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1. Spezifische Viscositit der Liosungen von sphiro-
makromolekularen und linearmakromolekularen
Verbindungen

Bs lassen sich folgende zwei Gruppen von organischen
Verbindungen in bezug auf die spezifische Viscositit ihrer ver-
dinnten Losungen unterscheiden®). Bei der einen Gruppe, den
sphiiromakromolekularen Stoffen, ist die spezifische Viscositit
gleichkonzentrierter Losungen die gleiche, unabhéingig davon,
ob viele Molekiile von niederem Molekulargewicht oder wenige
Molekiile von hohem Molekulargewicht geldst sind. Fiir diese
Stoffe mit kugelfdrmigen Molekiilen gilt das von Einstein®) fiir
Spharokolloide aufgestellte Gesetz, das abgekiirzt folgender-
mafen geschrieben werden kann®: g, = K.¢. Dabei ist ¢
der Volumenanteil der dispersen Phase, K eine Konstante, die
fiir kugelférmige, nicht solvatisierte Teilchen die GriBe 0,0025
hat, wenn ¢ in cem pro Liter Losungsmittel angegeben wird.

) 255, Mitteilung: J. prakt. Chem. [2] 156, 261 (1940).
% Diss. F. Zapf, Freiburg i. Br. 1940, D 25.

% H. Staudinger, ,Organische Kolloidchemie®, Verlag Vieweg
1940, S. 48.

Y Einstein, Ann. Phys. 19, 289 (1906).

% H. Staudinger u. E. Husemann, Ber. dtsch. chem. Ges. 68,
1691 (1935).
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Diese Konstante K #indert sich mit der Solvatation der Molekiile
und nimmt um so hohere Betriige an, je stirker die Molekiile
solvatisiert sind!). Gibt man die Konzentration der Lisung (c)
in g/Liter an, so geht die Formel iiber in:

[
(1) e = K - o

Dabei ist s das spezifische Gewicht des gelosten Stoffes.

Die Giiltigkeit dieser Beziehung fiir Losungen nieder-
molekularer Stoffe mit annsihernd kugelféormigen Molekiilen
wurde am Beispiel der Pentaacetylglucose (Molekulargewicht 390)
und der Pentabenzoylglucose (Molekulargewicht 700) bewiesen.
Gleichkonzentrierte Ldsungen beider Stoffe sind gleich viscos
obwohl in der Liosung der ersteren 1,8-mal mehr Molekiile
gelost sind als in der der letzteren?). Das beste Beispiel fiir
die Giltigkeit dieses Gesetzes liefert das Glykogen: denn gleich-
konzentrierte Losungen verschiedener polymerhomologer Glyko-
gene mit dem Durchschnittspolymerisationsgrad 5000, 1750 und
400, ebenso die der entsprechenden Glykogenacetate, sind gleich
viscos, obwohl die Zahl der gelosten Molekiile eine ganz ver-
schiedene ist.

Bei einer Gruppe von Verbindungen, niimlich bei solchen
mit langgestreckten unverzweigten Fadenmolekiilen, gilt dagegen
folgendes Viscosititsgesetz 9):

(2) Nep = Kyq. 7.0

Ky, ist eine Konstante, die fiir jede polymerhomologe Reihe
experimentell bestimmt werden mu8. Bei Stoffen mit Fadenmole-
kiilen ist also die spezifische Viscositit gleichkonzentrierter Lo-
sungen abhingig von der Linge der Fadenmolekiile, somit also
abhiingig vom Molekulargewicht und der Anzahl der gelosten
Molekiile. Eine Losung, die wenige lange Fadenmolekiile ge-
Iost enthalt, ist danach nicht gleich viscos wie eine solche, in
der kiirzere zahlreiche Fadenmolekiile gleichen Baues gelost

) Vgl. H. Staudinger, ,,Organische Kolloidehemie®, Verlag Vieweg
1940, S. 151

%) H. Staudinger u. A, Werner, Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 2140
(1937).

% Vgl. H. Staudinger, ,,Die hochmolekularen organischen Ver-
bindungen, Kautschuk u. Cellulose®, Verlag Springer 1932, S.60; ferner
H.Staudinger, ,,Organische Kolloidchemie®, Verlag Vieweg 1940, S. 52.
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sind; sondern die spezifische Viscositit beider Losungen steht
im Verhiltnis von #n:#’, alsec der Kettengliederzahl beider Ver-
bindungen. Voraussetzung ist dabei, daB die Viscositatsmes-
sungen im Gebiet der Sollésungen vorgenommen werden, also
unter Bedingungen, unter denen sowohl die langen wie die
kurzen Fadenmolekiile frei beweglich sind?). Die Grofe der
K;,-Konstante wechselt wie bei dem ersten Gesetz mit der
Solvatation der gelosten Molekiile; deshalb konnen bei beiden
Viscosititsgesetzen nur annghernd gleich gebaute Stoffe, also
homologe oder polymerhomologe, miteinander verglichen werden.
Diese Viscosititsgesetze gelten weiter nur fiir Losungen homéo-
polarer Verbindungen in homdopolaren Losungsmitteln.

Das Viscositatsverhalten von heteropolaren Stoffen mit
Fadenmolekiilen ist weit komplizierter als das von homdopolaren;
denn es treten zwischen den langen Fadenionen Schwarm-
bildungen ein, die zu einer bedeutenden Viscositatserhdhung
filhren und zu polyionischen Viscosititserscheinungen AnlaB
geben?). Uber die Viscositit der Liosungen von heteropolaren
Vertretern der sphiromakromolekularen Stoffe ist dagegen bis
heute nicht viel bekannt. Man weil lediglich von den Proteinen,
die als heteropolare Molekiilkolloide aufgefalt werden konnen,
daB dort zwei Gruppen zu unterscheiden sind. Die eine ge-
hort nach ihrem Viscosititsverhalten zu den Sphiarckolloiden,
die andere zu den Linearkolloiden?). Der Aufbau der Proteine
ist aber noch nicht genau bekannt und noch nicht itbersicht-
lich. Man weiB nicht einmal, ob die Teilchen einer Protein-
losung Makromolekiile im chemischen Sinne sind, oder ob sie
einen komplizierteren Aufbau besitzen4) Darum verwandten
wir als Beispiel zur Untersuchung eines heteropolaren sphiro-
makromolekularen Stoffes das Glykogenxanthogenat; denn der

) Vgl. H. Staudinger, ,Die hochmolekularen organischen Ver-
bindungen, Kautschuk u. Cellulose¥, Verlag Springer 1932, 8. 131.

%) Beitrag von E. Trommsdorff in H.Staudingers ,,Die hoeh-
molekularen organischen Verbindungen, Kautschuk u. Cellulose®, Verlag
Springer 1932, S. 333; W. Kern, Z. physik. Chem. Abt. A, 181, 249
(1938); 181, 283 (1938).

3 Uber die Einteilung der Proteine vgl. G. B6hm u. R. Signer,
Helv. chim. Acta 14, 1870 (1981); H. Staudinger, Naturwiss. 25, 673
(1937); Haurowitz, Biochemie III, 8. 83, Verlag Steinkopff 1938.

4 Vgl. H. Staudinger, J. prakt. Chem. (2) 156, 11 (1940).

1*
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makromolekulare Bau des Glykogens ist durch polymeranaloge
Umsetzungen bewiesen?).

2. Herstellung der Glykogenxanthogenate

Die Glykogenzanthogenate wurden nach bekannter Vor-
schrift?) hergestellt. Dazu wurden bg Glykogen?) in 30 ccm
18¢/,-iger Natronlauge gelost und die Ldsung wihrend 5 Stun-
den mit 5g Schwefelkohlenstoff in Stickstoffatmosphire bei 20°
geschiittelt. KEs entstand dabei eine rotbraune niederviscose
Losung, aus der das gebildete Xanthogenat durch Ausfillen
mit reinem Athylalkohol in Stickstoffatmosphire isoliert wurde.
Die so erhaltenen schmierigen, braunen Klumpen wurden durch
Losen in Wasser und Ausfillen mit Athylalkohol gereinigt.
Nach dreimaligem Umfillen wurde das Glykogenxanthogenat in
Form von schwach braunen Flocken erhalten, die nach dem
Auswaschen mit Alkohol und Ather im Hochvakuum getrock-
net wurden (Produkt I).

Ein schwicher xanthogeniertes Produkt wurde wie das
erste hergestellt, nur mit dem Unterschied, dab die Xantho-
genierung statt 5 Stunden nur !/, Stunde dauerte. Dieses
Xanthogenat war nach dem Reinigen hellgelb (Produkt II).

Analysen?)

S N;t ‘Na—Géﬁ;lt aus S-Gehalt berechnet fiir
Priparat O~
P o o, ] (CoH,04)-0~C8,Na | (CGHQOiTKa (())HCS2Na,
e - ——— T P [

Produkt I 24,7 17,6 | 9,0 11,7
, I 12,6 | 10,0 f 46 9,0

Berechnet fiir C;H,0,08,Na, NaOH S 21,8 Na 15,3 9,

» » CiH0,,C8,Na, NaOH  ,, 18,8 » 10,0,

Nach den Analysen sind die Glykogenxanthogenate wie
die Cellulosexanthogenate nicht rein, sondern es ist pro Xantho-

) H. Staudinger u. L. Husemann, Liebigs Ann. Chem. 530,
1 (1937,

% Th. Lieger u. Aug. Hackl, Liebigs Ann. Chem. 511, 128 (1934).

% ,reinst Merck,

4 Die Mikroanalysen wurden von Dr. S. Kautz in der mikro-
chemischen Abteilung des hiesigen Institutes vorgenommen.
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genatrest noch etwa 1Mol Natriumhydroxyd gebunden?). Das
Produkt I enthilt entsprechend dem Schwefelgehalt etwas mehr
als 1 Xanthogenatgruppe pro Glucoserest, das Produkt II etwa
1 Xanthogenatgruppe pro 2 Glucosereste.

Diese Xanthogenate enthalten trotz des Umfillens noch
Natriumcarbonat bzw. Natriumthiocarbonat beigemengt; denn
bestimmt man nach der Methode von H. Fink?) den Xantho-
genatgehalt beider Produkte durch Umsetzung mit Chloracetyl-
diithylamid, so ist er wesentlich geringer als der aus dem
Schwefelgehalt ermittelte. So hat das Produkt I einen y-Wert
von 70, hat also nur 70 Xanthogenatgruppen auf 100 Glucose-
reste, wihrend man nach dem Schwefelgehalt 100 Xanthogenat-
gruppen erwarten sollte. Das Produkt II hat nur einen y-Wert
von 33, wihrend er nach dem Schwefelgehalt etwa 50 sein sollte ).

y-Werte
Produkt % N y-Wert
I 3,30 70
I 2,06 83

3. Spaltung der Glykogenxanthogenate zu Glykogen

Eine direkte Molekulargewichtsbhestimmung des Glykogen-
xanthogenates ist schwierig, da in seiner Liosung nicht Molekiile,
sondern Tonen vorliegen. Um das Molekulargewicht bzw. den Poly-
merisationsgrad kennen zu lernen, spalteten wir das Xanthogenat
zu Glykogen und bestimmten das Molekulargewicht des letzteren
auf osmotischem Wege; denn es ist anzunehmen, daB bei der
Abspaltung der Xanthogenatreste in saurer Losung kein starker
Abbau des urspriinglichen Makromolekiils erfolgt; eher ist ein
Abbau bei der Uberfihrung des Glykogens in das Xanthogenat
wegen der Empfindlichkeit desselben in alkalischer Lésung
gegen Luftsauerstoff zu befiirchten.

Zur Abspaltung der Xanthogenatgruppen wurde eine Lidsung
von ca 2g des Xanthogenates in 100 ccm Wasser unter Eis-
kithlung mit 5/, -iger Schwefelsiure bis zur kongosauren Reaktion

) Die Cellulosexanthogenate enthalten pro Xanthogenatgruppe noch
etwa 1/, Mol Natriumhydroxyd gebunden [vgl. J. pr. Chem.[2]156,261(1940)].

%) H. Fink, Stahn u. Matthes, Z. angew. Chem. 47, 602, (1934).

% Es mubB noch untersucht werden, ob bei der Bestimmung des
y-Wertes nicht Xanthogenatgruppen infolge ihrer Empfindlichkeit ab-
gespalten werden.
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versetzt. Nach b-stiindigem Stehen wurde die Losung 48 Stunden
gegen reines Wasser dialysiert, bis sie frei von SO,-Ionen war,
dann wurde die stark verdiinnte Losung im Vakuum bei 37°¢
eingedampft, und das Glykogen aus der konzentrierten Lisung
mit Aceton ausgefillt. Nach dem Abzentrifugieren wurde es
mehrmals mit gereinigtem Aceton, schlieBlich mit Ather ge-
waschen und im Hochvakuum getrocknet. Nach der Analyse
hat das so erhaltene Produkt folgende Zusammensetzung:

(CeHpoOgx  Ber. C 44,42 H 622  Gef. C 44,30 H 6,29

Zur Ermittlung des Durchschnittsmolekulargewichtes des
Glykogenxzanthogenates wurde das Molekulargewicht des Aus-
gangsglykogens und des regenerierten Glykogens nach der os-
motischen Methode in 0,1 n-Chlorcalciumlgsung bestimmt. Nach
der Tab.1 hat das Ausgangsglykogen einen Durchschnitts-
polymerisationsgrad von 2800, das regenerierte Glykogen nach
Tab. 2 einen solchen von 2250. Fiir das Glykogenxanthogenat
kann man deshalb einen Durchschnittspolymerisationsgrad von
etwa 2300 annehmen, da, wie gesagt, der Abbau des Glykogens
vor allem bei der Xanthogenierung und nicht bei der Spaltung
des Xanthogenates erfolgt.

Tabelle 1

Osmotische Molekulargewichtsbestimmungen an Glykogen (Merck)
in 0,1 n-CaCl,-Lisung

¢ (g/Liter) p. 108 ple.10° Mol.-Gew. DP
10 0,53 0,053 =
20 114 0,057 456000 .
30 1,62 0,054 aus pje. 10 2800
40 215 0,054 = 0,054
Tabelle 2

Osmotische Molekulargewichtsbestimmungen an regeneriertem Glykogen
in 0,1 n-CaCl,-Losung

¢ (g/ther p.10% ple.10® Mol.-Gew. bp
0,67 0,067
t 1,39 0,070 865 000 s 09
193 0064 aus plc. 2250
i ’ ’ = 0,067
" | 284 | 0,068 )
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4. Viscositatsmessungen des Glykogenxanthogenates
in verschieden konz. Lésungen

Die spezifische Viscositit der Glykogenxanthogenate nimmt
im Gebiet von ungefihr 1—49/ -iger Losung annidhernd pro-
portional der Konzentration zu. Die 7,/c-Werte sind also in
diesem Intervall konstant, und zwar gilt dies sowoh! fiir eine
wibrige Losung als auch fiir eine solehe in 2 n-Natronlauge.

Tabelle 3

Viscositiitsmessungen an Losungen des Glykogenxanthogenates I
in verschiedener Konzentration bei 20°

Losungsmittel DP ¢ (g/Liter) Tsp Tap /€
Wasser . . . 2300 10 0,066 0,0066
20 0,130 0,0065
30 0,206 0,0069
40 0,288 0,0072
2n-NaOH .- . 2300 10 0,049 0,0049
20 0,098 0,0049
30 0,160 0,0053
40 0,228 0,0057

Das heteropolare Sphirokolloid, das Glykogenxanthogenat,
verhalt sich also analog den hombopolaren Sphiirokolloiden,
dem Glykogen und dem Glykogenacetat, deren ,,/c-Werte
ebenfalls in einem groBeren Konzentrationsgebiet konstant sind;
vgl. Tab. 4 und 51Y).

Tabelle 4

Viscosititsmessungen an Glykogen vom DP 1750 in verschiedenen
Konzentrationen in Wasser bei 20°

Losungsmittel | ¢ (g/Liter) | Tsp gplC
Wasser . . . 5 0,040 0,0080
0 0,080 0,0080
20 0,168 0,0084
30 0,260 0,0086
40 ’ 0,363 0,0091
100 | 1,421 0,0142

) Nach Versuchen von H. Staudinger und E. Husemann,
vgl. Liebigs Ann. Chem. 530, 1 (19387).
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Tabelle 5

Viscosititsmessungen an Glykogentriacetat vom DP 1700
in verschiedenen Konzentrationen in Chloroform bei 20°

Lésungsmittel | ¢ (g/Liter) { gp \ qsp/c
Chloroform , . | 5 | 0,048 ' 0,0096
| 10 1 0,096 0,0096
% 20 L 0,210 ‘ 0,0105
I 40 I 0,450 0,0112
' 80 1,250 | 00156
| 100 ‘ 1780 | 00178

Bei den Linearkolloiden zeigen dagegen die heteropolaren
Vertreter ein ganz anderes Viscosititsverhalten als die hombo-
polaren. Bei den letzteren sind die 7/c-Werte nur in einem
sehr geringen Konzentrationsgebiet, nimlich im Gebiet der
Sollsungen konstant, um in den Gelldsungen infolge der gegen-
seitigen Storung der Fadenmolekile stark anzusteigen. In Lo-
sungen der heteropolaren, linear makromolekularen Stoffe, wie
z. B. von polyacrylsaurem Natrium?) und von Cellulosexantho-
genaten?), finden wir keine Konstanz der 7y,/c-Werte in dem
(Grebiet der Sollosungen; denn dort sind in sehr verd. Liosungen
die 74p/c-Werte infolge von Schwarmbildungen sehr hoch, um
mit steigender Konzentration zuerst abzufallen und dann in

hoher konz. Lisungen im Gebiet der Gellosungen wieder anzu-
steigen ).

5. Viscosititsmessungen von Glykogenxanthogenaten
in Losungen mit wechseindem Elektrolytgehalt

Die spezifische Viscositit des Glykogenxanthogenates I
wurde in Wasser, in Natronlauge verschiedener Konzentration
und endlich in verd. Natriumchloridlosung bestimmt. Die 5,/c-
Werte sind nach Tab.6 in reinem Wasser etwas héher als in
elektrolythaltigem.

) H. Staudinger u. E. Trommsdorff in H. Staudingers ,,Die
hochmolekularen organischen Verbindungen, Kautschuk und Cellulose®,
Verlag Springer 1932, 8. 333; W. Kern, Z. physik. Chem. Abt. A 181,
249 (1938); 181, 283 (1938).

2) Vgl. H. Standinger u. F.Zapf, J. prakt. Chem. [2] 156, 261
(1940).
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Tabelle 6

Spezifische Viscositiit gleich-konzentrierter Losungen (¢=10 g/Liter)
des Glykogenxanthogenates I in verschiedenen Elektrolyten

Liosungsmittel ‘ Tsp 5 Tgpl€
HO . . ... .. | 0,066 ‘ 0,0066
0,1n-NaOH . . . . ‘ 0,059 | 00059
9n-NaOH. . . . . 0040 | 00049
4n-NaOH . . . . 1 0,048 0,0048
0,1n-NaCl 0,045 0,0048

Die gleichen Beobachtungen wurden auch an dem Glykogen-
xanthogenat II gemacht.
Tabelle 7

Spezifische Viscositiit der Losungen von Glykogen-xanthogenat II
in Wasser und 2 n-Natronlauge

¥

Losungsmittel ‘ ¢ (g/Liter) | n

sp l TeplC

HO. .... 4262 | 00858 |  0,0084
4,578 | 0,0880 { 0,0083

2n-NaOH . .| 4760 | 00388 0,0071
| 4662 | 00345 0,0074

Die spezifische Viscositit der Liosungen von sphiirokolloiden
Glykogenxanthogenaten wird also durch Elektrolytzusatz viel
weniger beeinflut als diejenige der Lidsungen von heteropolaren
Linearkolloiden, wie z B. von Cellulosexanthogenaten!) und
polyacrylsaurem Natrium. Bei letzterer Gruppe nehmen die
spjc-Werte mit steigendem Klektrolytzusatz auflerordentlich
ab, um schlieflich bei hohem Elektrolytzusatz konstant zu
werden. Dieser Abfall der 5,,/c-Werte beruht darauf, daB die
Schwarmbildung zwischen den Fadenionen unterbunden wird.
Ist diese Schwarmbildung durch geniigenden Klektrolytzusatz
vollig aufgehoben, dann verhalten sich die heteropolaren Linear-
kolloide wie homdopolare?. In Losungen der heteropolaren
Sphirokolloide, wie dem Glykogenxanthogenat, erfolgt natiir-
lich ebenfalls eine Schwarmbildung. Aber durch diese wird

) Vgl. H.Staudinger u. F.Zapf, J. prakt. Chem. [2] 156, 261 (1940).

%) Vgl. Beitrag E. Trommsdorff in H. Staudingers ,Die hoch-
molekularen organischen Verbindungen, Kautschuk und Cellulose®, Verlag
Springer 1982, S.364; H. Staundinger, ,,Organische Kolloidchemie®,
Verlag Vieweg 1940, S. 63.
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die Viscositiat der Losung kaum erhdht, da ja durch Schwarm-
bildung von kuogelférmigen Teilchen nur gréBere Komplexe von
annihernd kugelformiger Gestalt entstehenl). Wird nun durch
Elektrolytzusatz die Schwarmbildung hier aufgehoben, so sinkt
die Viscositit nur unbetrichtlich.

Der groie EinfluB von Elektrolytzusatz auf die #,/c-Werte
bei heteropolaren Spharokolloiden und Linearkolloiden sei noch-
mals an folgender graphischen Darstellung gezeigt.

lﬂ\ l [

1
46]
A
Tzzz 7
Iy

77 77 W
—>form. o Nadll

ngplc-Werte von Glykogenxanthogenat I und Cellulosexanthogenat Il
mit steigender Konzentration von Natronlauge

In wibBriger Losung des (lykogens erfolgt natiirlich infolge
des Fehlens von ionogenen Gruppen iiberhaupt keine Schwarm-
bildung; deshalb wird hier durch Zusatz von Elektrolyt die
Viscositit iitberhaupt nicht beeinfluit. So besitzt eine Glykogen-
losung in Wasser, Natronlange und in Chlorcalciumlésung den
gleichen 7/c-Wert, wie folgende Tab.8 zeigt.

Tabelle 8

Viscosititsmessungen an Glykogen (reinst Merck)

Losungsmittel | ¢ (g/Liter) Tsp ' Tsplt
HO..... 10 0,081 0,0081
0,080 0,0080
2n-NaOH . . 10 0,08 | 0,0080
0,079 |  0,0079
0,1n-CaCl,-Lsg. 10 0,080 | 0,0080
0,080 |  0,0080

6. K -Konstanten fiir Spharokolloide

Berechnet man aus den Viscositiitsmessungen von Glykogen,
Glykogenxanthogenaten und Glykogenacetaten unter Beriick-

Y Vgl v. Smoluchowski, Kolloid-Z. 18, 190 (1916).
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sichtigung des spezifischen Gewichtes die Konstante K fiir
Sphiirokolloide nach Gleichung (1), so hat diese nach folgender
Tab.9 fiir diese ganz verschiedenartigen Produkte die gleiche
GrsBenordnung. Sie ist fiir die heteropolaren Xanthogenate
nur wenig geringer als fiir die homdopolaren Produkte.

Tabelle 9
K,-Werte fiir Glykogen und Glykogenderivate

i 7 7 Koo
Substanz Lisungsmittel Dichte 2 P =K _’jgi’:f_
$§ e ¢ Aber. )
Glykogen?® | Wasser. . . .| 1,6 0,0080 0,0128 5,1
2n-NaOH . . . 0,0080 0,0128 5,1
0,1n-CaCl,-Lsg. 0,0080 0,0128 51
Formamid. . . 0,0086 0,0138 5,5
Glykogen- | Chloroform . .| 1,5 0,0096 0,0144 5,8
acetat?)
Glykogen- |Wasser. . . .| 1,5% | 0,0086 0,0099 4,0
xanthogenat | 0,1n-NaOH . . 0,0059 0,0088 8,5
2n-NaOH. . . 0,0049 0,0074 3.0
10,1n-NaCl . . 0,0048 00072 | 99

Dies ist iiberraschend; denn man sollte erwarten, daB ge-
rade die heteropolaren Glykogenxanthogenate stark solvatisiert
sind und deshalb hochviscose Lisungen liefern. Tatséichlich ist
das nicht der Fall. So beobachtet man auch in der Cellulose-
reihe, daf Lidsungen von homdopolaren Cellulosederivaten, wie
Celluloseestern und -athern, héher viscos sind als solche der
Cellulose in Schweizers Reagens, in der die Cellulose hetero-
polar geldst ist. Die Losungen von Cellulosenitraten und Cellu-
loseithern haben eine K -Konstante von 10—11.10—% solche
von Cellulose in Schweizers Reagens eine K -Konstante von
5.10~% % Dagegen sind die Losungen der heteropolaren poly-
acrylsauren Natriumsalze in Natronlauge etwas hoher viscos als
gleichkonzentrierte Losungen der homgopolaren polymeranalogen
Polyacrylsiureester in Butylacetat %),

Y Kyer, = 0,0025.

%) H.Staudinger u. E.:Husemann, Liebigs Ann. Chem. 530, 1
(1937).

% Die Dichte des Glykogenxanthogenates konnte wegen des Salz-
gehaltes nicht bestimmt werden.

4 H. Staudinger, Papierfabrikant 36, 373, 381, 473, 481 (1988).

°} H. Staudinger u. E. Trommsdorf{f, Liebigs Ann. Chem. 502,
201 (1933).
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Die K, -Konstanten fiir Glykogene sind ungefihr 3—5-mal
s0 hoch wie die von Einstein berechnete, die den Wert von
0,0025 besitzt. Dieser Unterschied ist nicht etwa darauf zuriick-
zufiibren, daB die Makromolekiile des Glykogens nicht voll-
stindig kugelformig, sondern etwas langgestreckt sind; denn,
wie oben erwihnt, besitzen Glykogene ebenso wie Glykogen-
acetate des verschiedensten Polymerisationsgrades annihernd
die gleiche Konstante.

Tabelle 10

Viscositéitsmessungen an gleichkonzentrierten Lésungen (¢ = 10 gjLiter)
von polymerhomologen Glykogenen und Glykogenacetaten bei 20°

Lésungs- N Tsp Nsp

Substanz mittel Dt Tgp - P K
Glykogen 0,1n-CaCl,- 5000 0,080 0,0080 0,013
Lésung 1750 0,080 0,0080 0,013
410 0,083 0,0083 0,013
Formamid | 5000 0,086 0,0086 0,014
1750 0,086 0,0056 0,014
410 0,083 0,0083 0,013
Glykogen- | Chloroform 5300 0,098 0,0098 0,015
triacetat 1680 0,096 0,0096 0,014
390 0,110 0,0110 0,017

Diese Makromolekiile ganz verschiedener Grofe miissen
danach kugelférmige Gestalt aufweisen und kdnnen nicht etwa
langgestreckt sein?!); denn dann miiten mit zunehmendem
Polymerisationsgrad die #,/c-Werte groBer werden. Der viel
hohere Wert der K -Konstanten fiir das Glykogen und seine
Derivate als der errechnete kommt dadurch zustande, daB
diese kugelformigen Makromolekiile groBe Mengen von Lio-
sungsmittel im Innern des Makromolekiils festhalten. Ent-
sprechend dem frither gegebenen Modell fiir die Kounstitution
des Glykogens ist anzunehmen?), daB in den kugelfésrmigen
Molekiilen die Glucoseketten zu einem sehr lockeren, weit ver-
zweigten Geriist angeordnet sind. Kin solches Gebilde kann
Lisungsmittel nicht nur durch Solvatation binden, sondern anch

) Die kugelférmige Gestalt ist auch durch direkte Beobachtung
mit dem Ubermikroskop bewiesen. Vgl. E. Husemann u. H. Ruska,
dJ. prakt. Chem. [2] 156, 1 (1940).

9 Vgl H. Staudinger w. E. Husemann, Licbigs Ann. Chem. 536,
1 (1937).
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im Inneren des Makromolekiils in den Zwischenriumen zwischen
den Glucoseketten mechanisch festhalten. Man kann hier von
einer ,Jmmobilisierung®!) des Losungsmittels sprechen.

Daf tatsichlich bei Sphirokolloiden mit kompakten Teil-
chen die gefundene Kounstante mit der von Einstein berech-
neten iibereinstimmt, wurde von Bancelin? an Gummiguttsus-
pensionen nachgewiesen. Auch beim natiirlichen Kautschuk-
Latex stimmt die gefundene Konstante mit der berechneten
annihernd iberein; ebenso ist dies beim synthetischen Poly-
styrol-Latex der Fall. Bei allen diesen Sphirokolloiden ist die
solvatisierte Oberfliche im Vergleich zu den im Innern des
Kolloidteilchens befindlichen nicht solvatisierten Molekiilen ge-
ring, so daf die Solvatation des Kolloidteilchens hier keinen
besonderen viscosititserhbhenden EinfluB ausiibt und diese des-
halb vernachlissigt werden kann.

Bei molekular gelosten Stoffen, seien es makromolekulare
oder niedermolekulare, ist dies dagegen nicht der Fall. 8o ist
schon Dbei einer Reihe von niedermolekularen Stoffen mit an-
nihernd kugelfosrmigen Molekiilen die gefundene K -Konstante
80—40 °/, hoher als die berechnete, so z. B. bei Glucose, Penta-
acetylglucose und Pentabenzoylglucose. Diese Abweichungen
werden hier entsprechend der schon von Einstein gemachten
Annahme zum Teil mit der Solvatation dieser Molekiile zu-
sammenhéingen, zam Teil kénnen sie auch darauf zuriickzufithren
sein, daB diese Molekiile nicht vollstindig kugelformige Gestalt
besitzen.

Betrachtet man endlich die sphirokolloiden EiweiBistoffe,
wie das Ovalbumin und das Hamoglobin, so wird bei diesen
eine K -Konstante gefunden, die annéithernd mit der berechneten
itbereinstimmt. Bei diesen EiweiBstoffen ist also zum Unter-
schied von Glykogen und seinen Derivaten die Raumbean-
spruchung?) ungefihr 1.

Bei diesen sphirokolloiden Eiweifistoffen sollte man ein
ihnliches Bauprinzip annehmen wie beim Glykogen; man konnte

" Vgl. Wo. Ostwald, Kolloid-Z. 46, 255 (1928).

3) Bancelin, C. R. hebd. Séances Acad. Sei. 152, 1382 (1911).

% W.Pauli u. E. Valko bezeichnen in ,,Der Kolloidchemie der
Eiweilkorper”, Verlag Steinkopff 1933, 8. 241, den Quotienten K (gefunden)
zu K (berechnet) als ,scheinbare Raumbeanspruchung®.
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Tabelle 11

Vergleich der K,-Werte von niedermolekularen Stoffen
mit Kugelmolekiilen und von Sphirokolloiden

. _ CON K
Substanz Los‘ungs Dichte ﬂs!’ Tsp vs=K,.0 | - —gef.

mittel s ¢ c 8% Kyer.
Glucosey) . . . . . . . Wasser | 1,6 |0,0027 0,0043 1,7
Pentaacetyl-glucose?) , .| Benzol 1,3 |0,0023 0,0030 1,2
Pentabenzoyl-glucose?) .| Benzol 1,1 {0,0081 0,0034 1,4
Ovalbumin®. . . . . . Wasser | 1,4 |0,0019 0,00217 1,1
Kautschuk-Latex* . . .| Serum 0,90 |0,0027 0,0024 0,96
Balata-Latex*) . . . . . Serum 0,91 |0,0033 0,0030 1,2
Synth. Polystyrol-Latex % | Benzol 1,06 |0,0026 0,0027 1,1

erwarten, daB hier stark verzweigte kugelformige Makromole-
kille vorliegen. In diesem Falle miifite die gefundene K -Kon-
stante hoher als die berechnete sein. Da die sphiirokolloiden
EiweiBstoffe die Raumbeanspruchung 1 haben, so miissen in
diesen die Grundmolekiile zu einer Adhnlichen kompakten Kugel
angeordnet sein wie in einem Latextrépfchen, und zwar derart,
daB nur die Oberfliche der KiweiBstoffe solvatisiert ist, nicht
dagegen die im Innern des Kolloidteilchens befindlichen Gruppen.
Das von D. M. Wrinch vorgeschlagene Cyclol-Modell®) kann
eine Deutung fiir dieses experimentelle Ergebnis liefern. Dieses
Ergebnis iiber den Bau der spharokollioiden EiweiBkirper macht
es von neuem erforderlich, Methoden auszuarbeiten, um den
inneren Aufbau dieser merkwiirdigen sphérokolloiden Teilchen
aufzukliren. Es ist nachzuweisen, ob die Kolloidteilchen dieser
Gruppe von Proteinen mit den Makromolekiilen identisch sind,
ob also das physikalische Teilchengewicht auch wirklich ein
chemisches Molekulargewicht darstellt?).

) Umgerechnet nach den Viscosititsmessungen von O. Pulver-
macher, Z. anorg. allg. Chem. 113, 141 (1920).

%) H. Staudinger u. A. E. Werner, Ber. dtsch. chem. Ges. 70,
2140 (1987).

% Jacques Loeb, ,Die Eiweilkérper® Verlag Springer Berlin
1924 8. 214.

% Kl Fischer, Dissertation 1938, Freiburg/Br.

% H. Staudinger u. E. Husemann, Ber. dtsch. chem. Ges. 68,
1691 (1935).

% D.M. Wrinch, Proc. Roy. Soe. (London) Ser. A 160, 59 (1937).

) H. Staundinger, J. prakt. Chem. (2) 156, 11 (1940).



