Min.

o 41.45 80.80 4.4%)

1 43.67 79.1 4.8%)

3 45.89 78.4 2.3%)

5 42.93¢%) 76.4 2.4%)

15 42.934) 76.2 2.1%)

28 44-41 . 767 2.2%)

57 4441 76-4 1.2°)

Es war von Interesse, in diesen Versuchen festzustellen, dafl die Spitzen-
leistung in der Giarfihigkeit dieser Zymase-Losungen nach den ersten Minuten,
unabhingig von der kaum verinderten Zucker-Konzentration, auf das iibliche
MaB zuriickfiel. Daraus ergab sich der SchluB, daB die im Vergleich mit
den sonst gewonnenen Losungen vielleicht hoéher oberflichen-wirksamen
Zymasen gegen Proteolyse und Produkte des Hefen-Stoffwechsels empfind-
licher sind. Wenn also in einer biochemischen Reaktion das ideale Verhiltnis
zwischen wirksamer und unwirksamer Enzymmenge mit I angenommen wird,
so wird im Laufe der Reaktion das Verhiltnis zwischen wirksamen und ,,ge-
schidigten* Enzymen mehr und mehr unter 1 sinken. Dieser Satz stiitzt
sich natiirlich auf die Annahme, daB die Leistungen der Enzyme von ihrer
Oberflichen-Wirksamkeit abhingig sind. Unmittelbar nach dem Reaktions-
Beginn erleidet diese Oberfliche Veridnderungen, infolge welcher die Ge-
schwindigkeit der Reaktion sinkt, unabhingig von etwaigen Anderungen
der Substrat-Konzentration. Durch die Adsorbierbarkeit der fiir die fritheren
Versuche herangezogenen Gase konnte (a) die Verschiebung des erwdhnten
Koeffizienten verzogert werden und (b) bei gleichzeitiger Instabilitit des
Adsorptionsfilms die Mdglichkeit der ,,Schutzwirkung'’ dieser Verbindungen
experimentell erhirtet werden.

Um die friiher?) gegebene Deutung zu vertiefen, stellten wir uns nunmehr
zur Aufgabe, die einleitend erwihnte Beobachtung der Frostwirkung an
kolloidchemisch verwandten, aber verhaltnismiBig definierten Ldsungen bzw.
Emulsionen einer ins einzelne gehenden Untersuchung zu unterwerfen,
zumal, trotz der unleugbaren Wichtigkeit der Kryolyse, insbesondere
lyophiler Kolloide fiir die Deutung von Vorgingen im Protoplasma bzw.
in der tierischen und pflanzlichen Zelle iiberhaupt, dieser Gegenstand in
den letzten Jahrzehnten eine kaum nennenswerte Bearbeitung vom physi-

4) Das plotzliche Sinken ist die Folge einer voriibergehenden Temperatur-Ernie-
drigung im elektrischen Kiihlschrank; ein Teil der Enzym-Triger fiel dadurch aus und
blieb auch nach dem Auftauen in Suspension.

5) Bei 1 g Glykose. %) Bei 0.5 g Glykose.

) Protoplasma 4, 547 [1928].

75%
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kalisch-chemischen Standpunkt aus gefunden hat8). Ahnlich wie in unseren )
fritheren Untersuchungen handelt es sich also auch hier um einen Beitrag
zur Deutung des physikalisch-chemischen Mechanismus einer Reaktion.

Bevor wir in die Beschreibung der Versuche bzw. Er6rterung der Fir-
gebnisse eintreten, miissen wir in Erinnerung zuriickrufen, da@ die Ober-
flichenspannungen der gefrorenen Zymase-Losung erheblich anstiegen, die
relativen Viscosititen sanken und die Kohlensiure-Erzeugung wiederum
hoher wurde. Voraussetzung fiir das Verstidndnis der ersten und dritten
Gruppe der Erscheinungen diirfte unseres Erachtens, abgesehen von den
Folgen einer denkbaren Dehydratisierung der Kolloidteilchen, die Moglichkeit
sein, da der Radius der lyophii-kolloiden Teilchen sich nach Einwirkung -
des Frostes verkleinert und dementsprechend ihre Oberfldche sich vergroBert
hatte. Aber auch die Tatsache, da die relativen Viscosititen in eindeutiger
Weise durchgehend gesunken sind, miiite mit der erhdhten Oberflichen-
spannung bzw. der gesteigerten Fihigkeit zur Kohlensiure-Erzeugung nicht in
Widerspruch stehen, wenn wir (a) uns daran erinnern, daf die Zymase-Lésung
im Vergleich z. B. mit einer Eialbumin-Losung keine homogene, sondern eine
mehr an heterogene Systeme erinnnernde Zusammensetzung besitzt, (b) daran
denken, daB3 Variierungen dec Viscositdt lyophiler Sole nach Kruyt?®) viel-
fach nicht der Anderung der Hydratation, sondern der geinderten elektrischen
Ladung zuzuschreiben sind, und (c) nicht iibersehen, daB es Sole gibt'?), deren
Viscositit mit der Zeit, wenn auch sehr wenig, aber regelmiBig abnimmt.

Wenn auch die Annahme von der durchgehenden Disaggregation
der lyophil-kolloiden Teilchen unter der Einwirkung des Frostes
auf den ersten Blick ungewéhnlich erscheint, aber nicht unwahrscheinlich
ist, so erhob sich weiter die Frage nach einer Einheitlichkeit der Folgen
der Frostwirkung auf den Dispersititsgrad der Teilchen. Wiirden
nimlich diese in den lyophil-kelloiden Losungen unter dem Einflu3 des Frostes
lediglich eine Disaggregation erleiden, dann miifiten sich sowohl Oberflichen-
spannung als auch Viscositat der Losungen erhdhen. Sollte aber infolge der
Frostwirkung sowohl eine Disaggregation als auch eine Aggregation) der
Teilchen eintreten, dann konnen Uberdeckungen zustande kommen. Dies
jedoch wiirde zur Folge haben, da Oberflichenspannungen und Viscosititen
verschieden gerichtete Verinderungen erleiden kénnen, bzw. es kann ein
Teil der kolloiden Teilchen nach dem Auftauen aggregiert oder suspendiert
bleiben, wodurch wohl die Erhohung der Oberflichenspannung nicht ver-
hindert wird, aber trotz vergroBerter Oberfliche ein Sinken der Viscositit
eintreten kann.

8) H. Molisch, Untersuchungen iiber das Erfrieren von Pflanzen, Jena 1897;
P. Bachmetjew, Experimentelle entomologische Studien vom physikalisch-chemischen
Standpunkte aus, Bd. 1, Leipzig 1901; A. Lottermoser, Ztschr. physikal. Chem. 60,
462 [1907); E.Fuld u. J.Wohlgemuth, Biochem.Ztschr.§, 118 [1907}; H.W.Fischer,
Cohns Beitr. zur Biol. d. Pflanzen 10, 133 [1911].

8) vergl. z. B. F. F. Nord, B. 52, 1705 [1919].

%) H. R. Kruyt, Kolloid-Ztschr. 81, 338 [1922].

1) H. R, Kruyt u. H. C. Winkler, Kolloidchem. Beihefte 82, 375 [1931].
. 11) vergl. die aggregierende Wirkung des Frostes z. B. auf den Erdboden: E.Jung,
Dissertat. Breslan 1931.
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Als Substrate unserer Messungen dienten: 1. Eialbumin-L&sungen,
2. Gelatine-Losungen?), 3. Gummi-arabicum-Losungen, 4. Lo-
sungen von Saponin aus Radix Saponaria (Merck) mit 2.99%, Aschen-
gehalt, 5. Natriumoleat-I,6sungen und 6. die mit Hilfe der vor-
genannten Xolloide hergestellten Emulsionen von Olivendl in Wasser,
Bestimmend fiir diese Auswahl war, (a) dal pach den neuesten Ergeb-
nissen der Enzym- Forschung die im krystallinen Zustand erhaltenen
Enzyme, wie z. B. Pepsin!3) oder Ureaseld), eiwei-artige Substanzen sein
diirften. Eialbumin kann in Ubereinstimmung mit den Untersuchungs-
Ergebnissen von Sorensen!?) bzw. Svedberg und Sjogrenlt) als eine
chemische Einheit mit dem Bence-Jones-Protein dhnlichen Eigenschaften
betrachtet werden. (b) Im Gegensatz hierzu stellt Gelatine entsprechend
den Befunden britischer Autoren8-18) einen sowohl chemisch als auch physi-
kalisch heterogenen Korper (Mol.-Gew. 10000—40000)%) dar. (¢ und d) So-
wohl Gummi arabicum als auch die Saponine gehoren in die Gruppe der
Glucoside mit der MaBgabe, dall im Falle des Gummi arabicum die Hexosen
bzw. Pentosen im allgemeinen an komplexe Siuren gebunden sind, wogegen
die in den Saponinen befindlichen, an die Zucker gebundenen Reste Umwand-
lungsprodukte der Sterine darstellen. Bei den letzteren haben wir in der
Zusammensetzung eine einfache FErklirung einerseits fiir ihre erhebliche
Wasser-Loslichkeit, andererseits fiir die starke Capillaraktivitit. (e) Im
Gegensatz zu den Saponinen gehdrt Natriumoleat zu der Gruppe der kolloiden
Elektrolyte.

2. Methoden und Apparate.
A. Die Kryolyse.

Die in verschiedenen Konzentrationen angewandten Losungen der lyophilen Kolloide
wurden im allgemeinen der Frostwirkung bei — 10° bis —18°, — 79° und — 180° bei ver-
schiedener Frierdauer ausgesetzt. Die Temperaturen wurden durch Verwendung einer
Eis-Kochsalz-Mischung, fester Kohlensidure ») bzw. fliissiger Luft hergestellt. Es wurden
Versuche zum raschen, zum langsamen und zum wiederholten Frieren einer Ldsung an-
gestellt., Die Messungen wurden immer an den eben aufgetauten Losungen ausgefiihrt,
wobei zu beachten ist, daBl das Auftauen grundsitzlich bei Zimmer-Temperatur erfolgte.
Bei den Emulsionen bestand keinerlei Beziehung zwischen dem Zeitpunkt der Herstellung
der Emulsion und dem Zeitpunkt der Ausfiihrung der Messung. Bei der Kryolyse der
L.6sungen, mittels derer die Emulsionen hergestellt wurden, kam die Temperatur bei
—180° auf Grund der spiter noch zu besprechenden Erfahrungen, die bei der Messung
der Lésungen selbst gewonnen worden waren, nicht zur Anwendung. Es ist also grund-

sdtzlich zu beachten, daB wir nicht fertige Emulsionen der Kryolyse unter-
worfen haben.

12) Die Gelatine stammte von den Deutschen Gelatine-Werken in Géppingen
und wurde uns von der I1.-G. Farbenindustrie A.-G. (Agfa) in dankenswerter Weise
zur Verfiigung gestellt.

13} vergl. J. H. Northrop bzw. J. B. Sumner, Ergebn. d. Enzym-Forsch. 1, 295,
30z [1932]. ’

1) S. P. L. Sérensen, Mitteil. Carlsberg Laboratorium 12, 1915—1917.

%) T, Svedberg u. Sjégren, Journ. Amer. chem. Soc. 51, 3594 [1929).

%) W. B. Hardy, Proceed. Roy. Soc. London §6, 95 [1900].

1) D. J. Lloyd, Biochem. Journ. 14, 147 [1920].

1) F. W. J. Mardles, Transact. Faraday Soc. 26, 753 [1930].

39) vergl. auch N. Marinesco, Compt. rend. Acad. Sciences 192, 625 [1931].

20) Fiir die Bereitstellung der festen Kohlensiure sind wir dem Ammoniak-Werk
Merseburg, Leunawerke, zu Dank verpflichtet.
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B. MeOmethoden.

I. Die Bestimmung der Oberflichenspannungen der Lésungen wurde bet
Zimmer-Temperatur mit dem Tensiometer von Du Noiiy, wie von Nord und Franke )
angegeben, ausgefiihrt. Die Messungen der Oberflichenspannungen an Emulsionen und
an den 1- bzw. 2-proz. Lésungen, mittels derer die Emulsionen hergestellt waren, wurden
mit einem geraden Stalagmometer nach Traube ausgefiihrt; das Stalagmometer wurde
mit einer aufgesetzten Capillare versehen, so dafl 5 ccm destilliertes Wasser bei einer
Temperatur von 22° in 48 Tropfen ausflossen.

2. Die Viscositdten der Lésungen wurden im Wasser-Thermostaten bei 229
im Ostwald-Viscosimeter bestimmt. Die Ergebnisse sind in den Tabellen als ,,relative
Viscosititen'’, bezogen auf Wasser gleicher Temperatur, angegeben. Die Viscositit der
Emulsionen und der hierher gehérigen 1- bzw. 2-proz. Lésungen wurden im Wasser-
Thermostaten bei 189 im Vogel-Ossag-Viscosimeter gemessen. Diese Ergebnisse sind
in den Tabellen als ,,absolute FlieBzeiten'‘ in Sekunden angegeben.

3. Bestimmung der Leitfdhigkeit: Die elektrische Leitfihigkeit wurde nach
der Methode von Kohlrausch mit Wechselstrom und Telephon gemessen. Die Wider-
stands-Kapazitit des Widerstands-Gefilles betrug im Falle der Loésungen C = 0.2900
bei 22° im Falle der Emulsionen und der dazu gehdrigen Ldsungen o.312 bei 18°. Die
Messungen wurden mit je 20 ccm der ungefrorenen bzw. gefrorenen Lésungen und Emul-
sionen ausgefiihrt. Zur Kontrolle wurde jede Messung mit zwei Vergleichs-Widerstdnden
verschiedener Stdrke je 2—j3-mal nachgepriift. Trotz der geringen Leitfdhigkeit der
Eialbumin- bzw. Gummi-arabicum-Lésungen wurden die Widerstinde so gewihlt, daB
die Messungen moglichst in der Mitte der Wheatstoneschen Briicke ausgefiithrt werden
konnten. Grundbedingung fiir die Erzielung reproduzierbarer Werte bei der Messung
der Leitfihigkeit der in unseren Versuchen angewandten und unter den beschriebenen
Bedingungen hergestellten Emulsionen war, daB die Emulsionen bis zum Augenblick
der Ablesung des gemessenen Widerstandes gleichmidBig und ohne Unterbrechung ge-
riihrt wurden. Unterblieb das Riihren oder wurde es friihzeitig abgebrochen, so konnte,
im richtigen Gegensatz zu den Erfahrungen von Fricke und Morse??), ein Steigen der
Leitfdhigkeit wahrgenommen werden. Dieses ist ohne weiteres verstindlich, wenn wir
uns klar machen, da8 mit dem Einstellen des Riihrens das Aufrahmen der Emulsionen
einsetzt und hiermit eine Anreicherung des leitenden Emulgators in der Umgebung der
MeB-Elektrode beginnt.

4. Bestimmung der kataphoretischen Wanderungs-Geschwindigkeit:
GroBerc Schwierigkeiten bot die Bestimmung der kataphoretischen Wanderungs-Geschwin-
digkeit kolloider Teilchen im elektrischen Felde. Es wiire wiinschenswert gewesen, hierzu
die sorgfiltig durchgearbeitete Methode des Svedbergschen Laboratoriums?) anzu-
wenden. Von dieser Absicht multen wir aber mangels einer geeigneten Vorrichtung
zum Photographieren der wandernden Grenzschichten absehen. Eine fiir die Ergebnisse
gleichwertige, in der Ausfiihrung jedoch etwas einfachere Methode haben Bendien und
Janssen ) angegeben. Die Apparatur bestand ans einer modifizierten Burtonschen
Zelle mit einer Elektroden-Entfernung von ctwa 40 mm, die zum guten Temperatur-
Ausgleich in einem mit Wasser gefiillten Thermostaten beniitzt wurde. Die Messungen
wurden bei 19? ausgefiihrt, Mit Hilfe einer Lupe war es moglich, die Lage der Grenzflichen
bis auf o.r mm zu schitzen. Es gelang uns, die Grenzflichen bereits mit einer kleinen
Bogenlampe, die iiber dem Apparat befestigt war, und die ihr Licht direkt auf die Grenz-
flichen warf, sichtbar zu machen. Fs geniigten fiir jede Bestimmung 7 ccm der kol-
loiden Losung. Auf diese Weise war es moglich, die Wanderungs-Geschwindigkeiten

i) 1. ¢., Fuflnote 7, S. 1149.

23) H. Fricke u. S. Morse, Physical Review 23, 365 [(1925].

23) vergl. A. Tiselius, Nova Acta R. Soc. Sci. Upsalieusis [4} 7, N1. 4 [1930:.

) 8. G. T. Bendien u. L. W. Janssen, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 46, 739 {1927],
47, 1042 [1928].
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gefrorener und ungefrorenar Eialbumin- bzw. Gelatine-Losungen zu bestimmen %), Da-
gegen gelang es uns nicht, die Grenzfliche bei einer Gummi-arabicum-L&sung sichtbar
zu machen. Bei jeder Losung muBiten erst die der jeweiligen Konzentration der kolloiden
Loésung am besten entsprechenden EinflieBzeiten in Blindversuchen bestimmt werden,
um cine sich deutlich abhebende Grenzfliche zu erhalten. Die MeBdauer betrug im
Durchschnitt 120 Min.; abgelesen wurde alle 15—20 Min., und die Versuchs-Dauer
so lange ausgedehnt, bis die Grenzflichen undeutlich wurden. Diese Erscheinung trat
bei allen gefrorenen Losungen (auBer der einprozentigen Eialbumin-Lésung) regelmiBig
15—20 Min. friiher ein, als bei den ungefrorenen, so da hierdurch jede Messung aus
6—7 Ablesungen bestand.

Simtliche Losungen wurden mit Leitfihigkeits-Wasser hergestellt. Die FEigen-
leitfihigkeit des Wassers wurde selbstverstindlich von den gefundenen Werten in Abzug
gebracht; die des Olivensls war unterhalb der Mefgrenze unserer Apparatur und wurde
deshalb vernachlidssigt. Die ungefrorenen Eialbumin-Losungen wurden unter Toluol
aufbewahrt. Das verwendete Gummi arabicum war ein Kahlbaum-Priparat D. A. B. 6.
Mit Riicksicht auf dessen Empfindlichkeit fiir Elektrolyte ?¢) haben wir von einer Ent-
fernung der Asche abgesehen. Die von uns verwendeten Sole waren glasklar. Es zeigte
sich in ihnen auch nach monatelanger Aufbewahrung bei Zimmer-Temperatur weder
irgend eine Fillung noch bakterielle Einwirkung. Die Konzentration der Lésungen
bewegte sich im Bereich von 1-10-%*9%,. Die Konzentration der Eialbumin-Ldsungen
wurde durch Zuriickwigen des vorher durch Abzentrifugieren abgetrennten ungelSsten
Trockenriickstandes der Einwaage bestimmt. Simtliche Emulsionen wurden mit Olivensl
hergestellt, das einen Gehalt von 0.49%, freier Sdure, berechuet als Olsdure, enthielt.
Zur Emulgierung wurden 2%, bei Natriumoleat 1%, der Emulgatoren in wiBriger Lésung
verwendet. Die Emulsionen enthielten jeweils 109, Olivendl, berechnet auf die fertig-
gestellte Emulsion. Brauchbare Emulsionen unter Verwendung einer Schiittelmaschine
konnten nur mit Natriumoleat als Emulgator hergestellt werden. Um auch mit den
anderen von uns herangezogenen Emulgatoren stabile Emulsionen herzustellen, be-
dienten wir uns einer Hurrell-Laboratoriums-Homogenisiermaschine %), die im Mittel
eine Tourenzahl von gooo/Min. besitzt. Die Homogenisierung wurde s-mal hinterein-
ander wiederholt.

3. Zusammenhang zwischen Frostwirkung und Oberflichen-
spannung bzw. Viscositit.
A. Eialbumin-L6sungen und -Emulsionen.
Die Kryolyse der Eialbumin-ILosungen wurde in der Weise ausgefiihrt,
dafl diese der Frostwirkung a) von verschiedener Dauer, b) wiederholt und
c) bei verschiedenen Temperaturen ausgesetzt wurden.

Tabelle 2a.

Oberflichenspannung von Eialbumin-Lésungen in Dyn/cm, bei 20° bei
verschied. Frierdauer.

Konzentrat. Gefroren bei —18° Unge-
% 2 Stdn. 4 Stdn. 16 Stdn. 24 Stdn. 31 Stdn. %8 Stdn. froren
0.1 57 58 60 61 61.2 61.9 54.7
0.01I 64.9 64.9 65 65 66.3 67.8 62.8
0.001 73-5 73-5 73.6 73.6 74 76.3 70
0.005 6o.1 61.3 63 63.9 05.7 69.1 58.4
0.0001 72.8 73 73.9 74.7 76.6 779 70.9

) vergl. auch F. F. Nord, Ergebn. d. Enzym-Forsch. 1, 82 (FuBnote) [1932].

#) . R. Kruyt u. H. J. C. Tendeloo, Kolloidchem. Beihefte 28, 400 [1929].

7) Fiir die leihweise Uberlassung sind wir der Herstellerin, der Maschinenfabrik
Wilh. G. Schroder Nachf. A.-G., Liibeck zu besonderem Dank verpflichtet.
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Tabelle 2b.

Oberflichenspannung von Eialbumin-Lésungen in Dyn/cm, bei 20° nach
wiederholtem Frieren und verschiedener Frierdauer.

Gefroren bei -—18°

Konzentrat. Unge- : 3-mal (2-mal 2 Stdn.,
-mal Stdn.
% froren amalle 2 1-mal 48 Stdn.)
0.1 54.7 57-3 57-5
0.01 62.8 65 65.2
0.001 70 73.5 735
0.0001 70.9 73 —_
Tabelle 2c.

Oberflichenspannung von Eialbumin-Lésungen in Dynfcm, bei 20°, nach
Einwirkung tieferer Temperaturen bei verschiedener Frierdauer.

Konzentrat. Unge- 2 Stdn. bei —79° 24 Stdn. bei ——79° 2 Stdn. bei —180°

% froren gefroren
0.1 54.7 65 65 61
o.01 62.8 69.1 69.9 68.4
0.001 70 76 76.1 74.9
0.0001 70.9 78.1 —_ 77-4

Tabelle 2d.

Tropfenzahl einer Eialbumin-Loésung bzw. -Emulsion, gemessen im Sta-
lagmometer bei 22°

2 Stdn. gefroren

ungefroren bei —18¢ bei —79°
2-proz. Lésung .......... 48 Tropfen 52 Tropfen 52 Tropfen
Emulsion ............... 67 Tropfen 73 Tropfen 74 Tropfen

a) Aus den in den Tabellen wiedergegebenen und wiederholt kontrol-
lierten Werten geht eindeutig hervor, dal die Oberflichenspannungs-Werte
in allen Konzentrationen bei der gleichen Friertemperatur von —18° mit
der Frierdauer steigen. Mit sinkender Konzentration steigert sich im allge-
meinen die Fihigkeit der Lisungen, ihre Oberflichenspannung zu erhéhen.
Dies gilt mit der Einschrinkung, daB es 1. in die Tabelle nicht aufgenommene
Zwischenkonzentrationen gibt, bei denen die Verinderung der Oberflichen-
spannung keine meBbaren Unterschiede in bezug auf die nachst héhere Kon-
zentration aufweist, und 2. die Verschiebungen der Oberflichenspannungs-
Werte stark verdiinnter Ejalbumin-Losungen, wenn sie schon bei den un-
gefrorenen Losungen in grofler Nihe des Wasser-Wertes liegen, nur einen
auch absolut geringeren Anstieg zeigen. — b) Wiederholtes Frieren derselben
Losung bei verschiedener Frierdauer und sogar bei verschiedener Temperatur
fiihrt zu keiner Anderung der beim erstmaligen Frieren erreichten Ober-
flachenspannungs-Werte. — c¢) Wird eine Losung z. B. bei —79°, also sehr
rasch gefroren, so weist die aufgetaute LOsung unabhingig von der Frier-
dauer von 2—24 Stdn. keine nennenswerte Erh6hung der gemessenen Ober-
flichenspannungs-Werte, verglichen mit den Hochstwerten der bei —1x8°
gefrorenen Losungen gleicher Konzentration, auf. Die erreichten Oberflichen-
spannungs-Werte sind zum Teil (bei hoheren Konzentrationen) nur um ein
Geringes héher, zum Teil (bei sinkender Xonzentration) auf gleicher Hohe
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wie der hichste, bei —18° erreichte Wert. Die Oberflichenspannungs-Werte
der bei —180° gefrorenen Ldsungen bleiben durchweg unterhalb der Werte,
die an bei —79° gefrorenen Losungen gemessen wurden, — d) Entsprechend
der Tatsache, daB sich mit steigender Konzentration die Hydratation der
lyophilen Kolloide stets verringert, sehen wir, im richtigen Gegensatz zu den
in den obigen Tabellen mitgeteilten Ergebnissen, da8 die aus den Tropfen-
zahlen zu schlieBenden Oberflichenspannungen durchwegs gesunken sind.

Die Viscositdts-Bestimmungen wurden an einem anderen Teil der-
selben und ebenso behandelten Losungen ausgefiihrt.

Tabelle 3a.
Relative Viscositdt von Eialbumin-Ldsungen bei 22.2°, bei verschiedener
Frierdauer.
Konzentrat. Unge- 2Stdn. 4Stdn. 16Stdn. 24 Stdn. 31 Stdn. 48 Stdn.
% froren bei —18° gefroren
o.1 1.024 1.033 1.035 1.046 1.051 1.059 1.090
o.01 1.018 1.031 1.033 1.035 1.046 1.049 1.075
0.001 1.016 1.029 1.029 1.040 1.044 1.055 1.072
0.005 1.009 1.011 1.011 1.011 1.012 1.012 1.014
0.000X 1.003 1.016 1.020 1.036 1.042 1.051 1.068
Tabelle 3b.

Relative Viscositidt von Eialbumin-Lésungen bei 22.2°, nach wiederholtem
Frieren bei verschiedener Frierdauer.

Gefroren bei —18¢

Konzentrat. Unge- s -mal (2-mal je 2 Stdn.,
% frorgen 2-mal je 2 Stdn. 3 1-mal 48 Stdn).
0.1 1.024 1.035 1.038
o.01 1.018 1.033 1.035
0.001 1.016 1.035 1.035
0.0001 1.003 1.036 —_

Tabelle 3c.

Relative Viscositit von Eialbumin-Lésungen bei 22.2%, nach Einwirkung
tieferer Temperaturen bei verschiedener Frierdauer.

Konzentrat. Unge- 2 Stdn. bei —79° 24 Stdn.bei —79° 2 Stdn. bei —180°

% froren gefroren
o.I 1.024 1.090 1.090 1.081
0.01 1.018 1.073 1.075 1.060
0.001 1.016 1.072 1.072 1.059
0.0001 1.003 x.062 —_ 1.053
Tabelle 3d.

Viscositdten einer Eialbumin-Lésung bzw. -Emulsion bei 18°.
2 Stdn. gefroren

ungefroren bei —189 bei —79°
2-proz. Lissung .......... 20.6 sec 20.4 sec 20.2 sec
Emulsion ............... 21.4 secC 20.7 sec 21.2 seC

a) In guter Ubereinstimmung mit den Oberflichenspannungs-Werten
ist aus den in den vorstehenden Tabellen wiedergegebenen Viscositats-Werten
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eine parallele Erhéhung der Viscositit der gefrorenen Losungen, ver-
glichen mit den ungefrorenen Lisungen, festzustellen. Die Viscositits-Werte
steigen jedoch bei Losungen sinkender Konzentration nicht (wie die Werte
der Oberflichenspannung) stirker. — b) Mehrfaches Frieren verursacht, in
Ubereinstimmung mit den unverinderten Werten der Oberﬂachenspannung,
keine weitere Anderung der Viscositits-Werte. — c) Auch in diesem Falle
verindern sich die Viscositits-Werte in Ubereinstimmung mit den Ober-
flichenspannungs-Werten. — d) Die Viscositits-Werte sinken in Uberein-
stimmung mit dem Riickgang der aus den Tropfenzahlen zu schlieBenden
Oberflichenspannungs-Werte.

Aus den in den Tabellen 2d und 3d zusammengestellten Werten geht —
in Ubereinstimmung mit der dort zur Anwendung gelangten Konzentration
des Eialbumins und im Gegensatz zu den in den Tabellen 2a—c bzw. 3a—c
mitgeteilten Werten von Messungen aus vielfach niedrigeten Konzentrations-
Bereichen — hervor, dal sowohl die Oberflichenspannungs- als auch die
Viscositits-Werte sich im Vergleich zu den an den entsprechenden unge-
frorenen Loésungen bzw. Emulsionen erhaltenen Werten verringert haben. '
Dieser Gegensatz ist selbstverstindlich, wenn wir die mit steigender Konzen-
tration parallel laufende Verringerung der Hydratation in Betracht ziehen.
Bereits in unseren friilheren Versuchen iiber die Gasverzehrung?®) bzw. den
EinfluB von Gasen auf die Oberflichenspannung usw. lyophiler Kolloide 2?)
haben wir darauf hingewiesen, daB der Anstieg der Teilchengroe mit einer
Oberflichen-Verringerung parallel geht. Die durch den Frost bewirkte Dis-
aggregation-Aggregation kolloider Teilchen ist in diesem Konzentrations-
Bereich, entsprechend der zunehmenden Assoziation der kolloiden Eialbumin-
Teilchen, wesentlich zugunsten der Aggregation verschoben, dies um so eher,
wenn wir der Staudingerschen3?) Auffassung beipflichten, da} die EiweiB-
Kolloide lediglich Riesenmolekiile von kolloidem AusmaB darstellen, d. h.
nicht micellar sind. Eine etwaige Aggregation kann natiirlich bis zu einer
Koagulation fortschreiten, und dementsprechend wird die gesunkene Ober-
flichenspannung von einer gesunkenen Viscositit begleitet sein. Diese Ver-
hiltnisse werden am besten durch das Abbildungspaar Fig. I und 2 illustriert.
Die beiden Aufnahmen stellen Mikro-photogramme3!) etwa 100-fach ver-
groBerter Emulsionen dar. Abbild. 1 gibt die Teilchen der mit einem bei
—79° gefrorenen und wieder aufgetauten Emulgator hergestellten Emulsion,
und Abbild. 2 gibt die Teilchen der mit einem ungefrorenen Emulgator her-
gestellten Emulsion wieder. Die infolge VergroBerung der Tropfchen offen-
kundige Oberﬂachen-Vemngerung ist ohne weiteres zu ersehen.

Bevor wir in die Besprechung der an anderen Kolloiden erhaltenen
Ergebnisse eintreten, sei mit Riicksicht auf die spateren theoretischen Er-
orterungen darauf hingewiseen, dafl die Stammlidsungen bei lingerem Stehen
einen geringen, aber gut meBbaren Anstieg der Oberflichenspannungs-Werte
aufweisen, chne jedoch den Wasser-Wert auch bei den stirksten Verdiinnungen

) Ztschr. physikal. Chem. (A) 150, 12 [1930); Transact. Faraday Soc. 26, 760
{r930].

#) Auf diese Verhiltnisse bzw. den Einflu@ der Teilchengrifle auf die Diffusion in
Verbindung mit der Kryolyse auch einfacherer chemisch definierter Verbindungen wird
noch zuriickzukommen sein. - 30) H. Staudinger, B. 62, 2893 {1929].

) PRiir die Anfertigung dieser und der nachfolgenden Mikro-photogramme sind
wir der I.-G. Farbenindustrie A.-G. (Agfa) zu besonderem Dank verpflichtet.
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— im Gegensatz zu der Aussage von Clark und Mann32) — jemals zu iiber-
schreiten, und daB sich eine nach dem Gefrieren aufgetaute Eialbumin-Losung
im Aussehen in keiner Weise von der Stammldsung unterscheidet.

B. Gelatine-L6sungen,

Die Kryolyse der Gelatine-Losungen wurde unter den gleichen Be-
dingungen wie die der Eialbumin-Lsungen ausgefiihrt.

Tabelle 4a.

Oberflichenspannung von Gelatine-Ldsungen in Dynfcm bei 207 bei ver-
schiedener Frierdauer.

Konzentrat. Unge- Gefroren bei —18°
% froren 2Stdn. 4Stdn. 16Stdn. 31 Stdn. 48 Stdn.
0.5 50.2 52.9 52.9 53.1 53.8 54.2
69.3 70 70.2 70.5 72 74.6
0.0 59.7 61.9 62.1 63.3 63.3 64.1
70 70.6 70.9 71 71.9 75.8
0.001 67.3 69.8 70.1 70.9 71.7 75.3
73-4 73.8 739 739 74.5 76.6
0.000I 75.9 76.6 76.6 76.9 77-3 77.6
Tabelle 4b.

Oberflichenspannung von Gelatine-Losungen in Dyn/em bei 20% nach
wiederholtem Frieren bei verschiedener Frierdauer.

Gefroren bei —18°

Konzentrat. Unge- } . 3-mal (2-mal je 2 Stdn.,
% froren 2-mal je 2 Stdn. 1-mal 48 Stdn.)
0.5 50.2 53 53
69.3 70 70.2
0.0I 59.7 62 62.1
70 709 70.9
0.00I 67.3 70 70

Tabelle 4c.

Oberflichenspannung von Gelatine-L6sungen in Dyn/em, bei 20° mnach
Finwirkung tieferer Temperaturen bei verschiedener Frierdauer.

Konzentrat. Unge- Gefroren
% froren 2 Stdn. bei —79° 24 Stdn. bei —79°® 2 Stdn. bei —180°
0.5 50.2 53.8 539 53
69.3 74.6 75 73:5
0.0r 59.7 — —_ 62.3
70 74.5 75 73.6
0.00I 67.3 —_ — 70.8
73-4 76.5 — 75.9
0.000T1 759 77-3 77-3 76

a) und b). Die in diesen Tabellen wiedergegebenen Verinderungen der
Oberflichenspannungs-Werte bzw. Richtungen der Verdnderungen ent-
sprechen vollkommen den Werten, die in den Tabellen der Oberflichen-

1) G. L. Clark u. W. A. Mann, Journ. biol. Chem. 52, 180 [1922]; vergl. auch
Ving Fu u. Hsien Wu, Proceed. Soc. exp. biol. Med. 27, 878 [1930].
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spannungs-Werte fiir Eialbumin-Loésungen mitgeteilt sind, mit der Ein-
schrinkung, daB die absolute ErhShung der Oberflichenspannungs-Werte
etwas geringer ist. Dementsprechend ist bei sinkender Konzentration die
Steigerung geringer. Das gleiche trifft auch fiir die Folgen des wiederholten
Frierens zu. Die schon bei den Eialbumin-Lésungen erwihnte Beobachtung,
daB die ungefrorenen Ldsungen bei lingerem Stehen einen Anstieg der Ober-
flichenspannungs-Werte zeigen, bestitigte sich an den Gelatine-Losungen
und traf hier in noch héherem MaBe zu. In dieser Tabelle sind die Ober-
flichenspannungs-Werte der Losungen am Anfang und am Ende der Ver-
suchs-Periode aufgenommen. Es 1Bt sich daraus klar ersehen, dafl 1. mit
der Zeit eine nicht unwesentliche Erhéhung der Oberflichenspannungs-
Werte der ungefrorenen Losungen erfolgt ist, und dafl 2., je ndher der Ober-
flichenspannungs-Wert der ungefrorenen Ldsungen zu dem Oberflichen-
spannungs-Wert des Wassers liegt, um so weniger infolge der Frostwirkung
eine weitere Erhohung der Oberflichenspannungs-Werte eintritt. — c¢) Die
Oberflichenspannungs-Werte, die nach dem raschen Ausfrieren der Losung
bei —~90 bzw. bei —180% beobachtet wurden, erreichen die hochsten Werte,
die an bei —18% gefrorenen Losungen gemessen wurden, nicht.

Aus der unten folgenden Zusammenstellung der Ergebnisse der Viscositits-
messungen an Gelatine-Losungen geht eindeutig hervor, dal sowohl im

Tabelle 5a.
Relative Viscositit von Gelatine-Losungen bei 22.2% bei verschiedener
Frierdauer.
Konzentrat. Unge- Gefroren bei —18°
% froren 2 Stdn. 4 Stdn. 16Stdn. 31 Stdn. 48 Stdn.
0.5 1.160 1.153 1.153 1.144 1.082 1.077
0.01 1.091 1.078 1.048 1.029 1.025 1.025
0.001 1.062 1.042 1.040 1.030 1.025 0.990
0.00G1 0.994 0.977 0.975 0.961 0.955 0.903
Tabelle 5b.

Relative Viscositdt von Gelatine-Lésungen bei 22.2°, nach wiederholtem
Frieren bei verschiedener Frierdauer.

Gefroren bei —18°

Konzoentrat. Unge- . 3-mal (2-mal je 2 Stdn.,
A froren 2-mal je 2Stdn. 1-mal 48 Stdn.)
0.5 1.160 1.153 1.151
o.01 1.091 1.052 1.049
0.001 1.062 1.025 1.025
0.0001 0.994 0.977 0.974

Tabelle 5c.

Relative Viscositit von Gelatine-Losungen bei 22.2°, nach Einwirkung
tieferer Temperaturen bei verschicdener Frierdauer.

Konzentrat. Unge- Gefroren
% froren 2 Std. bei—79° 24 Stdn. bei —79° 2 Stdn. bei —180°
0.5 1.160 1.077 1.077 1.086
0.0I 1.091 1.026 —_ 1.043
0.001 1.062 0.995 —_ 1.008

0.0001 0.994 0.918 — 0.947
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Gegensatz zur Steigerung der Oberflichenspannungs-Werte als auch zur
Steigerung der Viscositits-Werte bei den Eialbumin-Losungen die Viscositats-
Werte der gefrorenen Gelatine-Losungen durchweg unter den Werten der
ungefrorenen Stamml6sung liegen. Wiederholtes Frieren und auch Frieren
bei tieferen Temperaturen verursacht keine weitere Verinderung der Vis-
cositats-Werte; in diesem Punkt stimmen die Beobachtungen bei Gelatine-
Losungen und bei Eialbumin-Lésungen miteinander iiberein.

C. Gummi-arabicum-Lésungen und -Emulsionen.
Tabelle 6a.

Oberflichenspannung von Gummi-arabicum-Lésungen in Dyn/cm bei 20°
bei verschiedener Frierdauer.

Konzentrat. Unge- Gefroren bei —18°
9% froren 2 Stdn. 16 Stdn. 24 Stdn. 3rStdn. 48 Stdnm.
o.1 64—70 7t 71.9 72.5 72.7 72.9
schwankend i

o.01 72.5 73 73.7 74-8 75 77-5
o.001 73.3 74.1 74.5 75.1 759 78.3
7 61.5 63.1 63.7 63.9 64.8 68.2

69 70 — — 71.1 71.5

Tabelle 6b.

Oberflichenspannung von Gummi-arabicum-Lésungen in Dyn/cm bei 209,
nach wiederholtem Frieren bei verschiedener Frierdauer.

2-mal (je 1-mal

Konzentrat. Unge- 2 Stdn. und 48 Stdn.)
Oy i )
% froren bei —18° gefroren
o.1 64—70 7t.2
o.0r 72.5 73.2
0.001X 73-3 74-3
7 61.5 63.5

Tabelle 6c¢.

Oberflichenspannung von Gummi-arabicum-L3sungen in Dyn/cm bei 20°
nach Einwirkung tieferer Temperaturen bei verschiedener Frierdauer.

Gefroren
Konzentrat. Un- 2 Stda. 24 Stdn. 2 Stdn.
% gefroren bei —79° bei —79° bei — 1809
o.r 64—70 777 77.7 76.9
0.01 72.5 77.2 77.2 77
0.001 73.3 78.1 — 77.6
7 61.5 67.9 68 67.1
Tabelle 6d.

Tropfenzahl einer Gummi-arabicum-Lésung bzw. -Emulsion, gemessen
im Stalagmometer bei 22°

un- 2 Stdn. gefroren
gefroren bei —18° bei —79°
2-proz. Losung .. 45 Tropfen 44 Tropfen 43 Tropfen
Emulsion ...... 61 Tropfen 60 Tropfen 57 Tropfen
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Tabelle 7a.
Relative Viscositit von Gummi-arabicum-Lésungen bei 22.2°, bei verschie-
dener Frierdauer.

Konzentrat. Un- Gefroren bei —18°
% gefroren 2Stdn. 16Stdn. 24 Stdn. 31Stdn. 48 Stdn.
0.1 1.062 1.038 1.032 1.012 1.002 0.989
0.01 1.028 1.028 1.019 1.012 1.009 0.955
0.001 1.019 1.012 1.009 1.007 1.003 0.956
7 3.606 3.5I0 3.480 —_ 3.279 3.259
Tabelle 7b.

Relative Viscositdt von Gummi-arabicum-Lésungen bei 22.22 nach wieder-
holtem Frieren bei verschiedener Frierdauer.

Konzentrat. Un- 2-mal (je 1-mal 2 Stdn. und 48 Stdn.)
% gefroren bei — 18" gefroren
0.1 1.062 1.062
0.01 1.028 1.022
0.001 1.019 1.009
7 3.606 3-479
Tabelle 7c.

Relative Viscositdt von Gummi-arabicum-Lésungen bei 22.2° nach Ein-
wirkung tieferer Temperaturen bei verschicdener Frierdauer.

Gefroren
Konzentrat. Un- 2 Stdn. 24 Stdn. 2 Stdn.
% gefroren bei —79° bei —79° bei —180°
0.1 1.062 0.994 0.994 0.996
0.01 1.028 0.964 0.952 0.969
0.00X 1.019 1.003 —_— 0.956
7 3.606 3.885 3.884 3.887
Tabelle 7d.
Viscositdt einer Gummi-arabicum-Lésung bzw. -Emulsion bei 189,
un- 2 Stdn. gefroren
gefroren bei —180 bei —79°
2-proz. Losung ... 36.4 sec 36.8 sec 37.6 sec
Emulsion ........ 35.6 sec 36.2 sec 38.4 sec

Die an gefrorenen Gummi-arabicum-Ldsungen gemachten Beobachtungen
hinsichtlich der Verinderungen der Werte der Oberflichenspannung bzw.
Viscositdt entsprechen in qualitativer Beziehung den an Gelatine-Losungen
gemachten Feststellungen. Lediglich die Viscositits-Werte der konz. Gummi-~
Lésungen, sowie die der betreffenden Emulsionen bewegen sich in entgegen-
gesetzter Richtung. Bei allen Losungen konnten die Messungen einwandfrei
reproduziert werden, mit Ausnahme der o.1-proz. ungefrorenen Lésung, die
starke, aber unter dem Einflufl des Frostes aufhérende Schwankungen aufwies.

D. Saponin-Lésungen und -Emulsionen.
Tabelle 8.

TropfenzahleneinerSaponin-Lésungbzw.-Emulsion, gemessenimStalagmo-
meter bei 22°

un- 2 Stdn. gefroren
gefroren bei —18° bei —79°
2-proz. Lésung ... 55 Tropfen 51 Tropfen 49 Tropfen

Emulsion ........ 75 Tropfen 65 Tropfen 62 Tropfen
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Tabelle g.

Viscositit einer Saponin-Lésung bzw. -Emulsion bei 18°.

un- 2 Stdn. gefroren
gefroren bei —18° bei —79°
2-proz. Losung ... 19.8 sec 20.2 sec 20.6 sec
Emulsion ........ 20.2 sec 23.4 sec 20.7 sec

Sowohl die aus den Tropfenzahlen zu schlieBenden Oberflichenspannungs-
Werte als auch die Viscositits-Werte zeigen bei den Losungen wie bei den
mit ihnen hergestellten Emulsionen ein Ansteigen, verglichen mit den be-
treffenden Werten der ungefrorenen Ausgangspriparate.

Nach den Mikro-photogrammen (Fig. 3 und 4) zu urteilen, die mit bei
—709% gefroren gewesenen bzw. mit ungefrorenen Saponin-Losungen herge-
stellte Emulsions-Tropfchen darstellen, hat sich die Oberfliche der ersteren
um ein Mehrfaches vergroBert.

E. Natriumoleat-Losungen und -Emulsionen.

Tabelle 10a.

Oberflachenspannung von Natriumoleat-Lésungen in Dyn/em bei 20° bei
verschiedener Frierdauer.

Konzentrat. Un- Gefroren bei —18°
% gefroren 2Stdn. 4Stdn. 16Stdn. 24Stdn. 31 Stdn. 48 Stdn.
5 52 52.8 52.9 535 53.7 54.1 54.9
o.1 30.5 31.9 33.1 33.1 34 34.5 345
0.0l 36.1 38 38.7 39.1 40.4 42 42
0.001 39.9 42 42 42.5 42.7 43.1 44
0.0001 60.2 62 062.1 62.9 63.5 63.7 64.6
Tabelle 10b.

Oberflichenspannung von Natriumoleat-Lésungen in Dyn/cm bei 20° nach
wiederholtem Frieren bei verschiedener Frierdauner.

Gefroren bei —18°

Konzentrat. Un- 2-mal 3-mal (2-mal je 2 Stdn.,
% gefroren je 2 Stdn. 1-mal 48 Stdn.
5 52 52.8 52.8
0.1 30.5 32.1 32.1
0.0I 36.1 39.1 39.1
0.001 39.9 42 42
0.0001 60.2 62.1 02.1

Tabelle 10c.

Oberflichenspannung von Natriumoleat-Lésungen in Dyn/cm bei 20° nach
Einwirkung tieferer Temperaturen.

Konzentrat. Un- 2 Stdn. 2 Stdn.
% gefroren bei —79° gefroren bei —180° gefroren
5 52 54 54
o.I 30.5 34.5 34.1
0.01 36.1 42.4 41.X
0.00I 39.9 44 42.5

0.0001 61.2 64.2 63.9
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Tabelle 10d.

Tropfenzahl einer Natriumoleat-Lésung bzw. -Emulsion, gemessen im
Stalagmometer bei 22°

un- 2 Stdn. gefroren
gefroren bei —18° bei —79°
2-proz. Losung ... 143 Tropfen 140 Tropfen 142 Tropfen
Emulsion ........ 99 Tropfen 97 Tropfen 99 Tropfen

Tabelle 11a.
Relative Viscositit von Natriumoleat-Léosungen bei 22.2° bei verschiedener

Frierdauer.
Konzentrat. Un- . Gefroren bei — 18°

% gefroren 2 Stdn. 4'Stdn. - 16Stdn. 24Stdn. 31 Stdm. 48 Stdn.
5 2.521 2.149 2.149 2.149 2.144 2.144 2.144
0.1 1.038 1.038 1.038 1.035 1.035 1.033 1.033
0.01 1.020 1.020 1.022 1.022 1.022 1.024 1.025
0.001 1.016 1.016 1.016 1.031 1.031 1.031 1.031
0.0001 0.979 0.979 0.979 0.959 0.957 0.957 0.944

Tabelle 11b.

Relative Viscositdt von Natriumoleat-Losungen bei 22.2°nach wiederholtem
Frieren bei verschiedener Frierdauer.

Konzentrat. Un- 2-mal (je 1-mal 2z Stdn. und
% gefroren 48 Stdn.) bei —18° gefroren
o.1 1.038 1.038
o.0r 1.020 1.020
0.001 1.016 1.016

Tabelle 11c.

Relative Viscositit von Natriumoleat-Lésungen bei 22.2° nach Einwirkung
tieferer Temperaturen.

Konzentrat. Un- 2 Stdn. 2 Stdn.
% gefroren bei —79° gefroren bei —180° gefroren
5 2.521 2.975 3.133
0.1 1.038 1.033 1.035
0.0l 1.020 1.025 1.024
0.001 1.016 1.035 1.031
0.000T 0.979 0.942 0.940

Tabelle 11d.

Viscositdt einer Natriumoleat-Losung bzw. -Emulsion bei 18°.

un- 2 Stdn. gefroren
gefroren bei —18° bei —79°
2-proz. Losung ... 19.4 sec 19.6 sec 20.0 sec
Emulsion ........ 20.6 sec 21.2 sec 22.0 sec

Die Erhohung der Oberflichenspannungs-Werte infolge der Frostwirkung
ist, verglichen mit den Werten der Eialbumin-, Gelatine- und Gummi-I8sungen,
absolut geringer; auch ist die nach der Frostwirkung eintretende Erh6hung
der Oberflichenspannungs-Werte in allen Konzentrationen ungefihr die
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gleiche. Gegeniiber den bei der Messung der Oberflichenspannungs-Werte
von Eialbumin-Losungen festgestellten iiblichen Schwankungen?33) der MeB-
werte sei darauf hingewiesen, dafl die Messungen von Natriumoleat-Lsungen
auch innerhalb der Fehlergrenze unveridnderliche Werte liefern. Die Vis-
cositits-Werte ergeben kein einheitliches Bild. Um etwa sichtbare Unter-
schiede in der Verinderung der Oberfliche feststellen zu konnen, haben
wir von den Emulsionen, die mit bei —7q° gefrorenen bzw. ungefrorenen
1-proz. Natriumoleat-Losungen hergestellt wurden, Mikrophotogramme (Fig,
§ und 6) aufgenommen. In Ubereinstimmung mit den unwesentlichen, durch
die Frostwirkung hervorgerufenen Verschiebungen der Oberflichenspannungs-
‘Werte und den streuenden Viscositits-Werten ist bei der von uns hier ange-
wandten etwa 100-fachen VergréBerung eine Verinderung der Oberfliche
der Emulsions-Teilchen kaum festzustellen.

Ist man also geneigt, die Forderung Donnans®), nach welcher in einer
Emulsion sich die als Emulgator wirkende Seife in der Oberflichenschicht
Ol/Wasser konzentrieren soll, auch in unseren Fillen als erfiillt anzusehen,
so wird sich im Augenblick auf Grund der hier mitgeteilten MeBergebnisse
keine Entscheidung dariiber treffen lassen, ob in der Grenzphase die Aggre-
gate des Natriumoleats beim gefrorenen oder ungefrorenen Emulgator,
oder umgekehrt, gréBer oder kleiner sind.

Durch einen duBerst auffallenden Unterschied kennzeichnet sich jedoch
das Verhalten auf der einen Seite der Proteine bzw. des Gummi arabicums
und andererseits des Natriumoleats gegeniiber insbesondere rasch einsetzender
Frostwirkung. Wie aus Figur 7 eindeutig hervorgeht, weist eine z. B. bei
—180° gefrorene Natriumoleat-Losung eine deutlich meBbare Volum-Ver-
minderung auf, wogegen der von der gefrorenen Eialbumin-L6sung im Re-
agensglas eingenommene Raum keine mit dem Auge wahrnehmbare Ver-
dnderung zeigt.

4. Erorterung.

Um die mitgeteilten Versuchs-Ergebnisse verstehen bzw. einer befriedi-
genden Erklirung zufiihren zu konnen, miissen wir daran erinnern, daB
aus den in den Tabellen (der Eialbumin-Lgsungen) za—c wiedergegebenen
Messungswerten klar hervorgeht, daB der Wiederanstieg der Oberflachen-
spannung einer gefrorenen, verdiinnten Eialbumin-Ldsung zum Ober-
flachenspannungs-Wert des Wassers absolut groBer ist als der einer ge-
frorenen konzentrierteren Eialbumin-Losung.

Aus der Tatsache, daBl sich die Oberflichenspannungen simtlicher
verdiinnter kolloider L6sungen bei allen Temperaturen, bei denen ihre Kryo-
lyse durchgefiihrt worden ist, betrichtlich erhéhen, wire es zunichst nahe-
liegend, auf Grund mancher Befunde in der Biochemie bzw. Kolloidchemie
die Ursache der von uns gefundenen physikalischen Verinderungen z. T. in
der Dehydratation der Kolloidteilchen zu erblicken. Die bereits von G6p-
pert?*) angenommene Dehydratisierung kommt — wenn {iberhaupt —
bei langsam einsetzender Frostwirkung auf Z ellsysteme in Frage, indem
durch das Frieren eine Konzentrierung der Kolloide mit nachfolgender

83) vergl. P. Lecomte Du Noily, Equilibres superficiels des solutions colloidales,
Paris 1929. 3) F. G. Donnan, Ztschr. physikal. Chem. 31, 48 [1899].

8) H. R. Géppert, Uber die Wiarme-Entwicklung in den Gewidchsen und die
Erscheinungen beim Gefrieren derselben. Breslau 1830.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXV, 76
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Fillung der Proteine des Protoplasmas und deren Folgeerscheinungen be-
wirkt wird. Hieraus konnen wir aber die Tatsache des Anstieges der
Oberflichenspannung und der gleichzeitigen Erhéhung der Garwirkung
einer gefroren gewesenen Zymase-Losung nur schwer verstehen. Es erhebt
sich daher die Frage, ob nicht als Folge der Frostwirkung, unbeschadet der
nicht gleichsinnigen Veranderung der Viscositits-Werte einiger l.Gsungen,
die Verkleinerung der kolloiden Teilchen und dementsprechend die Ver-
groferung ihrer Oberfliche zu erdrtern wire. Daraus konnte sich nim-
lich ergeben, daB die absolute Anniherung des Oberflichenspannungs-
Wertes einer der Einwirkung des Frostes ausgesetzten LoOsung eines
lyophilen Kolloids an den Wasser-Wert um so grofler ist, je groBer, ent-
sprechend der hoéheren Komnzentration der Losung, die neu entstandene
Gesamtoberfliche der kolloiden Teilchen ist. Das Gegenteil scheint aber
der Fall zu sein. Die Anndherung der Oberflichenspannungs-Werte der
gefrorenen Losungen eines lyophilen Kolloids steht im umgekehrten Ver-
hiltnis zur Konzentration. Zur Erklirung dieser Erscheinung konnten wir
annehmen, daB der Wert der Oberflichenspannung einer kolloiden I6sung
einen Mischwert darstellt, in dem die eine Komponente aus dem Wert
der Oberflichenspannung des Wassers, die andere Komponente aus der
Oberflichenspannung der kolloiden Tejlchen besteht.

Bevor wir auf die Folgerungen aus dieser Voraussetzung eingehen, miissen
wir darauf hinweisen, daB, entsprechend unseren gegenwirtigen Vorstellungen
iiber die Rolle des Wassers in kolloiden bzw. lebenden Systemen, in diesem
Wasser selbst ein Gleichgewicht zwischen ,,gebundenem’* Wasser und
, freiem’* Wasser besteht. In einer groBeren Reihe von Arbeiten ist es im Laufe
des letzten Jahrzehnts der Gortnerschen Schule gelungen, diese von Gort-
ner¥®) unabhingig von Balcar, Sansum und Woodyatt aufgestellte Hypo-
these durch experimentelle Untersuchungen zu unterstiitzen, so da wir nun-
mehr unter ,,freiem‘* Wasser denjenigen Teil des vorgenannten Gleichgewichts-
Systems verstehen konnten, der die Fahigkeit besitzt, die Rolle eines Losungs-
mittels zu iibernehmen, wogegen das ,,gebundene’ Wasser diese Fihigkeit
verloren hat. In neuerer Zeit glaubt man36) sogar, den Beweis erbracht zu
haben, daB, wihrend die Dielektrizititskonstante des ,,freien’” Wassers 8o
betrigt, diejenige des in den Kolloiden ,,gebundenen‘ Wassers auf z—3 ge-
sunken sein soll, und dal somit dieses ,,gebundene’’ Wasser kein Dipolmoment
besitzt. Genauer genommen wiirde also die Oberflichenspannung einer lyo-
phil-kolloiden Iosung durch drei Faktoren bestimmt sein, ndmlich a) durch
die Oberflichenspannung des kolloiden Teilchens und b) bzw. c¢) durch die
Oberflichenspannung der beiden Bestandteile des Wasser-Systems. Auch
aus den hiesigen Befunden geht hervor, da3, verglichen mit der Oberflichen-
spannung einer wilrigen Losung eines lyophilen Kolloids, der Wert der Ober-
flichenspannung des reinen Wassers am hochsten ist. Dieser Wert der Ober-
flichenspannung erniedrigt sich im Verhiltnis zum Anstieg der Konzen-
tration des Kolloids, und zwar in dem AusmaBe, in dem sich das Gleichgewicht
zwischen ,,gebundenem* und ,,freiem‘* Wasser gemif der Konzentration der
Teilchen verschoben hat. Unter der Voraussetzung, daB die Ursache des

35) R. A. Gortner, Outlines of Biochemistry (New York, 1929), S. 230ff.; Transact.
Faraday Soc. 26, 678 [1930].
3) N. Marinesco, Journ. Chim. Phys. 28, 85 [1931].
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Wertanstiegs der Oberflichenspannung auf einer Verkleinerung der lyophil-
kolloiden Teilchen beruht, diirfte die verschiedene, absolute Erhéhung der
Oberflichenspannung von Ldsungen verschiedener Konzentration nunmehr
leichter zu verstehen sein. VergroBert sich niamlich unter der Frostwirkung
die Oberfliche der lyophil-kolloiden Teilchen in einer konzentrierteren Lésung,
so wird einerseits der Wert der Oberflichenspannung der Teilchen absolut
groBer, aber gleichzeitig adsorbieren die vergroBerten Oberflichen mehr
Wasser. Das Gleichgewichts-Verhiltnis ,,gebundenes’’ Wasser < ,,freies
Wasser wird zuungunsten der freien Komponente verschoben. Dement-
sprechend erhdht sich die Oberflichenspannung nur in dem AusmaBe, wie
dies den Unterschied zwischen dem Wert der Oberflichenspannung der
Teilchen und der Oberflichenspannung des Wassers entspricht. In verdiinnten
Losungen sind demgegeniiber weniger Teilchen vorhanden. In Ubereinstim-
mung hiermit ist das Sinken des Oberflichenspannungs-Wertes von reinem
Wasser durch die geringere Anzahl vorhandener Teilchen bei ungefrorenen,
verdiinnten Losungen geringer und die nach der Neu-Einwirkung des Frostes
entstandene Oberfliche absolut kleiner. Demgemill ist auch die zusdtzlich
gebundene Wasser-Menge geringer und der Unterschied zwischen der Ober-
flichenspannung der Teilchen und der Oberflachenspannung des Wassers kleiner.
Damit iibereinstimmend wirkt die Teilnahme der héherwertigen Kompo-
nente (freies Wasser) dahin, daf} die Erthohung der Oberflichenspannung bei
verd. Losungen absolut gréfer ist. Nach diesen Ausfithrungen erscheint die
einleitend gemachte Annahme, dafl der Frost auf lyophile Kolloide dis-
aggregierend und somit oberflichen-vergroBernd wirkt, nicht mehr un-
erklirlich.

Die hiermit gleichsinnig verlaufende ErhShung der Viscositits-Werte bei
den verdiinnten Eialbumin-Losungen befindet sich mit den vorstehenden Aus-
fiilhrungen in gutem Einklang; die Moglichkeit und Ursache einer nicht
gleichsinnig gerichteten Verinderung der Oberflichenspannungs-Werte bzw.
der Viscositits-Werte, wie wir sie bei Gummi- und Gelatine-Losungen ge-
funden haben, ist bereits einleitend (S. 1150) beriicksichtigt worden.

Fiir das Vorhandensein von gebundenem Wasser bei den kolloiden L&-
sungen der EiweiBkorper bzw. von Gummi arabicum spricht auch die durch
Fig. 7 belegte wichtige Beobachtung, nach der die genannten Lésungen unter
der Einwirkung des Frostes, im Gegensatz zu einer gefrorenen Natriumoleat-
Losung, keine sichtbaren Volum-Verminderungen erleiden. Es ist anzu-
nehmen, daB unter der Finwirkung des Frostes eine Separation zwischen
dem freien Wasser und dem System (kolloides Teilchen 4- gebundenes Wasser)
stattfindet, d. h. da das lyophile Kolloid nicht nur irreversible Verinde-
rungen seiner physikalischen Eigenschaften erleidet, sondern daB das ge-
bundene oder Hiillen-Wasser infolge der Capillarkrifte, wenn iiberhaupt in
gewohnlichem Sinne, zweifelsohne langsamer friert; d. h. der Gefrierproze3
setzt bei dem freien Wasser ein. Mit anderen Worten (und dies tritt am
schirfsten bei rascher Abkiihlung ein) bleibt das gebundene Wasser als
Adsorptions-Hiille bestehen, da es seine Fihigkeit, in den polaren Zustand
iiberzugehen, eingebiiit hat. Hierdurch bleiben die Riume, die durch den
Ubergang des freien Wassers in den krystallisierten Zustand entstehen, aus-
gefiillt, und eine Schrumpfung unterbleibt. Daraus und aus den Tatsachen,
dafl a) durch das Gefrieren einer Natriumoleat-Losung eine mef3bare Volum-
Verminderung hervorgerufen wird, b) andererseits, da3 die Erhohung der

76*
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Oberflichenspannungs-Werte der gefrorenen Natriumoleat-Losungen ver-
schiedener Konzentration keinen nennenswerten Unterschied aufweist, ¢) daB
auch die absolute ¥rhohung der Oberflichenspannungs-Werte, verglichen mit
den an Eialbumin-Losungen gemessenen Werten, geringer ist, und d) das
Auftauen einer Seifen-Losung unter den gleichen Bedingungen unvergleich-
lich rascher vor sich geht als das Auftauen einer Protein-Losung, kénnte der
SchluB3 gezogen werden, daf3 das gebundene Wasser bei einer Seife (ent-
sprechend auch den Tatsachen, dafl die ,,Neutralteilchen an ihrer Ober-
fliche eine ausgiebige Anzahl elektrischer Ladungen tragen bzw. im Ver-
gleich mit dem Eialbumin das Molekulargewicht wesentlich kleiner ist) eine
untergeordnetere Bedeutung hat38).

In Anbetracht der Wichtigkeit, dfe lyophilen Kolloiden in biologischen
Vorgingen zukommt, werden Schliisse, die aus mit Seifen ausgefiihrten
Modellversuchen auf diese Vorginge gezogen werden, dieser Feststellung
entsprechend zu werten sein. Die interessanten Beobachtungen von z. B.
Clowes®), der eine Seife in der Zellwand als Emulgator annimmt, wurden
aber schon frither, auch aus anderen Griinden, von Seifriz38) bzw. Nord??)
als unwahrscheinlich angesehen.

SchlieBlich sei noch darauf hingewiesen, dafl die Annahme, durch die
Einwirkung des Frostes auf lyophile Kolloide eineirreversible physikalische
Veranderung hervorgerufen zu haben, auch dadurch berechtigt erscheint, daf
durch wiederholtes Frieren praktisch keinerlei Unterschiede in den Viscosi-
tiats- bzw. Oberflichenspannungs-Werten festgestellt werden konnten.

5. Einflu der Frostwirkung auf die Leitfdhigkeit und kataphore-
tische Wanderungs-Geschwindigkeit.

In den oben mitgeteilten Versuchen bzw. deren Erorterung glauben wir,
die friiher aufgestellte Hypothese, nach der die Verinderung der Oberflichen-
spannung bzw. der Viscositit einer der Frostwirkung ausgesetzten lyophil-
kolloiden Lésung auf die Disaggregation-Aggregation ihrer Teilchen zuriick-
zufiihren ist, weiter gestiitzt zu haben. Folgerichtig ist hieraus bei Enzym-
Loésungen, die sich gleichfalls als Lésungen verd. lyophiler Kolloide verhalten,
sich aber nach eingetretener Frostwirkung voriibergehend als hoher wirksam,
insgesamt aber als dauernder wirksam, erwiesen haben, angenommen worden,
daB die unter dem EinfluB der Frostwirkung neu entstandene kombinierte
Triager-Enzym-Oberfliche dem EinfluB z. B. der Proteolyse oder Zellstoff-
wechselprodukten gegeniiber, empfindlicher ist, aber durch Adsorption z. B.
von Gasen geschiitzt werden kann (Protektor-Wirkung). Die experimentelle

Bestitigung hierfiir ist in einer unserer fritheren Mitteilungen niedergelegt
worden.

Um die experimentellen Grundlagen unserer Auffassung zu verdichten,
war es naheliegend, sowohl die Leitfihigkeit der Frostwirkung ausgesetzter
lyophiler kolloider Losungen bzw. Emulsionen als auch die kataphoretische

3% Fs sei darauf hingewiesen, daB sich im Rontgenspektrum von Seifengallerten
keine Anderungen mit dem Wassergehalt nachweisen lassen (J. R. Katz u. J.C.
Derksen, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas §1, 514 [1932]).

3) G. H. A. Clowes, Journ. physical. Chem. 20, jo7 (1916,

33) W, Seifriz, Science 87, 694 [1923].

%) F. F. Nord, Protoplasma 2, 3or [1927].
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‘Wanderungs-Geschwindigkeit lyophil-kolloider Teilchen im elektrischen Felde
zu messen.

Tabelle 12.

Spezif. Leitfdhigkeiten von gefrorenen und ungefrorenen Eialbumin-,
Gelatine-3), Gummi-arabicum- und Natriumoleat-Losungen, bei 22°.

Konzentrat. 2 Stdn. 48 Stdn. 2 Stdn.
der i ——180 { — 180
Lésung ungefroren bei -—18 bei —18 bei —79° bei —180°
% gefroren

Eialbumin o.01 1.103X10™3| 1.480x107%| 1.863X10"%| 1.125X 10~8 | 1.125 X 10~%
Eialbumin o.1 1.J1I0X107% | 1.016 X107 % | 1.1T0X10~% | 8.5890 X105 | 8.589 X 10~
Gelatine o.5 8.192 X 10~5 — 8.192 X 10~% —_ 7.946 X 10~%
Gummi o.0o1 1.081 X 10~% — 4.307X1075 | 1.182X10°%| 1.182 X 10~%
Gummi o.1 2,681 X 10~% — —_ 2.381 X107% | 2.381 X 10~%
Natrium-
oleat 0.001 | 8.609 X10-%| 1.058 X107 | 7.403 X 107% —_ 7.403 X 1078
Natrium-
oleat o.1 1.699 X 1074 — 1.122X10°¢ 1.122X 1074 | 1.122 X 10~4

Tabelle 13.

Spezif. Leitfdhigkeit von gefrorenen und ungefrorenen 2-proz. Eialbumin-,
Gummi-arabicum-, Saponin-, Natriumoleat-Losungen bzw. den damit her-
gestellten Emulsionen bei 18°.

2 Stdn. gefroren

ungefroren

bei —18° bei —79°
Eialbumin .............. 1.977X1073 2.000 X 10~3 2.142X 1078
Emulsion ............... 1.19I X 103 1.08g X 1072 2.102 X 1073
Gummi arabicum ........ 3.484 X104 3.424 X 1074 3.208 X 10~4
Emulsion ............ ... 3.444 X 1074 3.362 X 104 3.405 X 10-4
Saponin................. 5.795 X104 5.370 X 10~4 5.641 X 104
Emulsion ............... 5.793 X 104 5.672X 1074 5.432 X 104
Natriumoleat ........... 1.360 X 102 1.310 X 1073 1.245 X 1073
Emulsien ............... 1.066 X 10~3 1.068 X 1073 9.845 X 104

Aus den Tabellen geht hervor, daB in Ubereinstimmung mit dem
FinfluB der Konzentration die verd. Ldsungen nach dem Frieren bei allen
Temperaturen ein Ansteigen der Leitfihigkeit, konzentriertere Ldsungen
ein Sinken der Leitfihigkeit mit Ausnahme von Eialbumin, verglichen mit
der Leitfihigkeit der ungefrorenen Losungen, aufweisen. Nur eine scheinbare
Ausnahme ist bei der Betrachtung der Ergebnisse der Leitfihigkeitsmessungen
an 2-proz. Eialbumin-ILosungen nach Einwirkung des Frostes bzw. an mit
gefroren gewesenem Eialbumin hergestellten Emulsionen zu beobachten. Sie
erklirt sich aber zwanglos angesichts unserer auf 8. 1150 gemachten Aus-
fithrungen. Diesen entsprechend haben wir es in dieser Konzentration vor-
wiegend mit einer wahrscheinlich bis zur Koagulation fortschreitenden Aggre-

39%) Gelatine-Ldsungen geringerer Konzentration waren mit unserer Apparatur
nicht zu messen.
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gation zu tun. Die gestiegene Leitfihigkeit ergibt sich dann hauptsichlich
aus der der disaggregierten Teilchen.

Tabelle 14.

Kataphoretische Wanderungs-Geschwindigkeit
gefrorener und ungefrorener Eialbumin- und Gelatine-Lésungen bei 199

Lésung EiflflieBzeit Mefldau 1 Wanderung
in Min, in Min. in mm

Kialbumin 1-proz. vngefroren .. 75 145 3.2 kathod.
Yialbumin 1-proz. 4 Stdn. bei

—18% gefroren............. 90 145 6.9 kathod.
Eialbumin o.2-proz. ungefroren. 8o 150 1.8 kathod.
Eialbumin o.2-proz. 4 Stdn. bei

—18°% gefroren............. 8o 128 3.0 kathod.
Gelatine o.5-proz. ungefroren .. 120 115 4.8 kathod.
Gelatine o.5-proz. 4 Stdn. bei

—18° gefroren............. 90 100 6.0 kathod.

Bei Betrachtung der in der Tabelle 14 wiedergegebenen MeBwerte ergibt
sich, daB die kataphoretische Wanderungs-Geschwindigkeit der Teilchen der
gemessenen lyophil-kolloiden Losungen nach dem Frieren ungefahr auf das
Doppelte gestiegen ist. Die kataphoretische Wanderungs-Geschwindigkeit
der Gelatine-Losungen ist absolut groBer als die der Eialbumin-Losungen.

6. Erérterungen.

Die hier mitgeteilten Befunde stehen in vollem Einklang mit den be-
kannten Untersuchungs-Ergebnissen von Mc Bain und seinen Mitarbeitern49),
laut welchen die starke Leitfihigkeit von Seifen-Ldsungen sich umgekehrt
zu den Verinderungen der Konzentrationen und der Temperatur verhilt.
An Stelle der gewohnlichen Fettsiure-Anionen treten namlich als Micellen
rasch wandernde Anionen auf, insbesondere bei den hoheren und bei groBeren
Konzentrationen. Aber auch in der konz. Lisung bildet lediglich der auf die
Kolloide entfallende Anteil der Leitfihigkeit den groBeren Teil der Gesamt-
leitfahigkeit. Eine gute Bestdtigung der Annahme von der disaggregierenden
und somit oberflichen-vergroBernden Wirkung des Frostes liegt schlieBlich
in der Tatsache, daB die Leitfidhigkeit der verdiinnteren Ldsungen stark zu-
genommen hat. Wir wissen ja aus den Untersuchungen von Nordenson),
daB die Leitfihigkeit von dispersen Systemen, die die gleiche Stoffmenge in
verschiedener disperser Verteilung enthalten, sich umgekehrt verhalten wie
die Quadrate der Teilchenradien. Die Leitfdhigkeit selbst riihrt von den
hochst dispersen Teilen des Kolloids her. Die von uns erhaltenen MeBergeb-
nisse bei Protein- und Gummi-arabicum-Losungen stehen in Einklang mit
den an Seifen-Lisungen erhaltenen Befunden.

SchlieBlich kénnte unsere Auffassung von der VergréBerung der Ober-
fliche der Kolloidteilchen als erhirtet angesehen werden durch die Ergebnisse
der Messungen der kataphoretischen Wanderungs-Geschwindigkeit. Es kann
angenommen werden, da infolge der Verteilung der Partikelchen Elektro-
lyte aus den Proteinen in Losung gegangen sind. Dadurch fand eine elek-

49) vergl. z. B. J. W. Mc Bain, M. E. Laing u. A. . Titley, Journ. chem. Soc.
YLondon 115, 1279 [1919]. 4y H. Nordenson, Kolloid-Ztschr. 18, 65 [1915].
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trische Aufladung der Teilchen statt, die die Erthohung der kataphoretischen
Wanderungs-Geschwindigkeit zur Folge hat.

7. Mathematische Auswertung.

Im folgenden wurde noch der Versuch unternommen, die Anwendbarkeit
der Gleichungen von v. Smoluchowski%?) bzw. Einstein4) bei unseren
theoretischen Ubetlegungen auf Grund einiger Versuchsdaten zu priifen.

Die Viscositit wird in der Gleichung von v. Smoluchowski, wie folgt, ausgedriickt:

1 (D\®
f1s = M gl + K@[l +__——11luf'(77;) ]%

Hier bedeuten 57, = die Viscositit der kolloiden Lésung, gy = die der reinen Fliissigkeit,
@ = das Volumen der Teilchen in der Volumeneinheit der kolloiden Lésung, A = die
spezif. Leitfihigkeit, r — den Radius der Teilchen, D = die Dielektrizititskonstante,
{ = den elektrokinetischen Potentialsprung, X = eine Konstante.

Mit Ausnahme der GroBe der Teilchen-Radien koénnen sidmtliche, fiir
die Auswertung der Gleichung erforderlichen Daten aus der hiesigen Unter-
suchung entnommen werden. Der Radius des Eiweifimolekiils 2.18 ist der
Arbeit von Svedberg und Sjogren®) entnommen. Dagegen wurde der
Radius der Gelatine-Teilchen mit Hilfe der Angaben von Krishnamurti
und Svedberg®) auf Grund eines spezif. Volumens = 0.682 und des fiir die
hiesigen Berechnungen ungiinstigsten Molekulargewichts = 10000 ermittelt.
Auf dieser Grundlage ergibt sich der Wert von 1.4 fiir den Radius des Gelatine-
Molekiils. Da der Angabe fiir die kataphoretische Wanderungs-Geschwindig-
keit der Eialbumin-Teilchen Messungen an einer 0.1-proz. Losung zugrunde
gelegt sind, konnte um so eher vorausgesetzt werden, daB sie mit der kata-
phoretischen Wanderungs-Geschwindigkeit einer o.5-proz. Losung iiberein-
stimmt. Es wurde auch angenommen, dafl kein Unterschied bei der kata-
phoretischen Wanderungs-Geschwindigkeit bei 19° und 22° besteht. Nach
der von Hrn. Dr. H. B. Bull®) vorgenommenen Umwandlung unserer Daten
in die erforderlichen Einheiten ergibt sich, dal der die elektrischen Verinde-
rungen betreffende Teil der Gleichung:

o ()

im Falle des Eialbumins = 2.15X10~2 und im Falle der Gelatine 5.45 x 10-3
betrigt. Beide Zahlen sind wesentlich kleiner als 1 und koénnen daher ver-
nachlissigt werden, wodurch lediglich der von Einstein begriindete Teil
der Gleichung:

he =qu1+Kq]

zur Geltung kommt. Obwohl diese Gleichung nicht immer geeignet ist, quan-
titative Aussagen zu ermoglichen, ist sie ohne weiteres fiir die Unterstiitzung
qualitativer Zwecke verwendbar. Im Sinne der Einsteinschen Gleichung
bedeuten daher unsere Befunde, daf3 im Falle des Eialbumins eine Ver-
groferung des Gesamtvolumens der suspendierten Teilchen und im Falle

42) M. v. Smoluchowski, Kolloid-Ztschr. 18, 194 [1916].

43) A. Einstein, Ann. Physik [4] 19, 289 [1906]. i 1 c.

#) Journ. Amer. chem. Soc. 82, 2897 [1930].

18) Ztschr. physikal. Chem. (A) 161 [1932), im Druck.
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der Gelatine eine Verringerung unter Einwirkung desselben physikalischen
Einflusses eingetreten ist. Beide Befunde erhirten die Auffassung, dafl in-
folge der Frostwirkung beim Eialbumin eine irreversible Vergroferung der
Oberfliche der Teilchen unter Vermehrung des ,,gebundenen’* Wassers ein-
tritt, und falls bei der Gelatine eine Disaggregation-Aggregation der Teilchen
stattfindet, hier das Verhiltnis zugunsten der letzteren verschoben ist.

8. Zusammenfassung.

Ausgangspunkt unserer Untersuchungen war die Beobachtung, daB eine
lvophil-kolloide Zymase-Losung, nachdem sie der Frostwirkung ausgesetzt
und wieder aufgetaut war, unter sonst gleichgebliebenen Versuchs-Bedin-
gungen eine voriibergehend erhShte Wirksamkeit zu entfalten vermag. Es
wurde aus der nur voriibergehend erh6hten Wirksamkeit der Schluf3 gezogen,
daB unter der Einwirkung des Frostes eine Vergroferung der Oberfliche ein-
tritt, die wiederum eine Steigerung der Empfindlichkeit gegen intermediire
Vorginge bzw. Reaktionsprodukte nach sich zieht. Nachdem wir noch vorher
den Nachweis erbracht und als allgemein giiltig angesprochen haben, da8
gasformige und andere Verbindungen die Steigerung der enzymatischen Titig-
keit in verschiedenen Zellsystemen durch Erhohung der Zelipermeabilitit
bewirken, haben wir nachher experimentell belegt, da3 dieselben Verbindungen
durch lyophil-kolloide Teilchen verzehrt werden und somit eine Protektor-
Wirkung ausiiben konnen. Hieraus ergibt sich mit GewiBheit, dall unsere

Adsorptive in biologisch wichtigen Reaktionen eine zweifache Rolle zu spielen
vermaogen.

In der gegenwirtigen Untersuchung konnte dann mit Hilfe der Kryolyse
und nachfolgender Messung der Oberflichenspannung, Tropfenzahl, Vis-
cositit, elektrischen Leitfahigkeit bzw. kataphoretischen Wanderungs-
Geschwindigkeit der Nachweis erbracht werden, dal3 die lyophilen Kolloide
unter dem Einflul des Frostes sowohl in Losungen als auch bei Emulsionen
eine irreversible physikalische Verinderung erleiden. In simtlichen, im
verdiinnten Bereich vorgenommenen Messungen, die Viscositits-Bestim-
mungen ausgenommen, war bei allen Kolloiden die Richtung der Ver-
dnderung gleichsinnig, — eine iibereinstimmende, wenn auch nicht gleich-
sinnige Veranderung bei siamtlichen Messungen an den konzentrierten
Losungen bzw. Emulsionen konnte nur im Falle des Eialbumins beobachtet
werden. Die Bestindigkeit der mit gefroren gewesenen Emulgatoren her-
gestellten Emulsionen zeigte eine leichte Steigerung gegeniiber Emulsionen,
die mit ungefrorenen Emulgatoren hergestellt waren.

Da Eiweifl nach dem derzeitigen Stand unserer Kenntnisse nicht nur als
Substanz fiir krystallisierte Enzyme in Frage kommt, sondern auch fiir
die Eigenschaften der sogenannten Trigersubstanzen verantwortlich ist, so
konnen diese Befunde als weiterer exakter Beweis der Abhingigkeit der
Funktionen eines kolloiden Trigers von seinem physikalischen Zustand, z. B.
dem Dispersititsgrad, angesehen werden.

Die Untersuchung erfreute sich der dankenswerten Forderung der Not-
gemeinschaft der Deutschen Wissenschaft.





