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157. H. Staudinger  und H. v. Becker: uber hochpolymere Ver- 
bindungen, 156. Mitteil. l) : Untersuchungen an hochmolekularen Poly - 

ammonium -Verbindungen. 
[Aus d. Cheni. Laborat. d. UniversitBt Freiburg i. 1Zr.i 

(Eingegangen am 16. MBrz 1937.) 

I. S p h a r o - u n d 1 in  e a r k 01 1 oi d e E i  w e iB -Verb i n d u n g e n. 
Die hochniolekularen organischen Naturstoffe wie Kautschuk, Cellulose 

und Starke bilden kolloide Losungen. Es wurden nun bei diesen natiirlichen 
und bei synthetischen Hochmolekularen die Eigenschaften ihrer Losungen 
untersucht, und es wurde nachgewiesen, dal3 sie durch GroBe und Gestalt der 
Makromolekiile bedingt sind 2). Dieses fiihrte zu einer neuen Einteilung 
der Kolloide in Linear- und in Spharo-Kolloide3). Bei homoopolaren Ver- 
bindungen 1aBt sich durch ~iscositats-Messungen die GroBe der hlakro- 
molekiile bestimmen ; die Konstitution von Kautschuk*), Cellulose5), StarkeG) 
und die Natur ihrer kolloiden Losungen ist so in mesentlichen Punkten geklart. 

Anders ist die Sachlage bei den EiweiBstoffen. Hier sind Viscositats- 
Messungen zur Charakterisierung dieser kolloiden Systeme vielfach aus- 
gefiihrt worden'). Aber es ergaben sich dabei nicht die einfachen Zusammen- 
hange zwischen Viscositat und Kettenlange wie bei homoopolaren Molekiil- 
kolloiden; denn die spezif. Viscositat einer EiweiB-Losung kann, je nach der 
Wasserstoffionen-Konzentration und den Elektrolytzusatzen, in weiten 
Grenzen variieren. 

Viscositats-Untersuchungen gestatten vorlaufig nur die Beurteilung, ob 
die gelosten Teilchen in einer EiweiB-Losung kugelfsrmig oder fadenformig 

1) 155. Mitteil.: H. S t a u d i n g e r  u. E. H u s e m a n n ,  A., im Druck. 
2) H. S t a u d i n g e r ,  Die hochmolekularen organischen Verbindungen - Kautschuk 

und Cellulose - (Verlag J .  S p r i n g e r ,  Berlin 1932); im folgenden als ,,Buch" zitisrt. 
3) H. S t a u d i n g e r ,  B. 68, 1682 [1935]. 
4) ,,Buch", S. 378; Chem.-Ztg. 33 ,  225 [1934]. 
5) H. S t a u d i n g e r ,  ,,Buch", S. 483; Katurwiss. 22, 797, 813 119341; H. S t a u d i n g e r  

u. H. E i l e r s ,  B. 68, 1611 119351; H. S t a u d i n g e r  u. K.  F e u e r s t e i n ,  A. 526, 72 [19361. 
6) H. S t a u d i n g e r  u. H. Eilers, B. 69, 819 I1036j; H. S t a u d i n g e r  u. E. H u s e -  

m a n n ,  A .  527, 195 119371. 
7) J.  Loeb ,  Die EiweiBkorper, Berlin 1924, S. 208. Wo. P a u l i  u. E. Valkb ,  

Kolloidchemie der EimeiDkorper, Verlag Th.  Steinkopff  1933, S. 238. 
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gebaut sind. Die Losungen von EilveiBstoffen, die den1 Einsteillscherl 
Gesetz gehorchen, haben annahernd kugelforniige Kolekiile s ) ,  die Eiq-eiB- 
stoffe dagegen, deren niedrigprozentige Losungen schon hochviscos sind 
und bei denen die Viscositat niit ziinehmender Konzentration nicht pro- 
portional, sondern starker ansteigt, hahen langgestreckte Teilchen. 

Zu den gleichen Ergebnissen fiber die Gestalt der EiweiB -Teilcheii 
konimt auch Svedberg  durch seine Untersuchungen inittels der Ultra- 
zentrifuge9). Vor alleiii haben die Untersuchungen von G. B o e h ni 
und R. Signer  lo) iiber die Strolnungsdoppelbrechung wertvolle Aufklarung 
iiber die Teilchenform gebracht ; ferner fiihrten osmotische hfessungen 
an EiweiB zu den gleichen Re~ul ta ten~l ) .  Die EiweiBstoffe mit kugelformigen 
'I'eilchen gehorchen nahezu den1 T' an't H of fschen Gesetz, wabrend die 
Losungen der I,inearkolloide Ahn.eichungen von dieseni zeigen derart, daB 
mit zunehmender Konzentration der osmotische Druck nicht proportional, 
sondern weit starker ansteigt . Die folgende Zusammenstellung zeigt noch 
einmal das verschiedene 1-erhalten von EiweiBstoffen mit kugelformigen 
und fadenformigen Teilchen. 

T a b e l l e  1. 

Viscositat . . . . . . . 

Art der Stromung . 

Osmotischer Uruck 

Spharokolloide EiweiListoffe 1 2 )  

Oralbumin, Hiimoglobin, XIyogenl 

niederviscose Losungen, die dem 
Einsteinschen Gesetz ge- 
horchen 

?;e w t on sche Stroniung 

p c = konstant 

Linearkolloide EiweiUstoffe 12) 

Kollagen, Ovoglobulin, Myosin) 

hochviscose Losungen 

Abweichungen Tom H age n - 

%eigen Stromungsdoppl - 
P o iseui l le  schen Gesetz. 

brechung. 

nicht . 
v a n ' t  Hoffsches Gesetz gilt 

Die TeilchengroBe von Ein-eil3 in Losung ist von S v e d b e rg  niittels 
der Ultrazentrifuge, von vielen anderen Porschern durch osmotische Messungen 
bestimmt worden; unentschieden ist dabei in den meisten Fallen die Frage, 
ob die Kolloidteilchen in den EivieiB-Losungen Makromolekiile sind oder 
ob sie einen micellaren Charakter haben13). Einen siclieren Entscheid iiber 

*) G. Boehm u. R. S i g n e r ,  Helv. chim. Acta 14, 1370 [1931]; H.  S t a u d i n g e r  
u. G. V. Schulz ,  B. 68, 2336 [1935j; H. S t a u d i n g e r  u. E. H u s e m a n n ,  H. 68, 1691 

11) S. P. L. Sorensen ,  Ztschr. physiol. Chem. 106, 1 [1919j; 15'0. P a u l i  u. P. F e n t ,  
Kolloid-Ztschr. 67, 288 r1934j; H. S t a u d i n g e r  u. G. V. Schulz ,  13. 68, 2336 p93.51. 

12) A. 1,. V. M u r a l t  u. I. T. E d s a l l ,  Journ. biol. Chem. 89, 3.51 [19301; G. Boehm 
u. K. S igner ,  Helv. chim. Acta 14, 1370 [1931]; H. S t a u d i n g e r  u. G. V. S c h u l z ,  
B. 68, 2336 [1933]; F. H a u r o w i t z ,  Kolloid-Ztschr. 74, 217 [1936]; vergl. auch die 
Rontgen-Untersuchungen ron K. 0. H e r z o g  u. H. W. Gonel l ,  B. 58,  2228 [1925j; 
I. R. K a t z  u. 0. GerngroiJ ,  Katurwiss. 11, 900 [1925]; XI'. T. A s t b u r y ,  Kolloid- 
Ztschr. 69, 340 [1934]. 

lS) pH - Anderungen und Salzzusatze geben dnderunx der Teilchengeaichte, 
Svedberg ,  Kolloid-Ztschr. 67, 2 [19341. 

119351. 9, Svedberg ,  Kolloid-Ztschr. 51, 10 [1930]; 67, 2 [1934]. 10) 1. c. 



Nr 5 1937 I Cber hochpolyrncrc VerbindungPn (CLVI ). 881 

den makromolekularen Bau der EiweiB-Teilchen wird inan erst dann er- 
halten, n enn es gelingt, diese in polymeranaloge Produkte iiberzufuhren, man 
also an ihnen chemid~e  Veranderungen vornehinen kann, ohne daB daq 
Ketten-htomgerust der EiweiB -Teilchen eine Anderung erleidet, d. h. die 
Zahl der Aminosaure-Reste, die das Teilchen aiifbaaen, die gleiche bleibt 14) 

11. He te ropo la re  Molekiilkolloide a l s  Xodel le  fu r  Ei)\-eiB. 
Zurn Studium der heteropolaren Molekiilkolloide, die in vieler Hinsicht 

die gleichen Viscositats-Phanoniene wie die I3iweiktoffe mit langgestreckten 
Teilchen zeigen, wurde das polyacrv lsaure  Kat r iun i  untersucht 15). 

Die spezif. Viscositat einer Losung 
von polyacrylsaurem Natriuni andert sich 
sehr stark bei Xnderung der Wasser- 
stoffionen-Konzentration oder bei Elek- 
trolytzusatz, wie Fig. 1 zeigt. 

Diese L6sungen zeigen m-eiter starke 
Abweichungen vom H agen - P ois euille- 
schen Gesetz. Diese sind hier nicht nur 
wie bei den homoopolaren Molekiilkolloiden 
durch eine Orientierung der langen Faden- 
molekiile in der stromenden Fliissigkeit 
hervorgerufen 17), sondern sie riihren vor 
allem von einer Schwarrnbildung zm-ischen 
den Fadenionen her. Dieses anomale 
Verhalten der Losungen m-urde deshalb 
als ,,polyionische Viscositatserscheinun- 
gen" bezeichnetls), urn sie von den 

Pig. 116). i4nderung der spezif. Vis- 
cositiit von polyacrylsaurem Natrium 
rom Polymerisationsgrad 55 bei Zu- 

satz \-on Natronlauge. 

makromolekularen Viscositatsanomalien homoopolarer hochmolekularer Stoffe 
zu unterscheiden. 

Zur weiteren Kenntnis der Eigenschaften eines heteropolaren Molekul- 
kolloids war die Untersuchung von Produkten von Interesse, die hoch- 
molekulare Kationen enthalten. Solche sind durch Uinsetzung von K a u t  - 
sc  hu  k- d i  b r o mi d mit T r  i a t h y l  p h os phi  n zuganglich, wobei man wasser- 
losliche K a u  t sc hu  k p  h o sp h oniu rns a1 z e von ungefahr folgender Zusaminen- 
setzung erhalt 19) : 

CH, H CH, H 

la)  H. S t a u d i n g e r ,  B. 68, 2357 j19351. 
16) H. S t a u d i n g e r  u. E. Trommsdorf f ,  A. 502, 201 [1933]; ,,Buch", S. 333. 
16) ,,Buch", S. 349; Po1ym.-Grad geandert nacll H. S t a u d i n g e r  u. E. T r o m m s -  

1;) H. S t a u d i n g e r  u. H. Machemer,  B. 62, 2921 [1929]. 
lP) ,,Buch", S. 358. 
l9) H. S t a u d i n g e r ,  Kautschuk 1927, 63; Dissertat.: E. Reuss ,  Ziirich 1926. 

dorff ,  A.  So!!, 201 [1933]. 

67* 
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Dieses Salz ist aber relativ schwer zuganglich, und es ist weiter nicht 
vollig gleichma13ig entsprechend Formel I zusaminengesetzt 2 0 ) ,  so da13 von 
der weiteren Untersuchung abgesehen wurde. Es wurde vergeblich versucht, 
aus ungesattigten Aminen durch Polymerisation hochmolekulare Produkte 
zu erhalten 21). Das Dimethyl-vinyl-amin gibt bei der Polymerisation ein 
niedermolekulares Produkt 22) ,  dessen Zusammensetzung noch nicht auf- 
geklart ist 23). 

Vor einiger Zeit sind von C. F. Gibbs ,  E. R. I , i t tmann und C. S. 
Marvel  hochmolekulare Amine durch Polykondensation erhalten worden 24), 

also nach einer Methode, nach der Car o t her  s hochmolekulare Pro- 
dukte erhalten hat. So kann aus D iine t h y l  amino  - t r i met  h y le n b r o mi d 
folgendes hochmolekulares Polyammoniumbromid  erhalten werden: 

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

Tabel le  2. 
ViscositHts-~~essunpen an P o  117 a m m o n i u m  b r o m id  e n in Wasser. 

Dialysat I Z 5 ) ,  30.-80. Stde. 

Dialysat 11, 120.-220. Stde. 

Riickstand nach der 375. Stde. 

I I I 

0061 00037 i 1018 ~ 4878 1 5 154 
0 124 1 0 0075 1026 3 508 3 803 

I 

0286 0.0172 ~ 1.047 
0630 1 0.0380 1.078 
1702 , 01025 
3 248 i 0 1956 
5 014 03020 

0 061 0 0037 
0.136 
0.300 
0.656 
1698 
3.272 
5.152 

0.042 
0.154 
0.278 
0.675 
1.964 

0.0082 
0.0181 
0.0395 
0.1023 

1.154 
1.246 
1.339 

1.024 
1.039 
1.065 
1.103 
1.188 

01971 1299 
03103 1 1416 

00025 ' 1056 
0 0093 1 1 2 2  
0 0167 1 ; il; 
0 0407 
01183 1563 

2701 ~ 2833 
2 044 2 207 
1503 1684 
1258 1 1433 
1123 i 1293 

6473 1 6938 
4797 5 048 
3 586 1 3 789 
2608 1 2857 
1837 2072 
1515 ' 1737 
1342 1 1549 

21 94 ~ 22 17 
13 15 , 1398 
1050 I 11 18 
7 308 8 025 
4.758 I 5 344 

5 186 03124 ' 2 05 3 368 1 3.892 

1.056 
1.084 
1.049 
1.080 
1.120 
I .139 
1.151 

1.072 
1.056 
1.056 
1.095 

1.147 
1.154 

1.010 
1 ,062 
1.065 
1.098 
1.123 
1.155 

1.128 

z u )  E;s sind nicht alle Br-Atome durch Phosphoniumreste ersetzt 
Z 1 )  Unveroffentlichte Versuche von H. Lohmann.  
22) Andere Vinyl-Derivate wie Styrol, Vinylacetat gehen dagegen in sehr hoch- 

28) K. H. Meyer  u. H. H o p f f ,  6. 54, 2274 [1921j. 
24) Journ. Amer. chem. SOC. 55, 753 [1933]. 
Z 6 )  Die Znischenfraktioner; wurden nicht untersucht. 

molekulare Produkte iiber. 
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vereinigt sindZ6), sondern es bilden sich nur hemikolloide Produkte aus 
20-50 Grundmolekulen, deren Losungen relativ niederviscos sind. 

Dieses Polyammoniumbroniid ist wie alle hochmolekubren Stoffe kein 
einheitliches Produkt, sondern besteht ails eineiii Gemisch von Polykon- 
densationsprodukten verschiedener Molekiillange. Durch fraktioniertes Uni- 
faillen 1aQt es sich nur schwer in einzelne Rnteile zerlegen, leichter gelingt 
dies durch fraktionierte Dialyse. Die hochstmolekularen Anteile init einem 
Molekulargewicht von schatzungsweise iiber 3000 dialysieren dabei sehr 
langsam. Im Schnelldialysator nach G u t  bier  wurde das Kondensations- 
produkt zerlegt ; an einigen Fraktionen mrurden Viscositats-Messungen in 
verschiedenen Konzentrationen bei 200 und bei 600 ausgefuhrt. 

Die Dialpsate geben niederviscose, der Ruckstand hoherviscose Losungen. 
Rerechnet man aus der in verschiedenen Konzentrationen beobachteten 
relativen "iscositat die spezif. Viscositat einer grundniolaren I,6sungz7), so 
ninimt diese mit wachsender Konzentration ab. Dies zeigt vor allem die 
folgende graphische Darstellung, Fig. 2. 

Kunzenhahun /n Grundmokn -+ 

Fig. 2. Anderung der qip/cm,,-\\'erte hei polymerhomologen P o l  yatnnloniunlbrolniden 
vom Po1yni.-Grad 9, 10 und 19 in  Wasser mit der Konzentration 

36) H. S t a u d i n g e r ,  Trans F a r a d a y  Soc. 32, 97 .19361. 
2;) Das Grundmolekiil (der Grundbaustein) dieser polymeren Verbindungen ist 

C,H,,XBr niit den1 C:rundmoleltulargewicht I66 



884 iS' taudinger,  v. Beclcer: (Jahrg. 70 

Es werden hier also die gleichen Beobachtungen gemacht wie beim 
polyacrylsauren Natrium, dessen qS1,/c,:,-Werte mit zunehmeader Konzen- 
tration rasch abnehme~~"~) (Fig. 3 ")). Bei homoopolaren Molekiil-Kolloiden 

steigen dagegen die q.p/cgrn-Werte niit wachsender Konzentra- 
tion, hauptsachlich im Gebiet der Gel-Losungen, an. Zum Ver- 
gleich sol1 die dnderung der qslj,iceL,L-\Verte von zwei hemi- 
kolloiden Polystyrolen rnit wachsender Konzentration angefiihrt 
werden (Fig. 4 "))!. 

U lfl a 
Xunzenfrchu/'/bn 12 G~undmo/e/'/bn Xonlenr'raf/bn /i/ Grundmden 

Fig. 3 .  Bnderung der qSp/cg,-n'erte bei Fig. 4. dnderung der q,,,/c,,-Werte 
den Na-Salzen von zwei Polyacry ls i iuren  bei zwei hemikolloiden P o l y s t y r o -  
vom Po1ym.-Grad 55 und 350 mit der Kon- l e n  vom Po1ym.-Grad 24 und 52 

zentration bei 20". mit der Konzentrntion bei 20'). 

Die heteropolaren Molekiilkolloide rnit Fadenmolekiilen unterscheiden 
sich also ganz wesentlich von den honioopolaren dadurch, daB die ~.-D/cgrn- 
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 erklart werden, daB mit fallender 
Konzentration die Schwarmbildung zwischen den Fadenionen starker wird, 
was zu einer starken Erhohung der Viscositat fiihrt. Die Losungen der hetero- 
polaren Molekiilkolloide unterscheiden sich von denen der liomoopolaren 
weiter dadurch, daJ3 bei ersteren die spezif. Viscositat der Losungen mit 
steigender Temperatur anwachst (Tab. 2) ; bei letzteren nimnit sie dagegen 
ab 30), wenigstens bei den hemi- und mesokolloiden Vertretern, und zm ar 
bei einer 'I'emperatursteigerung von 200 auf 600 um 10-20~{, 

Am Beispiel des polyacrylsauren Natriurns wurde nachgewiesen, daB bei 
Zusatz von groWen Elektrolytniengen die Schwarnibildung zwischen den Fadeti- 

27a) In  starker konzentrierten Losungen steigen die qsp/cw-Werte natiirlich 

z * )  ,,Buch", S. 316; Polym-Grad geandert nach H. S t a u d i n g e r  LI. E. T r o m m s -  

30) ,,Buch", S. 59. 

wieder an. 

d o r f f ,  A. 502, 201 [1933]. ") ,,Buch", S. 171. 
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ionen zuriickgedrangt wird. In  solchen Losungen verhalten sich die hetero- 
polaren Molekiilkolloide wie homoopolare 31), die Viscositat einer Losung 
des heteropolaren Linearkolloids ist dann annahernd gleich der eines Stoffes 
mit homijopolaren Fadenmolekulen bei gleicher Lange und Konzentration. 
I)as gleiclie wurde auch bei Polyammoniumbromiden  beobachtet. 

Hier wird die Schwarmbildung durch Zusatz von HBr zuriickgedrangt. 
Hauptsachlich in stark verdiinnten Losungen, bei denen die -qsp/cgm-Werte 
in Wasser besonders hoch sind (Tab. 2 ;  Fig. Z ) ,  ist der EinfluB der Broin- 
wasserstoffsaure groQ, s. Tab. 3 .  

Tahel le  3 .  
Viscosit Ms-Messungen an P ol y a m m o n i u m  b r om i d e n  in 2-n. Broniwasser- 

stoffsaure. 

Uialysat I, 30 --SO. Stde. . . . 

Llialysat 11, 120 --220 Stde 

Ruckstand n x l i  der 375 Stde 

- 
Konz. 

in 
% 

0.757 
1.513 
4.540 

1.507 
4.520 

0.103 
0.278 
0.358 
0.760 
1.550 
4.948 

- 
<om. in 
Grund- 
molen 

0.0456 
0.0911 
0.2735 

0.0908 
0.2723 

0.0062 
0.0167 
0.0216 
0.0458 
0.0934 
0.2980 

- 
?reL 
200 

1030  
1077 
I 242 

1084 
1 270 

I010  
1025 
3 030 
1 074 
1152 
1566 

200 

0.782 
0.843 
0.883 

0.927 
0.991 

1.599 
1.514 
1.398 
1.622 
1..630 
1.899 

0.811 

0.889 

0.932 
0.995 

1.718 
1.486 
1.417 
1.646 
1.622 
1.908 

0.835 
1.037 
0.990 
1.007 

1.005 
1.004 

1.074 
0.981 
1.014 
1.015 
0.995 
1.005 

Wie Fig. 5 zeigt, nehnien die -qio/cgni-Werte in 2-n. HBr mit zunehmender 
Konzentration nicht inelir ab, sondern sie steigen langsam an, wie es auch 
bei homijopolaren Molekulkolloiden der Fall ist. Der Anstieg der + D / ~ g q l l -  

Werte ist annahernd gleich dem, der bei einem hemikolloiden Polystyrol un- 
gefahr gleiclier Kettenlange in Benzol gefunden wird, wie ein Vergleich der 
Fig. 4 und 5 zeigt. 

31) H. S t a u d i n g e r  u. E. Trommsdorf f ,  A. 502, 201 [1933]. ,,Buch", S. 333. 
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Beim Erwarnien nimnit die spezif. Viscositat der Losungen des Poly- 
aninioniumbromids in Bromwasserstoffsaure nicht oder nur unbetrachtlich zu. 

Also auch die Polyaminoniumbromide verhalten sich bei Zusatz von 
geniigend Elektrolyt wie homoopolare Molekiilkolloide. Unter diesen 
Bedingungen konnte man aus Viscositats-Messungen ihre Kettenlange, also 
ihr Molekulargewicht, ermitteln, falls die K,,,-Konstante bekannt ist. Dazu 
miiBte das Molekulargewicht einiger Salze auf andereni Wege festgestellt 
werden; dann wiirde man nach der Gleichung qill/cullr = K,,,.M die Km- 
Konstante enipirisch bestimnien konnen. 

C. P. Gibbs ,  E. R. L i t t n i a n n  und C. S. Marvel  erniittelten das Mole- 
kulargewicht der Polyammoniunihalogenide nach, einer Endgruppen-Methode. 
Sie bestimniten die Menge des ionogen gebundenen Halogens und den Gesamt- 
lialogengelialt ; aus diesen Daten ergaben sich Molekulargew-ichte um 
1500-4000. Nach unseren Versuchen ist diese Methode nicht geniigend 
genau, um die MolekiilgroRe mit einer Scharfe zu ermitteln, \vie es fiir die 
Bestimmung der K,,,-Konstante notwendig ist. 

Man kann aber d as Molekulargewicht schatmngsweise aus Viscositats- 
Messungen errechnen auf Grund folgender Uberlegung : 

Die K;,yli-Konstante von homoopolaren Stoffen mit E‘adenmolekiilen 
fur Benzol-Losung ist 0 . 9 3 ~ 1 0 - ~ .  Man kann nun annehmen, daB sie fur 
I’olyammoniunibroniid in 2-72. Bromwasserstoffsaure etwa 1.5-ma1 groRer ist, 
da die K,ql,-Konstante des polyacrylsauren Natriums, eines heteropolaren 
Molekiilkolloids, in 2-n. Natronlauge auch 1.5-ma1 griiBer ist als die der polymer- 
analogen Polyacrylsaure-ester in Benzol 32). Hiernach wird die Kaqll-Konstante 
-= 0.93 x l W 4  x 1.5 := 1 . 4 ~ 1 0 - ~  und die KIT1-Konstante, da das Grund- 
moIekiil des Polyammoniumbromids a m  4 Ketter~gIiedern~~) besteht, 
schatzungsweise 5.6 x 10-~ 34). 

Berechnet man nun mittels dieser Knl-Konstante a m  den durch Vis- 
cositats-Messungen sich ergebenden qsp/cgm-Werten das Molekulargewicht, 
so kommt nian zu folgendern vorlaufigen Ergebnis : 

I h l y s a t  I . . . . . . . . . . .  j 0.1823 
1)ialysat 11 . . . . . . . . . .  i 0.1816 
Kiickstand . . . . . . . . . .  .I 0.1957 

I 0.863 1 1550 0 ‘ 3150 19 
~ 0.955, 1700 I 10 

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

32) H. S t a u d i n g e r  u. E. ‘I’romrnsdorff, A. 502, 201 [1933]. 
33) Das N-Atom wird wie die 3 C-Atome als Ketteiiglied gezahlt 
34) €1. S t s u d i n g e r ,  Ztschr Elektrochern. 40, 434 [1934]. 
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111. Makromolekulare  Sa lze  aus Polyamin  und  Polysaure.  

Bisher wurde nur das Verhalten der Losungen von Polyanioneri 
bzw. Polykationen mit anorganischeni Kation bzw. Anion untersucht. as 
handelt sich dabei uni unvollkomniene Modelle der BiweiBkorper, da 
bei diesen sowohl Anion n-ie Kation hochniolekular sind und sich wahr- 
scheinlich anionische und kationische Gruppen im gleichen Makromolekiil 
vorfinden. 

Im Hinblick auf die EiweiBstoffe war es von Interesse, das Verhalten 
von Salzen aus einer liocliniolekularen Polybase  und einer h o c k  
niolekularen Polysaure  kennenzulernen. Bin solches Salz wurde aus 
lieinikolloidem polyacry lsauren  Natr iui i i ,  dessen Polyrnerisationsgrad 
schatzungsweise 50-60 war und dem vorstehend heschriebenen P 015- - 
ammoniumbromid  voni Polynierisationsgrad 20 hergestellt. Es wurde 
eine aquivalente Menge \'on Grundmolekiilen gemischt. Dahei scheidet 
sich das entstehende Salz der lioclimolekularen Base und der hochmolekularen 
Saure als flockige Fallung aus. Dieses ist in verd. Salzsaiure und Natronlauge 
nicht loslich; gibt man aber 1.5-m. Kochsalzlosung zu, so geniigen geringste 
Jlengen H+- oder OH--Ionen, daniit klare Losung eintritt. Dieses Salz kann 
also niit einem Globulin, das eben- 
falls nur in Neutralsalzliisungen 
loslich ist, verglichen werden. 
Diese makroniolekularen Salze 
sollen noch eingehend weiter 
untersucht werden ; vorlaufig wurde 
nur die Anderung der Viscositat 
bei Zusatz von Natronlauge bm-. 
Salzsaure studiert. Wie Fig. 6 zeigt, 
nimmt die AusfluBzeit gleich- 
konzentrierter Losungen des poly- 
acrylsauren Polyammoniums in 
1.5-rn. Kochsalzlosung bei 211- 
satz von NaOH oder HC1 betracht- 
licli zu. 

Berechnet man aus diesen 
Messungen die relative Viscositat, 

-tcm n-NuOH ccm n -HCl- 

Fig. 0. XusfluUzeit gleichkonzentrierter 1,o- 
sungen \-on polyacrylsaurem Polyammonium 
in 1.5-m. NaC1-Losung (O.lj-proz.), in 10 ccm 
die angegebenen 3Iengc.n Satronlauge oder 

Salzsiiure enthaltend, bei 20". 

- 
bezogen auf Wasser bzw. Kochsalz-Losung, so gewinnt man den Bindruck, 
da13 die Viscositiit der L.ijsiing in saurem und alkalischein Gebiet ansteigt 35). 

Beriicksichtigt man aber, daf3 die spezif. Viscositat die Viscositats-Erhohurig 
ist, die ein gelijster Stoff iin Lasungsinittel hervorbringt, so mu13 man -+.I 

dieser Salzlosungen bei verschiedenem NaOH- und HC1-Zusatz derart he- 
rechnen, daB man die AusfluBzeit der Lijsung des Polyamnioniumsalzes dcr 
Polyacrylsaure in der Kochsalz-Lijsung nach Zusatz ron NaOH oder HC1 
durch die AusfluBzeit einer gleichkonzentrierten Kochsalz-Losung niit 
gleichem Zusatz an Lauge oder Saure dividiert. 

Das spezif. (>eu-icht dieser Losungen viurde bei diesen vorlanfigen Messungen 
nicht bestimmt, da die spezif. Gew-ichte von Losung und 1,osungsmittel bei dieseii ver- 
diinnten Losungen nur unbetriichtlich voneinander abweichen. 
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Es wurde deshalb die AusfluBzeit einer Kuclisalz-Lijsung niit 17-echselnden 
Alengen Natronlauge und Salzsaure bestiniint (Fig. 7). 

Wenn man nun die relative Viscositat der Liisung des polyacrylsauren 
Polyanimoniums in der Kochsalz-Losung bei verschiedeneni Ziisatz an 
Natronlauge oder Salzsaure ermittelt, also die Ausfluflzeit der Losung 
durch die AusfluBzeit der NaC1-Losung nach Zusatz gleiclier Mengen Lauge 
oder Same dividiert, so andert sich die relative Viscositat und dainit aucli 
die spezif. Viscositat sowohl im alkalischen wie ini sauren Gebiet bei Anderung 
der Hydroxyl- bzw. Wasserstoffionen-Konzentration nicht (Fig. 8). 

c ccmn-NaOn ccm n-HCL - 
Fig. 7. Ausfluezeit eiiier 1.5-m. Fig. 8. Spezif. T'iscositat gleichkonzentrier- 
Kochsalz-Losung, in 10 ccm die ter Losungen von polyacry lsaurem Pol?-  
angegebenen Mengen Natronlauge a m m o n i u m  in 1.5-m. Kochsalz-Losung in 
oder Salzsaure enthaltend, bei Z O O .  AbhLngi$eit voii der €I +-Konzentration. 

Dieses Ergebnis ist nach den friiheren 1-ersuchen zu erwarten, da ja 
die-4chwarmbildung unter den einzelnen fadcnforniigen Ionen durch den 
hohen Kochsalz-Zusatz verhindert ist 36). In1 sauren Gebiet ist die spezif. 
Viscositat lediglich geringer als im alkalischen, was mGglicherm-eise auf 
Iinterschiede in der Ionen-Solvatation zuriickzufiihren ist. 

Diese Versuche werden weitergefiihrt in der Hoffnung, weiteren Einblick 
in die Viscositatserscheinungen an EiweiB-Ldsungen zu erhalten. 

36) In einer Reihe von friiheren Messunpen wurde nicht heachtet, daU die Vis- 
cositat des Losungsniittels. in unsereiu Fall also der 1.5-.ni. Kochsalz-Losung, schon 
clurch geringe Zusatze von Elektrolpten 7-erandert wirrl; bei der Berechnung der re- 
lativen Viscositat bezog man in den meisten Fdlleri auf TTasser. 


