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nung ca. 5 em3 Losungsmittel im Vakuum wieder altgedampft8. Dann 
versetzte man den Ruckstand mit 400 mg Aluminiumisopropylat 
und erhitzte 3/4 Stunden unter Calciumehlorid-Verschluss im Olbade 
von 140n zum Sieden. Hierauf wurde mit Ather verdiinnt, die Losung 
niit gesattigter wassriger Seignet,teealz-Losung, der man Natrium- 
hydrogencarbonat-Losung zugesetzt hatte, sowie mit Wasser ge- 
waschen, getrocknet und im Vakuuni eingedampfl . Den krystalli- 
sierten Ruckstand nahm man in Hexaii-Benzol-Gemjsch 1 : 1 auf 
und liess die Losung durch eine Saule von 40 g .Aluminiumoxyd 
laufen. Die Eluate mit Hexan-Benzol-Gemisch 1 : 3 sowie mit reinem 
Benzol wurden vereinigt und eingedampft. Der erh:iJtene Ruckstand 
lieferte beim Umkrystallisieren aus Methanol da,s A 4-23-Acetoxy- 
nor-cholen-3,22-dion Tom Smp. 167-168n. 

Zur Arialyse wurde 12  Stunden bsi 105O untc~r 0,003 mm ge- 
trocknet . 

3,840 mg Subst. gaben 10,55 Ing CO, und 3,14 niz H,O 
C,,H,,04 Ber. C 74,94 H 9,07% 

(RI.-G. 400,29j Gef. .. 74,93 ,, 9,15% 
Die Verbindung reduziert ammoniakalische Silbersalzlosung schr 

Die Analysen wurden unter der Leitung xwn Herrn Dr. Gysel in iinserer analytischen 
stark und rasch. 

Abtcilung ausgcfiihrt. 

Wissensehaftliche Laboratorien der M a  in Basel, 
P hurma zeutj sc he S b  t eilun: . 

43. Zur Elektrochemie des Agar-Sols1) 
von Wo. Pauli und L. Sternbaeh. 

(no. 111. 41.) 

I n  einer voransgegangencn Btitteilung2) dieser Reihe wa8r das 
elektrochemische Verhalten von niittels eiiies sehr schonenden Ver- 
fahrens bereiteten, hochgcreinigten acidoiden Agar-Solen (lurch 
potentiometrische uncl konduktomctrische I€.-Bestin~muiigen, durch 
Feststellung der x ,  tO-ICurve, durch die Aktivitatsrnessung in mit 
Silherhydroxyd gesiittigtcn S o h  11. a. gepruft wordi~ii. Erganzende 
Untrrsuchungen dieses Typus iron Agar- Solen, uber dx hier berichtet 

I )  Zrigleich T'II. Mitteilung der Keilie ,,l<lektrochemische UnterFachungen an einiqen 
hochgercmigten lyophilen Solen''. Die VI. 3litteilung siche Koll. Z. 84, 291 (1938). Der 
experimrntelle Tell der vorliegenden Untersuchung wurde in1 Sonmer 1937 am Institut 
fur mediz. Kolloidchemie der Universitat JVitn abgeschlossen, u aliri.rid die theoretiiche 
Verarbeitung der Untersnchuns in Zulicti crfnlgte. 

2,  17'0. Pazils und I,. Pnlnzizd~.  Koll. Z 79, 174 (1937j. 
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wird, lehrten nun eine Anzahl sehr cl.iarakterist,ischer elektro- 
chemiseher Besonderheiten kennen, welche mit tier bisherigen all- 
gemeinen Annahme l), dass eine Agar-Schwefelsaure den ausschliess- 
lichen, aufladenden Komplex bildet, im Widerspruc'h stehen. Diese 
scheinbaren, elektrochemischen Anomalien konnt'en eine einfache, 
chemiseh-konstitutive Aufklarung finden. 

1. H e r s t e l l u n g  u n d  C h a r a k t e r i s i e r u n g  d e r  Sole.  
Bei Sol 1 und 2 (Tabelle I) wurden 10 g ilgar 48 Stunden mit je 2 Liter destilliertem 

Wasser bei Zimmertemperatur digeriert, wobei die Mischiing cainige Ma1 auf 40" C am 
Wasserbad erwarmt wurde. Darauf wurde die Suspension filtriert und die klarc Losung 
3 Tage lang bei 110 V, dann bei 220 V elektrodekantiert, bis die Oberschicht des gut 
schichtenden Sols eine konstante Lritfahigkeit von ca. 2 x 10k5 roz. Ohm aufwies. Als Sol 
l a  und 2a (Tabelle I) wurden die gleichen abgelagerteri und etwas abgebauten Sole be- 
zeichnet. Sol 3 wurde ebenfalls aus 10 g Agar genonnen, dieses aber nur 12 Stunden 
bei Zimmertemperatur mit 2 Liter Wasser stehen gclassen, darauf filt,riert und 4 Tage 
bei 50, 110 und 220 V elektrodekantiert. Das gewonnenc Iionzentrat bildetv Sol 3. 
Sol 4 wurde aus 10 g Agar in 2 Liter Wasser bereitet. Das TVasser hatte 50-60" C ,411s- 
gangstemperatur und die Mischung stand dann 21 Stunden bei Zimmertemperatur. 
Das Filtrat wurde durch 9 Tago unter Zusatz von 0.01 -n. Rndlronzentration Essigsiiure 
nie oben eloktrodekantiert. 

In der folgenden 'I'abelle I bedeutet c =:: g/Z dcm durcli Rindampfen von 5 cm3 Sol 
bei 40" C bestimmten Trockenriickstand. Hohere Timperaturcn fiihrcn zur Vcrkohlung 
(I. c. l)). Die Leitfahigkeit x ist bei 25" C gemessen. Die H'-AktivitLt uK wurdv mittels 
der Chinhydronelektrode festgestellt. Die Gesamta citlitiit wII wurde durch Titration 
mit Natriumhydroxyd auf dreierlei Weiso bestimnit : zuniichst konduktomet risch mit 
entsprechender Volumkorrektur, sowie wegen der st:~rlren Abrundung des um biegenden 
Kurvenstiickes aus dem Schnittpunkt der horizontalm Tangente iiii Tiefpunkt tier Kurve 
mit dem nach abwtirts verlangerten ansteigenden Kiirvenast ermittelt (agl. l)). Auf diese 
mrise u-ird auch die Hydrolyse infolge etwa vorhandmw, schwiicher dissoziierendrr Xaiire 
beriicksichtigt. Diese nH-Werte sind in tier Tat etwas hiiher als die ausserdein mittels 
potentiometrisrher Titration niit der Chinhydronelektrode sowie die rnit Phenolphtalein 
bestimmten. u k  ( x )  bedeutet die nus der Leitfahigkeit fur I (  + u :~: 400 abgeleiteten 
H'-ionen. Die Relation uE/a& ( x )  ist wie bei Pmli  und P u / ~ ~ r i c V )  grosser als 1 ent- 
spi-echend einem Verhaltnis der Koeffizienten /aH, ' j - ,  >, 1 (8 .  u.). 

Tabelle I. - 
Sol 

~ 

~~ 

1 
l a  
2 
2a 
3 
4 - 

x x  1 0 d  

~~ ~ ~ 
~ 

9,06 
8,24 
8.87 
8,75 
6,59 
7,86 - 

nH x lo3 
Kon- 

duktom. 

4 3 4  
3,84 
4,48 
3,96 
3,00 

~~- - ~~ 

._ 

2 3 6  
2,06 
2,22 
2.19 

1,96 
___ 

1,11 
1,09 
1,103 
-. 

- 

1,09 

Es lasst sieh nun zunachst an zwei elektrochemisch-konstitutiwn 
Merkmalen zeigen, dass jene Sol-Fraktion des Agar, um die es Rich 
- ~ 

l) IVo. P n d i  und L. Palmrrck, Koll. Z. 79, 174 (1937). 
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bei unserem schonenden Herstellungsverfahren handelt, such bei 
geringen Variationen desselben eine befriedigend reproduzierbare 
mittlere Zusammensetzung aufweist. 

Bestimmt man namlich das durchschnittliche Molekular  - 
gewicht  M d e r  auf e in  S a u r e a q u i v a l e n t  e n t f a l l e n d e n  
B a u g r u p p e  iW = --c- so la,sst sich daraus das mittlere Molekular- 

nH' 
gewicht der zugrunde liegenden reinen Monosen-Kette M' ableiten. 
Da das Molekulargewicht eines der glykosidisch verbundenen Monose- 
reste 162 betragt, so stellt dann 31'/162 die Anzahl tier auf ein Saure- 
Bquivalent entfallenden Monosen dar. 

In der vorausgegangenen Arbeit (Pauli- Palmrichl)) war eine solche Berechnung 
nur in grober Annaherung durchfiihrbar. Die genauere Saurekorrektur fur die Umrech- 
nung von M auf M' ist erst auf Grund der nun vorliegenden Daten rnoglich. Diese zeigen 
(5. u.), dass die Saure im Agar-Sol zu z / 3  eine esterartig vorbundene Schwefelsaure, zu 
1/3 eine Glykuronsaure darstellt. Fiir die erstere ware 97-17 = 80 abzuziehen, wobei 
17 dem bei der Verseifung eintretenden Hydroxyl entspricht. Bei der Riickvenvandlung 
von Glykuronsaure znr Monose wird die Gruppe CH,*OH aus C'OOH restituiert, ent- 
sprechend einem Abzug yon 14. Die mittlere Korrektur je Saureaquivalent betragt somit 
'/3 x 14+ z / 3  x 80 = 58. 

Aus 4 Solen bei PauZi-PaZ~nrich~) ergibt sich so das Molekular- 
gewicht der zu einer Baugruppe verbundenen Mcniosen 31' = 583 
und fur 4 unserer Sole JI' = 591. Die Abweichung uberschreitet nur 
wenig 1 yo. Die Zahl der auf eine Sauregruppe entfdlenden Monose- 
glieder ermittelt sich daraus im ersten Falle mit ;5,59, im zweiten 
mit 3,64. Sie liegt also wechselnd zwischen 3 und 4. Fur eine un- 
verzweigte, gestreckte Linearmolekel wurde das unter Annahnie 
einer LBnge von 10,3 X fiir eine Biosemolekel (K .  H .  ,Meyer und 
$1. H a r k 2 )  eine Entfernung von 15.5 bzw. 20,6 A, im Durchschnitt 
18,84 A (3.6 x5,15 A) zwischen zwei Sauregruppen des Agar-Sols 
anzeigen. 

Als weiteres Kennzeichen fur die Ubereinstinimimg unserer Sole 
in elektrochemisch-konstitutiver Hinsicht diente die Relation von 
Aktivitats- zcnd Leitfahigkeitskoeffixienten f aH/fn unseres Kolloidelektro- 
lyten, ein Merkmal, dessen Bedeutung noch weiter unten naher er- 
lautert werden soll. Diese Belation findet sich unter f a H / f n  in Tabelle I. 
Bei den Agar-Solen von PauZi-Palmrich fand sich faH/fn = 1,12 im 
Mittel von 6 PrSiparaten und in befriedigender Ubereinstimmung 
gaben unsere 4 Sole den Mittelwert faH/fn = 1,10 duichaus im Sinne 
einer gewissen Einheitlichkeit derselben bei dem gewahlten Dar- 
stellungsverfahren und Ausgangsmaterial. 

2. E lek t rochemisch -kons t i t u t ive  Kennze ichnung  des  
ac ido iden  Agar -  Sols.  Die Berucksichtigung der bisherigen An- 

l) Wo. Pauli und L. Palmrich, Koll. Z. 79, 174 (1937). 
2) K.  H .  Meyer und H .  N a r k ,  Aufbau der hochpolymeren organischen Natur- 

stoffe (Ieipzig 1930). 
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schauung, welche anschliessend an die Refunde von C. Neuberql) 
sowie von M .  darner: und V .  Isajevic2)  eine mit Nonoseresten ver- 
esterte Schwefelsgure als aufladenden ionogenen Komplex annahm, 
konnto man erwarten, dass das acidoide, liochgereinigte Agar-Sol, 
wie eine atarke Saure, mit fortschreitendcr Verdiinnung gegen den 
Wert 1 wachsende Koeffizienten f aa oder aufwcistbn mircte. llern- 
gegenuber erscheinen schori die Aktivitittskoeffizienten aH/nH der 
Ausgangssole, deren H*-Aktivitaten die (irosse 2 x niir wenig 
uberschreiten, mit 0,55-0,61 bemerkenswert nirtlrig. Daruhm be- 
lehrt die folgende Tabelle 11, fur welche die Werte bei verg1eiehl)aren 
Agar-Solen vori Putdi-PuZm~ich~) (Sol J I-VI) niithrrnngt~zogeri 
wurden. 

Sol ‘ g / l  

I1 339 
111 1,B 
IV 1,7 
VI  2,4 

Tabelle 11. 

aH x lo3 

1,99 
1,58 
1,63 
2,l 

2,61 
2,24 
2,45 

~ 

~ 

Jllttel 0,614, 

Noch auffallcrider iintl den1 Verhaltcn einrs starken Elektro- 
lyten vidersprechcnd erseheint der Gang der ,~b~~~eicliungs-Kocffi- 
zienten niit der Vordunnang, wie die folgmtlen Brispielr z e i p n .  

Tabelle 111. 
(Agarsol la) .  

c = g,1 

3.00 
1,5 
0,75 
0,3S 
0,19 
0,093 
0,018 -- 

4 ~ 1, ‘A, 
~~ ~ 

228 1 0.57 
231 0 , s  
241 ~ 0,BO 
2 j l  , 0.62 
258 0.645 
265 0.662 
268 0.67 

l) C. N P u b r r g  tin13 TI. Ohlc, Riorh. Z. 125, 31 1 (1921). 
2, 111. Suvm und V .  Isa@c, Koll.-chcin. Bc !11.  16, 285 (1922). 
? j  W’o. I’aulz untl 1,. I‘alvzrech, Roll. Z. 79, 17.2 (19371. 
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Schon bei der vierfachen Solverdunnung wird hier ein Wert von 
faH = aH/nH erreicht, der bei weiterer Verdunnung bis auf prak- 
tisch konstant bei 0,66 bleibt. Auch der anfangs entsprechend der 
Beziehung faH > f A  zuruckbleibende Wert von A,/A,, zeigt bei sinken- 
der Solkonzentration nur einen geringen Anstieg mit -4nnaherung an 
Honstanz in der Gegend des Wertes von faH. Das Verhalten von 
A,/A,, wird noch in der folgenden Tabelle IV an den acidoiden Solen 
2a, 3 und 4 demonstriert. Wurde man fur die ersten Verdunnungs- 
grade gemass der oben angegebenen mittleren Relation faH/fn m 1,l 
die Leitfahigkeitskoeffizienten um 10 % erhohen, so gelangt man zu 
einem Wert von 0,66 fur faH, wie in Tabelle 111. 

Tabelle IV. 

Man konnte zunachst zur Erklarung des Grenzwertes faH w 0,66 
beim acidoiden Sol die Moglichkeit in Betracht ziehen, dass hier bei 
dem starken elektrischen Felde der Kolloidionen eine bestimmte 
Konfiguration der Teilchen die Ausbreitung der Geqenionenwolke 
mit der Verdunnung sterisch behindert. Damit ware such der An- 
stieg der Abweichungskoeffizienten gegen 1 gehemmt. -4nhaltspunkte 
fur einen solchen Effekt hatten sich in den vorausgelienden Unter- 
suchungen, z. B. am Gummi arabicuml) nnd dem Algins&ure-So12) 
als relatives Zuruckbleiben des Dissoziationsgrades rnit zunehmender 
Verdunnung ergeben. Es war daher von Interesse, (18s Verhalten 
des durch Neutralisation samtlicher sauren Gruppen gewonnenen 
Alkali-Agarat-Sols in analoger Weise zu prufen. Das entsprechende 
Alginat-Sol fuhrt niimlich xu einem weiten Bereich eines konstanten, 
tief unter 1 gelegenen Wertes von d,/A, mit steigender Verdiinnung. 
Hier wirken sowohl ein starkes elektrisches Feld, da jeder Monoserest 

l) W. Pauli und L. Palmrich, Koll. Z. 79, 63 (1937). 
2, W .  Pat& und L. Sternbaeh, Koll. Z .  84, 291 (1938). 

21 
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eine saure Gruppe txagt, als auch die sterixche Hemmung durch die 
schwingenden linearen Teilchen der G~.~::c.nioneri-iZushr~itunp ent- 
gegen. Urn einen grosseren Konzentr:it ionshrrticah ZIL umfassen, 
wurde das neutralisierte Agar-Sol 2a im Vakuurri kwi 30--40° (1 aufs 
Vierfache konzentriert und damit die V::c~rtlunnunffr;reihe lmgvstellt. 

Zum Unterschiede vom acidoiden So1 tritt bei clicser 13rhandl ung am neutralisierten 
Sol keine erkennbare irreversible Veranclerung em. So konnte ( igt nerden, ddss eine 
Probe des eingcengten neutralisierten Sols auf das ;IOf,~cIir vei duririt wid hierauf neuer- 
dings in1 Vakuum eingeclampft kcine h d c r u n g  der ~lu~grangslc.itfahIgl;elt erfahi en hattr. 

Tabelle V. 
(Natrium-Agarat, Sol 2a. 4facli Lonzentr icrt) 

g / l  I nNax103 

2,7 I 3 3 4  

I ~~~~ - -  

10,SO j 15,36 
5,40 7,68 

1,35 1,92 

0,104 0,148 
0,052 ~ 0.074 
0,026 I 0,037 
0,0128 1 0.0177 

0,135 j 0,192 

x lo**) 
~~~~ ~ 

10,43 
5,33 
2,92 
1 3 2  
0,168 
0,136 
0,074, 
0,039, 
0,019, 

4" 
($8 
7 2  
76 
79 
88 
92 

100 
108 
I10 

*) Korr. f .  I~eitfahigkeitswasser 1 x 10 rcz. Ohm. 

Analoge Verhdtnisse finden sich in tier ansclilicxsentlrn T;ihelleVI 
des aus Sol l a  bereiteten N~triurn-A~~~i.;eles.  Hier beginnt die Reihe 
mit dem Gehalte 1,s g/Z und nFa. = 1,Sl x 10 3. 

Tabelle VI. 
(Natrium-Agarat, Sol 1 a.) 

nNa x 101 

18,l 
1J 3 
0,56 
0,4 

*) Korr. f. Loitfithiglieitswasser 1 x 10P rez. Ohm. 

In der Versuchsreihe Tabelle V cwnittelte sieh A,, m 112, den 
Werten yon Tabelle TI wurde ein A,, 115 graphisch entriommen. 
Die Versuche lehren, dass die Leitfiihigkeitskoeffizientcn des Agarat- 
Sols mit fortschreitender Verdiinnung dem n'rrte 1 zustrebcn, w8h- 
rend das acidoide Sol (Tab. 11), Konstanz des Aklivitatskoeffizienten, 
bei f a  m 0,66 und nur wenig verschiedrnen Leitfahigkeitskoeffizirnten 
aufweist. Einige bcmerkenswerte Einzelheiten im Garige der Koeffi- 
zienten sollen weiter unten erortert werden. Tinsere Befunde am 
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vollstandig ionisierten Agarat- Sol mit dem Grenzwert 1 fur AJA0 
bieten fur eine weitgehcnde sterische Rehinderung einer Ausbreitung 
der Gegenionen in hoheren Verdunnungen, wie sie etwa am Alginat- 
Sol1) fe~tgest~ellt wurde, keinen Anhaltspunkt. Bei dem Unter- 
schiede irn G a q e  der Koeffizienten des acidoiden und haloiden Sols 
muss es sich vielmehr um eine elektrochemisch-konstitutiv bedingte 
Eigentumliohkeit des acidoiden Agar- Sols hancleln. 

Als nachste Erklarung bot sich hier die Moglichkeit, dass beim 
Agar- Sol z w ei  e r 1 e i  au  f 1 a d  en  d e ion  o g e ne  K o m p 1 e x e vorliegen, 
17011 denen der eine einer starken Saure, der zweite, hisher nicht ge- 
niigend beachtete, einem schwachen Sauretyp angehort und erst 
durch Salzbildnng bei der Neutra,lisation erkennbza. ionisch aktiv 
wird. 8 c, h w e f el  s li u r  e bes t  i m  m u  n g e  n in unseren Solen sprechen 
durchaus in diesem Sinne. 

Zur Analyse wurde eine bostimmte Mcnge Sol unter Zusatz von Natriumcarbonat 
im Platintiegel getrocknet, dann weiter mit etwas Carbonat und niit Salpeter versetzt 
und gegliiht. Die Schmelze wurde in Wasser gelost, mit Salzsaure angesauert, und die 
Schwefelsaure als Bariumsulfat bestimmt. 

Sol  l a :  30 em3 So1 = 0,09 g Trockenriickst'and, 0,01807 g BaSO,. 
In % des Trockengeh. 8,44 H,SO, bzw. 2,70 S. 
30 em3 Sol: 0,01769 g BaSO,, daraus 8,2B% H,SO, bzw. 2,76% S. 
50 cm3 Sol = 0,095 g Trockenriickstand, 0,0221. g BaSO,, 
entspr.9,77% H,SO, bzw. 3,2056 8. 
30 om3 Sol = 0,0855 g Trockenriickstand, 0,01723 g BaSO,, 
entspr. 8,41% H,SO, bzw. 2,77% S. 

Sol 3:  

Sol  4: 

Zufolge der esterartigen Vcrkniipfung der Schwefelsaure des 
Agar-Sols muss je SBuremolekel ein 13. ionisierbar sein und WL H,SO, 
oder m S die maximale, von H,SO, beigestellte H.-Konzentration 
betragen. De,r zugehorige hochste Aktivitatskoeffiziertt;, im Falle der 
Schwefelsiiure als alleiniger Quelle aktiver H*-ionc:n, ware dann 
m S/n ,  , wo nH das z. B. durch potentiometrische Titration (Tab. VII) 
ermittelte Gesamt-H' aller neutralisierbaren sauren Gruppen be- 
deutet. Die folgende Tab. VII bringt die betreffenden Daten. 

Tabelle VII. 

*) Bezogen auf Trockensubstanz. 

Als eindeutiges Ergebnis der Anal ysen darf somit die praktische 
Identitat des Grenzwertes des Aktivitatskoeffizienten der Ha-ionen 
unserer Sole fa" 0,66 mit dem analytischen Koeffizienten 
m HZSOJn, , oder die weitgehende Ubereinstimmung des Grenz- 

I )  W .  Pauli und L. Sternbach, Koll. Z. 84, 291 (1938). 
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wertes der H--Aktivitat mit den von H,W, beigestellten H*-ionen 
bezeichnet werden. Umgekehrt wiirde die potentiometrisch ermit- 
telte H*-Aktivitat aH (Tabelle I) bezogen auf die veresterte 11,S04 
ails einzige He-ionen- Quelle, wie bei typischen starken Elektrolyten , 
den Grenzwert faH m 1 liefern. 

Das verbleibende, im acidoiden Sol ionisch nicht mehr merkbar 
aktive Drittel der neutralisierbaren, sauren Gruppen muss jedenfalls 
einer schwachen organischen Stiure zugchoren. Nach den Erfah- 
rungen mit verwandten hoheren Kohlehythaten wurde die Annahme 
von zur betreffenden Uronsaure oxydierten Gliedtrn in der Monosen- 
kette am nachsten liegen. Sie komte nach den vorausgegangenen 
Bestimmungenl) der Dissoziationskonstante und deren Abfall mit 
sinkender Solkonzentration eine praktixcli vollige Unterdruckung 
ihrer Dissoziation in der von der Schwefelsaure stammenden H.- 
Ionenatmosphare um die Kolloidteilchen auch in hohen Verdunnungen 
verstandlich machen. Fur die zweite Annahme einer so weitgehenden 
Lactonisierung der Glykuronsaure, dass sie allein den sauren Charakter 
vollstandig aufhebt, und anderseits bei 3 eutralisation bis hochstens 
pH 6-7 so gut wie zur Ganze zuriickgcibildet wird, liefern die Er- 
fahrungen keinen Anhaltspunkt. Schon bei der isolierten molekular- 
dispersen Glykuronsaure wird bei Tempcraturen bis 60° (P. 2:‘hrZich 
und K.  Rehorst,) uiid selbst bis 95O Cl)  eirie erhebliche Lsctonhildung 
nicht merkbar, was hier auch konstituti7  US der dazu erfordrxlichen 
vorherigen Aufspaltung des Pyranoserings erklarlich erscheint. Eine 
solche Bildung ware auch f i i r  das Uronsanreglied in einer und der- 
selben Kette von Monoseresten keinesfalls erleichtert. Wohl ware 
die Moglichkeit gelegentlicher Lactonbruckenbildi~ng zwischen ent - 
sprechend zueinander gelagerten verscliirdenen Monoseketten des 
Agar nicht sicher auszuschliessen, docli kiinnte dieser sporadische 
Vorgang zur Erklarung der nahe qua ntitativt.n Ionisationsunter- 
druckung der organischen sauren Gruppen unter keinen Urnstanden 
ausreichen. 

Eine gewisse Stutze erfahren unsere Beobachtiingen durc h die bishcrigen allerdings 
hochst unvollstandigen analytischen Feststellungen. M .  LudtW), der dem Agar mit 
Ammoniak eine Fraktion von 3,25% 8 entziehen konnte - also nicht weit von dern 
Gehalte (2,7-3,2%) unserer Sole entfernt -, hat bri tier Verseifung von Agar neben der 
Schwefelsaure noch grossere Mcngen organischer Saure frci gesetzt. Bzoigenberg de J o n g  
und Teunrssen4) gewannen durch Behandeln von Agar mit 0,l-n.  SaCl  znwks Ver- 
drangung von Ca” ein Produkt mit 0,42% S, dessen Asrbe nach drr Relation S04:C0, 
auf 2 SO, :3  COOH schliessen liess. Das#aureaquivalent ermittelte sich mit 2909, was etwa 
18 Monoseresten j e  Saiiregruppe htsprechen wurdc. C. Xeuber!] und C. H .  Sthz~aetee~5)  
haben rrstmalig die Uronsaurereaktion in einer aus Agar gewonnenm, schleimigen Fraktion 

l) W .  Paul&, W. Kolbl, Ad. Linsker, Koll. Z. 79, 273 (1937); vgl. W .  l’aulz  und 
L. Palmrzch, Koll. 2. 79, 63 (1937). 2, F. Ehrlitk und K.  R(horst, B. 62, 628 (1929). 

3, M .  Ludtke, Bioch. Z. 21p, 419 (1929). 
4, Bungenberg dc Jong und P .  H .  Teunzssrr~, Hol1.-chcni. Beih. 47, 234 (1938). 
5, C. Neuberg und C. H. Schwzetzer, M. 71, 46 (1938). 



325 - - 

sichergestellt. Als einzige Monose im Agar fand sich Galaktose. Die beiden letztea Ar- 
beiten sind nach Abschluss unserer Versuche erschienen. 

3 .  Die Re la t ion  der  Abweichungskoef f iz ien ten  fuH/fn. 
Nach den nun schon eine grossere Anzahl von Kolloiden umfassenden 
Beobachtungen von PauZi und Mitarbeitern durfen wir im Verhaltnis 
von Aktivitatskoeffizienten f a g  zum Leitfahigkeitakoeffizienten fi 
des Gegenions (9) ein gewisses Mass fur die Ladungsdichte oder 
elektrische Feldwirkung eines vielwertigen Kolloidions erblicken. 
Das bisher gewonnene Material wurde kurzrzlich von PuuZi zusammen- 
gefasst und erortertl). Wahrend namlich bei typischen, molekular- 
dispersen Elektrolyten die empirische Beziehung besteht f n  > f a  
und demnach der Quotient fu/fn kleiner ist als 1. kehrt sich bei 
Kolloiden mit hoherer Ladungsdichte des Kolloidions diese Relation 
um und fav/f; wird grosser als 1. Perner zeigte sich, dass bei 
Kolloidelektrolyten zurn Unterschied von molekulardispersen Elektro- 
lyten, der Wert f a g / f j  mit fortschreitender Verdiinnung in einem 
weiten Bereich bis tief unter 1 absinkt, wahrend er liei den letzteren 
gegen den Grenzwert 1 standig ansteigt. Diese Verschiedenheit im 
Gange und den Grossenverhaltnissen der Abweichungskoeffizienten 
wird von PauZi auf einen gesteigerten Bremseffekt und vermehrte, 
zu erheblicher Assoziation fuhrende Inaktivierungswirkung seitens 
der grossvolumigen, hochwertigen Kolloidionen auf die im elek- 
trischen Felde sich ihnen entgegen bewegende dich te Gegenionen- 
wolke bezogen. Dadurch wird der Leitfahigkeitskoeffizient fg in 
starkerem Masse abnehmen, so dass sich die Relalion fug/fg um- 
kehrt und grosser als 1 wird. Verringerung der Ladungsdichte der 
Kolloidionen durch Zunahme des Kolloidaquivalent es oder starke 
Auflockerung der Gegenionenatmosphare durch entsprechende Ver- 
dunnung schaffen den Ubergang vom Verhalten des Kolloidelektro- 
lyten zu dem eines typischen Elektrolyten. 

Wesentlich fur die Verwertung der Versuchsergebnisse ist noch 
der folgende Umstand. Wenn, wie dies beim He-ion der Fall, die 
Beweglichkeit des Gegenions ein Vielfaches (etwa d:is 7-10fache) 
derjenigen des Kolloidions betragt, dann pragen sich alle Leitfahig- 
keitstinderungen des Gegenions in nahe gleicher Weixe auch in der 
Aquivalentleitfahigkeit A, des ganzen Kolloidelektrolyten aus und 
der Quotient fav/fn bringt schon alle Gesetzmassigkeiten von f a g / f j  

in ausreichendem Masse zum Ausdruck. Hier tritt also der vie1 
leichter bestimmbare mittlere Leitfihigkeitskoeffizieiit A,/A, = f n  , 
der klassische Dissoziationsgrad, an die Stelle des an anderen Bei- 
spielen aus Uberfuhrungsversuchen2) abgeleiteten Leitfahigkeits- 

1) Vortrag in der Chem. Gesellschaft Zurich, April 1941, ersc heint dcmniichst. 
2) Pauli und E. Valko, Z. physikal. Ch. 121, 161 (1926); Pad% und L. Engel, 

Z. physikal. Ch. 126, 247 (1927); Pauli und E. Sckmtdt, Z. physikal. Ch. 129,199 (1927); 
I$. Valko und N .  WezngartPn, Koll. Z. 48, 1 (1929); Pauli-Valko, Elektrochemie der 
Kolloide, Wien, J. Sprznger,  1929. 
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koeffizienten f z  des Gegenions, z. R. C1' bei den positjven Aluminium- 
oxydsolen. Auf diese Weise wird die grosse Zahl hochgereiiiigter 
acidoider Sole, zu denen auch uiisere Pflanzengrxmmi-Sole gehoren, 
einer solchen Prufung des Quotienten f aH/f leicht zugknglich. 

Bei den bisher untersuchten Ausgangssolen von Agar betragt der 
Quotient faH/fA, wje schon einleitend nusgefuhrt, im Mittel 1,l.  Er 
ist damit der niedrigste unter den bisher in dieser lZcihe untersuchten 
Pfanzengummi-Solen, da er beim Gunimi arahicurn') (G. a.)-Sol 
1,6-1,8, beim Alginsaure-Sol2) 1,28 errtlicht, und sich hei Gummi 
Traganthl), im Konzentrationsbereich 1,9-6,8 g/l, zwischen 1,14 
und 1,24 bswegt. Von diesen Solen zeigen Agar, illgins&ure und 
G. Traganth auch starke Neigung zur Gallertisierung schon in mBssi- 
gen Konzentrationen, wahrend G. a. selbst bei sehr hohem Gehalt 
dickflussig bleibt. Bcirn G. a. entfallt im Durchschnitt auf 7 Illonose- 
reste eine Sguregruppe, bei Alginsaure auf jedrn Monoserest eine, 
Agar liegt dazwischen mit 3,6 Monosegliedern je Saureiiquivalent. 
Beim aeidoidcn Agarsol sind nur 2/3 der Siiuregruppen best enfalls 
aktiT-, so dass im Mittel auf 5,4 Xonoseglieder eine ionisch aktive 
Sauregruppe kommt. Das wurde einem Ahstand der ionisch aktiven 
Stellen von 27,81 A im Falle einer einfachen, gestreekten Tlinear- 
molekel entsprechen. Beim Alginsaure-Sol betraigt der Aktivitiits- 
koeffizient eines mit den unseren im Gehalt vergleichbaren Sols 
faH -0 ,55,  so dass hier in der linearen gestreckten Molekel ein 
mittlerer Rbstand yon 20,6 A fur die Ladungen resultieren wiirde. 
Das sind schon Entfernungen, bei denen unter diesen Bedingungen 
ein Zusammenwirken der getrennten Ladungen mi t Ausbildung eines 
stkkeren, einem hochwertigen Ion entsprechenden Feldes nicht er- 
wartet werden kann. Noch krasser werden diese Verhaltnisse h i m  
G. a.-Sol. Wir finden hier schon bei eiriem solchenl) von 0,6 g/l die 
hohe Relation faH/fn = 1,85. Dieses Sol hatte ein faH = 0,40. Da nun 
beim G. a. 7 Monosereste auf eine Sauregruppe entfallen, entsprecherid 
ekem Abstand derselben von 36,05 A, so wiirde die Distwnz der 
ionisch aktiven Stellen fur eine gestreckte, einfache Linearmolekel 
sich hier auf 90 K erhohen. Das Molekulargevicht von G. a. wurde 
von OakZey3) einwandfrei mittels osmotischen Druckcs zu etwa 240 000 
ermittelt, woraus sieh fur eine Linearmolekel eine Lange von 7632 A 
errechnet, die selbst in sehr niedrigen Konzentrationen eine ausser- 
ordentlich hohe Viskositat und Neigring zixr Gelierung bewirken 
musste. Beides ist nicht der Fall. Andcrseits kcaimen xir das Beispiel 
eines Soles mit nahe kugelforniigen Teilchen, bei den1 sieh ein Wtxt 
von jaC'/fzy' = 1,825 sehr nahe dem uiiseres G .  a .  fand. Es isi, ein 

Paul& und E. Ripper,  Koll. Z. 62, 162 (1933); femer /'arc// nnd L .  I '~ / /o I  ach. Koll. 
Z. 79, 63 (1937). 

z ,  Paul& und L. Sternhach, Iioll. Z. 84, 293 (1938). 
3, H .  H. Oakley. Faraday, 32, 1360 (1936). Biochem. J. 31, 28 (1937 . 



positives Aluminiumoxydsoll) mit C1’ als Gegenionen, deswn fzl mit 
0,24 neben einem faC1 = 0,387 erstmalig ermittelt werden konnt,e. 
Dieses Sol hatte ein Kolloidaquivalent mA1/aCI von 18,s-m. A1 je 
freie Ladung, was einer hohen Ladungsdichte auf der Teilchenober- 
flache urtd einem starken elektrischen Feld durchaus entspricht. Beim 
G. a.-Sol werden samtliche Eigenschaften, der hohe Wert von faH/fn 
inbegriffen, ohne weiteres verstandlich durch die Annahme stark ver- 
zweigter und verknauelter Kettenmolekeln, eine Anordnung, welche 
die Ionisationsorte einander ausserordentlich zu niihern imstande ist. 

Naeh dem Ausmasse der Viskositat und der Neigimg zur Gallert- 
bildung ist bei den anderen genannten Pflanzengurnmi-Solen ein 
linearer Charakter der Teilchen anzunehmen. Wie sich jedoch aus 
den zugehorigen mittleren Abstiinden ihrer aktiven Ionisationsstellen 
ergibt, erscheinen deren Entfernungen im Falle gestrtxkter linearer 
Einzelmolekeln zu gross, urn hier die durch den Wert fdx/fn angezeigte 
betrachtliohe Feldstiirke der Kolloidionen zu begruitden. Schmin- 
gungen solcher linearer Einzelmolekeln um eine Mittellage im Sinne 
von W. Kuhn2) und E. Guth und H .  H a r k 3 )  wurden wofil eine gewisse 
Verkurzung des mittleren Ladungsabstandes zur Folge haben, allein 
diese wechselnde gegenseitige Naherung und Entfernung der Ionisa- 
tionsorte erscheint,, soweit man sehen kann, nicht ausreichend, un- 
wren Feldeffekt versta#ndlieh zu machen. Auch eine schwaehe Ver- 
zweigung mit Erhaltung des linearen Charakters der Molekelkette 
wurde dazu kaum genugen. Hingegen konnte hier die eingehender 
zu prufende Vorstellung einer Anei n a n d  er lager  uiig me h r  e re r  
Linearmoleke ln  zu einem Assoziat weiterfiihren, in welehem der 
Abstand der Ionisationsstellen des Solteilchens auf eiiien Bruchteil 
desjenigen in der einfachen, gestreckten Linearmoltkel unschwer 
reduzierbar ware. Eine solche Assoziatbildung konnte auch den 
eigentiimlichen Gang von A, oder A&l0 = fA beim Agaratsol mit der 
Verdunnung (8. u.) vorstandlich machen. 

Ein.e nahere Analyse der Beobachtungen hat ergcben, dass die 
elekt,rochemische Eigenart der Kolloidelektrolyte sieh auch im G ange  
des  Q u o t i e n t e n  faH/ fn  bei  s t e igende r  Verdf innung des 
acidoiden Agarsols bemerkbar macht. Schon aus Tabelle 111 ist in 
hoheren Verdunnungen eine deutliche Tendenz zum Anstieg des 
Leitfahigkeitskoeffizionten f A  uber den Wert faH, also txin Sinken des 
Quotienten faH/ fn  unter 1 zu entnehmen. Eine noch R-e,itergehende 
Reihe dieser Art fand sich hei Pai.rli-PaZm.rich4) (TabcJle VIII). 
__ ~ ~~~~~ 

I).I’aitli und .E. Valko ,  Z. physikal. Ch. 121, 161 (1926); 
Z. physikal. Ch. 126. 247 (1927); Pauk und E. Sclimidt,  %. physika 
E. Vulko und _T. Weinyurten, Koll. Z. 48, 1 (1929j; Pn,uli-VaZk 
Kolloide, Wien, J .  Sp,ringer, 1929. 

2, W .  Zuhv, Z. physilral. Ch. [A] 175, 1 (1935); Koll. %. 68, 2 (1936). 
3, R. Gzith und Tf. X u r k ,  N. 65, 93 (1935). 
4, Unveroffentliohtc Vcrsuche aus dem Jahre 1936. 
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Tabelle VIII. 
(Acidoides Agar-Sol \'.) 

Hier ist die Abnahme von faH/fn = (!,/a', niit zunehmender Ver- 
dunnung entsprechend einem Ubergang zii den Werten bei molekular- 
dispersen Elektrol-yten sehr deutlich auxgepragt. 

Auch am G. a,.-Sol findet sich diese Erscheinung in einem Ver- 
dunnungsversuche von Pa~Zi-PaZmrich~) unverkennbar als Absinken 
des in weitem Bereich hoherer Konzentra,tionen beim Mittelwert 1,81 
wenig schwankenden Quotienten faH/f4 angedeutet (Tabelle IX). 

Tabelle IX. 
(G. a.-Sol) 

Samtliche Versuche am acidoideri Agar- Sol lassen somit im 
Gange des Quotienten faH/ fn  eine grundsiitzlichs Ubereinstimmung 
mit dem fur vielwertige Kolloidionen hoherer Feldstarke charak- 
teristischen Verhalten erkennen. Diese Beobachtungen an  Agar-Solen 
stehen durchaus in Einklang mit solehen von J. SchieZe2) an Agar- 
Gelen, wenn es sich auch bei diesen nicht um so reines und physika- 
lisch-chemisch definiertes Material handelt. AchieZe zeigte namlich, 
dass die Agar- Gele als Ausdruck des Vorhandenseins hochwertiger 
Kolloidionen sehr deutlich den WiewEffekt, den Anxtieg von ~t mit 
wachsender Feldstarke, geben und dasx tlieser relative Anstieg -1 z /x  
mit besserer Reinigung der Agar-Gale zunimrnt. 

4. G a n g  Ton f A  be im N a t r i u m - A g a r a t - S o l  nii t  der  
Verdunnung .  Die Verhaltnisse sind am besten der beistehenden 
Pig. 1 zu entnehmen. Das ac ido ide  Agar-Sol zsigt einen sanften 
Anstieg von fn mit der Verdunnung, der im ganzen untersuchten 
Rereich bis hersb zu C, = %,6 x 10-5-n. stetig bleibt. Das zugehorige 
Agarat-Sol, das bis 1,77 x 10-5-n. h twb gemessen wurde, gibt von 
15,36 x 10-3-n. bis etwa 2 x 10-4-n. verdunnt einm steten, dem aci- 

P a d  und L. Palmrich, Koll. Z. 79, 63 (1987). 
2, J .  Schiele, Physikal. Z. 34, 60 (1933). 
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doiden Sol parallelen Anstieg des mittleren Leitfahigkeitskoeffizienten 
fn  = Ac/Ao. Ton C,, = 2 x 10-4-n. steigt die Kurve bei weiterer Ver- 
dunnung steil an, um S-formig wieder in einen flachen, gegen 1 stre- 
benden Schlussteil uberzugehen. In  der Figur 1 sind die f,-Kurven 
der zwei Agarat-Sole l a  und 2a eingetragen, welche beide die gleiche 
charakteristische Gestalt aufweisen. Darunter verlaufen die zwei sich 
praktisch deckenden Kurven der zugehorigen acidoiden Agar-Sole l a  
und 2a, die, wie schon erortert, gegen einen niederen Grenzwert 
tendieren, der sich nicht erheblich vom relativen Schwefelsauregehalt 
des Sols entfernt. 

l ' G - i i T 2  
0,s 

0.4 . . ' .  . ' .  . '  
1 2 3 4 5 6 7 8 9  

Fig.:l. 
x Natrium-Agarat 2a 
o Natrium-Agarat l a  

Acidoid l a  
A Acidoid 2a 

Demnach gibt es einen kritischen Konzentrationsbereich um 
CKa - 2 x 10-4-n., bei dem die Aquivalentleitfahigkeit mit der Ver- 
diinnung j&h ansteigt, um dann bei 2,5-3,0 x 10-5-n. in eine nahezu 
horizontale Kurve umzubiegen. Dieser Verlauf erinnert auffallend 
an die A-Kurven der Paraffinketten-Salze, von denen neben den 
Seifen, dem klassischen Studienobjekt McBain's, in neuerer Zeit die 
aauren Schwefelsaure-ester der hoheren aliphatischen Alkohole (Lot- 
termoser und YiischeZl)), die Cetylsulfosiiure ( Beychler2), Me Bairz und 
Mitarbeiter3), BartZcy4)) und von kationischen Typen Cetyl-trimethyl- 
ammoniumbromid u. a. ( B a r t l e y 5 )  mit Collie und khrmis) naher unter- 
sucht wurden. Das Bestehen einer kritischen Konzentration6) wurde 
von Lottermoser und PiischeZl) mittels der A-Kurve entdeckt. Die 
richtige Deutung und weitere experimentelle Analyse der Erscheinung 
stammt von HartZey6), nachdem Bury7)  und Mitarbeiter bei Anwen- 

I) A. Lotterrnoser und F.  Puschel, Koll. Z. 53, 175 (1933). 
2, A. Reychler, Koll. Z. 12, 277 (1913); 13, 252 (1913). 
3, J. W. AfcBazn. and ill. L). Betz, Am. SOC. 57, 1905, 1909, 1913 (1935). 
4, G. S. Hartley, Am. SOC. 58, 2347 (1936). 
5, G. 8. Hartley, Collte and Sarms, Faraday 32, 795 (1936). 
6 ,  Moderne Darstellung des ganzen Gebietes: G. 8. Hartlr y, Aqueous Solutions 

of Paraffin-chain Salts, Paris 1936 ; ferner E. Valko, Kolloidch. Grundlagen d. Textil- 
veredlung, Berlin 1937. 

') Jones  and B u r y ,  Phil. Mag. 4, 841 (1927); Grindley and Bury, SOC. 1929, 679; 
Davas and Bury, ebenda 1930, 2263. 
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dung des Massenwirkungsgesetzes auf das Gleichgewicht zwischen 
Einzelionen und ihrem Rggregat zii Mizelltin, als erste das Best ellen 
eines scharfen Uherganges ,,the critical concentration €or micelles" 
angesagt hatten. In den niedrigsten Konzentrationen bestehen diese 
Verbindungen aus einwertigen molekulardisipersen Einzelionen. L-her- 
schreiten einer kritischen Konzentration, die dem winkligen Abfall 
der A-Kurve entspricht, fuhrt durch Zusammtwtrctcn dimor Paraffin- 
kettenionen infolge der molaren Koh%sionskraftr ihrer Ketten zur 
Bildung von ionisehen Mizellen im Sinne \ on X c B ( x i  n,. Ditw poly- 
valenten kolloitlen Ionen bewirken eine h l  arke 1n;ikti virrnng uncl 
Assoziation der Gegenionen und damit den Abfall VOIL 11,. 

Zwischen unserem Fall und dem seifcriiirtigen Elektrolytt > pus 
bestehen jetloch iieben gewissen Reziehungeri itllch w 
schiede. Zunkchst u-eist schon die vollige I)iskrep 
von acidoitlem Agar- Sol und dem d:iraus bereit et en Agarat-Sol - 
beide sind starke Elektrolgte - auf Vrrhc~lliedenht.iten in  der Be- 
standigkeit ihr.er Teilchen bei Verdiinnun y. Dcr ,,mittlere Linear- 
abstand" der aktiven Ionisstiorisstelleri, m wir tlicwn Ahstand bei 
Annahnie einer einfachen, gestreckten, 1iiie;tren Molekt11 krvz nc'rinen 
wolleri, ermittrlt sich ( 8 .  oben) fur das acitloicle Sol zu %T,8L A\, fur. 
das Agarat-Sol mit 18,s A. Er erscheint wniit such in letztereni 
Fall noch reeht gross. Die Betrachtungeii. TI elclie kwim :tcidoiden 
Agar-Sol die 3Tdglichkeit ~7on aneinander~elsgerteii Linearmolekeln 
im Teilclien nahelegten, wurden bis zu einclm gea en Grade :iucli 
fur das Agarat-Sol gelten. Der mittlere Liriearwbstand dcr aktiven 
Ionisationsorte, der zugleich die fur die molaren Kohksionskrafte im 
Assoziat wirksame Kettenlange bestimmt, ist jetloch beirn Agarat -Sol 
urn cin Drittel verkurzt, zugleich kommt t'h infolge (3cr 1 l/,-fachen 
Vermehrung der aktiven Ionisationsorte ZII eincr Steigerung der 
elektrostatischen Abstossungskrafte. Beic1t.s musste im Sinne oiner 
Lockerung der 8truktur oder einer leichtcren Aufspaltbarkeit der 
molaren Sssoziate wirken, verglichen mit t l  em acidoitlcn Sol. Die 
Spaltprodukte wurtlen hier nicht molekulartlispersc! Einaclionen tlar- 
stellcn, wie bei den Elektrolyten mit, Kolilc.ri\~assrrstoffk 
dern Lincarkolloide mit so u-eitem Abstantl der ~onisationsst~llen, 
dass ihre A-Kurve iiicht allzu verschietlen 11 irtl Iron tlerjenigm nietlrig- 
wert,iger, molekular disperser Elektrolyte. &\uf eincri Urnstand muss 
jetloch in diesem Zusammeqhange verwiestiri werdt~ri, auf (lie ausser- 
ordentliche Labililat der Agar-Sole, so t i i iss clieselben linter Uni- 
stantlen grosse Untersehiede z. B. der Tiskositat ;iufmei~rn kbnntw. 
Beide hier iintersuchten Agarat-Sole sintl :LUS etii as ai)gclagt.rten 
Stammsolen T on gesunkener, weiin auch iioch iminer sehr holier 
Viskositat bereitet. Solche Sole zeigen gewisse hiomalieri in der 
Vifikositat, die anschliessend angefulirt m erden. Eine Kehantllung 
der Prage der kr i tkhen  Konzentrationsgvhiete der Agarat-Sole auf 



breiterer experimenteller Grundlage erscheint somit erforderlich. 
Beim reinen G. &.-Sol war ein solches Verhalten weder an  der acidoiden 
noch an der vollstandig neutralisierten Form mittels der A-Kurve 
festzustellenl), ebensowenig am Natriumsalz von Dextrin und los- 
licher Starke (Pauli mit J .  und St. Xxper2)) .  

5. Viskos i t a t  v o n  ac ido idem Agar -  u n d  n e u t r a l e m  
A g a r a t  - Sol.  Schon in alteren Versuchen3) war an ungenugend ge- 
reinigten und physikalisch-chemisch nicht gekennzeichneten Solen 
der Viskositatsabfall mit steigendem Elektrolytzusat!z und die dafur 
massgebende Wertigkeit des zugefugten Kations fehhgestellt worden. 
Wir beschranken uns hier vor allem auf die Wiedergabe unserer 
Beobachtungen, soweit an ihnen Besonderheiten im Verhalten unserer 
beiden Agar- Sol-Typen hervortreten. Beide Solar ten zeigen einen 
starken zeitlichen Viskositatsabfall, der nur durch Halten derselben 
bei niederer Temperatur verlangsamt werden kanri. 

Es ist seit den lange zuruckliegenden Beobachtungen an  hoch- 
gereinigten Eiweiss-Solen4) bekannt, dass die cberfuhrung dieser 
uberwiegend zwitterionischen in stark einsinnig aujgeladene Sole zu 
einem machtigen Anstieg der Viskositat fuhrt, bei dem der Beweis 
f i i r  deren symbaten Verlauf mit der Aktivitat und Konduktivitat 
des gebildeten Proteinsalzes erstmalig gefuhrt werden konnte ( J .  
Frisch, Pauli, E. VaZko5), PauZi und H .  Wit6)). Das gleiche gilt auch 
fur hochgereinigte, von vorneherein einsinnig gelsdene Sole wie 
Starke'), die Pflanxengummi-Sole, das Alginsaure-Sol (1. c.) und die 
synthetisehen Polyacrylsaure-Sole von StaudingeP). I n  allen diesen 
Fallen handelt es sich um schwache Sauren als aufladende ionogene 
Komplexe, die erst durch die Salzbildung mittels I~auge zu starken 
Elektrolyten mit Ionisation samtlicher sauren Gruppen werden. 

Dieser V i skos i t a t sans t i eg  als Folge  ges t e ige r t e r  I o n i -  
s a t i o n  wird von Staudinger als eine Wirkung des die Kolloidionen 
umgebenden Schwarmes von Gegenionen angesehen, z. B. der Na*- 
ionen in der Lijsung des polyacrylsauren Natriumh. 

,,Durch solche Schwarmbildung werden die Fadenionen dei Polyacrylsaure fest- 
gelegt und diese Festlegung verursacht eine bedeutende Vergroseerung der Teilchen. 
Diese Teilchenvergrosserung bewirkt wieder die abnorme Viskosita t."9) 

l) Unveroffentlichte Versuche von Paula und Lotle T€offn,arzrL aus den Jahren 

z ,  Paula, J .  und St. A'aper, Koll. Z. 82, 335 (1938). 
3, H .  R. Kruyt und H .  G. Bungenberg d e  Jong, Z. physikal. Cn [A] 100, 2.50 (1922). 
4, Paula-Valko, Kolloidcheniie d. Eiweisskorper, 1933, Dresden-Leipzig, daselbst 

5 ,  Frzseh, I'aitlz, Vulko,  Bioch. Z. 164, 401 (1915). 
6, Path' und T3. lil'at, Bioch. Z. 174, 308 (1926). 
7) M. Xamec, Kolloidchemie d. Starke, 1927, Dresden-Leipzig. 
*) H .  Staudinger, Die hochmolekularen organ. Verbindungen. 1932, Berlin. 
9, H. Staudzizger, Internat. Cheni. Kongress Madrid 1934, Vortrag p. 27. 

1936/37. 
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Diese Auffassung wird von W. Kern.]) (Institut Stuudinger) am 
gleichen Beispiel naher dahin interpretiert, dass die in griisserem Ab- 
stand vom Fadenion befindlichen Alkaligegenionen hier massgebend 
sind, welche mit verschiedencn Fadenionen in elektrostatischer 
Wechselwirkung s tehen. 

,,Diese letzteren Ionenwolken werden einen gel+ issen Zusammenhalt der langge- 
streckten Fadenionen untereinander und damit eine Fcsstlegung in der Losung bew irken; 
dies wurde von Staudznger und Trommsdorffz) als ,,Schwarmbildung" bezeichnet. Die 
Schwarmbildung ist vor allem fur die Viskositatsphanomcne der Losungen der Polyacryl- 
saure und ihrer Salze verantwortlich." 

Nach dieser Auffassung musste in hohtn Verdnnnungen, in denen 
die Uberschneidung der Ionenwolken um verschiedene Fadenionen 
immer mehr zurucktritt, dieser Viskositatsanstieg relativ zuruckgehen. 
Dafur bieten jedoch die Beobachtungen keinen Anhalt. 

Nach PauZi kornmt es durch die erhbhte Ionisation neben einer 
Hydratationsvermehrung zu einer entsprechenden Steigerung der 
elektrostatischen Abstossungskriifte an  tier Molekel. Bei Linear- 
kolloiden werden diese als Herabsetzung der E'lexibilitat, als Streckung 
und Versteifung, bei vernetzten oder vermeigten Formen als eine 
Auseinanderspreizung derselben zur unmittelbaren Ursache des 
Viskositatsanstieges. Diese Auffassung schliesst sich zugleich den 
wohlbegriindeten Vorstellungen von W .  Kwhn3) sowie Guth und .Mark4) 
an, welche eine verschiebliche Gleichgewichtslage der einzelnen Ket- 
tenmolekeln um einen mittleren wechselnden Abstand der beiden 
Molekelenden postulieren. Den Gegenionen kommt fur den erorterten 
elektrostatisehen Effekt insofern Bedeutung zu, als ihre clurch Wer- 
tigkeit, Volumen und Aufbau bestimmte Inaktivierbarkeit die Anzahl 
der im zeitlichen Durchschnitt ionisch a k t i v e n  Xtellen d. i. der 
freien Ladungen des Kolloidions und damit tias Anamass (lor Vixkosi- 
tatserhohung sehr wesentlich mitbestimnit. 

Der Fall des Agar- Sols gewinnt dadurch ein spezielles Interesse, 
dass das acidoide Sol selbst insoweit einen starken Elektrolyten dar- 
stellt, als es nahezu ',13 aller verfugbaren ioriixchen Grupperi :tktiT ieren 
kann. Der Ubergang zum Natriumagarat vermag hier die Ionisa- 
tionsorte nur um (?in Drittel zu vermehren. Berticksichtigt man 
jedoch fur den linearen Abstand der freieri Ladungen den Aktivitzits- 
koeffizienten des betreffenden Agar  a t  - Sols ,  so wird der I'ntcr- 
schied gegenuber dem acidoiden 801 noch verringcrt. Fur das Aga - 
r a t - S o l  2a von C,, = 1,5 x 10-4-n. ermi It sicli z. B. tier tlurch- 
schnittliche lineare Abstand der freien Lad angcn bcki cinem f a  - 0,s zu 
rund 23.55 A ails den1 mittleren Abstand \-on 18,H-l A der gesamten 

l) W. Kern, Z. physikal. Ch. [A] 181, pag. 278 (1938). 
2, H. Staudnzger, Die hochmolekularen organ. Verbindungen, 1932, Berlin, p. 336. 
3, W. Kuhn, Z. physikal. Ch. [A] 175, 1 (1933); Koll. %. 68, 2 (1936). 
4, E. Guth und H .  Mark, M. 65, 93 (1935). 
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neutralisierbaren Sauregruppen. Bei dem gleichen (fehalt haben wir 
im acidoiden Sol bei f a  - 0,66 eine lineare Distmz der freien La- 
dungen von 28.26 A. Wir konnen demnach nur einen massig er- 
hohenden elektrostatischen Effekt auf die Viskositat erwarten. Anders 
liegen die Verhaltnisse beim Ubergang einer schwachen Saure in 
einen starken Elektrolyten wie ihr Natriumsalz. Wir bringen hier 
zum Vergleich einige aus den reichen Daten von W .  Kern (1. c . )  uber 
Polyacrylsaure und deren Natriumsalz abgeleitete Berechnungen von 
linearen Ladungsdistanzen. Fur den linearen Abstitnd (1. A.) zweier 
Carboxylgruppen konnen wir hier 3,l A einsetzen. Das wurde fur 
ein Polyacrylsaure-Sol von 0,0156 Cgm (Cgm = Grundmolaritat) bei 
42 undissoziierten -GOOH je freie Ladung -COO' einen mittleren 1. A. 
von 130,26 A der ionisch aktiven Stellen ergeben, wahrend fur das 
neutralisierte Polyacrylat-Sol auf diesen Abstand 5,O A entfallen. 
Bei dieser Reduktion der Ladungsdistanzen auf tlurfen wir einen 
machtigen elektrostatischen Viskositatseffekt erwarten. I n  der Tat 
finden sich in den Reihen Kern's bei einer grundmolaren Viskositat 
( Wtaudinger) der Polyacrylsaure (Polymerisationsgrad 1000) qsp/Cgm = 

148 (Cgm = 0,Ol) und von q,,/Cgm = 88," (Cgm = 0,02), fur das Na- 
triumsalz die korrespondierenden Werte qsp/Cgm = 3870 bzw. 2520, 
was einer Verzwanzigfachung und daruber entspricht. ohne dass damit 
die Grenze erreicht ware, da in hoheren Konzentrat ionen selbst eine 
sechzigfache grundmolare Viskositat beim Sol des Salzes erreicht 
werden kann. Beim Agar-Sol ist gemass den obigen Berechnungen 
der der Neutralisation aller Sauregruppen folgende fteibungsanstieg 
weit geringer. I n  der anschliessenden Tabelle X sintt die gleichzeitig 
gewonnenen Daten fur das frische Agar-Sol 3 und (lessen Natrium- 
Agarat wiedergegeben. Die Erhohung von q sp des -1garates bewegt 
sich hier nur zwischen 10 und 25%. 

Tabelle X. 
(Agarsol 3, e = 1,9 g / l ,  cH (cNa) : 2,9-10-3-n.) 

- 

I 1,90 1,305 104 1,337 

0,48 ~ 1,107 1,117 146 
' 

0,24 i 1,062 1,078 167 

' 
I 0,95 1,176 1,208 119 

Der relativ geringe elektrostatische Viskositatseffekt beim Agarat- 
Sol macht uns gewisse Eigentumlichkeiten im Verhalten der a b -  
gelagerten und - erkennbar an ihrer Viskositatssbnahme - in 
kiirzere Teile aufgespaltenen Agar- Sole verstandlich. Hier braehte die 
Bereitung des neutralisierten aus dem acidoiden Sol eine weitere als 
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Viskositatsabfall merkliche Teilchenspaltung hervor. Im  Vergleich 
zu dieser Wirkung tritt der zu geringe Effekt der zusatzlichen elektro- 
statischen Aufladung in den hoheren Solkonzentrationen mit ihrem 
kleineren Aktivitiitskoeffizienten stark ziinick. Dadurch hat) das 
Agarat-Sol hier sogar eine kleinere Viskositiit als tias acitloide Ligar- 
Sol. Erst in lioheren Verdunnungen kann mit dam aunehmenden f a  
tier elektrostatische Effekt so weit anwachsrn, dass bei Sol 2a die spez. 
Viskositiiten des acicloiden Sols Torn Agarat - Sol gcrade erreicht wer- 
den. Uber dieses Verhalten belehrt die heistehende Tabellc~ XI. 
Analoge Verhaltnisse fanden sich beim abgelagertcn acidoiden Agar- 
Sol l a  und dem korrespondierenden Agarat. 

Tabelle XI. 
(Agar-Sol 2a, c = 2,7 g / l ,  cH = 3.84 x 10-3-r~.)  

Natrium-Agarat 2a 

Dass jedoch die blosse Aufteilung eint:s Sols in knrzere Spalt- 
stucke den elektrostatisehen Effekt nicht aufzuhehen verm:rg, das 
lehrt eine Beobwhtung am Alginsaure-Sol'), bei der es sich uni eine 
Aufspaltung infolge Auskochens der reiricn Alginxiiure zwecks Be- 
reitung der Losung handelt (Tabelle XU, Sol IV). Die beidenfan- 
deren Sole (Sol VII und IX) sind durch 1l;lektrodialyse und Elektro- 
dekantation von Ammoniumalginat ohm Wiirmeeinwirkung her- 
gestellt. Samtliche Sole zeigen hier den e1ektrost:ttischen Viskositiits- 
ef f ekt . 

Tabelle XII. 

Nach diesen Erfahrungen diirfen wir schliessen, dass bei bder 
Bildung des Agarat-Sols 2a durch Neutralisation eine weitere Auf- 
teilung in kurzere Spaltstucke und Absinken der mittleren Teilchen- 
lange verglichen mit dem zugehorigen acidoiden Agar- Sol erfolgt ist. 

Diese Auffassung findet eine eindeutige Stutze in den folgenden 
Beobachtungen uber den Viskos i t i i t sabfa l l  bei s t e igendem 

l) Pauli und L. Sternbaeh, Koll. Z. 84, 291 (1938). 
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E le  k t r o 1 y t z u s a t z. Nach den eingehenden Untersuchungen an ein- 
sinnig negativen und positiven Eiweiss-Solen haritlelt es xich beim 
Viskosit,atsabfall durch wachsende Elektrolytzugabe urn eine schliess- 
lich nahezu vollstiindige Inaktivierung der betreffenden Gegenionen 
bis zur vollstandige,n Aufhebung des elektrostat'ischen Viskositiits- 
effektes. I n  der Tat zeigt nun auch der folgende Versuch an einem 
frischen, acidoiden Agar-Sol 3 und dem zugehorigw, hoher viskosen 
Agarat, dass mit zunehmendem Elektrolytgehalt NaC1) tier Unter- 
schied der T,,-Werte beider Sole vollstandig verse1 rwindet und beide 
Sole die gleiche konstante Viskosita,t im ga8nzen Bereiche von 1 x lop2 
bis 1.-n. NaCl festhalten. Das bedeutet im Sinne von Btaudinger, dam 
damit die Gleichheit der mittleren Teilchenlange augezeigt wird. In 
der Tat lasst sich auch irgendein Unterschied im ~:lektrochemischsn 
Aufbau der beiden Sole in geniigend hohem Elekt;rolyt8gehalt nicht 
erwarten. Tabelle XI11 und die zugehorige Figur 2 geben diese Ver- 
haltnisse wieder. Beachtenswert ist hier auch die Uberschneidung 
der beiden Kurven, welche dadurch zustande komnit, dass die Inak- 
tivierung im Natrium-Agarat-Sol erwartungsgemii ss schon bei ge- 
ringerem Zusatz von Natriumchlorid erfolgt als irn acidoiden Sol 
und beim Agarat unter steilerem Abfall der Viskosj tatskurve bereits 
auf Zugabe von 2 x lo-3-n. NaCl praktisch vollstiindig wird. Fur 
das acidoide Sol diirfte dieser Effekt bci etwa 2 x 10-2-n. NaCl ein- 
treten (Fig. 2). Die Werte vsp der Tabelle XI11 stdlen xugleich die 
Differenz von vrel des Sols und vTel des zugesetzten Natriumchlorids 
dar. Die Korrektur fur qNaCI wird erst in solchen Natriumchlorid- 
Konzentrationen merklich, in denen die inaktiviertm Na' gegenuber 
dem gesamten Natriumchlorid fur (lessen 7 vernachliissigbar werden. 

Fig. 2. 

Tabelle XIII. 
(Agar-Sol 3 (c  = 0,95 gll ,  eH (cNa) = 1,54x 10-3-n.) 



- 336 - 

Die zwei Kurven begegnen sich also in zwei Punkten. Im  erhteri 
ist die Inaktivierung noch unvollstandig, frihrt aber in beiden Solen 
unter Angleichung des elektrostatischen Effcktes zur gleichen Viskosi- 
tat. Er liegt bei etwa 8 ~ 1 O - ~ - n .  NaCl. I m  zweiten bei etma 
5 x 10-2-n. NaCl ist sie vollstandig und bleibt nun konstant. 

Vollig verschieden von diesem Fall verhiilt sich das abgela,gerte 
Sol la, wie die nachste Tabelle XIV und Fig. 3 erkennen lassen. Hier 

Y A c i d o i d  la 

log n. NaCl . 0.15 

5 2 5  2 5  2 5  2 5  2 5 1 , o  
. ; - 0 J  10-5 

F1g. 3. 

kommt es dureh Nat,riumchlorid-Zugabe zii keinem Schnittpunkt der 
Kurven. Die sp des Agarat-Soles bleiben stets erheblich u n  t e r  - 
h a l b  derjenigen des acidoiden Agar-Sols. I)ie Kurven verlaufen bei 
steigendem Natriumchlorid- Gehalt bis Zuni Tiefpunkt spmbat, der 
fur das Agarat-Sol l a  bei etwa 3 ~ 1 0 - ~ - n .  NaC1, fkir das avicloide 
Sol bei etwa 7 x 10 -2-n. NaCl gelegen ist urid die vollst$ntlige Inak- 
tivierung der Gegenionen anzeigt. Hier ist tier elektrostatische Viskosi- 
tatseffekt aufgehoben und der verbleibentle Unterschied von T ~ ~ )  zu- 
gunsten des acidoiden Sols zeigt die fortlmtehentle Di f fe renz  d e r  
m i t t l e r e n  Tei lchenlange  i n  be iden  Solen  an. Remerkenswert 
ist fur diese Soltype auch ein deutlicher sanfter Anatieg der Viskositat 
mit zunehmendem Natriumchlorid- Gehalt nach nberschreiten des 
Tiefpunktes von qsp. Wahrscheinlich ist t4ne merkliche Aggregation 
oder Netzbildung der inaktivierten Teilthhen dei- Grund dieser Er- 
scheinung, und der deutliche Unterschied beider Sole in diesem Effekt 
auf die Viskositat konnte durchaus der Differenz in ihrer mittleren 
Teilchenlange entsprechen. Bei Betrachtung der Kurven (Fig. 2 und 3) 
ist zu beriicksichtigen, dass die Verwendung von log n. NaCl als 
Abscisse den ausserordentlich steilen Allfall im Anfangsteil chbenso 
mildert wie sie den ganz allmahlichen ,Instieg im hohen Natriuni- 
chlorid- Gehalt zu ateil ges taltet . 

Tabelle XIV. 
(Agarsol l a  (c = 1,5 g/Z, eH (cNa) - 1,92 x lP3-n.)  
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Auch nach diesen Ergebnissen bei Ausschaltuug jedes elektro- 
statischea Effektes darf das Bestehen eines Untersehiedes zwischen 
dem abgelagerten acidoiden und daraus bereiteten neutralen Agarat- 
Sol l a  im Sinne einer Verkurzung der mittleren Teilchenlange bei 
dem letzteren als weitgehend gesichert gelten. 

6. Biochemische Zusammenhange. Dwch die elektro- 
chemisch-konstitutive Analyse des Agar-Sols wurde hier das Bestehen 
von zweierlei Sauregruppen festgestellt, die bisher schon als auf- 
ladende Gruppe erkannte veresterte Schwefelsaure, sowie daneben 
noch zu einem Drittel der gesamten Sauregruppen eine organische 
nach ihrem ganzen Verhalten als Glykuronsaure angesprochene Saure. 
Wiihrend jedoch die Glykuronsaure als alleiniges aufladendes Anion 
einer Anzahl hoherer Pflanzengummisole, wie Gummi arabicum, 
Traganth, Alginsaure bekannt war, wurde die MoglicEeit ihres Vor- 
kommens bei hoheren Kohlehydraten rnit anorganischen Siiure- 
gruppen, zu denen biologisch so wichtige, wie Starke und Glykogen 
zahlen, bisher anscheinend nicht niiher in Betracht gezogen. Unsere 
Beobachtungen am Agar-Sol gaben den Anstoss zu einer solchen 
Prhfung rnit dem Ergebnis, dass nach PauM rnit J .  und St. fkperl) 
alle untersuchten loslichen Starkeabkommlinge wie Dextrine und 
losliche phosphorfreie StBrke nach Zulkowsk y reichlich Uronsiiure 
enthalten. Man kann hier wohl phosphorsiiurefreie Starkeprodukte 
gewinnen, die jedoch regelmassig Uronsaure ent halten, niemals 
phosphorhaltige ohne Uronsiiuregehalt. Analoge Verhaltnisse waren 
bei Glykogen zu erwarten, dessen Untersuchung mit; A .  Wiedemann 
begonnen und von M .  Pa.nlZitschko 2, rnit positiveni Erfolg weiter- 
gefuhrt wurde. Soweit dies bisher gepriift werden konnte, tritt neben 
der Veresterung anorganischer Sauren rnit Monoseketten im tierischen 
oder pflanzlichen Organismus regelmassig Oxydation einzelner He t- 
tenglieder zur Uronsaure auf. Nach den Ergebnisst!n dieser Unter- 
suchungsreihe erscheint es uberhaupt ungewiss, ob ein Aufbau hoherer 
Kohlehydrate im Iebenden Organismus ohne Bildung von Uronsiiure- 
gliedern erfolgt. Hier wiire es allerdings von Wert festzustellen, ob 
diese Beziehung auch fiir den Aufbau einer Ketosenkette, z. B. der 
Polyfructosane zutriff t . 

Eicht naher bekannt sind zurzeit die Bedingungen, welche den 
Anteil der zur SBure oxydierten Kettenglieder grtjssenmassig be- 
stimmen. Von den Dextrinen, wo z. B. 150 Monoseglieder auf eine 
Glyknronsaure entfallen3) konnen, der Cellulose rnit 100 Monosen je 
Carboxylgruppe (E .  Schmidt4)), geht die Reihe uber losliche Starke 
mit 243), Gummi arabicum mit 7 ,  Agar rnit 3-4, bis zur Alginsaure, 
_I___ 

1) Pauli, J. und St. Szper, Koll. Z. 82, 335 (1938). 
2) Private Mitteilung. 
3 ,  Pa&, J. und St. Szper, Koll. Z.  82, 335 (1938). 
4) $2. Sehmzdt, Cellulosechem. 13, 129 (1932); E. Schmidt und Xitnrbeiter, B. 67, 

2037 (1934); 69, 366 (1936). 
22 
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bei der jedes Glied der Rlonosenkette zur (ilykuronsaure mird. Die 
Glykuronsiiure wird mit ihrer anscheincntlcn Un ive r  s slit a t im 
biologischen Kohlehydrstaufbsu zu eineni besonders wichtigeri Pro- 
dukte, dessen Wirksamkeit und Anwendurig als Panrling bei der Ent- 
giftung von Stoffen im Organismus nocli inanclic Aufkliirung und 
Fortschritte erwarten lasst. Dabei konnf c unter T’nistknden ihrcr 
Rindung an  einen kolloiden Trager eine erholi te Bcdmturig ziikoIrimeii. 

Von besonderem Interesse sind im Zii8mirrieiili:mg rnit uii\eren 
Erfahrungen am agar-Sol die neueren Ei*Bonntnisst1 betreffend bio- 
logisch wichtige Schwefelsaureverbindungcii. Es linntl clt sicli hicr 
bei der ChondroiLin-schwefelsaurc : Knoqwl untl dele X u  - 
c oi t i n  - s c hwef el  s iiur e aus Schleinistoff(1ii yon AIagen, S:hel\tr:tng 
u. ii. nach den Arbeiten von P. A. 
nicht zu hohen Polysacchariden mit 
Glykuronsiiure urid Hexosamin. I n  jungxt I 
p a r i n ,  ein Hemmungskorper der Blutgeriiiiiung ~ ~ 1 1  Rangetiercxn, in 
seiner Konshitution schon sehr weitgehencl :iu€gckl%rt worden. Dime 
Aiifkliirung begann mit der Reinigung ( 1928) d i ( w s  Korpcrs (lurch 
seinen Entdecker (I  918) Howell1). Dabei \I xcle cr bemcrkensv ertrr- 
\wise zunachst als Glykuronsaureabkomn~liiig rrkinnl . J o q m  ( 1935) 
sowvie Jorpes und Bergslriim2) (1836) koriri ten d m n  tlas Heparin As 
Pol yschwefelsaure-cister von Mucoitin siclicr llcr 1. Di tl Revirigm+i- 
nung des Natriumsalzes durch Rcincrt uiid Winti rsteij&3) (193!1) und 
des krystallisierbarm Rariumsalzes, Charlrs iriicl 5”otlti4) ( L939), fuhrte 
schliesslich zur quantitativen Bestimmuiig dor Relation ron 5 vcr- 
esterten Schwefelsiiure- auf 2 Glykuroiixciur~grail,pen neben zwei 
Acetyl-glucosaminen, samtliehe an ein niederex 1’olysacchar.itl gc- 
bunden. Fur die Gesamtsiiure wurde sivh hicr eiii Verhaltiri.; yon 
7 1  yo RHSO, zu 29 yo Glykurons%ure, also nicht allzuweit T ($11 tier 
Relation 66 yo RHSO,: 33 bei unserern Ag~r-Sol, ergeben. All(. dicm 
Hefunde legen die Prage nahe, ob nicht Alein die Cllj koproteitle der 
Schleimstoffe und im Knorpel, sondern auch andcre Proteine mit 
anorganischen Gruppen, wie Phosphorsaure, diesclbcn rnittels cines 
K~hlehydratanteiles~) verknupft enthall(~z1 und ob hier gleichfalls 
Uronsiiure d s  standiger Eegleiter auflrit t. Eirie elektrochciiiisc’lirl 
Methodik, wie sie in den Untersuchungeri dieser Reihc entn ickelt 

l) Howell and Holt, Am. J. Physiol. 47, 328 (1!)18); Zlot~tTI ,  Jolitzs l l o p k i t i  s Hoxp. 
Bull. 42, 199 (1928). 

2, E. Jorpes, Biochem. J. 29, 1817 (1935); E. l o i p e ?  und S. Bcrqationz,  %. physiol. 
Ch. 244, 253 (1936); Biochem. J. 33, 47 (1939). 

3, Rernert und Winter s t em,  Arch. intern. Phariiiakodyn. 62, 47 (1939). 
4 ,  A. F .  Charles arid il. R. Todd,  Biochem. .J. 34, 112 (1940). 
5 ,  Von den bekannten Aminosauren der Pintvine wurdc ernzig das Scrin die 

Gruppe - CH,OH enthalten, w-elche bei den Monosegliedern L u r  Vercsterung anorgani- 
scher Sauren dient. Zu den Monoamino-dicarbonsauren 7% iirde 8erin in einrbril a h l i -  
rhen Verhaltnis stehen, wie die Monoseglieder zur Glykuronsaure. 

- 
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werden konnte, wurde hier. wohl eine vorherige .Abtrennung des 
Kohlehydratanteiles vom Protein erforderlich mac hen. 

7. Zusammenfassung. 
1. Ein schonend bereitetes, durch Elektrodialyse und Elekt,rodekantation hoch- 

gereinigtes Agar-Sol wurde elektrochemisch charakterisiert und insbesondere das Ver- 
halten sowohl dcs reinen acidoiden, wie such des neutralisierten Natrium-Agarat-Sols 
bei Verdiinnung nalier untersucht. 

2. Die acidoide Form zeigt mit fortschreitender Verdiinnimg einen konstanten 
Grenzwert des Aktivitatskoeffizienten uH/tzE = f, - 0,66. 

3. Dieser Grenzwert erwies sich als identisch mit dem annlytisch ermittelten 
Koeffizienten 1 n S 0 , / w H .  Das wird aus der Aimahme verstandlich, da ss 2/3 der vorhandenen 
Sauregruppen aus veresterter Schwefelsiiire bestehen, von .kuronsaure gebildet 
wird, deren Ionisation bci der acidoiden Form durch die Schwef ure praktisch unter- 
driickt ist. Die Zahi der Monosereste je Saumgruppe wird im 3fittc.l zu 3,6 bestimmt. 

4. Als Merkmal eines polyvalenten Kolloides geniigender Ladungsdichte dient die 
Relation der Abweichungskoeffizienten fa//,, > 1, die bei unsereri Agarsolen 1,l-1,12 
betragt. Sie zeigt mit fortschreitender Verdiinnung zunachst das charakteristische Ab- 
sinken fa/fd < I, als Annaherung zum Verhalten typischer, molekiilnrdisperser Eloktro- 
lyte. 

6. Der Gang der iiquivalentleitfahigkeit A, oder von .&/A, = f, des Natrium- 
Agarates mit zunehmender Verdiinnung weist auf eine Aufspaltung von Assoziaten bei 
einer kritischen Konzentration C,, - 5 x 1OP4-n. hin. Der Kurvenoerleuf zeigt be- 
merkcnswerte &inlichkeiten init demjenigen von Paraffinketten-Salzen (Seifen). 

6. Es werden einige charakteristische Besonderheiten des elc,ktrostatischen intra- 
molekularen Viskositatseffektes bei acidoiden und Agarat-Solen festgestellt. 

7. Aus dem Aufbau des Agar-Sols lassen sich beaehtenswerte allgemeine, bioche- 
mische Zusanimenhange ableiten. 

Der eine von uns (Dr. Sternbach) erlaubt sich fur die seinerzeitige (1937) Gewahrung 
eines Auslandsstipendiums der Pelilis Wiilicki-Stiftung seinen ergelmisten Dank auszu- 
sprechen. 

Zurich, Chemisches Institut der Universitat. 

44. Uber p-Methoxy-eyclohexyl-essigsaure 
von Paul Ruggli, Oskar Leupin und Albert Businger. 

(21. 111. 41.) 

Da wir p-Methoxy-cyclohexyl-essigsaure fur ejnige Synthesen 
brauchten, versuchten wir zuerst, sie durch Hydrierung der be- 
kannten p-Methoxy-phenyl-essigsgure (Anisyl-esGgsaure) mit Platin- 
oxyd darzustellen. Dabei entsteht aber neben der gewunsehten Ver- 
bindung als Hauptprodukt Cyclohexyl-essigsaure, indem die Methoxy- 
gruppe wahrscheinlich als Methanol abgespalten und die entstehende 
Doppelbindung wieder hydriert wird. Es kamen daher zwei andere 
Wege in Betracht, namlich 1. die Umsetzung von p-Methoxy-cyclo- 


