
73. Stromungsoptisehe und viskosimetrische Untersuehungen 
iiber den Losungszustand von Casein 111) 

von Hs. Nitsehmann und H. Guggisberg. 
(29. 111. 41.) 

7 .  T b r .  Ei12jliiss ro)t Xee,ctmlscnlz: a i i j  d i c  S’Iv6m ~r,zgst loppclbi .c( .~~erri!~ 11 ,id 

n n g e n  a n  S a t r i u n i e a s e i n a t  1 0 s  t i i igt~n a n t l c r e r  K o n -  

Die 17ersiiche, uber die in  diesem .Ilsschnitt zii herichten ist, 
n \-or allem den Zweck, itber die l~onzentrationsabhdngigkeit 

dcs elektro7-iskosen Effektes Aixskunft L U  gelwn. Botlarin interes- 
hierte unx die Konzentrationsabhangigbti t der Viskositiit selher, (la 
Schlusse auf die Teilchenform nur ails rler :nif die K(onzentration 
+ 0 interpoliertm Viskositat gezogen m-vrtlen konnen. 

Viskositiit  YOV, Xni~ iumcci .9 i  iurr 

z e n t r a t i o n .  

n ,- n. 

- n  KCl 

Pig. 10. 

111 Abhangigkeit von der Ka1iunichI~)rid-Konzr,ntrxtiori. 
htromungsdoppelbrechiing fur = 4680 be1 2-, 1- rind ti proz. Satriuiiic.asc.inRtloqung 

11% lint ersuchten zuerst den Einfluhs vcrscl-iieclener Mengen 1-011 
Maliumchloric~ auf die Striimungxdoppclb~echung untl auf die 1%- 
kositat von 2 -  und 6-proz. Xatriumcaseinii tltisung (p, 7 , .? ) .  Kalium- 
chloriil war gewahlt worden, weil ex EfttAkt C a m  tltwtlichsten zeigt 
mid es uns interessierte, ob clerselbe b(ii antleren Vaseinkonzentra- 
tionen auch anzixtreffen sei. Da diest. 7-ersixche init einer neuen 

-~ 
l) I. Ted, siehe Helv. 24, 434 (1941). 
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Portion Xerck’schem Casein durchgefuhrt werden mussten, stellten 
wir auch nochmals eiiie 4-proz. Lusung her, da wir Grund hatten, 
anzunehmen, dass dieses neue Casein mit dem fruheren in seinem 
kolloidchemischen Verhalten nicht ganz identisch sei. 

Bus Fig. 10 geht hervor, dass d ; t s  Maximum von Effekt C nach 
etu-as hoheren Salzkonzentrationen verschoben ist (vgl. mit Fig. 2). 
Worauf diese Tatsache zuruckzufuhren ist, kbnnen wir nicht, sagen. 
Sie zeigt nnr, dass das Casein ein recht labiles imd in seinen Eigen- 
schaften nicht sehr konstantes Protein ist. Andererseits ist festzu- 
st ellen, dass der Kurvenmrlauf bei den drei an Casein verschieclen 
konzentrierten Losungen sehr ahnlich ist ; bei allen lassen sich deut- 
lich die drei verschiedenen Effekte feststellen. 

Tab. 4 enthalt die Tiskositiiten dieser Losungen. 
Fig. 11 gibt in graphischer Darstellung die Abhangigkeit der 

spezifischen Viskositiit ron der Salxkonzentration. Der merkwur- 
tlige Buckel oder Knick, den die Kurve n der 6-proz. Losung bei 
0,33-n. KC1 aufweist, veranlasste uns, spater mit einer neuen 6-proz. 
Losung die Kaliumchlorid-Konzentrationsreihe nochmals durchzu- 
viskosimetrieren. Der Knick wurde riicht mehr gefunden, wie Kurve 6 
nnd (lie Werte in Tab. 11 zeigen. 

KCI 
Fig. 11. 

Spez. Viskositat von 2- ,  4- und 6-proz. lVatriumcaseinatlosungen in Abhangigkeit von dcr 
Kitliumchlorid-Ihnzentration. 

Untersucht man die spezifische Viskositat irgend einer Lbsung 
bei verschiedenen Konzentrationen, so findet man allgemein, dass 
die Viskositiit starker als proportional niit der Konzentration an- 
steigt. Nur bei kleinen Konzentrationen findet man annahernd Pro- 
portionalitiit. H .  Btuztclingpr bezeichnet cliejenige Konzcntration, bis 
zu welcher die Proportionalitat erfi tllt ist,  als Grenzkonzentration. 
Aie hat umso kleinere Werte, je stcirker die Kolloidteilchen von der 
Kugelform nbweichen. Xan muss sich aber bewusst sein, dass es 
sich dabei nicht um eine scharfe Grenze handelt. Der starkere Vis- 
kositatsanstieg ist bekanntlich darauf zuruckzufuhren, dass mit stei- 
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gender Konzentration die Teilchen sich it I ihrer Eeweglichkeit gegen- 
seitig immer mehr behindern. 

Tabelle 4. 
Viskositbten bei variabler Casein- und K:r Iiumchloritf-Iionzeiitration. 

, 
Zaseinkonz. rlsprz. be? 

auf caseinfi < s i c  

Salzlosunc 

0,662 
0,546 
0,488 
0,458 
0,434 
0,445 
0.427 
0,418 

2,078 
1,512 
1,482 
1,427 
1,452 
1,463 

5,509 
4.752 
4,283 
4,091 
3,854 
4,404 
4,529 
4,796 

6,lO 
4,68 
4,52 
4,545 
4,73 
4 3 7  
4,97 

. ~~ ~ 

~~ 

~-~ 

~~~~ ~~ 

~ _ _  ~ 

?I,,,)(, in O 0  d 
\\ertes fur d 

salzfrcie Low 

100 

~ _ _  -~ 

82.5 
74,l 
69.2 
65.5 
67,2 
64.6 
63.2 

I00 
72.9 
71 ..i 
68.9 
'70.3 
70.6 

100 
86.4 
77.8 
74.1 
70.0 
80.0 
82.6 
87.1 

100 
79.7 
74,o 
74.3 
i i,(i 
79.R 
S1 .3 

r r  

Fig. 1 2  gibt die Konzentrationsahh~in~ifflieit tler spc~z. Viskositat 
\-on salzfreier Natriumcaseinatlosung ( a  ) untl solclicr niit 0,08-n. KC '1 
(h) wieder l). 

Es sind von versehiedenen Forsc.lterri eirie ganze Reihe von 
Pormeln in Vorschlag gehracht wordeii, uni cliv Konzcntrat ionsab- 

~- ~ 

1) Diesc Konzentmtion wird hier fur die Bett,rc htuiiq ~ e v a h l t ,  nril sie geratle ge- 
nugt, uni den rlektroviskosen Effekt auszuschalti ti. 



5 T i  - - 

liangigkeit der Viskositat zu beschreihen. J e  nach cleni Bysten, das 
man untersucht, erfiillt diese oder jcne ihren Zweck 1)rsser. 

Viskositat in rlbhangigkeit voii der Cas~,inkonzentrstion. 

Eine wegen ihrer Einfachheit oft angewandte Formel ist die- 
jenige ~ w i i  A*rrhen i u s l )  : 

r]/7i0 = x9' = Viskositat der Losurig 
qo = Viskositat des Losungsniittels 
c( - Konstantc 
1% = Konzentratiori 

Locb hat gezeigt, dass sie z.  R.  hei Gelatine die Verhaltnisse gut 
Ti-iedergiht ". Bei unsern CaseinatlBsungen ist die Konstanz von 
K fur variable Konzentrationen nicht sehr gut, wie aus Tab. 5 her- 
vorgeht. 

Tabelle 5. 

dc fur: 

2 
I 6  4 

1,25*) 1,16*) 
1,29 1,207 
1,325 I 1,249 
1,366 I 1,326 , 

1 - I-- I 

*) interpoliert. 

Der Bnstieg der Viskositat mit cler Konzentration ist also noch 
etwns steiler als der Gleichung ~ o i i  ArrheTaius entspricht. 01 lasst 
sich graphisch sehr leicht auf die Bonzentration = 0 interpolieren 
und ist dsnn ein gutes Nass, urn die spezifischen Viskositaten von 
Caseinlosungen in versehiedenen Losungsmit tcln miteinander zu ver- 
gleichen, da hei "i% + 0 einc gegeriseitige Beeinflussung der Teilchen 
naturlieh nicht mehr stattfindrt. 

Z. physikal. Ch. I, 258 (1887). 
2, Loeb, Die Eineisskorper, 1924. 

35 
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a )  Bez iehungen  a r i s e h e n  Viskosi t  %it iintl Teilchenge.st:ilt .  
Hei kolloiden Losungen mit kugeligen Teilchen sollte (lit. spezi- 

fische Viskositat proportional Clem vo11 tier clispersen Phase pin- 
genommenm Volunien zu- resp. abnelinwn. Diese Reziehimg ist 
hekanntlich zuerst von Einsteiqa fur starr-rlastische Kugeln, melche 
hetrachtlich grosser ah die Losungsmit 1 elmolelieln sein sollen , theo- 
retisch abgeleitet m-orden. Der Proportio~rslitait hfaktor betriigt nilch 
ihm 2,5, also: 
7, ),u- 1 ~ 2.5.(: ' 6" ~ ITolumen der dispersen Pha+ in der Volumencinheit der Losung. 

Die Gleichung kann natiirlich nur nn1,rrhalb der Grenzkonzen- 
tration erfullt sein. Der Zahlenfaktor ikt nicht ganz sichrr. Immer- 
hin konnte er fur einige Kolloidsysteme bei 1 nterpola tion der Vis- 
kositat auf die Konzentration = 0 experiment el1 hestatigt werden ; 
siehe H .  Prcundlich: Kapillarchemie l!G2, 11, S. 9. PoZsonl) gil)ti 
tlagegen den empirisch ermittelten Wert 4 an. 

Rreed t2 )  schreibt tlas Einstein'schv (kaetz \vie folgt : 
v ~ ~ , ~ ~ ~  - 2 3  ' vu.(; I 'I,,,, I '11 '/a - 1 

unti bezeichnet V, als die Voluminositat; es ist tlas Terh&ltnis t ies  
scheinbaren Viskosit~tsvolumens, womit sich die Tcilchen in Losung 
hpdrodynamisch geltend machen, zu ilirem Trockenvolumen. 

Bei den Losungen der meisten organischen Kolloide, insbeson- 
dere bei den Proteinrn findet man Voluminositaten, welche betracht- 
lich uber 1 liegen. lliefixr kommen, \\ enn man den Ei?istcin'scht:n 
Faktor 2,s ;~ l s  an und fiir sich richtig airsieht, T or alleni tlrei Griintle 
in Betracht : 

1. Der elektroviskose Effekt nacli 1'.  X.nzollcchou.sli!l. 
3. Ilas hydrodynamisch TTirksamci Volunwri der Teilchen ist 

grosser als ihr Trockenvolumen weger1 Solvatation, Quellung oder 
Spreizung. 

3.  Die Teilchen haben nicht Kupelgestalt. Jedc Abweicliung 
von dieser Form bedingt eine erhohte T..iskositat. Hei Fndenmolekeln 
z. 13. steigt V ,  mit ihrer Lange sehr htark an. 

Wahrend man den elektroviskosen Effekt (lurch Zus:ttz ron 
Sentralsalz ausschaltrn ksnn, gelingt e\ nicht, die unter 2. wid 3 .  ge- 
nannten Faktoren sicher auseinander z u  halteo. Es frhlt lrlider :tn 
Methoden, welche das hydrodynamisch wirksame Tolumen der Teil- 
chen zu hestimmen gestattm. Man ist vorlaufig auf Sch~itzungen 
mgewiesen, welche gerade bei den Protcinen keine sehr grosse Ge- 
iiauigkeit beanspruchen kdnnen. Einsig dort, wo stkrkerc hhwei- 
chungen von der Kugelform ausgeschlossen sintl, Iasst sich aus der 
Viskositat direkt auf die Raumerfullun~l hchliessen. Dennoch  k a n n  
m a n  h e u t e  m i t  g rosser  Gewisslieit  l ~ e l i a u p t e n ,  dass  d ie  

~ ~~~ 

l) Koll. Z. 88, 51 (1939). Chem. Ileekbl. 30, 223 (1933). 
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hohen  Viskos i t a t en  bei  den  P r o t e i n e n  z u r  H a u p t s a c h e  a u f  
g e s t r e c k t e  F o r m  de r  Tei lchen u n d  n u r  ziim k le ineren  Tei l  
auf H y d r a t a t i o n  und  Quel lung  zuruckzuf i ihren  s ind .  Dafur 
kiinnen verschiedene, Tatsachen ins Feld gefuhrt werden : 

1. Die bisher untersucht'en Proteine mit griisseren Voluminosi- 
t'aten zeigen alle den Effekt der 8t~romungsdoppelbrechung. Nicht 
gefunden werden konnt'e er z. B. beim Ovalbumin (Boehm und 
Sigm+)), welches auch nur die fiir Proteine ausnehmend kl.eine 
Voluminosit8Wt von 2,s besitzt. Seine Teilchen sind wohl schon zu. 
wenig lang, um merkliche Orientierung zu erge,ben. 

Kiintxel und DoehneP) wenden sich gegen unsere Ruffassung, 
dass das Auftreten iron St'romungsdoppelbrechung in den Alkali- 
caseinatlosungen auf die Orientierung langlicher Teilchen zuruckzu- 
fuhren sei. Fiir organischo Makroniolekeln lehnen sie die Orientie- 
rungsdoppelbreehung scheinbar uberhaupt ah und greifen eine vor 
mehreren Jahren von W. HnZ7er3) und W. Kuhn 4)5)  aufgestellte 
Theorie auf. Nach dieser sol1 die Stromungsdoppelbrechung bei orga- 
nischen hochmolekularen Kolloiden dureh die Deformat,ion bedingt 
sein, welche die lockere Knaiuel lnildenden Molekeln oder Molekel- 
aggregate unter der Wirkmg cler Scherkrafte erleiden. 

Es ka,nn hier nicht im einzelnen auf die Theorie der Stromungs- 
doppelbrechung eingegnngen werden. Doch ist darauf hinzuweisen, 
dass die seither erfolgte Weiterbearbeitung des Problems, an welcher 
Ch. Nadron den Hauptanteil gehabt hat, kaum einen Zweifel daruber 
zulasst, dass der Effek t im wesentlichen durch die Orientkrung aniso- 
dimensionaler und optisch anisotroper Teilchen bedingt ist'. Eine 
experimentelle Bestatigung der theoretischen Ansatze von Nadron, 
liegt in jungsten Entersuehungen von R. Signer und Mitarbeitern 
vor. Sie haben besonders an fraktionie,rt,er 3!tethylcellulose gezeigt,, 
dass die aus stromungsopt,ische,n Dat'en mit den neueren Formeln 
berechneten Teilchendimensionen mit den aus Viskosit8ats- und 
Sedimentations~essungen ermittelten gut iibereinstimmen (vgl. 
A. Wissler6). 

Als ciirekt,en Reweis dafur, dnss die Stromungsdoppelbrechung 
bei Caseinlosungen nicht in der stabchenformigen Besc,haffenheit der 
Teilchen ihren Grund haben kann, fuhren K4rztxeZ und Doehner fol- 
genden Umsta)nd an : 

Die Caseinteilchen in der Milch mussen ann8hernd rund sein, 
da verdunnte Milch nicht nur keine, Stromungsdoppelbrechung, son- 
dern auch keinen Gnns-Effekt zeigt,. Setzt man Natronlauge zur 
Magermjlch, so findet starke Rufhellung begleitet von einem Vis - 
kositatsanstieg statt. Die alkalische Milch zeigt jetzt Stromungs- 
_____ 

l) Helv. 14, 1370 (1931). 
2 ,  Kol1.-ch. Beih. 51, 277 (1931). 
3, Koll. %. 61, 26 (1932). 

4, Z. physikal. Ch. [A] 161, 427 (1932). 
5, Koll. Z. 62, 269 (1932). 
6, Diss. Bern 1940. 
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doppelbrrchung, mid zwar in ungeEiihr dcJicher ~t %rkc ir riiie a11 

Casein gleich konzrntrierte Nntriumc~~ein:ttlosuiig. Aimloge Er. 
scheinungen erhklt man, m n n  man tlic. Jlilch in greigiicteni Vcr- 
hiiltiiis mit Sgure versetzt. Wegerr des J'iskosil5ts:m 
prctieren Kiintxd und Doehne~ diese V~Ar~intlrruiigc~ii a h  &ur~llun~.  
1)a kein Grund zur L4nnah~ne einw An is01 ropir tlrr Quellurig vor 
liegt, glaubcn sic, d a s ~  auch in cler alk~ilischrn rrsp. hiiur~ii Milch 
runde Teilclien vorliegen. 

nicse Argumentation ist jedocli niclbt stichh:d1 ig, tl;~ die E'hatio- 
mrne vie1 wenigcr (lurch Quellung als ( iarch eiiie sehr TI ritgcheiitlc. 
Dispergierung der grossen C'alciunicasein,i tl eilchcn hetlingt Hind. I)iti 
t-widen Autorcn reehnen nbrigens selbst ,tuch rriit c1int.r w lch~~n ,  \vie 
folgcnder Passus suf S. 302 ihrer Arbc i t  zeigi : 

,,Die starkc, Viskositatserhohung unter Einflusc AlkaIiiui<itzes kounte iinmittel- 
bar als dusdruck fur die Voluincnvermehrung der I intcilc.lieii d u i c h  Qiiellung auk 
gefasst werden. Daimt wurde man aber den wahren ialtiiibirii Iiicht ccrecht wertieii. 
denii es findet offenbar in1 Laufa drr Quellung eiii :~llniahlic.hci I rg~lic ii 111 cine evhtv 
1,osung statt, so dass nach Eindtellung des Quclln 1iyi~1cichg:en i(.htes t l ic .  Kasrrnlosung 
nicht nielir eine mizell-kolloidc Struktur, sondern cine ri~olekul-bolloide Striihtui im Sinnt, 
voii Staudiizgw besitzt." 

1;s verwundert dexhalb, class die .iiitorcn t1:ts Suftretcn der 
Gtromiingsdoi~pelbrechuiig dennoch dad iirclh zu ci.kl5ren 1-ersuchm, 
tiass die runden Caseinteilchen unter IWrnerhalt ung quellen untl 
erst in diesem Zustantl weich genug seiii sollrn, uni nier2klieh Defor- 
rnierungs- oder Spannungxdoppelbrec~iii t ig zu zrigeii. 

W. Lotrriw, der die Prage des Zusart Inicnhaii~cs zv 
larisationsgrad und Teilcheneigenschafteii bri drr Liclit 
Kolloide eingchentl bearbeitet hat h; \ t  neucrtlings ni 
7iic1."iln3) auch das Streulicht von neutra1t.r untl voii i1lk:iliseher ;\lager- 
milch untersucht. Diese Messiingen h ,rt)en ergeben, tlass die I)& 
Zusatz voii Natronlauge beobachtctc .2iifhrlluiig tlrr Jlilch nicht 
(lurch Quellimg, sondern zur Hauptsacht. (lurch cline sehr \$ ritgtlhendr 
Uispergierung der Teilchen erklart wtwleii  muss. UZLS i n  der. 11 ilch 
suspendierte Calciumcaseinat bildet wah 1 whein1it.h rixntlliche, optiwh 
isotrope Klnnipchen, tleren Grosse in m-viteii Grenzen 
0 ~ 7 9 ~ ) ) .  Erst ihre Dispergierung t.rmoqlicaht Stromungstlo~~pe1~)re- 
cahung, weil (lie dispergierten Teilchen l:! itglic~li und  opti,sc*h anisot rop 
sind. Die Zusammenlagcrung des ('al~~iiinici~si~iii~Itc.c; zu tlcn sehr 
grossen Teilchen in der Milch ist nicht o h i t c  w eitciw niit den Aggrti- 
gationsvorgiirigen zu vergleichen, welclic~ sich lwi Zi iwtz  gcn-i-isscir 
Sdze (z. i 3 .  Natriumsulfat,) in ~~1ealic:tsein:rtlosungcli al)spitAlen 
(Effekt B), (la im letzteren Palle die ,\ggregatc \vie (tic Priniarteil- 
ehen langlicli sind, im crsteren Falle ;bhc~r nicht. iXr Sa Izc 1wwirkt.n 

l) Helv. 21, 792 (1938). 
2, Helv. 21, 953 (1938). 

3, Helv. 24, 2t.' (1941). 
4, Koll. %. 51. 10 (193) ) .  
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rben Parallelaggregation; in den sehr vie1 grosseren Teilchen der 
Milch dagegen nehinen die langlichcn Primarteilchen in stwtistischer 
Verteilung alle mbglichen Lagen ein. Yur so ist es niimlich moglich, 
(lass aus optisch anisotropen Teilchen isotrope Rggregste entstehen 
(vgl. Lotmarl), S. !377). Es sei noch bemcrkt, dass sich an1 Aufbau 
tlieser Nilchcaseinklumpchen auch kleinrre Parallelaggregate betei- 
ligm konnen; es ist dies sogar schr wahrscheinlich. 

2. Fur eine gestreckte Form dcr Proteinmolekeln sprrchen vor 
allem auch die Ergebnisse der -4usm-ertung der Dissymmetriefaktoren 
von Proteinen und ihren Dissoziatiorisprodukten, wie sie von A .  Pol- 
son2)  und H .  Xeurath3) vorgenommen morden ist. Die hciden Ru- 
toren sind schon frliher zitiert worden; es muss aber hier nochmals 
etwas naher :tuf ihrc Arbeiten eingegangcn werden. 

Als Dissymmetriefaktor bezeichnet man nach Xcedberg das Ver- 
haltnis f / f o ,  wobei f die ciurch Sedimentationsgeschwindigkeits- 
messung in der Ultrazentrifiige ermittelte Reibungskonstante des 
Teilchens bedeutet. f o  ist die rechnerisch ermittelte Reibungskon- 
stante, welche ein kugeliges Teilchen von gleichem Gewicht hiitte. 
Dieses Gewicht muss also bekannt sein. Auch aus der Diffusions- 
geschwindigkeit Iasst sich dcr Dissymmetriefaktor ermi 

f l f o  ~ T’dD 
I) - gemessene Diffusionskonstante, 
Do Uiffusionskonstante berechnet f u r  kugelige Teilchen von gieichern Gewicht. 

f / fo  m-ird nur dann gleich 1 ,  wenn die Teilchen rund und iiber- 
haupt nicht solvatisiert sind. Dieselben Faktoren, welche V ,  uber 
I erhohen, tun dies auch bei f / f o .  Herxog,  Illig und Ktidar4) und 
Perrin5) haben fur Rotationsellipsoide Formeln abgeleitet, welche 
f / fo  als Funktion des Achsenverhaltnisses darstellen. Polson und 
Neurath haben mit ihrer Hilfe die Achsenverhaltnisse fur eine ganze 
Reihe von Proteinen ermittelt. Interessant ist nun schon die Tat- 
xache, dass Dissoziationen, wie sie unter der Wirkung von p,-Ver- 
schiebungen vor sich gehen, stets eine betr&chtliche Andcrung des 
Dissymmetriefaktors mit sich bringen. Als Beispiel sei erwahnt 
Haemocyanin von Helix pomatia, desscn Xolgewicht beim Uber- 
gang von pH 6,6 zu 8,6 auf ca. ’is sinkt, m-obai f / fo  von 1,24 auf 1,88 
steigt. Bei kugelformigen Teilchen kann man sich kaum vorstellen, 
wie nach der Dissoziation eine demrntsprechend griissere Raumbean- 
spruchung zustande kommen sollte. Dagegen finden alle diese An- 
derungen des Dissymmetriefaktors eine zwanglose Deutung, wenn 
man aus f / fo  und dem Nolekulargewirht die absoluten Dimen- 
sionen drr als Rotationsellipsoide angenommenen Teilchen herechnet. 

Hclv. 21, 953 (1938). 
?) Koll. Z. 88, 51 (1939). 
3, Am. Soc. 61, 1841 (1939). 

4 ,  Z. phyaikal. Ch. [A] 167, 330 (1933). 
5 ,  J .  Physique Radium 7, 1 (1936). 
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Es zeigt sich dann, (lass die Lange der eirieir Achse innerhiill> der Feh1c.r 
grenze gleich bleiht, die Spalturig also Ikngs tlicwr ,Ichse wrlauft . 
I)a es sich um eine ganze Reihe von Bri\pielen liandelt, ist es nkhl 
moglich, dass dieser Mechanismus nur ~ufdllig vorgetiiiischt wirtl. 
Die Voraussetzungen, unter denen diest, Rechniingen tlurchgefiihrl 
wnrtlen - ellipsoidische Teilchen uric1 g<Ageniiher Clem Formcinfluss 
zu XTernachlitssigende Solvation -, schei nen also ziemlich gut zuzu 
treffen. Mindestens muss man Polsoit ziistirrimen, wenn (lr schreiht, 
dass es sich trotz der Schwierigkeiten, tlir sich tlw Ann;ahnie einer 
definierten Gestalt der Proteinpartikrl c~ntgegenstellen, ills x orteil 
haft erwiesen hat, sie sich als 1anggezog:c.nr Rot iitioiist.llipsoitle 1-01' 
zus tellen. 

3 .  J3s liegen hlessungen iiher die HJ tlratat ion tler Proteine vor. 
Vor allem sind die Arbeiten ron  H .  H .  Tl'eber r i n d  Mitarbeitern zu 
erwiihnenl) z ) ,  welche das Hytlratations\ olunien tturch Bestinimung 
des nicht losentlen Raumes in Eiweisslosiingen erriiittelt halien. Das- 
selhe betragt, Tie schon w-eiter voriie :irigegel)en ~viirde, fur 1 g 
Serumalbumin 1 em3, fur 1 g 8erumglohulin 1,s tam3. Beachtens- 
wert sind in diesem Zusammenhange autdh tlic I'ntersuchungen voir 
G. AS'. Adaiv  und 31. B. d d a i r 3 )  uher (lie Dichte untl Zusammen 
setznng voii Proteinkrystallen in wassriucn Mcdicn. IXese Ihchtert 
sind betriichtlich niedriger a18 die der !ytrocknrten Proteine, weil 
die Krystalle stets Wasser enthalten. I k r  Wassergehalt liegt zwi- 
schen 0,2 untl 0,34 g pro 1 g trockenes Protein. Uieses Terhiiltnis 
ist nuffallend iihnlich dem 1-on WPbeq. gefimdenen. 
durfte nicht einmal alles fest gebundenc.\ Krystallwasscr sein, clenri 
sonst ware es schwer verstandlicli, dash, wie Adai f r  untl A d c r i ~  1)e 
richten, anorganische Ionen frei (lurch die Krq st alle tliffuntiiercn. 
Es ist nicht wahrscheinlich, dass die \Vassernierige, welche uher 
das festgebundeiie Hydratwasser hinail\ i r i  tien Proteirikrystallen 
enthalten ist, wesentlich diejenige Jlengtl nhersteigt, wclche von tlen 
geliisten Proteinmolekeln wegen Quellung otler Spreizung rneclianiscli 
festgehalten wird. Jedenfalls spricht nichts zv ingentl tlaftir, Clash 
das wirksariie Viskositatsvolumen der g~liisten Proteirie vid nl)er 
das 1,5- bis 2-fsche ihres Trockenvolunierts hinausgeht. Dass den1 
Quellungsvolumen in Losung iron manchen Autoren eim so riesige 
Bedeutung zugeschrieben wird, komnit wohl tlalier, class N eitauh 
die grosste Zshl der Untersuchungen ;I 11 tlcr (;el:itine ausgefuhrt 
wurden. Die Gelatine ist aber eiri Prot p i n ,  (lessen sicher ehenfalb 
langgestreckte Teilehen (vgl. A. W~SSZPY $ ) )  aussrrortlentlich zur Hil- 
dung lockerer Aggregate mit netzartiger Stniktur neigen. Dass hier 
bei grosse Mengen von Wasser blockiei*t \vertlen konnen, licgt aul 

I l i c  

~ 

l) Bioch. Z. 204, 215 (1929). 
3, Proc. Roy. So?. London [B] 120, 422 (193;). 

L, Bioch. %. 234, 62 (1931). 
4, Lhss. J k r r i  1940. 
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der Hand. Zu dieser Art von Pseudo-Eiweii.sl&ungm gehort wahr- 
scheinlich auch die native Nilch, in der die runtllichen Caleium- 
caseinatpartikel ein Viskositatsvolunieri V ,  ron 4,5 zeigen. Solche 
Systeme sind jedoch scharf zu unterscheiden Iron Losungen, in denen 
die Proteine molekulardispers oder in kompakten Parallelaggregaten 
oder -assoziaten vorliegen. 

Diese Ausfuhrungen sollten zeigen, dass gegen die Xnnahme 
einer langlichen Form, welche die Caseinteilehen in Losung mit den 
meisten anderen Proteinen gemeinsani hatten, triftige Grande nicht 
vorliegen. Wir konnen deshalb uribetlenklich an den Versuch gehen, 
aus unsern Viskositatsdaten die Achsenverhaltnisse der Caseinteilchen 
zu berevhnen. Dabei bleiben wir uns zweierlei bewusst : 

1. Dass wir bei der Polydispersitat rks Systems 11ur Mittel- 
werte bekommen konnen; 

2. class die erhaltenen Grossen ahsolut betrachtet nur Naherungs- 
werte sein konnen und ihre Betleuturig somit vor allem in der Mog- 
lichkeit des Vergleichs unter sich licigt. 

Fur die 

B ere  c h n  u ng d e r  Ac h s e nv e r h a1 t nis  s e cl e r T e i l  c h e n  
geloster Proteine aus der Viskositat tler Losungen kommen vor allem 
zwei Formeln in Betracht; die eine stammt von J .  M. Burgers1), 
die andore von A. P07;so.n~). Die beksnnte BtauclirLger’sche Viskosi- 
tktsformel kommt hier nicht in Frage, (la sie nur fur offene, nicht 
aggregierte Fadenmolekeln gilt. Solche liegen hier wie in den meisten 
Proteinlosungen sicher nicht vor. 

Burgevs hat seine Formel von hydrodynamischc~i Ansatzen aus- 
gehend fur starre Rotationsellipsoide abgeleitet. Sie stellt eine Xr- 
meiternrig tier Einstein’schen Gleichung dar : 

Vspez V7,1W 1 ~ (; 

A ist eine koniplizierte Funktion tles Achseiiverhaltnisses u/b. 
Fur den Fall, dass die Brown’sche Bewegung stark ist, gibt Burgers 
eine Naherungsgleichung fur diese Funktion. Am bequemsten er- 
mittelt man die zu bestimmten A gehdrigen a/b-Werte aus der in 
der Burgers’ Arbeit abgebildeten Kurre. 

Die Gleichung von Polson ist pine empirisehe Nodifikation der 
von W. K ~ h n ~ ) ~ )  ebenfalls fur Sole ellipsoidischer Teilehen mit 
starker Brozcn’scher Bewegung abgeleiteten Formel : 

?/ tio = l + 2 , 5  G+G,16 ( a  b)’ 

Die Koeffizienteri in dieser KrthiL’schen Gleichung wurden so 
abgeandert, dass sie fur eine grossere Rnzahl von Proteinlosungen 

l) Secd. Report on Viscosity and Plasticity, 1938. 
2, Koll. Z. 88, 51 (1939). 
3, Z. physikal. Ch. [A] 161, 1 (1932). 4,  Koll. 2. 62, 269 (1932). 
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(lie beobacht eten Viskositatsdaten erga Iwn, n enn die aus Sedinien- 
ta,tions- und Diffusionsdaten ( f / fo) erhaltenen ,\clisscnrrrhAltniss(~ in 
tlie Formel eingesetzt murden. Polson hat naiiilich fur diese Pro- 
trine I/,~,,, ,/G‘ gegen ( n / b ) 2  aufgetragen. , I u s  der Tatsac,he, (lass alle 
l’irnkte gut auf eirier Grraden liegrn. muss g c ~ h l o  
dass die Tiskosit A t ,  \vie die Ruhn’sche FoIrriel i--crlangt, tatsiiichlich 
proportional (a /F)2  ansteigt. Aus den K.cinstantrn der Gcradrn lchitrt 
Polson seine empirische Formel ab; sic, Imtet : 

9 j ! , ,  = 114,0.(;+0,09s.(:.(n’h)L 
Hierin ist fin ) / /? lo  nach Polson 11 rgen tler Konzentrationhab- 

hiingigkeit nicht irgendein direkt gemehsencr m’ert einzixsetzen, 6011- 

tltlrn 1 -In x ,  wobei o! die Konstante in dc.r 81.,.hP)iirrs’schen Beziehung 
(siehe vorrie) bedeutet. Wenn o! fiir 1 ariable Konzentration riiclit 
ganz konstarit ist, nie das beim Casein (1c.r Fall ist (s. Tab. 5 ) ,  wird 
man den aiif die Konzentration - 0 interpolierten x-Wrrt einsetzen. 
(1 becieutet dann das vom Protein in 1 e m 3  tiiner 1-proz. Losung 
ckingenommene Volumen, (1. h. G - spez. Partial~~olunicn/lOO. 

I .  Ac  h s er i re r  h d l  t n i  s P e (1 e r  T ei l  c h II i n  11 eu t r a 1 e r S tt t r iu  wi - 
c as  e ina t lo sun  g mi t 0.08-n. K(’1. 

Dieses Beispiel win1 gewahlt, weil 0,OX-n. K(’1 den elektrovis- 
kosen Effekt grade aufhebt, aber den Ihprrsitatsgratl iles Caseins 
jedenfalls noch nicht stark beeinflusst. 

Berechnung nach Bitryers .- 
Wir berechnen dns Beispiel fur O , l o b  Casein. [)it relative Yiikositat ) I  ?lo ist hierfur 

rrivht direkt gemessen, sondern aus ccpl + o  ~ I ,I6 init dei A l r ~ h r n t u ~ ’ ~ (  hen Gleichung 
’1 ’ I c  ~ an bercchnet. Dann ist 11 liO ~ 1,015. Fei:ier (; 0 . 0 0 7 7 1 ) .  

Es nird A = 19,s; daraus 

Berechnung riach Polson : 
a b  26 

Auch h e r  wird ctni0 ~ 1.16 eingesetzt inid n l m  hvhorntnt 
a/b = 1245 

Das nach Burgers herechnete Achsc.nwrhiiltnis ist etma clopgel t 
so gross als das nach Polson. bereehnchte. Es fr;igt sich, welchern 
Wrrt man den Vorzug gehen 8011. 

Die Birrge~s’sche Formel ist, wie scliori erwihnt, rein theoretisch 
ahgeleitet worden. Praktisch bewiihrt h a t  sir bich hei der Berwh- 
nung der L4chsenverhaltnisse von Alethj Icc~llulosc~fr:~ktionen2)3). Die 
dort mit ihr ermittelten Werte stimmen hel’riedigcnd mit denjenigen 
uberein, die fur die gleichrn Praparate ; ius Setlirnentations-, Diffu- 
sions- und striimungsoptischen Datcn gcwonnen ~ ~ w ~ i e n .  

Genaue Dateii iiber das spezifische Partial\ olunien & Y  (‘nseins liegcn nicht vor. 
Zwecke ist nbcr nuch keine grosse Gensirigkeit erforderlich. I)ie Dichte wurde 
t tefr?/eister und I l r o u w ~ ,  Casein and its industrial applications, 1939, S. 31 ) 

A nyenommen. 2 ,  S ~ e d b c r g  nnd I ’ d  ) I ,  Die Lltrazentrifirse, 1WO. 
Irr, Diss. Bern 1940. 
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Bei tler Polson'schen Forrnel muss mail Rich bemust  sein, dass 
sie empirisch fur Proteine auf Grmd der f i x  eine ganze Reihe von 
Beispielen aus den Dissymmetriefaktoren f / fo  berechneten Achsen- 
verhaltnisse aufgestellt worden ist. Es komrnt also tlarauf himus, 
(lass die Auswertung der Viskositiitsdaten nach PoborL bei den Pro- 
teirien ungefahr dieselben Achsenverhaltnisse ergibt, wie die Aus- 
wertung der Sedimentations- und Diffusionsdaten. Tabellen I11 und 
VIII  in Polson's Arbeit beweisen, dass dies bereits fur zahlreiche 
Proteine feststeht. Es ist kein Grund vorhanden, anznnehmen, (lass 
die Verhaltnisse beim Casein wesrntlieh anders liegen sollten. Da 
die Anwendung der Polson'schen Gleichung bei Proteinen effektiv 
einer Bestimmung von a/b  aus f / fo  gleichkommt, sei darauf hingc- 
wiesen, dass auch bei anderen organisehen Kolloiden die aus Sedi- 
mentations- und Diffusionsdaten und die nach Burgers aus der Vis- 
kositiit berechneten Achsenverhkltnisse mehr oder weniger stark aus- 
einandergehen. Einige Beispiele Bind anf S. 393 der ,,Ultrazentri- 
fuge"l) zusammengestellt. Dort wird auch auf den wahrscheinlichen 
Grund dieser Diskrepanz hingewieben : 

Rei beiden Methoden wird die Rechnung unter der Annahme 
durchgefuhrt, dass die Teilchen starre, gestreckte Rotakionsellipsoide 
sind. Wie genau diese Annahme im tlinzelnen Falle zutrifft, ist schwer 
mit Sicherheit zu entscheiden. Wmn die Teilchen andere Gestalt 
haben, so darf nicht ohne weiteres angenommen werden, dass das 
wirksame (seheinbare) Achsenverhgltnis fur die Sedimentation das- 
selbe ist, wie fur die Viskositat. 

Die Frage, ob bei den Proteinen die naeh B u r g r ~ s  aus der Vis- 
kositat berechneten A4ehsenverhaltnisse der Wirklichkeit naher stehen 
als die aus f / fo  oder nach Polson's Viskositatsgleichung erhaltenen, 
bleibt x orerst unentschieden. Eine Abklarung dieser Frage ist in 
erster Linie von exakten Untersuchungen der Stromungsdoppel- 
brechung bei nionodispersen Proteinen, von denen die durch Sedi- 
mentation oder Diffusion bestimmten blolekulargewichte und Dis- 
symmetriefaktoren vorliegen mussen, xu erwarten. Der Vergleich 
der aus Winkelmessungen bei kleinen Gradienten erhaltenen a/h- 
Werte rnit den nach den anderen Methoden ermittelten durfte von 
grosstem Interesse sein. 

Nirnmt man an, dass 1 g ('asein ahnlich dem Serumglobulin ein 
Hydratationsvolumen voii 1,3 em3 besitzt, so reduziert Rich das 
Achsenverhaltnis folgendermassen : 

Nach Burgan a/b : 17,s 
Nach Polsoir a/b : 8,7 

Abso lu te  Diniensionen d e r  Case in te i lehen  ! 
Es sol1 einmal der Wert 8,$ als richtig angenommen werden, 

um ein ungefahres Bild iiber die absoluten Dimensionen der Casein- 
l) Seedberg  uiid P t d r r o e i i ,  ihe  U!trazentrifuge, 1940. 

- 
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teilehen zu  gcwinnen. Ferner nehmen wir als I)urchbc.hnittsrnolr- 
kulargewicht den Wert 130 000 an, way nach Ncedberg,  C u ? ' p m t w  
untl Carpcnter l )  der Grbssenordnung nacli zutreffen mush. Eiii Tt4- 
chen enthalt dann 1000 Aminosaurereste 1 on einem mittleren Gcwicht 
von 120. Als u-eitere Aniiahme setzen wir rin H!-dratatioiibvolumt.n 
von 1,3 cm3 fur 1 g Casein, sowie kreiszylindrische Form der Tcil- 
chen. Die Rechnung ergiht danii fur die. T~~ilrhcn eine 

Dirke von 33,4 
Lange von 290 A 

Dass hier keine Padenmolekeln im Sinne Ntir iidingcq.'s vorliegen 
konnen, ergiht sich sofort aus folgender f'herleguny. Aixs rontgeno- 
graphisehen Untersuchungen von Xatni*seitle ( K r d k y  und KUT y-  
amaC2)) ,  in welcher Polypeptidketten par;illel gelagert in gestreckter 
Form vorliegen, weiss man, dass eine Aminosiiurr Rich a n  iler Langs- 
ausdehnung der Faser mit 3,5 A heteiliyt. Eine grhtreckte Kette 
von 1000 Aminossuren hatte demnach eiriv li6nge von 3500 A. Unter 
den gleichen Voraussetzungen wir oben ei*halt ni:m fur tlirse Fatien- 
molekel eine Ilicke von 10, l  As). 

Das Achsenverhaltnis dieser Padenriiotekel hetruge : 
a/b = 350 

Wurde man tliese sehr lange und dunne 3Iolekel in 12 gleiche Stuckel 
zcrschneiden ixntl dieselben zu einem 1 :nndel zusammenlegen, so 
bekkme man ungefahr diejenige Form, welche die Careinteilchen 
wahrscheinlich im Mittel haben. Die i'crhaltnishe wertlcn durch 
Fig. 13 reranschaulicht. 

[ J  1 ?JGQ 
280; -- 

I I I - - - I I I  IU 4 0 
IS00 A ~ - 

Fig. 13. 
O h m :  Wahrsrheinliche Durchschnittsdimensionen df.r Ca,seinteilcheii i n  neutraler Na- 
triiimcnscinatlosuIi~. Unten: Dimensionen einer gest I ccktcii Fadeiiiiiolehrl von gleichrrri 

Molekulargcw icht 

Es drangt sich die Frage auf, wit' wohl die L'eptitlketten in 
diesen langlichen Xolekeln oder Teilcheri imgeortlnet sind. Sind sie 
irgendwie geknauelt oder liegen die KetttJn parallel tler Langsachse ! 
Bichercs ldsst sich hieruber nicht sagen. Die Untrrsuchungen uher 
die Anderungrn clcr Teilchendimensioneri bei Proteiiitlissoziationcrl 

l) Am. Soc. 52, 241 (1930). 
2, 2. physikal. Ch. [Bj I I, 363 (1931). 
3, Fur Seide, deren krystalliner Anteil aus Ala:iiii und Glykokoll hcsteht, betragt 

der seitliche Sbstand der Peptidketten 4,5 bis 6.1 .$. Unter Spannung getrockneter 
Muskel giht quer zur Faserrichtung eine 1dentitatspt.riode von 10 d ( I 'u~t l i -Val&,  Kol- 
loidchemie der Eiweisskorper, 1933, S. 136). 
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(Polson, h‘mxtk) lassen es aber als aussers t wahrscheinlich erschei- 
nen, dass die Ketten parallell liegen. 

Das Problem der Molekelforni spielt eine bedeutsame Rolle bei 
den Bemuhungen, die heute allenthalhen geniacht n-erilen, um au3 
loslichen Eiweisstoffen kunstliche Textilfdsern herznstellen. Wie man 
heute weiss, besteht das Geheimnis der grossen Reissfestigkeit der 
naturlich gewachsenen Faserstoffe in der dichten Parallelpackung 
sehr langer Fadenmolekeln. Bei den kunstlichen Fasern versucht 
man eine ahnliche Feinstruktur durch die rerschiedenen Streck- 
spinnverfahren xu erzeugen. Es ist klar, dass diese Bemuhungen 
umso eher zu der gewunschten Reissfestigkeitserhohung fuhren wer- 
den, je langer die Teilchen sind. Bei globularen Teilchen ist schliess- 
lich uberhaupt kein Streckungseffekt mehr zu eruwten. Die Tat - 
sache, dass alle aus Casein bisher hergestellten Fasern nicht nur 
hinter Seide, T’C’olle und Baumwolle, sondern auch hinter guter 
Kunstseide in bezug auf die Reissfestigkeit stark zuruckbleihen, ist 
wohl sicher darauf zuruckzufuhren, dass die Csseinteilchen verhalt- 
nismassig kurz sind und Rich deshalh beim Streckspinnprozess nur 
mangelhaft in der Faserlangsriehtung orientieren. Die Cellulose einer 
erstklassigen Kunstseide der Steckhorri Kunstseide A-G.  besitzt nach 
Viskositatsmengen von W. P i v i u n  (unverdffentlicht) einen Durch- 
schnittspolymerisationsgrad von 400-500, was einer maximalen 
Kettenlange von 2060-2.575 A entspricht. Brauchhare Kunstseitle 
orhalt man nach 8taudinger und Jwrischl) noch hei einem Dureh- 
sehnittspolymerisationsgratl von 2.50 entsprechend einer Kettenlange 
von 1300 A. Diese Griisse ist immer noch ein Mehrfaches der LBnge, 
die den Caseinteilehen zukommen tlurfte. Ein Angleich der kunst- 
lichen an die naturlichen Eiweissfasern hinsichtlich der Festigkeit 
ist wohl nur zu erwarten, wenn es auf irgendeinem Wege gelingt, 
die Parallelorientierung der Peptidketten - und zwar langerer Peptitl- 
ketten - langs der Faserachse zu verwirklichen. 

2. Achsenve rha l tn i s  d e r  Te i lchen  i n  N a t r i u m c a s e i n a t -  
l o sung  m i t  1 , 6 - n ,  Na,SO,. 

Dieses Beispiel wird gewahlt, weil hier die Aggregation am wei- 
testen getrieben ist. Die Berechnung des Achseriverhaltnisses ist 
genau wie im vorhergehenden -4bschnitt (lurchgefiihrt worden. Die 
Grosse cc fur 4-proz. Natriumcaseinatlhsung mit 1,6-n. Na,SO, betrkgt 
1,188, da )Irrl =2,13. 
un+,, = 1,10 (interpoliert untcr der Annahine, dam die Kurve von 2 gegen Caseinkonzen- 

ttatiori hicr die gleiche IYeigung hat wie bei der von uns durchgefuhrten 
Konzentrationsreihe niit 0,08-n. ICCI). 

Nan erhalt fur nicht hydratisierte Teilchen 
nach Rzcrqers 
nach Polvo~  a h ~ 9,2. 

a b : 18.7, 

~~ ~~ 

1) Mellrand’s  Textilber. 20, 693 (1939). 
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Fur ‘l‘eilchen mit einem Hydratatit,ris\-oliinlc’n T - O ~  1,3 t a m 3  fur 

- 

i g erkialt man 

nnrli P o l s o ~ l .  a% >.8. 

Writer wrne  m-urtie a,us der Diffnsic,iisl;oiistarite n:ic.h 51‘. R l r h r ~  
die Liinge tlcir Tcilchen herechnet zii 

rc 1.69 A 10-5 cm ~ I ( i ~  *A. 
Man sieht jetzt allerdings, dass die I < u h ~ ’ s c . l ~ r  B~vliiigung Q h b 

he11r schlecht wfullt ist. Inirnerhin mag (iitwr L;ingenn-c.rt gut gerlug 
sein, uni die GrGssenordnung des Teil(,iiriige~ic.lites mi herechiien. 
Simnit man die Teilchen als kreiszy1intli.isc.h ; in ,  so twrchriet sicli 
; ~ u f  Griintl des Polson’schen Rchsenvei Iiitltnisscs c4n 

Teilchengewicht = 40 000 000. 

Bpi diescm Wert darf nur die Grownortlniing L O i  Richtigkeit 
heanspruchen. Hie genugt jedoch, uni iiiisere Behwupt ling zu bewei - 
sen, dass Salze wie Natriumsulfat in hoharen Konzrnt rationen tlir 
l\ggregation xwischen den Caseinteilchen Mijrdern, deiin die durch- 
schnittliche Teilehengrosse in neutraloii (’ahriiiatlosungen ohne 
grossere Sialzmengen ist von der Ordnitiig 1 05. 

1))  E i n f l u s s  der  ( ’ase inkonzent ra  1 i o n  auf  (lick Grosse dc.; 

Bei der Diskussioii des elektroviskowri Effcktcs war hereits tiar- 
a,uf hingem-iesen worden, dass derselbe iiniso grosser ist, je geringer 
die Caseinkonzentration ist. Auch W:I I’ tiort, ;insgefithrt worden, 
weshalb diese Tatsache gegen die Sta /rdingcr.’sc*lie Auffassung clcs 
rlektroT-iskosen Effektes spricht. In  Fig. 1 i sind die T’rrheltnisse, 
wie wir sie beim C’asein gefunden haheii, graphiscli tlargestellt. 

ele k t r  ovis  ko  s en  E f f e k t e s . 

Fig. 14. 
Ahhangiplic~it dtss rlehtrovisliosen Effektes Ton der (‘,~srinlionzrntr.~tiori f2, 4. 6 uiid 

Die spezifischen Viskositiiten sind iii J’rozent tler J-ihkositat tier 
sdzfreien Losung umgerechnet (vgl. 81 mite 4 I’ ’Pal). 4) ,  damit 
tlir Kurven fur die vcrschiedenen Caseinhouzent onen T erglcichhar 
Rind. Zur  V~rvollstBiidigung des Rildw TT arctr noch bei 8-proz. 
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Caseinldsung tler Kaliumchloritl-Einfluss unt ersucht ( tier salz- 
freien Losung = 13,06). 

Da Salzzusihtz die Viskositat bei vcrdunnten Cawinlosungen 
stiirker herabsetzt als bei konzentrierten, muss der elektroviskow 
Effekt bei crsteren grOsser sein. Gane analoge Verlialtriisse haben 
llungenberg ti. Jon,g, Kru yt  urid lhzs  l) bei Gummi arabicum untl 
Gelatinesolen gefunden. Zur Erklarung nehnien sie an, (lass das 
kapillarelektrische Potential (ler Teilchen bereits dureh Konzentra- 
tionserhiihung abnimmt, (la das Kolloid ja selbst ein Hlektrolj-t ist. 
Ihre Xessungen der Ericlosniosegesscha.indiffkeit (lurch Gelatinegelr 
untl der Leitfahigkeit 1-on Gelatine- unti Gumnii arabicuni-8olen 
statzen dime L\nnahme, tier wir inns uiibedenklich anschliessrn konnen. 

c )  Zur  Frage tier Abhang igke i t  d e s  Aggregat ionsgrt ldes  x-on 
d er  C as  e i n  ko  n z e n l  r a t i  o n  . 

Eine Abhangigkeit des DispersitatszuHtandrs  on tier Konzen- 
tration ist bei versehiedenen Proteinen nachgewiesen \\-orden, ins- 
besondere durch ulLrazentrifugale I\lrssungen2). Fur tias ('asein liegen 
diesbezingliehe Beobach tungen von fl'vedbcrg, Carpentey und C c w -  
p e n t e ~ ~ ) ~ )  uncl yon K .  0. Prdersen vorj). Die erstcren fanden bei 
Ihsungen yon Casein nach van SZylx und Baker in Phosphatpuffer, 
dass die durchschnittlichc Sedirncritationskonstaiite zwischen 0,s 
uncl 2 yo von der Caseinkonzentration unabhangig ist; wird 0,8 O O  

unterschritten, so nimmt die Konstante, d. h. die Teilchengrosse ab. 
Pedersrn fantl, dass auf anderem Wege dargestelltes Casein bei 2,6 "lo 

eine etwa doppelt so grosse mittlere Sedimentationskonstante zeigt 
wie bei 1 (yo. Die Divergeriz dieser lkgebnisse mag ainf der versehie- 
denen Darstellungsart des Caseins oder auch auf t3er Tatsache be- 
ruhen, dass cter Salzgehalt der untcrsuchten Losungen bei Bcedbcty 
nur O , O l i ,  bei Pedersen aber 0,23-niolar war. Qanz antlers rerhielt 
sich die 17011 Scedbery, Carpentcr untl Carpenter. untersuchte Casein- 
fraktion, welche man aus Hammarsten-Casein durch Extraktion niit 
warmem, i0-proz. Alkohol, der 1 em3 Salzsiiure pro Liter enthalt, 
extrahieren ksnn. Die Sediment,ationskoristatitr dieser Fraktion ist 
unterhalb 0,4 yo konstant, mit steigender Konzentration fallt sie 
aber, d. h. in diesem Gebiet findet xnit sinkender Konzentration 
Aggregation stat t . 

Dime Jlessungcn zeigen besonrlers eindringlich, m-ie kompliziert 
das Verhalten des Caseins wegen stliner Heterogenitiit ist iiml dash 
die versehiedenen Komponenten auf ein und denselberi Eingriff unter 
Umstiinden sehr verschieden reagieren kimien. __ ~~~~~ 

l) Koll.-ch. Beih. 37, 395 (1932). 
2, S d b e r g  iind I'erlrrten, Die Ultrazentrifugc, 1940. 
3,  Am. SOC. 52, 241 (1930). 
4) Am. Soc. 52, 701 (1930). 5 ,  Bioc.hcm. J. 30, 948 (1936). 
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Auch ~troninngstlopl~elbreehiingsniessunff~ri hietrn prinzipiell 
die Moglichkeit, die Frsge Z U  entscheillerl, 01) niit lioiizenti'ation,s- 
anderungen \'erschiebiingen des Aggreg:it ionsgriicleb I whuntlen sintl. 
t'l,'igncy und G Y O S S ~ )  fanden rmpirisch, ( 1 ; ~  der dnstirg vori a, 
mit der Konzentration bei Molekelkolloiden proportion:rl dmi Pro- 
tliikt NUS Konzentration und rc.lativer i'iskositat \-erlkuft; iilSO gilt 
fur einen hestimnitrn Gradienten : 

- 

Diese Beziehung ist durch die neiin*en thcort>tisc.hen ,lrbeiten 
hc~s t 5 t igt \vorcien. 

Tabelle 6. 
%u : Uispersitatsgrad und honzentration . 

C'aseinkonz. 
I 

~ 

2 O , ,  salzfrei . . . . . 
4?,, salzfrei . . , . . 
6yo, salzfrei . . . . . 
276 +O,OX-n. KCl , . . 
496 +0,08-n. KCI . . . 
6% +0,08-n. KCI . . . 
276 +0,5-n. KCl . . . . 
4"/,+0,5-n. KCl . . . . 
6%+0,5-n.  KCl . . . . 

~~ - 

~ 

7360 

0,175 
0,599 
1,637 
0,182 
0,592 
2,003 
0,241 
0,752 
3,348 

~ 
~~ 

- 

-~ 

3140 

0,116 
0,358 
0.906 

~~ ~- 

0,124 
0,350 
1.119 
0,146 
0,402 
1,886 

1.388 
2,392 
5.565 

~ 

5,25 3,48 
4,8K 2,90 

i 4.10 232 
6,51 4.45 

l 6 2 3  3.66 
6.60 3.68 1 -  - 

#,A7 5.25 
7,xx 4.20 

10,O 5.26 

I ~~ 

Verhtlerungen a m  Aggregationsgmcl mussen hich t1aduri.h 
aussern, da,ss K fur verschiedene Werte von v nicht konstant iat. 
In  Tab. 6 sind die Werte \ion A' bei den Gradienten i360 und 3140 
fur die salzfreien Caseinatlosungen und fiir die niit 0,08- und 0,<5-n. 
KC'1 berechnet worden. Die Konstanz der l i-Werte ist nicht sehr 
gut, aber ein einheitlicher , ausgepriigt er* Q ang kann nich t f es tges t el 1 t 
u-erden. 13s ergibt sich somit, dass auk iinsern stroniungsoptisc.~i~~n 
Nessungen nicht a,uf grossere Anderurrgrn aiii Dispersitatsgrati als 
Folge variabler Caseinkonzentratioii ged~lossen  viwtlen tiarf. Diescr 
Refund deckt sich mit den von Svedb, r g ,  0ao'p'ntt.r mil ('cwpcntcr 
an t m a  Slykc-Casein genischten J3eobatdhtungen. 

D. Z u r  F r a g e  n a c h  de r  R e v e r s i h i l i f a t  d r r  d u r c h  d ie  Salze 

Diese Frage konnte (lurch einen eiiif acheri Yersucli in bejahen- 
1) e d i n  g t e n Aggr ega  t i o I I  s d n d t ~  r u nge n . 

dem Mime beantwortet aerden. 
I )  Z. physilial. Ch. [a] 165, 161 (1933). 
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Es wurclen aus demselben Cmein zwei Nat8riunicaseinatlosungen 
hergestellt, beide mit, 4% Ca,sein bei einem pH Iron ca. 7,5. Ausser- 
dem enthielt 

- 

Losung a :  Ea,SO,, 1-normal. 
Losung b: KJ,  I-normal. 

Die beiden Losungen mussten sich also hinsichtlich des Aggre- 
gationsgrades des Caseins und da.niit in der Starke der Stromungs- 
doppelbrechung sehr stark unt’ersciheiden, da Sulfat aggregierend, 
Jodid aber dispergierend wirkt. Nach ca. einstundigem St,ehen 
wurden die beiden Losungen mit dest. Wasser auf das dreifache 
verdiinnt und (lurch Zusatrz von Essigsaure bis zum isoelektrischen 
Punkt ausgefallt. Bei der Kaliumjodid-haltigen Losung musste etwas 
Aceton zugegeben werden, damit eine dichte, gut sedimentierende 
Flockung entst>and. Die Niederwhlage wurclen bis zum fast volligen 
Verschwinden der SO,”- resp. J’-Reakt,ion ausgewaschen. Nun wur- 
den sie nochnials mit der grade erforderlichen Menge Natriumhydr- 
oxyci geltist, zum zweitenmal gefallt und jetzt so lange ausgewaschen, 
bis iiberhaupt keine SO,”- oder J’-Ionen mehr im Waschwasser 
nachauweisen waren. Dnrauf folgte Waschen mit Aceton und 
Trocknen. 

Mit diesen beiden Trockenpraparaten wurden nun wieder 4-proz. 
Natriumcaseinattlosungen hergestellt, beide von gleichem pH (7,O) 
und mit einem Gehalt von 0,12-n. KCI, urn den elektroviskosen 
Effekt aufzuheben. 

Die beiden Losungen zeigt’en gleiche Viskositat. 
71~~,,,. bez. auf 0J2-n. KC1-Losung, a = 1,780, 

b = 1,786. 
Auch bei der Stromungsdoppelbrechung wurde innerhalb der 

Fehlergrenze Ubereinstimmung gefunden, wie aus Ta)b. 7 hervorgeht. 
Tabelle 7. 

Reversibilitat der Aggregationsanderungen. - 
(92)- %,).lo6 

Losung a I Losung b 

0,494 0,508 

~~ ~ ~ _ _ _  ____ 

0,846 1 0,81 
. 1,17 1 1,16 

1,49 I 1,44 

Gradient 
Orientierungs-inkel ip 

Losung a 1 Losung b 

55 1 55 

__ ~~~ _____~ ~ 

55 1 55 

56 1 56 
57 , 57 

5120 
9740 

15500 
21250 

~~~~~~ ~ 

Damit ist bewiesen, dass es sich bei der Beeinflussung des Aggre- 
gationsgrades des Caseins in seinen Losungen durch Salze um voll- 
standig reversible Vorgange handrlt. Es kann sich demnach, da die 
Anderungrn auch sehr rasch verlaufen, kaum um die Knupfung 
oder Auflosung ron  Hauptvalenzen handeln. Die fraglichen Bin- 
dungen kiinnen entweder Salzcharakter haben, oder sie konnen 
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(lurch reine Sebent-alenzkrafte bedingl h e i n .  k'razisere Aussugcii 
konnen wir z u  dieser Frage auf Grunrl unst'rt'r Venucshe nicht machcn. 

2. D ic  p I I - A  bhhng igkr it drr r%'tim / I  Il;gsdop p ~ l h  hu, ,y  r c 1 / / 1  d ( l '  T i s -  
linsitht bci ,l.'ntrizcmca.seii2atloslc.ilgen. ( I "(,) tti  if i c i i r l  o h r i c .  A'uk. 

Uber den Einfluss des pH auf die Vi\liositat \-on ('aseinlosungrn 
litgen bereits Ton verschirdrnen Antorrn \t~~xsuii~cw vor. Nan firitlet 
ahiilieh wie bci den meisten antiern PI oteinen ini S B I ~ I ' C I ~  wid iiri 
alkalischen Gebiet je eiii Maximum ( s i c k t i c 1  Pcr/ili- JTuZkdl), S. 25ti). 
Es schien uns  von Interesse, tliese Resiiltat e rliirc,h RIessiingen t lw 
Htroninngsrlo1,pelbrcc~iung zu erganzen. Ilabri n a r  T or allerii Auf- 
st.hlusx nber (lie Erage zu crhoffen, oh ( 1  ic Zimahnie dcr Viskositat 
bei Erhohung dcs pH uber 7 hinaus auf riiie Vrrst arkurig tics elcktro- 
visliosen Effektes oder auf einr Desaggi~cg::;~I ion tlrr l'clilchen o t l t ~  
aiif beides zuruckzufuhren ist. Eine Verhf iirkung drs clcktroviskosen 
Effektes ist zu erwarten, weil bri pH T h i v l i e r  noc.11 nicht alle sauren 
Gruppen in tier anionischrn Form 1-or1iegc.n untl b o r n i t  eirir Erhihung 
drr Iiaciung bei Zugabe von Alkali rioch ~iioglich ixt. Eine Erhohung 
des Uispersitdtsgredes ist ebenfitlls clenkhm', t l r r i r i  dash iimgekehrt 
tlas Eiorabsetzen des pPH Aggregation btsu irkt, crgibt sivh ;tiis t1e.r 
Tuttiache, dass Xstriumcaseinatl~sung bei Halzsaiirc~-%usatz uligef:ihr 
hci pIr 5 , 3  auszuflocken begirint. 

Es wurden zwei Versuchsreihen mqewtzt. Die C'c 
tration cier fertigen Losungen betrug stc.1,. 4 g 1)ro 100 
h i  sirigentlrrr ZusBtzen von Natriumhydroxyd ; tlic. LOsungrn ( 1 ~ 1 1  

erhten Eeihe waren salzfrei, diejenigen dear zweiten Rrilit. enl hielteu 
O , , V  Mol Kaliumbromid pro Liter, also g?t>nngcnd, uni jetleii c1lektro 
viskosrn Effekt auszuschalten. 

Fig. 15 giht in graphischer Darstelhmg die hpezifischen Viskohi 
tdten fur die beiden Versuchsreihen in l\bli$ngigkeit rain pH ". He1 
diesen Xessungen wurde das Viskosimrter \vegen drr erholit en (4ef;ihr 
dei  Kohlcntllioxyd--~bxorption am der Luft mit eincwi llufsatz ~ c r  
selren, der es gestattcte, unler Kohlendioxytl-hhsvl.lluss zu arl)eitrln 
1)ieser Aufsatz 1% a r  genau dem von Krm yt unrl  Lic @) 1)eschric~berir~ii 
na cligebildet . 

Pig. 16 iml 1 7 geben die zugehorigrn S t r ~ ~ r n u i ~ g ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ l ~ r e ~ ~ l i u ~ ~ ~ ~  
n-rrte; ciic 5 Kurven wurden erhalten mit den Griidienten 1 110, 1910, 
31 40, 16x0 u r i t l  7360 (von unten nach ( ~ l w n ) ~ ) .  
- 

l) Kolloidchemie der l~heisskorper 1933. 
2, Die pH -3lessungen wurden potentioinctrisc 11 nntrr  Vcru oildung ciner (:lasclcl,. 

trode irnd eincr T~alornrlnornialelektrode ausgcfuhi : . 
3, lioll.-ch. Beih. 28, 407 (1929). 
*) J h e  Beeinflussung des 0rientierungrswiiilrc.l.. I I t 1 1  ch die pri-V( 

nicht init Sicherheit fcstgestellt ncrden, deriri die\< Rlt'\biingc>ii 11 drcii riiLt drni  alter^ 
Stroniungsapparat geinacht worden, der liohere Graclitmtcri iii( lit z11 errel( 1 1 ~ 1 1  g:csstattcte. 
Die allfalligeii Ihfterenzcn sind unter diesen Bcdinciiri_reri on d( 1 (~rmwriordriung d e ~  
Folilerbreite. 
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Was zunachst auffallt ist, dass tier Verlauf der Kurren mit 
und ohne Salz sehr ahnlich ist. Das Viskositatsmaximum liegt bei 
pH 9,5. J .  Loebl)  findet das l\ilaximum fur I-proz. Xatriumcaseinat- 
losung bei p, 11,5 Auch Kruyt und Liw2) finden das Maximum 
fur 0,5, 0,75, 1,0 und l,5yo Casein stets bei 11,5. Dagegen liegt 
nach ZoZZer3) fiir 9-proz. Losung das Maximum bei pH 9,2. Eigene, 
vorerst qualitative Versuche habcn gezeigt, dass das Maximum bei 
noch hoheren Caseinkonzentratiorien nach noch tieferen pH ver- 
schoben wird. Die Kenntnis dieser Konzentrationsabhangigkeit be- 
seitigt den scheiribaren Widerspruch, in dem unser Resultat fur die 
4-proz. Losung zu den Befunden anderer Butoren auf den ersten 
Blick zu stehen scheint. 

- 

ny-na 

10-6 x 

0.5 

0,4 

0.3 

0,2 

0,I 

7 8  9 10 PH 

Fig. 15. Fig. 16. 
pH-Abhangigkeit der Viskositat bei 

a: ohne Salz, 71: mit 0,33-n. KBr. 

pH -Abhangigkeit der Stromungs- 

Fatriunicaseinatlosung ohne Salz. 
4-proz. Natrium-caseinatlosung, doppelbrechung bei 4-proz. 

n y - n o  

10-6 x 

096 

0,5 

0.4 

0.3 

0.2 

0.1 

7 8  9 10 P" 

Fig. 15. 
pH -Abhangigkeit der Stromungsdoppelbrechung bei 4-proz. Pu'atriumcaseinatlosung 

niit 0,33-n. KRr. 

1) Die Eiweisskorper, 1924. 
2, Kol1.-ch. Beih. 28, 407 (1929). 
3) Science (Sew York) 50, 49 (1919). 

38 
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Dagegen stelit ZIL diesen Resultatc~n in 1 orlanfig uiigrklart e r n  
C;egensatz, dass E'ttisch lint1 8chul:') Iwi kalzfreiu, 3-proz. S;itriuni- 
c.nseinatliisnng itberhaupt kein p,-Maxi in~i i ir  fnntic.11. intlem die Yih- 
kositat r o n  pH 7 an RiiCwiirts signdig nbsank. Je(1oc.h sclion l0c.i 
einem Ziisatz von riur 0,003-n. NaCl tr;tt tlas Jlaxininni bei 1 l y 3  
auf; grossere Salzkonzentrationen konrit en seine Idage nicht m i t e r  
\ cnchieben. 

Bei den starker alkalischen Lcisnrtgen ilrt prinzipiell damit zu 
rechnen, dass irreversible hydrolytisclir~ ;.ipaltungt.n hei den Viskosi- 
1;itsanderungen eine Rolle spieleii. Dic.wlbcn iniisseii in1 Gttgensal z 
zn  tien Vorgkngen, die uns in dieser )eit int eressiercn, a n  ihrerri 
Leitliehen Gang zu erkennen sein. Fig. i S zeigt clen nber langue Zeit 
rerfolgten Tiskositatsabfall Z M  eier -2- I iroz. ( ' i lS t~ i r l a t lOhUi lg ( ' l i ,  \-on 
tlenen tlic eine zu Beginn tles Versuchi.-: rin pH I on 10. t l i c ~  anderr 
(-in sokhes \-on 12  zeigtr. 

- 

Fig. 18. 
Zt~i t l iche  l h l e r u n g  der Viskositat 4-proz. Satriiiiii(nseinatlo,.un~ bci pH 10 und 1s'. 

Xach 20 Stunden - diese Zeit h;itten Etf isch unt l  S'chtik roni  
Xischen dcr Losungen bis Zuni Viskoslrn~trieren \-rrstreichen lasscri - 
1st hei pH 10 urn 2," 7;. bei pH 1 2  11111 9,ci "I:, gehunken. 1);~ i i n s e ~  
Messungen hochstens eine halbe Sturitie nach t1c.m Zufugen der 
Tatronlauge durehgefuhrt wurden, liegt der 11) tlrol) i iwh Iiedingte 
Tiskositiitsabfall aixsserhalb der ~~essf~. l i lergrenze.  

Rei cler Betrachtung tier Kun-en cltir Fig. 1;) ergibt sich, dass 
(lie Viskosit gtsanderungen bei Zugabt.  on Iatriiirnlij droxyd ziir 
Hauptsaehe (lurch Vorgange ausgelbst w r d t n .  die thirvh Kaliuni- 
hromid nicht verhindert werden. Die Zuriahrne tier Tiskositkt niit 
hteigendem pEf kann hier nieht tlarauf zuriickgefnhrt wertlen, dass 
cter elektroviskose Effekt wegen der %an:knr  tler riegntii-en La- 
ctungen der Caseinteilchen grossei- m ird. Sonst musste tltts M;ixirnuni 
(lurch deli Salzzusatz ausgeebnet \z el clen. €ki :intieren Pro1eiiir.n 
ist das weitgehend der Pall, so bei Gelatine ( J 1 0 s i n 2 a ~ . r n 2 ) ) .  Hier aber 
i,it die Grbsse des elektroi3skosen Effckkt e h  im ixntc-rsnchten Gebiet 
sognr nberraschend wenig \-om pa abliB I gig. \\ e n n  riiclit irgeiidwelche 

I )  Bioch. Z. 239, 48 (1931). 
Diss. Bern 1935. 
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antlere Komplikationen mit im Spiele sind. Dies geht ails Tab.f8 
hervor. Die Werte in tier zmiten Spalte sintl wie folgt berechnet: 

Sie geben also die Viskositiit der salzhaltigen Liisung in Prozenten 
tlerjenigen tier salzfreien Liisung wietier. Die zu gleichen pK gehiirigen 
Wwte sind aus den Rurmn der Fig. 1 5  entnomnirin. 

Tabelle 8. 

Wenn man die Differeriz zu 100 als ein Mass fur die Grosse 
des elektroviskosen Effrktes betrachten will, so eru-eist sich derselbe 
als praktisch unabhangig vom pH. I n  Wirklichkeit trifft das wohl 
nicht zu. Die Steigerung des elektroviskosen Effektes entzieht sich 
vielmehr nur tlrr Beobachtung, weil ja die p,-Erhohung selbst schon 
von einer Zunahme der Elektrolyt konzentration (Xa’- und OH’- 
Ionen) begleitet ist. 

Der (lurch Salz nicht unterdruckte Viskobitatsanstieg findet eine 
zwanglosc Deutung durch die Annahme, dass mit n achsendem pH 
der Dispersitatsgrad des Caseins entsprechend deni fruher l) skiz- 
zierten Schema zunimmt. Natriumhydroxq-d wirkt ahnlich, aber 
noch starker dispergierend wie Kaliumjodid. Die Starke der Btro- 
mungsdoppelbrechung muss dann erwartungsgemass mit steigender 
Viskositat fallen, was sie ja tatsac3hlich auch tut  (Fig. 16 und 17).  
Diese Abnahme der Stromungsdoppelbrechung mit steigendem pH 
zeigt erneut, dass die Auffassung uon Kuntzd und Doehnw uber das 
Zustandekommen des optischen Effektes beim Casein nicht richtig 
sein kann. Wenn es sich um Deformierungsdoppelbr~~chung runder, 
durch Quellung erst plastisch gewordener Teilchen l-ianclelte, so 
musste init steigendem p, (ny-nn) zunehmen, denn es ist unvor- 
stellbar, dass beim Erhohen des pH uber 7 eine Entquellung statt- 
findet. Noch vie1 weniger lasst sich ubrigens nach Kuwtxel und 
Ihehncr die sehr starke Zunahme der Doppelbrechung durch Xatrium- 
sulfat erklhren, bei dcm pine starke Quellwirkung ausgeschlossen ist. 

p,-Abhkngigkeit der Teilchengrosse ist bei Proteinen schon oft 
nachgewirsen worden. Diesbezugliche Resultate ultrazentrifugaler 
Untersuchungen haben Xvcdbrrg und Pedersen 2, zu$:tmmcngestellt. 
Besonders bemerkenswert ist, dass bei mono- und paucidispersen 

l) Helv. 24, 452 (1941). 2, Die Cltrazentrifuge, 1940. 
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Bystemen die Dispersitatsgnderungen riieist sprunghaft bei cbe r  
otler Unterschreitung ganz bestimmter pH-Werl e vor sich gehen. 
Beim Casein, das von vornherein polyclisp(m ist, habcn wir dagegrii 
eine k o n t i n  u i  e r  l i  e h e D i sp e r s i t a t s a 11 (1 er u n g . indciii sich sta - 
tistisch betrachtet clas Haufigkeitsmaximum sukzessive zugunstcn 
der kleineren Teilchen (hei p,-Erhohurig) verschiebt. 

Holwerda l) und ~S'uDbu Bamaiah2) habtbn Strculiclitnntc~rsuchungciu 
an Natriumcaseinatlosungen sngestellt . Ihre Schlussfolg~rungeii 
stimmen dahin uberein, dass die durchscliriittliclir. Teilchengrosse mil 
ateigenden pH abnimmt und umgekehri . Auch Ettisch und Schu1: 
nehmen eirie Aufspaltung der Caseinteilchen hci Laugezusatz an, 
und zwar stellen sie sich vor, dass tiurch die Vermehrimg tler gleich- 
sinnigen Latlungen zuerst ein Voneina iidt.rabspreizen tler Peptid- 
ketten untl dann, wenn die Expansionskraftc tlic Koh$sionskraftv 
uberwiegen, ein Berfall in kleinere Bruclistiicke stnttfindet. IIierhei 
sollen, soweit es sich uni reversible Vorgange handelt (pH nicht uber 
11,5, Dauer nicht uber 20 Stunden), nur Nehenvalenzen geloht wer- 
den. Im wesentlichen decken sich umere eigenen Anschauungen 
uber den Spaltungsmechanismus mit tleri angrfiihrten, wobei m-i r 
aber fur den Viskositatsanstieg nicht otler jedenfalls nicaht in erster 
Ilinie die Ppreizung der Teilchen, sontlerrt ihre Langseufspaltung 
verantwortlich machen. Ettisch und 8vh?(Za dagegen glauhen, dass 
jegliche Spaltung, oh reversibel oder irre versihel, zu einem ,4b€all 
der Viskositat fuhren muss. Aus all urisern Versuchen gelit mohl 
deutlich hervor, dass diese Ansicht den Tatsachen nicht gerecht 
wird. 

Ein besonderes Problem ist der T7iskositRtsabfall nach Uber- 
schreiten des Maximums, also bei unsern 4 -proz. Liisungen bei p, > 9,5. 
Wo. Patdi3) vertritt die Ansicht, dam, mc~nn  das Proteinmion einmal 
seinen maximalen Ladungszustand erreicht hat, ein weiterer Zusatz 
von Alkali resp. Saure genau die gleichii, namlich aktivitatsvermin- 
dernde Wirkung hat wie Neutralsalz. Die Tatsache, dass bei iinserer 
Vrrsuchsreiht. mit Kaliiimehlorid die Vihkositiit obrrhalb pH 9,5 fast 
genau denselhen Abfall zeigt, wie bei Anwesenheit von Salz, wirtl 
(lurch diese Tlieorie nicht erklart. 

Ettisch und Schulx machen fiir den Viskosit iitsahfall, tier bri 
ihnen erst oberhalb p, 11,s eintritt, die liydrolytische Spaltung von 
Pcptidketten verantu-ortlich. Hierum k m n  es sich im wesentlichen 
bei uns nicht handeln, (la die Hurve j a  schon bei pH 9,5 umkehri. 
Auch haben wir immer gleich nach dem Zumischcn der h'atronlauge 
viskosimetriert, m-o die Hydrolyse noch keinen merklichen Gmfarig 

Vereen. Exploitat. Proofzuivelocderij Horir. Vrrsl. 1931, S. 31, 
2, Proc. lndian Acad. Sci. 5, 128 (1937). 
3, Puuli-Valk6, Kolloidcliemie der Eiweisskorper, 1933. 
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angenommen haben kann. Ohne aus unsern beschrankten Versuchs- 
daten zu weitgehende Schliisse ziehen xu wollen, erachten wir es 
fiir sehr wahrscheinlich, dass sich hier ein a,nderer Spaltungsvorgang 
bemerkbar macht, der sich von dem bisher stets betmchteten ds- 
(lurch grundlegend unterscheidet, dass er sowohl Viskositat wie 
Stromungsdoppelbrechung herahsetzt. I m  Einklang mit den Beob- 
a,cht,ungen wurde die Annahnie einer Querspaltung stehen, welche 
zu einer Verkleinerung des Achsenverha'ltnisses fiihrt,. 

E in f lus s  de r  Neu t ra l sa l ze  auf  d a s  pH von  4 - p i ~ o z .  X a t r i u m -  
c'a s e in  a t 1 o s u ng . 

Es ist, bekannt, dass das pH ron Proteinlosungm (lurch Zusatz 
von Xeutralsalzen nic,ht unbet,riichtliche Versehiehungen erleiden 
kann. Robinson, Gwtner und Palmer1) hahen die Bindungsfahigkeit 
fur OH'-Ionen bei Proteinen untersucht und gefunden, dass dieselbe 
durc'h Neutralsalzzusatz erhoht wird. Dies bedeutet, (lass Salzzusatz 
zu einer Caseinatlosung das pH derselben herabset'zt. Die Autoren 
stellen auch fest, dass die Halogenide des Kaliums alle ungefahr 
denselben depressorischen Einfluss haben. Es war also immerhin 
die Frage xu priifen, ob und wie mit etwa die mit dem Salzzusatz 
zusammenhangenden p,-Verschiebungen fur Effekt A, B oder C 
verantwortlich zu machen sind. Zu diesem Zweck bestimmten wir 
selbst die pH-Anderungen, welche die bisher benutzten Salze bei 
4-proz. Xatriumcaseinatliisung hervorrufen. Die Salze wurden in 
einer Konzentration von 0,33-n. zugesetzt. Die Resultate sind in 
Tab. 9 zusammengestellt. 

Tabelle 9. 
p,-Verschiebung durch Salze. 

4% Casein+ 
~ -- ~ 

~ --- - -~ ~ 

I selzfrei . . . . . 7,53 0,33-n.KCI . . . 5,23 I 
0,33-n. K J  . . . 7,37 0,33-n. NaC1. . 

I 
. . . 7,32 0,3341. Na,SO,. . 

Die Salze wirken alle in gleieher Richtung, und auch in der 
Starke der Wirkung differenzieren sie sich nicht sehr stark. Bei 
einer Wiederholung der Versuche wurde nochmals dieselbe Reihen- 
folge nach der Starke der Wirkung gefunden. Mit 0,33-n. Salz sind 
wir schon im Gebiet von Effekt B, den wir als Aggregation-Desaggre- 
gation gedeutet haben. Man sieht jetzt, dass die p,-Verschiebungen 
durch die Salze so klein sind, dass sie fur die Entstehung der sehr 
betriichtlichen B-Effekte nicht verantwortlich sein kbnnen. Zudem 
wirken die Salze auf das pH alle in gleicher Richtung, auf die Stro- 
mungsdoppelbrechung aber nicht. 

l) J .  Phys. Chem. 36, 1857 (1932). 
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Fur Kaliunibromid haben wir schliedich (lie pK-L)c~pression be i 
1-crschiedenen Konzentrationen dcs S;ilzes genirsheri. i‘her ( 1 i L s y  

Resultat dieser Messungen gibt Fig. 19 -4uskunft. 

- 

P H  

7,O 

6.8 

6.6 

6.4 

0,16 0.33 0,5-n KBr 
Fig. 19. 

Kinfluss von K~linmbrorriid auf das pH von 4 proz. iCr,triiinicascirlatlosuii~. 

Die Kur ie  mahnt allerclings an die auch a m  Xnfang stark ah  
fallenden Viskositatskarven. Trotzdem kann drr Viskositat sahfxli 
(Effekt A) nicht durch den pH-Gang betlingt sein, tlenn aus Fig. 1.71 
geht ganz klar hervor, dass eine salzhall igc Losixng :tuch tlann eintb 
vie1 kleinerc Yiskositat zeigt a18 eine sdzfreie, wenn hcitie genau 
(lasselbe pH aufweimi. 

Fur eine Erklarung des Efkktes ( ’ ,  der tlurvh ein Maxiniuni 
geht, ist aus diesen pH-Messungen ebenfa l l h  nicht die leincste Andeu 
tung zu entnehmen. 

3. U!’ntcs.siichiingen an Losiingen 'ran C ’ , r . w i r b  in Hos.,2stojf-T’~ct.~s~i.- 

Konzent rierte Harnstofflosungen sin(: Iwkannt fiir ihre quellentle. 
losende iincl dispergierende Wirkung m f  Proteine. Einerseits bind 
gewisse, in Wasser unlbsliche Proteine i l l  starken Eiarnstofflosungeri 
ltihlich - zii ihnen gehort auch das Cawin -, :miererseits bru-irkt 
Harnstoffzusatz zu massrigen Eiweisslos imgcn oft m-eitgchende Di.; 
soziation, d. h. Hcrabsetzung der Teilcheogr e. In nianchen Fallen 
hewirkt Harnstoff auch eine irreversible Denaturierung. 

Fur (I\-albumin z. R. fanden Willitrnis untl V7atson l), tiass i n  
50-proz. Harnstofflosung das niittlere blolekulargewicht nur  2 1  000 
gegcauber 36 000 in Wasser betragt. Il’ohlisch ”)”) bcric.htet, dash 
Harnstoffzusatz zu Fibrinogenlbsungen tlas Fatlrnziehen, die Vis- 
kositatsanonialien und die Strbmungstlopp~~1hrrc.hung herahsetzt 
(vgl. auch 11eim4)). Xosimann5) hat die k‘iskosit ;its~-erli;iltnishc von 
Gelatineliisungcn in Harnstoff-Wasser-~;c~r~iischrrl eingehenci untcr- 
sucht. Er findet, dass die Erscheinungen, die (lurch .iggrtyptioii 
hetlingt hind, wie Alterung und Strukturvi<kosit$t, in tlieseiii Lbsungh 

Grmischen. 

‘ j  Sature  (London) 139, 506 (1937). 
l) Bioch. Z. 285, 200 (1936). 
3j Koll. Z. 85, 179 (1938). 

I )  Bioch. Z 291, XX (1937). 
5 j  Diss. Bf.rri 1937. 
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mittel verschwinden. Er  nimmt an. tlass diese Losungen die Gehtine 
in molekularer Dispersion enthalten. M e h l l )  berichtet, dass die 8tro- 
mungsdoppelbrechung von Xyosin- und von Tabakmosaik-Viruo- 
Losungen bei Zusatz von geniigentl Harnstoff verschwindet. Auch hier 
muss es sich offenbar iini Desaggregation, und zwar 17011 grossen, lang- 
gestreckten Teilchen in kleinere, Twniger anisodimemionale hantleln. 

Fiir Casein fanden Bitr7c untl Qreerzberg2) in 6,6B-n. Harnstoff- 
losungen osmotisch beim isoelektrischen Punkt ein Molekulargewicht 
\-on 33 600, wiihrend die Werte fur Caseinatlosungen hei 100 000 
oder tlariiber liege113)4)~). 

Neuestens haben Iiurztael und I)oPhner6) die Teilchengrosse dex  
Caseins ebenfalls osmotisch in 6,6-n. Harnstofflbsung bestimmt ; sie 
fanden ein Durchschnittsgewicht T on 130 000. Allerdings arbeiteteri 
sie nicht mit Losungen Ton gefalltem und gereinigt em Casein wie 
Burk unti Greenbwg, sondern mit Magermilch, welche direkt mit 
Harnstoff versetzt worden war. Bedenkt man, dass dieselben Au- 
toren fur das Casein der unreranderten Magermilch durch ultra- 
mikroskopisches Auszahlen ein mittleres Teilchengewic*ht von ea. 1 O 1 O  
fanden, so zeigen diese Versiiche hesonders deiitlich die sehr stark 
clesaggregierende Wirkung des Harnstoffes. 

Im Harnstoff schien uns dcmnach ein Reagens gegehen, mit 
(lessen Hilfe vielleicht unsere Hypothese zu beweisen war, dass beirn 
Casein steigende Viskositat und abnehmende Stromungsdoppelbre- 
(.hung - wie man sie z. B. bei Kaliumjoditl- oder Natriumhydroxyd- 
Zusatz heobachten kann - auf eine Desaggregation zuruekzufuhren 
ist. Wenn mit steigender Harnstoffkonzentration tlerselbe Effekt 
zu erreichen ist, so wurde das fur unsere Auffassung cine sehr starke 
Stutze bedeuten, denn, wie aus den zitierten Arbeit en hervorgeht, 
steht die tlispergierende Wirkung t ies Harnstoffes aiisserhalb jrden 
Zweif els. 

Zunachst untersuchten wir die j'l'irkung eines Harnstoffzusatzea 
zur Katriumcaseinatlosung. Es wurtlen drei Lijsungen - aus der 
gleichen Btammlosung hergestellt - niiteinander verglichen, untl 
zwar init 0, 8 und 20 g Harnstoff i n  100 cm3-Losung; die Casein- 
konzentration betrug imnier 4y0. TVie aus Tab. 10 herxorgeht, wirti 
wohl erwartungsgemass die Stroniurigsdoppelbrechung herabgesetzt, 
aber auch die Viskosit6t sinkt mit steigender Harnstoffkonzentration, 
wenn auch nicht sehr stark. 

Das Absinkcn der Viskositat kann Aehr wohl aiif einer Eeein- 
flussung des Latlungszustandes im Sinne einer Verrninderung beruhen. 
indem der Harnstoff ci2n ilktivitatskoeff'izienten deq Caseinsr <I 1 ze'r 

~~ 

l) Cold Spring Harbor Sympos. Quantitat. Hiol. 6, 218 (1938). 
L, J. €3101. Chem. 87, 197 (1930). 
3, Am. Soc. 52, 211 (1930). 
*) Am. SOC. 52, 701 (1930). 

5, Pcderseiz. Bioch. J. 30, 948 (19361. 
6 ,  Koll.-ch. Beih. 51, 277 (1940). 
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iind damit den elektroviskosen Effekt hvrabsetzt. Jedenfalls jst r o n  
dieser Seite mit einem Einfluss unbekarinter Griisse zii rechnen. 

Tabelle 10. 
Einfluss von Harnstoff auf eine 4-pro2 Satriurncascinatlosurlg. 

Deshalh wurde eine andere Versuclisreihe tliirehgefuhrt, bei der 
clas Casein direkt ohne Zusatz von Nstriurnhydroxyd in versehieden 
konzentrierten Harnstofflosungen aufgelost wurde. Diese Ltisungen 
wurden u-ie folgt hergestellt : 0,400 g Cawin (Trockengew-icht) wurde 
in 10 cm3-Kolbchen eingewogen und mit der Harnstoffliisungl) ge- 
wnnschter Honzentration unter Rollen zur  Losung gebracht ; schliese - 
lich wurde mit derselben Harnstofflbsuug his zur Xarke aufgefullt . 

Es wurden 4 Losungen untersuclit, h i  denen die Konzentration 
der zur Losung des Caseins verwendeten Harnstofflosungen 5.5,5, 
50,0, 444 und 38,8 g pro 100 em3 betrug. Rei noch niedrigeren 
Harnstoffkonzentrationen als 38 % war es nieht mehr moglich, clas 
Casein vollstandig in Losung zu bringcn oder aber die Losungen 
enthielten sehr kleine, mit der Lupe deutlicli sivhtbare Gelklump- 
chen. Diese letzte Tatsache sowie der l'nistand, (lass die Losung i n  
38,S-proz. Harnstoff truber war als die in hbher konzentriertem, 
zeigt ganz deutlich, dass das Dispergieriingsvermogen der Harnstoff- 
lbsungen mit steigender Konzentration derselbeu zunimmt. Das 
Ergebnis dieser Versuchsreihe ist aus Fig. 20 und 2 1  zii entnehmen. 

2.0 

1.9 

1.8 

1 7  
. I .  

40 45 50 550f0 
Hornstoff Harnstoff 

Fig. 20. F1g. 21. 
Viskositat 4-proz. Caseinloung in Stromungsdoppclbrechunfi 4-proL. 

Oeniischen. 
Harnstoff -M-asser-Gemischen. Cnwnlosungen in Harnstoff-Wasser- 

Gradienten: 4680 
6170 

v. 11. n. o. 7360 
l) Es ist wesentlich, dass inimer frisch bereit vte, nicht crwarmtc Harnstofflosurig 

verwendet wird, da beim Stehen nach wenigen Tap1.n das pH wegen Hydrolyse merk1ic.h 
ansteigt. 



601 - - 

Hier, wo Ladungsunteuschirde kaum merklich ins Gewicht fallen 
kbnnen, erfullt der Gang von Viskositat und Stromungsdoppel- 
brechung vollkonimen unsere Erwartungen : Zunehmende Dispersitat 
brdingt steigentle Viskositiit und fallende Doppelbrechung. Die ab- 
solute Stiirke der Doppelbrechung ist geringer als bei den Caseinat- 
lbsungen, gaiiz entsprechend dem grosseren Dispersitatsgrad . 

Die Orientierungswinkel konnten wegen der schwachen Doppel- 
brechung wenig genau bestimmt werden. Spater -\nude im neuen 
Metallapparat eine allerdings nur 3,6 yo enthaltende Caseinlosung in 
50-proz. Harnstoff bis zu hohen Gradienten gemessen. Der Orien- 
tierungswinkel bewegte sich zwischen G : 3 000 bis 30 000 ganz 
schwach ansteigend von ca. 48-50O (siehe Fig. 8, Kurve e) I ) .  Die 
Werte liegen also tiefer als die fur Yatriumcaseinat gemessenen. 

Gradient 
Fig. 22. 

Stromungsdoppelbrechung in Abhangigkeit vom Gradienten fur : 3,G-proz. Caseinlosung 
in 50-proz. Harnstoff (Kurve a), 4-proz. Xatriumcaseinatlosung, salzfrei (Kurve b ) ,  
4-proz. Natriumcaseinatlosung + 0,7-n. Na,SO, (Kurve e), 4-proz. Katriumcaseinatlosung 

+1,6-n. Sa,SO, (Kurve d) .  

Dies spricht ebenso fur einen grosseren Dispersitatsgrad wie die 
Tatsalehe, da,ss bei diesem Versuch die gegen G aufgetragene Kurve 
von 12, -n, eine Gerade dasst8ellt, und nicht konkav gegen die G-Achse 
gekrummt ist,, wie das bei allen Natriumcaseina8tliisungen der Fall 
ist. Diese Kurve der Casein-Harnstoff-Iliisung ist in Fig. 22 wieder- 
gegeben. Dazu sind die ent'sprechenden Kurven fur l-proz. Natrium- 
caseinatlosung salzfrei, mit, O,7-n. und mit 1,6-n. Na,SO, einge- 
zeichnet. Aus dieser Darstellung geht, besonders deut81ich hervor, 

l) Helv. 24, 454 (1941). 
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wie ausserordentlich stark der optische 1;fiekt voni lio,siingszustaiid 
des Caseins ahhiingig ist. Unserc Buffu irig VOII Effekt B als Vvr- 
anderung ties Dispersitatsgrades steht iriit alleii diehen Versuchen 
in Einklang. 

In  einer weiteren Versuchsreihe wiirrle die ,\bhangigkrit d ~ r .  
Viskositat von  der Caseinkonzentration hri steth g1eic.h bleihendrr 
Harnstoffkonzentration (50 g pro 100 cnr3 LDsung) untenncht. I f i t .  
Knrve (Fig. % 3 ) ,  welche sicli ails den TVerten tler Tah. 11 ergil)t, 
zeigt einen ganz analogen Verlauf, m-ie cliv fur Katriumczwinat (siche 
Fig. l a ) ,  (1. 11. die Viskositat steigt starlivr als proportional niit tlrr 
Konzentration. 

7asern 
Fig. 23. 

Konmntrationsabhangigkeit der Viskositat in 5O-proi. Harnstott 

In Tab. 11 sind in tier 3 .  Kolonne die Wrr t r  fur Y aus dcr Gleicahung 
-\-on dvrheiaius (vgl. 8. 5 7 7 )  wiedergegehrii. Die K o n h t a n z  voii CI iyt 
hjer vie1 besser als bei den CaseinatlosungtIn, wenn auch pin hch1vach(1r 
Gang der Werte (R-ie dort steigentl mit st  eigcntler Ronzentr:ktiori) 
unrerkennhar ist. 

Tabelle 11. 
Ronzrntrationsabhangigkeit der Viskosita t ui 5O-proz. Harnitoft 

n I qrc,, bI7. I Cxseinkonzentration auf 50-1)rox. 
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Interpoliert man, \vie wir es schon frulier taten, o! auf die Kon- 
zentration : 0, so erhalt inan erst cine Grosse, die geeignet ist, uni 
die Viskositzit en ein und derselben Sithstanz in rerschiedenen T,osungs- 
mitteln niiteinander zu vergleichen. 

an+" fur  Casein in 50-proz. Harnstoff 

an 

1 3  
= 1,25 

fu r  NatriunicaseinatlosiinR + 0.08-n. KCl = 1 ,I6 

Auch der Emstand, dass claio fur Casein in Harnstoff grosser 
ist, nicht nur als fiir Xatriumcaseinatl6sungen hei aufgehobeneni 
elektroviskosem Effekt, sondern sogar aucli grosser als fiir solche, 
hei denen dieser viskositiitserhohende Effekt voll wirksani ist, spricht 
dafur, dass die Desaggregation in tler r o n  uns angeriommenen Art 
und Weise verlauft. 

fur  PiatriumcaseinatlosiIng. pH 7 

B e r e c h n u n g  d e r  D imens ionen  d e r  Caseint e i lchen  in  
-50-proz.  Har i i s tof f losung.  

Die Rerechnung t ies Achsenrcrhaltnisses aus der Viskositat 
wurde diwmal niir nach Polson durchgefuhrt j nach Bicr.gn.s l,ek%me 
man u-ieder etwa den doppelten TTrrt. Unter Zugrimlelegung von 
C C , , ~  = 1,27 errechnet sich: 

u b = 16.6 

Snpponieren wir wie frither fiir 1 g Casein ein Hydratations- 
volumen 1-on 1,3 em3, dann reduziert sich das L4chsexirerlialtnis : 

a'b = 12,l 
Unter Renutzung rles ron  B ~ r k  und Gwenberg befitininiten mitt- 

leren Molekulargewichtes von 33 600 ergeben sich fur die Teilchen, 
wenn wir kreiszyliiidrische Form annehmen, folgende Dimensionen : 

Volumen : 7,2  1Op2O 
Lange = 23Fi d 
Dicke = 19,4 -4 

Auch ein solches Teilchen karirt keirie gestreckte Peptidkette 
sein, tlenn die 280 in ihrn enthaltenen Aminosiiuren ergiiihen cine 
Fadenmolekel von 980 A Lange. 

Als wesentlichstes Ergehnis aller hisherigen Versuche sei noch- 
mals festgehalten, class der Dispersitiitsgrad des Caseins in Losung 
durch Xeutralsalze, sowie auch durch andere Losungsgeiiossen (z. B. 
Harnstoff) spczifisch beeinflusst wirti. Aggregation gt'ht parallel drr  
Lkngsachse cler langgestreckten Teilchen vor sieh, o (lass die Vis- 
kositiit etu-as sinkt, wahrend die St romungsdoppelbrt~chung stiirker 
ansteigt. Desaggregation hat die entgegengesetzten Wirkungen. 

Xachdem m7ir uns airsfuhrlich niit dern elektroviskosen Effekt (.I) 
und mit dem Dispersitatseffekt ( K )  beschiiftigt hahen, bleibt i r n h  

rioch ubrig, eine Dentung fur Effekt C zu suchen. 
Die erste Frage, die wir uns dieshezuglich stellten, war die, oh 

Effekt C fur das Casein spezifisch ist otier ob man ihn auch hei 
andern Proteins ystenien wiederfinclr t . 
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4 .  Der Ein fluss w n  Iialiumchlorid tsiif d i p  Htr.oni iingsrloppelbrpchirng 
und Viskositat ccnclerer I’i.oteins?istc?nr.. 

A. Tabakmosa ih  v i rus .  
De gerade Virusliisiing von einer im 11 iesigen Institut :tusgrfuhrtell 

Arbeitl) zur Verfiigung stand und diescllbe sehr tleutliclie und gut 
messbare Striimungsdoppelbrechung zeigte, unterhuchten wii. an ihr 
den Einfluss variabler Mengen von M:Jinmehlorid. Die Ltisungeri 
enthielten nur 0,002 g Virus im Liter, SO class ihrc Viskositat prak- 
tisch gleich der des Losungsmittels war. Da die Messungcn noch 
im alten Apparat durchgefuhrt worden waren, trat Turbulenz schorl 
1)ei G > 2000 ein, was sich hier deutlich in einem ,ibfallen YOII 
t z , ,  -nu beim weiteren Erhiihen des Gmtlienten bemerkbar rnachte. 
In  Fig. 24 ist die Abhangigkeit von n, - von der Kaliiimchlorid- 
Konzentration fur die beiden Gradient rn 111 0 iind 19-10 wieder- 
gegeben. 

n,--n, 

700-~ x 1 1  

I I  I I 1  
0 08 0,5 0.83- n . KCI 

Fig. 24. 
Einfluss von Kaliumchlorid auf die Stroirriingsdoppt:lbrechu~lg VOII 

Tabakmosaikviruslomng. 

Die Orientierungswinkel liegen bei diesen Gradient en zwischen 
81 und 82O; ein uber die Fehlergrenze hinausgehender Einfluss deq 
Kaliumchlorids konnte nicht bemerkt \\ rrden. 

Es interessiert in diesem Busammeiih:tng nur das sehr ileutlicli 
ausgebildete Maximum von YL, --n, bei 0,O 1-11. KCI. Im Tabakmosaik- 
virus liegt also ein weiteres Proteinsysteln TOT, hei den1 der frag- 
liche Salzeffrkt C beobachtet werden k m n .  

B. E i k l s r .  
Alx u-eiteres, leicht zugangliches Proteinsystem wurde eine Ei- 

klarldsung gemessen. Rohm und Xigntr2) haben gezeigt, dass von 
den drei Proteinen des Eiklars Ovoglobulin, (hoalbumin untl OVO- 
mucoid nur das Globulin Stromungs(ioppe1breehung zeigt. F u r  
unsere Untersuehung wurden die drei K ornponenten nicht getrennt. 
D a s  Eiklar wurde sorgfaltig vom Zigelb geschieden. Sachdem auE 
tlunkler Cnterlage die Hagelschniire mit tier Pinzette herausgefisch t 
worden waren, wurde mit Natriurnh~clrc~u~dlosiing voni pH 8 , j  (dies 

~~ _ _  
l) Saturuiss. 18, 303 (1936). 2, Helv. 14, 1370 (1931). 
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Fig. 26. 
Einfluss von Kaliumchlorid auf die spez. Viskositat von Eiklarlosung. 

Gradient 
1940 1 3140 I 4680 I 7360 
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Ebenso uie  heim Casein ist anch hiel bei cler PiQkositat nichta, 
yon Effekt ( ’  z i i  nierken. Dagegen trthrfm wir wieder den steileri 
,Il)fall bei kleinen Salzzusatzen, tler auf (lie Bewitigung des cdektro- 
5.-iskosen Effektes zuruckzuinhren ist. 

Als Resultat dieser Versuche sol1 I~digliclr festgrhalten wertlt)n, 
Effekt (‘ nicht spezifisch fiir das ‘asein is1 , sontlern anch hei 

itnderen Proteinspstenien angetroffen n irtl, ivotlnrch ilini jetlenfalls 
CJirie erhohte B d c u t u n g  zukommt. 

Im Folgentlen berichten wir nber \‘ersuc.h(b. n elche mir in tler 
lTermutung anstellten, (lass Effekt C I H ~ I  tkr ~ i ~ i ~ ~ l l i ~ r e ~ i  Quelhing 
der C’ascinteilchen zusammenhiingen koiinte. D:rht4 interessiorte 1111s 

ziinachst die Fragr, \vie die Quellung x on isoelektriscdhrm (’asein in 
\\‘;ihser durch Keutralsalze beeinflusst wird. 

j l i r s s   on Scuts.dsn7,- uiif (l i t  Qiidlrrn,q 1 

(’asui n. 
Als ?rlasr: fur d a b  Quellungsvermogen bennt zten 13 ir das Sedi- 

mc.ntationsvoliimen, welches Caseiripu1vc.r nach Einstellung des Quel- 
liings~leichgcwielites einnimmt. Dabei giirgen wir folgendrrmaxsen 1 or : 

In  Reagensglaser \’on genaii gleic-her Write (1 X inm innertlr 
Durchmesxrr) wurden jc 0,s g lufttrockeries Casein gcnau eingcwogen, 
niit 10  em3 Alkohol ubergossen und tJiiiige Zeit stehen gelassen. 
Dann wurtle das C’asein in der Handzerrtrifuge zum hbsitzen gc- 
hracht, tler Alkohol ahgegossen und tier Rest bei 4 0 °  vertlunstcn 
gelassen. I h m h  tliese Torbehandlung e~ rvicht man, (lass das Casein- 
pulver diirch die wassrigen Salzlosurigrn Icic.ht uiitl vollst&ndig 
henetzt m-ird. Die Caaeinproben ivurdeii nun riiit je 15 em3 tler ent- 
\prechenden Snlzlosungen iibergossen und wi hrentl liingerer %it 
nirhrfach tlurchgeruhrt. Dann wurdeii die Gldscr in genaii senk- 
reef-iter Stt~llung bci O o  stehen gelassen. Nach 24 Stunden wurtle 
die Hbhe ties Sediments iii nim ahge1est.n. Bei ncwh liiiigerer 157art~- 
zeit pflegt sich die lteihenfolge der Q~iellungs~-olumin;~ fur (lie v r -  
schiedenen Prober1 riicht zu 5ndern. 
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Tragt man die Sedinieiitationshohen in Abhkngigkeit von der 
Salzkonzentration auf, wie dies in Fig. 27 geschehen ist, so zeigt 
sich, dass die Rurve jedes der untersuchten Halze rin sehr deutliches 
Minimum bei niittlerer Konzentration zeigt. Der Kurvenrerlauf ist 
ohne weiteres reproduzierbar. 

Da sonst alle Messungen bei 20°, diese aber, um Rakterien- 
~vachstum zu nnterclrucken, bei 0 gemacht worden waren, uber- 
zcwgtrn wir uns noch in einer 12 Stunden sedimentierenden Versuchs- 
reihe, dass bei ZOO der Einfluss von Kaliumchlorid -- als Beispiel - 
auf die Quellung vollig analog w-ie bei O 0  ist; die Kurve fur 200 liegt 
nur eine Spur tiefer. 

Die Tatsache, class die Quellungsminima bei allm Salzen unge- 
fahr bei iler gleichen Konzentration liegen, m~o Effekt C in den 
Mtromungsdoppelbrechungskurven sein Maximum hat, lasst rer-  
muten, (lass hier ein ursachlicher Zusammenhang hesteht . Rller- 
dings konnte es sich auch um eiiien Zufall handeln, d a  das Quellungs- 
minimum an isoelektrischem Casein, die Stromungsdoppelbrechung 
aber bei anionisch gelostem Casein beobachtet worden ist. Wir ver- 
suchten deshalb, uns such noch Aufschluss uber den Einfluss der 
Salze auf d m  Hydratations- oder Quellungszustaritl der gelosten 
C'aseintcilehm zu verschaffcn. 

6.  I ~ Y  Einfluss yon A'eutmlsalz Q 14 f d i e  Plockbnrkeil von Nutrium- 
caseinutlosung duwh Nichtelektrolyte. 

Bei diesen Versuchen gingen wir von folgenden Uberlegungen 
aus: Fur die Stabilitat wassriger Sole sind zwei Paktoren verant- 
wortlich, eineraeits die Laclung, antlrerseits die Hydratation dcr Teil- 
chen. Bei manchen Proteinen genngt die Hydratation allein schon 
zur Dispersion, d. h. sie sind auch im isoelektrischen Yunkt loslich. 
Hierher gehoren die Albumine und die Gelatine. Bei vielen anderen 
Eiweissen inussen jedoch Hydratation wid L a  dung zusanimenu-irken, 
damil eine stabile Dispersion entsteht; zu ihnen gehoren alle die, 
die im isoelektrischen Bustand in Wasser unloslich sind, also bei- 
spielsweise such das Casein. Beim Bufugen eines neutralen Salzes 
zu einer Losung, welche gelaclene i r n d  hydratisierte Teilchen enthdt,  
ist naturlich mit einer Reeinflussung beider Groshm zu rechnen. 
I n  unsereni Falle, wo clas Kolloid selbst ein Elektrolyt ist, kann 
Malzzusatz hochstens zu einer gewiiisen Veranderung tler Grosse der 
Ladung, nicht aber zu einer volligen Bntladung fuhren. Dies geht 
schon aus der Tatsaclie hervor, dass die von uns henutzten Ralze 
auch in beliebig hoher Konzentration das Caseinatsol nicht zum 
Ausflocken bringen. Andererseits mird die Hydratat ion ebenfalls in 
einem gewissen Masse beeinflusst werden. und man kann erwarten, 
dass ein um so kleinerer Zusatz eines dehydratisierenden Nicht- 
elektrolyten zur Erzielung einer Flockung notig iat , je mehr die 
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Hydratation oder Quellung der Teilcheir bcrcits (lurch Balz herah 
gesetzt wortlen ist. Es wurde deshalt, MI .i-orgegangen, d s h s  wic. 
fruher mit jedern Salz eine Reihe von lJosungen hergestellt mrurtie, 
die alle die gleiche Caseinkonzentration, :I loer steigcndcn Salzgehalt 
aufwiesen. Die Losungen - immer 5 mi3 - wurden in kleineri 
Kolbchen linter Schutteln tropfenwrise i L l l S  einer Burette mit dcm 
Nichtelektrolyten versetzt und dabei (lie Verkiiclerungen visuell 
beobachtet. Es wurden imnier zwtli Puiikte notit1r.t : 

Trubung zu erzeugen (in jeder Reihe Bezug auf eiiitl Vergleichsprobe !). 
1. Anzahl cm3 des Fallungsmittels, die es braucht, uiii cine deutlwh sichtbarc 

2.  Anzalil cm3 bis zur ersten Flockenbildurip 
Trotz dieser ziemlich primitive11 Jlethodik waren die Werte 

recht gut reproduzierbar, so dass mindehtens (ley Gesamtverlauf tler 
Iiurven als absolut reell aiigesehen wertlen karin. 

In Vorvcrsuchen waren verschiederic Nichtelt.ktrolyte suf ihre 
Eignung fur unsern Zweck gepruft worden. I3ei den einwertigeri 
Alkoholen riimmt die flockende Wirkiing, wie auch Jirgfwsons’ ) 

gezeigt hat, mit dem Molekulargewicht zu. Die liiiliercri Alkoholc 
kommen bei ihrer geringen Wasserloslichkeit riicht in Frage j am 
gunstigsten erwies sich Propylalkohol. Auch Acetori ist sehr geeignet, 
cla es mit Wasser mischbar ist und doch stark tlehyclratisierend 
wirkt. Die vollstantlig salzfreie Caseinatlhung ist mit diesen Nicht- 
clektrolyten itberhaupt nicht xur Koagiihtion zu bringen, da der 
Ladungsfaktor offenbar zu stark stabilisivrend wirkt. Jedoch genugte 
hereits eine Salzkonzentration von 0,01-n., urn die Ladung so meit 
zu iieutralisieren, dass mit Propylalkohol oder Aceton eine Flockung 
crzielt werden konnte. 

Die Werte fur das Auftreten der (Arsten Flocken mit Propyl- 
slkohol sintl in Fig. 28, die mit Acetori in Fig. 29 erithalten. Die 
Kurven, welche man beim Titrieren a uf gleiche Tritbung erhalt, 
liegen etm-as tiefer, sind aber sonst ganz ahnlich (siche Iz. Girggisherg2)), 
bo dass auf ihre Wiedergahe hier verzit-htet u-ird. 

cm3 P A. 

Salz 
Fig. 28. 

Koagulation 4-proz. Natriurncaseinatlosung mit Propylalkohol, beeinflusst durch Neu- 
tmlsalz. Kurve a KJ,  Kurve b: KBr, Kurve c ’  K(’I. W e  Burve fur N;t,RO, fehlt, da 
I’ropylalkohol he1 einer Sulfatkonzentration von 0,lCi-n. aufu arts eine aiusscheidung von 

Salz bewirkt, bevor Caseiii ausflocht. 
l) Kol1.-ch. Beih. 44, 285 (1936). 2, Di\>. Bern 3940. 
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Bemerkenswert bei diesen beiden Diagramrnen ist, dass alle 
TCurven durch ein Minimum gehen. Die Flockbarkeit der Natrium- 
caseinatlosung durch Nichtelektrolyte ist also bei mittleren Salz- 
konzentrationen am grossten. In  der speziellen Form der Kurven 
kommt jetlenfalls zweierlei zum Ausdruck : 

Salr 
Fig. 29. 

Iioagulation 4-proz. Xatriunicaseinatlosung init Aceton, beeinflusst durch Keutralsalz., 
Kurven a,  b, c :  wie bei Fig. 28. Kurve d :  Sn,SO,. 

1. Die Aktivitat der Caseinanionen wird durch Salz vermin- 
dert', was einer t'eilweisen Entladung gleichkomnit. Hierfur zeigen 
sich schon sehr kleine Salzkonzentrat,ionen wirksam, was sich darin 
aussert, dass der abfallende Hurvenast links vom Minimum vie1 
steiler verliiuft als der aufsteigende rechts. Gleichzeitig wird aucli 
der elektroviskose Effekt beseitigt. 

2. Durch den Salzzusat,z wird die Hydratationsquellung der 
Teilchen verandert. Sie zeigt, wie die Quellung von isoelektri- 
schem Casein bei mittleren Salzkonzentrationen, ein Xinimum und 
nimmt bei hoheren Konzentrationen wieder zu. Ob diese Wieder- 
zunahme mit, einem Wiederanstieg der elektrischen Ladung der 
Teilchen zusammenhangt, kann auf Grund unserer Versuche nicht 
entschieden werden. Hieruber konnt,en Messungen der kataphoret'i- 
schen Wanderungsgeschwindigkeit Auskunft, geben. 

Auf alle Falle bleibt aber die Tatsache bestehen, dass bei unge- 
fiihr tlensel'uen Salzkonzentrat'ionen die Quellung von festem Casein 
ein Minimum, die Flockbarkeit von gelostem ein Naximum und 
Effekt C bei der Stromungscloppelbrechung ebenfalls ein Naximurn 
zeigen. Vergleiche hierzu die Zusammenstellung Tab. 13. 

Die Annahme, dass die Wendepunkte in den Kurven, welche 
die Abhangigkeit der drei Griissen von der Salzkonzentration wieder- 
geben, auf denselben Umstand zuruckzufuhren sind, drangt sich 
geradezu auf. Es ist niindestens sehr vvahrscheinlich, dass hier die 
Hydratationsqueilcng der Teilchen ein Minimum zeigt. Die von 

39 
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(ins untersuchten Salze wirken unspezii isch, tl. 11 .  11u.e JYirkung auf 
clen Que1lungszust:tntl ist nur qualitati7 \ oneinantler unt ersc*hiedt:ri. 

Tabelle 13. 

IJnser Effekt C eritspricht iiur t e ih  eise den Niinyeribcl.g-h'ru?~t'- 
scaheri Vorhtellungen uber den Voluinenc~ffekt. Der voii uns erniit - 
tclte Volumeneffekt geht nur bei ganz kleinen S~ilzkonzenti.:itiorien 
parallel der Beseitipng des elektrovisltohen Effektes j hei hbhrren 
Sahkonzentrationen andert sich nur nocli t ias Volumen. Auch haben 
jene Forscher nicht damit gerechnet, ci;ish tller Tolunieneffekt durch 
ein Minimum gehen konnte. 

Im ersten Moment scheint es schx-ieiig, sich Volixm~iIianderungen 
vorzustellen, die wohl die Starke dei Stri)niun~sdoppeIbre~huIi~,  
nicht aber die Viskositat merklich beeiriflussen. E s  ist in tler Tat 
:+rich nur mtiglich auf Grund der in clie\er Arbeit entwickelten Vor- 
stellungen itber die Form der Casein$ eilchen. Ilieselbe ist lang- 
gestreckt mit einem Achsenverhaltnis cc/h - 10, rit~lleicht rioch mehr. 
I n  diesen Mtibchen liegen die Peptidketten jrdenfalls parallel der 
LRngsachse orientiert, wofiir vor allem (lie zitierten ,\rbeiten voti 
Polson und Ne?tr.nth sprechen. Diese pal allel gepwkten Yeptidketten 
konnen sich nieht nur an der Oberflachi. tles Biintlels hydratisieren, 
sondern auch im Inneren, was die Teilclten zu einer sich in T-erhalt- 
nismassig engen Grenzen haltenden Qucllung befiihigt . Es ist klar, 
tlctss diese Quellung ahnlich wie bei einvr nativen Cellulofiefaser nur 
eine Dicken-, nicht aber auch eine Langtinzunahme der Partikel mit 
sich briiigt. entsprechend folgendem S(.htJma : 

api < 
Vol. > 

Pig. 30. 

Wenn die Teilehen genugend groshes Achsen~erhiiltriis auf- 
weisen, so wird die Viskositat durch eine massige Ver5nderiing der 
Dicke nicht wesentlich versndert, wie man sic11 an Hand tier Vis- 
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kositatsformeln ( S. 383--.?84) leiclit uherzeugen kann, clcnn es nimmt 
z. B. bei der Entquellung wohl tlas Volumen ah, dafur aber tlas 
Achsenverhalt nis zu. Nit andern Worten : Bei langen Teilchen ist 
far die Viskositat praktisch nur die LBnge massgeblich, wahrend 
die Dicke in gewisseii Grenzen kauni einen Einfluss ausubt. 

In  imserm Falle ist der Einfluss jetlenfalls so klein, dass ein 
Viskositatsminimum als Folge von Effekt C nicht zu bemerken ist. 
Antlererseits ist eine Beeinflussung der Striimungsdoppelbrechung 
( w ,  - ? I , )  (lurch eine solche nur zv dimensionale Entquellung sehr 
n old tlenkbar, denn : 

1. nimmt die Dichte und damit der Brechungsindex der Teil- 
ehen zu, w-odurch entsprechend der Wienw'schen Theorie der Anteil 
tlcr Stabchendoppelbrechung an tier Gesamtcloppelbrechung zu- 
iiehmen muss ; 

2. kann die Eigendoppelbrechung der Teilchert, die auf die 
Anisotropie der Polarisierbarkeit zuruckzufuhren ist, durch das Zu- 
samnienrucken der Peptidketteri ebenfalls in einem gevvissen Betrag 
erhoht a erden. 

Wir sind uns bewusst, dass gegen diese Intwpretation iron 
Effekt C Bedenken erhoben u-ercltw konnen. Was wir entwiekelt 
haben, ist vorerst nur eine nnbewiesene Theorie. Theorien haben 
aber dort ihre volle Berechtigung, wo eine exakte Analgse der Phano- 
mene noch nicht moglich ist, niclit zuletzt deshalb, weil sie zur 
Kritik nnd z i i  neuer Fragestellung mregen. 

Chemisches Institut der Universitat Bern, 
Organische L4bteilimg. 

74. Uber die quantitative Mikrobestimmung des Kaliums 
im tierischen Gewebe 

von I, Abelin. 
(30. IV. 41.) 

Zi i  den jungeren Abschnitten der medizinischen Porschung 
gehort u. a. die Biochemie der Mineralbestandteilr. Deren qualita- 
kiver 13 achvveis in biologischen Objekten gelingt gewohnlich leicht, 
tleren zuverlassige quantitative Bestimmung ist a b e ~  oft mit erheb- 
lichen Schwierigkeiten verknupft. Zu diesen Bioelementen gehort 
such das Kalium, das nach neueren Feststellungen an sehr vielen 
i3toffwecliselTTorgangen teilnimmt . Drmentsprechend hat letzthin die 
Bestimmung des Kaliums in tierischen und pflanzlichen Saften sowie 
Geweben bedeutend an Interesse gewonnen. Die Zahl der dabei 
benntzten Verfahren ist recht gross. Sie beruhen grosstenteils auf 


