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157. H. Staudinger und H. v. Becker: Uber hochpolymere Ver-
bindungen, 156. Mitteil.1): Untersuchungen an hochmolekularen Poly-
ammonijum-Verbindungen.

[Aus d. Clhiem. Laborat. d. Universitit Freiburg i. Br.

(Eingegangen am 16. Marz 1937.)

I. Sphéro- und linearkolloide Eiweif-Verbindungen.

Die hochmolekularen organischen Naturstoffe wie Kautschuk, Cellulose
und Starke bilden kolloide Losungen. FEs wurden nun bei diesen natiirlichen
und bei synthetischen Hochmolekularen die Eigenschaften ihrer Lésungen
untersucht, und es wurde nachgewiesen, daf} sie durch GréB3e und Gestalt der
Makromolekiile bedingt sind?). Dieses fithrte zu einer neuen Einteilung
der Kolloide in Linear- und in Sphéiro-Kolloide®). Bei homdopolaren Ver-
bindungen 1aBt sich durch Viscositits-Messungen die Grofle der Makro-
molekiile bestimmen; die Konstitution von Kautschuk?), Cellulose?), Stirke$)
und die Natur ihrer kolloiden Ldsungen ist so in wesentlichen Punkten geklirt.

Anders ist die Sachlage bei den EiweiBstoffen. Hier sind Viscositits-
Messungen zur Charakterisierung dieser kolloiden Systeme vielfach aus-
gefithrt worden?). Aber es ergaben sich dabei nichit die einfachen Zusammen-
hinge zwischen Viscositdt und Kettenlinge wie bei homdopolaren Molekiil-
kolloiden; denn die spezif. Viscositit einer Eiwei-1,6sung kann, je nach der
Wasserstoffionen-Konzentration und den FElektrolytzusitzen, in weiten
Grenzen variieren.

Viscositdts-Untersuchungen gestatten vorlaufig nur die Beurteilung, ob
die gelosten Teilchen in einer Kiweil-Losung kugelfsrmig oder fadenférmig

1) 155. Mitteil.: H. Staudinger u. E. Husemann, A., im Druck.

2) H. 8taudinger, Die hochmolekularen organischen Verbindungen — Kautschuk
und Cellulose — (Verlag J. Springer, Berlin 1932); im folgenden als ,, Buch’' zitiert.

%) H. Staudinger, B. 68, 1682 [1935].

4 ,,Buch“, 8. 378; Chem.-Ztg. 58, 225 [1934].

3) H. Staudinger, ,, Buch®, S, 483; Naturwiss. 22, 797, 813 [1934]; H. Staudinger
u. H. Eilers, B. 68, 1611 [1935]; H. Staudinger u. K. Feuerstein, A. 526, 72 [1936).

8 H. Staudinger u. H. Eilers, B. 69, 819 [1936]; H. Staudinger u. E. Huse-
mann, A. 527, 195 {1937].

%) J. Loeb, Die Eiweilkérper, Berlin 1924, S. 208. Wo. Pauli u. E. Valks,
Kolloidchemie der Eiweillkorper, Verlag Th. Steinkopff 1933, S. 238.
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gebaut sind. Die Losungen von Eiweistoffen, die dem Einsteinschen
Gesetz gehiorchen, haben annihernd kugelférmige Molekiile®), die Eiweil3-
stoffe dagegen, deren niedrigprozentige Ldsungen schon - hochviscos sind
und bei denen die Viscositdt mit zunehmender Konzentration nicht pro-
portional, sondern stirker ansteigt, haben langgestreckte Teilchen.

Zu den gleichen Frgebnissen iiber die Gestalt der FEiweifi-Teilchen
kommt auch Svedberg durch seine Untersuchungen mittels der Ultra-
zentrifuge?). Vor allem haben die Untersuchungen von G. Boehm
und R. Signer!?) iiber die Strémungsdoppelbrechung wertvolle Aufkliarung
iiber die Teilchenform gebracht; ferner fiihrten osmotische Messungen
an EiweiBl zu den gleichen Resultaten!!). Die Eiweillstoffe mit kugelférmigen
Teilchen gehorchen nahezu dem van’'t Hoffschen Gesetz, wihrend die
Losungen der Linearkolloide Abweichungen von diesem zeigen derart, dafB
mit zunehmender Konzentration der osmotische Druck nicht proportional,
sondern weit stirker ansteigt. Die folgende Zusammenstellung zeigt noch
einmal das verschiedene Verhalten von FEiweillstoffen mit kugelfdrmigen
und fadenférmigen Teilchen.

Tabelle 1.

Sphérokolloide Fiweillstoffel?) Linearkolloide Eiweifistoffe!?)
(Ovalbumin, Himoglobin, Mvogen}| (Kollagen, Ovoglobulin, Myosin}
Viscositdat .. ..... niederviscose Iosungen, die dem | hochviscose Lsungen
Einsteinschen Gesetz ge-
horchen
Art der Stromung. | Newtonsche Stromung Abweichungen vom Hagen-
Poiseuilleschen Gesetz.
Zeigen  Stromungsdoppel-
brechung.
Osmotischer Druck pic == konstant van’t Hoffsches Gesetz gilt
nicht.

Die TeilchengréBe von Fiweil in Lésung ist von Svedberg mittels
der Ultrazentrifuge, von vielen anderen Forschern durch osmotische Messungen
bestimmt worden; unentschieden ist dabei in den meisten Fillen die Frage,
ob die Kolloidteilchen in den EiweiB-Losungen Makromolekiile sind oder
ob sie einen micellaren Charakter haben3). Einen siclieren Entscheid iiber

®) G. Boehm u. R. Signer, Helv. chim. Acta 14, 1370 [1931]; H. Staudinger
u. G. V. Schulz, B. 68, 2336 {1935}; H. Staudinger u. E. Husemann, B. 68, 1691
[1935]. ) Svedberg, Kolloid-Ztschr. 51, 10 [1930]; 67, 2 [1934]. 1 1 c

") 8. P. L. Sérensen, Ztschr. physiol. Chem. 106, 1 [19197; Wo. Paulin. P. Fent,
Kolloid-Ztschr. 67, 288 {1934}; H. Staudinger u. G. V. Schulz, B. 68, 2336 [1935].

) A. L. v. Muralt u. I. T. Edsall, Journ. biol. Chem. 89, 351 [1930}; G. Boehm
u. R, Signer, Helv. chim. Acta 14, 1370 [1931]; H.Staudinger u. G. V. Schulz,
B. 68, 2336 [1935); F. Haurowitz, Kolloid-Ztschr. 74, 217 [1936]; vergl. auch die
Roéntgen-Untersuchungen von R. O. Herzog u. H. W. Gonell, B. 58, 2208 [19257;
I. R. Katz u. O. Gerngrol, Naturwiss. 13, 900 [1925]; W. T. Astbury, Kolloid-
Ztschr. 69, 340 [1934].

13) pH - Anderungen und Salzzusitze
Svedberg, Kolloid-Ztschr. 67, 2 {1934].

geben Anderung der Teilchengewichte,
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den makromolekularen Bau der FiweiB-Teilchen wird man erst dann er-
halten, wenn es gelingt, diese in polymeranaloge Produkte iiberzufiihren, man
also an ihnen chemische Verinderungen vornehmen kann, ohne daf} das
Ketten-Atomgeriist der FiweiB-Teilchen eine Anderung erleidet, d. h. die
Zahl der Aminosiure-Reste, die das Teilchen aufbauen, die gleiche bleibt!4).

II. Heteropolare Molekiilkolloide als Modelle fiir Eiweil3.

Zum Studium der heteropolaren Molekiilkolloide, die in vieler Hinsicht
die gleichen Viscositits-Phanomene wie die Fiweillstoffe mit langgestreckten
Teilchen zeigen, wurde das polyacrylsaure Natrium untersucht??).

Die spezif. Viscositdt einer I,6sung
von polyacrylsaurem Natrium dndert sich »

sehr stark bei Anderung der Wasser- 06 =ty

stoffionen-Konzentration oder bei Elek- qX\

trolytzusatz, wie Fig. 1 zeigt. i \\
41 - :

Diese Losungen zeigen weiter starke
Abweichungen vom Hagen-Poiseuille- /
schen Gesetz. Diese sind hier nicht nur 42 —
wie bei den homoopolaren Molekiilkolloiden ‘ !
durch eine Orientierung der langen Faden- [ |
molekiile in der strémenden Fliissigkeit J 7 700 750
hervorgerufen!?), sondern sie rithren vor > fonz.% M
allem von einer Schwarmbildung zwischen  pig. 116), Anderung der spezif. Vis-
den Fadenionen lier. Dieses anomale cositit von polyacrylsaurem Natrium
Verhalten der Losungen wurde deshalb vom Polymerisationsgrad 55 bei Zu-
als ,,polyionische Viscositidtserscheinun- satz von Natronlauge.
gen‘* bezeichnet!®), um sie von den
makromolekularen Viscositdtsanomalien homéopolarer hochmolekularer Stoffe
zu unterscheiden.

Zur weiteren Kenntnis der Eigenschaften eines heteropolaren Molekiil-
kolloids war die Untersuchung von Produkten von Interesse, die hoch-
molekulare Kationen enthalten. Solche sind durch Umsetzung von Kaut-
schuk-dibromid mit Tridthylphosphin zuginglich, wobei man wasser-
18sliche Kautschukphosphoniumsalze von ungefihr folgender Zusammen-
setzung erhalt!®):

CH; H CH, H
i : i |
—CH;—C—-C-—CHy——CH, - C— - C—CHy- 1.
B | Br
- P(C2H5)3 + P(C2H5)3
—Br —Br

1) H. Staudinger, B. 68, 2357 [1935].

15) H. Staudinger u. E. Trommsdorff, A. 502, 201 [1933]; ,,Buch, S. 333,

16) | Buch®, S. 349; Polvm.-Grad gedndert nach H. Staudinger u. E. Tromms-
dorff, A. 502, 201 [1933].

17) H. Staudinger u. H. Machemer, B. 62, 2921 [1929].

18) | Buch*, S. 358.

1%y H. Staudinger, Kautschuk 1927, 63; Dissertat.: E. Reuss, Ziirich 1926.

H7*
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Dieses Salz ist aber relativ schwer zuginglich, und es ist weiter nicht
vollig gleichmaBig entsprechend Formel I zusammengesetzt?’), so da von
der weiteren Untersuchung abgesehen wurde. Es wurde vergeblich versucht,
aus ungesittigten Aminen durch Polymerisation hochmolekulare Produkte
zu erhalten®). Das Dimethyl-vinyl-amin gibt bei der Polymerisation ein
niedermolekulares Produkt?®?), dessen Zusammensetzung noch nicht auf-
geklart ist2S).

Vor einiger Zeit sind von C. F.Gibbs, E.R.Littmann und C.S.
Marvel hochmolekulare Amine durch Polykondensation erhalten worden?2t),
also nach einer Methode, nach der Carothers hochinolekulare Pro-
dukte erhalten hat. So kann aus Dimethylamino-trimethylenbromid
folgendes hochmolekulares Polyammoniumbromid erhalten werden:

Br Br
+ +
N—CH,—CH,—CH,| —N—CH,—CH,—CH, |—N-—CH,—CH,—CH,—Br II
(CHy), i (CHy), CH,),

Wie bei allen Polykondensationen entstehen hier nicht eukolloide Pro-
dukte, bei denen Tausende von Grundmolekiilen zu einent Makromolekiil

e

Tabelle 2.
Viscositits-Messungen an Polyammoniumbromiden in Wasser.
[ T T I
‘v K?nz. ‘Konz. m‘ - ! fsp/Cgm | nsp 600
‘ in Grund- | 200 1T — —
| % | molen | 200 600 e

Dialysat 12%), 30.—80. Stde. | 0.061 | 0.0037 | 1.018 | 4878 | 5154 = 1.056
0.124 | 0.0075 | 1.026 = 3.508 | 3.803 . 1.084
0.286 | 0.0172 | 1.047 | 2701 | 2.833 | 1.049
0.630 | 0.0380 ° 1.078 | 2.044 | 2207 | 1.080
1702 01025 | 1154 = 1.503 | 1684  1.120
3.248 | 01956 ' 1246 | 1.258 | 1433 | 1.139
5.014 | 03020 : 1.339 ;. 1123 | 1.293 = 1.151

Dialysat 1I, 120.—220. Stde. | 0.061 0.0037 ; 1.024 | 6473 6.938 ‘ 1.072
0.136 0.0082 , 1.039 4.797 5.048 | 1.056
0.300 0.0181 | 1.065 | 3.586 3.789 1.056

0.656 \ 0.0395  1.103 | 2.608 I 2.857 } 1.095
1.698 | 0.1023 \ 1.188 | 1.837 P2.072 , 1.128
3.272  : 0.1971 1.299 | 1515 1.737 |‘ 1.147
5.152 ’ 0.3103 \ 1.416 | 1.342 1.549 ' 1.154
Riickstand nach der 375. Stde. | 0.042 | 1.010

0.0025 | 1.056 | 21.94 | 2217
0.15¢ 00093 | 1122 | 1315 | 1398  1.062
0278 | 00167 | 1.176 | 1050 | 1118 | 1.065
0.675 | 00407 | 1297 = 7.308 @ 8025 | 1.008
| 196+ | 01183 ¢ 1563 | 4758 | 5344 . 1.23

| 5.186 0.3124 | 205 | 3.368 3.892 1.155

%) Es sind nicht alle Br-Atome durch Phosphoniumreste ersetzt.

#) Unverdffentlichte Versuche von H. Loohmann.

) Andere Vinyl-Derivate wie Styrol, Vinylacetat gehen dagegen in sehr hoch-
molekulare Produkte iiber. %) K. H. Meyer u. H. Hopff, B. 54, 2274 [1921].

24y Joutn. Amer. chem. Soc. 55, 753 [1933].

2%) Die Zwischenfraktionen wurden nicht untersucht.
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vereinigt sind26), sondern es bilden sich nur hemikolloide Produkte aus
20—50 Grundmolekiilen, deren Losungen relativ niederviscos sind.

Dieses Polyammoniumbromid ist wie alle hochmolekularen Stoffe kein
einheitliches Produkt, sondern besteht aus einem Gemisch von Polykon-
densationsprodukten verschiedener Molekiillinge. Durch fraktioniertes Um-
fillen 148t es sich nur schwer in einzelne Anteile zerlegen, leichter gelingt
dies durch fraktionierte Dialyse. Die hochstmolekularen Anteile mit einem
Molekulargewicht von schitzungsweise iiber 3000 dialysieren dabei sehr
langsam. Im Schnelldialysator nach Gutbier wurde das Kondensations-
produkt zerlegt; an einigen Iraktionen wurden Viscositits-Messungen in
verschiedenen Konzentrationen bei 20° und bei 60° ausgefiihrt.

Die Dialysate geben niederviscose, der Riickstand hoherviscose Losungen.
Berechnet man aus der in verschiedenen Konzentrationen beobachteten
relativen Viscositit die spezif. Viscositit einer grundmolaren LoOsung??), so
nimmt diese mit wachsender Konzentration ab. Dies zeigt vor allem die
folgende graphische Darstellung, Fig. 2.

7/’5/7/@ /77( éé‘ %/) R —
f |
& ;
! |

{
75 —‘
77
B .
\Y T
ﬁ“:‘
77 72 77

Aonzentrakion m Grandmolen —

Fig. 2. Anderung der 7p/cgn-Werte bei polymerhomologen Polyammoniumbromiden
vom Polym,-Grad 9, 10 und 19 in Wasser mit der Konzentration.

26) H. Staudinger, Trans. Faraday Soc. 32, 97 [1936].
27) Das Grundmolekiil (der Grundbaustein) dieser polymeren Verbindungen ist
C;H ,NBr mit dem Grundmolekulargewicht 166.
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FEs werden hier also die gleichen Beobachtungen gemacht wie beim
polyacrylsauren Natrium, dessen %sp/con-Werte mit zunehmender Konzen-
tration rasch abnehmen®”*) (Fig. 3%)). Bei homéopolaren Molekiil-Kolloiden
steigen dagegen die wsp/cen-Werte mit wachsender Konzentra-
tion, hauptsichlich im Gebiet der Gel-Lésungen, an. Zum Ver-
gleich soll die Anderung der +s/can-Werte von zwei hemi-

%z kolloiden Polystyrolen mit wachsender Konzentration angefiihrt
%o/@/” werden (Fig. 4%)).
47
| {
20 /
37 /
\ 7"'0 /[ 'L /G)IL/ %
N 2 7
N, 3
w N e 2.
B M -Sa/z 350 | 7 x/ el
i ' s anl
QNT-Salz S5
7 q7 gz a7 7 70 @
——— Konzentration 177 Grandimoler Ronzentralion i Grurdimotern
Fig. 3. Anderung der wgp/cgm-Werte bei Fig. 4. Anderung der ngp/cgm-Werte
den Na-Salzen von zwei Polyacrylsiuren bei zwei hemikolloiden Polystyro-
vom Polym.-Grad 55 und 350 mit der Kon- len vom Polym.-Grad 24 und 52
zentration bei 200. mit der Konzentration bei 209.

Die heteropolaren Molekiilkolloide mit Fadenmolekiilen unterscheiden
sich also ganz wesentlich von den homéopolaren dadurch, daB die vp/cCam-
Werte verdiinnter Losungen mit wachsender Konzentration bei ersteren
abfallen, bei den letzteren im Gebiet der verdiinnten Sol-Losungen konstant
sind, um nachher anzusteigen. Dieses andersartige Verhalten der hetero-
polaren Linearkolloide kann dadurch erklirt werden, daBl mit fallender
Konzentration die Schwarmbildung zwischen den Fadenionen stirker wird,
was zu einer starken Erhohung der Viscositit fithrt. Die Losungen der hetero-
polaren Molekiilkolloide unterscheiden sich von denen der homéopolaren
weiter dadurch, dal bei ersteren die spezif. Viscositit der Lésungen mit
steigender Temperatur anwichst (Tab. 2); bei letzteren nimmt sie dagegen
ab3%), wenigstens bei den hemi- und mesokolloiden Vertretern, und zwar
bei einer Temperatursteigerung von 20° auf 60° um 10-—209%,.

Am Beispiel des polyacrylsauren Natriums wurde nachgewiesen, dal bei
Zusatz von groflen Elektrolytmengen die Schwarmbildung zwischen den Faden-

#2) In stirker konzentrierten ILdsungen steigen die ¥jp/cem-Werte natiirlich
wieder an.

28) ,,Buch®, 8. 346; Polym.-Grad gedndert nach H. Staudinger u. E. Tromms-
dorff, A. 502, 201 [1933]. ) ,,Buch“, S. 171.

30) | Buch®, S. 59.
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ionen zuriickgedriangt wird. In solchen Losungen verhalten sich die hetero-
polaren Molekiilkolloide wie homd&opolare®!), die Viscositit einer Idsung
des heteropolaren Linearkolloids ist dann annidhernd gleich der eines Stoffes
mit homdopolaren Fadenmolekiilen bei gleicher Linge und Konzentration.
Das gleiche wurde auch bei Polyammonivmbromiden beobachtet.

Hier wird die Schwarmbildung durch Zusatz von HBr zuriickgedringt.
Hauptsichlich in stark verdiinnten Loésungen, bei denen die w#sp/cem-Werte
in Wasser besonders hoch sind (Tab. 2; Fig. 2), ist der EinfluB der Brom-
wasserstoffsaure grof3, s. Tab. 3.

Tabelle 3.
Viscositdats-Messungen an Polyammoniumbromiden in Z-n. Bromwasser-
stoffsaure.
Kc.mz. Konz. in Trel Tsp /Cgm Tap 60
in Grund- 200 YT
o | molen 200 600 | Mep 20
|
Dialysat I, 30.—80. Stde. ... ’ 0.757 | 0.0456 1.036 0.782 0.811 1.037
1.513 | 0.0911 1.077 0.843 0.835 0.990

4.540 | 0.2735 1.242 0.883

4520 | 0.2723 | 1.270 0.991l 0.995

0.889 | 1.007

Dialysat 11, 120.—220. Stde. | 1.507 | 0.0908 | 1084 | 0927 | 0932 | 1.005
1.004

Riickstand nach der 375. $tde. | 0103 | 0.0062 | 1.010 | 1.599 | 1.718 | 1.074
0.278 | 0.0167 | 1.025 | 1.514 | 1.486 | 00981

0.358 | 0.0216 | 1.030 ;. 1.398 | 1.417 | 1.014

1646 | 1.015

0760 | 00458 | 1.074 & 1.622
1550 | 0.0934 | 1152 | 1630 | 1.622 | 0.995
4.948 | 02980 | 1366 ' 1.899 | 1.908 | 1.005

Wie Fig. 5 zeigt, nehmen die vjsp/cgm-Werte in 2-n. HBr mit zunehmender
Konzentration nicht melr ab, sondern sie steigen langsam an, wie es auch
bei homgopolaren Molekiilkolloiden der Fall ist. Der Anstieg der w#sp/cen-
Werte ist anndhernd gleich dem, der bei einem hemikolloiden Polystyrol un-
gefihr gleicher Kettenlinge in Benzol gefunden wird, wie ein Vergleich der
I'ig. 4 und 5 zeigt.

Tstlgm (766 %) .
I
1
|
2 ——
oo _——’.-"'—‘— S
U e 3
q7 42 47
Konzentrarion i Grundmorern

———
Tig. 5. Anderung der 7gp/c, m-Werte bei drei polymerhomologen Polyammonium-
bromiden mit der Konzentration in 2-n. HBr.

31) H. Staudinger u. K. Trommsdorff, A. 502, 201 [1933]. ,,Buch®, S. 333.
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Beim Erwirmen nimmt die spezif. Viscositit der Lisungen des Poly-
ammoniumbromids in Bromwasserstoffsiure nicht oder nur unbetriachtlich zu.

Also auch die Polyammoniumbromide verhalten sich bei Zusatz von
geniigend Elektrolyt wie homdéopolare Molekiilkolloide. Unter diesen
Bedingungen koénnte man aus Viscositiats-Messungen ihre Kettenldange, also
ihr Molekulargewicht, ermitteln, falls die Kw-Konstante bekannt ist. Dazu
miilte das Molekulargewicht einiger Salze auf anderem Wege festgestelit
werden; dann wiirde man nach der Gleichung wspfcom = Km. M die Kp-
Konstante empirisch bestimmen kénnen.

C. I. Gibbs, E. R. Liittmann und C.S. Marvel ermittelten das Mole-
kulargewicht der Polyamimoniumhalogenide nach einer Endgruppen-Methode.
Sie bestimmten die Menge des ionogen gebundenen Halogens und den Gesamt-
halogengehalt; aus diesen Daten ergaben sich Molekulargewichte um
1500—4000. Nach unseren Versuchen ist diese Methode nicht geniigend
genaiu, um die MolekiilgroBe mit einer Schéirfe zu ermitteln, wie es fiir die
Bestimmung der Ku-Konstante notwendig ist.

Man kann aber das Molekulargewicht schitzungsweise aus Viscositdts-
Messungen errechnen auf Grund folgender Uberlegung:

Die Kiq-Konstante wvon homgopolaren Stoffen mit Fadenmolekiilen
fiir Benzol-Losung ist 0.93x10-%. Man kann nun annehmen, dal} sie fiir
Polyammoniumbromid in 2-n. Bromwasserstoffsiure etwa 1.5-mal groBer ist,
da die Kaq-Konstante des polyacrylsauren Natriums, eines leteropolaren
Molekiilkolloids, in 2-n. Natronlauge auch 1.5-mal gré8er ist als die der polymer-
analogen Polyacrylsiure-ester in Benzol?®?). Hiernach wird die Kigqu-Konstante
=0.93%x10"2x%x1.5:=14%x10"% und die Kw-Konstante, da das Grund-
molekiil des Polyammoniumbromids aus 4 Kettengliedern3¥) besteht,
schitzungsweise 5.6 x 10—%34).

Berechnet man nun mittels dieser Kn-Konstante aus den durch Vis-
cositats-Messungen sich ergebenden %sp/com-Werten das Molekulargewicht,
so kommt man zu folgendem vorldufigen Ergebnis:

Tabelle 4.
— e e
K0n7entrat10n Nep/Cam Mol.- Polym -
in Grundmolen (209) Gew. Grad
| i

Dialysat ¥ ....ooo.... ] 0.1823 \ 0.863 | 1550 9
Dialysat 11 .......... | 0.1816 " 0.959 ‘ 1700 10
Riickstand ........... | 0.1957 | 1765 | 3150 19

Wie schon die fritheren Autoren angeben und wie das ganze physika-
lische Verhalten der Salze zeigt, handelt es sich um relativ niedermolekulare
Produkte hemikolloiden Charakters.

32) H. Staudinger u. E. Trommsdorff, A. 502, 201 [1933)].
33) Das N-Atom wird wie die 3 C-Atome als Kettenglied gezihlt.
#) H. Staudinger, Ztschr. Elektrochem. 40, 434 [1934].
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III. Makromolekulare Salze aus Polyamin und Polysaure.

Bisher wurde nur das Verhalten der Iésungen von Polyanionen
bzw. Polykationen mit anorganischem Kation bzw. Anion untersucht. Es
handelt sich dabei um unvollkommene Modelle der FEiweilkérper, da
bei diesen sowohl Anion wie Kation hochmolekular sind und sich wahr-
scheinlich anionische und kationische Gruppen im gleichen Makromolekiil
vorfinden.

Im Hinblick auf die Eiweillstoffe war es von Interesse, das Verhalten
von Salzen aus einer hochmolekularen Polybase und einer hoch-
molekularen Polysdure kennenzulernen. Ein solches Salz wurde aus
hemikolloidem polyacrylsauren Natrium, dessen Polymerisationsgrad
schitzungsweise 50—60 war und dem vorstehend beschriebenen Poly-
ammoniumbromid vom Polvmerisationsgrad 20 hergestellt. Fs wurde
eine dquivalente Menge von Grundmolekiilen gemischt. Dabei scheidet
sich das entstehende Salz der hochmolekularen Base und der hochmolekularen
Sdure als flockige Fillung aus. Dieses ist in verd. Salzsiure und Natronlauge
nicht 16slich; gibt man aber 1.5-m. Kochsalzlésung zu, so geniigen geringste
Mengen H+- oder OH~-Ionen, damit klare Losung eintritt. Dieses Salz kann
also mit einem Globulin, das eben-
falls nur in Neutralsalzlgsungen
16slich  ist, verglichen werden.
Diese = makromolekularen  Salze
sollen noch eingehend weiter
untersucht werden; vorldufig wurde
nur die Anderung der Viscositit
bei Zusatz von Natronlauge bzw. |
Salzsdure studiert. Wie Fig. 6 zeigt, |
nimmt die AusfluBzeit gleich- S 7072 7
konzentrierter Losungen des poly- e ey aem m Bl T
acrylsauren  Polyammoniums in Fig. 6. AusfluBzeit gleichkonzentrierter 1&-
1.5-m. Kochsalzlésung bei Zu- sungen von polyacrylsaurem Polyammonium
satz von NaOH oder HCl betricht- in 1.5-m. NaCl-Lésung (0.15-proz.), in 10 cem
lich zu. die angegebenen Mengen Natronlauge oder

Salzsdure enthaltend, bei 200°.
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Berechnet man aus diesen
Messungen die relative Viscositit,
bezogen auf Wasser bzw. Kochsalz-I6sung, so gewinnt man den Eindruck,
dal} die Viscositat der Lisung in saurem und alkalischem Gebiet ansteigt 35).
Beriicksichtigt man aber, daB die spezif. Viscositit die Viscositits-Erhéhung
ist, die ein geldster Stoff im Lésungsmittel hervorbringt, so muB man v
dieser Salzlgsungen bei verschiedenem NaOH- und HCl-Zusatz derart be-
rechnen, dal man die AusfluBzeit der Idsung des Polyammoniumsalzes der
Polyacrylsdure in der Kochsalz-Losung nach Zusatz von NaOH oder HCl
durch die AusfluBzeit einer gleichkonzentrierten Kochsalz-Losung mit
gleichem Zusatz an Lauge oder Sidure dividiert.

#) Das spezif. Gewicht dieser Losungen wurde bei diesen vorldufigen Messungen
nicht bestimmt, da die spezif. Gewichte von Lésung und Losungsmittel bei diesen ver-
diinnten Losungen nur unbetrdchtlich voneinander abweichen.
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Es wurde deshalb die AusfluBzeit einer Kochsalz-Lisung mit wechselnden
Mengen Natronlauge und Salzsidure bestimmt (Fig. 7).

Wenn man nun die relative Viscositit der Losung des polyacrylsauren
Polyammoniums in der Kochsalz-I,6sung bei verschiedenem Zusatz an
Natronlauge oder Salzsiure ermittelt, also die Ausflulzeit der Losung
durch die AusfluBzeit der NaCl-Lisung nach Zusatz gleicher Mengen Iauge
oder Siure dividiert, so dndert sich die relative Viscositit und damit auch
die spezif. Viscositit sowohl im alkalischen wie im sauren Gebiet bei Anderung
der Hydroxyl- bzw. Wasserstoffionen-Konzentration nicht (Fig. 8).
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Fig. 7. AusfluBlzeit einer 1.5-m. Fig. 8. Spezif. Viscositdt gleichkonzentrier-
Kochsalz-Losung, in 10 ccm die ter Losungen von polyacrylsaurem Poly-
angegebenen Mengen Natronlauge ammonium in 1.5-m. Kochsalz-I15sung in
oder Salzsaure enthaltend, bei 20°. Abhingigkeit von der H*-Konzentration.

Dieses Ergebnis ist nach den {fritheren Versuchen zu erwarten, da ja
diezSchwarmbildung unter den einzelnen fadenférmigen Ionen durch den
hohen Kochsalz-Zusatz verhindert ist36). Im sauren Gebiet ist die spezif.
Viscositdt lediglich geringer als im alkalischen, was mdglicherweise auf
Jnterschiede in der Iomnen-Solvatation zuriickzufiithren ist.

Diese Versuche werden weitergefiihrt in der Hoffnung, weiteren Einblick
in die Viscosititserscheinungen an Eiweil-Losungen zu erhalten.

36) In einer Reihe von friilheren Messungen wurde nicht beachtet, daBl die Vis-
cositit des Losungsmittels, in unserem Fall also der 1.5-m. Kochsalz-Lésung, schon
durch geringe Zusitze von Elektrolyten verindert wird; bei der Berechnung der re-
lativen Viscositdat bezog man in den meisten Fillen anf Wasser.



