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Glykokoll, Phenyl-alanin, Tyrosin, Histidin, Oxyprolin fallen negativ 
aus und beim Kochen der hydrolysierten neutralen Losung mit 
Kupfercarbonat bleibt die fur a-Amino-carbonsauren charakterixti- 
sche Blaufarbung, herriihrend von der Bildung der Kupfersalze, aus. 

&lit der weiteren Bearbeitung dieser Spaltstiicke sind wir be- 
schaf tigt . 

Ziirich, Chemisches Institut der Universitat. 

42. Stromungsdoppelbrechung und Viskositat von Natriumcaseinat- 
’ losungen und ihre Beeinflussung durch Neutralsalz 

von Hs. Nitsehmann. 
(14. 11. 38.) 

E i n  l e i  t ung. 
Trotzdem die Stromungsanisotropie von Suspensioncn an-iso- 

diametrischer Teilchen ein lange bekannter Effekt ist, ist die nutz- 
bare Anwendung dieses Effektes fur die Untersuchung dcr Losungen 
hochmolekularer Stoffe relativ jungen Datums. Ermutigt besonders 
durch die interessanten Resultate, welche G .  Boehm und R. Signer1) 
am Huhnereiweiss erhalten haben, sollte der Versuch unternommen 
werden, ob es gelingt, durch Stromungsdoppelbrechungsmessungen 
neue Einblicke in das Eiweissystem des Caseins zu erlangen. .Das 
Casein ist als Korper yon grosser praktischer Redeutung von der 
chemischen, von der kolloidchemischen sowie von der technischen 
Seite her bereits in einer riesigen Anzahl von Arbeiten untersucht 
worden; Stromungsdoppelbrechungsmessungen jedoch sind unseres 
Wissens an  Caseinlosungen bisher nicht ausgefiihrt worden. 

Casein ist aueh bei sorgfaltigster Isolierung BUS frischer Kuh- 
milch kein einheitliches Eiweiss. Es gelingt durch verschiedene 
Methoden, das Casein in Fraktionen zu zerlegen, die sich in ihrer 
analytischen Zusammensetzung und in anderen Eigenschaften mehr 
oder weniger stark voneinander unterscheiden. Von Autoren, welche 
die Uneinheitlichkeit des Caseins chemisch oder kolloidchemisch 
nachgewiesen haben, seien die folgenden angefiihrt : 

I<. Linderstrom-Lang2), E. Cherbuliex u. Mitarbeiter3), A .  Schmitz4), 
BY. Jirgen~on~) ,  J .  Groh6). Auch in  der Ultrazentrifuge erwies sich 

Helv. 14, 1370 (1931). 
2, Hoppe-Seyler’s Z. physiol. Ch. 176, 76 (1928). 
3, Helv. 15, 597 (1032); 16, 600 (1933). 
*) Hoppe-Seyler’s Z. physiol. Ch. 221, 197 (1933). 
5 ,  Bioch. Z. 263, 406, 414 (1934). 

Hoppe  Seyler’s Z. physiol. Ch. 226, 32 (1934). 
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Casein als sehr heterogen in bezug auf die Dispersitat, wie aus 
den Publikationen von T. Suedberg, Carpenter und Carpenter1) und 
X. 0. Pedersen2) hervorgeht. 

Die Tatsache, dass man es beim Casein rnit einem komplexen 
Eiweissystem zu tun hat, zwingt bei der Deutung irgendwelcher 
Messresultate von vornherein zu einer gewissen Vorsicht. Bevor aber 
an die Untersuchung einzelner Caseinfraktionen gegangen werden 
sollte, schien es wunschbar, doch zuerst am ganzen Caseinsystem 
Erfahrungen zu sammeln, die fi ir  spatere Versuche aegleitend zu sein 
hatten. In diesem Sinne wurden die Versuche, uber welche hier be- 
richtet werden SOH, unternommen. 

Als erstes sollte festgestellt werden, ob Natriumcaseinatlosungen 
iiberhaupt messbare Stromungsdoppelbrechungseffekte geben. Nach- 
dem sich dies bestatigt hatte, wurde der Einfluss von Kochsalz bis 
zu hohen Konzentrationen rnit Hilfe von Stromungsdoppelbrechungs- 
und Viskositatsmessungen untersucht. Zur Klarung der Ergebnisse 
wurden auch noch andere neutrale Zusatze gemacht und ihre Wir- 
kung rnit der von Natriumchlorid verglichen. In der Diskussion ergibt 
sich, dass die Versuchsresultate wenigstens qualitativ einer zwanglosen 
Deutung zuganglich sind. 

Versuchstechnisches. 
1. Ausgangsmater ia l  u n d  Hers t e l lung  der  Losungen. 

Fur die hier zu beschreibenden Versuche wurde das Merck'sche 
Casein nach Hammarsten3) benutzt. Das lufttrockene Praparat ent- 
hielt 10,4 % fluchtige Bestandteile (Wasser, evtl. Ather), wie durch 
Trocknen im Hochvakuum bis zur Gewichtskonstanz festgestellt 
wurde. Zur Herstellung der Losungen wurde das lufttrockene, jedoch 
verschlossen aufbewahrte Praparat verwendet und dessen Trocken- 
gewicht von 89,6 % zur Erlangung einer bestimmten Konzentration 
bei der Einwaage in Rechnung gesetzt. Der Aschengehalt betrug 
1,7y0. Er  wurde so bestimmt, dass das Casein mit einer gewogenen 
Menge Magnesiumoxyd gemischt und gegliiht wurde4). Unterlasst 
man die Beimischung von Magnesiumoxyd, so findet man vie1 weniger 
Gluhruckstand, weil sich die Phosphorsaure zum grossen Teil nach 
Reduktion zu Phosphor verfluchtigt. 

Die Natriumcaseinatlosungen wurden wie folgt dargestellt : Bei 
allen Versuchen wurde eine Grundlosung rnit 5Yo5) Casein und einem 
pH von 7,6 verwendet. Dieselbe wurde jeweils im 10  em3 Messkolbchen 
rnit Wasser oder Salzlosung im Verhaltnis 4:l verdiinnt, so dass die 

l) Am. SOC. 52, 241, 701 (1930). 
?) Bioch. J .  30. 948 (1936). 
R, Vgl. Oppenhezrner, Handb. der Biochemie, Band IV, 758. 
") Diese Methode wurde schon 1903 von H .  K l e i n  (Ch. Z. 27, !)23) empfohlen. 
5, Alle Angaben in yo bedeuten in dieser Arbeit: g Substanz in 100 c1n3 Losung. 
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Losung nachher noch 4% Casein und die gerade gewunschte Menge 
Salz enthielt. Das Verdiinnen wurde immer erst kurz Tor den files- 
sungen vorgenommen. Zur Darstellung der Grundlosung wurde die 
berechnete Menge Casein im 100 em3-Kolben in dest. Wasser sus- 
pendiert und durch tropfenweise Zugabe von 3,35 cm3 l-n. Natron- 
lauge gelost. Bur Vervollstandigung der Losung wurde noch eine 
Zeitlang mechenisch geschwenkt (Schutteln ist wegen der starken 
Schaumbildung zu vermeiden !), d a m  auf 100 aufgefullt und durch 
Glasfilter G3 filtriert. 

Da fur eine geschlossene Versuchsreihe wenn moglich ein und 
dieselbe Grundlosung verwendet werden sollte, so war zuvor ihre 
zeitliche Stabilitat zu prufen. Zu diesem Zwecke wurde die Viskositat 
benutzt. Die frische Losung wurde in einem kleinen Scheidetrichter 
mit reinem Toluol uberschichtet und so 5 Tage im Eisschrank bei 
l-2O aufbewahrt. Es ergab sich, dass die Viskositat bezogen auf 
H20 = 1 in dieser Zeit - die erste Messung war 5 Stunden nach 
Herstellung der Losung gemztcht worden - von 3,31 auf 3,538, also 
um nicht ganz 1% gesunken war. Da spiiter ein und dieselbe Grund- 
losung jeweils innerhalb von 3-4 Tagen verarbeitet wurde, bleibt 
der Alterungsfehler bei dieser Auf bewahrungsart so klein, dass er 
jedenfalls die hier interessierenden Effekte nicht wesentlich zu fiilschen 
vermag. 

2. Viskos imet r ie .  
Das verwendete Ostzoald-Viskosimeter war so dimensioniert, dass 

die Durchflusszeit von 1 em3 Losung iiber 100 Sek. betrug. In diesem 
Falle wird die Hagenbach-Korrektur nach G. V.  &chub1) kleiner als 
1 %. Sie ist deshalb bei den vorliegenden Messungen vernachliissigt 
worden. Die Messungen wurden im Thermostaten bei 20° ( &  0,Ol) 
ausgefiihrt, und zwar stets unmittelbar vor den Stromungsdoppel- 
brechungsmessungen. Bei der Berechnung der relstiven oder spezifi- 
schen Viskositaten ( qsp, = qrc1. - 1) wurde stets das spez. Gewicht 
der Losungen beriicksichtigt : 

Tx , D, = Ausflusszeit und spez. Gewicht der Losungen. 
TLM , D,, = Ausflusszeit und spez. Gewicht des losenden 

T X . D X  
TAM ' D L M  Mediums. 

qrel. = 

Druckabhiingigkeit zeigt die Viskositat von Caseinatlosungen 
keine, wie E. Rothlin2) f i i r  Konzentmtionen bis zu 10% und Drucke 
zwischen 32,4 und l ,6  em Hg feststellte. 

3. Stromungsdoppelbrechungsapparatur. 
Die Appsratur gleicht in allen wesentlichen Punkten der in der 

Arbeit, von R. &Signer und H .  Gross3) beschriebenen, weshalb ztuf eine 
l) Z. El. Ch. 43, 479 (1937). 
3, Z. physikal. Ch. [A] 165, 161 (1933). 

z, Bioch. Z. 98, 34 (1919.) 
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erneute Beschreibung verzichtet werden kann. Als praktisch mono- 
chromatische Lichtquelle diente eine Natriumdampflampe. Der hicr 
verwendete Rotationsapparat ist dadurch ausgezeichnet, dass alle 
Teile, rnit denen die Losung in Beriihrung kommt, aus einem wasser- 
abstossenden Kunststoff (Cibanit) bestehen. 

Spaltbreite I d )  = 0,427 mm, Radius ( r )  des Rotors = 24,75 mm, Hohe = 44,4 mm. 
Die Stromungsgradienten ( G )  wurden in  beltannter Weise aus den Apparategrossen und 
den Umdrehungszahlen (u) berechnet : 

2 n r u  c; = ~ 

d 

Messungen an salzfreien Natriurncaseinatliisungen. 

Als erstes wurde eine salzfreie Natriumcaseinatlosung mit 4 yo 
Casein untersucht. Ihre relative Viskositat bez. auf H,O = 1 betrug 
3,30. Die Losung zeigte positive Stromungsdoppelbrechung. Die 
Abhangigkeit der Stiirke der Stromungsdoppelbrechung (n, - na) vom 
Stromungsgradienten ergibt sich aus Tabelle 2 sowie a~is  Fig. 2. 
Die Kurve zeigt das normale Bild; (n, - n,) strebt eineni Siittigungs- 
wert zu, der allerdings bei weitem nicht erreicht wird. Der Orien- 
tierungswinkel 'p, welcher von 45O ausgehend mit steigendem Gra- 
dienten sich einem Grenzwert nahern sollte, der fur sehr lang- 
gestreckte Teilchen bei 90° liegt, zeigte insofern ein merkwiirdiges 
Verhalten, als er fiir den Bereich G = 400-7000 innerhslb der 
Fehlergrenze uberhaupt lionstant blieb. Der mittlere Wert betrug 
56,2O. 

Um 'p genauer und uber ein grosseres Interval1 von G zu er- 
fassen, wurde noch eine Messung in dem innen vergoldeten Mctsll- 
apparat ausgefuhrt, welchen Signer und Gross (1. c . )  verwendet und 
beschrieben haben, und rnit welchem bei kleinerer Spaltbreito wesent- 
lich hohere Gradienten erreicht werden konntenl). Zwecks Er- 
hohung der relativen Messgenauigkeit wurde diesmal die Grund- 
losung rnit 6 yo Casein ausnahmsweise unverdunnt angewendet . Fur 
diese Losung betrug rrrJ. = 4,6Ei2). 

Dss Ergebnis der Messung ist in Tabelle 1 und Fig. 1, S. 319, 
zusammengestellt . 

Der Siittigungswert f i i r  (n, -n,) wird auch hier nicht erreicht. 
cp Ondert sich bei Erhohung des Gradienten um das 10f&che um nur 
etwa 3O. 

l) Eine Grenze nach oben wird der Umlaufsgeschwindigkeit und damit auch G 
durch den Beginn einer Schaumbildung gwetzt, welche das weitere Messen verunmog- 
licht. 

z, H .  Chick und Ch. J .  Nartin. stellten schon 1913 (Koll. Z. I I ,  102) fcst, dnss 
die Viskositat von Natriumcaseinatlosungen nicht proportional mit der Konzentration 
steigt, sondern mit steigender Konzentration immer starker. 
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Tabelle 1. 
Stromungsdoppelbrechung einer Natriumcaseinlosung mit 5% Casein. 

(v$- na) x 10-6 

0,584 
1,02 
1,65 
2,39 
3,18 

l G  - 
0 

56,2 
56,2 
56,5 
58,2 
59,O 

2690 
5180 

10100 
17500 
27300 

lny-n.) x 10-6 

I I 

Fig. 1. 
Natriumcaseinatlosung mit 5% Casein. 

10000 20000 30000 C 

I = Stromungsdoppelbrechung. 
I1 = Orientierungswinkel. 

Diskuss ion .  
Die Tatsache, dsss Natriumcaseinatlosung im Stromungsgefiille 

doppelbrechend wird, beweist zunachst, dam an- i sod iame t r i s che  
Teilehen vorliegen. Man geht wohl nicht fehl, Iangl iche TeiIehen 
mzunehmen. Fadenmolekeln durf ten kaum vorliegen, do sonst die 
Viskositiit der Losungen bedeutend hoher sein musste. Es muss in 
diesem Zusammenhang dsran erinnert werden, dass l’. Svedberq, 
Carpenter und Carpenter1) fur eine Caiseinfraktion, welche sie durch 
Extraktion mit angesiiuertem 70-proa. Alkohol erhalten hatten, in 
der Ultrazentrifuge feststellten, dass dieselbe monodispers (W = 

375 000) und an-isodiametrisch2) war. Der Nachweis langgestreckter 
Teilchen scheint nicht zuletzt im Hinblick auf die Spinnbarkeit ge- 
nugend konzentrierter Caseinlosungen von Interesse. 

1) loc. cit. (1). 
2) Die Verfasser berechnen aus der Sedimentationsgeschwindigkeit mit Hilfe des 

Stokes’schen Gesetzes, unter der Annahme kugeliger Teilchen einen Radius r = 4,18 X lo-? 
cm; aus dem Sedimentationsgleichgewicht resp. aus der Diffusionskonstante erhalten 
sie r = 5,99-’ cm. Diese Diskrepanz beweist, dam die Teilchen nicht kugelig sein kcinnen. 
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Aus der Tatsache, dass die Kurven fur (ny -.nu) konvex zur 
G-Achse gekriimmt sind, lmnn geschlossen werden, dass Teilchen re- 
lativ hohen Gewichtes massgebend an  der Stromungscloppelbrechung 
beteiligt sein miissen; denn fiir kleine Teilchen steigt (n,-n,) bei 
den hier erreichbaren Gradienten noch annahernd linear mit G. Die 
Sattigung wird eben um so eher erreicht, je grosser und je an-isodia- 
metrischer die Teilchen sind. Auf Grund der Resultate, welche 
B. Signer1) sowie R. Signer und H .  Gross2) an  Polystyrolen und 
Nitrocellulosen verschiedenen Molekulargewichts erhalten haben, und 
in Anbetracht der Tatsache, dass hier jedenfalls nicht Fadenmolekeln 
\vie clort, sondern massig langgestreckte Teilchen vorliegen, gelangt 
man zu einer ganz rohen Grossenschatzung von einigen bis mehreren 
100 000 B1.G.-Einheiten. 

Bemerkenswert ist das Verhalten von p. 3. Signe.r und P. Opder- 
beck3) erhielten ahnliche Kurvenbilder (d. h. fast horizontalen Ver- 
lauf yon p iiber grossere Bereiche von G weit unter dem Maximal- 
wert von 90° bei gleichzeitig noch steigendem bei nicht 
fraktionierten Acetylcellulosen. R. Sadron gelsngt in einer demnachst 
im Druck erscheinenden Untersuchung rein rechnerisch zu ahnlichen 
Kurven fiir Gemische von kleinen mit vie1 grosseren Teilchen. Es 
darf demnnch angenommen werden, dass auch in den Caseinatlosungen 
mindestens zwei Arten von Teilchen vorliegen, solche, die sehr leicht, 
und solche, die nur schwer im Stromungsfeld orientiert werden. 
Dieser Befund deckt sich durchaus mit den ultrazentrifugalen Mess- 
resultaten, indem hier wie dort die Polydispersitht zum ,4usdruck 
kommt. 

Messungen an Natriumeaseinatliisungm h i  Gegenivart vnn Neutrolsalz. 

Der Einfluss steigender Salzkonzentrationen wurde unter Be- 
nutzung von Natriumchlorid untersucht. I n  Tabelle 2 finden sich die 
Werte fur Viskositat und Stromungsdoppelbrechung, wie sie sich bei 
Natriumchlorid-Zusatzen von 0-10 % ergeben. ,,q bez. auf H20 = 1" 
( rre,.) ist das Mass fur die Viskositat des gesamten Systems (Wasser + 
Salz + Natriumcaaeinat) j ,,rspez, bez. auf die caseinfreie Salzlo~ung"~) 
entspricht demjenigen Anteil an der Viskositat, fur welchen das 
Casein allein verantwortlich ist. 

Fig. 2 zeigt graphisch die Abhiingigkeit von (n,,--nu) vom 
Stromungsgradienten fur die Losungen mit 0, 2, 4, 6 und 1 0 %  
Natriumchlorid. Der Kurventyp ist uberall derselbe, nur sind die 
Werte von (n,-n,) bei gleichen Gradienten sehr stark von der 

l) Z. physikal. Ch. [A] 150, 257 (1930). 
2, loc. cit. 
3, Diss. F. Opderbeck, Bonn 1937. 
4, Berechnet entsprechend der Formel auf S. 317, wobei als losendes Medium die 

Salzlosung betrachtet wurde. 
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Tabelle 2. 

(Casein 4%). 
Viskositat und Stromungsdoppelbrechung bei verschiedenen Kochsalzkonzentrationen 

caseinfreie 
SaIzlijsung 

2,30 
1,97 
1,764 
1,58 
1,487 
1,47 
1,44 
1,40 
1,30 

2,613 

_- 
408 

.___ 

- 
0,064 
- 
- 
- 

0,lO 
- 
- 
- 

q w e z .  1 (ny- na) x bei Gradientcn: 
bez. auf die I 

1.5 I 

~ 

1410 

0,20 
0,192 
0,192 
0,20 
0,27 
0,29 
0,306 
0,36 
0,503 

~ __ 

/ 

~ 

2720 

0,335 
0,320 
0,328 
0,345 
0,45 
0,50 
0,53 
0,65 
0,883 

__ __ 

- 

4680 1 6170 1 7360 

JOaIa / 

/p /d 6oio 4% 

I 
2000 4000 6000 . 8000 G 

Fig. 2. 
Einfluss von Kochsalz auf die Stromungsdoppelbrechung. 

Kochsalzkonzentration abhikngig. Dies geht noch besser aus der 
Darstellung in Fig. 3a hervor, wo (n,, - n,) als Funktion der Koch- 
salzkonzentration aufgetragen ist ; die auf derselben Kurve liegenden 
Punkte haben dann den Gradienten gemeinsam. Bei allen Gradienten 
gleichartig wird die Stromungsdoppelbrechung durch kleine Eoch- 
salzkonzentrationen (bis ca. 0,2 %) nur wenig, aber deutlich im Sinne 
einer kleinen Erniedrigung verandert. Bei Zusatz von mehr Eoch- 
salz geht der Abfall durch ein Minimum in einen kraftigen Anstieg 
iiber. Zwischen 2 und 10 Natriumchlorid steigt (nY - 12,) anniihernd 
linear mit der Salzkonzentration. 

21 
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Die Abhgngigkeit der Viskositiit von der Koehsalzkonzentration 
ist in Fig. 3b graphisch dargestellt. 

7360 

6170 

4680 

2720 

1410 

6 8 100Jo NaCl 2 4 

Fig. 3s. 
Einfluss von Kochsalz auf die Stromungsdoppelbrechung. 

I 
2 4 6 8 I0 010 NaCl 

Fig. 3b. 
Einfluss von Kochsalz auf die Viskositat. 

I = r]  (bez. auf H,O = 1) 
I1 = qspeZ. (bez. auf die caseinfreie Salzlosung). 

Geringe Salzkonzentrationen ( < 1 %) bewirken einen sehr starken 
Abfall der Viskositiit. Von ungefiihr 1 % Natriumchlorid an steigt 
die Viskositat des Gesamtsystems ( q  bez. auf H,O = 1) wieder ganz 
schwach und linear mit der Salzkonzentration an. Anders die dem 
Casein allein zukommende Viskositiit ( qspez. bez. auf die caseinfreie 
Salzlosung) ; sie zeigt kein Minimum, sondern von ca. 1 yo an geht 
der sehr steile Abfall in einen ganz flachen aber kontinuierlichen iiber. 
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Die Tatsache, dass die Viskositat von Casein- und andern Eiweiss- 
losungen durch relativ geringe Neutralsalzzusatze stark herabgesetzt 
wird, ist zur Genuge bekannt. Wir schliessen uns der heute weit 
verbreiteten Ansicht an, dass durch Zusatz niedermolekularer Elek- 
trolyte der , ,e lektroviskose" Effekt aufgehoben wird, der in 
einer Erhohung der Viskositat durch die elektrische Ladung der 
Kolloidteilchen besteht. Hierauf sol1 in der Diskussion ausfuhrlicher 
zuruckgekommen werden. 

Uberraschend ist zunachst der Verlauf der Stromungsdoppel- 
brechung. Die Starke der Stromungsdoppelbrechung ist von der 
Viskositat abhangig ; denn erhohte Viskositat hemmt die Brown'sche 
Bewegung, welche der Ordnung der Teilchen im Strornungsgefalle 
entgegenwirkt. R. Signer1) konnte in einigen Fallen (Poly-styrol) 
Proportionalitkt zwischen Viskositat und Doppelbrechung fcststellen. 
Dies diirfte immer dann gelten, wenn am System ausser der ViskositSit 
wirklich nichts Wesentliches verandert wird. 

Man kann sich nun fragen, wie sich die Doppelbrechung bei zu- 
nehmender Kochsalzkonzentration andern wurde, wenn obige Be- 
dingung zutreffen, d. h. wenn das Rochsalz nur durch Veranderung 
der Viskositat der Losung wirken wurde. 

Fur  einen willkiirlich hernusgegriffenen Gradienten (6170) sei 
dieses einfache Rechenexperiment durchgefuhrt. 

Tabelle 3. 
Zum Einfluss des Hochsalzes auf die Stromungsdoppelbrechung (Werte fur G = 6170). 

Die romischen Ziffern beziehen sich auf Fig. 4. 

gemessen 
(1) -~ -- 

0,612 
0,584 
0,584 
0,6 1 
0,84 
0,9 1 
1,005 
1,245 
1,645 

herechnet 
(11) 

0,612 
0,551 
0,515 
0,480 
0,478 
0,482 
0,485 
0,491 
0,50 

Differenz 

_____ (111) 

0 
0,033 
0,069 
0,13 
0,362 
0,428 
0,520 
0,754 
1,145 

I n  Tabelle 3 finden sich die berechneten Doppelbrechungswerte,, 
welche sich unter der Voraussetzung: 

aus den Viskositaten ergebeu, wobei die salzfreie Losung als Aus- 
gangspunkt diente. Diese Werte (Eurve I1 in Fig. 4) weichen von 

p y -  %) = x %el. 

l) loc. cit. Vgl. auch R. Signer und Gross, loe. cit. 
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den wirklich gemessenen (Kurve I) betrachtlich ab. Daraus ergibt 
sich, dass das Kochsalz ausser der Viskositatsiinderung noch einen 
anderen Einfluss auf die Losung ausiiben muss. Derselbe kommt zum 
Ausdruck in den Differenzen zwischen gemessenen und berochneten 
Doppelbrechungswerten. Kurve I11 in Fig. 4 zeigt ihr Ansteigen mit 
der Salzkonzentration; es ist anfangs am starksten, von ca. 2% an 
annahernd linear. 

(ny-n.)  X 10-6 

1.4 
i,6 t 

y..... 
2 4 6 8 100/0 NaCI 

Fig. 4. 
Zum Einfluss des Kochsalzes auf die StrBm'ungsdoppelbrechung. Vgl. mit Tab. 3. 

Es musste nun versucht werden, den Grund dieses merkwiirdigen 
und starken Effektes, der den reinen Viskositatseffekt uberlagert, 
aufzuklaren. 

Angesichts dor betrachtlichen Sslzkonzentrationen war zunachst 
an einen optischen Effekt zu denken. Die Wieaer'sche Theoriel) 
der Doppelbrechung disperser Systeme bildet die Grundlage f fir die 
merlegung, ob die durch Salzzusatze bedingte hde rung  des Bre- 
chungsexponenten des Dispersionsmittels fur den beobachteten Effekt 
verantwortlich gemacht werden kann. Da die Doppelbrechung der 
stromenden Caseinlosungen positiv ist und der Brechungsexponent 
auch fiir 10-proz. Kochsalzlosung (n  = 1,3496) noch weit unter dem- 
jenigen des Caseins (a= ca. 1,572) liegt, ist mit steigender Salz- 
konzentrstion eher ein Abfall yon (n, -na) zu erwarten. Einzig fur 
den Fall : Negative Formdoppelbrechung und positive Eigendoppel- 
brechung, besteht iiberhaupt theoretisch die Moglichkeit, dass 
(n, - na) mit steigendem n des Dispersionsmittels zunehmen konnte. 
Negative Formdoppelbrechung tritt jedoch nur bei Plattchen auf . 

l) Vgl. Z.  B. Ambronn-Frey, Das Polarisationsmikroskop (1926), S. 131. 
?) Nach Dzlvrbunski und Putschkowski, Koll. Z. 48, 338 (1929). 
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Es ist sehr unwahrscheinlich, dass dieser Fall hier verwirklicht sein 
sollte. 

Dagegen sind Anderungen an Form und Teilchengrosse der dis- 
persen Phase in Retracht zu ziehen. Hierfur sprechen Tor allem zwei 
UmstBnde : 

1. Die Kurve der spez. Viskositat bez. suf die caseinfreie Salz- 
losung (vgl. Fig. 3b) zeigt nach dem ersten sehr steilen Abfall einen 
weiteren flachen Abstieg, der bald linear mit der Natriumchlorid- 
Konzentration verlauft. Es steht zu vermuten, dass dieser langsame 
Abfall die gleichen Ursachen hat wie der oberhalb 2% Natrium- 
chlorid ebenfalls lineare Anstieg der Stromungsdoppelbrechung. 

2. Der Winkel cp der bevorzugten Orientierung der Teilchen 
beim Stromen, welcher bei der salzfreien Losung f i i r  die Gradienten 
1410-7360 keinen merklichen Gang zeigt, erweist sich bei hoheren 
Kochsalzkonzentrationen deutlich als abhiingig vom Gradienten, wie 
aus Tabelle 4 und Fig. 5 hervorgeht. 

. Tabelle 4. 
Einfluss von Kochsalz auf den Orientierungswinkel 9. 

1410 
2720 
4680 
6170 
7360 

- 

53,6 52,6 
- 53,s 
- 55,6 

56,l 56,9 
57,l 58,l 

4501 2000 4000 6dOO 8000 10000 G 
:Fig. 5. 

Einfluss von Kochsalz auf den Orientierungswinkel. 
I = 0% NaCl I1 = 6% NaCl III,= 10% NaCl. 

Diese auffallende Tatsache lasst sich ebenfalls nicht durch 
Anderungen von .n erklaren, da nur von geometrischen und dynami- 
schen Faktoren abhiingt. Dagegen liesse sie sich durch eine Dispersi- 
tiitsanderung zwanglos interpretieren. 
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Bur weiteren Abklarung wurde noch die Wirkung folgencler Zu- 
satze auf Viskositiit und Stromungsdoppelbrechung der Natrium- 
caseinatlosung untersucht : 

. 1. 11,36 % Kaliumjodid, ist ionenaquivalent mit 4 % Natrium- 
chlorid (0,683-n.), jedoch hat die Kaliumjodidlosung einen hoheren 
Brechungsexponenten (n = 1,35) als die Natriumchloridlosung 

2. 0,5 % Natriumchlorid + 5,l yo Glycerin. Der Gedanke war, 
nur soviel Kochsalz zuzusetzen, als notig ist, um den elektroviskosen 
Effekt auszuschalten. Durch Zusatz eines neutralen Xchtelektrolyten 
sollte zudem der Brechungsexponent auf denjenigen einer 4-proz. 
Kochsalzlosung gebracht werden. 

3. 4,86 % Natriumsulfat, ist ioneniiquivalent mit 4% Natrium- 
chlorid, Brechungsexponenten fast gleich (NaCll,3400, Na,SO, 1,3404). 

Die Messresultate finden sich in Tabelle 5 und graphisch in Fig. 6. 
Die Werte fur 4% Natriumchlorid sind zum Vergleich nochmals 
mit aufgefuhrt. 

Tabelle 5. 
Viskositiit und Stromungsdoppel brechung bei verschiedenen neutralen Zusiitzen. 

(% = 1,34). 

0,136 

0,221 

0,295 
0,555 

Zusatz 1 rl 1 bez?;fz.die 
HZO = 1 caseinfreie 

11,36% KJ .- 
Losung 

P 

0,22 

0,367 

0,523 
0,96 

4% NaCl . . .. . 2,62 1,45 
4,86% Na,SO,. . 1 2,577 1 1,24 

- 
0,313 

0,57 

032 
1,48 

(ny- na) x 10-6 bei Gradienten: 

0,385 

0,676 

1,005 
1,81 

- 
7360 

0,435 

0,744 

1,12 
1,98G 

~ ___ 

Es bestiitigt sich, dass der Rrechungsexponent des Dispersions- 
mittels fur die sehr grossen Unterschiede von (%,-n,) nicht ver- 
antwortlich ist ; sein Einfluss kann nur von verhiiltnismassig unter- 
geordneter Bedeutung sein. Auch die Ionenaquivalenz ist nicht aus- 
schlaggebend, wie schon ein Blick auf Fig. 6 zeigt. Vielmehr wirkt 
jedes der drei Salze spezifisch j wahrend die Doppelbrechung durch 
Eochsalz und noch viel starker durch Natriumsulfat erhoht wird, 
wird sie durch eine aquivalente Menge Kaliumjodid ganz betrachtlich 
erniedrigt. Es drangt sich somit als Deutung f i i r  denjenigen Anteil 
an der Salzwirkung, der uber die Beseitigung des elektroviskosen 
Effektes hinausgeht, erneut die Annahme auf, dass Veranderungen 
an der Teilchengrosse stattfinden. Diese hderungen wirken sich bei 
der Stromungsdoppelbrechung sehr viel starker :%US, 81s bei der 
Viskositat. Immerhin reagiert auch die Viskositiit ( qspez. bez. auf die 
caseinfreic Salzlosung) eindeutig auf diese Teilchengrosseiinderungen. 
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Wenn die Salzkonzentration mindestens so gross ist, dass der elektro- 
viskose Effekt zum Verschwinden gebracht wird, dann ist die Stro- 
rnungsdoppelbrechung um so starker, je kleiner die spez. Viskositiit 
bez. auf die caseinfreie Salzlosung ist. Die Doppelbrechung steigt 
jedoch vie1 stiirker als umgekehrt proportional mit qSpez,. Dies scheint 
nicht nur f i i r  ein und dasselbe Salz und verschiedene Konzentrstionen 
zu gelten, sondern - wenigstens qualitativ - auch fur verschiedene 
Salze. 

Fur die in Tabelle 5 wiedergegebene Versuchsreihe wurden die 
Verhaltnisse graphisch darzustellen versucht. 

(n,-n,) x 10-6 

I 

2000 41100 6000 C 
Fig. 6. 

Einfluss neutraler Zusiitze auf die Stromungsdoppelbrechung. 

siehe Tab. 5. 
Kpnzentrationen i 

I = Na,SO, 
I1 = NaCl 
111 = N ~ C I  + Glycerin 
IV = salzfrei 
V = K J  

In Fig. 7 sind die Werte yon qspez. bez. auf die caseinfreie Salz- 
losung bei den 4 Zusatzen: 11,36% KJ,  0,5% NaCl + 5,1% Glycerin, 
4% NaCl und 4,86% Na,80, willkiirlich in eine Gerade gebracht 
worden (Kurve I). Kurve I1 gibt fiir einen beliebig ausgewahlten 
Gradienten (6170) die zugehorigen Stromungsdoppelbrechungseffekte, 
d. h. die analog wie auf S. 323 berechneten Differenzen zwischen 
den theoretisch zu erwartenden und den effektiv gemessenen Doppel- 
brechungswerten. Auch bei diesen Werten liegen 3 Punkte recht gut 
auf einer Geraden; nur der Punkt fur Kaliumjodid fallt etwas aus 
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der Geraden heraus. Die Zahlenwerte (ebenfalls nur fur G = 6170)l) 
sind in  Tabelle 6 wiedergegeben. Als Bezugslosung wurde die mit der 
grossten spez. Viskositat (11,36 yo KJ)  gewahlt. 

Zusatz I 

1.0' 

(my- ?Za) x 10-6 

gemeesen 1 bereehnet I Differenz 

L 

_____ 

0,442 5,1% Glycerin 
4% NaCl . . . . 1,005 0,405 
4,86% Na,SO, 0,398 

1 I 
KJ NaCI+ NaCl Na2S04 

GlJC. 

____ 
0 

0,234 

0,60 
1,412 

Fig. 7. 
Zum Einfluss von Neutrelsalz auf die Stromungsdoppelbrechung. 

I = spez. Viskositiit 
II = Doppelbrechung Erlauterung im Text. 

Tabelle 6. 
Zum Einfluss von Neutralsalz auf die Stromungsdoppelbrechung (G = 6170). 

Die Tatsache, dass in obiger Darstellungsweise die Punkte fur 
die spez. Viskositat und die fur den Doppelbrechungsdifferenzeffekt 
annahernd zwei Gerade bilden, macht es wahrscheinlich, dass die 
Wirkung der verschiedenen Elektrolytzusatze dem Wesen nach die 
gleiche ist, eben eine Veriinderung der Teilchengrosse, imd dass sich 
diese hde rungen  nur quantitativ und evtl. im Vorzeichen vonein- 
ander unterscheiden. 

1) Fur die sndern Gradienten ergeben sich sneloge Vcrhhltnisse. 
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Diskussion der  Neut ra l sa lzwirkung.  
Fur die Wirkung von Neutralsalzzusiitzen auf Natriumcaseinat- 

losung von annahernd neutraler Reaktion ergibt sich also Folgendes : 
Es ist mit zwei verschiedenen  Ef fek ten  zu rechnen, die 

sich in ihren Wirkungen uberlagern, die aber direkt nichts miteinander 
zu tun haben. Dies geht daraus hervor, dass die Auswirkung suf 
Viskositiit und Stromungsdoppelbrechung fur die beiden Effekte 
eine ganz verschiedene ist. 

E f fek t  A, wie der erste der Einfachheit halber bezeichnet sei, 
Bussert sich in einem schon bei kleinen Kochsalzkonzentr a t' ionen 
sehr starken Abfall der Viskositat. I n  unserm Falle geniigen ca. 1 yo 
Natriumchlorid, um Effekt A voll zur Auswirkung zu bringen. Es 
wurde bereits festgestellt, dass es sich dabei sicher um die Beseitigung 
des , ,e lektroviskosen" Effektes geladener Kolloide handelt. 
Es konnen hier Vorstellungen ubernommen werden, wie sie be- 
sonders anschaulich durch H .  Btaudirzgerl) am Beispiel der Poly- 
acrylsaure und ihrer Salze entwickelt worden sind. 

Wie bei niedermolekularen, starken Elektrolyten, so ist auch bei 
hochmolekularen damit zu rechnen, dass sich die Ionen durch elektro- 
statische Wechselwirkung gegenseitig in ihrer freien Beweglichkeit 
behindern. Die Kolloidionen - in unserm Fall die Caseinmionen - 
werden vorubergehend durch Vermittlung 'der Gegenionen mitein- 
ander verkniipft, so dass eine Art lockere und stiindig wechselnde 
Netzstruktur entsteht, die natiirlich eine abnormal hohe Viskositiit 
zur Folge haben muss. (Auch die Abhangigkeit der Viskositiit vom 
Ladungszustand, d. h. vom pH, sol1 nach h'tauudinger auf diesem Wege 
zustande kommen.) Bei Zusatz eines niedermolekularen Elektro- 
lyten schieben sich dessen leicht bewegliche Ionen in grosser Menge 
zwischen die Kolloidionen, welche dadurch auseinander gedriingt 
werden. Der Elektrolyt wirkt also ahnlich dem 61 zwischen den 
Kugeln eines Kugellagers. Die Viskositiit sinkt auf denjenigen Be- 
trag ab, der dem Massen- und Formfaktor der dispersen Phase ent- 
spricht. 

Eine andere Theorie des elektroviskosen Effektes geht von d e n  
Gedanken aus, dass die Versohiebung geladener Teilchen gegenuber 
ihrer Umgebung mit der Lcistung elektrischer Arbeit verbunden sein 
muss. Unter Berucksichtigung dessen hat 9. SmoZuchowski2) 1916 
eine Gleichung fiir  die Viskositat geladener Suspensionskolloide auf - 
gestellt, die nichts als eine Erweiterung der Eirzsteirz'schen Gleichung 
ist. Diese rYmokchowski'sche Gleichung ist besonders von H .  R. ICrzcyt3) 

H. Staudinger, Hochmolekulare Verbindungen (Berlin, 1932), S. 335. 
?) Iioll. Z. 18, 190 (1916). 
3, H. R. Ilruyt und H. G. Bungenberg-de Jong,  1Coll.-chem. Bcih. 28, 1 (1929); 

H .  R. Kruyt und H. Lier, 1Coll.-chem. Beih. 28, 407 (1929). 
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zur Interpretation der Viskositatseffekte bei lyophilen Kolloiden, so 
auch beim Casein verwendet worden. Eruyt tut  dies umso unbedenk- 
licher, als er den Losungen lyophiler Holloide den molekulardispersen 
Charakter abspricht und eine analoge Struktur wie bei den typischeri 
Suspensionskolloiden annimmt, wo nur von der Oberflache cler Teil- 
chen Ladungen aufgenommen oder abgegeben werdenl). Da in die 
Xmoluchowski'sche Gleichung auch die spez. Leitfahigkeit der Losung 
und das Potential der Doppelschicht eingehen, so gelnngt Kruyt mit 
ihrer Hilfe wenigstens qualitativ zu einer plausiblen Deutung des hier 
interessierenden Elektrolyteffektes. 

Die Ableitung der Gleichung, deren Veroffentlichung u. Xmolu- 
chowski durch seinen Tod verunmoglicht wurde, ist kiirzlich von 
W .  Erasny-Ergen2) erneut durchgefuhrt worden. Dieser Autor 
kommt - bis auf einen etwas abweichenden Zahlenfaktor - zum 
selben Resultat wie v. Smoluchowski. Wie weit die Gleichung zur 
quantitativen Deutung der Effekte an realen Systemen dienen kann, 
ist abzuwsrten. Es sei nur noch darauf hingewiesen, worin der 
prinzipielle Unterschied zwischen der Anschauung von v. SmoZ21- 
chowski, Kruyt und Krasny-Ergen nnd derjenigen von Staudinger 
besteht. 

Xtaudinger nimmt eine Immobilisierung der geladenen Teilchen 
gegeneinander an. Nach v. Smoluchowski wird die Versehiebung jedes 
einzelnen Teilchens gegeniiber dem Losungsmittel erschwert ; der 
elektroviskose Effekt tritt hier also prinzipiell schon bei Anwesenheit 
eines einzigen geladenen Teilchens auf, wie denn die Ableitung auch 
von der Berechnung des Xtokes'schen Widerstandes beim Fallen einer 
geladenen Kugel ausgeht. 

Die beiden Mechanismen schliessen sich gegenseitig keinesfalls 
aus. Es ist vielmehr wahrscheinlich, dass sie meist in Kombination 
auftreten werden, wobei je nach den Bedingungen (Kolloidkonzen- 
tration usw.) der eine oder der andere uberwiegen mag. . Wesentlich 
ist, dass sowohl Staudinger a1s auch o. Smoluchowski und K r q t  die 
Wirkung von Elektrolytzusiitzen auf die Viskositat auf einen un- 
mittelbaren elektrischen Effekt zuriickfthren. Damit shehen sie 
gemeinsam im Gegensatz zu der hauptsachlich von Wo. PuuZi3) ver- 
tretenen ,,Hydratationstheorie". 

Nach dieser sol1 bei Elektrolytzusatz oder p,-Anderungen die 
Hydratation der Eiweissteilchen veriindert werden. Dies bedeutet 

~ 

1) I h y t  stutzt sich dabei besonders auf seine Versuchsergebnisse am Caseinsol, 
nach welchen es moglich scheint, das Kolloid ohne pH-&nderung umzuladen. In ihrer 
Verallgemeinerung sind Kru yt's Ansichten heute nicht mehr aufrecht zu erhalten, denn 
fur eine ganze Reihe von lyophilen Kolloiden scheint der molekiilardisperse Charakter 
absolut sichergestellt zu sein. 

2, Ko1l.Z. 74, 172 (1936). 
3, TVo. Pauli und E. Valkd, Kolloidchemie der Eiweisukorper, 1931, S. 259. 



- 331 - 

aber eine Verhderung des wirksamen Volumens der dispersen Phase, 
was nach der einfachen Eimtein’schen Gleichung eine Anderung der 
Viskositat nach sich ziehen muss. 

Dieser Hydratationstheorie sind in den letzten Jahren wichtige 
Stutzen entzogen worden, und zwar besonders durch die Unter- 
suchungen von H .  H .  Weber und Mitarbeiternl). Dieselben konnten 
durch Messung des nichtlosenden Raums in Eiweisslosungen zeigen, 
dass die Hydratation vom Ladungszustand des Eiweiss’ weitgehend 
unabhangig ist. Fur Eieralbumin wurde beispielsweise gofunden, 
dass sich der Hydrationsraum zwischen pH 3,l und 10,2 praktisch 
uberhaupt nicht Bndert. 

G. Ettisch und G. 8chuZx2), welche sich sehr eingehend mit der 
Wirkung von Alkali und Neutralsalz suf Caseinlosungen befassen, 
lehnen sowohl die Interpretation auf Grund eines elektroviskosen 
Effektes als auch die Hydratationstheorie ab. Ihre Vorstellung geht 
dahin, dass Elektrolytzusatz eine Verminderung der Aktivitat der 
ionisierten Gruppen der Eiweissteilchen bedingt, was dann sekundar 
eine Schrumpfung der Teilchen und damit eine Abnehme der Vis- 
kositat zur Folge hat. Alkali soll genau entgegengesetzt wirken; 
durch Vermehrung der gleichsinnig geladenen Gruppen findet ein 
Auseinandertreiben, eine Spreizung der Eiweissteilchen statt. Bevor 
nicht auch uber die Wirkung von Alkali eigene Versuche vorliegen, 
soll auf die Theorie von Ettisch und 8chzcb nicht naher eingegangen 
werden. Es sei nur festgestellt, dass f i i r  die Annahme, die Wirkungen 
von Neutralsalz und von Alkali beruhen auf gleichartigen aber anta- 
gonistischen Vorgangen, keine zwingenden Grunde vorliegen. 

Zur Beantwortung der Frage, ob bei Elektrolytzusatz ausschliess- 
lich elektrische Faktoren oder eine verminderte Raumbeanspruchung 
der Eiweissteilchen das Absinken der Viskositat bedingen, scheint 
prinzipiell die Stromungsdoppelbrechung geeignet, weil sie auf 
Grossen- und Formanderungen besonders empfindlich reagiert. Wenn 
die Theorie des elektroviskosen Effektes richtig ist, und Raum- 
beanspruchung und Form der Teilchen nicht verandert werden, so 
ist zu erwarten, dass sich die Starke der Stromungsdoppelbrechung 
annahernd proportional mit der Viskosit5t andert. (Jedenfalls someit 
eine Veranderung des Brechungsexponenten vernachl&ssi,at oder 
eliminiert werden kann.) Fur Eiweisslosungen, bei denen sich dies 
bestatigt, durfte die Voraussetzung, namlich Annahme eines rein 
elektrischen Effektes, zutreffen. Beim Casein gerade lasst sich die 
Frage auf diesem Wege nicht entscheiden, dann hier haben wir 
sowieso noch mit einem zweiten Effekt - er sei mit B bezeichnet - 

H. H.  Weber und D. Nachmannsohn, Bioch. Z. 204, 215 (1929); H. II. Weber  
und H .  Bersmold, Bioch. Z. 234, 62 (1931). 

?) Bioch. Z. 239, 45 (1931). 
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zu tun, der sich, wenigstens fur Kochsalz, iiber das ganze Konzen- 
trationsgebiet erstreckt. 

E f fek t  B wirkt in vie1 geringerem Masse auf die Tiskositiit sls 
Effekt A j dagegen ist die Wirkung auf die Stromungsdoppelbrechung 
sehr stark. Wahrend durch Effekt A Viskositat und Doppelbrechung 
gleichsinnig beeinflusst werden, ist die Beeinflussung bei Effekt B 
entgegengesetzt. Bei der Viskositiit uberlagern sich A und B somit 
additiv, bei der Stromungsdoppelbrechung subtraktiv. Oberhalb 
einer Kochsalzkonzentration von ca. 1-2 % sind die weiteren Ande- 
rungen der beiden Grossen nur noch auf Effekt B zuruckzufuhren. 
Steigende Kochsalzkonzentration bewirkt hier einen gleichmassigen 
starken Anstieg der Doppelbrechung und einen gleichmassigen, 
ziemlich flachen Abfall der Viskositat. Natriumsulfat wirkt analog 
aber noch bedeutend starker als Natriumchlorid j Kaliumjodid wirkt 
entgegengesetzt. 

23. H .  Buchnerl), welcher die Wirkung verschiedener Kaliumsdze 
auf die Viskositat von Natriumcaseinatlosung untersuchte, kam zu 
ganz ahnlichen Resultaten. Auch bei ihm schliesst sich an den ersten, 
sehr steilen, aber schon bei ziemlich geringen Salzkonzentrationen be- 
endeten Viskositatssbfsll ein Kurvenstuck an, dass fiir  Bromid, 
Thiocyanat und Tartrat praktisch horizontal verliiuft, fur Sulfat aber 
weiter geradlinig*, doch nicht sehr steil absteigt. Chlorid wurde von 
Buchner nicht verwendet. 

Zur Deutung von Effekt B wurden Veranderungen der Teilchen- 
grosse angenommen. Salze wie Natriumchlorid und -sulfat bewirken 
je nach der Konzentration eine mehr oder weniger starke Aggregation, 
wobei - was wesentlich ist - die An-isodiametrie der Teilchen nicht 
verloren geht. Jedenfalls lassen sich die gemachten Beobachtungen 
zwanglos deuten, wenn man sich vorstellt, dass stabchenformige 
Teilchen sich parallel zusammenlsgern, wobei das Achsenverhaltnis 
eine bedeutend kleinere Veranderung erfahrt als die Masse. (Vgl. die 
schemstische Fig. S). So ware es moglich, dass trotz etwas ungun- 

Fig. 8. Parallelaggregation (schematisch). 

l) R. 51, 619 (1932). 
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stigerem Achsenverhiiltnis die Stromungsdoppelbrechung starker 
wird, weil die grossere Masse der Teilchen die Desorientierung durch 
die Brown’sche Bewegung verringert. Auch die Beeinflussung der 
y/G-Kurve durch Kochsalz wird durch eine Anderung der Poly- 
dispersitat verstandlich. Dass die Viskositat bei einer Parallel- 
aggregation sinken wird, steht ausser Frage ; denn das Einstein’sche 
Gesetz, wonach die Viskositat nur vom Gesamtvolumen der dispersen 
Phase, nicht aber von der Grosse der einzelnen Teilchen abhangt, 
gilt bekanntlich nur fiir Kolloide mit kugeligen Teilchen. 

Eine blosse Formanderung der Teilchen ist an sich wenig wahr- 
scheinlich ; zudem miisste sie sich auf Viskositat und Stromungs- 
doppelbrechung im gleichen Sinne auswirken. 

Es bleibt noch die Frage, ob nicht wenigstens fur Effekt B die 
Grosse der Hydratationverantwortlich zu machenist. B. J .  HoZwerdal), 
der das TyndaZZ-Licht in Caseinatlosungen untersuchte, fand bei 
Kochsalzzusatz eine Zunahme der Intensitat und eine Abnahme des 
Depolarisationsgrades und schliesst daraus auf eine Dehydratation 
der Caseinteilchen (Verringerung des Volumens, aber Zunahme des 
Brechungsexponenten der Teilchen). 

Dass Salzzusatz die Triibung der Caseinlosungen verstarkt, 
konnte schon mit unbewaffnetem Auge, deutlicher noch im Ultra- 
mikroskop festgestellt werden. Dabei fie1 bereits auf, dass nicht nur 
Natriumsulfat und -chlorid, sondern auch Kaliumjodid eine Triibung 
hervorrief ; letzteres allerdings am schwachsten. Herr Dr. W. Lotmar, 
Bern, hatte die Freundlichkeit, bei einigen Losungen auch noch den 
Depolarisationsgrad zu bestimmen. Er fand, dass auch hier Natrium- 
chlorid und Kaliumjodid beide in gleieher Richtung wirken, niimlich 
eine Abnahme des Depolarisationsgradea bedingen. Da bei der 
Stromungsdoppelbrechung und der Viskositat Natriumchlorid in ent- 
gegengesetzter Richtung wirkt wie Kaliumjodid, konnen die hier ge- 
machten Beobachtungen nicht auf denselben Effekt zuriickgefuhrt 
werden, wie die Beobachtungen am TyndaZLLicht. Das zeigt wiederum, 
wie kompliziert die Verhaltnisse beim Casein sind, indem verschiedene 
Komponenten auch Trager verschiedener Effekte sein konnen. Die 
Veranderungen, die sich mit einer besonderen Methode erfassen 
lassen, vollziehen sich also moglicherweise gar nicht am ganzen 
System, sondern eventuell nur an einer ganz bestimmten Fraktion. 
Dieser Umstand ist im Auge zu behslten, wenn man mit verschiedenen 
Prufmethoden zu scheinbar sich widersprechenden Ergebnissen 
gelangt . 

Wenn man ungeachtet obiger Feststellung den Einfluss der 
Hydratation in Betracht ziehen will, so ist zu sagen, dass eine Ver- 
minderung der Hydratation wohl den Iangsamen Viskositatsabfall 

l) Vereenig. Exploitatie Proofzuivelboerderij, Horn, 1931, S. 31. 
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erkliiren kbnnte, aber kaum das gleichzeitige starke Ansteigen der 
Stromungsdoppelbrechung. Dehydratation bedeutet ja eine Ver- 
minderung der Teilchengrosse, und kleinere Teilchen werden im 
Stromungsgefiill(. schwerer gerichtet. Man musste schon die Annahme 
machen, dass die Volumenverminderung der Teilchen (lurch irgend- 
melche Faktoren uberkompensiert wird, z. B. durch eine gleich- 
zeitige, sehr bedeutende Vergrosserung der An-isodiametrie oder der 
Eigendoppelbrechung der Caseinteilchen. Fur solche Annahmen 
liegen zwingende Grunde nicht vor. Es sol1 aber keineswegs behauptet 
werden, dass Veriinderungen cler Hydratation hier uberhztupt keine 
Rolle spielen, sondern nur, dass sie die verschiedenen Beobachtungen 
nicht gleichzeitig zwanglos zu erkliiren vermogen. Ein anderer Vor- 
gang, eben Aggregation bzw. Degregation, uberdeckt in seinen Aus- 
mirlcungen auf Viskositat und Stromungsdoppelbrechung diejenigen 
des Hydrstationsgrades. Zu exakteren Aussagen ist das Versuchs- 
material noch zu wenig umfangreich. 

Dass solche Zusammenlagerungen unter Teilchenvergrosserung 
schon bei massigen Elektrolytkonzentrationen leicht stattfinden, 
geht ubrigens aus der zweiten der beiden Arbeiten von T. Bvedberg, 
Carpenter und Carpenter1) hemor. Diese Autoren fanden bei Casein 
(nach van XZyke und Baker), dass nach dem Auflosen in kalter Phos- 
phatpuffermischung (pR 6,s) der grosste Teil des Caseins ein Mo1.- 
gewicht von 78000 bis 100000 zeigte. Betrug die Temperstur beim 
Losen 40°, so hatte der grosste Teil ein Mo1.-Gewicht von ca. 1880002). 

Die Variabilitat der Teilchengrosse des gelosten Caseins wird 
weiter durch die Arbeiten von N .  3. Burk und D. 31. Gree~tberg~) 
und von B. A .  Wilenski und Kusstorkuju4) dokumentiert. Die 
ersteren fanden fiir Casein in Rarnstofflosung osmotisch ein durch- 
schnittliches Micellargewicht von 33 000, die letzteren in Phenol 
ein solches von 24000. 

Was die Frage nach der Ursache der angenommenen Teilchen- 
grosseanderungen betrifft, so ist man zunachst versucht, die bei so 
hohen Salzkonzentrationen nicht ganz unbetrachtlichen p,-Ver- 
schiebungen verantwortlich zu machen. A .  D. Robison, Gortner und 
Palmers) untersuchten die Wirkung von neutralen Salzen auf das 

1) loc. cit. 
2, Svedberg schreibt seiner Auffassung entsprechend stets von Mo1.-Gewichten. 

Die eigenen Beobachtungen ebenso wie die Resultate Swedberg's machen es aber min- 
destens sehr fraglich, ob das Casein in annahernd neutralen Losungen molekulardispers 
vorliegt. Aus diesem Grunde wurde sonst absichtlich s ta t t  MoL-Gewicht stets der 
weniger verbindliche Ausdruck Teilchengrosse venvendet. Vgl. hierzu auch den Auf - 
satz von G .  V .  Gchulz, Z. El. Ch. 44, 102 (1938), uber die begriffliche und sachliche Unter- 
scheidung von Polydispersitat und Polymolekularitat. 

3, J. Biol. Chem. 87, 197 (1930). 

5, J. physic. Chem. 36, 1857 (1932). 
Kolloidny Jurnal 2, 193 (1936). 
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pH von Natriumcaseinatlosungen. Dasselbe wurde stets nach niede- 
reren Werten verschoben ; die Wirkung der Alkalihalogenide (Chloride, 
Bromide, Jodide) war praktisch identisch. Auf die Viskositat und die 
Stromungsdoppelbrechung wirken Chlorid und Jodid aber entgegen- 
gesetzt. Die p,-Verschiebung kann deshalb hier nur eine relativ 
untergeordnete Rolle spielen. Man muss den Salzen, besonders wohl 
den Anionen, also doch eine spezifische Wirkung auf den Dispersitiits- 
grad des Caseins zuschreiben. Moglicherweise sind hderungen des 
Hydratationsgrades die Ursache fur die Dispersitatsverschiebungen 
und damit wenigstens indirekt auch die Ursache fur die hier be- 
obachteten Effekte. 

Die Dispersitiitsanderung bei Kochsalzzusatz 81s beginnende 
Koagulation zu bezeichnen, scheint nicht sinngemass. Bei eigent- 
lichen Koagulationen pflegt sich die Viskositiit uber so weite Gebiete 
(1 bis 10% Elektrolyt) nicht linear zu andern; zudem ist eine wirk- 
liche Ausfallung durch Kochsalz iiberhaupt nicht zu erreichen. 
Immerhin ist bemerkenswert, dass die oft bestiitigtc Reihenfolge der 
Ionen SOa”, Cl’, J‘ nach ihrer Wirksamkeit beim Aussalzen und um- 
gekehrt beim Peptisieren auch hier angetroffen wird. Die Dispersitat 
ties Caseins ist bei Anwesenheit von Jodid am grossten, bei Sulfat am 
geringsten ; bei einer salzfreien Losung steht die Dispersitat zwischen 
derjenigen mit Chlorid und der mit Jodid. 

Zusammenfassung.  
Es wurde festgestellt, dass Natriumcaseinatlosungen positive 

Stromungsdoppelbrechung zeigen ; sie enthalten also liingliche Mole- 
keln oder Teilchen. Bus dem Verhalten des Orientierungswinkels bei 
Veranderung des Stromungsgefiilles kann man auf Polydispersitat 
des gelosten Caseins schliessen. 

Mit Hjlfe der Viskositat und der Stromungsdoppelbrechung 
wurde der Einfluss von Neutralsalz auf Natriumcaseinatlosung 
(4% Casein) untersucht. Es wurden fur Kochsalz (0  bis 10%) zwei 
voneinander unabhangige und in ihren Wirkungen verschiedene 
Effekte festgestellt. 

Effekt A, der schon bei ca. 1% Natriumchlorid seine maximale 
Endwirkung erreicht hat, bewirkt einen starken Viskositatsahfall ; 
die Stromungsdoppelbrechung wird durch ihn ebenfalls herabgesetzt. 
Es handelt sich um die Beseitigung des elektroviskosen Effektes ge- 
ladener Kolloide durch Zusatz niedermolekularer Elektrolyte. 

Effekt R erstreckt sich ubes das ganze Natriumchlorid-Konzen- 
trationsgebiet. Er tiussert sich in einem langsamen Abfall der spez. 
Viskositat (bez. auf die caseinfreie Salzlosung) und in einem starken 
Anstieg der Stromungsdoppelbrechung. Matriumsulfat (aquivalent) 
wirkt in gleichem Sinne, aber noch vie1 starker als Natriumchlorid. 
Kaliumjodid wirkt entgegengesetzt; die Stromungsdoppelbrechung 
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ist geringer und die Viskositat grosser, als nach Beseitigung des 
elektroviskosen Effektes z u  erwarten ware. 

Die versehiedenen Beobachtungen lassen sich untereinander und 
mit den Resultaten anderer Autoren am besten in  Einklmg bringen 
unter der Annahme, dass Effekt B in  Vergnderungen der Teilchen- 
grosse besteht. Natriumchlorid und Natriumsulfat bewirken Aggre- 
gation bzw. Association, Kaliumjodid bewirkt Degregation bzw. 
Dissoziation. Bei diesen Vorgangen bleibt die An-isodiametrie der 
Teilehen - qualitativ wenigstens - gewahrt. 

Herrn Prof. R. Signer bin ich fur  die Anregung zur vorliegenden Arbeit und fur 
weitere Forderung sehr zu Dank verpflichtet. 

Die Anschaffung der Stromungsdoppelbrechungsapparatur wurde der Direktion 
der organischen Abteilung des chemischen Instituts der Universitat Bern (Prof. R. Signer) 
durch Zuwendungen aus der ,,Stiftung zur Porderung der wissenschaftlichen Forschung 
an der Universitiit Bern" sowie aus der ,,Rockefeller Foundation'' ermoglicht. 

Die Firma Gesellschaft f i ~ r  chemisehe lndustrie in Basel vermittelte geschenkweise 
einen Block Cibanit zur Herstellung der Stromungsdoppelbrechungsapparatur. 

Bern, Chemisches Institut der Universitiit, 
organische Abteilung. 

43. Glucoside der Sterin- und Sexualhormonreihe. 
Ein Beitrag zur Stereoehemie epimerer Alkohole 

von Karl Mieseher und Werner H. Fiseher. 
(14. 11. 38.) 

A. Zur Darstellung der Glucoside. 
Die herzmirksamen Glucoside besitzen bekanntlich in ihrem 

Aglaconteil dasselbe Cyclo-pentano-polyhydro-phenanthren-Geriist 
wie die Sexualhormone. Die Herstellung von Verbindungen der 
Sexualhormone und ihrer ssuerstoffreicheren Derivate mit Zuckern 
bot deshalb gewisses Interesse. Insbesondere sollte auch die Wasser- 
loslichkeit gepriift werden. 

Die klassische von Michael aufgefundene und von Emil Fischer ausgebaute Methode 
zur Gewinnung von Glucosiden durch Umsetzung von Alkoholen mit Acetobromzuckern 
in Gegenwart von Silberoxyd ist schon mehrmals bei Sterinen angewandt worden. 1913 
stellte Salwayl) die Glucoside des Cholesterins und Sitosterins dar, 1930 gewannen 
Mac Corquodale, Steenbock und AdkinP) das Glucosid des Ergosterins, iind 4 Jahre spgter 
beschrieb GisvoW) das Glucosid des Stigmasterins. Erst neuerdings berichteten LettrS 
und Hagedorn4) uber einige weitere Steringlucoside. Dabei erwiesen sich die Glucoside 
des Cholesterins, Cholesterin-oxydes, Dihydro- und Dehydro-ergosterins, ferner das Lactosid 

1) SOC. 103, 1022 (1913). 
?) Am. Soc. 52, 2512 (1930). 

J. Am. pharm. Assoc. 23, 402 (1934). 
4, Z. physiol. Ch. 242, 210 (1936). 


