
434 - 

Le gel de silice peut &re utilisi. avev certains avantages pour la 
r4cupkration rapide et complete de gaz nitreux m6me fortemerit 
diluds, comme ils sont produits dans le proca6dd de fixation de l’azote 
au moyen de l’arc klectrique. 
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l )  Die Arbeit erscheint in zwei Teilen. Inhaltsiibersicht und Zusammenfassung 
sind deshalb an den Anfang gesetzt worden. 



Zusammenfassung.  
Vor einiger Zeit hat dcr cine von uns (Nitsehmannl)) iiber ,,Stromungsdoppel- 

brechung und Viskositat von Natriumcaseinatlosungen und ihre Becinflussung durch Neu- 
tralsalz" berichtet. Es waren dort vor allem die durch Natriumchlorid am Losungszustand 
des Caseins hervorgerufenen Veranderungen untersucht worden. Die vorliegende Arbeit 
stellt eine Fortfiihrung jener Versuche dar. 

Wir haben zunachst fur weitere h'eutralsalze in vollstandigen Konzentrationsreihen 
den Einfluss auf die Stromungsdoppelbrechung und auf die Viskositat von Natrium- 
caseinatlosungen ermittelt. Dabei ergab sich cine Bestatigung der fruher vertretenen Auf- 
fassung, dass mit zwei ihrem Wesen nach verschiedenen und voneinander unabhangigen 
Effekten zu rechnen ist. 

Der erste Effekt (A) besteht in der Beseitigung des elektroviskosen Effektes 
(v. Smoluehowsky) durch kleine Salzniengen; er aussert sich in einem Abfall der Viskositat, 
wodurch auch die Stromungsdoppelbrechung herabgesetzt wird. 

Der zweite Effekt (B) kommt am deutlichsten bei hoheren Salzkonzentrationen zur 
Geltung, erstreckt sich aber iiber das ganze Gebiet (gemessen wurde bis 0,83-normal). 
Es steht jetzt ausser Zweifel, dass es sich bei diesem Effekt um hderungen  des Dispersi- 
tatsgrades des Caseins handelt. Natriumsulfat, Natriumchlorid und Kaliumchlorid be- 
wirken Aggregation, wahrend Kaliumbromid und Kaliumjodid einen desaggregierenden 
Einfluss ausuben. 

Die Auswertung der Viskositatsdaten hat gezeigt, dass in allen diesen Losungen die 
Caseinteilchen eine langliche Form haben, keinesfalls aber offene Fadenmolekeln im Sinne 
Staudinger's sind. Einer exakten Bestimmung der Achsenverhaltnisse stehen vorlaufig 
noch uniiberwundene Schwierigkeiten entgegen (Polydispersitat und unbekanntes Hydra- 
tationsvolumen). Die Tatsache, dass Aggregation ein starkes Ansteigen der Stromungs- 
doppelbrechung und gleichzeitig ein schwachcres Abfallen der Viskositat mit sich bringt, 
lasst darauf schliessen, dass die aus den langgestreckten Primarteilchen gebildeten Aggre- 
gate dicht und ebenfalls von langlicher Form sind. 

Desaggregierend wirkt neben den erwahnten Salzen auch pR -Erhohung, erreicht 
durch Zusatz von Natriumhydroxyd. Besonders weitgehend desaggregiert wird das 
Casein ferner in starker Harnstofflosung ; die Stromungsdoppelbrechung solcher Lo- 
sungen ist dementsprechend sehr schwach und die spezifische Viskositat gross. 

Die Einstellung des Aggregationsgleichgewichtes verlauft in allen Fallen so rasch, 
dass ein zeitlicher Gang der gemessenen Grosscn nicht festgestellt werden konnte. Hier- 
durch und durch die viskositatscrniedrigende Wirkung unterscheiden sich die hier be- 
obachteten Aggregationsvorgange grundlegend von der z. B. bei Gelatinelosungen be- 
kannten Strukturbildung. 

Die Versuchsreihen uber den Salzeinfluss zeigten ferner, dass ausser den beiden 
erwahnten Effekten (Elektroviskositat und Dispersitat) noch ein dritter Salzeffekt (C) 
mit im Spiele ist, der bei allen untersuchten Salzen mit gleichem Vorzeichen auftritt, 
wenn auch verschieden stark2). Dieser Effekt kann nur bei der Stromungsdoppelbrechung, 
nicht aber bei der Viskositat beobachtet werden und geht bei allen Salzen,bei ungefahr 
der gleichen Konzentration durch ein Maximum. Auf Grund verschiedener Uberlegungen 
sowie weiterer Versuche muss angenommen werden, dass dieses Maximum mit einem Quel- 
lungsminimum der dispergierten Caseinteilchen zusammenhangt. Bei Zu- oder Abnahme 

l) Helv. 21, 315 (1938). 
2) E r  ist auch beim Natriumchlorid vorhanden, wurde aber, da er sich hier gerade 

verhiiltnismassig wenig deutlich aussert, in der zitierten Arbeit (Nitsehmann, 1. c.) als mog- 
licher Versuchsfehler ausser acht gelassen. Sieht man sich aber Fig. 3a (Einfluss von 
Natriumchlorid auf die Stromungsdoppelbrechung von 4-proz. Natriumcaseinatlosung) 
auf S. 322 genauer an, so stellt man fest, dass die Kurven fur alle Gradienten zwischen 
1 und 376 Xatriumchlorid eine Ausbuchtung nach oben zeigen. Die nachfolgenden 
Messungen beweisen, dass diese Buckel reel1 und nicht Messungenauigkeiten sind. 

- 
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der Quellung wird offenbar nur die Dicke, nicht abei die Lange drr Teilchen verandert. 
was mit der Vorstellung in Einklang stehen wurde, datis die Teilchen aus Bundeln parallel 
liegender Peptidketten bestehen. Fur  einen Zusammc~nhang zwischen der Quellung und 
Effekt C bei der Strornungsdoppelbrechung spricht die Tatsache, dass das Quellungs- 
volumen von isoelektrischem Caseinpulver in verschieden konzentrierten Salzlosungen 
bei mittlerer Konzentration, wo jener Effekt sein bf Lximum zeigt, durch ein deutliches 
Minimum geht. Bestimmt man ferner die Flockbarkeit von mit Salz versetzten Satriurn- 
caseinatlosungen durch Nichtelektrolyte (Aceton, Propylalkohol), so zeigt dicselbe im Salz- 
konzentrationsgebiet von Effekt C ein Optimum. Auch dies steht rnit der Bnnahme eines 
Quellungsminimums fur die dispergierten Caseinteilchen in Einklang. Dicser durch die 
Salze bedingte Volumeneffekt ist nicht fur das Casein spezifisch, denn er wurde bei 
Stromungsdoppelbrechungsmessungen rnit Tabakmobdikvirus- urid Eiklarlosungen ebm- 
falls gefunden, welche beide sicher auch lange Teilchcn enthal ten. 

1. Der E’influss von Neutralsalx au f die Slrom2c7Lgsnoppelb?.echung u n d  
die Viskositat v o n  Natriumctrsc.inatlos?ciLgen. 

A. Allgemeines u b e r  d ie  Ver suchs t echn ik .  
a) H e r s t e l l u n g  d e r  Losungen.  IJiir alle Versuche wurde als 

Ausgangsmaterial Casein nach Hammawten. der Firma Nerck ver- 
wendet. Nach der Methode von Hanmars ten l )  wird uertlunnte 
Magermilch - durch Zentrifugieren moglichst weitgehend entfettet - 
mit Essigsaure auf den isoelektrischen I’unkt des Caseins gebracht 
(pH 4,6), wobei dasselbe ausfallt. Die weitrre Reinigung geschieht 
in dreimaliger Wiederholung durch Auswaschen des Xiederschlages, 
vorsichtiges Wiederauflosen in verdunntrm Amnioniak, wobei jeder 
Uberschuss zu vermeiden ist, erneutes FWlen mit Essigsaure und 
Auswaschen. Dieses Material wird schliesslich noch durch Extraktion 
mit Alkohol und dann mit ;ither von den letzten Resten Rutterfett 
befreit. 

Da bekanntlich manche Proteine beiin fhergang in  don trovkenen 
Zustand denaturiert werden (Br0steau.c und Eriksorz-Quensel z ) ) ,  
stellten wir uns zuerst selbst nach Ham marsten Casein her unter 
TTmgehung der Alkohol-Ather-Extraktion und henutzten das noch 
wasserfeuchte Praparat zur Herstellung tier C:tseinatliisungen. Es 
zeigte sich aber, dass diese Losungen bei einem C’aseingehalt von 4% 
durch das noch vorhandene Fett  so stark getrubt, waren, dam eine 
Mcssung der Stromungsdoppelbreehung nicht nioglich war. Dieses 
Fett konnte auch durch mehrstiindiges Zcntrifugieren bei 3000 Touren 
nicht zum Aufrahmen gebracht werden. Eine wirksamere Zentrifuge 
stand uns leider nicht zur Verfugung. Eiiie wesentliehe Vermintlerung 
der Caseinkonzentration bringt allerdings (lie gewiinschte Aufhellung 
der Losungen, aber der optische Effekt wird danii so schwach, dass 
die Fehlerbreite schon in  die Grossenordrung tler zu ermittelnden 
Differenzen fallt. Rus diesem Grunde entschlossen wir uns, fur unsere 

l) Am. Soc. 52, 243 (1930). 
2 ,  Arch. Physique biol. Chim. physique Corps organisks 12, 209 (1935). 
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Untersuchungen doch das rnit Alkohol und Ather extrahierte, also 
trockene Casein von Herck zu verwenden. Dabei ist die Brage noch 
offen, ob dieses Produkt dureh die Trocknung eine Veranderung 
erlitten hat. 

Bei der Herstellung von Caseinlosungen bestimmter Konzentra- 
tion muss der Wassergehalt, den clas luf ttrockene Casein aufweist, 
berucksichtigt werden. Er betragt ca. 10  %. Es ist zweckmassiger, 
das lufttrockene Casein unter Berucksichtigung des zuvor an einer 
kleinen Probe im Hochvakuum ermittelten Wassergehaltes einzu- 
wagen, als das gesamte Casein vor der Wagung zu trocknen, da es 
an  der Luft ausserordentlich rasch wieder Wasser aufnimmt. 

Fiir eine geplante Versuchsreihe wurde jeweils eine gemeinsame 
Grundlosung hergestellt rnit einer etwas hoheren als der schluss- 
endlich gewunschten Caseinkonzentration, also z. B. fur die 4-proz. 
Losungen eine Grundlosung rnit 5 yo Casein ( % bedeutet in der ganzen 
Arbeit stets g in 100 em3 Losung). Das feinpulvrige Casein wird vor- 
teilhaft zuerst in einem kleinen Becherglas mit destilliertem Wasser 
zu einem diinnen Brei angerieben, dann gibt man allmahlich die durch 
Vorversuch ermittelte Menge l -n .  carbonatfreie Natronlauge dazu, 
die notig ist, um eine Losung vom pH 7-7,5 zu erhalten. Jetzt 
spult man die Masse quantitativ in einen Messkolben, bringt durch 
langsames Rollen desselben die letzten Caseinkliimpchen in Losung 
und fullt schliesslich bis zur Marke auf. Man kann diese Losungen 
niit Toluol uberschichtet im Eisschrank 4 Tage aufbewahren, ohne 
dass sie sich beachtlich verandern. Altere Grundlosungen wurden nie 
verwendet, da schliesslich sinkencie Viskositat auf einen Abbau 
hindeutet . 

Fur die Herstellung der zu messenden Losungen wurde die Grund- 
losung im richtigen Verhaltnis rnit Wasser oder Salzlosung verdunnt 
und durch Jenaer Glasfilter G3 filtriert. Im  allgemeinen wurde zuerst 
die Viskositat und dann die Stromungsdoppelbrechung gemessen. 

b) Visko s i  t a t sme  s s ungen.  Die Viskositatsmessungen wurden 
rnit einem gewohnlichen OstwaZd’schen Viskosimeter durchgefiihrt. 
Wir arbeiteten in einem Thermostaten bei 20°10,02. Das Viskosi- 
meter hatte folgende Dimensionen : 

Kapillarradius . . . . . . . . .  0,023 cm 
Kapillarlange . . . . . . . . .  10,O ,, 
Ausfliessendes Volumen . . . .  0,755 om3 
Durchflusszeit fur H,O in 8ek. . .  58,9 

Die Zweckmassigkeit des gewohnlichen OstwaZd’schen Viskosi- 
meters hkngt davon ab, ob fur dss zu messende System das Hagen- 
PoiseuiZZe’sche Gesetz gilt oder nicht. Abweichungen von diesem 
Gesetze, welche sich in einer Abhangigkeit der Viskositat von der 
Stromungsgeschwindigkeit in der Hapillare bemerkbar machen, kon- 
nen zwei verschiedene Ursachen haben: 
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1. Findet zwischen den dispergierteri Teilchen eine nur lockere 

Aggregation im Sinne einer beginnenden Gelbildung statt, so konnen 
diem Aggregate beim Stromen in der Kapillare zorrissen Terden und 
zwar um so eher, je starker die Schrrkrafte sind, denen sic ausgesetzt 
sind. Diese Art von Strukturviskositat ist meistens daran erkenntlich, 
dass bei rasch wiederholten Messungen die Viskositiit auch bei gleichem 
Druek schwankt, da einerseits die Zerstorung der Gelstruktur bei 
einmaligem Durchfliessen der Kapillare nicht vollstaritlig zu sein 
braucht und andererseits die Wiederherstthllung dieser Struktur mehr 
oder w-eniger Beit beansprueht. 

2. Sind die dispergierten Teilchen genugentl anisodimensional, 
so bewirkt die mit steigender Stromungsgesch wintligkeit zunehmentle 
Orientierung der Teilchen ein Absinken tier Viskositat. Es ist nicht 
sinngemass, auch diesen Effekt mit Strukt urviskositat zu  bezeichnen, 
wie dies viele Autoren tun; besser benerin t man ihn Orientierungs- 
viskositatseffekt. 

Bei Losungen der ersten Kategorie sind Viskositatsmessungen 
prinzipiell kaum reprotluzierbar ; bei der zweiten Kategorie dagegen 
sehr wohl, jedoch gelten die ermittelten Viskositatswerte nur fur 
denjenigen mittleren Stromungsgradientcn, welcher bei tlcr Messung 
in der Kapillare herrschte. Dieser mittlere Gradient G ist nach einer 
Naherungsformel von H .  KriipeZir~ l)  zu hereclinen : 

v = ausfliessendes Vol. in cm’ 
r -= Kapillarradius in cm 
t = Ausflusszeit in Sek. 

8.W 
3.n .r3 . t  c: = 

1925 hat RothZin2) unter anderem iiir Losungen vo11 Casein in 
verdunnten Sodalosungen die Gultigkeit des HagPrL-PoiseuiZlr~’schen 
Gesetzes nachgepruft. Er  fand es bestatigt fur l - l O ~ o  Casein untl 
fur Drucke von 1,6-32,4 cm Hg. Diese Drucke sind grosser als die, 
welche gewohnlich im Ostwald’sclien Tiskosimeter wirksam sind. 
Durch die Angabe des Druckgefalles allein ist G aber nicht festgelegt. 
In  der Arbeit von Rothlin fehlen leider hngaben uber Kapillarradius 
und durchfliessendes Volumen, und es bleibt deshalb unbestimmt, 
fur welchen Bereich von G die Giiltigkeit des Hayen- PoiseuiZZt’schen 
Gesetzes erwiesen worden ist. Dasselbc ist von einer Arbeit von 
H .  R. Kr.uyt3) zu sagen, welcher in einem modifizierten Ostwald- 
Viskosimeter, das drei versehiedene Niveaudifferenzen herzustellen 
gestattete, fur alkalische und saure Caseinlosungen tlas Hagen- 
Poiseuille’sche Gesetz bestatigen konntt.. 

Die Abweichungen von diesem Gesetz sind, jetlenfalls bei Losun- 
gen mit Orientierungseffekt, umso grosser, je kleiner der Strbmungs- 
gradient ist, d. h. mit steigendem G erreicht die Viskositat schliess- 
lieh einen konstant bleibenden Minimalwert. Neuerdings haben nun ____ 

l )  Koll. Z. 47, 294 (1929). 
3, Zzzy”Ondy-Festschrift Koll. Z. 36, 218 (1925). 

2 ,  Bioch. %. 98, 33 (1919). 
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Kiintxel und Doehnerl) die Viskositat von gewohnlicher und mit 
Natronlauge versetzter Magermilch in einem besonderen Kapillar- 
viskosimeter bis zu sehr kleinen Drucken herab gemessen. Dabei 
kamen sie tatsachlich bis in das Gehiet, wo starke Abweichungen vom 
Hage.n-PoiseicilZe’schen Gesetz auftreten (vgl. ihre Fig. 6 auf S. 311 
der Arbeit). Im zugehorigen Text findet man auch die notigen An- 
gaben, um zu den Viskositatswerten die Stromungsgradienten zu be- 
rechnen. Uns interessiert vor allem derjenige Gradient, von dem 
aufwarts q (Viskositat) konstant ist, und zwar besonders bei der alka- 
lischen Magermilch, da in ihr jedenfalls das Casein zur Hauptsache 
als Natriumcaseinat gelost vorliegen durfte2). Bei Benutzung der 
Kropelin’schen Formel ergibt sich, dass die Viskositat der alkalischen 
Magermilch bei G > 150 praktiseh konstant ist. Starke Abweichungen 
vom Hagen-Poiseuille’schen Gesetz treten sogar erst bei G < 50 auf. 
Diese Grenzgradienten fur alkalisierte Magermilch liegen nicht weit 
von denen fur gewohnliche, deshalb ist nicht anzunehmen, dass die 
Werte fur unsere Natriumcaseinatlosungen wesentlich hoher liegen. 

Zunachst ist zu bemerksn, dass wir bei den Stromungsdoppel- 
brechungsmessungen nie bis zu so kleinen Gradienten herunter- 
gegangen sind, weil die Effekte hier fur eine einigermassen genaue 
Messung vie1 zu klein werden. Wir konnen also bei allen unsern 
Gradienten mit einer konstanten Viskositat rechnen. Es bleibt die 
Frage, ob wir uns bei den Viskositatsmessungen im OstwaZd’schen 
Viskosimeter ausserhalb des kritischen Gebietes von G befunden 
haben. 

Fur unser Viskosimeter gilt : 

Fur die 4-proz. Natriumcaseinatlosungen, mit denen fast alle 
G = 52000 ‘ i t  wobei f Ausflusszeit in Sek. 

Messungen gemacht wurden, betrug t maximal 186 Sek., also: 
G = 284 

Selbst fur die Messreihe mit 6 % Casein (Abschn. 1, C) und einem 
maximalen t = 390 bzw. G = 135 darf angenommen werden, dass 
wir uns noch im Giiltigkeitsbereich des Hagen- Poiseuille’schen Ge- 
setzes befunden haben. Rei den Messungen mit 8-proz. Losungen 
ist dies weniger sicher. 

Ob die von Kiintxel und Doehner bei sehr kleinen Stromungs- 
gradienten festgestellte Druckabhangigkeit von auf Struktur- 
viskositat oder einen Orientierungseffekt zuruckzufiihren ist, kann 
mit absoluter Sicherheit nicht gesagt werden. Die Form ihrer Kurve 
(1. c.) und der Umstand, dass die Rutoren einen zeitlichen Einfluss 
~ _ _  

l) Kol1.-ch. Beih. 51, 277 (1940). 
2, Hierfur spricht unter anderem die Tatsache, dass eine solrhe mit Natriumhydro- 

xyd versetzte Magermilch fast dieselbe Stromungsdoppelbrechung zeigt, wie eine an 
Casein gleich konzentrierte Natriumcaseinatlosung. 
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auf ihre Resultate offenbar nicht festgestellt haben, sprechen aller- 
dings fur einen Orientierungseffekt. Eine Abklarung der Frage setzt 
ausgedehntere Messungen voraus, welche vor allem anch den Tem- 
peratureinfluss zu berucksichtigen hatten, der bei Strukturbildung 
bedeutend ist. 

Die zur Berechnung der Viskosit:itm notigen Dichten der 
Losungen wurden pyknometrisch ermittclt. 

c )  M e s s u n g  d e r  S t r o m u n g s d o p p e l b r e c h u n g .  Die fur 
die Messungen verwendete Apparatur ist dieselbe wic die von 
Hs. Sitsehmalz.nl) beschriebene. Eine ausfuhrliche Beschreibung 
findet sich auch in der Dissertation von H .  GaggisbeYg2).  

&lit dem Gouette’sehen Zylindertopf sus Cibnnit konnten keine 
hoheren Gradienten als ca. 8000 erreicht werden. Bei grosseren Um- 
drehungsgeschwindigkeiten trat Schaum bildung ein, wobei die Lo- 
sungen naturlich nndurchsichtig wurderi . 

Nach Rbschluss der Versuche, soweit sie in der Dissertation von 
H .  Guggisberg niedergelegt sind, wurde ini hiesigen Institut ein neuer 
Couette-Apparat aus rostfreiem Stahl in Anftrag gegeben. Es folgen 
die Dimensionen dieses neuen Apparates, dam nochmsls die des alten 
am Cibanit-Kunstharz. 

- 

ra = Radius des auss. Zylinders . . 2,501 cm 
r z  = Radius des inneren Zylinders . 

h = Hohe der Flussigkeitsschicht . I 4,65 .. 
a = r,,,-r* . . . . . . . . . . . . 1 0,0209 ., 

Es zeigte sich, dass mit diesem neucn Apparat Gradientenz) von 
gegen 30000 erreicht werden konnten, ohne dass eine die Messung 
storende Schaumbildung auftrat. Wenigntens einige der mit dem alten 
Apparat untersuchten Systeme wurden deshalb nochmals mit dem 
neuen durchgemessen, woruber spgter bwichtet wird. 

Der Ausloschwinkel, welcher im allgemeinen als identisch mit 
dem Winkel der Orientierungsrichtung dilr Teilchen angesehen werden 
kann, wird nieht von allen Autoren in gleicher Weise geziihlt. Wir 
halten uns an den im hiesigen Institut iiblichen Modus, indem wir 
den Radius der beiden koaxialen Zylirider als Nullinie annehmen, 
- - ____ 

l) Helv. 21, 315 (1938). 
2, Diss. Bern 1940. 

2 n r . u  
3, G = -dL u = Umdrehungszahl pro Sek. 
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so dass sich die beobachteten Orientierungswinkel y zwischen 45 und 
90° bewegen, entsprechend Fig. 1. 

I 

Fig. 1. 

Die Fehlerbreite bei der Bestimmung der Starke der Doppel- 
brechung ny - a, betragt ca. &0,01 x Uber die Genauigkeit der 
Bestimmung yon p lasst sich nur sagen, dass sie umso grosser wird, 
je grosser my - n, ist. 

Die Messungen der Stromungsdoppelbrechung mussen bei 
laminarer Stromung zwischen den beiden koaxialen Zylindern statt- 
finden. Wird eine bestimmte kritische Umdrehungszahl U ,  uber- 
schritten, so tritt in der stromenden Fliissigkeit Turbulenz ein. 
Nach G. J .  T a y  Zo~s I) berechnet sich die kritisehe Umdrehungszahl 
wie folgt: 

11 : absolute Viskositat 
p : Dichte } der Flussigkeit, 

Ti, r ,  = innerer und ausserer Radius des Kreisspaltes, 
d = Spaltbreite, 

P 0,057 (I - 0,652 d / r t )  + 0,00056 ~~ - ( 1 - 0,652 d/r i  

Hieraus ergeben sich die zu U, gehorigen kritischen Gradienten : 
rl 
e Fur den Cibanitapparat Gc = ----.175000 

Fur den Stahlapparat G, = ~ . 1 0 3 0 0 0 0  e 
Fur 4-proz. Natriumcaseinatliisungen liegt der kritisehe Gradient, 

im Cibanitapparat bei ca. 5000, im Stahlapparat bei ca. 30000, was 
ungefiihr den Grossen entspricht, die sich ohne storende Schaum- 
bildung realisieren liessen. Bei manchen Systemen (z. B. Polystyrol 
in Tetralin, siehe 8igner und Gross2)) gibt sich der Eintritt der Tur- 
bulenz durch ein scharfes Abknicken der (ny - *,,)-Kurven zu er- 
kennen. Bei unsern Messungen war das nicht der Fall; wir konnten 
beim Uberschreiten yon G, nur ein ganz schwaches Absinken der 
Kurven f est s t ellen. 
- ~ _ _ _ _  

l )  Trans. Roy. SOC. London [A] 232, 289 (1923). 
2, Z. physikal. Ch. [A] 165, 161 (1933). 
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B. E in f lus s  v a r i a b l e r  Sa lzkonzer i t ra t ionen  auf 4-proz.  
n e u t r a 1 e N a t r i u m c a s e i n a t 1 o s u n g . 

a)  Einf luss  auf  die  S t a r k e  (leia S t r o m u n g s d o p p e l b r e -  
c h u n g  und auf die  Viskos i ta t .  Es kamen folgencle Sake zur 
Untersuchung : Kaliumchlorid, Kaliumlxomid , Kaliumjoditl und 
Natriumsulfat. Fur die Wirdergahe der Resultatr der Stromungs- 
doppelbrechungsmessungen beschranken wir uns arif die graphische 
Darstellung in der Meinung, dass einzelne Werte bei Wunsch mit 
einer der Versuchsfehlerbreite entsprechend genugend grossen Ge- 
nauigkeit den Kurven entnommen werden kbnnen. Eine tabella- 
rische Zusammenstellung der gemessenen Werte findet sich ubrigens 
in der Diss. H .  Guggisbergl). 

Big. 2 , 3 ,  4 und 5 geben die Starke der Doppelhrechung ny - n, in 
Abhangigkeit von der Salzkonzentratiori (in Normalitaten) wioder. 
Die 5 Kurven entsmechen in allen Fallen von oben nach unten den 
5 Gradienten : 7366, 4680, 3140, 1940 urid 1410. 

10 

0,16 0.33 05 0.83-n 
KCI 

Fig. 2. 
Einfluss von Kaliumchlorid auf die Starke der Stromuiipsdoppelhrechune (4proz .  Casein). 
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Einfluss 

KBr 
Fig. 3. 

von Kaliurnbromid auf die Starke der Stromungrsdoppelbrcchung (4-proz. Casein). 

l) Bern, 1940. 
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Pig. 4. 
Einfluss von Kaliumjodid auf die Starke der Stromungsdoppelbreehung ( 4 - p r O Z .  Casein). 
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Fig. 5. 
Natriumsulfat auf die Starke der Stromungsdoppelbrechung (4 -proz. Casein). 

Bei der Betrachtung der Kurvrn lassen sich deutlich wenigstens 
drei verschiedene, durch die Neutralsalze hervorgerufene Effekte 
unterscheiden : 

1. In  kleinon Konzentrstionen (bis ca. 0,02-n.) setzen alle vier 
Salze die Stromungsdoppelbrechung deutlich, wenn aucli nicht sehr 
stark herab, wie es Il.'itschrnnnn') srhon fur Natriumchlorid gefanden 
hatte. Wir bezeichnen den Effekt wie dort zuniichst einfach als 
Effekt A. 

2. Bei sehr hohen Salzkonzentrationen (0,33- bis 0,83-n.) ver- 
laufen die Kurven gradlinig oder nur wenig gekrummt, und zwar 
ansteigend wie beim Natriumchlorid bei Kaliumchlorid und Natrium- 
sulfat, absteigend bei Kaliumbromid und Kaliumjodid. Derjenigo 
Salzeffekt, der fur den Verlauf dieses Kurvenstuckes verantwortlich 
ist, sol1 wie in der fruheren Rrbeit als Effekt B bezeichnet werden. 

3.  Besonders auffallend sind die Ausbuchtungen nach oben, 
welche alle Kurven bei mittleren Salzkonzentrationen sufweisen. Der 

Helv. 21, 315 (1938). 
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2,990 
2,567 
2,426 
2,341 
2,363 
2,396 
2,430 

hier wirksame Effekt sol1 mit C bezeichnet TT-erdcn. Er ist ani am- 
gepragtesten bei den drei Kaliunisalzeri, wo die Aushnchtungen 
richtige Maxinia bilden. 

Tabelle 1. 
Einfluss der Salze auf die Viskosit,Lt (4-proz. Casein). 

1 

K J 

Konz. in 
Normalitat 

020 
0,Ol 
0,04 
0,08 
0,16 
0,33 

0,83 

0 4  
0,01 
0,04 
0,08 
0,16 
0,33 
0,5 
0.83 

_ _ _ ~ -  
~~~ ~ 

0,5 

0 8  
0,01 
0,04 
0,08 
0,16 
0,33 
0.5 

030 
0,Ol 
0,04 
0,08 
0,16 
0,33 
0,5 

____ 

)jspez. in "b des 
\Vertes fur salz- 

2,050 
1,831 
1.629 
1,346 
1,497 
1,469 
1,452 
1,478 
2,002 
I,613 
1,415 
1,378 
1.351 
1.363 
I .391 
1,444 
2,030 
1,584 
1,466 
1,434 
1,413 
1.326 
1.452 

~~ ~ 

- 

I ,!)go 
1,654 
1,453 
1.368 
1.292 
1 ,I 75 
1,728 , 

freie ~~ Losung. 

89.4 
79,4 
73,4 
73,o 
71.6 
70,R 
72.0 

80,6 
70.7 
6X,8 
67.6 
68,l 
69,6 
72.3 

~ 

100 

lo(! 

100 
78,2 
72,2 
70.7 
69.7 
70,2 
71.6 

100 
83.1 
73.1 
69.6 
65,O 
59.1 
56,6 

In Tab. 1 sind die ViskositBten dei* auf ihr stromungsoptisches 
Verhalten untersuchten Losungen zusa mmengestellt. bez. :tuf 
H,O = 1 gibt die Gesamtviskositat der Liisung wieder; dureh Multi- 
plikation mit 0,0101 erhalt man die al)solute Viskositat in Poise. 
rspez. bez. auf die caseinfreie Salzlosung ist das Rhss fur den anteil 
des Caseins an der Gesamtviskositat. D:i die Viskositat tler salzfreien 
Caseinliisungen fur die vier Versuchsrei hen nieht ganz gleich war 
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(jedesmal neue Grundlosung, deren Viskositat schwer ganz genau zu 
reproduzieren ist !), wurde vSpez. noeh auf Prozente umgerechnet, 
wobei fur jede Salzkonzentrationsreihe der 7-Wert ihrer Losung mit 
0 %  Salz als 100 gesetzt wurde. Die Werte dieser letzten Kolonne 
findet man zudem in graphischer Darstellung in Pig. 6. 

? S P U  

100 

90 

80 

70 

60 

50 

0.16 0.33 05 0.83-n. 
Salz 

Fig. 6. 
Einfluss der Salze auf die spez. Viskositat. 

Kurve a :  Kaliumchlorid; Kurve b :  Kaliumbromid; Kurve c: Kaliumjodid; Kurve d :  
Natriumsulfat. 

Diese zuerst steil abfallenden, tlann ziemlich flach verlaufenden 
Kurven bieten an sich nichts Neues, sondern stellen nur eine Bestati- 
gung dessen dar, was andere Autoren auch schon gefunden haben, 
z. B. Kruyt und Lie+), Ettisch und XchuZa2), E. H .  Biichner3) u. a. 
Es ist bekannt, dass die Viskositkt elektrisch geladener Kolloide bei 
Zusatz kleiner Salzmengen ganz allgemein in der hier gefundenen 
Weise abfallt. Es kann kaum einem Zweifel unterliegen, dass es sich 
hier um denselben Effekt A handelt, cter auch den mfanglichen Abfall 
der Stromungsdoppelbrechung bedingt. Sinkende Viskositat ergibt 
verstarkte Brown’sche Beaegung tier Kolloidteilchen und damit 
schlechtere Orientierung im 8tromungsgefiille. 

Bemerkenswert ist, dass Effekt C, welcher die Ausbuchtungen 
in den (n, -- n,)-Kurven erzeugt, sich in den Viskositatskurven nicht 
bemerkbar macht ; sie weisen bei der betreffenden Salzkonzentration 
keine Unregelmassigkeit auf . 

Beziiglich Effekt B bestatigt Rich zunachst, was schon fruher4) 
festgestellt worden ist, namlich, dass seine Wirkung auf die Viskositat 
schwacher ist als auf die Btromungsdoppelbrechung, und ferner, dass 
Stromungsdoppelbrechung und Viskositat in entgegengesetzter Rich- 
tung beeinflusst werden : Im Konzentrationsgebiet von Effekt B fallt 
bei Kaliumbromid und Kaliumjodid die Stromungsdoppelbrechung, 
wahrend die Viskositat schwach ansteigt. Bei Natriumsulfat steigt 

_ ~ _  
l) Kol1.-ch. Beih. 28, 407 (1929). 
3, R.51,  619 (1932). 

L, Bioch. Z. 239, 48 (1931). 
4)  Helv. 21, 315 (1938). 
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die Erstere sehr stark, die Letztere fiillt hctriichtlich, also ahnlieh aber 
noch ausgepragter als beim Natriumclilorid. Bei K:aliumchlorid 
steigt r~~ - n, ebenfalls, wiihrend die Viskositiit, ehcr fallt, wenigstens 
zwischen 0,16- und 0,s-n. 

Rcvor wir iiber den Einfluss cler S:iIzzusiitzr auf den Orientie- 
rungsw-inkel der Stromungsdoppelbrechiing berichten, sollen die 
Effekte auf Grund der bereits gegebenttn Versuchsdatcn diskutiert 
werden. 

BunSchst sei nochmals zusammerigc:fasst : 
Effekt A wirkt bei der Striimungstloppelbr~c~iunff unci bei tier 

Viskositiit in gleichem Sinne; er ist zudcm unspezifisch, m-enigstens 
innerhalh der von uns untersuchten ‘Reiho 1 on Salzen. Effekt K wirkt 
:mf die beiden Grossen entgegengesetzt ; (lie einzelnen Balze wirken 
spezifiscli positiv oder negativ. Effekt (‘ beeinflusst nur die Stro- 
rnungsdoppelbrechung . 

Uber Effekt C kann vorerst rioch gar nichts arxsgestagt werden. 
JVir stellen die Betrachtungen uber ihn zuruck und weriden uns den 
heiden anderen Effekten zii. 

Effekt A wurde bereits in der friihtwn Arbeitl) als Beseitigung 
tles elektroviskosen Effektes angesprochon. Diese Ruffassung basiert 
:tuf einer 3 916 von u. SmoZuchozmk~~~) :mfgestellten und 1936 von 
Rras.ny-E9ye.n3) in neuer Ahleitung bostatigten Formcl. Dieselbe 
ist  eine Modifikation der bekannten Einstpin’schen Viskositiitsformel 
und benicksichtigt die Tatsache, dsss tiin geladenes Tcilchen seiner 
Versehiebung in einem Dielektrikum grosseren Widerstand ent- 
gegensetzen muss als ein ungelatlenes. Sip lautet : 

qs - absolute Viskositat der Losung, 
qo : absolute Viskositat des Losiingsmittelsrnittels, 

r = Radius der dispergierten Tcilclien, 

x ~ spezifisches Leitvermogen 
D ~ Dielektrizitatskonstante I 
g, Volumrnkonzentration der dirpersen I’hase, 
K - Konstante. 

= Oberflachenpotential der dihlic~gierten Teikhen, 

1 der Losung, 

Eine qualitative Betrachtung zeigt cthne weiteres, dass Salz- 
zusatz die Viskositat herabsetzen muss. Leitier hat pine quantitative, 
tlxperimentelle Nachprufung der theorotisch ahgeleiteten Gleichung 
bisher noch an keinem System 8tattgefirntlen. 

Es sei hier nochmals, aber etwas riither anf die Grunde einge- 
gangen, die Ettisch untl XchuZx4) in ihrer Unt wichung uher den 

l) Helv. 21, 316 (1938). 
2, Koll. Z. 18, 190 (1916). 

- __ 
3, Koll. %. 74, 172 (1936). 
4, Bioch. Z 239, 48 (1931). 
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Elektrolyteinfluss auf Caseinlosungen zu einer Ablehnung des Smolu- 
chotosky’schen Effektes fuhren. Diese Autoren bestimmten den zeit- 
lichen Gang der inneren Reibung einer Natriumcaseinatlosung bei 
Zusatz von Lauge oder Neutralsalz. Dabei fanden sie, dass nach 
Zugabe von Natrjumhydroxyd die Viskositat in den ersten Minuten 
durch ein Maximum ging, um dann -- wegen sekundarer Spaltungs- 
reaktionen - xu sinken. Die Autorcn argumentieren an und fur sich 
richtig : Verschiebung des pH vom Neutralpunkt na,ch dem alkalischen 
Gebiet muss die negativen Ladungen der Proteinteilchen, die man 
sich als polyvalente Ionen vorzustellen hat, verniehren. Wenn die 
viskositatserhohende Wirkung dieses Vorganges im Sinne von 
w. SmoZzichowsky zu erklaren wiire, so musste sie, da es sich dann um 
eine sehr schnell verlaufende Ionenreaktion handelte, auch sofort 
zur Geltung kommen. Da dies nicht der Fall sein soll, lehnen sie den 
8moZuchowsky’schen Effekt ah. 

Gegen die Beweisfuhrung von Ettisch und Schulx ist aber zweierlei 
einzuwenden : 

1. Bei Betrachtung ihrer Abbildung 5 und der Tabelle VII fiillt 
auf, dass bei vier Losungen mit verschiedenem Laugezusatz nur bei 
einer, welche eine mittlere Menge Natriumhydroxyd erhalten hatte, 
ein zeitliches Maximum wirklich gemessen wurde. Fur die drei 
anderm Losungen findet man nur ahfallende Werte, wenn man den 
Wert fur die Viskositat vor dem Laugezusatz ausser Betracht liisst. 
Die ganze Argumentation mit dem Zeitfaktor steht und fallt also 
mit einer kleinen Differenz zwischen zwei Vrel,-Werten (2,16 nach 
4 Min. und 2,175 nach 8 Min.), welche nicht vie1 grosser als die Fehler- 
grenze ist. 

2. Ettisch und Schulx nehmen an, dass Neutralsalz analog aber 
entgegengesetzt wie Lauge wirkt. Danach hatte man zu erwarten, 
dass man auch bei Salzzusatz den Viskositatsabfall zeitlich verfolgen 
kann. Die beiden Autoren haben vergeblich versucht, diesen zeit- 
lichen Gang festzustellen; 5 Minuten nach Zumischung der Salz- 
losung - schneller zu messen gelang ihnen nicht - hatte sich immer 
bereits die endgultige Viskositat eingestellt. Wir wiederholten die 
Versuche, wobei wir uns bemuhten, den zeitlichen Abstand zwischen 
Mischen der Losungen und Viskosimetrieren noch zu verkurzen. Bei 
Vortemperieren der Lcisungen, der Pipetten und dee Viskosimeters im 
Thermostaten konnten wir diese Zeit auf 2,5 Ninuten herabdrucken. 
Trotzdem konnten wir auch nicht eine Andeutung eines zeitlichen 
Ganges der Viskositat feststellen. 

Wir sind deshalb der Ansieht, dass das von Ettisch und Schulx 
beigebrachte Beweismaterial nicht zur Ablehnung des elektroviskosen 
Effektes nach ‘u. Smoluchowsky berechtigt. 
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Ettisch und i3chulx lehnen ebenso die hauptsiichlich von Wo. I'aulil) 
verfochtene Hydratationstheorie ab. Navh dieser sol1 durch Elektro- 
lytzusatz der Ladungszustand der Eiweiss t eilchen und damit sekundiir 
ihre Hydratation beeinflusst werden. Zusatz von Natriumhydroxyd 
zu einer neutralen Losung wurde beispirl sweise die negative Ladung 
der Proteinteilchen erhiihen, was vermehrt e Wasserbindung und damit 
VcrgrGsserung des wirksamen Viskositat svolumens zur Folge hatte. 
Neutralsalz sowie ein oberschuss von Lauge stiirt die polarisierenden 
Kraftfelder um die die Ladung tragenderr Eiweissgruppen und fuhrt 
so zu verminderter Hydratation nnd t3;~mit geringerer Viskositat. 
1st diese Auffassung schon mit der heiite als gesichert gelt enden 
Zwitterionentheorie von Bjerruwz 2,  schw cr vcrclinbar, so wird sie 
vollends widerlegt durch die Untersuchiingen von H .  13. Weber und 
Mitarbeitern3)4), welche durch sehr exakte 1Cleshungen tles nicht lo- 
senden Raumes in Proteinlosungen festst ellten, dnss die Menge des 
Tom Eiweiss gebundenen Wassers vom pH und damit vom Ladungs- 
zustand unabhangig ist. Zudem ist die gchuntlenc Washermenge an 
und fiir sich ziemlich klein: 1 g Serumaltnimin xiimmt in Losung ein 
Volumen von 1 em3, 1 g Serumglobulin ein solches von 1 , 3  ern3 ein. 
Da 1 g Albumin ein Trockenvolumen yon 0,72 (am3 aufwcist, bindet 
es demnach 0,28 em3 Wasser. 

Nun ist es allerdings mehr oder weniper willkiirlich, die Hj-drata- 
tion gerade nach derjenigen Wassernimge zii berechnen, welche 
zur Losung anderer Stoffe nicht mehr zur Verfirgimg steht. Zudcni 
ist besonders bei verzweigten Molekeln d:iniit zu rechnen, (lass inner- 
halb dcr raumlich aufgelockerten Molekcl Wasser anch rein mecha- 
nisch eingeschlossen werden kann, was das Hytlratationsvolui~en so 
gut erhohen muss wie fest gebundenes HJ dra,twasser. J e  aufgelocker- 
1 er also ein Proteinteilchen ist, umso mehi, Wasser wird es einschliessen 
nnd damit sein hydrodynamisch wirksai ties Volumen vergrossern. 

Vorstellungen dieser Art benutzen Ettisch iind k h u k ,  um den 
Einfluss der Elektrolyte auf die innerr Iteibung der Eiw5sslosungen 
zu  erkliiren : Vermehrung der gleichsii inigen Ladungen inrierhalb 
(liner Molekel (8. 13. durch Salzbildung mit Natriumhydroxyd) bew-irkt 
r im  gegenseitige Rbstossung der sie tragendcn Teile ; es findet eine 
Spreizung tier Molekel statt, ihr Viskositut svolunicn wird vergrossert. 
Neutralsalz setzt die Aktivitat der gelidenen Gruppen herab, die 
Spreizung wird aufgehoben. 

Die holltindische Schule um H .  K .  fr'm?yt uiid H .  B. Bungenlmg 
de Jong 5)6)7) hat schon friiher einen solchen Volumcneffekt als 
sekundiire Wirkung vo11 Ladungsverancic~rungeii angenommen, aber 

l) Paulz-Vullcd, Kolloidchemie der Eiwcisskoi per (1933). 
2, Z. physikal. Ch. 104, 147 (1923). 
3, Bioch. Z. 204, 215 (1929). 
&) Bioch. Z. 234, 62 (1931). 

j) Kol1.-ch. Beill. 37, 39R (1932). 
6, liol1.-ch. H t h  38, 439 (1933). 
7 )  I.ioll.-ch. I k i l t .  36, 350 (1932). 
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ohne deswegen den SmoZuchowsky’schen Effekt abzulehnen. Vielmehr 
glauben diese Autoren, dass sich beide Effekte uberlagern und sum- 
mieren. Sie schreiben den Eiweissteilchen allgemein eine Mizellar- 
struktur zu ; die Teilchen konnen sich deshalb auch intramizellar 
solvatisieren. Volumengleichgewicht liegt Tor, wenn die Expansions- 
faktoren (kapillarelektrische Ladung und Solvatationsbcstreben) und 
die Kontraktionsfaktoren (Kohasionskrafte) sich das Gleichgewicht 
ha1 ten. 

Eine noch andere Interpretation findet die depressorische Wir- 
kung der Salze auf die Viskosit,at heteropolarer Molekelkolloide durc,h 
H .  Staudingerl) ”. Nach ihm hindern sich die polyvalenten Makro- 
ionen gegenseitig in ihrer freien Beweglichkeit., da sie unter Einbe- 
ziehung niedermolekularer Gegenionen zur Wolken- oder Schwarm- 
bildung neigen. Hierdurch kommt eine erhohte Viskositat znstande, 
und zudem ergeben sich Abweichungen vom Hagen-Poisezcille’schen 
Gesetz ; es handelt sich um richtige Strukturviskositat. Neutral- 
salze zerstoren mit ihren leichtbeweglichen Ionen diese Sc’hwarme, 
indem sie selbst die polaren Gruppen der Makromolekeln umgeben 
und so dieselben auseinanderdrangen. Die Viskositat sinkt und die 
strukturbedingten Anomalien verschwinden. 

,,Conditio sine qua non“ fur die Richtigkeit des eben geschilderten 
Mechanismus beim elektroviskosen Effekt ist sicherlich das Vor- 
handensein yon Strukturviskositat und ihr Verschwinden bei Salz- 
zusatz. Da bei unsern Caseinatlosungen im G-Bereich, wo wir die 
zur Diskussion stehenden Viskositat’seffekte messen, Abweichungen 
vom Hagen.-PoisezLiZZe’schen Geset’z iiberhaupt’ nicht auftreten, kann 
der elekt’roviskose Effekt auch nicht im Sinne Sta’udingcr’s gedeutot 
werden. 

Auf einen weiteren, uns als Unstimmigkeit erscheinenden Um- 
stand bei der Staudinger’schen Theorie soll noch kurz hingewiesen 
werden. Seine Untersuchungen, welche Tor allem an PolyacyrylsBure 
und ihren Salzen durchgefuhrt wurden, haben ergeben, dass die 
Abweichungen vorn Hagen-PoisezLilZc’schen Gesetz mit sinkender 
Kolloidkonzentration zunehmcn. Die makroionische Schwarmbildung 
soll also grade in verdiinnten Losungen besonders stark auftreten. 
Nun kniipft aber Staudinger seine Vorstellungen an die Debey’sche 
Theorie der starken Elektrolyte an  und macht fur die Schwarnibildung 
in den Losungen heteropolarer ;?lolekelkolloide dieselben Krafte 
verantwortlich, welche bei den starken Elektrolyten bewirken, dass 
ihr Dissoziationsgrad scheinbar kleirier als 1 ist. Es ist nun nicht 
einzusehen, weshalb bei den makrornolekularen Elektrolyten nicht 
ebenso gut wie bei den niedermolekularen zunehniende Verdunnung 

l) Die hochmolekularen organischen Verbindungen, 1932. 
2, Organische Kolloidchemie, 1940. 

29 
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die gegenseitige Behinderung der Ionen a,uf hebcn sollte. Geht man bis 
zu extremer Verdunnung, so wird fiir tlas einzelne Jlakroion ja 
schliesslich uberhaupt nicht mehr seincIsgleichc>n fur dic Schrmrni- 
bildung xu finden sein. Wir werden spii,trr auf tien Konzentrat'ions- 
einfluss zuruckkommeri und zeigen, dass die Viskositatst.rniec~rigiing 
durch kleine Salzzusa'tze auch fiir die Natriumcaseinatliisungen mit 
sinkender Caseinkonzentration griisser wird (Abschn. I, C, 13). 

Die Tatsache, dass die Viskositat gdwdener Kolloitie durch h l z  
beeinflusst wird, kann - wie man sieht recht T-erschietlene Inter- 
pretationeri finden. Welcher man auch tlen Vorzug seherikt, so wird 
man zugeben mussen, dass die eine 3liiglichkeit die andere nicht ohne 
rmiteres ausschliesst. Wir halten an der Existenz des 8moluchowsky'-  
schen elektmviskosen Effektes fest und identifizieren ilin mit unserm 
Effekt A. Fur seine Existenz sprichl iibrigens nieht zuletzt der 
Befund yon G. Hedest.Earzdl), dass sogal. Aminosaixren in  Lijsung im 
geladenen Bustarid eine hohere Viskosit'al, zeigen ails im isoclektrischen ; 
ein Volumencffekt nach Ettisch und Xch d z  ist, hier nicht denkbar. 

In der fruheren Arbeit2) wurde bereits darauf ;Lufmerksatii gemacht, dass Messungen 
der Stromungsdoppelbrechung prinzipiell geeignet erscheinen, urn die Frage riach dem 
Smoluchou;sky'schen Effekt abzuklaren. Dies setzt allerdings eiri Kolloidsystern voraus. 
bei dem Assoziat,ions- und Dissoziationsvorgange ni(.ht niit ini Spicle sind. Bei denjenigen 
Systemen, wo Salzzusatz nur den Smoluel~ou'sky'schen Effekt aufhebt, ohne dass das 
Teilchenvolumen verandert wird, musste eine Bwinflussung des Oricritierungswinkels 
stattfinden, welche genaii mit derjenigen iibereinst i mint, nelchc sich rnittels der kiirzlich 
von Ch. Sadron3) und von Peterlin und Stuart4) abgcleiteten Forrneln (siehe auch A. W i s s -  
ler j ) ,  fur die blosse Viskositatsanderung errechnen Idsst. Die Stdrke der Iloppelbrechung 
ist ebenfalls viskositatsabhangig, jedoch hat man heim Orienticrungswinkel den grossen 
Vorteil, dass derselbe von optischen Fakt,oren nicht beeinflusst wird. 

Fur Proteine bleibt die Moglichkcit eines Volumeneffektes als 
sekundare Wirkung de'a Ladungszustancles und der elektriwhen Ilop- 
pelschicht bestehen. Wir werden spast er zeigcn, dass wir Grunde 
haben, Veriinderungen des Teilchenvoliimens fiir den mit, C bezeieh- 
neten Effekt verantwortlich zu macheri . 

Diskuss ion  von  E f f e k t  R. 
Dieser Effekt erstreckt sich jedvnfalls iihtr da,s ganze Salz- 

konzentrationsgebiet j er kommt aber erst bei hiihcren Konzent,rationen 
deutlich zur Reobachtung, weil er vol%er durcah die bciden andern 
Effekte uberlagert wird. Hei genugcntl hohen Salzkonzentrationen 
verlaufen die (n,. --n,)-Kurven (siehe Pig. 2-5) fast gradlinig, ari- 
steigend oder absteigend. 

In der fruheren Arbeit wurde die Ansicht 1-erfochten, (lass fur 
tlen Verlauf dieses Kurventeiles Aggregations- resp. Desaggregations- 
vorgange verantwortlich sind. Die brschriebenen und weit'ere im 

l) Z. ariorg. Ch. 124, 153 (1932). 
2 ,  Helv. 21, 315 (1938). 
3, J. Chim. phys. 36, 78 (1938). 

4, Z. Physik 112, I (1939). 
5,  Diss. Bern 1940. 
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Folgenden noch zu beschreibende Versuche stehen durchaus im 
Einklang mit dieser Auffassung. 

Trotzdem Dispersitiitsanderungen an Proteinlosungen eine wohl- 
bekannte Erscheinung sind, werden solche auffallenderweise von den 
wenigsten Autoren fur die Deutung von Viskositatseffekten heran- 
gezogen, abgesehen von der Strukturbildung zum Gelieren neigender 
Systeme, wie Agar-Agar, Gelatine etc. Dabei drangt sich dieser 
Zusammenhang geradezu auf, wenn man berucksichtigt, dass das 
Casein von allen Autoren, welche sich niit der Frage beschaftigt 
haben, als polydispers angesprocheri m7ird. Eine Zussmmenstellung 
der diesbezuglichen hrbeiten findet sich bei Nitschmannl). 

Viele Proteine unterliegen hssoziations- und Ilissoziations- 
reaktionen bei p,-Anderungen. Die bisher untersuchten Falle findet 
man in dem Buche von Xnedberg und Pedersen’) auf S. 367 u. f .  zu- 
sammengestellt. Auch fur Veranderungen des Teilchcngewichtes 
unter dem Einfluss von Neutralsalzen finden sich daselbst Bcispiele. 
Diesbeziigliche Beobachtungen machten Pedersen und Andersen 
(unveroffentlieht) am Pferde-Kohlenoxyd-Hamoglobin, L,undgreen3) 
am Thyroglobulin, JersiZil und Pederoen4) am /?-Globulin aus mensch- 
lichem Serum. Im allgemeinen sollen Neutralsalze in massigen Kon- 
zentrationen keinen messbaren Einfluss auf die Sedimentations- 
konst.ante, welche eine Funktion des Teilchengewichtes ist, ausuben. 

Dass Salze in hohen Konzentrationeri den Dispersitatsgrad von 
Proteinen in extremer Weise beeinflussen, ist allgemein bekannt. 
Man denke nur an das so gebduchliche Aussalzen mit Ammonium- 
sulfat. Andererseits haben gewisse Salze in genugender Konzentra- 
tion ein grosses Losungsvermogen selbst fur schwerst losliche Eiweiss- 
stoffe wie Seidenfibroin, was P. P. n. Weimam gezeigt hat5)fi). Auch 
Casein ist ohne Saure- oder Alkalizusatz in den Losungen bestimmter 
Salze schon bei Zimmertemperatur dispergierbar; dies gilt z. B. fur 
Kaliumrhodanid und sogar fur Kaliumjodid. Eine richtige Losung 
des Caseins bekommt man allerdings nur bei einer mittleren, ziemlich 
hohen Salzkonzentration; fiigt man zu einer solehen Losung noch 
mehr des betreffenden Salzes, so flockt das Casein wieder aus. 

Da das Casein in den Losungen seines Natriumsalzes nun einmal 
a,ls polydispers und zudem als wechselnd polydispers erkannt worden 
isD, erscheint es als selbstverstandlich, dam sein Dispersitatsgrad auch 
in diesen Losungen noch durch Salze entsprechend ihrer Stellung in 
der Hofmeister’schen Reihe beeinflusst wird. Wir haben in unsrer 
kurzen Reihe Kaliumjodid, Kaliumbromid, Kaliumchlorid, Natrium- 

I)  Helv. 21, 315 (1938). 
2, Die Ultrazentrifuge, 1940. 
3) Nature (London) 138, 122 (1936). 
4) Acta pathol. rnicrobiol. Scand. 15, 426 (1938). 
5 )  Koll. Z. 40, 120 (1926). 6 ,  Koll. Z. 41, 148 (1927). 
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sulfat vom Xndglied Aggregationswirkung zu erwarten. Nach den 
Kurven von Fig. 2-5 findet offenbar beim Ubergang vom Kalium- 
bromid zum Kaliumchlorid die Umkehrung der Wirkung statt. Man 
muss nun sehen, ob es gelingt, sich eineri Aggregationsmechanismus 
vorzustellen, bei dem die Stromungsdoppc.lbrechung ansteigt und die 
Viskositat - schwachor - abfallt. 

I n  Fig. 7 ist ganz schematisch dargesl ellt, wie der Vorgang unge- 
fahr verlaufen konnte. 

6 

Stromungsdoppelbrechung < 
Spezifische Viskositat > 

Fig. 7. 

Nehmen wir an, dass das Achsenverhaltnis lxjb beim Aggregat 
etwas kleiner ist als beim Einzelteilchen, so ist Mar, dass die Viskosi- 
tat beim Zusammenlagern etwas absinkt, da bei gleichbleibmdem 
Gesamtvolumen der dispersen Phase die Yiskositat, mit zunehmcndem 
Arhsenverhlltnis der Teilchen steigt unrl umgekehrt. Andercrseits 
ist es wahrscheinlich, dass dieses Gesamtvolumen auch etwas kleiner 
wird, da jedenfalls die Menge des durch polarisiercmde Feldwirkung 
feshgelegten Wassers bei der Aggregation abnimmt. Ein Teil der vor- 
her auf das Wasser einwirkenden Nebenvdenzkrafte dient jetzt dam, 
die Einzelteilchen zum Aggregat zu verbinden. Wie gross dieser die 
Aggregation begleitende Volumeneff ekt sein mag, lasst sich aller- 
dings schwer sagen. 

Die Zunahme der Stromungsdoppelbrechung erkliirt sich aus 
unserm Schema qualitativ ohne weitereis durch die Zunahme cler 
Masse der Teilchen bei relativ wenig verinderteni Achsenverhaltnis : 
Grosse Teilchen sind der desorientierentleri Brom’schcn Bewegung 
vie1 weniger ausgesetzt als kleine und wwden cieshalb leichter orien- 
tiert. Auf diese Verhaltnisse ist bei der I3etrachtung der Orientie- 
rungswinkel zuriickzukommen. 

I n  diesem Zusammenhang sind zwei gleichzej tig erschienene 
Arbeiten von Bedeutung, welche Aufsch lws iiber die Pormverande- 
rungen bei den Assoziations- und Dissoziationsrcaktionen einiger 
Proteine bei p,-Verschiebungen geben. I)ie eine stammt von A .  Pol- 
son1),  die andere von H .  Neurath2). Beide berechnrn ails dem in der 
Ultrazentrifuge bestimmten Molekulargewicht und aus dem Dissy- 
metriefaktor f/fo mit einem Formelmaterial, fur cias auf die Originale 

l) Holl. Z. 88, 61 (1939). 2, Am. SOC. 61, 1841 (1939). 
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verwiesen sei, die Achsenverhaltnisse und die absoluten Grossen der 
Achsen der als Rotationsellipsoide angenommenen Proteinmolekeln. 
Dabei machen sie fur reversibel dissozierende Proteine die interessante 
Feststellung, dass die Spaltung fast immer parallel der langeren, 
seltener der kurzeren Achse verlauft, so dass die Grosse der anderen 
achse innerhalb der Unsicherheitsgrenze gleich bleibt. Uber das 
Casein findet man in diesen Arbeiten keine Angaben, da die notigen 
Daten fehlen und wegen seiner Heterogenitat auch kaum zu be- 
schaffen sind. Wichtig ist trotzdem, dass Aggregationsvorgange, 
ahnlich dem von uns fur das Casein angenommenen, fur andere 
Eiweisstoffe tatsachlich nachgewiesen und unsere Vorstellungen 
somit nicht abwegig sind. 

Der PoZson-Neurath’sehe Aggregationsmechanismus 

entspricht nicht ganz dem von uns entworfcncn Schema, welehes 
uns fur das Casein als wahrscheinlicher erscheint, da andernfalls die 
Viskositat starker verandert werden musste als die Stromungsdoppel- 
brechung; das Umgekehrte ist aber gerade der Fall. 

Vollstandig auszuschliessen ist cine Kettenaggregation, so dass 
die kurze Achse erhalten bleibt und die Lange der Teilchen sich 
vermehrfacht. Dies musste namlich nicht nur fur die Stromungs- 
doppelbrechung, sondern auch fur die Viskositat eine sehr starke 
Erhohung init sich bringen. Man bekame also ganz andere Erschei- 
nungen als die beobachteten. 

Als vorlaufige Erklarung fur Effekt B halten wir somit fest, 
dass Salze den Dispersitatsgrad des Caseins in Losung beeinflussen : 

Natriumsulfat, Natriumchlorid und Kaliumchlorid bewirken 
in Natriumcaseinatlosung von neutralem pH erhiihte Aggregation; 
Kaliumbromid und Kaliumj odid wirken gegenteilig . 

Die nun folgende Betrachtung ties Salzeinflusses suf den Orien- 
tierungswinkel wird eine weitere Stutze fur diese Auffassung ergeben. 

b) E in f lus s  d e r  Sa lze  auf d e n  Or ien t i e rungswinke l  d e r  
S t romungsdoppelhrechung.  In der fruheren Arbeitl) war die 
merkwurdig geringe Abhtingigkeit ties Orientierungswinkels q~ Tom 
Stromungsgradienten G bei salzfreier Natriumcaseinatlosung auf die 
Polydispersitiit des Systems zuruckgefuhrt worden. Es wurde dort 
darauf hingewiesen, dass eine Arbeit von Ch. Sadron xu erwarten sei, 
in welcher er den Einfluss der Polydispersitiit auf den Gang des 
Winkels 9 mit G einer theoretischen Retrachtung unterzieht. Das 
Ergebnis dieser Untersuchung, sowie seine Bestatigung an ausgesuch- 
ten Beispielen ist inzwischen publiziert ~ o r d e n ~ ) ~ )  Wie die 

l) Helv. 21, 315 (1938). 
2, J. Physique Radium 9, 381 (1938). 

3, J. Physique Radium 9, 384 (1938). 
4, J. Chim. phys. 36, 78 (1939). 
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Dispersitiitsverteilung beim Casein ist, liisst sich aus den q-Kurven 
nicht ermitteln. Man kann hochstens sagen, (1:tss neben grosscn 
auch bedeutend kleinere Teilchen vorhsntlen sein miisscn. 

B 

80° 

70° 

600 

550 
50" 
450 

10000 20000 30 000 c 
Fig. 8. 

Kiirve E :  50% Harmtoif. 
Kurve a:  ohne Salz; Kurve b :  0,706-11. Na,SO,; Kurt e : 0.8-11. KC'I; Kurw d :  0,s-n. KJ;  

Die Bestimmung der Orientierungs winkel bei den im vorher- 
gehenden Ahsclinitt besprochenen Versuc.hsreihen ist mit einer ziem- 
lich breiten Fehlergrenze behaftet, weshall) hier auf eine Wiedtrgabe 
der Zahlenwerte verzichtet wird. Ex best %ti@ sic11 sber cmieut, was 
schon beim Xatriumchlorid gefunden wor.tlcn war, class klriiiere Salz- 
konzentrationen den Winkel nicht merk1ic.h heeinflussen. I<ci hoheren 
Salzkonzentrationen hingegen ist ein Ej nfluss iinx erkcnnbar. 

Im Besitze des neuen Stromungsap])arotes :bus rostfreiem Stall1 
machten wir uns noch einmal daran, deli IiGinfluhs tier Salze auf  den 
Orientierungswinkel miiglichst genau untl uber ein miiglichst meites 
Gebiet von G zu messen. 

In Fig. 8 sind die p-Werte in Abhangigkeit vom Gradient en fur 
folgende 4 LOsungen wiedergegeben : 

a)  49/, Casein ohm Sail; 
b) 40/, Casein+ 0,706-11 N.L.SO~; 
c)  47; Casein+ 03-11. h('l: 
d) 476 Casein+ 0,8-n. I\ .1. 

Allc Mischungen waren mit derselbrn Casein- Grundlosung her- 
geatcllt worden. Die Zahlenwerte konnm mit grnugcnt1t.r Genauig- 
keit den Kurven entnommen wertlen, M eshalb ;tiif die tabellarischc 
Wiedergabe verzichtet wird. 

Bei Betrachtung dieser Kurven fall1 folgentles auf : 
1. Bei 0,s-n. KJ ,  das im ganzen schn :ich wirkt, nimmt cp zwisclien 

G = 3000 bis 10000 mit steigendem G ab. Dieser Abfall war aiich 
schon bei den Messungen mit dem alter1 Apparat srhalten worden, 
SO dass an seiner Richtigkeit nicht zu zweifeln ist. Xach Sadrow 
sind abfallende Kurvenstucke bei Pol ytlispersitiit ohm m-eiteres 
moglich. 
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2. Natriumsulfat und Kaliumchlorid gestalten den Anstieg von 
y mit G steiler. Fur Natriumsulfat beginnt bei G = 1500 schon die 
Abbiegung nach dem Rusgangspunkt von 450. 

3 .  Sehr merkwiirdig ist die Tatsache, dass die Kurven sich uber- 
schneiden. Das System ist zu kompliziert, als dass wir hierfur eine 
Interpretation zu geben wagten. 

Sicher scheint uns immerhin, dass die Beeinflussung des Orientie- 
rungswiiikels durch Salz nicht (lurch einc blosse Veranderung cles 
Quellungsvolumens der Teilchen (Xchulx, Kvru yt) erkliirt werden kann. 
Dieser Schluss drangt sich noch starker auf, wenn man das Ergebnis 
tfer folgenden Versuchsreihe betrachtet. 

- 

cp 
65" 

5-50 

500 

450 
1 3 5000 \o 000 15000 G 

Fig. 9. 
Finfluss von Natriumsulfat auf den OrirntierungsFinkel (40/6 Casein). Kurve a : 0,511.- 
Na,SO,; Kurve 6 :  0,T-n. h-a,SO,; liurve c :  I,O-n. Xa,SO,; Kurve d :  1,B-n. Na,SO,. 

Es schien uns von Interesse, die Wirkung des Natriumsulfates, 
welches die p-Kurven am starksten beeinflusst, bis zu noch hoheren 
Konzentrationen zu mrfolgen. In  Fig. 9 sind die Orientierungs- 
winkel in Rbhangigkeit vom Gradienten fur folgende Natriumsulfat- 
konzentrationen aufgetragen: 0,5-ii., l , O - n . ,  1,6-n. Die Kurve fur 
0,7-n. aus der vorigen Versuchsreihe iat - ohne Puiikte - mit einge- 
setzt worden. Die Caseinkonzentration betrug wieder 4 g pro 100 em3 
Losung. 

&Tit steigender Sulhtkonzentration nehmen die Kurven imnier 
mehr die von der Theorie (Boeder ,  Gwth, Xadron, Burgers, Pete?% 
und Stuart) fur monodispersr Syatcme mit grosseren Teilchen ge- 
forderte Form an, d. h. von 45O weg kontinuierlich steigend und 
asymptotisch sich dem Grenzwert von 90 O nahernd. VerlBngert man 
die Kurve fur 1,6-n. bis G : 0, so rnundet sie gut bei 45O. Leider 
konnte aus technischen Grunden p hier nur bis zu massig hoheii 
Gradienten bestimmt werden. 
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Tabelle 2. 
Stromungsdoppelbrechung und Orientierungswinkel fur 4-proz. Xatriumcaseinatlosung 

mit 1,6-n. Na,SO,. 
?ircl. bez. auf H,O = 3,03, 
yirc,, bez. auf 1,6-n. Na,SO,-l~osung = 2.13. 

463 
613 
976 

1580 
2310 
3130 
5320 

~~ ~ ! ~ 

0,753 
1,11 
1,67 

1 2,72 
3,89 

Die Winkelkurve f i n  1,6-n. Sulfat, (vgl. aixch Tab. S ! )  lcgt den 
Versuch nahe, das System als monodispcm zu bchandeln und aus den 
optischen Daten auf die Teilchengrosse zit schliessen. In der Literatur 
sind verschiedene Formeln in Vorschlag gobracht worcien, welche fur 
diesen Zweck in Frage kommen. Theorct isch arn besten fundiert sind 
heute wohl die im wesentlichen identischen Pormeln von Budron’) 
und Peterlin und Stuart2), welche die niffusionslionstante der Orien- 
tierung Do mit dem OrientierungswinkcAI in Beziehung bringen. Die 
exakten Formeln enthalten eine uneridliche Reihe, deren vollige 
Liisung nocli nicht moglich war. Es gilt aber die Naherang: 

1 CL cp - 45O in Bogeninass. no = -~~ __ 
12 aJG (; Gradient. 

fur cr‘.?) + 0 7 .tbsolutr Viskositat. 

Wenn man durch graphische Interpolation tlm Wert von cx/G.q 
Derselbe in  obige fur G *  y7 -+ 0 ermittelt, so findet man 13 x 

Gleichung eingesetzt ergibt : 
Do = 694 

Eine von R. Guns3) fur Rotationsc~llipsoide abgchleitete Formel 
gestattet, aus Do das Achsenverhaltnis und - w a n  das Molekular- 
gewicht und das partielle spezifische Volumen hekannt sind - - damit 
a w h  die absoluten Dimensionen der !l’eilchen zii bercchnen : 

X . T  ln.--0,5 2 a  K - Ij’oibiizanri’sche Iconstante. 
Do = -2T b 1’ -- ‘I bs. Trmpwatur. 

1 Athse 

uLJbL v - i’ol. dcs Einzrlteilchens. 
u 7 Imgrrr 
b - Liirzcre 

- ~~ 

’) J .  Chim. phys. 36, 78 (1938). 
2 ,  Z. Physik 112, 1 (1939). J, Ruryrrs, See. Report on Viscosity and Pla>ticity, 1938. 
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Da das Molekulargewicht unbekannt ist, konnen wir diese 
Beziehung leider nicht benutzen. Dagegen konnen wir eine Naherungs- 
formel von W . 1 C ~ h . n ~ ) ~ )  fur Stabchen von der Lange a und der 
Dicke b < a heranziehen: 

- 

8.Ii .T Do= ~~~ ~ 

n.q.n3 

Setzen wir ein: Do = 694, so wird die Lange a = 1 , 6  9 x 1 0  - em. 
Man kann auch versuchen, die Diffusionskonstante nach P. 

Boeder3), welcher als Erster eine quantitative Theorie der Stromungs- 
doppelbrechung entwickelt hat, zu berechnen. Nach ihr ist die Rich- 
tungsverteilung der Teilchen einzig durch das Stromungsgefalle G 
und durch die Rotationsdiffusionskonstante Do,  welche die Des- 
orientierung durch die Brown’sche Bewegung charakterisiert, be- 
stimmt. Der beobachtete Orientierungswinkel ist somit nur eine 
Funktion vom Parameter tl = G/Z),, deren Verlauf Boeder auf S. 273 
seiner Arbeit in einer Kurvc wiedergibt. Aus derselben lasst sich 
fur jeden Winkel q der zugehorige Wert von a entnehmen und, 
da G bekannt ist, Do berechnen. Tab. 3 gibt die so ermittelten 
Do-Werte fur einige Gradienten: 

Tabelle 3. 
Werte fur 4-proz. Natriumcascinatlosun~ mit 1,6-n. xa,SO,. 

Aus der Tatsache, dass Do nicht konstant ist, geht hervor, dass 
die Boeder’schen Voraussetzungen hier nicht sehr gut erfullt sind. 
Da es sich bei der Funktion zwischen q und tl nach Boeder urn eine 
Naherungsformel fur kleine Wertc von a handelt, interpoliert man 
am besten Do auf a j. 0, wobei man bekommt: 

Do - 500 (fur a+ 0 )  

Dieser Wert stimmt mit dem nach Xudron erhaltenen (694) nicht 
sclilecht uberein, wenn man bedenkt, dass es sich sowieso nur um 
Xaherungsrechnungen handeln kann. 

Do = 500 in die Kzchn’sche Gleichung eingesetzt ergibt : 
a = 1,118 x 10P em. 

Wir hslten fest, dass die Teilchen, welche in 4-proz. Natrium- 
caseinatlosung mit 1,6-n. Na2S0, an  der Stromungsdoppelbrechung 

1) Z.physikal.Ch. [A] 161, 1 (1932). 
2, Koll. Z. 62, 269 (1932). 3 ,  Z. Physik 75, 258 (1932). 
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massgeblich beteiligt sind, der Griissenortl nimg n;rch eine Langy von 
1 bis 2 x em haben mussen. Wir wertlon spater das hchsenver- 
haltnis aus der Viskositat berechnrn untl tlariri tlirsen Langenwert 
benutzen, uni aueh die Griissenortlnung des Teilchengewichtes zu 
bestimmen. Es sei jetzt schon vorweggvnonimrn, tiass dieselhe 
1-2 Zehnerpotenzen grbsser ist als diejenige der mittlrren Xolt~kular- 
gewichte, welche fur Caseinatlosungen mi t sehr kleinen Salzgehalteii 
in der Ultrazentrifuge ermittelt worclen si lid. An tltr aggregierenden 
Wirkung des Natriumsulfates kann somit kciri ZT\ cifel brstehcn. 

Chemisches Institiit tler Universit5t Bern, 
Organisc*he Abteilung. 

57. Uber die Darstellung einiger basiseher Ester substituierter 
Essigsauren 

von K. Mieseher und K. Hoffmann. 
(29. 111. 41.) 

Tor cinigcn Jahren haben wir eine grossere R~ i l i e  von  basischeri 
Estcrn und basischen Amiden verschieden siibstituierter Ehsigsaurcn. 
insbesondere der Di- und Tripheriylessigsaare, dargestelll,. Einr Ver- 
bindung diescr Reihe, dax Diphenylessi~s;iixre-(lial hylamino-iithanol- 
ester-hydrochlorid (I) 

/-\ 

\:/ 1 

ist seit einiger Zeit unter dem Xamen ,,Trasentin" nls Spasmolytikum 
im Handel. Es vereinigt die neurotropa \l'irkimg dcs Atropins mit 
der musculotropen des Papaverins ohnc die ~c.l,en~~irkiinffrri des 
Atropins insbesondere auf Pupille, Speic~lit.lsrkr~~tioii untl Herz auf- 
zuweisen. ober seine pharmakologischihn Eigenschaftcn hat K .  
n/reierl) xusfithrlicher berichtet. 

In unsere Untersuchungcn wurden soclmn aucli basische Ester 
untl hasische Amide von im Kern teilveise ocler Tollstindig hy- 
drierten Diphenylessigsauren einhezogen. Dabei zeigte sich, dass 
insbesondere die partielle Kernhydrierung 1)ei hasischen Estern der 
Diphenylexsigsiiure zu einer weiteren Steigerung tler Wirkiuig fuhrt. 
- ___ 

Klin. Wochschr. 1936, 1403. 


