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Ein Gemisch der beiden durch Hydrolyse der Didthylester (s. 0.) dar-
gestellten racem. Siuren wurde umkrystallisiert, bis keine Siure der A-Form
mehr abgeschieden werden konnte. Die Krystallisationsriickstinde wurden
vereinigt und 39 g mit Methylalkohol in Gegenwart von Salzsdure verestert.
Es wurden 33 g eines Estergemisches, welches bei 118917 mm siedete, er- -
halten. Dieses wurde in Methylalkohol gelést und mit Ammoniakgas ge-
siattigt. Ausb. 8.7 g Amid (A-Form) vom Schmp. 159-—160° und 84 g
Amid (B-Form) vom Schmp. 203°.

Wir danken Frl. Eileen Ann Xidney fiir ihre Unterstiitzung
bei der Durchfiilhrung der Versuche. Wir sind auch dem Carnegie Trust
fiir die Universititen von Schottland fiir die Gewidhrung einer
Scholarship an denen einen von uns (E. B. A.) zu Dank verpflichtet.

195. Luise Holzapfel und F.F. Nord: Uber den Mechanismus der
Aggregation und Desaggregation organischer Kolloide bei tiefen
Temperaturen. VI. Mitteil. zur Anwendung der Kryolyse.

[Aus d. Physik.-chem. Institut d. Universitit Berlin.]

(Eingegangen am 27. April 1938.)

Die Aggregation bzw. Desaggregation lyophiler und lyophober Kolloide
in Losungen bei tiefen Temperaturen ist in zahlreichen Arbeiten mit Hilfe
der verschiedensten Methoden von F. F. Nord und Mitarbeitern!) nachge-
wiesen worden. Die nachstehenden Ausfithrungen und experimentellen Be-
funde dienen im wesentlichen der Feststellung der Ursachen des Zustande-
kommens dieser eigenartigen Erscheinung, nimlich, da Kolloide in wiB3-
rigen bzw. alkalischen L6sungen unter der Einwirkung tiefer Tem-
peraturen bei héheren Konzentrationen aggregieren und bei nie-
drigen Konzentrationen desaggregieren.

Die bisherigen Messungen waren durchweg mit mehr oder weniger stark
ionisierbaren hochpolymeren Verbindungen, insbesondere EiweiBkorpern bzw.
sogen. Modellkolloiden (u. a. Eieralbumin?), Casein, Myosin, Polyacrylsiure
usw.) in stark polaren Losungsmitteln (H,0,NaOH,NH,OH) ausgefiihrt
worden. Es erwies sich daher als zweckmiBig, weitere Versuche mit Modell-
korpern in polaren und nicht-polaren Ldsungsmitteln vorzunehmen, um fest-
zustellen, ob es sich bei diesen Erscheinungen um den EinfluB der Solvatation
der Kolloide, der Polaritit des Losungsmittels oder den pg-Wert der Lisung
bzw. der Ionenaufladung des einzelnen XKolloidteilchens handelt.

Zu diesem Zweck wurden Untersuchungen an Polyacrylsiure-Losungen
in Wasser und Natronlauge verschiedener Konzentrationen und von Poly-
acrylsiure-estern, insbesondere Athylestern, in polaren und nicht-polaren
Losungsmitteln ausgefiihrt.

Die kiirzlich in der Arbeit von F. F. Nord, Lieichter und Umbach?)
zuerst fiir diese Zwecke angewandte Methode der Aufnahme von LJsungs-
Spektren erwies sich als besonders geeignet, da sie in verhiltnismiBig kurzer
Zeit die Sammlung groferen Materials gestattet.

1) F.E.M.Lange u. F. F. Nord, Biochem. Ztschr. 278, 173 [1935]; H. Leichter,
G.Umbach u. F.F.Nord, Biochem. Ztschr. 291, 191 [1937]; C. Endoh, F. E.M.Lange
u. F. F. Nord, B. 68,2004 [1935]; F. F. Nord u. F. E. M. Lange, Nature 185, 1001 [1935].

2) F. F. Nord, Naturwiss. 24, 481 [1936]. '
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Versuche.

Die Spektralaufnahmen wurden mit Hilfe eines Hilger-Spektrographen
gemacht. Es wurde eine Quarzciivette mit planen Winden benutzt, als
Lichtquelle diente eine Wasserstofflampe. Es gelangten ausschlieflich Agfa-
Isochrom-Platten fiir die Spektralaufnahmen und Agfa-Mikro-Platten fiir die
Photometrierung der Spektren zur Verwendung. Die Polyacrylsdure hatte
den Polymerisationsgrad von 50. Die Polyacrylsiureester (Athyl-
ester: K-Wert 93, Methylester: K-Wert 76) waren laut freundl. Mit-
teilung des Hauptlaborat. der I.G. Farbenindustrie A.-G., Ludwigs-
hafen a. Rh., praktisch vollstindig verestert.

Beim Vergleich gefroren gewesener und ungefrorener Losungen war es
wichtig, daB stets gleiche Fliissigkeitsmengen in gleichen Gefillen der Frost-
wirkung ausgesetzt wurden. Die Bestindigkeit der Losungen war iiber
grofere Zeitrdiume zu kontrollieren, da es sich beispielsweise herausstellte,
dafl eine 0.5-proz. Losung von Polyacrylsiure in 0.25-proz. NaOH, die aus

einer 4-proz.Polyacryl-
sdurelésung in 2-proz.
NaOH hergestellt war,
ohne dem Einflull des
Frostes ausgesetzt ge-
wesen zu sein, sich in
zwei Tagen stark ver-
andert hatte3). Diese
Losungen waren selbst-
verstdndlich fiir unsere
N Zwecke unbrauchbar,
da sie die Frostwirkung
Abbild. 1. 0.59, Polyacrylsiure in NaOH verschied. in unkontrollierbarer

Konzentration, Weise iiberdeckt hit-
1) 0.5-proz. NaOH, 1I) l-proz. NaOH, III) 2-proz. NaOH, tem.
IV) 3-proz. NaOH. Die Aufnahme der

Losungsspektren der
gefroren gewesenen Lésungen erfolgte stets, wenn nicht anders angegeben,
unmittelbar nach dem Auftauen bei der gleichen Temperatur wie die der un-
gefrorenen Losungen. Eswurden nur Aufnahmen, die bei gleichen Belichtungs-
zeiten auf derselben Platte aufgenommen waren, untereinander verglichen.

Die Lésungsspektren von Polyacrylsiure-dthylester in Benzol und Toluol
in Konzentrationen von 2%, bis 0.0029%, ergaben die iiberraschende Tat-
sache, dafl die hoheren Konzentrationen wohl eine starke Aggregation der
Teilchen zeigen, die niederen Konzentrationen von 19, bis 0.5%, ab jedoch
iiberthaupt keinen Unterschied zwischen gefroren gewesenen und ungefrorenen
Losungen erkennen lieBen. Die Photometerkurven der jeweils zugeordneten
Losungen kamen vollig zur Deckung. Diese Tatsache legte die Vermutung
nahe, daB die Ionisationsstmfe des einzelnen Kolloids oder die Polaritit des
Losungsmittels von ausschlaggebender Bedeutung fiir das Ausma@ des
Kilteeffektes sein kénnten.

3) Auf die Empfindlichkeit der Polyacrylsdure in alkalischer Lisung ist bei H. Stau-
dinger, ,,Die hochmolekularen organischen Verbindungen, S. 355, nachdriicklichst
hingewiesen, vergl. auch (4).

4 H.Staudinger u. E. Trommsdorf, A. 502, 207, Anm. [1933].
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Als nichster Schritt wurden daraufhin Ldsungen von Polyacrylsiure in
H,0 und NaOH verschiedener Konzentrationen untersucht. Die Ergebnisse
sind in Tafel 1 zusammengestellt.

Polyacrylsdure
in H,O
29, : aggregiert
19, : aggregiert
0.5% : desaggregiert
0.1%, : desaggregiert

In diesem Zusam-
menhang sei auf die
Ergebnisse  fritherer
Arbeiten®) hingewie-
sen, die fiir Polyacryl-
saure in H,O iiberein-
stimmende Ergebnisse
durch Bestimmung der
Diffusionsgeschwindig-
keitund desBrechungs-
index zeigen, so daf
das Zustandekommen
der Aggregation-Des-
aggregation unter dem
EinfluB der Kilte als
erneut bestitigt anzu-
sehen ist (s. Abbild.

1—-3).
Die Versuche mit
Polyacrylsdurelsun-

gen ergaben nun inso-
weit neue Gesichts-
punkte, als die Des-
aggregation der Teil-
chennicht festzustellen
war, wenn ein Laugen-
iiberschufl vorhanden
war (s. Tafel 1, Poly-
acrylsiure in 2-proz.
NaOH). 1In diesen

" Tafel 1.
Polyacrylsdure 0.5%, Polyacrylsdure
in 2-proz. NaOH in:
29%,: aggregiert 3 -proz. NaOH: aggregiert
1%: aggregiert - . " . nichts
0.29%,: aggregiert 1 -, . : desaggregiert
0.002%, : aggregiert 0.5- ,, " : desaggregiert

] e S —

Abbild. 2. 0.5 9 Polyacrylsidure in 3-proz. NaOH,
I) ungefroren, II) gefroren (Aggregation).

V.

=

Abbild. 3. 0.59%, Polyacrylsdure in 0.5-proz. NaQH,
I) ungefroren, II) gefroren (Desaggregation).

Fillen verhalten sich aber nach- Staudinger-

Trommsdorf®) die heteropolaren Molekiilkolloide wie homdopolare Molekiil-

kolloide in organischen Lésungsmitteln (Benzol oder Butylacetat), was in

Ubereinstimmung mit den Befunden an Polyacrylsiureester-Losungen in
Benzol und Toluol steht, deren Teilchen auch nur Aggregation zeigten.

' Es schien nunmehr zweckmiBig, ein polares Iosungsmittel zu wihlen,

das sowohl Ester wie Siure zu 16sen vermochte. Athylalkohol erwies sich

in diesem Falle am brauchbarsten. Die Veresterungsgeschwindigkeit der

5 Le % 1 ¢, S. 222
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Polyacrylsiure in Athylalkohol war innerhalb der gewihlten Versuchszeiten
und Temperaturen spektralanalytisch nicht nachweisbar, so da eine Uber-
lagerung der Effekte ausgeschlossen erscheint.

Es wurden 2-proz. bis 0.02-proz. Ldsungen von Polyacrylsiure bzw.
Polyacrylsiure-dthylestern in Athanol gepriift. Die Teilchen der ersteren
zeigten in allen Fillen Aggregation, die letzteren in allen Konzentrationen
Desaggregation, sofern sie unmittelbar nach dem Auftauen und vélligen
Wiederinlosunggehen der ausgeflockten Kolloide untersucht wurden. Nach
einiger Zeit dnderte sich jedoch das Bild fiir die Polyacrylsdure-dthylester
insofern, als die Desaggregation sich nicht nur als reversibel erwies, sondern
die gefroren gewesenen Lgsungen gegeniiber den ungefrorenen Lisungen
einen mehr oder weniger starken Aggregationseffekt zeigten. Die jeweils

nebenher aufgenommenen ungefrorenen Vergleichslosungen zeigten diesen
Effekt nicht (s. Abbild. 4).

=
—

Abbild. 4. Polyacrylsiaure-dthylester in C,H,OH: 1) ungefroren, 2) gefro-
ren unmittelbar n. d. Auftauen, 3) 8 Stdn. n. d. Auftauen, 4) 24 Stdn. n. d. Auftauen.

Tafel 2.
Polyacrylsdure-dthylester in C,H,OH.
Konzentration Unmittelbar nach 20 Stdn. nach
dem Auftauen dem Auftauen
2% desaggregiert reversibel
1% desaggregiert reversibel
0.5% desaggregiert
0.29, desaggregiert reversibel
0.19% desaggregiert
0.029%, reversibel

FEine Lésung von Polyacrylsiure-dthylester in Benzylalkohol (Schmp.
—15.3% in Konzentrationen von 1Y%, bis 0.019%, ergab dasselbe wie die Lisung
von Polyacrylsiure-ithylester in Athanol (Schmp. —114.1%): in allen Fillen
Desaggregation der Teilchen unmittelbar nach dem Auftauen. Diese Ver-
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gleichsversuche waren ebenso wichtig wie jene in Benzol (Schmp. 4 5.48°) und
Toluol (Schmp. —95.1%, um festzustellen, ob der besonders tiefe Gefrier-
punkt des Ldsungsmittels (Athanol bzw. Toluol) die Erscheinung der
Desaggregation-Aggregation beeinflult haben kénnte. Nach der Ubereinstim-
mung der entsprechenden Versuche ist dies jedoch nicht der Fall.

Diese Ergebnisse stehen im Einklang mit den Erfahrungen beim Casein
in alkalischer Losung in der bereits frither erwdhnten Arbeit von Lieichter-
Umbach-Nord?), wo gleichfalls eine anfangliche Desaggregation der Teilchen
in Aggregation iibergeht.

Erginzend ist noch mitzuteilen, da die Polyacrylsiure-methylester
(2- bis 0.2-proz. Losungen in Benzol) sich qualitativ ebenso verhalten wie die
Athylester. Die Athylester scheinen lediglich stirkere Aggregationseffekte
zu zeigen als die Methylester. Einzelheiten kénnten jedoch erst quantitative
Versuche ergeben.

Zusammenfassend 148t sich demnach auf Grund der vorstehenden Ver-
suchsergebnisse folgendes sagen:

Homdopolare Kolloide in apolaren Lésungsmitteln zeigen unter
der Einwirkung des Frostes nur Aggregation; homéopolare Kolloide
in polaren Lésungsmitteln zeigen nur Desaggregation, die nicht nur
reversibel zuriickgeht, sondern zum Teil dariiber hinaus in héhere Aggre-
gation iibergeht; heteropolare Kolloide in polaren Lésungsmitteln
ergeben sowohl Aggregation wie Desaggregation der Teilchen.

Diskussion der Versuchsergebnisse.

Bei der Betrachtung der vorstehenden Versuchsergebnisse erhebt sich
erneut die Frage nach dem Mechanismus der Enstehung der Aggregation-
Desaggregation.

Auch der Enzymforschung ist bekannt, dal die Wirksamkeit gefroren
gewesener Zymase®)-, Peroxydase-, Tyrosinase?)- und Katalasel?)-Igsungen
gegeniiber einer nicht der Kilte ausgesetzt gewesenen sich steigert. Wenn
die Wirksamkeit der betreffenden Enzyme im Sinne der dualistischen Er-
klarung des Mechanismus der Enzymwirkung nach A. P. Mathews und
T. H. Glenn') durch das Zusammenwirken von Trigersubstanz und aktiver
Gruppe bedingt ist, so mufl man im Zusammenhang mit den Aggregations-
Desaggregations-Erscheinungen annehmen, da im Falle einer Desaggregation
ein groferes Kolloidteilchen in zwei oder mehrere Teilchen zerfillt, die aber
unter allen Umstinden jedes wieder aus Trigersubstanz und Wirkgruppe
bestehen miissen; das heilt aber mit anderen Worten: das zerkleinerte, ur-~
spriingliche Kolloidteilchen setzte sich aus mehreren gleichartig gebauten
Teilchen zusammen. Eine entsprechende SchluBfolgerung ergibe sich aus
dem Aggregationsvorgang und im Zusammenhang damit aus den oben an-
gefiilhrten Versuchsergebnissen mit sogen. EiweiB-Modellkérpern.

AnVirus-Solen ist in allerneuester Zeit von I. Remesov und Mitarbeitern!2)
nachgewiesen worden, daB die Aktivitat dieser Ldsungen durch Anwendung

) le 8) F. F.Nord, Nature (London) 120, 82 [1927].

") M. Gard, Compt. rend. Acad. Sciences 194, 1184 [1932].

19) J.Lehmann u. E. Martensson, Skand. Arch. Physiol. 75, 86 [1936].
ii) Journ. biol. Chem. 9, 51 [1911].

12y Bull. Biol. Méd. exper. URSS 8, 606 [1937].
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der Kryolyse bis 509, gesteigert wird. Da auch Virusproteine als Molekiil-
aggregate auf Grund der Untersuchungen und Beobachtungen von Bawden
und Pirie®®) aufgefait werden kénnen, so diirften hier dhnliche Verhiltnisse
vorliegen!4) wie bei den vorerwihnten Enzymen und EiweiSkérpern.

Mit Riicksicht auf die Untersuchungen der Oberflichenspannung?®), die
fiir verdiinnte Losungen eine Erhéhung derselben ergab, muf3 durch Teilchen-
zerkleinerung die gréfere wirksame Oberfliche geschaffen worden sein.

Im Sinne von Staudinger miite man nun, um die Monomolekularitit
zu wahren, Polymerisation bzw. Depolymerisation annehmen. Die Unwahr-
scheinlichkeit einer solchen Annahme ist ins Auge fallend, wenn man be-
denkt, daf die Frostwirkung je nach dem Lg&sungsmittel Aggregation und
Desaggregation der Teilchen verursacht, denn, wenn man die Aggregation
als exothermen Vorgang durch den EinfluB der Kilte vielleicht noch als
moglich in Betracht zieht, so fillt die Berechtigung fiir jede diesbeziigliche
Erklirung hinsichtlich der Desaggregation fort.

Die von G. Scheibe und Mitarbeitern?®) beobachtete reversible Poly-
merisation von Farbstoffkolloiden bei Temperaturinderungen wurde von
den Autoren durch den Nachweis einer Leitfihigkeitsinderung und das Auf-
treten neuartiger Absorptionsbanden begriindet. Sowohl Endoh, I,ange
und Nord?) als auch in neuerer Zeit W. Kernl?) konnten jedoch bei Poly-
acrylsiureldsungen keine Unterschiede der Leitfihigkeit feststellen bei un-
gefrorenen und gefroren gewesenen Losungen, wihrend eine Desaggregation
bzw. Aggregation mit Sicherheit beobachtet werden konnte. Die Spektren
zeigen auch keine neu auftretenden Banden, sondern lediglich eine stirkere
bzw. geringere Schwirzung, die auf Grund der Untersuchungen von Sved-
berg!8) als Verkleinerung oder Vergréerung der Teilchen angesehen werden
muf}, da die Verringerung der Absorption der Abnahme der Teilchengrofie
parallel geht. Es muB sich also bei der Desaggregation-Aggregation um
andere Ursachen als einen einfachen Polymerisationsvorgang handeln.

Erheblich weniger Schwierigkeiten macht die Erklirung der Entstehung
der Frostwirkung, wenn man die Eiweilkorper im Sinne zahlreicher Forscher!®)
als Micell- oder Assoziationskolloide wie die Seifenmicellen auffaBt.

Die Ahnlichkeit mit dem Verhalten von Seifenldsungen ist stark hervor-
tretend. Nach P. A. Thiessen?) besteht in einer derartigen kolloiden I3sung
ein temperatur- und konzentrationsabhingiges Gleichgewicht, dessen Ein-
stellung den Anderungen der duBeren Bedingungen nur langsam folgt. Eine
Erhéhung der Konzentration und Abkiihlung steigert auch in diesem Falle
den kolloiden Anteil, Verdiinnung und Erwiarmung den dispersen. Stark ge-
stiitzt wird diese Annahme noch durch die bei Caseinlosungen und den vor-
stehenden Untersuchungen gefundene Reversibilitit des Desaggregation-

13) Proceed. Roy. Soc. London (B) 128, 274 [1937].

1) Vergl. dazu jedoch W. M. Stanley, Journ. physic. Chem. 42, 64 u. 57 [1938].

15) F. F.Nord, O.v.Ranke-Abonyi u. G. Weiss, B. 85, 1148 [1932).

16) Kolloid-Ztschr. 82 [1938].

17) Ztschr. physik. Chem. (4) 181, 249 [1938].

18) Ztschr. physik. Chem. 67, 249 [1909].

1%) Graham, A. 121, 68 u. 71 [1862]; R. Pummerer, H. Nielsen u. W. Giindel,
B. 60, 2167 [1927]); P. Karrer, , Die polymeren Kohlehydrate* (Leipzig 1925); K. Hess,
,,Chemie der Zellulose* (Leipzig 1928); K. H. Meyer u. H. Mark, B. 61, 1939 [1928].

20) Fette u. Seifen 43, 149 [1936].
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Aggregationsvorganges, wenn man die Untersuchungen iiber grollere Zeit-
riume hinwegfiihrt.

So ergab beispielsweise eine ungefrorene 0.5-proz. Polyacrylsiurelgsung
in 2-proz. NaOH eine vollig identische Schwirzungskurve der photometrierten
Aufnahme des Losungsspektrums mit einer 24 Stdn. vorher gefroren gewesenen
hoher konzentrierten und auf 0.59, verdiinnten Losung. Die Reversibilitit
der Desaggregation geht aus den in Tafel 2 angefithrten Versuchen hervor.

Wahrscheinlich handelt es sich hierbei also-um reversibel dissoziierende
Komponentensysteme im Sinne von S. P. I,. Serensen?), der verschiedene
Eiweilkorper, u. a. auch Casein, untersuchte, so dafl die Aggregation-Des-
aggregation der Teilchen unter dem Einflul des Frostes als eine Verzigerung
der Einstellung des Gleichgewichtes zu verstehen ist, die den duBeren Be-
dingungen zum Teil nur sehr langsam folgt. Zwar sind die Untersuchungen
von Serensen von anderen Gesichtspunkten aus unternommen, doch
scheinen sie auch fiir die Vorginge bei der Kryolyse zuzutreffen, wobei man
unter Komponenten in diesem Falle gréBere oder kleinere Molekiilkomplexe
zu verstehen hat. Dies ist vielleicht auch die Ursache, warum W. Kern?)
keine Kiltewirkung feststellen konnte, abgesehen davon, da8 aus dem Hin-
weis auf seine Versuchsergebnisse nicht zu ersehen ist, unter welchen Be-
dingungen die Viscosititsmessungen ausgefijhrt worden sind, und keinerlei
Zahlen iiber die Viscosititsmessungen an Polyacrylsiurelosungen in diesem
Zusammenhang veroffentlicht wurden., Auch I. W. McBain und D. A,
Scott?) nehmen im Gegensatz zu Staudinger an, dafl z. B. Cellulose-
derivate als Assoziationsmolekiile ihnlich den Seifenmicellen aufzufassen sind,
was durch die neuen Untersuchungen vonO. Kratkyund F. Schoszberger?)
experimentell bestitigt wird. '

Sehr erhirtet wird die Annahme des Micellcharakters der Eiwei3-Kolloide
auch durch das Verhalten der Polyacrylsiureester in Athanol. Hierbei 1Bt sich
der Gefriervorgang deutlich verfolgen, und es lassen sich daraus vielleicht
gewisse Schliisse ziehen: es erfolgt bei der Einwirkung tiefer Temperaturen
auf die Losung von Polyacrylsidure-dthylester in C,H,OH erst Koagulation
der Kolloide, bei hoheren Konzentrationen in dicken Flocken, bei geringen
Konzentrationen entsteht eine milchig-triibe Losung, bis schlieBlich alles
erstarrt. Beim Auftauen geht die milchige Gallerte mit dariiberstehendem
klarenI,0sungsmittel zuerst in eine glasklare Gallerte iiber, die dann nach einiger
Zeit vollig verschwindet. Erst wenn dies eingetreten war, wurde die erste
Spektralaufnahme nach dem Gefrieren gemacht, wobei dann eine Des-
aggregation festgestellt wurde (s. Abbild. 4, Kurve 4). Nach 20 Stdn. jedoch
ergab dieselbe Lidsung, wie bereits erwihnt, eine verringerte Schwirzung, was
auf eine nunmehr eingetretene Aggregation schlieBen 148t. Es scheint sich
hierbei also wesentlich um LdGsungsvorginge zu handeln, wobei man an-
nehmen mufl, daB im Falle der Polyacrylsiure-ester-Lisungen in Alkohol
nach erfolgter Koagulation eine Auflsung der Gallerte in kleinste Teilchen
erfolgt, die dann in der Lisung unter Einstellung eines Gleichgewichtes zu
Micellen aggregieren. Die Einstellung dieses Gleichgewichtes ist nun von den
jeweiligen Konzentrationen und der Temperatur abhingig und erfolgt mehr
oder minder schnell je nach Beschaffenheit der Kolloide und Art des Ldsungs-

21) Kolloid-Ztschr. §3, 4, 110, 102, 170, 306 [1930].
#2) Ind. engin. Chem. 28, 470 [1936].
33) Ztschr. physik. Chem. (A) 181, 249 [1938].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft., Jahrg. LXXI. 79
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mittels. Endgiiltige Aufklirung hieriiber kénnen jedoch erst quantitative
Versuche ergeben.

Es erhebt sich nun die Frage nach der spezifischen Abhingigkeit der
Tieftemperaturwirkung auf XKolloide von dem jeweiligen Ldsungsmittel.
Eine Aggregation der Teilchen scheint immer dann begiinstigt zu werden,
wenn die polaren Gruppen OH bzw. COOH weitgehend durch das Losungs-
mittel desaktiviert werden bzw. iiberhaupt nicht vorhanden sind. Bei den
Estern sind bei vollstindiger Veresterung der Molekiile in apolaren Ldsungs-
mitteln freie OH-Gruppen nicht vorhanden, ebenso fehlt jede durch Ionen
hervorgerufene Aufladung der Kolloide. Die Wechselwirkung zwischen den
nichtgeladenen Kolloiden besteht hierbei im wesentlichen aus van der Waals-
schen Kriften, im besonderen dem Dispersionseffekt. Diese Ldsungen zeigen
im untersuchten Konzentrationsbereich auch nur Aggregationserscheinungen,
ebenso wie die Polyacrylsiurelssungen in C,H;OH, bei denen man eine weit-
gehende Inaktivierung der COOH-Gruppe durch Assoziation zu Doppel-
molekiilen oder koordinative Bindung mit den OH-Gruppen des Athylalkohols,
etwa in dem Sinne

OH
|
C,H, HO.C,H,
R'[CHz'CH]X'I({:ggIC{ cr.cH.r PP R-[CHs.CHI:.COOH
-[CH.CH,]x. Cles HO.C,H,
OH

annehmen kann.

Im Gegensatz hierzu stehen die Ldsungen, bei denen unter dem Einflufl
tiefer Temperaturen Desaggregation auftritt. Bei hochverdiinnten wélrigen
Kolloiden ist die Erscheinung an die Gegenwart mehr oder weniger stark
geladener Tonen gekniipft. Bei den Losungen von Polyacrylsiure-estern in
Alkohol mu3 man nun folgendes annehmen: aus den Arbeiten von H. Meer-
wein?4) ergibt sich, daB die OH-Bindung in den Alkoholen bei Anlagerung
an Molekiile unter Bildung von Ansolvosiuren stark saure Eigenschaften an-
nimmt. DaB sich Solvatmolekiile der Polyacrylsiaure-ester in alkoholischer
Losung bilden, kann man bei dem Gefriervorgang leicht beobachten, ebenso
muf} man hierbei annehmen, da3 die Anlagerung der Alkoholmolekiile an die
groBen Molekiilkomplexe mit van der Waalsschen Kriften beim Athanol
durch die C,H;-Gruppen (bzw. die entsprechenden Gruppen bei anderen
Alkoholen) erfolgt, so da8 gewissermallen eine Ansolvosiure mit zahlreichen
OH'-Gruppen resultiert, die mit Riicksicht auf die leichte Deformation der
OH-Bindung bei zwischenmolekularer Wechselwirkung eine Ionisierung und
damit den sauren Charakter solcher Kolloidlgsungen bedingt. Der Des-
aggregationseffekt unter der Einwirkung tiefer Temperaturen wire also
hier in Analogie zu den hochverdiinnten wirigen Kolloidlésungen ein Ionen-
effekt und so zu erkliren, daB auf Grund der interionischen Schwarmbildung
eine weitgehende Ordnung der polaren Losungsmittelmolekiile in der un-
mittelbaren Umgebung der einzelnen Kolloide erfolgt. J. J. Trillat?%) hat

24) H. Meerwein u. W. Burneleit, B. 61, 1840 [1928]; vergl. auch G. Briegleb,
., Zwischenmolekulare Krifte und Molekiilstruktur’ Stuttgart, 1937.

25) Ztschr. Physik 64, 191 [1930). Fiir den Hinweis auf diese Arbeiten u. ihre
Erérterung sind wir Hrn. Prof. P. Giinther zu Dank verpilichtet.
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fiir Fettsauren und andere Substanzen Orientierungseffekte an Grenz-
schichten festgestellt und auf die Moglichkeit einer erzwungenen Krystalli-
sation hingewiesen dergestalt, dal man fiir die Desaggregation einen Einbau
der entsprechenden Gruppen in die Losungsmittelkrystalle annehmen darf,
wobei dann u. U. eine Zerst6rung der kolloiden Molekiilaggregate an den durch
Assoziation mit van der Waalsschen Kriften aneinanderhaftenden Stellen
erfolgt.

Der Aggregationseffekt wire demnach auf die van der Waalsschen-,
insbesondere Dispersions-Krifte zuriickzufithren, der Desaggregationseffekt
auf die elektrostatischen und Dipolkrifte der Ionen.

Fiir Forderung dieser Untersuchungen sei dem Reichskuratorium
fiir Technik in der Landwirtschaft und der Deutschen Forschungs-
gemeinschaft aufrichtig gedankt.

Der I.-G. Farbenindustrie A.-G., Werke Ludwigshafen und AGFA,
danken wir fiir die grofziigige Bereitstellung des Platten- und Untersuchungs-
materials.

196. Hanns Lettré und Hermann Barnbeck: Zur Isomorphie orga-
nischer Verbindungen (IV. Mitteil.)).
[Aus d. Allgem. Chem. Universititslaborat. Gottingen.]
(Eingegangen am 5. Mai 1938.)

In unseren bisherigen Untersuchungen tber die Mischkrystallbildung
organischer Verbindungen haben wir in erster Linie den EinfluB der Art des
Substituenten auf die isomorphe Vertretbarkeit untersucht und weiterhin
unsere Aufmerksamkeit auf den EinfluB der Struktur-Isomerie (z. B. in den
Kombinationen stellungsisomerer Benzoesiuren) und der riumlichen An-
ordnung?) gerichtet. Wir haben uns weiter die Frage vorgelegt, welche Rolle
die GroBe des Molekiils fiir die Fihigkeit zur Mischkrystallbildung
spielt, ob also die bei den Benzoesiuren erhobenen Befunde iiber die Ab-
hangigkeit von Substitution und Struktur sich in gleicher Weise bei anderen
Stoffklassen und vor allem bei Stoffen von gréBerem Molekulargewicht wieder-
finden, da man vielleicht annehmen kann, daf} mit wachsender MolekiilgréBBe
der EinfluB} eines Substituenten auf das gesamte Molekiil immer kleiner wird,
so dal} als Grenzfall eine Art Massen-Isomorphie auftreten kénnte.

Einen Schritt in dieser Richtung haben wir getan, indem wir an Stelle
der Benzoesiure und der o-, m- und p-Methyl-, Chlor- und Brom-
benzoesiuren die analogen Kondensationsprodukte mit p-Nitro-
anilin untersuchten:

CH,.CO,H — C,H,.CO.NH.C,H,.NO,.
Wir substituierten also in der Benzoesiure und ihren Derivaten die Gruppierung
—COOH durch —CO.NH.CH,.NO,. Dieser Ersatz der OH-Gruppe vom
Gewicht 17 durch die —NH.CiH,.NO,-Gruppe vom Gewicht 137 bedeutet
im Durchschnitt annihernd eine Verdoppelung des Molekulargewichtes und
der Linge der Benzoesiaure-Molekiile. In Tafel 1 sind unsere fritheren Befunde
an den Benzoesiuren schematisch dargestellt. Die Untersuchung der 10 sub-
stitujerten Benzoyl-p-nitraniline untereinander ergab ein ganz gleichartiges

1) IIL. Mitteil.: B. 71, 416 [1938].
?) B. 69, 1594 [1936]; Angew. Chem. 50, 581 [1937].
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