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Wéihrend bei den niedermolekularen Verbindungen die Kenntnis
der Konstitution meist jeden gewiinschten AufschluB iiber den betreffen-
den Stoff liefert und das Molekulargewicht und andere gewiinschte
physikalische Konstanten mit einfachen Mitteln erhaltbar sind, stellt
sich das Problem bei Verbindungen hochpolymerer Natur ganz anders.
Diese bilden kolloide Losungen, und die Kenntnis der chemischen Kon-
stitution allein gestattet keine hinreichenden Schliisse auf das Liosungs-
verhalten. Auch versagen viele fiir angstromdisperse Stoffe iibliche
physikalisch-chemische Methoden.

So haben sich ganz spezielle Methoden zur Untersuchung des spe-
ziellen Dispersionszustandes, der Teilchengréfie und -gestalt, des
Aggregationsverhaltens usw. fiir Kolloide herausgebildet. Solche sind
z. B.: die Ultramikroskopie, die Rontgenographie, die Elektronenmikro-
skopie, Viskosimetrie, Messung der Diffusionskoeffizienten, Spezial-
methoden zur Bestimmung des osmotischen Druckes, Messung von
Sedimentationsgleichgewicht und -geschwindigkeit, Ultrafiltration, Be-
obachtungen am Tyndall-Licht und polarisationsoptische Messungen.
Unter diesen letzten hat die Stromungsdoppelbrechung bei der Unter-
suchung von Kolloiden in den letzten zwanzig Jahren einen groBen
Aufschwung genommen. Die Messung der Stromungsdoppelbrechung
gestattet hauptséchlich Aussagen iiber Form, GriBe, Dehnbarkeit und
Aggregationsverhalten der kolloiddispersen Teilchen.

In der vorliegenden Arbeit wurde die Methode der Stromungs-
doppelbrechung; zur Untersuchung des Losungsverhaltens von Pektin-
stoffen gewihlt; es sollte auch versucht werden, die so gemessenen
GroBen zur Charakterisierung industrieller Pektine zu verwerten.

14
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I. Allgemeines iiber Stromungsdoppelbrechung.

1. Die Grundlagen der Stromungsdoppelbrechung.

Unter Stromungsdoppelbrechung* versteht man die akzidentelle
Doppelbrechung, die sich beim FlieBen von Fliissigkeiten oder Losungen
zeigt. Hier wird auf die SD molekularer Fliissigkeiten nicht eingegangen,
sondern es werden nur die Effekte an kolloiden Systemen besprochen.
Dazu kann z. B. das Stromen durch eine Kapillare beniitzt werden. Ob-
wohl man diese Anordnung hiufig antrifft, zeigt sie groBe Nachteile:
Bei der Beobachtung senkrecht zur FlieBrichtung werden Schichten ver-
schiedener Geschwindigkeitsgradienten? durchstrahlt, was eine Aus-
-wertung der Resultate auBlerordentlich erschwert. Dagegen findet man
sehr einfache hydrodynamische Verhiltnisse bei einer schon in den
ersten Versuchen verwendeten Anordnung :

Diese besteht im wesentlichen aus zwei konzentrischen Zylindern,
von denen der eine fest ist und der andere rotiert, so daf in der den
Zwischenraum fiillenden Fliissigkeit bei geniigend engem Spalt ein
lineares Geschwindigkeitsgefille entsteht (155, 160). Die Umdrehungs-
geschwindigkeit, als G unabhingig von Apparatekonstanten ausge-
driickt, kann mittels eines Ubersetzungssystems von einem Synchron-
motor aus beliebig variiert werden, wobei allerdings nur eine laminare
Fliissigkeitsbewegung iibersichtliche Verhiltnisse zuldBt. Vorteilhaft
1iBt man daher zur Herausschiebung der Turbulenzgrenze den HuBern
Zylinder rotieren (160). Parallel den Zylinderachsen betrachtet man in
orthoskopischem Strahlengang bei monochromatischem Licht (Figur 1)
zwischen gekreuzten Nicols die auftretende Doppelbrechung, die das
Bild eines optisch-einachsigen Kristalles mit dem Schnitt parallel der
optischen Achse zeigt.

Diese entsteht, wie heute wohl allgemein angenommen wird, durch
ein Richten anisodiametrischer Teilchen, sei es, daB diese selbst doppel-
brechend sind und also in geordnetem Zustand ein anisotropes Medium
bilden, sei es, daf durch die Richtung ein Wienerscher Mischkorper ent-
steht oder eine solche Formdoppelbrechung sich der Eigendoppel-
brechung der Teilchen iiberlagert. Dies ist natiirlich eine grob verein-
fachte Darstellung, die besonders bei hochpolymeren Makromolekiilen
nicht ohne weiteres zutrifft. Stellt man sich mit W. Kuhn (71, 66,
68, 69) diese z.B. als Kniuel vor, so mufl man unter dem Einfluf§ der
scherenden Krifte noch mit Erscheinungen wie Dehnung, Aufrollen,
Streckung unter eventueller Kettenparallellagerung rechnen. Diese
tiben sicher ihren EinfluB} auf das optische und mechanische Verhalten
aus. Immerhin gibt es besonders unter den lyophoben Kolloiden auch
Systeme, die als mehr oder weniger starre Stibchen angesehen werden

1in Zukunft SD.
?2in Zukunft G.
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konnen (z.B. V,0;). Bleibt man einfachheitshalber bei diesem Bild, so
ist ein solches Teilchen in der Stromungstrommel zwei entgegengesetzten
Einfliissen unterworfen. Sobald seine Enden in zwei verschieden schnelle
Flissigkeitsschichten gelangen, erfihrt es ein Drehmoment, das neben
der Vorwirtsbewegung eine komplizierte Rotationshewegung zur Folge
hat. Diese wurde wohl erstmals von G. B. Jeffery (56) beschrieben
und dann von 1933 an in den verschiedenen theoretischen Arbeiten
Ofters neu abgeleitet. Die Rotation hat eine minimale Geschwindigkeit,

Figur 1.

Schematische Darstellung der
Zylinder-Apparatur zur Messung der
Stromungsdoppelbrechung,

(nach Boehm)

wenn das Teilchen parallel den Stromlinien liegt, um immer schneller
zu werden und ein Maximum zu erreichen, sobald es die Lage senkrecht
dazu erreicht (zwei dimensionale Betrachtungen in der Ebene senkrecht
zu den Zylinderachsen). Auch in verschiedenen Modellversuchen wurde
diese Bewegung demonstriert, z. B. von G. J. Taylor (161), von
F. Eirich, H Margaretha, M. Bunzel (28) und von J. R.
Robinson (124). Durch einen einfachen makroskopischen Versuch
mit z. B. paraffinierten Fadenstiicklein in Glyzerin lassen sich die Ver-
hidltnisse ohne weiteres iiberblicken. Diese Bewegung, die statistisch
einer Orientierung parallel den Stromlinien gleichkommt, wird aber ge-
stort durch die B r o w n sche Bewegung. Je nach dem Verhiltnis dieser
orientierenden und desorientierenden Einfliisse zueinander bildet sich in
einer bestimmten Richtung eine bevorzugte Orientierungsdichte, die
statistisch als Maximum einer Hiufigkeitsfunktion aufzufassen ist.
Solche Gleichgewichtsfunktionen wurden ausfiibrlich abgeleitet von
W.Kuhn (63), P.Boeder (11), W. Haller (47), A. Peterlin
und H. A. Stuart (108). Unter der Annahme, daf optische und geo-
metrische Anisotropie parallel gehen, hat man also mit dem Auslosch-
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winkel direkt den Orientierungswinkel® bestimmt, der als Winkel zwi-
schen der lingeren Teilchenachse und dem Apparatenradius definiert
sei. Nach iibereinstimmenden Berechnungen genannter Autoren ver-
schiebt sich der OW von 45 Grad bei minimaler Orientierung zu 90 Grad
(Teilchen parallel Stromlinien) bei absolutem Uberwiegen der Scher-
kréafte. (Siehe Figur 2 und Figur 3.)

Bei der SD werden folgende Grdfen bestimmt :

Der Orientierungswinkel, der bei gegebenem G vom Achsenver-
hiltnis des Teilchens, seinem Gewicht und der Viskositit des Losungs-
~mittels abhéngt. Der spezielle EinfluB der verschiedenen Teilchengrifen
(Polydispersitidt) wird an gegebener Stelle genauer hesprochen.

Die Stirke der Doppelbrechung, d.h. der mit einem iiblichen Kom-
pensatorsystem gemessene Gangunterschied, bezogen auf die Schicht-

Figur 2.
Schematische Darstellung des Orientierungs-
winkels :
@) 45° bei minimaler Orientierung,
b) 90° bei maximaler Orientierung.

b) a)

dicke, kann als MaB fiir die Intensitit der Orientierung angesehen wer-
den. Sie hingt also bei konstanter Konzentration in erster Linie von
allen Faktoren ab, die diese beeinflussen. Natiirlich spielt die Stirke der
Eigendoppelbrechung der Teilchen eine Rolle, im Falle der Bildung eines
Mischkorpers auch der Unterschied in den Brechungsindices, die Wellen-
linge des Lichtes (optische Dispersion) und eventuelle spannungs-
optische Erscheinungen bei gedehnten Systemen.

Das Vorzeichen der Doppelbrechung kann Aufschluf geben iiber
die Art von Aggregationen und die Eigendoppelbrechung, da negative
Doppelbrechung auf keinen Fall von einem Mischkorper herriihren
kann (180). Als positive Doppelbrechung sei definiert: Die Schwingungs-
richtung des Strahles mit dem groBeren Brechungsindex (ny) geht par-
allel der lingeren Teilchenachse. Bei einem optisch negativen Teilchen
geht dessen Lingsachse also parallel der Schwingungsrichtung des
Strahles mit dem kleineren Brechungsindex (na).

Liegt keine Doppelbrechung vor, auch nicht bei verschiedenem
Brechungsindex von disperser Phase und Dispersionsmittel, so ist die
Annahme kugeliger, nicht dehnbarer Teilchen erlaubt.

Absolute Bestimmungen von TeilchengrifBen und -gewichten konnen
z. B. mit Hilfe der in Figur 3 abgebildeten B o e d er schen Kurve be-
rechnet werden. Die Diffusionskonstante kann daraus mittels einer ein-
zigen Bestimmung des OW abgelesen werden, da G ja bekannt ist.

1in Zukunft OW.,
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Daraus lassen sich dann die gewiinschten Mafle errechnen. Auch zur
Bestimmung von Teilchenkonstanten aus der Stiirke der Doppelbrechung
wurden von den Theoretikern Formeln abgeleitet. Diese quantitativen
Beziehungen enthalten aber alle schwer bestimmbare GroBen, wie z. B.
die Eigenanisotropie des Teilchens oder dessen Quellungsvolumen. Auch
cehen sie von Voraussetzungen aus, die praktisch meistens nicht reali-

A a=6/D
10 |-
9 -
8 b
Figur 3. 7 L
Anstieg des
Orientierungswinkels mit 6
zunehmendem Uberwiegen
der orientierenden (G) 5[
iiber die desorientieren-
den (D) Krifte; nach 4 / i .
P. Boeder (11). G= G{’adlelnf‘
3L 0= Diffusionskonstante
2 s
4 - .
i ] ; I ; 1 i ESY . ] oy
45° 50° 60° 70° 80° 90° OW

siert sind, wie z. B. Monodispersitit, ideale Verdiinnung ohne gegen-
seitige Hinderung der Teilchen, oder absolute Indifferenz des Losungs-
mittels gegeniiber der gelosten Phase. Daher wurde in dieser Arbeit mit
Absicht jede Berechnung von Teilchengrofien vermieden.

2. Historischer Uberblick.

Der vorliegende Uberblick soll keinesfalls eine erschopfende Dis-
kussion aller Theorien und Methoden der SD geben. Da man — trotz der
groBen theoretischen Arbeit auf diesem Gebiet — zur Diskussion er-
haltener Resultate immer wieder auf die Erfahrung und Deutung anderer
Forscher angewiesen ist, lag uns daran, einen moglichst vollstéindigen
Uberblick iiber die bisher experimentell und theoretisch bearbeiteten
Gebiete zu geben. Die chronologische Darstellungsart wurde gewéhlt,
um zu zeigen, wie aus den ersten Messungen an den verschiedensten
Substanzen sich quantitatives Arbeiten unter Beschrinkung auf be-
stimmte wohldefinierte Stoffgruppen ergab, was in der Folge auch die
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Ableitung befriedigender Anschauungen gestattete. In einem dritten
Abschnitt der Geschichte der SD wurden dann, in Kombination mit
andern Methoden, spezielle Probleme der Biologie, Medizin und Botanik :
auf Grund der Erfahrungen und Theorien bearbeitet. SchlieBlich dienten
die Messungen der SD auch als Ausgangspunkt und als Kontrolle fiir
verschiedene Theorien iiber die Gestalt hochpolymerer Molekiile in
Losung.

Erste Epoche : Nach ihrem Entdecker J. C. Maxwell wird die
SD auch Maxwell-Effekt genannt. Die Publikation seiner Versuche von
1866 im Jahre 1873 (80) leitet die erste Periode in der Geschichte der
SD ein, die bis ca. 1911 dauert. Schon er verwendet (79, 80) die bis
heute ibliche Anordnung der Beobachtung durch den Spalt . zweier
konzentrisch angeordneter Zylinder, worin er bei Rotation des einen am
Kanadabalsam Aufhellung des Gesichtsfeldes zwischen zwei gekreuzten
Nicols beobachtet. :

A. Kundt (72) beschreibt 1881 eine dhnliche, verbesserte Ap-
paratur, in der englischen Literatur oft « Kundt-Cell » benannt. Darin
priift er Ole und andere organische Substanzen auf SD und entwickelt
als Erster eine Theorie der SD, in der er auf Grund der Zug-
Druck-Beanspruchung eines Fliissigkeitselementes bei Rotation mnach
G. Stokes (155) einen Ausloschwinkel von 45 Grad — bezogen auf
den Apparatenradius — ableitet. Gleichzeitig macht er die wichtige Ent-
deckung, daB Collodion- und Leimlosungen bedeutende Abweichungen
von diesem Ausléschwinkel zeigen, wihrend die iibrigen, reinen Fliissig-
keiten seiner Theorie entsprechen.

J. Schwedoff (144) leitet 1889 auf gleicher Grundlage wie
A.Kundt eine Theorie der SD ab, die ihn ebenfalls zum Postulat eines
Ausloschwinkels von 45 Grad fiihrt. 1892 erweitert er diese (145), um
die « Anomalien » der K un d t schen Messungen zu deuten.

1889 bestiitigt G. de Metz (84), daB das Verhiltnis zwischen
Doppelbrechung und Umdrehungszahl fiir Ole eine Materialkonstante
ist. Eine optische Dispersion der Doppelbrechung existiert nach diesem
Autor nicht.

In der Kundtschen Anordnung werden willkiirlich herausge-
griffene Substanzen (organische Losungsmittel, Naturprodukte und Ole)
von K. Umlauf (165) 1892 mit besonderer Beachtung des optischen
Charakters untersucht.

In einer speziellen Apparatur mit nebeneinanderstehenden Zylin-
dern glaubt G. J. Almy (1) 1897 an Wasser SD zu entdecken. B. V.
Hill (53) miBt 1899 mit der gleichen Anordnung Gelatine; Salz- und
Zuckerlosungen zeigen keinen Effekt. '

L. Natanson (97) leitet 1901 in mathematischer Formulierung
eine Theorie der SD ab, die ihn zu #hnlichen Resultaten wie seine Vor-
ganger fithrt. Auch er versucht diese 1904 (98) — immer auf Grundlage
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einer elastischen Deformation bei Kontinuumsbetrachtung — zu erwei-
tern, um den Messungen von K un d t gerecht zu werden. Auf mathema-
tisch-theoretischer Grundlage wird diese Arbeit noch im selben Jahr von
Zaremba (185) kritisch iiberpriift.

G. de Metz (85) gibt 1902 und 1906 (86) neben neuen eigenen
Messungen bereits eine Zusammenfassung und Diskussion der bisherigen
Resultate. M. C. Zakrewski (184) iiberpriift 1904 die K un d t schen
Messungen.

An anorganischen Solen bemerken G. Quincke (119) 1902 und
(120) 1904 und L. Tieri (164) 1911 SD, und zwar der erste beim
Verrutschen des Deckgliischens auf einem Eisenhydroxydsol und der
zweite beim AusflieBen eines solchen Soles in eine Schale.

Aus dem Jahre 1905 mogen zwei Arbeiten deshalb erwdhnt sein,
weil hier erstmals eine Kapillaranordnung beniitzt wird (Durchstrahlung
senkrecht zur FlieBrichtung); die Autoren sind: V. A. Bernatzk y (7)
und V. Biernacki (8).

R. Reiger (123) versucht 1910 erfolglos, die optlsche und die
mechanische Remanenz bei hochkonzentrierter Kolophoniumlésung in
Zusammenhang zu bringen.

Der Chronologie vorgreifend, muB hier eine weitere Deformations-
theorie von A. Pontremoli (117) 1921 erwihnt werden, die der
Autor durch Messung einer kolloiden B ra v aisschen Elsenhydroxyd-
losung bestitigt wihnt. |

Zweite Epoche: In der zweiten Periode der Geschichte der SD von
1915 bis 1930 iiberwiegen quantitative Messungen an bekannten kolloid- ‘
dispersen Systemen, die zu einem Verlassen der Spannungstheorien
(Kontinuumsbetrachtung) fithren und zu Or1ent1erungsthe0nen auf
kinetischer Grundlage iiberleiten.

V,05-Sole, die durch eine Kapillare stromen, werden 1915 von
H. Dieﬁelhors't, H. Freundlich und W. Leonhardt (24)
untersucht. _

In einer rechtwinklig abgebogenen Kapillare, die die konoskopische
Retrachtung parallel der Stromungsrichtung gestattet, untersuchen 1915
die zwei Erstgenannten ebenfalls V,0,-Sole. Ahnliche Messungen macht
1916 H. Freundlich (32) allein. Dabei kann aus dem Achsenbild
der positive optische Charakter bestiitigt werden. Diesen qualitativen
Feststellungen folgen mehr quantitative Messungen.

Bereits 1921 schreibt H. Zocher (186) auf Grund der stromungs-
optischen Untersuchung des Alterns von V,0,-Solen : « Die Stirke der
auftretenden Doppelbrechung wichst auBer mit der Konzentration mit
wachsenden Dimensionen und mit abnehmender Brownscher Molekular-
bewegung. » :

Die Messungen, die an in geschwenkten Glisern rotierenden Solen
durchgefiihrt werden, umfassen noch Seifen, Tone, Farbstoife, Fe(OH)s,,
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PbJ, WO, und — erfolglos — Aerosole. Suspensionen von Asbest und
Baumwollfasern zeigen ebenfalls SD; damit ist der erste Modellversuch
durchgefiihrt.

H. Freundlich, F. Stapelfeldt, H. Zocher (34) be-
schreiben 1924 einen Apparat zur Messung des Kreuzwinkels des s0g.
Wirbelkreuzes : Das Sol zeigt in einem rotierenden Becherglas zwischen
gekreuzten Nicols parallel der Rotationsachse betrachtet ein dunkles
Kreuz. Unter Annahme der Orientierungstheorie wird dieses gebildet
durch Teilchen, die so orientiert sind, daf ihre Schwingungsrichtungen
mit denen der Nicols iibereinstimmen. Der Kreuzwinkel als Winkel eines
Kreuzarmes zur Polarisator-Schwingungsrichtung entspricht unserem
Orientierungswinkel. Eine genauere Beschreibung der Methode und
ihrer Optik gibt H. Zocher (187) 1925.

Die Abnahme der SD bei steigender Temperatur und ihre Zunahme
beim Altern erfassen H. Freundlich, F. Stapelfeldt und
G.Zocher (35) 1925 quantitativ mit der Kapillaranordnung. Im glei-
chen Jahre bestimmen sie (36) ebenfalls quantitativ die gleichen Funk-
tionen mittels des Kreuzwinkels und erkliren diese mit Zochers
Bewegungstheorie.

Ahnliche Messungen macht F. Stapelfeldt (154) mit den glei-
chen Resultaten in seiner Dissertation im Jahre 1926. Er versucht aber
noch, seine Effekte nach J. Schwedoff (144) zu erkliren. Bemer-
kenswert ist, daB in seiner Apparatur (Kundt-Anordnung) zur Heraus-
schiebung der Turbulenzgrenze der duBere Zylinder rotiert.

Einige qualitative Messungen publiziert W. K6nig (60) 1926.

Das Ansteigen des Orientierungswinkels mit dem Altern bei V,O,-
Solen konstatieren 1926 erneut H. Freundlich, H. Neukircher
und H. Zocher (42) in einer Apparatur, bei der der innere Zylinder
an einem Torsionsfaden aufgehingt ist und die so gleichzeitige Messung
von SD und Couette-Viskositiit gestattet. Allerdings ziehen sie zur Er-
klirung des hohen OW des gealterten V,0,-Soles eine « Deformation
des Sol-Elementes » heran. Mit Kapillaranordnung studieren 1926
H. Freundlieh und H Dannenberg (40) den EinfluB von
Arsensiure auf das Altern von V,0,-Sol. '

- Farbstoffe, besonders ihr Verhalten bei Elektrolytzusatz werden in
der Berichtsepoche ebenfalls systematisch untersucht :

H.Freundlich,C.8chusterund H.Zocher (33) erkliren
1928 das Auftreten von SD bei Kochsalzzusatz zu Benzopurpurin als
Koagulation, da sie mit Stabilisatoren ausbleibt. In einer schon erwihn-
ten Arbeit (40) werden diese Resultate 1926 bestitigt. Weiterhin stellen
H. Freundlich und H. Dannenberg (39) ebenfalls 1926 fest,
dafl die Benzopurpurinteilchen eine negative Eigendoppelbrechung
haben miissen, da die auftretende SD negativ ist. '
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‘H Mottsmith und J. Langmuir (92) versuchen 1922 eine
. Erkldrung fiir die Orientierungswinkel, die grofer als 45 Grad sind,
auf Grund der verschiedenen Bewegung der Fliissigkeit im Stromungs-
topf (Reibung am Boden und Deckel) zu geben. Demgegeniiber vertritt
Y.Bjornstahl (9) in seiner Dissertation 1924 die reine Orientierungs-
theorie.

Im gleichen Jahr miBt E. Krueger (62) in einer liegenden
Zylinderapparatur aus Glas verschiedene Ole bei verschiedenen Tem-
peraturen. Nach seinen Anschauungen kann eine Fliissigkeit, die keinen
Tyndall zeigt, auch keine SD aufweisen.

Messungen an Seifensolen fithren 1925 H. Jores und H. Freund-
lich (37) durch und erkliren dabei das Wechseln des optischen
Charakters ins Negative mit dem Freiwerden von Fettsdure durch den
EinfluB der Luftkohlensdure. Ahnlich wie Seifen verhalten sich die von
S.Bergmann und H. Zocher 1926 (5) und 1927 (6) untersuchten
gefirbten Salze von merkurisulfosalizylsaurem Natrium. Dabei gelingen
auch Versuche dichroitischer Anfirbung. Die Resultate der beiden For-
scher, insbesondere die Abnahme der Doppelbrechung bei steigendem
- Geschwindigkeitsgefille, erklirt 1980 A. Paris (107) mit FlieB-
koagulation. _

Als total zur Orientierungstheorie bekehrt zeigen sich 1926
H. Freundlich, H Neukircher und H. Zocher (41) in einer
‘theoretischen Diskussion. '

Effekte beim Neutralsalz-Zusatz zu Aluminiumoxydsolen beobachten
1936 W. Freundlich und L. Bircumshaw (38) und 1927
M. Aschenbrenner (3).

D. Vorldnder und R. Walter (168) beschreiben 1925 eine
Rotationsapparatur, in der sie viele Ole messen.

1926 erscheint das Buch «Das Polarisationsmikroskop» von H. Am-
bronn und A. Frey (2), in dem auch die SD ausfiihrlich besprochen
wird. Im Handbuch der Physik von H. Geiger und K. Scheel (48)
findet sich 1929 ebenfalls eine genaue Besprechung mit Literaturver-
zeichnis. In einer Besprechung der Doppelbrechungserscheinungen dis-
kutiert M. Wiachtler (173) 1927 auch die SD.

Als AbschluB dieses Abschnittes ist eine Theorie der SD von C. V.
Raman und K. S. Krishnan (121) zu erwéhnen. Gestiitzt auf die

St ok essche Zug-Druck-Verteilung vermag sie nach den ausfithrlichen

Messungen an Kolloiden nicht zu befriedigen, da sie — #hnlich den
ersten Theorien — im Postulat des 45-Grad-Orientierungswinkels aus-
miindet.

Dritte Epoche: Etwa um 1930 beginnt der dritte groBe Abschnitt
in unserer historischen Ubersicht. In diesem wird auf Grundlage der
vorhergegangenen Messungen (hauptsidchlich am V,0;) die SD beniitzt,
um verschiedene Probleme niiher zu beleuchten. Auch ist es nun moglich,
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mit den quantitativen Resultaten der eben besprochenen Periode ge-
nauere Theorien aufzustellen. Um die einzelnen Forschungsgebiete nicht .
zu stark auseinander zu reifen, muBite auf das strenge Einhalten der
chronologischen Besprechung der Arbeiten verzichtet werden.

In Fortsetzung seiner Versuche von 1925 miBft D. Vorlinder
mit U. Kirchner (169) 1931 in einer 100 cm langen Zylinderappara-
tur die verschiedensten organischen Verbindungen und Ole und studiert
dabei die optische Dispersion der Doppelbrechung.

1932 geben D. Vorldnder und J. Fischer (170) groBe Ta-
bellen iiber die SD von aliphatischen und aromatischen Verbindungen.

1937 definiert D. Vorlander (171) als spezifische Doppel-
brechung fiir molekulare Fliissigkeiten den Gangunterschied mal hun-
dert bezogen auf 10 cm Schichtdicke, auf die Drehzahl und auf die
Zihigkeit. :

D.Vorldnderund P. Specht (172) messen im gleichen Jahr
eine Reihe organischer Substanzen und deren Mischungen.

A. L. von Muralt und J. T. Edsall (93) beschiftigcen sich
1929 mit der SD von Muskelglobulin, um sich 1930 eingehenden Studien
iiber das Myosin zuzuwenden (95, 96, 94). Dabei beschreiben sie (95)
eine Apparatur, an der bei rotierendem #uBerem Zylinder das Aufhingen
des innern an einem Torsionsfaden die gleichzeitige Messung von Vis-
kositdt und SD erlaubt. Die Arbeit enthiilt eine ausfiihrliche theoretische
Diskussion der Effekte. Danach ist Myosin der anisotrope Bestandteil
der Muskeln und kann eventuell als die alten Briickeschen Dis-
diaklasten von 1888 angesehen werden.

Auch H. Weber (178) beschiiftigt sich 1934 mit den Muskel-
eiweiBen, die bei einem pH > 10,5 und bei verschiedenen Salzzusitzen
ihre SD irreversibel verlieren. Auch er bestitigt 1939, daB der doppel-
brechende Anteil das spinnbare Myosin ist (179).

J. W. Mehl (81) errechnet 1938 TeilchengriBen von Myosin. Im
gleiehen Jahr findet sich ein Artikel iiber SD und Myosin im Buch von
C.L. A Schmidt (137): “The chemistry of the Amino-Acids and
Proteins.” Sein Verfasser ist J. T. Edsall. In Erginzung der For-
schungen teilen J. T. Edsall und J. W. Mehl (26) 1940 mit, daB
denaturierende Einfliisse auch die SD zum Verschwinden bringen. Im
selben Jahr veroffentlicht J. W. Mehl (82) allein eine Arbeit iiber
MuskeleiweiBe. Den EinfluB von Adrenylpyrophosphat auf die optischen
Eigenschaften des Myosins béschreiben 1941 J. Needham, Shih-
Chang-Shen,D. M. Needham und A. S. C. Lawrence (100).
Alle diese Messungen finden ihre ausfiihrliche Besprechung in dem Buch
von F. Verzar (167) iiber die Theorie der Muskelkontraktion. Das
Aggregierungsverhalten bei Myosin und Actomyosin studiert mit ver-
schiedenen Dispersionsmitteln M. Mommaerts (90) 1944 in der Stro-
mungstrommel. '
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R. Signer (146) begriindet 1930 die wichtige Funktion der spezi-
fischen Doppelbrechung fiir kolloide Losungen auf Grund seiner Messun-
sungen an organischen Polymerisaten. Die Konstanz dieser Funktion
(Doppelbrechung durch Gesamtviskositit mal G) in einer Verdiinnungs-
reihe spricht fiir eine unveriinderte kinetische Einheit. In der gleichen
Arbeit findet er fiir Stirke in Formamid positive und fiir die negativ
eigendoppelbrechende Acetylcellulose in Azeton ebenfalls positive SD.

Die Messung an Eiweifen von G. Boehm und R. Signer (12)
1931, die mit ausfiihrlichen theoretischen Erwigungen und der Be-
schreibung einer verbesserten Kundt-Zelle verkniipft sind, fithren zu
einer neuen Systematik der Eiweifie:

Ovalbumin und Myogen zeigen keine SD, sind also kugelige Korper.
Ovoglobulin zeigt schon bei kleinen Gradienten maximale OW und muf
daher aus iiberlangen Fiden bestehen. Ebenfalls wird aus den Werten
der OW fiir Gelatine auf kurze Stibchen und fiir Myosin auf lange
Fiaden geschlossen.

Die gleichen Autoren fmden 1932 (13), daB Flbrmogen linglich
sein muB.

Eine Kapillarapparatur beschreiben 1931 P. A. ThieBen und
E. Triebel (163), in welcher sie Seifen untersuchen. P. A. Thie-
Ben (162) stellt im gleichen Jahr aus den strémungsoptischen Effekten
ein Lingenwachstum der Seifenmizellen fest. Im Jahre 1932 erscheinen
verschiedene grundlegende Theorien :

P. Boeder (11) entwickelt seine im letzten Kapitel besprochene
Orientierungstheorie, wobei der OW sich von 45° bei minimaler zu 90°
bei maximaler Orientierung verschiebt.

W.Haller (47) behandelt das Problem dreidimensional und rdumt
- dabei Deformationserscheinungen einen grofen Platz ein. 1933 messen
Wo. Ostwald und H. Erbring (104) kritische Fliissigkeits-
oemische, die sie als deformationsanisotrop zur Kontrolle der Haller-
schen Theone empfehlen.

Ebenfalls aus dem Glelchgewwht zw1schen Rotationsbewegung und
Diffusion leitet W. Kuhn (63) seine Formeln ab. Auch er beriicksich-
tigt mogliche Denhnungserscheinungen (64). 1933 baut er diese Theorien
noch weiter aus 65) und gibt, dhnlich P. Boeder, Diagramme des
OW in Funktion des Verhiiltnisses Gradient zu Diffusion an. Zur Be-
stimmung absoluter TeilchengroBen daraus dient eine ebenfalls von ihm
stammende Formel der Diffusionskonstanten.

Fiir den Experimentator sind Messungen von R. Signer und
H. GrobB (147) aus dem gleichen Jabre von groBtem Wert. Darin
werden neben einer genauen Beschreibung der Apparatur (Kundt-An-
ordnung) die Resultate an Polystyrol und Nitrocellulosen im Zusammen-
hang mit obigen Theorien eingehend besprochen, wobei sich P. Boe -
ders Theorie am besten bestitigt. Die Fraktionierung von Triacetyl-
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cellulose zeigt, daB die von der Orientierungstheorie verlangten Kurven
nur bei monodispersen Systemen entstehen.

1933 gelingt es W.N. Takahashiund T. E. Rawllns (157),
Tabakmosaikvirus mit Hilfe der SD qualitativ nachzuweisen. Dieselben
untersuchen 1937 den EinfluB des pH auf diesen Virus (158).

1938 nehmen M. A. Lauffer und W. M. Stanley (75) eben-
falls die Forschung an Tabakmosaikvirus auf und verbinden diese Arbeit
mit einer ausfiihrlichen Diskussion der Theorien der SD. Diese wird
senkrecht zum Fluf in einer Kapillare mittels einer Photozelle auf-
genommen. Noch im gleichen Jahr beweist M. A. Lauffer (74), daB
dieses Protein entweder keine oder nur sehr schwache Eigendoppel-
brechung aufweist, da bei Variation des Brechungsmdexes des LOsungs-
mittels dle SD Verschwmdet wenn man in die Ndhe des Brechungs-

indexes des Virus selbst kommt Die SD von Tabakmosaikvirus entsteht -

also auf Grund der Bildung eines Wien erschen Mischkorpers.

J. W. Mehl (81) berechnet 1938 die TeilchengroBen dieses Virus.

Gemeinsam mit Kartoffel-X-Virus wird der Tabakmosaikvirus 1939
auch von Kausche, H. Guggisberg, A. WiBler (57) unter-
sucht. Da beim Verdiinnen die SD proportional der Konzentration vari-
iert, wihrenddem die Orientierungswinkel konstant bleiben, kann man
annehmen, da dabei keine Anderung in der TeilchengréBe vorkommt.

In drei weiter unten noch zu besprechenden Arbeiten wird Tabak-
mosaikvirus von J. R. Robinson (124) 1939 und von H. Guggis-
berg (46) und A. WiBler (183) 1940 als Modellsubstanz gemessen.
Eine Arbeit von T. E.Rawlins (122) iiber die SD von Tabakmosaik-
virus aus dem Jahre 1944 ist noch nicht erhiltlich.

Ch. Sadron (127) und Alcock (128) beniitzen in den Jahren
1933 und 1935 die SD zur Messung der (xeschmndlO'keltsvertellung in
zweidimensionalen Geschwindigkeitsfeldern.

Stromaeiwei muf nach Messungen von G. Boehm (14) 1935 mit
einem OW von 90° sehr lange Fadengestalt haben und ist sonderbarer-
weise optisch negativ. Derselbe mift 1936 auch Polypeptidketten (15)
und schreibt 1937 den Fibrinmizellen ebenfalls Fadenform zu (16).

Die Proteinkoagulation verfolgt 1936 A. E. Mirsky (89). Im
gleichen Jahr und im darauffolgenden findet H. Pfeiffer (110) und
(111) am stromenden Plasma Anzeichen fiir lange Teilchen. Derselbe be-
obachtet 1938 (112) die negative SD von Myxomycetenplasmodien. 1940
miBt er an der photographischen Schwirzung die Stiirke der negativen
SD von Protoplasmatropfen (113).

Ch.Sadron (129, 130) entwickelt 1936 eine Theorie zur SD reiner
Fliissigkeiten.

7 R. Signer (148 und 149) gibt 1936 ausfithrliche Messungen an
Polvstyrol in verschiedenen Losungsmltteln und von verschiedenem
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Molekulargewicht mit eingehender Besprechung. Der jeder Theorie
widersprechende weitere Anstieg der Stidrke der Doppelbrechung nach
der Sittigung der OW wird durch eine graduelle Streckung erklirt. Eine
plotzlich eintretende Streckung an Polystyrol stellt er im gleichen Jahr
ogemeinsam mit Ch. Sadron (150) fest.

Durch Kombination von K e r r - Effekt mit der SD soll nach A. M.
Taylor (159) 1936 zwischen der Orientierungs- und der Deformations-
theorie entschieden werden konnen.

Farwell (29) beobachtet das Auftreten von SD 1937 an einem
V.0;-Sol-Strahl.

J Needham und J. R. Robinson (99) untersuchen 1937 die
Eiweille des Hiihnereies.

Aus dem Jahre 1937 stammen auch drei Dissertationen, die die SD
zum Gegenstand haben. Die Resultate von F. Opderbeck (103) iiber
Acetyleellulose sind wegen des Fehlens jeglicher Angaben iiber den
OW nicht recht zu verwerten. Q. T. Quimby (118) referiert ausfiihr-
lich alle Theorien und beschreibt in allen Details seinen Rotations-
apparat. Mit Hilfe der spezifischen Doppelbrechung kann er die
Konzentrationsgrenze bestimmen, von der an beim Ester-Polymeren der
Omega-Oxydecacarbonsidure in Tetrachlorkohlenstoff die gegenseitige
Hinderung beginnt. Bei positivem Vorzeichen zeigt das stromungs-
optische Verhalten Ubereinstimmung mit der Orientierungstheorie von
W. K uhn und den Messungen vonR. Signer (149) an niedermoleku-
larem Polystyrol : Bei einem OW von 45° steigt die Doppelbrechung
linear mit G an. A. J. de Rosset (125) bestimmt am positiv-doppel-
brechenden Polymethylmethacrylat in Dioxan aus dem OW nach
P. Boeder die Diffusionskonstante und daraus nach W. Kuhn die
Linge der Teilchen zu 1500 A mit dem Molekulargewicht von 50 000.
Einige seiner Messungen an dieser Substanz finden ihre Verdffent-
lichung 1941 (126). Die SD von kolloiden Losungen behandelt 1937
Ch. Sadron in einer theoretischen Abhandlung unter besonderer
Beriicksichtigung des Einflusses des Losungsmittels und der Poly- |
dispersitiit (131) und im Vergleich zu molekularen Fliissigkeiten (132).
. Der EinfluB des Dispersititsgrades wird 1938 von ihm formelmiBig
erfaft (133). Zusammen mit H. Mosimann (135) bestitigt er noch
im gleichen Jahr durch Messungen an Acetyleellulose, daB bei Poly-
dispersitit tatsichlich der theoretische Kurvenverlauf eintritt (z. B.
Abnahme des OW bei steigendem G). In einer weitern Verdffentlichung
von Ch. Sadron, A. Bonnot, H. Mosimann (134) wird 1938
neben theoretischen Er]auterungen ebenfalls der Einflu des Dispersi-
titsgrades am Beispiel von Albumin und Globulin betrachtet, teilweise
unter Zusatz von Glyzerin zwecks Viskosititserhohung. K. HeB,
H. Kiesig und W. Philippoff (52) diskutieren 1938 die allge—
meinen Grundlagen der SD und messen mittels Plattenschwirzung die



Aufhellung des Gesichtsfeldes zwischen gekreuzten Nicols durch
stromende Na-Oleat- und sulfosalizylsaure Quecksilbersole.

Die Frage des Zusammenhanges zwischen SD und Strukturviskositit
priifen 1938 W. Buchheim und W. Philippoff (20) an Kol
lodiumwolle.

Friedelinwachs mift 1938 M. M e y e r (87) in ihrer Dissertation.

Im gleichen Jahr messen R. Signer, T. Caspersson und
L. Hammerson (151) das Natriumsalz der Thymonucleinsiure. Es
wird ihm ein Lingen-Breiten-Verhiiltnis von 300 : 1 und ein Molekular-
gewicht von 500 000 bis 1 Million zugeschrieben. Mit demselben Thema
beschéftigen sich 1940 J. P. Greenstein und W. V. Jenrette
(45), wobei sie auch die reversiblen Effekte bei Salzzusatz studieren.

Neben einer ausfiihrlichen Arbeit iiber polarisationsoptische Struk-
turanalyse, in der auch die SD beriicksichtigt wird (140), verdffentlicht
W. J. Schmidt 1938 auch sein erstes Sammelreferat iiber polarisa-
tionsoptische Messungen aus der Biologie (139). In der Monographie
von G. Boehm (18) 1938 steht mit reichen Literaturangaben alles, was
tiber Theorien und Methoden der SD wissenswert ist.

An Bentonitsolen mift und berechnet J. Langmuir (73) eben-
falls 1938 Relaxationszeiten.

. 1938 kommt aus dem Sig nerschen Institut die erste Publikation
von H. Nitschmann (101) iiber den Neutralsalz-EinfluB auf Na-
triumkaseinat-Losung. Damit beschiiftigt sich auch die Dissertation
von H. Guggisberg (46) 1940 sowie eine weitere Publikation aus
diesem Jahre von H. Nitschmann und H. Guggisberg (102),
in der sich auch TeilchengréBenbestimmungen finden. Aus dem gleichen
Institut stammt die Dissertation von W. Fivian (31) 1939, in der
allerdings die SD nur theoretisch in einem Nebenkapitel diskutiert ist.

W. Buchheim, H. A. Stuart und H. Menz (21) messen
1939 in einer genau beschriebenen Zylinderapparatur verschiedene
Benzolderivate. Die Temperaturabhiingigkeit der SD des Benzols selbst
bestimmen 1941 E. Winkler und W. Kast (182). .

Die Zahl der bestehenden quantitativen Theorien wird durch einen
Beitrag von A. Peterlin und H. A. Stuart (108) 1939 erhoht, die
das Orientierungsproblem dreidimensional behandeln.

J.R.Robinson (124) zeigt 1939 an einem Modellversuch, wie
man sich die Orientierung der Teilchen im Strémungsfeld vorzustellen
hat. In einem kombinierten Couette-Viskositéits-SD-Apparat miBt er bei
duBerem rotierenden Zylinder Tabakmosaikvirus und Sulfosalizylsiure.
Interessante Betrachtungen werden iiber das gegenseitige Verhiltnis von
SD und Viskositit angestellt: Einfliisse (Temperatur, Orientierung) auf
beide GroBen wirken in entgegengesetztem Sinn. Es folgt ein theoreti-
sches Kapitel iiber die Berechnung der « dissipation energy » beim
Richten der Teilchen.
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Ausfiihrlich besprochene Methoden fiir eine bessere Optik bei den
SD-Messungen gibt 1939 Y. Bjérnstahl (10).

Im gleichen Jahr erkennt G. Boehm (17) die positive SD von
wisserigen Pektinlosungen als Formdoppelbrechung, da nach G. van
Iterson (166) Pektin selbst eine negative Eigendoppelbrechung hat.
Von einer zehnprozentigen Losung an ist Glykogen in Formamid nach
G. Boehm (19) 1940 negativ doppelbrechend.

In ihrer Dissertation macht J. T. Horn (55) 1940 cine Messung
an Pektin.

Eine ausfiihrliche Beschreibung der «Bestimmung der Form geldster
Makromolekiile mit Hilfe der SD » mit vielen eigenen Messungen an
Gelatine, Cellulosederivaten und Tabakmosaikvirus findet sich 1940 in
der Dissertation von A. WiBler (183). 1940 setzt auch W. J. Schmidt
(141) sein Sammelreferat fort. A. Frey-WybBling und E. Weber
(43) machen 1941 darauf aufmerksam, daB die Apparatedoppelbrechung
nicht unter allen Bedingungen einfach von der Gesamtdoppelbrechung
abgezihlt werden darf. Dieselben (44) pbemerken 1942 Koagulations-
erscheinungen beim Stromen von Karnaubawachslosungen. Die Disser-
tation von E. Weber (176) aus demselben Jahr zeigt die Verwendung
der SD bei der optischen Untersuchung von Pflanzenwachsen. Daselbst
findet sich auch die genaue Darstellung einer Eichung der Signerschen
Apparatur. A. S. C. Lawrence und J. R. Robinson (76) ver-
weisen 1941 auf eine Apparatur, die es gestattet, gleichzeitig Viskositit
und SD zu messen. Messungen damit bestétigen die Haupttheorien der SD.

D. Snellmann und Y. Bjornstahl (152) verdifentlichen
1941 Messungen an Metallseifen, Antipolysacchariden, Paraazoxyphene-
tol, Hiimozyanin und als molekulare Fliissigkeiten Alkohole und Benzol-
derivate. Die Arbeit gibt mit reichlichen Literaturangaben einen histo-
rischen Uberblick, eine genaue Beschreibung und theoretische Behand-
lung von Apparatur und Optik. SchlieBlich wird auch eine komplette
Theorie unter Beriicksichtigung der Rotations-Diffusion und Poly-
dispersitiit abgeleitet. Als Fortsetzung messen O. Snellmann und
S.Siverborn (153) bei einigen Pektinen die SD. Davon zeigt Apfel-
pektin den typischen Kurvenverlauf des OW tiir polydisperse Systeme.
Berechnete Molekulargewichte schwanken zwischen 100 000 und 150 000
bei Ubereinstimmung der nitrierten und natiirlichen Produkte.

W. Feitknecht, R. Signer und A. Berger (30) untersuchen
kolloides Nickelhydroxyd. Die SD-Messungen werden mit nephelo-
metrischen und Viskosititsmessungen verbunden. Aufnahmen im Elek-
tronenmikroskop bestitigen die Auswertungen der Resultate.

Aus dem Jahre 1942 stammt eine kurze Zusammenfassung iiber

Theorien und Methoden der SD mit reichem Literaturverzeichnis von
I Edsall 273,
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Zwei Dissertationen aus Bern, 1943, untersuchen mit Hilfe der SD
die Proteine des Weizenklebers und die Reifungsvorginge bei Cellulose-
xanthogenatlosungen. Die erste ist von F. Kna p p (58) und die zweite
von W. Meyer (88). Seine TeilchengréBen-Bestimmungen nach Sa -
dron und Peterlin-Stuart geben zu kleine Werte gegeniiber
denen aus Viskosititsmessungen und rontgenometrischen Bestimmungen.
Ebenfalls 1943 findet man hei H. Mosimann (91) Vergleiche von
nach verschiedenen Methoden ermittelten TeilchengréBen bei Nitro-
cellulose.

W. und H. Kuhn' (70) geben 1944 quantitative Beziehungen zwi-
schen SD und der Wanderungsdoppelbrechung im elektrischen Feld.

Dieselben (67) leiten bei einer Betrachtung iiber das Aufrollen von
Fadenmolekiilen in stromender Losung Formeln fiir Viskositit und SD
ab. Zu dhnlichen Resultaten kommen 1944 J. Hermann (60, 51) und
H.A.Kramers (61). Der erste betont die Notwendigkeit der Messung
von absolut monodispersen Systemen zur Priifung der Theorien.

In der Ausgabe des Kolloidechemischen Taschenbuches von 1944
stammt das kurze Kapitel iiber SD von H. Zocher (59). A. Peter-
lin und M. Samec (109) konnen 1944 in einer Kapillaranordnung an
Stidrkesubstanzen keine SD feststellen. Aus der Empfindlichkeitsgrenze
der Apparatur berechnen sie das Achsenverhdltnis der Teilchen zu
kleiner als 9. Im Gegensatz dazu schlieBt W. Pilnik 1945 (116) an
relativ konzentrierten Stirkesolen auf Grund des negativen Vorzeichens
auf den Assoziationstypus. Daneben bespricht er das stromungsoptische
Verhalten von Pektin und Caruba.

W. Kuhn (71) publiziert 1945 in einer Zusammenfassung des
statistischen Problems der Gestalt fadenformiger Molekiile wiederum
genaue Formeln fiir Stirke der SD und fiir OW. Dabei beriicksichtigt
er Dehnung, Entkniuelung und die Spezialfille von nicht ganz und
vollig durchspiilten Kniueln. Als letzte Arbeit beim AbschluB dieses
Berichtes prisentiert sich die Dissertation von O. Wéa&lehli (175),
worin dieser mit Hilfe von SD-Messungen bei der Einlagerung von.
Kongorot in Cellulose eine Anordnung parallel der Faserachse nachweist.

Nachirag : Einige erst nach AbschluB dieser Ubersicht zuginglich
gewordene neuere Arbeiten seien noch kurz erwihnt,

E. A .Hauserund D. R. Dewe y (188) beniitzen 1939 eine ein-
prozentige Suspension von Bentonit in Wasser, um mit Hilfe der SD das
Eintreten der Turbulenz festzustellen. Zum gleichen Zweck verwendet
1945 A. M. Binnie (189) Benzopurpurinsol. :

M. Gerendas (190) beschreibt 1940 einen einfachen Kapillar-
apparat zur Untersuchung der SD. Darin kann 1945 J. Thaure au x
(191) an Kollagenlésung SD feststellen.

In Fortsetzung einer noch nicht erhiltlichen Arbeit bestimmen 1945
J.F.Forsterund J. T. Edsall (192) die Linge des Zeinmolekiiles
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zu 300—400 A. Diese Zahlen, die aus SD-Messungen berechnet wurden,
stimmen gut iiberein mit Werten aus VlSkOSltdt und aus Sedimentations-
und Diffusionskonstanten.

Ebenfalls 1945 teilt W. C. Pric e (193) mit, daB « Southern Bean »-
Mosaikvirus nicht strémungsdoppelbrechend ist. Auch die Sedimenta-
tions- und die Diffusionskonstanten lassen nicht auf lingliche Teilchen
schlieBen. Diese Arbeiten bestitigen und verallgemeinern die Aussage
von T. Svedberg (194) aus dem Jahre 1943, wonach bei Cellulose
und bei Cellulosederivaten die quantitative Auswertung von Messungen
im Stromungstopf und in der Ultrazentrifuge gut iibereinstimmbare
Resultate liefert.

S. Gard, O. Snellmann und H. Tyrén (195) zeigen 1945
ebenfalls, daf bei einem Nucleoprotein in Ubereinstimmung mit anderen
Messungen die SD-Methode die richtigen Lingenwerte berechnen li8t,
wihrend die Auswertung des elektronenmikroskopischen Bildes total
falsche Vorstellungen vermittelt.

In einer noch nicht erhéltlichen Arbeit von Zvetkov und Fris-
mann (196) 1945 sollen Knickpunkte in den SD-Gradient-Kurven bei
Polyisobutylenen eine Theorie von Frenkel (197) aus dem gleichen
Jahr iiber das Zerreilen von Makromolekiilen im Stromungsfeld besti-
tigen. J.Rehner jr. (198) macht ebenfalls 1945 darauf aufmerksam,
daB es sich um zufillige Ubereinstimmungen handeln muB, da erstens
in der von uns noch nicht eingesehenen Ableitung von Frenkel das
Hookesche Gesetz falsch angewendet sei und zweitens der von
Zvetkov und Frismann eingesetzte Polvmerlsatlonsgra,d nach
Staudinger nicht stimmen kénne.

1946 setzen W. Kuh n und H. Kuhn (199) ihre bedeutenden theo-
retischen Betrachtungen iiber SD und Viskositit unter Einbezug der
beschrinkt freien Drehbarkeit von Fadenmolekiilen fort.

Auch einige &dltere Arbeiten seien hier noch nachtriglich erwihnt.

Im Gegensatz zu spéteren Befunden (88) kann O. Faust (200).
1927 an Cellulosexanthogenatlosungen keine SD entdecken.

1929 teilen R. Bradfield und H. Zocher (201) mit, daB im
Gegensatz zu gewissen Tonen die SD eines Bentonits negativ ist. Durch
Elektrodialyse gelingt es, ein positives optisches Vorzeichen zu erhalten.
Im gleichen Jahr bestitigt A. v. Buzagh (202) diesen Befund. Auch
wenn Alkalien und Erdalkalien durch gewo6hnliches Auswaschen entfernt
werden, gelingt es, die SD reversibel von negativen in positive Werte
uberzufuhren

Das Buch von H. Staudinger uber «Organische Kolloidchemie»
(203) enthilt in der Ausgabe von 1941 ein kleines Kapitel iiber die SD.
Auch W. Philippoff (204) widmet in seinem Werk iiber die « Visko-
sitit der Kolloide » aus dem Jahre 1942 der SD eine ausfiihrliche Be-
handlung unter Beriicksichtigung simtlicher Stromungstheorien. -

15
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I1. Die Pektinstoffe.

1. Allgemeines iiber Pektin.

Nach neuesten Forschungen (143) kann man Pektin als teilweise
mit Methylalkohol veresterte Polygalacturonsiure bezeichnen. Die wahr-
scheinlich a-glucosidische Bindung zwischen den einzelnen Galacturon-
sdureringen ist noch nicht ganz sichergestellt (77, 78). Als Zell-
wandsubstanz sind Pektinstoffe im Pflanzenreich weit verbreitet. Ihre
Eigenschaft, bei geeigneten Zusitzen wasserreiche Gele zu bilden, ist die
Hauptgrundlage der ausgedehnten wirtschaftlichen Verwertung.

Schon das Geliervermogen (54) spricht fiir Makromolekiile. Die
vielen Viskositdtsmessungen, besonders die ausgedehnten Untersuchun-
gen von H. Deuel und F. Weber (23) sprechen fiir eine Fadenform
dieser Makromolekiile. Dieser Befund wird weiter verstirkt durch die
Tatsache der Spinnbarkeit von Pektinlésungen und von Rontgenaufnah-
men der Fiden (166 und 205).

Die Ansichten iiber den hochpolymeren Bau des Pektins werden
weiterhin durch Untersuchungen in der Ultrazentrifuge (156) und die
polymerhomologen Umsetzungen in Nitro- und Acetylpektin (49) sowie
durch Ultrafiltration (83) gestiitzt.

Messungen der SD sind bis jetzt nur spérlich und ohne systemati-
sches Eingehen auf die Besonderheiten des Pektinmolekiiles erfolgt (17,
55, 116 und 153).

Als Nomenklatur wird die in der amerikanischen Literatur iibliche
verwendet. Danach ist « Pektin » die Bezeichnung fiir die mehr oder
weniger stark veresterte Polygalacturonsidure. Die Salze des Pektins
heiBen « Pektinate ». Unter « Pektinsdure » versteht man das total ver-
seifte Produkt, dessen Salze als « Pektate » bezeichnet werden.

2. Charakterisierung des Pektins.

Zur vollstindigen Kennzeichnung eines reinen Pektins gehort die
Angabe des Molekulargewichtes (Polymerisationsgrades) und des Ver-
esterungsgrades.

@) Das Molekulargewicht kann prinzipiell nach einer der vielen
Methoden, die fiir Makromolekiile ausgearbeitet worden sind (siehe Ein-
leitung), bestimmt werden. Schneider und H. Fritschi (142)
haben es mit Hilfe von Viskositéts- und osmotischen Messungen zu Werten
von 30 000 bis 200 000 berechnet. Auf Grund von SD-Messungen wurde
von Snellmann und Sdverborn (153) fiir Zitronenpektin ein
Molekulargewicht von 136 000 und fiir Apfelpektin ein solches von
96 000 angegeben. Solange aber noch keine gut fraktionierten Produkte
zur Messung vorliegen, ist auch keine exakte Bestimmung mdoglich.
Immerhin zeigen die ausfiihrlichen Viskosititsmessungen von H. Deuel
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(22), daB diese GroBe fiir die Kettenliinge charakteristiseh ist. Wir haben
deshalb in vorliegender Arbeit die Pektine immer mit Hilfe der Visko-
sitit beschrieben. Dabei ist zu beriicksichtigen, daB es sich nach folgen-
den Messungen um ein polydisperses System handelt: Fraktionierte
Fillung (142), Ultrazentrifuge (136), Ultrafiltration (83). Daher gibt die
Viskositit nur Mittelwerte.

b) Der Veresterungsgrad zeigt an, wieviel Prozente der Gesamt-
Carboxylgruppen durch Methylalkohol verestert sind. Um in Uberein-
stimmung mit den Benennungen in der noch mehrfach zu erwihnenden
Dissertation von H. D euel (22) zu bleiben, wird der Veresterungsgrad
immer als Aquivalentgewicht ! angegeben. Diese Grofle entspricht der
Menge Pektin in Grammen, die ein Aquivalent freier Carboxylgruppen
besitzt. Pektinsdure hat demnach ein Aq.G. von 176. Das der iiblichen
fabrikm#Big hergestellten Pektine schwankt um Werte zwischen 300
bis 1000. Theoretisch geht das Aq.G. bis zum Werte unendlich bei voll-
kommener Veresterung. Zur Bestimmung des Aq.G. hat H. Deuel eine
besonders einfache Titrationsmethode beschrieben. Natiirlich stellt auch
das Aq.G. einen Durchschnittswert dar; die einzelnen Makromolekule
konnen verschieden stark verestert sein.

c¢) Fraktionierung : Eine gute Fraktionierung von Pektinen nach
der Fillungsmethode bietet beinahe uniiberwindliche Schwierigkeiten,
da sich die einzelnen Molekiile eines Priparates sowohl in bezug auf die
Kettenlinge wie auf den Veresterungsgrad unterscheiden. Will man
monodisperse Systeme erhalten, stort die ungleiche Empfindlichkeit ver-
schieden stark veresterter Pektine auf das Féallungsmittel ganz betrécht-
lich. Eine Selektionierung auf Grund des Aq.G. wird anderseits fast
verunmoglicht durch die Tatsache, daB auf Grund ihres hoheren Poly-
merisationsgrades niederveresterte Pektine mit den hochmethylierten
ausfallen. Eine Fraktionierung wurde deshalb nur einmal zur besseren
Beobachtung der OW ausprobiert.

II1. Methoden und Material.

1. Apparatives und Methodik.
~A. Die Stromungsdoppelbrechung.

@) Der Stromungstopf (s. Schema Figur 1).

Es wurde das von R. Signer und H. Gro8 (147) in allen Ein-
zelheiten beschriebene Modell verwendet. Trotz doppelter Vergoldung
hat sich Messing nicht bewihrt, da wegen des Kupfers die Pektin-
priparate regelmiiBig auskoagulieren. Daher wurde ein gleicher Topf
von der Firma Haller, Bern, aus einem Chrom-Nickel-Stahl her-
gestellt, der diesen Nachteil nicht mehr aufweist. Die Fensterchen

*in Zukunft Aq.G.
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kénnen mit Zementit oder bei Verwendung organischer Losungsmittel
mit Wasserglas festgekittet werden.
Die MaBe sind wie folgt :

Radius des Rotors Ri . . . . . . 24,735 mm
Innerer Radius des Stators Ra . . . 24,985 mm
Spaltbreite d . . . . . . .~ 0,250 mm
Hohe des inneren Hohlraumes h . . 46,500 mm.

- b) Antrieb und Geschwindigkeitsmessung. Mit Hilfe eines Synchron-
motors und eines Ubersetzungssystems konnen die gewiinschten Um-
drehungszahlen erreicht werden. Vom Motor wird die Tourenzahl iiber
das Ubersetzungssystem mittels einer endlosen Schnur auf den Rotor
tibertragen (Spannerrolle). Von dort geht eine #hnliche Verbindung an
ein von der Firma N. Zivy (Basel) konstruiertes Tachometer, welches
auf Umdrehungen pro Minute geeicht ist. Die maximale Umdrehungszahl
betrégt 5000 Umdrehungen pro Minute. ‘

¢) Temperaturkonstanz. Diese wird erreicht mit Hilfe eines Ultra-
thermostaten, der pro Minute 40 Liter Wasser durch den Kiihlmantel
der Stromungstrommel pumpt. Dadurch kann die Temperatur auf Y10°
genau konstant erhalten werden. Alle Messungen werden bei 20° C
durchgefiihrt. '

d) Der Geschwindigkeitsgradient 148t sich nach folgender Formel
berechnen (129) : : _
G=2n-Us-Ri/d=22-Uy:Ri/60-d Us=Umdrehungen/Sek.
. : Uy = Umdrehungen/Min.
Durch Einsetzen der weiter oben angegebenen Werte erhilt man
den Faktor 10,35, mit welchem multipliziert die Umdrehungen pro Mi-
nute den von den Apparatendimensionen unabhiingigen Geschwindig-
keitsgradienten G ergeben (sec—). Die experimentelle Nachpriifung
dieser vereinfachten Formel fiihrte R. Signer (146) durch. Er nahm
die SD als Funktion der Umdrehungszahl bei verschiedenen Innen-
zylindern auf. Nach Umrechnen auf den Gradienten fielen alle Werte
auf eine Kurve. , :
e) Turbulenz. Nach G.J. Taylor (160) gibt es einen kritischen
Wert von G, bei welchem Turbulenz eintritt. Die Formel lautet:

ns g Ra _|_ B P8 Visk. in g e~ sec—?
¢ 2 V2PRE® s = Dichte -
P = 0,0571 (1—0,652 - d/Ri) + 0,00056 (1—0,652 - d/Ri)~,

Bei Annahme einer Dichte von 1 und einer absoluten Viskositit von
0,03 Poise fiir eine ca. 0,2prozentige Pektinlosung, sollte nach der
Formel bei G = 19 600 Turbulenz eintreten. Das ist auch der Wert, wo
bereits starkes Schiiumen weitere Messungen verunmdiglichte. Allerdings

Us =
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kann nach Wo. Ostwald (165) besonders bei Solen mit stibchen-
formigen Kolloiden schon vor dieser berechneten Geschwmdlg'kelt Tur
bulenz auftreten. |

f) Die Optik ist die iibliche eines Reichertschen Polarisations-
mikroskopes, auf dessen Drehtisch die Stromungstrommel aufgeschraubt
werden kann.

Als Kompensation wird nach Sénarmont eine i/4-Glimmer-
platte eingeschoben, wobei ein Halbschattenkeil nach Macé de Lé-
pinay die Empfindlichkeit der Ablesungen betriichtlich erhéht. Das
monochromatische Licht fiir den orthoskopischen Strahlengang liefert
eine Natrium-Dampflampe fiir die Wellenliinge von 5890 A. Das 1/4-Glim-
merplittchen ist eigentlich fiir eine Wellenliinge von 5500 A berechnet.
Dieser geringe Fehler wird aber in Kauf genommen, um einen Vergleich
zu anderen, mit der gleichen Lichtquelle gemessenen Arbeiten zu haben.

: g) Die Doppelbrechung berechnet sich dann nach Sénarmo n t
mit der Formel : -

ny —na=qc-*4/180 - h, wobei a = Ana,lvsatordrehung in
Graden

Durch Einsetzen ergibt sich :
Analysatordrehung . 0,0704 = (ny —na) 107° h = Schichthéthe.

Man kann sich fragen, ob die optische Aktivitit der Losungen nicht
einen EinfluB auf die so gemessene Doppelbrechung hat. Diese ist aber
sehr klein und kann deshalb nach 0. Wiener (180) vernachlissigt
werden.

h) Die Mefmethodik der Stromungsdoppelbrechung. Der Stromungs-
topf ist auf dem drehbaren Objekttisch so aufgeschraubt, daB der beob-
achtete Spalt beim Drehen des Tisches parallel, senkrecht und in jeder
Zwischenlage zur Polarisatorschwingungsrichtung liegen kann. Auch
kei ruhender Fliissigkeit bemerkt man schon einen geringen Gangunter-
schied, die sogenannte Apparatedoppelbrechung. Diese entsteht durch
die Anisotropie der Fensterchen durch die Reflexion des Lichtes an den
Zylinderwiinden. Die Analysatordrehung, die es braucht, um diese Ap-
paratedoppelbrechung zu kompensieren, mufl immer von derjenigen bei
rotierender Fliissigkeit abgezogen werden, damit der Anteil der Doppel-
brechung erhalten wird, der durch die Rotation bedingt ist. Diese Sub--
traktion verschiedener Gangunterschiede voneinander ist allerdings nur
innerhalb gewisser Grenzen statthaft (43).

Man geht also so vor, daB man bei den verschiedenen G die Dif-
ferenz der Analysa,tordrehvnnkel bei Ruhe und Bewegung in Abhanglg-
keit verschiedener Tischwinkel auftrigt, und erhilt dabei eine sin-Kurve
(z. B. Figur 5). Der Schnittpunkt der sin-Kurve mit der Abszissenachse
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entspricht der Ausldschstellung beim Kristall. Die maximale Elongation
der sin-Kurve ergibt dann in Analysatorgraden die Doppelbrechung, da
sie gerade um 45° gegeniiber der Ausloschstellung entfernt ist (Diagonal-
stellung beim Kristall). Um den Orientierungswinkel aus der Ausldsch-
stellung ableiten zu kénnen, mufl die Lage der Spaltachsen zu den Pola-
risationsebenen auf Grund der Gradeinteilung des Objekttisches bekannt
sein. Das bedingt eine Eichung der Apparatur.

1) Die Apparateeichung ist in allen Einzelheiten bereits in der Dis-
sertation von E. Weber (176) beschrieben worden. Sie beruht auf der
Bestimmung des Winkels zwischen dem Apparatenradius und der Schwin-
gungsebene des Analysators. Wie aus der Figur 4 hervorgeht, ist dies
der Komplementirwinkel zum Winkel zwischen dieser und der Spalt-
achse. Die Richtung der Spaltachse hinwiederum ist leicht zu bestimmen.
- Aus Figur 4 geht sie deutlich hervor als Winkelhalbierende der Differenz
der Ausloschwinkel bei Links- und bei Rechtsrotation. Der so ermittelte
Winkel zwischen Spaltachse und Ausloschstellung plus die nétigen Tisch-
drehgrade (zur Ausloschung bei Rechtsrotation) gibt also den Winkel
zwischen Spaltachse und Analysator. Damit ist die Eichung durch-
gefiihrt, wie sie hier an einem Beispiel gezeigt wird. Die Symbole gelten
fir Figur 4 und dienen zum besseren Verstindnis. Die Zahlen beziehen
sich auf ein durchgemessenes Beispiel an einer 0,33prozentigen Na-
Pektatlosung. :

Figur 4.

Schematische Darstellung
der Lage der Teilchen bei
Links- und Rechtsrotation
in bezug auf Spaltachse,
Apparatenradius und

Schwingungsrichtungen
der Nicols.
Ausléschwinkel Ausloschwinkel  Winkelhalbierende  Yvinkel zwischen

Spaltachse und
Analysator

2 Grad (a) 57 Grad (8) 27,5 Grad () . 29,5 Grad ()

Rechtsrotation Linksrotation der Differenz -
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Demzufolge ist der Winkel zwischen Apparatenradius und Schwingungs-
ebene des Analysators 90 —29,5 =60,5 Grad (¢). :

Bei Rechtsrotation berechnet man also den Orientierungswinkel
durch Addition des Tischwinkels bei Ausloschung (Schnittpunkt der
sin-Kurve mit der Abszissenachse) zu 60,5° (a - ¢). S

Bei den verschiedenen G variieren die so berechneten Eichungs-
winkel ein wenig; man muB deshalb einen Durchschnittswert aus meh-
reren Messungen berechnen. '

) Das Vorzeichen. Es kann natiirlich nach den iiblichen kristallo-
oraphischen Methoden mittels eines Gipsplittchens oder der Richtung
der Analysatordrehung bestimmt werden. Am bequemsten und zuverlissig
ersieht man es aber aus der Verschiebung der sin-Kurve, die sich ergibt,
je nachdem, ob ny (+) oder na (—) parallel der Teilchenldingsachse
* 14uft. Zur Ilustration dienen zwei solche sin-Kurven in Figur 5. Die
erste bezieht sich auf eine wiBrige, 0,37prozentige Losung von Methyl-
cellulose, die positiv doppelbrechend ist. Die zweite zeigt die Verhiilt-
nisse bei einer negativ doppelbrechenden 0,2prozentigen Losung von

-~ Nitro-Cellulose in Azeton.

+ o Methylzellulose ; optisch positiv
o Nitrozellulose ; oPHsch negativ

Analysafor-drehung

A |

180° Tischwinkel

Figur 5.

Sin-Kurven bei positiver (Methylcellulose) und negativer (Nitrocellulose)
Stromungsdoppelbrechung.

1) Die Fehlergrenze hingt hauptsichlich von der Empfindlichkeit
und der Ermiidung des Auges ab. Im Laufe der vielen Messungen wurde
festgestellt, daB alle Resultate innerhalb eines Fehlers von 0,3° Analy-
satordrehung reproduzierbar sind. Bei der Feststellung des Orientie-
rungswinkels hingt natiirlich der Fehler ganz davon ab, wie stark der
zu kompensierende Gangunterschied ist, da man ja den Schnittpunkt der
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sin-Kurve mit der Abszissenachse bestimmen muB. Demzufolge wird der
Fehler auch bei zunehmendem G kleiner. Allgemein liBt sich etwa
sagen, daf die Grenze fiir zuverlissig meBbare sin-Kurven, wo der Fehler
des Durchstichpunktes nicht groBer als 2 Grade sein soll, bei Kurven
von 1,5° Analysatordrehung als maximale Elongation liegt. Das ent-
spricht einer Doppelbrechung von 0,1056 + 105,

B. Die Viskositit.

Zur Messung der Viskositidt wird fiir simtliche Untersuchungen ein
Ostwald- Viskosimeter verwendet, das in einer von oben erwihntem
Thermostaten mit Wasser von 20,0° C beschickten Glaswanne angebracht
ist. Die Messungen werden mit je 5 cem durchgefiihrt, wobei fiir diese
Menge ein Wasserwert von 65,6 sec gilt. Bei dieser DurchfluBzeit fiir
Wasser eriibrigt sich jede Korrektur.

Die Viskositit wird jeweilen vor und nach dem Stromen gepriift,
um auch eine Kontrolle zu haben, ob wiihrend des Stromens keine Ver-
dnderung der Losungen eingetreten ist.

Zur Charakterisierung der Viskositiit wird ausschlieBlich die GroBe
#Sp angegeben. Sie ist so definiert :

__n'—mno 5’ =DurchfluBzeit der Losung in sec
A 70 1o = DurchfluBzeit des Losungsmittels.

Wegen der geringen Dichteunterschiede zwischen Wasser und den ver-
wendeten Pektinldsungen konnen diese vernachlissigt werden.

Wie H. Deuel (22) festgestellt hat, zeigt auch die Viskositit von
Pektinlsungen die allen Linearkolloiden eigenen Abweichungen vom
Hagen-Poiseuilleschen Gesetz. Bei gemeinsamen Betrachtungen
von Viskositit und SD sollte eigentlich immer die Viskositit fiir den
bestimmten G, bei dem die SD gemessen wurde, angegeben werden.
Wegen der Unsicherheit in der Anwendung allgemeiner hydrodynami-
scher Gesetze auf kolloide Losungen wurde auf eine Umrechnung von
Kapillar- in Couette-Viskositit verzichtet (114). Dafiir sei an dieser
Stelle noch einmal ausdriicklich auf die schon im historischen Uberblick
beschriebenen Apparaturen hingewiesen, die es gestatten, beide GroBen
gleichzeitig zu messen. Solche Apparate (76, 95, 42, 124) bieten groBe
Moglichkeiten, da damit neben der SD gleichzeitig auch die Abweichun-
gen vom Hagen-Poiseuilleschen Gesetz bestimmt werden
konnen.

2. Material.

A. Pektin.

a) Reinigung. Die von der Firma Unipektin AG. in verdankens-
werter Weise zur Verfiigung gestellten Fabrikpektine werden nach fol-
gendem Schema gereinigt: Ein mehrfaches Umfillen mit Alkohol-Salz-
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sdure (1 ccm konz. Salzsiure auf 100 ccm Alkohol) aus wiBriger Losung
soll die noch vorhandenen Hemicellulosen entfernen. Der Niederschlag
wird dann auf der Nutsche mit Alkohol frei von Chlorionen gewaschen,
mit Ather vom Alkohol befreit und im Exsikkator iiber Silicagel ge-
trocknet.

b) Chlordioxyd-Behandlung. Zur weiteren Sduberung und insbeson-
dere zur Entfernung der die Losung dunkel firbenden Gerbstotfe werden
die Priparate noch in alkoholischer Suspension mit 1prozentigem Chlor-
dioxyd behandelt. Dieses greift Pektin nicht an (106), baut aber die
Gerbstoffe ab. Durch Alkoholwiische 148t es sich quantitativ entfernen.
Die so erhaltenen Produkte sind schneeweib.

c) Elektrodialyse. Wo diese verwendet wird, findet das Modell
von Brintzinger fiir 110 Volt Gleichstrom Anwenduncr Der Am-
pére-Abfall wird mit Hilfe eines « Normameters » jede Stunde beob-
achtet. Nach vier Stunden Stromkonstanz wird die Dialyse jeweilen
unterbrochen. Als Losung lassen sich nur Pektine elektrodialysieren,
Pektate fallen dabei als unlosliche Pektinséure aus.

d) Ultrazentrifugieren. Eine hartnacklge Triibung, wahrscheinlich
von Kieselgurteilchen herriihrend, die durch die feinsten Filter lduft,
146t sich ohne weiteres in der Ultrazentrifuge bei 35 000 Umdrehungen
pro Minute entfernen. Fiir ca. 1prozentige Losungen ist eine Zentrifu-
gierzeit von 6—8 Stunden notwendig. :

e) Bestimmung von Konzentration und Aq.G. An Stelle der um-
stindlichen Bestimmung der Decarboxylier-Kohlensidure und des Meth-
oxylgebaltes wird eine Titrationsmethode verwendet. Dafiir mufl das
Pektinpriparat allerdings total sdure- und alkalifrei sein. In der Losung
oder der Suspension im Alkohol werden zuerst mit n/10 Natronlauge die
freien Carboxyle titriert. Dann wird mit einem Uberschufl an Natron-
lauge unter Luftabschluf wegen der Kohlensdure bei Zimmertemperatur
wihrend mehreren Stunden verseift und der Verbrauch an Natronlauge
durch Riicktitration mit n/10 Schwefelsiure bestimmt. Es seien x die
zuerst verbrauchten Aquivalente an Lauge (entsprechend den freien
Carboxylgruppen in Aquwalenten) und y die zur Verseifung verbrauchte
Menge Natronlauge ebenfalls in Aquivalenten. Da diese der Anzahl ver-
esterter Oarboxylgruppen entspricht, berechnet sich die Menge Pektin
in Gramm wie folgt :

(x+ 176 + y * 190) g.

176 ist ja das Molekula,rgevvlcht eines Galacturonsiureanhydrid-Bau-
steines und 190 dasjenige seines Methylesters. Das Aq.G. berechnet sich
dann nach der folgenden Formel :

x*176 + y - 190

X
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Als Indikator wird auf Grund elektrometrischer Pektintitration Brom-
thymolblau ausgewihlt.

f) Herstellung von Na-Pektat. Dazu wird Pektin heterogen in alko-
holischer Natronlauge verseift und dann auf der Nutsche mit Alkohol
auf NaOH-Freiheit ausgewaschen.

g) Fraktionierung. Um eventuelle Einfliisse auf den Orientierungs-
winkel besser beobachten zu kénnen, wird in einem Fall das Préaparat
einer groben Fraktionierung unterworfen. Dazu wird das Pektin gelost,
mit Alkohol gefillt und der Niederschlag in 40prozentigem Alkohol
tagelang geschiittelt. Damit sollen die niederstmolekularen Anteile her-
ausgelost werden. Nach Abzentrifugieren und gutem Absaugen des
Niederschlages wird er in Wasser gelost und aus der wiiBrigen Losung
durch langsames Zutropfen von absolutem Alkohol der hichstmolekulare
Anteil herausgefillt. Das in der Losung verbliebene, nun einheitlichere
Pektin wird nach Filtration erneut mit Alkohol gefillt und kann nun zu
beliebiger Konzentration wieder gelost werden.

B. Caruba (Johannigbrotkernmehl).

Um verschiedene Beobachtungen an Pektinen besser diskutieren zu
konnen, werden auch Messungen an Caruba als Modellsubstanz unter-
nommen. Es handelt sich dabei um eine Hemicellulose noch unab-
geklirter Konstitution, welche aus vorwiegend Mannose- und Glucose-
anhydrid-Bausteinen besteht. Sie ist wasserloslich. Die auBerordentlich
hohen Viskosititen und auch das Verhalten in der Stromungstrommel
(124) sprechen fiir eine Fadenform der Molekiile. Da Caruba auBerdem
keinen ionogenen Charakter hat, eignet es sich besonders als Gegenstiick
zu Pektin. Als Caruba-Hemicellulose wird der mit Alkohol-Salzsiure
umgefillte und mit Alkohol gesduberte wasserlosliche Teil des tech-
nischen Produktes « Vidogum A » (Vidigo AG., Ziirich) verwendet.

IV. Eigene Messungen.

1. Das stromungsoptische Verhalten des Pektins; EinfluB} der
Konzentration.

Um in das erwiinschte Konzentrationsgebiet zu gelangen, in
welchem 'sich die Teilchen moglichst wenig gegenseitig beeinflussen,
werden Verdiinnungsreihen hergestellt und durchgemessen. Diese sind
allerdings nach unten durch die abnehmende Deutlichkeit des Effekts
begrenzt. Das Verdiinnen geschieht wegen der Kontraktion immer durch
Auffiillen von MeBkolbchen.

Das Durchmessen einer Verdiinnungsreihe gestattet auch zu priifen,
ob das Gesetz der spezifischen Doppelbrechung von R. Signer (146)
zutrifft. Als spezifische Doppelbrechung gilt :
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ny — na

(ny nff) 3o
Sie soll eine konzentrationsunabhiingige Materialkonstante sein. Ihr Zu-
treffen bedeutet vor allem, daf in den gemessenen Bereichen immer
dieselbe kinetische Einheit vorliegt und keinerlei Aggregierungen oder
Desaggregierungen auftreten. In vielen Messungen hat R. Signer
diese Relation bestitigt. Ihr Zutreffen fiir das undissoziierte Caruba
wurde schon frither gepriift (116). Theoretisch vermag diese Relation
picht ganz zu befriedigen. Es wurde deshalb auch wiederholt darauf
hingewiesen (118, 124), daB an Stelle von 7, 7, stehen miilite, wobei
aber sofort alle Signerschen Messungen dieser Funktion nicht mehr
gehorchen wiirden.

Im folgenden wird je eine Verdiinnung eines Pektins, eines Natrium-
pektates und eines solchen unter Kochsalzzusatz angegeben. Werden in
der graphischen Auswertung der Resultate auf der Abszisse anstatt G,
G - 5y, aufgetragen, so fallen fiir jede Konzentration die Werte auf die
gleiche Kurve, wenn das Gesetz der spezifischen Doppelbrechung zu-
trifft. Deshalb ist in den Figuren 6, 7 und 8 gerade diese Darstellungs-
art zur Anwendung gekommen.

: A (ﬂa,' nm)foe

1,0

g (o]

i [o]
05+ Pl

° © P’L :
o} |
k- ! ! ! | . % b

1000 5000 10000 {5000 20000 25000 30000 35000 G-ngp

Figur 6 a.

Stromungsdoppelbrechung in Abhéingigkeit von Gradient mal spe-
zifische Viskositdt fiir 2 verschiedene Konzentrationen desselben
Pektins (Tabelle 1),
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Tabelle 1.
Verdiinnungsreihen bei Pektin und N atriumpektat mit und ohne NaCl-Zugabe.
Prip. Konz. %/ 78p G ~ Gnsp (ny—ne)- 106 ow
Pektin Aq. G. 555
P1 0,279 2,40 984 .. 8880 0,070 60,5
: 2745 6 600 0,19 8b.5
4 970 11 920 0,295 55,5
6 730 16 160 0,407 57,5
10 680 25 600 0,547 57,5
14 400 34 600 0,718 58,5
20 700 49 700 0,915 58,5
P; 0,1395 1,03 5 850 6 025 0,1266 57,5
9220 9 490 0,211 55,5
14 500 14 930 0,316 55,5
20 700 21 300 0,372 60,5
25 400 26 190 0,421 61,5
Na-Pektat in 0,05 n NaCl. _
2 (a) 0,3317 0,384 983 378 . - 0,2395 60,5
— 1710 656 0,408 62,5 -
0,49 2745 1055 0,472 65,5
nach der 5020 1930 0,644 65,5
Messung 7970 3 060 0,809 70,5
12 420 4770 0,880 70,5
_ 16 580 6 360 0,950 70,5
3 (a) 0,1658 0,1662 983 163 0,070 60,5
s 1760 292 0,155 60,5
; 0,25 3210 533 0,169 60,5
nach der 6725 1118 0,260 65,5
Messung 10710 1780 0,288 67.5
14 400 2 390 0,338 70,5
17 150 2 850 0,366 80.5
Na-Pektat aus Pektin.
(1) 0,6625 1,084 393 427 0,1126 60,5
621 674 0,151 60,5
983 1067 0,253 60,5
1710 1885 0,365 575
3 780 4100 0,538 60.5
7870 8 540 0,845 63,5
14 130 15 320 1,055 65,5
(2) 0,3317 0,52 - 983 511 0,0704 60,5
2 020 1,050 0,1408 60,5
3 780 1965 0,2112 60,5
5 800 3016 - 0,2816 62,5
7870 - 4090 0,3520 63,5
10670 5 550 0,3900 62,5
(3) 0,1658 0,27 2030 | 548 0,0704 60,5
- 5 840 1577 0,1408 60,5
0,49 - 9160 2 480 0,1620 60,5
nach der 14 400 3890 0,2112 65,5
Messung
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Pektinlosungen erweisen sich als positiv doppelbrechend
Aus der Tabelle und' den Kurven ersehen wir :

Die positive Doppelbrechung ist schwach; da Pektin selbst negativ
doppelbrechend ist, muBl diese positive Stromungsdoppelbrechung von
der Bildung eines W ienerschen Mischkdrpers herriihren. Betrachtet
man die Pektinmolekiile als starre Zylinder mit einem Durchmesser von

A ow
90’1
0
80
70°F
X1 P,
ks ,’ © wesel)
i P
500_"’1111
45 ¢l 1 | | ! ! 1 I e
1000 5000 10000 15000 20000 25000 30000 35000 G'QSP

Figur 6 b.

Orientierungswinkel in Abhingigkeit von Gradient mal spezifische
V]SkOSltat fiir 2 verschiedene Konzentrationen desselben Pektins

(Tabelle 1).

\ (ng-na)- 10°
10

1 i | B e : |

1000 - .2000 3000 5000

10000 G-ng,

" Figur 7.

Stromungsdoppelbrechung in Abhingigkeit von Gradient mal spezif- -
sche Vlsk051tat fiir: 8 wverschiedene Konzentratlonen deﬁselben Na-

Pektates: (Tabelle 1). -
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€ A und einer Linge von etwa 4000 A, so zeigt eine einfache Uber-
legung, daf unter Annahme vollstindiger Parallellagerung in regel-
mébiger Verteilung in einem Wiirfel bei den verwendeten Konzentra-
tionen die Abstinde der einzelnen Zylinder voneinander in der GroBen-
ordnung von 100 A liegen. Es geniigt also eine Drehung im Schwerpunkt
um weniger als 3 Grad, um bereits eine Uberlappung der einzelnen Teil-
chen herbeizufiihren. Damit eriibrigt sich die Frage, ob der Wien e r sche
Mischkorper durch lockere Aggregierung oder durch festere Assoziate
gebildet wird. Ohnehin kann auf Grund von Uberlegungen iiber Molekiil-
abstinde und der Wien erschen Forderungen nichts mehr iiber eine
eventuelle Notwendigkeit zur Assoziation ausgesagt werden, seitdem
O. Wélchli in seiner Diplomarbeit (174) kiinstlich Mischkérper her-
gestellt hat, deren einzelne Phasenabstinde sogar dem Mehrfachen der
Lichtwellenlidnge entsprechen, die ebenfalls doppelbrechend sind und bei
Variation des Imbibitionsmittels sogar die typischen Mischkorperkurven
ergeben. Ahnliche Beobachtungen machte auch W. J. Schmidt (138).

A (ng-ny)-10°
10 : i

i 2 (a) )
05+

I ° 3 (a)

©

‘h (e}

01+
1 ] ] 1 ] . ] | | -
500 1000 2000 3000 4000 5000° 6000 6500 G-n,
Figur 8.

Stromungsdoppelbrechung in Abhiingigkeit von Gradient mal spezifische Viskositiit
fiir 2 verschiedene Konzentrationen desselben Na-Pektates in 0,05 n NaCl
(Tabelle 1).

Die Orientierungswinkel steigen mit steigendem G nicht regelmiBig
an, sondern bieten bei allen Priparaten das Bild von Geraden parallel
der Abszisse, Maximums- oder Minimumskurven. Dieses Verhalten, das
sich ohne weiteres reproduzieren 148t, ist nur mit dem Vorliegen stark
polydisperser Systeme zu erkliren. Ahnliche Kurven sind von C. S a -
dron (133) berechnet und in der Literatur hiiufig beschrieben worden
(30, 46, 88, 135, 134, 147). Eine Abnahme des OW kann z. B. so erklirt
werden, daB sich die lingsten Fraktionen schon bei kleinem G richten,
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wihrend andere, kleine Teilchen, die in der Mehrzahl vorliegen, erst bei
hoherem G gerichtet werden und so die Orientierungsdichte auf einen
niedereren Wert herabdriicken.

Die Stirke der Doppelbrechung als Funktion von G steigt als
Sittigungskurve an. Dieses Verhalten sowie das Abweichen der OW von
45° sprechen fiir eine lingliche bis fadenformige Gestalt der Makromole- .
kiile. Die auffallenden hoheren Werte der OW bei Na-Pektat mit NaCl-
Zusatz sind in einem spéiteren Kapitel im Zusammenhang mit systemati-
schen Messungen eingehend diskutiert.

Die « spezifische Doppelbrechung » kann auf Pektin nicht angewen-
det werden; jede Verdiinnung zeigt ihre eigene Kurve der SD in Funk-
tion von Gysp. Es war auch zu erwarten, daf das ionogene Pektin als
schwache Siure, mit einer von der Konzentration abhingigen Dissozia-
tion, sich bei der Verdiinnung verindern wiirde. Bereits bei der Viskositat
machen sich ja schon Abweichungen wegen der elektrischen Aufladung
der Molekiile bemerkbar. Dies ist aber nicht der einzige Grund. Auch
die Priparate in Figur 8 zeigen das gleiche Verhalten, obwohl durch den
Neutralsalzzusatz der Dissoziationsfaktor weitgehend aufgehoben ist
(siche weiter unten). Aus diesem Grunde 148t sich auf reversible Asso-
ziation in den untersuchten Konzentrationsbereichen schliefen.

Vergleicht man die gemessenen OW von durchschnittlich 60° mit
denen des Caruba, die iiber 80° liegen, und beriicksichtigt man die -
durchschnittlich fiinfmal hohere Viskositiit von Carubasolen gegeniiber
gleichkonzentrierten Pektinlosungen, so dringt sich die Annahme auf,
daB die Pektinteilchen bedeutend kiirzer sind als die des Caruba.

Der Anstieg der Viskosititen nach dem Strémen bei den Pektat-
priparaten erklirt sich durch die grofiere Elektrolytempfindlichkeit der-
selben. Leider konnte mit den zur Verfiigung stehenden Hilfsmitteln
nicht festgestellt werden, in welchem Zeitpunkt die Viskositidtserhthung
stattfand. :

2. EinfluB des Reinheitsgrades.

Die relativ niederen OW verglichen mit Caruba, scheinen in Wider-
spruch zu stehen mit dem guten Geliervermdgen der Pektinpriaparate,
welches auf lange, fadenférmige Molekiile schlieBen 1dBt. Es stellt sich
daher die Frage, ob nicht Verunreinigungen organischer und anorgani-
scher Natur durch Salz- bzw. Komplexbildung der vollen Dispergierung
des Pektins entgegenwirken. :

Ein hochgelierendes Produkt wird daher verschiedenen Prozessen
unterworfen; Die Elektrodialyse soll der Entfernung von
Fremdionen dienen. Nach drei Tagen Dialyse war der Aschengehalt von
0,71 % auf 0,337 % herabgesunken. Die spezifische Leitfdhigkeit sank
von 7,92+ 10~* auf 3,6 - 10— '
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Durch die Behandlung mit Chlordioxyd und nachfol-
gender Elektrodialyse, wobei auch alles Cl10, weggeht, sollen dazu noch
mogliche organische Briickenbildner entfernt werden.

Urdprilngbiehe Rlshing: .. 0.0 0 0 PW S8BT == 1,86
Dinlysierte J8sung . o . .. ... PDi 887 = 2,62
Lésung behandelt mit C10, und dialysiert PCl0, 857 = 2,47

Diese angegebenen Viskosititen gelten fiir die Konzentration von
0,1381 %. Das Aq.G. betrigt 390.

Der Anstieg der Viskositiit der gereinigten Produkte erklirt sich
durch das Herausdiffundieren von (mehrwertigen) Kationen, die bei
diesem tiefen Aq.G. einen grofen Einfluf haben. Das Verhalten der drei
Priparate in der Stromungstrommel ersieht man aus folgender Ta- -
belle 2; sie ist in Figur 9 teilweise graphisch ausgewertet.

Tabelle 2.

EinfluB der Reinigung auf das stromungsoptische Verhalten von Pektinsolen.
Losung G (ny —na) - 106 ow
PwW 3857 3 752 0,183 56,0
5 700 0,276 58,0
9100 0,358 56,5
14500 0,527 62,5
PDi 857 3780 0,32 55,5
5800 0,429 58,5
9120 0,598 58,0
14 500 0,810 60,5
PClO: 357 3780 0,253 55,5
5 800 0,366 57.5
9120 9513 - 58,5
14 500 0,730 61,5

Der Anstieg der OW mit G zeigt iiberraschende RegelmiBigkeit. Da es
sich um ein unter milden Bedingungen im Labor hergestelltes Préiparat
handelt, muB man annehmen, daB es in bezug auf die Molekiillinge ein-
heitlicher ist. Damit ist aber nicht erklirt, warum die OW im allgemeinen
nicht gestiegen sind, obwohl, wie spiter noch ausfiihrlicher dargelegt
wird, Geliervermogen und Viskositit bedeutend hoher als bei den iib-
lichen Fabrikpektinen liegen.

Die SD-Kurven zeigen als Sittigungskurven das gewohnte Bild fiir
lingere Teilchen. Ihr Anstieg geht proportional der Viskositit.

Aus der Tabelle geht deutlich hervor, daB die zusitzliche Reinigung
mit Chlordioxyd keinen EinfluB auf Viskositdt und SD hat. Diese



B

Grofien steigen aber nach der Reinigung mittels Elektrodialyse bedeu-
tend an. Gleichzeitig sinken Aschegehalt und Leitfihigkeit. Man muB
also diesen Effekt der Entfernung von (mehrwertigen) Kationen zu-
schreiben, wihrend die Entfernung mit ClO, oxydierbarer Verbindungen
(Gerbstoffe, Ligninreste) keine shnliche Wirkung zeigt.

&
Figur 9. OW A (ng-ne)-10

Stromungsdoppel- — 10
brechung als Funktion gg°}
des Gradienten fiir Pek-
tin (PW 3857), elektro- "
dialysiertes Pektin (PDi 80 [
357) und mit ClO: be- -
handeltes und elektro- 70°—U,5

dialysiertes Pektin

(PC10: 357) bei kon- .
stanter Konzentration. 60
Orientierungswinkel als
Funktion d. Gradienten )
fiir die Losung PC102357 20 [ £
(Tabelle 2). '

(OW)
PCIO, 357

1 T | ol
1000 5000 10000 15000 G

3. Der EinfluB von Dispergierungsmitteln.

Messungen an Stirke (146), Eiweifien (90) und Seifen (115) zeigen
einen deutlichen EinfluB geeigneter Dispergierungsmittel. Die Giite der
Dispergierungsmittel kann an der Viskositit der Losungen gepriift
werden, die sich ja mit einer Anderung des Losungszustandes ebenfalls
verdndern miiite. Die SD-Methode kann dann iiber die Art der Veridnde-
rungen Aufschluf geben. Es werden die LEffekte folgender Zusitze zu
einer Pektinlosung gepriift.

Methylharnstoff vermag die wasserunldsliche Pektinsiure zu losen.
In Pektinlosungen bewirkt er deutliche Tritbungen und bei hoheren Kon-
zentrationen (0,5 m) Ausflocken des Pektins.

Formaldehyd 16st Pektinsdure. Bei Pektinen indern Formolzusitze
nichts an der spezifischen Viskositit der Losung, wenn keine chemische
Umsetzung eintritt, die dann allerdings weitgehende Verinderung der
Eigenschaften des Pektms zur Folge hat (H. Deuel, noch unver-
offentlicht).

Thioharnstoff gilt als gutes Dispergierungsmittel und wurde schon
von O. Snellmann und S. Sdverborn (153) fir Pektin ver-
wendet. Pektinsdure 16st sich darin nicht.

Urotropin ist kein eigentliches Dispergierungsmittel mehr. Es bildet
mit dem Pektin das Salz. Eventuell hat das groBe Kation desselben
einen EinfluBl auf den Losungszustand. — Folgende Tabelle zeigt das

16
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schon verwendete Priaparat PW 357 im Vergleich zu den Resultaten bei
Zusatz von Thioharnstoff und Urotropin.

Tabelle 3.
Emﬂuﬁ von DLsperglerungsmnteIn auf Pektinlosung,
Konz. = 0,1881 %, Aq. G. 890.

Prip. G (ny—na).105 |  OW nsp Disp. Mittel
PW 357 3730 0,183 55,5 1,86 Wasser
5700 0,267 58,0
9110 0,358 56,5
14 500 0,527 82,5
P Thio 857 | 3780 0,142 55,5 1,70 | 3 n Thio-
5800 0,232 55,5 ; harnstoft
9110 0,303 58,5
14500 0,468 60,5 |
4
P Uro 857 3780 0,253 55,5 2,63 |  n Uro-
5 800 0,352 57,5 tropin
9110 0,518 60,5
14 500 0,704 62,5

Der bereits beobachtete regelmiBigere Anstieg der OW bestitigt
sich wieder; besonders schon ersieht man ihn aus der Tabelle beim
Urotropinzusatz. Wie spiter an Hand ausfiihrlicher Messungen aus-
gefiihrt wird, bedingt die Neutralisation mit Urotropin einen Anstieg der
Viskositdt und der SD. Durch die stirkere Aufladung der Molekiile
werden diese gestreckt. |

- Die etwas verminderten Werte der Stirke der SD bei Pektin in
Thioharnstoff entsprechen der verminderten Viskositit (erschwerte
Richtung).

Die erhaltenen Resultate lassen auf keinen wesentlichen EinfluB der

untersuchten Zusitze schlieBen.

4. Der EinfluB der Kettenlinge.

Die bereits diskutierten Messungen zeigen, dafl die OW eines ge-
wohnlichen Pektins nicht wesentlich von denjenigen der hochgelieren-
den Produkte differieren. Da aber die Kettenléinge bestimmt in unmittel-
barem Zusammenhang steht mit der Gelierkraft (23), soll nun der Ab-
bauversuch zeigen, wie dieses Verhalten des Orientierungswinkels zu
erklidren ist.

Bisher wurde der Abbau von Pektin systematisch vor allem von
F. Weber (177) untersucht, der mit Hilfe der Endgruppenbestimmung
und Viskositdtsmessungen die saure Hydrolyse verfolgte. Den enzymati-
schen und oxydativen Abbau untersuchte hauptsichlich H. Deuel (22).



- a) Der enzymatische Abbau beim Caruba.

Zur Schaffung einer Vergleichsbasis seien hier zuerst die Resultate
beim enzymatischen Abbau von Caruba wiedergegeben, weil dieses Poly-
saccharid scheinbar ein weitgehend monodisperses System bildet, dessen
kinetische Grundeinheit sich bei gemessenen Konzentrationen mnicht
dndert (124). Im Vergleich zu Pektin féillt vor allem seine hohe Viskqsi-
tit und seine hohe SD auf. Das Caruba wird in 0,0935prozentiger wiB-

Tabelle 4.

Enzymatischer Abbau einer 0,0935%igen Carubaldsung.
Priip. 3sp G (ny —na) - 106 ow
(8) 0,33 9 870 0,106 60

15450 . | 0197 60
21 300 0,1905 60
25500 0,212 60
(9 1,45 1 460 SGOdd e i
2580 | 0247 60
5 550 0,494 70
9870 0,986 g8
19 750 18 e
(10) 71 SR 14607 |, o Q4L a8
2580 0317, e 40
5550 | . 0,775 eon
8 350 1934 7T
18 200 1,76 79
A (ny-ny)- 10

20

10t~

CARUBA'E . . . el

02t ;
P + o SO o 2 ] ! o
-1000 5000 10000 15000 . 20000 25000 G
Figur 10 a.

Stromungsdoppelbrechung in Abhang*ngelt des Gradienten bei drei verschleden
stark enzymatisch abgebauten Carubasolen (Tabelle 4). .
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riger Lﬁsung durch Zufiigen eines cem kéuflichen Fermentextraktes
(« Helisol »; Ferment AG., Basel) abgebaut. Die Reaktion wird Jewellen
mittels kurzen Aufkochens unterbrochen.

A ow
90’k
80’} CARUBA 10
' CARUBA 9
" CARUBA 8 7
2l L 1 =L
5000 10000 15000 20000 25000 G
Figur 10 b,

Orientierungswinkel in Abhingigkeit des Gradienten bei drei verschieden stark
enzymatisch abgebauten Carubasolen (Tabelle 4).

An Viskositiat, SD und Orientierungswinkel lassen sich die drei Ab-
baustufen deutlich erkennen. Besonders die Kurven der OW zeigen, wie
schon die Viskositdt beweist, daB man es mit sehr langen Kettenmole-
kiilen zu tun haben mus. Obwohl das- Enzym die Ketten wahrscheinlich
an beliebiger Stelle spaltet, zeigen die OW-Kurven noch kein poly-
disperses Verhalten. Man mufBl daraus schlieBen, daB gegeniiber der
Linge des Hauptanteils der Molekiile die kleineren Spaltstiicke sich
nicht mehr bemerkbar machen.

b) Der enzymatische Abbau eines Pektins.

Das verwendete Enzym, die Pektinase, wird durch Fillen aus einem
im Handel erhiltlichen Filtrationsenzym « Filtragol » isoliert. Durch
Vorversuche wird nachgepriift, daB es keine verseifende Wirkung hat.
In der verwendeten Konzentration zeigt es keine SD. Um den Abbau
- moglichst weit herunter feststellen zu konnen, wird von einer ziemlich
konzentrierten Pektinlosung ausgegangen. Die Reaktion wird jeweilen
durch kurzes Aufkochen unterbrochen; die Ausgangslosung dagegen ge-
rade nach der Zugabe des Enzyms. Die Pektinlosung ist 0,01 n an NaCl.

Auch hier zeigen sich, wie beim Caruba, Unterschiede im Anstieg
der Doppelbrechung mit steigendem G fiir die verschiedenen Ketten-
lingen. Die einzelnen Teilchen werden offensichtlich kiirzer, sind da-
durch der Brownschen Bewegung stirker unterworfen und deshalb
schlechter zu richten. Die Intensitdt der SD nimmt daher ab. Total ver-
schiedene Verhiltnisse aber herrschen bei der Richtung der Doppel-
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Tabelle 5. e
Enzymatischer Abbau einer 0,2835%igen Pektinldsung.
Aq.G. 700, in 0,01 n NaCl.

Prip.

ow

nsp G (ny — na) - 106
PAX V; - 2,28 1150 0,1125 60,5
2 330 0,2180 60,5
3720 0,2950 60,5
5 800 0,4080 60,5
9220 0,56740 62,5
14 500 0,7600 62,5
PAX V, 1,216 1550 0,1055 66,5
B 2 380 0,1408 66,5
3780 0,1690 63,5
5 800 0,2530 60,5
9220 0,3865 60,5
: 14 500 0,4575 60,5
PAX Vs 0399 2 33'0 0312‘6 6'095
3720 0,141 70,5
5 800 0,183 60,5
7 870 0,232 60,5
10650 0,282 60,5
14500 - 0,352 60,5
PAX V, 0,635 3720 0,120 65,5
5800 0,141 65,5
9120 0,193 63,5
14 500 0,246 60,5
.PAX Vs 0,329 SD nicht mehr meBbar.
L |
A (ng-ng)-10°
1,0
Figur 11 a.
Stromungsdoppel-

brechung in Abhingig-
keit des Gradienten bei
vier verschieden stark
enzymatisch abgebauten
Pektinsolen in 001 n
NaCl (Tabelle 5).
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brechung. Sie zeigt wiederum den bereits diskutierten, fiir polydisperse
Systeme typischen Verlauf. Im Vergleich zu Caruba 148t sich also mit
Sicherheit nur aussagen, daB beim Pektin von Anfang an ein poly-
disperses System mit einem erheblichen Anteil kiirzerer Bruchstiicke
vorhanden sein muB, so daB der weitere Abbau im Verhalten der OW

A ow
] 4
e . o PAX V4
0 -0 PAX V2... Figur 11 b.
8 o PAX V3 Orientierungswinkel in
a PAX V4 Abhingigkeit des Gra-
70° dienten bei vier ver-
schieden stark enzyma-
s tisch abgebauten
60 Pektinsolen in 0,01 n
NaCl (Tabelle 5).
501
4_5" | ; ] | ik |

1000 5000 -~ 410000 15000 G

nicht mehr deutlich zum Ausdruck kommt. Auf diese Weise LiBt sich
auch erkliren, warum die untersuchten hochgelierenden Pektine keine
hoheren OW zeigen. '

' Das Abbauverhalten eines solchen Pektins soll zeigen, daB diese
Erkldrung zutrifft. :

¢) Der enzymatische Abbau eines hochgelierenden Pektins.

Auch das hochgelierende Produkt muB von Anfang an einen be-
tréchtlichen Anteil niedermolekularer Bestandteile haben. Dafiir spricht

Mny-ny)-10°
10 -

Figur 12.
Stromungsdoppel-
brechung in Funktion
des Gradienten bei drei
verschieden stark enzy-
matisch abgebauten
Solen eines hochgelie-
renden Pektinpriparates
(Tabelle 6).
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1000 5000 10000 15000 G
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Tabelle 6. ' i
Enzymatischer Abbau eines hochgelierenden Pektins.
Aq.G. 600; Konz. 0,3700 %.

Prip. nep G : ‘ (ny — ne) - 106 ow
366 1 3,09 1014 0,1408 60,5
1500 0,1690 61,5
2325 0,232 60,5
3620 0,345 60,5
6520 - 0,500 60,5
11 800 0,767 62,5
366 II 227 1014 0,1127 60,5
1530 0,1408 60,5
2725 0,218 60,5
4860 0,352 605
9100 0,584 62,5
14 000 0,740 62,5
366 III 1,76 3725 0,2461 805
6730 0,352 58,0
| 14500 0,8475 65,5
366 IVY 0,35 5 - .8D nicht mehr’meﬁb&t

die praktische Konstanz der OW, trotz steigendem G. Hingegen lassen
sich am verschiedenen Steigungsgrad der SD-G-Kurven wiederum die
einzelnen Abbaustufen deutlich erkennen. Ihr Charakter als Sittigungs-
kurve ist unverkennbar. Dieses Verhalten steht in Ubereinstimmung mit
den Orientierungstheorien, wonach die Doppelbrechung mit dem G nur
dann linear ansteigt, wenn die Teilchen so kurz sind, daf sie OW von
45° bilden. Durch den enzymatischen Abbau gelingt es im vorliegenden
Fall nicht, diese Stufe zu erreichen, da durch ein weiteres Absinken der
Viskositit die friiher eintretende Turbulenz jede systematische Messung
unmoglich macht. Der Abfall der Viskositét geht nicht proportional dem
der Stirke der SD. Natiirlich besteht insofern eine Beziehung zwischen
beiden GroBen, als durch das Spalten der Teilchen die Achsenverhalt-
nisse ungiinstiger werden, was sowohl die Viskositit wie die Orientie-
rung beeinfluft. DaB es sich aber nicht einfach um eine Verminderung
der SD handelt, die lediglich dureh die schlechtere Richtungsmoglich-
keit im weniger viskosen System entstanden ist, zeigt deutlich Figur 18,
wo fiir die PAX-Priparate (Tabelle 5) bei 3 verschiedenen G die Doppel-
brechung in Abhingigkeit der spezifischen Viskositit aufgetragen ist.
Bei dieser Funktion miiften bei vollstindiger Parallelitit fiir SD zur
Viskositiit Geraden resultieren, die durch den Nullpunkt gehen, was
deutlich nicht der Fall ist. Die Variation der Kettenlinge hat also tiber
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: Figur 13. '
Stromungsdoppelbrechung bei drei verschiedenen Gradienten, aufgetragen gegen -
die spezifische Viskositdt fiir vier Stufen des enzymatischen Abbaus bei Pektin

(Tabelle 5).

den viskosititsgebundenen EinfluB hinaus noch eine weitere, SD herab-
setzende Wirkung auf das Pektin.

d) Der hydrolytische Abbau des Pektins.

Erfahrungsgemif hydrolisiert sich das Pektin, wenn es, besonders
bei erhéhter Temperatur, Wasserstoffionen ausgesetzt ist (177). Auch
beim Kochen von Pektinlésung ohne Siurezusatz erfolgt ein deutlicher
Abbau. Die Zunahme der aldehydischen Endgruppen, nach einer der
iiblichen Methoden bestimmbar, beweist, daB das Molekiil bei den Gly-
kosidbindungen gesprengt wird. Da aber beim Kochen gleichzeitig eine
Verseifung eintritt, wird zur Untersuchung des hydrolytischen Abbaus
eine Na-Pektatlosung verwendet. Die Losung wird nun am RiickfluB-
kiihler gekocht, wobei nach verschiedenen Zeiten Proben herausgenom-
men werden. Als Ausgangspektin dient wiederum ein hochgelierendes
Produkt. :

Wie aus Tabelle 7 hervorgeht, sind die Verhiiltnisse denen beim
enzymatischen Abbau sehr #hnlich. Wiederum 148t sich aus Viskositit
und Anstieg der SD-Kurven jeder Abbaugrad genau erkennen, wihrend
wegen der Polydispersitét des Systems die Orientierungswinkel zu wenig
empfindlich sind. Immerhin zeigt sich ein deutlicher Unterschied zwi-
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Tabelle 7.
Hydrolytischer Abbau einer 0,1308%igen Na-Pektat-Losung in 0,01 n NaCl.
Prip. 7sp G (ny — na) - 106 ow
NaPal 1 0,76 3725 - 0,133 60,5
5 700 0,211 ‘ 60,5
7860 0.232 - 60,5
10 670 0,260 60,5
14 500 0,316 62,5
NaPal 2 0,52 8795 0,035 60,5
7500 | 0,091 60,5
7 860 0,105 56,5
10 670 0,127 55,5
14 500 0,190 55,5
NaPal 3 0,35 3725 0,085 60,5
6730 0,070 54,5
9 220 0,077 . B45
12800 0,098 55,5
14 500 0,112 565 -
NaPal 4 0,23 SD nicht mehr meBbar.
I |

schen den Orientierungswinkeln des urspriinglichen und der abgebauten
Produkte. Durch den Abbau entstehen kleinere Bruchstiicke, die sich
wegen ihrer starken Brownschen Bewegung erst bei hoheren G orien-
tieren als die langen Molekiile. Sie vermdgen das Maximum der Rich-
tungsdichte herunterzusetzen, was sich in einem Abfallen des OW bei

QSPA (ny-ng)-10°
10 |

- ® Qsp
o (My=-Ng)-10°

0,1 \Q

bl ! | | | ik
30 60 120 180 240 300 Kochzeit in Min
Figur 14.
Stromungsdoppelbrechung und Viskositit in Abhéingigkeit der Koch-
zeit beim hydrolytischen Abbau eines Na-Pektates (Tabelle 7).
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steigendem G bemerkbar macht. In der urspriinglichen Losung herrscht
ebenfalls keine Einheitlichkeit in bezug auf die TeilchengroBe. Hier sind
aber die kleineren Teilchen noch nicht in so grofier Zahl vorhanden. Sie
vermogen wohl den Winkel. der groBten Orientierungsdichte zu ver
kleinern, aber nur gerade soviel, daB der Anstieg der langen Molekiile
bei steigendem G wegkompensiert wird. Daher entsteht als Funktion von
OW und G eine Parallele zur Abszisse, die z.B. bei Gelatinelosungen
immer beobachtet werden kann (45).

Die Darstellung der Viskositit und der Doppelbrechung (G = const.)
in Abhingigkeit der Kochzeit (Figur 14) zeigt wiederum die Verwandt-
schaft beider Beziehungen.

5. Der Einflu} des Veresterungsgrades und der Neutralsalzzugabe.

Das Losungsverhalten des Pektins wird weitgehend dadurch be-
stimmt, wieviel der sauren Gruppen mit Methylalkohol verestert sind.
Stellt man sich ein « theoretisches Pektin » vor, in dem simtliche Car-
boxylgruppen verestert sind, so erhilt man einen nicht ionogenen
Kérper, der von der wasserunldslichen Pektinsiure einen total verschie-
denen Charakter hat. Zwischen diesen beiden Extremen gibt es natiirlich
samtliche Ubergéinge, die durch den mehr oder weniger anionischen
Charakter des Pektins bedingt sind.

- Wéhrend bei - angstromdispersen ionogenen Verbindungen die
Partner Kation und Anion in bezug auf ihre Grofe mindestens vergleich-
bar sind, zeigen sich die Verhiltnisse bei einer hochmolekularen Poly-
sdure total verschieden. Je nach der Anzahl der Siuregruppen am Mole-
kill hat man sich das Anion als ein iibergroBes Gebilde in Ketten- oder
Kniuelform vorzustellen, welches negative Gruppen tragt, wihrend die
Kationen als Gegenionenwolke das Makromolekiil umschwirmen. Die
sich abstoBenden negativen Gruppen haben natiirlich ihren spezifischen
EinfluB auf die Gestalt des Molekiils. Beim Pektin spielt also hier der
Veresterungsgrad eine groBe Rolle. Der Neutralsalzzusatz, der die Dis-
- soziation zurtickdringt, wird also je nach Anzahl freier Siduregruppen
einen kleineren oder groferen LinfluB haben. Deshalb werden in vor-
liegendem Kapitel Veresterungsgrad und Neutralsalzzusatz gemeinsam
behandelt. Um zur Diskussion der Effekte iiber ein bildliches Beispiel zu
verfiigen, entwerfen wir, lediglich zu Anschauungszwecken, ein verein- -
iachtes Modell fiir das Pektinmolekiil: Die Spirale. Diese Anschauung
ist deshalb gestattet, weil sie zwischen den extremen Hypothesen von
gestreckter Kette und verwickeltem Kniuel steht. Von K. H. M e yer
und H. Mark wurde das Spiralenmodell auch schon fiir EiweiBe plau-
sibel gemacht (« Der Aufbau der hochpolymeren Naturstoffe », Leipzig,
1930). :

Aus Figur 15 ist nun ohne weiteres ersichtlich, daf bei Verstirkung
der Dissoziation, z.B. durch Verdiinnen, die negativen Gruppen sich
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mehr abstoBen, wobei das Molekiil gestreckt wird. Mit Hilfe der Vis-
kositit hat tatsichlich H. Deuel (22) in Bereichen, die SD-Messungen
entgehen, einen solchen Streckeffekt beim Verdiinnen von Pektin-
losungen festgestellt. Durch Elektrolytzusatz kann die Dissoziation ver-
hindert werden. Tatsichlich zeigt sich in der erwihnten Arbeit der
Effekt in einer Kochsalzlosung nicht. Auch bei der Bildung des Na-Pek-
tinates, welches viel stirker dissoziiert ist als das H-Pektin, nehmen
Viskositit und SD zu, um bei Zuriickdringen der Dissoziation mit NaCl
sofort wieder abzusinken. Es ist natiirlich nicht a priori anzunehmen,
daB alle Salze die gleiche Wirkung haben. So findet man z.B. in der
Literatur den EinfluB verschiedener Salze auf Gelatine emgehend durch-
gemessen und diskutiert (46, 101 und 102). Hier haben wir uns auf
Kochsalz beschriinkt, da mit diesem Salz das Viskosititsverhalten schon
eingehend untersucht wurde. Dabei wies H. Deuel (22) nach, daB die
Viskositit mit steigender NaCl-Gabe abnimmt, wobei die Vermmderung
um so steiler ist, je tiefer das Aq.G. ist.

CO0H
C00CHz
Figur 15. - . : '
Modell eines Pektinmolekiiles. o CUDEH
| CO0}H

In logischer Weiterentwicklung des Spiralenmodelles sollte man
nun annehmen, daB das Molekiil (sei es nun als gewinkelte Kette oder
als Kniuel) sich mit zunehmender Besetzung mit negativen Gruppen
(Na als Gegenion) immer mehr dehnt, und daB daher mit der alkalischen
Verseifung die Viskositiit entsprechend ansteigen sollte. Tatséchlich
aber nimmt die Viskositit mit der Verseifung ab, wobei sichergestellt
ist, daB die geringen Mengen sich bildenden “\Iethanols keinen Einfluf
haben. Solche Effekte des Veresterungsgrades und der Neutralsalzzu-
gabe sind nun mit Hilfe der SD nachgemessen und hier besprochen.

a) Verseifung eines Pektins zu Pektat mit und ohne NaCl-Zusatz.
Zur Herstellung einer Versuchsreihe werden je 50 ccm einer hochgelie-
renden Laborpektiniosung mit Aq.G. 477 in 100 ccm MeBkdlbchen ein-
gefiillt, daB beim Zusatz der berechneten Mengen von n/10 NaOH, Salz-
l6sung und Wasser bis zur Marke die gewiinschten Losungen entstehen.
Da die Einstellung des Geichgewichtes, wenn kein Uberschuff an NaOH
vorhanden ist, langsam vor sich geht, wird nach Auffiillen der Kolbchen
mehrere Tage bis zur Messung gewartet.



Bei dieser MeBreihe interessiert vor allem, ob sich die SD beim
Neutralisieren, beim Neutralsalzzusatz und beim Sprung von einem
Aq.G. zum anderen parallel der Viskositit verindert. Auch soll fest-
gestellt werden, ob vielleicht aus den OW Schrumpfungen und Strek-
kungen der Makromolekiile ersehen werden konnen. Es wird darauf
verzichtet, jede Kurve separat wiederzugeben. Dafiir sind die MeB-

tabellen vollstiindig angefiihrt.
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Tabelle 8.
Verseifung einer 0,1241%igen Pektinlésung von Xq.G. 477 mit n/10 NaOH.

Prép. 7sp G (ny —na)-106 ow Aq.G.

P 350 1 1,66 2 360 0,1055 55,5 477
3780 0,155 55,5
5 800 0,246 57,5
7 860 0,296 57,5
10 650 0,401 60,5
- 14 500 0,520 60,5

Na-Pektinat 2,04 2 690 0,148 55,5 477
P 850 2 3725 0,197 55,5
5700 0,316 58,5
7820 0,387 58,5
10 500 - 0,471 60,5
14 220 0,620 62,5

Na-Pektinat 1,845 3725 0,204 55,6 302
P 350 3 5 740 0,288 58,0
7 860 0,371 58,0
10 650 0,475 60,5
14 500 0,590 60,5

‘| Na-Pektinat 1,60 3725 0,162 50,5 . 220
P 350 4 4 920 0,218 55,5
5740 0,246 53,5
7 860 0,316 55,5
10 600 0,401 58,5
14 500 0,527 57,5

Na-Pektat 1,447 5740 0,239 53,0 176
P 350 5 6725 0,281 54,5
9100 0,347 55,5
10 600 0,422 57,5
12 300 0,430 58,5
14 280 0,493 58,0
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. Tabelle 9.
Verseifung einer 0,1241%igen Pektinlosung
von Aq.G. 477 mit n/10 NaOH in n/25 NaCl.

Prip. nsp G | (ny — na) - 108 ow Aq.G.
Pektin 1,30 5740 0,176 55,5 477
P 350 a 6725 0,183 55,5
9100 0,246 58,5
10 600 0,282 58,0
14 500 0,352 60,5 ‘
Na-Pektinat 1,18 4 860 0,154 55,5 477
P3502a 6 620 0,176 55,5 - ’
9100 0,246 57,5
12 250 0,310 59,0
: 14 430 0,352 58,5
Na-Pektinat 1,01 5740 0,134 - 55,5 302
P 35032 6725 0,158 55,5
7920 0,190 55,5
10 600 0,246 55,5
: 14 500 0,316 58,5
| Na-Pektinat| - 0,85 EHAD 0,127 50,5 220
P3504a 7 860 0,162 -~ 55,5
10 600 0,204 Bi5.
12 350 0,225 55,5
14 500 0,274 58,5
Na-Pektat 0,82 3780 0,197 60,5 176
P3505a ' 5 740 0,239 63,5 :
7 860 0,288 65,5
10 600 0,359 63,5
14220 | 0,394 65,5

Die Kurven der SD in Funktion des G zeigen die normale Sitti-
" gungsform. Thr Steigungsgrad ist spezifisch fiir die verschiedenen Zu-
sitze. : :

In Figur 16 sind Viskositdt und Doppelbrechung gegen den Zusatz
an n/10 NaOH in eem aufgetragen, und zwar beide GroBen mit und ohne
'NaCl-Zugabe. Die Werte fiir die Doppelbrechung wurden dem G 10 600
entnommen; der NaCl-Zusatz ist so dosiert, daB die Losungen n/25 an
NaCl sind. Zur Diskussion der Kurven teilen wir sie in 4 Abschnitte ein.

Abschnitt 1: Neutralisation zu Na-Pektinat. Viskositit und SD
steigen an, entsprechend der stirkeren Aufladung der polaren Gruppen
(Streckeffekt). Durch die Salzzugabe wird dieser Effekt wegen der Zu-
riickdriingung der Dissoziation zunichte gemacht: Sowohl Viskositdt wie
SD sinken gegeniiber der Ausgangslosung ab.
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Abschnitt 2 : Verseifung bis zu einem Na-Pektinat von Aq.G. 302.
Die Viskositét sinkt ab, mit und ohne Salzzusatz. Bei der SD ist das Ab-
sinken nur an der Losung mit NaCl bemerkbar. Der lineare Verlauf der
salzfreien Losung mag aber innerhalb der Fehlergrenze liegen. Das
scheint um so wahrscheinlicher, als im Abschnitt 3 bei weiterer Ver-
seifung zum Aq.G. 220 beide GroBen weiter abnehmen, mit und ohne
Salzzusatz. ,

A (n.-n.)-10° : Rsp o chne NaCl
Psp | (Ng=Ng)40 (na—n¢)-1oe} e mif NaCl

T -

477 477 302 220 Aeq G. 176
10 20 30 com 2 Na OH

Figur 16. " .
Strémungsdoppelbrechung und spezifische Viskositit in Abhéngigkeit des Laugen-
zuatzes bei der Verseifung einer Pektinlosung von Aquivalentgewicht 477 mit
: und ohne NaCl-Zusatz (Tabellen 8 und 9).

Abschnitt 4 : Bei vollstindiger Verseifung zum Na-Pektat nimmt
die Viskositit immer noch ab. Auch die Losung mit NaCl hat in der
Viskositdt noch abgenommen, wenn auch nicht mehr so ausgeprigt,
weil eine Na-Pektat-Losung gegeniiber NaCl sehr empfindlich ist und zu
Koagulationen neigt. Ganz typisch zeigt sich diese beginnende Koagula-
tion beim Verhalten der SD : ‘ .

Schon die Losung ohne Kochsalz zeigt keine weitere Abnahme der
SD mehr. Beim Kochsalzzusatz steigt die SD trotz abnehmender Visko-
sitdt sogar stark an. Dieser Effekt, der weiter unten bei der Zugabe
steigender Kochsalzmengen noch deutlicher auffallt, 3011 hier schon ein-
gehender besprochen werden: Betrachtet man die OW der 'Lﬁsungen in
der Tabelle, so sieht man, daB sie fiir alle Losungen einheitlich zwischen
55° und 60° liegen. Die Polydispersitit des Systems verhindert eine
bessere Differenzierung. Immerhin kann man erkennen, daf bei den
Losungen P 350 2a und 3 a (mit NaCl) gegeniiber den entsprechenden
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Losungen ohne Neutralsalz (P 350 -2 und 3) die OW tiefer liegen. In
einer MeBreihe weiter unten tritt dies bei steigenden Salzzusitzen noch
deutlicher zutage. Bereits aber bei der Losung P 350 4 ist dieser Effekt
wieder aufgehoben (entsprechend Anfangspunkt Abschnitt 4, wo SD
picht mehr sinkt). Bei der letzten Losung, deren SD . durch Natrium-
chlorid-Zugabe trotz Viskosititsabnahme steigt, ist auch der OW be-
deutend hoher als bei der Na-Pektat-Losung ohne Kochsalz. Schon in
Tabelle 1 sind die hoheren Werte der OW fiir Lésungen von Na-Pektat
mit Salzzusatz ausgeprigt sichtbar. Es gelingt also mit Hilfe der SD, die
beginnende Koagulation einer Na-Pektat-Losung durch NaCl nachzu-
weisen, bevor sie makroskopisch und viskosimetrisch bemerkbar ist.
Diese groBere Empfindlichkeit der SD gegeniiber der Viskositat erklirt
sich dadurch, daf die Orientierung der Teilchen im Stromungsgefille als
Gleichgewichtszustand zur desorientierenden B ro w n schen Bewegung
auch von der Masse der Teilchen abhingig ist, wihrend die Viskositit
nur vom Achsenverhiltnis des Teilchens beeinflubt wird. Bei Agglome-
rationen, die ein kleineres Achsenverhiltnis hervorrufen, kann also die
Viskositit noch abnehmen, wihrend die SD und die OW bereits an-
steigen. Beim EinfluB auf Casein von verschiedenen Salzen beschreibt
H. Guggisberg (46) einen dhnlichen Fall. Dieser Arbeit ist auch die
Darstellungsart in Figur 17 entnommen. -

Figur 17. b
Schematische Darstellung 4 '
von Aggregation und e
Desaggregation mift ent- >
gegengesetztem Verhalten d (‘_'— {:
von Stréomungsdoppel-

brechung und Viskositit.

SD <. 8D
r?sP > ’ r?SP

Die Zunahme der Viskositit bei Lings- und die Abnahme bei Breit-
seitenaggregation hat an Seifensolen W. Philippoff (115) beob-
achtet, unter stindiger Kontrolle des Aggregationstypus im Ultra-
mikroskop. ity

Aus den vorliegenden Messungen kann ebenfalls auf die Art der
Aggregation geschlossen werden. Wie aus Figur 16 hervorgeht, erreicht
in Losung P 350 5a die SD trotz ihres Anstieges den urspriinglichen
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Wert nicht mehr. Anderseits aber sind die Werte der OW bedeutend
hoher als alle sonst in der MeBreihe festgestellten. Die Agglomerate
stellen also keine gut orientierten Bezirke dar, da sonst bei diesem
Orientierungsgrad die Doppelbrechung wesentlich hoher sein miiBte.
Man muf} sie sich als « Scheiterhaufen » vorstellen, worin eine geringe
Richtung der einzelnen Teile vorhanden ist.

b) Zusat:z steigender Kochsalzmengen zu fraktioniertem Pektin,
Na-Pektinat und Na-Pektat. Dasselbe hochgelierende Produkt, das in
der letzten MeBreihe verwendet wurde, dient wiederum als Ausgangs—
material, nachdem es fraktioniert worden war. Die Herstellung der
Losungen erfolgt wie bei den letzten Versuchen. Wiederum ist zur voll-
stdndigen Verseifung eine Wartezeit von 2 Tagen nétig.

Tabelle 10.
Zusatz von steigenden Mengen Kochsalz zu einer 0,1241 %igen Pektinlosung.
Aq.G. 474.
Losung fusatz in n NaCl %8P G (ny — na) - 106 ow
Pe 3501 1,66 1085 0,0563 55,5
: 2 380 0,1125 55,5
3730 0,155 55,5
5 800 . 0232 58,0
7975 0,288 58,0
10 700 0,352 60,5
14 500 0,492 60,5
Pe 3502 0,001 1,41 2 380 0,1055 55,5
31730 0,155 58,5
5 800 0,218 58,0
7920 0,274 585 . -
10 700 0,330 60,5
14 500 0,429 60,5
Pe 3503 0,01 1,21 2 380 0,088 55,5
3780 0,127 55 5
5 800 0,176 55,5
7975 0,232 55, 5
10 700 0,281 58 0
. 14500 0,372 58 5
Pe 3504 0,05 1,21 2 380 0,0775 55,5
3780 0,120 55,5
5 850 0,190 55,5
7975 0,211 58.0
10 700 0,281 59,5
: 14 500 0,366 60,5
Pe 3505 0,1 1,23 2 380 0,074 50,5
3780 0,1408 55,5
5 800 0,183 55,5
7975 0211 58,0
10700 0,274 58,0
14 500 0,352 60,5
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: Tabelle 11. ;
Zusatz steigender Mengen NaCl zur 0,124%igen Na-Pektinatlosung; Aq.G. 474.
Losung Zusatz 7Sp G (ny —ne) - 106 | ow
Pet 350 1 2,235 1 500 0,0915 55,5
: 2 380 0,144 55,5
3780 | 0,212 55,5
5 850 0,310 58,0
7975 - 0,387 58,0
10 700 0,492 59,5
14 500 0,620 60,5
Pet 3502 |. 0,001 1,86 3730 0,183 55,5
5 850 0,274 - bbb
7920 0,334 58,0
2 380 0,134 50,5
10 700 0,436 - 58,0
14 500 0,542 59,5
Pet 3503 0,01 1,30 2 380 0,0845 53,5
3 780 0,120 ; 55,5
- 5850 0,169 55,5
7975 - D218 b ol - DBH
10 700 0,267 - - 555 - |
) o - 14 500 0,362 ; 59,5
Pet 3504 0,05 111 3780 ~ - 0,0915 50,5
oo e = BBBD 0,155 55,5
7975 0,204 55,5
10 700 0274 =" Bbb
: 14 500 0,316 D80
Pet 3505 0,1 1.31 3730 0,0915 50,5
5 850 0,151 51,5
7975 0,190 54,5
10 700 0,246 55,5
14 500 0,310 58,5

In Figur 18 sind die Resultate der ausfiihrlichen Tabellen iiber-
sichtlich dargestellt. Fiir die SD werden die Werte bei G = 7975 ein-
gesetzt. In Ubereinstimmung mit Figur 16 nimmt beim Salzzusatz die
Viskositét aller drei Produkte ab, wobei die Viskositit des Na-Pektinates
durch Salzzugabe unter die friiher konstantwerdende des Pektins ge-
bracht werden kann. Entsprechend der groBeren Dissoziation sind die
Na-Salze gegeniiber dem Pektin viel empfindlicher und erreichen dem-
zufolge erst bei hoheren NaCl-Konzentrationen Sittigung. Die tiefer-
liegende Kurve fiir das Pektat erkldrt sich durch den totalen Verlust
aller Methoxylgruppen. Die Werte der SD fiir Pektin und Na-Pektinat
scheinen der Viskositit ganz analog zu verlaufen. Auch hier schneidet
die Kurve des Pektinates die des Pektins. Besonders interessant ist aber.
der Verlauf der Kurve des Na-Pektates bei zunehmender Kochsalz-
konzentration. Thr Ansteigen vom Moment an, wo die Viskositit noch
abnimmt, steht in volliger Ubereinstimmung mit den Beobachtungen im
letzten Abschnitt. '

17
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Figur 18.

Stromungsdoppelbrechung und spezifische Viskositit in Abhiingigkeit des NaCl-
Zusatzes bei gleichkonzentrierten Losungen von Pektin, Na-Pektinat und Na-Pektat
' (Tabellen 10, 11 und 12).

Tabelle 12.

Zusatz steigender Mengen NaCl zu einer 0,124%igen Na-Pektatlosung.
Losung Zusatz #8p G (ny — na) - 106 ow
Pat 3501 0,995 3 780 - 0,127 53,5
' 5 850 . 0,163 55,5
7975 0,211 55,5
10 700 0,274 55,5
14 500 0,317 55,5
Pat 3502 0,001 0,825 3730 0,0704 50,5
5 850 0,120 50,5
7975 0,162 53,5
10 700 0,232 55,5
14 500 0,282 55,5
Pat 350 3 0,01 - 0,53 5 850 0,0775 50,5
7975 0,0985 55,5
10 700 0,155 55,5
14500 0,183 55,5
Pat 3504 0,05 0,43 5 850 0,0845 55,5
‘ 7975 0,1125 - 55,5
10 700 0,155 57,5
14 500 0,176 58,5
Pat 3505 0,1 0,44 3780 0,0775 60,5
' 5 850 0,127 63,0
7975 0,148 65,5
10 700 0,176 65.5
14 500 0,197 65,5
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In Figur 19 sind SD und OW der Na-Pektat-Losung mit maximalér
und ohne Kochsalzzugabe dargestellt. Die im letzten Kapitel begriindete
Koagulationstheorie bestiitigt sich sehr deutlich. Die OW-Kurve des mit
Kochsalz versetzten Produktes liegt um 10° iiber der des salzfreien
Na-Pektates, und aus Tabelle 12 ist ersichtlich, daB bereits in 0,05 n
NaCl-Losung die OW zu steigen beginnen. Anderseits hat aber die SD
die Werte der salzfreien Lisung nicht erreicht. Eine ungeordnete Koagu-
lation allein kann dieses deutlich sichtbare Verhalten erkliren. |

A (ng=ng)- 10
Figur 19a. . o5F
Stromungsdoppel-
brechung in Abhingig-
keit des Gradienten bei
Na-Pektat mit und ohne
NaCl-Zusatz

(Tabelle 12). 01

1000 5000 10000 15000 G

Bei den nicht verseiften Pektinaten ist aus der Tabelle erkennbar,
dafl auch die OW durch den Salzzusatz herabgemindert werden (s auch
Figur 20).

A Ow
90° -
Figur 19b. g0°L
Orientierungswinkel in
Abhingigkeit des 70°
Gradienten bei Na- B 5 mif NaCl
Pektat mit und ohne . Pa‘. 35 ©
NaCl-Zusatz 0 '
(Tabelle 12). o Pal 350 1 ohne NaCl
50°
45° i | : 1

1000 5000 10000 15000 "G_}

Diese ] \Iessungen stehen im Einklang mit denjenigen Anschauungen?
die dem Pektin je nach Polymerisationsgrad eine gewinkelte bis ver-
kniuelte Struktur zuschreiben. Ein lineares, starres Stibchenmolekiil
konnte die Effekte, wie sie hier aus dem Spiralenmodell abgeleitet und
durch die Messungen bestitigt worden sind, niemals ergeben. Die alte
Streitfrage, ob die Viskositidtsherabsetzung von Hochpolymeren durch
Elektrolytzusatz nur ein elektroviskoser Effekt ist (Smoluchowski),
oder ob tatséichlich die Form der Teilchen verindert wird, kann nun fiir
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Pektin zugunsten der zweiten Anschauung entschieden werden. Die
gleichzeitige Betrachtung von OW, Stirke der Doppelbrechung und der
Viskositit zeigen, daf man es tatsfichlich mit « Schrumpfungs- und
Streck »-Effekten auf Grund der verschieden starken Aufladung der
polaren Gruppen des Molekiiles zu tun hat. Die ebenfalls oft diskutierte
‘Theorie, daB es sich bei diesen Verinderungen um Effekte handle, die
lediglich der Anderung in der Hydratationshiille zuzuschreiben seien,
konnte die Versuchsergebnisse nur teilweise erkliren. Es sei noch dar-
auf hingewiesen, daf die Abhiingigkeit der Viskositiit von G bei « ge-
schrumpften » Molekiilen ebenfalls kleiner werden muB. Solche Effekte
sind auch tatséchlich an Pyridin-Pektat festgestellt worden (22).

A ow
90°H
[+]
= Figur 20.
Orientierungswinkel in
70° ' Abhingigkeit des Gra-
ShL, s " wa s C: dienten bei Na-Pektinat
. '  pet 350 1 ohne NaCl mit und ohne NaCl-
60" Zusatz (Tabelle 11).
; s
50°- © © el' 3505 mif NaCl
of .4 | 1 )
45 -
1000 5000 10000 15000 G

Im Signerschen Institut in Bern wurde die Frage nach dem
Charakter des Viskosititseinflusses der Salze auf Casein in verschie-
denen Arbeiten eingehend diskutiert. Die hochpolydispersen Systeme,
die zur Messung kamen (46, 101 und 102) lieBen keine Schliisse auf
Grund der OW zu. Dafiir wurde aus der bekannten Relation von
R. Signer: Doppelbrechung — Konstante X Viskositit, die Doppel-
brechung fiir verschiedene Salzzusitze berechnet, unter Zugrundelegen
der aus der reinen Losung errechneten Konstanten. Beim Nichtiiberein-
stimmen der berechneten mit den gemessenen D-Werten wird die Dif-
ferenz einer Verdnderung des Teilchens zugeschrieben, wihrend sonst
lediglich die schlechtere Richtbarkeit bei kleinerer Viskositit fiir das
Absinken  der SD verantwortlich gemacht wird. Bedenken gegen die
prinzipielle Giiltigkeit dieser Funktion wurden bereits gediuBert. Immer-
hin hat sie sich bei den Si g n e r schen Messungen sehr gut bewiihrt.

So wurde auch auf Grund dhnlicher Uberlegungen weiter oben ge-
zeigt, daB das Absinken der SD beim enzymatischen Abbau des Pektins
nicht einfach parallel dem Viskosititsverhalten geht. Zur Priifung der
Beziehungen zwischen SD und Viskositit bei verschiedenen Aq.G. wird
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c) die zeitliche Verdnderung der SD und der Viskositit beim Ver-
seifen eingehend gemessen. Um eine langsame Verseifung zu erhalten,
wird Ammoniak beniitzt. Folgendes Beispiel sei hier beschrieben :
100 ccm einer Pektinlosung des Aq.G. 541 und der Konzentration
0.2463 % werden mit 20 cem verd. NH,OH versetzt, so daB in 10 cem
der Gesamtlosung sich das Aquivalent von 1,668 ccm n/10 NH,OH be-
findet. Gerade nach dem Durchmischen wird das Kolbchen im Thermo-
stat bei 20° C gehalten. Mit derselben Losung wird das Viskosimeter

A

1
170 -{ | Durchlaufzeit in sec

o Durchl. Zeit
160 - s Aeg. b
o G=10700

o B= 7975 } Anaf.-DPehung

150 — A
Analysah)f’- '
Drehung
in Graden |
140 450
&4 =] 4.'0
Sl er
130 ,
Ay K % = 2;0
-100 (Aeq. G) —10
420 ; I 1 | W . 1 1 .
60 120 180 240 300 M:'n :

Figur 21.
Zeitliche Verinderung von Strémungsdoppelbrechung, Viskositét
und Aquivalentgewicht bei der Verseifung eines Pektins vom
Kquivalentgewicht 541 mit Ammonhydroxyd. :

gefiillt und ebenfalls am gleichen Thermostaten angeschaltet. Nun wird
wihrend mehreren Stunden alle 3 Minuten die Viskositéit gemessen und
aus einem aliquoten Teil der Vorratslosung durch Titration in regel-
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méBigen Zeitabstiinden das Aq.G. bestimmt. Am nichsten Tag wird eine
gleiche Losung unter genau gleichen Bedingungen hergestellt, damit
mdoglichst schnell der Stromungsapparat gefiillt und ebenfalls bei 20°
in regelméfigen Abstinden die SD bei den beiden G 7975 und 10 700
gemessen. |

~ Die sich ergebenden Kurven sind in Figur 21 dargestellt. Dabei
werden die spezifischen Viskosititen in Durchlaufzeiten und die SD in
Analysatordrehungen (a) angegeben.

Mit Hilfe der schon diskutierten Gleichung Viskositit = K.Doppel-
brechung wird nach 15 Minuten Verseifungsdauer ein K berechnet.
Dann wird fiir beliebig der Kurve entnommene Viskosititen (Durchlauf-
zeiten) mit diesem K die entsprechende Doppelbrechung (Analysator-
drehung) berechnet und mit dem gefundenen Wert zur gleichen Zeit
verglichen. !

Tabelle 18.
Beobachtete und berechnete SD fiir K — 8,28,
'Durghlaufzeit B Yol Analysatordrehung
B a berechnet o gefunden
168,0 3,28 I 5,15
162,0 3,28 4,94 4,95
1485 3,28 4,53 4,52
138,0 3,28 420 4,20
130,5 3.28 3,98 3,85
126,6 328 3,86 3,75

Die Tabelle zeigt ein gutes Ubereinstimmen der berechneten und
gefundenen Werte, besonders wenn man bedenkt, daf bei kleinerer SD
die Fehlergrenze immer groBer wird.

Im Gegensatz zum Kettenabbau geht also bei der Verseifung die
SD der Viskositit streng parallel. Daraus 1ift sich schlieBen, daf die
Vorstellung der Aggregationsbildung beim Verseifen (durch frei-
werdende Carboxylgruppen) zur Erklirung der abnehmenden Viskositit
kaum richtig ist. Aggregation miiite sich wohl auf Viskositdt und SD
verschieden auswirken. Man muB also annehmen, daf trotz Viskositits-
abnahme beim Verseifen die kinetische Einheit gewahrt bleibt.

Auch beeinfluBt der Methylierungsgrad den optischen Charakter
des Molekiils nicht.
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. V. Zusammenfassung.

Die vorliegende Arbeit teilt sich neben dieser Zusammenfassung in
vier Hauptkapitel ein.

In Kapitel 1 werden die Phiinomene der Stromungsdoppelbrechung
an kolloiden Losungen auf Grund einer Orientierungstheorie besprochen.

Im gleichen Kapitel finden in einem historischen Uberblick simt-
liche in der Schweiz zugingliche Arbeiten auf dem Gebiet der Stro-
mungsdoppelbrechung Erwihnung. Dabei wird die Geschichte der Stro-
mungsdoppelbrechung in drei Hauptepochen eingeteilt :

1. Epoche (bis etwa 1911): Qualitative Messungen.

2. Epoche (bis etwa 1930): Quantitative Messungen. :

3. Epoche (bis heute): Behandlung spezieller Probleme mit Hilfe
dieser Methode. ;

In Kapitel 1I wird das Pektin als teilweise mit Methanol veresterte
Polygalakturonsiure an Hand von Literaturangaben kurz gekenn-
zeichnet. Auch wird die Charakterisierung der Pektine mittels Mole-
kulargewicht und Veresterungsgrad beschrieben. Es wird dabei speziell
auf die Polydispersitit der industriell extrahierten Préparate und auf
~ihren uneinheitlichen Veresterungsgrad hingewiesen.

, Das Kapitel I1T befaBt sich mit den verwendeten Apparaturen. Da-

bei findet die gesamte Apparatur zur Messung der Stromungsdoppel-
brechung ihre genaue Beschreibung. Die Umrechnungsformeln von Um-
drehungszahl auf Geschwindigkeitsgradient und von Analysatordrehung
auf Doppelbrechung sind ebenfalls gegeben. Auch die MeBmethode, die
Apparateneichung und die Moglichkeiten zur Bestimmung des optischen
Vorzeichens werden an Beispielen erldutert. Zur Messung der Viskositét
dient ein O st w ald - Viskosimeter. Alle Messungen werden bei 20° C
durchgefiihrt. :

'Die am Pektin ausgefiihrten Operationen sind ebenfalls in diesem
Kapitel beschrieben. Dazu gehoren vor allem: Ein Schema zur Reinigung
der Priparate, die Chlordioxyd-Behandlung, die Herstellung von Na-
Pektat, die Fraktionierung nach der Fillungsmethode und die titri-
metrische Bestimmung von Konzentration und Veresterungsgrad.

Die zu Vergleichszwecken verwendete Caruba-Hemicellulose ist
ebenfalls niher beschrieben. ; :

In Kapitel IV sind die eigenen Messungen an wiBrigen Losungen
von Pektinstoffen dargestellt und diskutiert. Dabei ergibt sich folgendes:

1. Das stromungsoptische Verhalten des Pektins; EinfluB der
Konzentration. - '

Das negativ eigendoppelbrechende Pektin hat eine positive Stro-

mungsdoppelbrechung. Diese ist also auf die Bildung eines Wiener-
schen Mischkorpers zuriickzufiihren. :
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Der Anstieg der Stirke der Stromungsdoppelbrechung mit dem
Geschwindigkeitsgradienten ergibt Sittigungskurven. Das spricht fiir
lingliche bis fadenformige Molekiile (s. z. B. Figuren 6 a, 7 und 8). Dar-
auf weisen auch die von 45 Grad abweichenden Orientierungswinkel hin
(s. z.B. Figur 6b), deren Verhalten bei wachsendem Gradienten nur
durch Polydispersitit gedeutet werden kann. :

Die von R. Signer definierte « Spezifische Doppelbrechung »
(Stromungsdoppelbrechung durch Gradient X spezifische Viskositit) ist
in den gemessenen Bereichen keine Konstante (Figuren 6 a, 7 und 8).
Man mul also bei Variation der Konzentration mit reversiblen Aggre-
gationen rechnen. Diese Anschauung wird stark unterstiitzt durch eine
Grobenordnungsbetrachtung, welche ergibt, daB bei den verwendeten
Konzentrationen die einzelnen Makromolekiile selbst unter der Annahme
volliger Starrheit einen Abstand voneinander besitzen, der kleiner ist
als 100 A,

2. Der EinfluB} des Reinheitsgrades.

Der Vergleich eines hochgelierenden Laborpektines mit demselben
Priparat, das einmal elektrodialysiert und einmal mit Chlordioxyd be-
handelt und dann elektrodialysiert wurde, ergibt (Figur 9), daB durch
die Entfernung mehrwertiger Kationen (Dialyse) ein ganz bestimmter
EinfluB auf das Pektin ausgeiibt wird: Viskositit und Stromungsdoppel-
brechung steigen, Leitfihigkeit und Aschegehalt sinken. Die zusitzliche .
Behandlung mit Chlordioxyd hingegen zeigt keinen neuen Effekt. Even-
tuelle « Haft- oder Briickenstellen » in Aggregaten durch mit Chlor-
dioxyd oxydierbare Substanzen (Gerbstoffe, Ligninreste) sind also nicht
vorhanden.

3. Der EinfluB von Dispergierungsmitteln.

Die Resultate des Zusatzes von Thioharnstoff und Urotropin auf
wilrige Pektinlosungen sind tabellarisch zusammengestellt (Tabelle 3).
Ein wesentlicher Einflu ist nicht zu bemerken.

- 4. Der EinfluB der Kettenlinge.

Als Vergleich wird zuerst eine hochmolekulare, ziemlich mono-
disperse Caruba-Hemicellulose enzymatisch abgebaut. Die verschie-
denen Abbaustufen sind an Viskositit, Stromungsdoppelbrechung und
Orientierungswinkel deutlich erkennbar (Tabelle 4; Figuren 10 a und b).

- Beim enzymatischen Abbau eines Pektines (Tabelle 5; Figuren 11 a
und b) lassen sich die Abbaustufen an Viskositit und Stromungsdoppel-
brechung wiederum deutlich erkennen. Hingegen gestatten die Orientie-
rungswinkel wegen der Polydispersitit des Systems keine Unterschei-
dung mehr. .

Dieselben Verhiltnisse findet man beim enzymatischen Abbau eines
hochgelierenden Péktinpréiparates (Tabelle 6; Figur 12). Dasselbe Prii-



— 265 —

parat wird als Na-Pektat durch Kochen hydrolytisch abgebaut. Dabei
zeigt sich das gleiche stromungsoptische Verhalten wie beim enzymati-
schen Abbau (Tabelle 7).

Die Beobachtung der Orientierungswinkel in Abhanglgkelt des Gra-
dienten bei verschiedenen Abbaustufen zeigt, daBl dieser, der Poly-
dispersitit wegen, nicht ohne weiteres als spezifisch fiir die Kettenléinge
angesehen werden darf. So erklirt sich auch die Tatsache, daB die ge-
messenen hochgelierenden Pektin-Priparate trotz ihres hoheren Poly-
merisationsgrades dieselben Orientierungswinkel (zwischen 55° und 63°)
zeigen wie die gewodhnlichen Fabrikpektine. Eine Charakterisierung der
industriellen Produkte auf Grund der Orientierungswinkel ist also nicht
moglich.

Bei den Abbauversuchen wverlaufen Viskositit und Stromungs-
doppelbrechung symbat, aber nicht parallel (Figur 13).

5. Der EinfluB des Veresterungsgrades und des Neutralsalzzusatzes.

Fiir das Losungsverhalten von Makromolekiilen ist die Ladung der
polaren Gruppen am Molekiil von hiochster Bedeutung. Veriinderungen
der Ladung der polaren Gruppen am Pektinmolekiil konnen hervor-
gerufen werden durch Neutralisation (stirkere Aufladung durch groBere
Dissoziation gegeniiber dem H-Pektin), durch Verdiinnen oder Konzen-
trieren (konzentrationsabhiingige Dissoziation der schwachen Siure
Pektin), durch NeutralsalzeinfluB (Zuriickdringen der Dissoziation) und
durch Vermehrung der polaren Gruppen (Verseifung). '

Bei der Neutralisation eines Pektins bemerkt man am Anstieg von
Viskositit und Stromungsdoppelbrechung einen deutlichen « Streck »-
Effekt des Teilchens, der mit Kochsalzzusatz ausbleibt (Figur 16), weil
dann die Dissoziation wieder zuriickgedringt ist.

- Bei der darauffolgenden alkalischen Verseifung geht die Abnahme
der Stromungsdoppelbrechung in der salzfreien Losung dem Viskosi-
titsabfall parallel. Beim Kochsalzzusatz hingegen ist die Stromungs-
doppelbrechung in der Pektatstufe trotz noch abnehmender Viskositét
wieder angestiegen. Auch die Orientierungswinkel der Na-Pektatlosung
mit NaCl-Zusatz sind bei ca. 65° um etwa 10° hoher als die der anderen
Losungen (Tabellen 8 und 9; Figur 16). Dieses Verhalten wird durch
eine Koagulation erklirt, die den Einflul der desorientierenden
Brownschen Bewegung verkleinert: Orientierungswinkel und Stro-
mungsdoppelbrechung steigen an. Gleichzeitig wird aber das Lingen-
Breiten-Verhiltnis kleiner: Die Viskositit sinkt (Figur 17). Da die
Stirke der Doppelbrechung nicht im gleichen MaBe ansteigt wie die
Orientierungswinkel, muB wohl eine ungeordnete Koagulation vorliegen.

Die Effekte beim Zusatz steigender Salzmengen (NaCl) zu einem
fraktionierten Pektinpriparat (Figur 18) bestitigen diese Theorie. Aus
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den Figuren 19 a und b geht besonders deutlich hervor, wie beim mit
Kochsalz ausflockbaren Na-Pektat bei Kochsalzzusatz die Orientierungs-
winkel die urspriinglichen Werte um etwa 10° iibersteigen, wihrend die
Stromungsdoppelbrechung diese nicht mehr erreicht (ungeordnete Ko-
agulation). Bei der Zugabe von Kochsalz zum damit nicht fillbaren
Na-Pektinat sinken die Orientierungswinkel (Zumckdrangen der Dis-
soziation, Schrumpfung) (s. Figur 20).

Die zelthche Verdinderung von Viskositit und Stromungsdoppel-
brechung bei einer langsamen Verseifung mit Ammonhydroxyd (Figur 21)
zeigt, daB die Abnahme der Stromungsdoppelbrechung dem Viskositéits-
abfall parallel geht (Tabelle 13). Es ist also, trotz der Viskositéitsab-
nahme, nicht anzunehmen, daf beim Verseifen irgendwelche Aggregie-
rungen eintreten. Auch beeinfluBlt der Methylierungsgrad den optischen
Charakter des Pektins nicht.

Die vorliegende Arbeit entstand auf Anregung und unter der Lei-
tung von Herrn Prof. Dr. H. Pallmann. Meinem verehrten Lehrer
mochte ich an dieser Stelle fiir sein wohlwollendes Interesse und fiir
seine stindige aufmunternde und anregende Hilfsbereitschaft recht herz-
lich danken.

Herr Prof. Dr. R. Signer hat mir an seinem Institut in Bern
bereitwillig Gelegenheit geboten, die Methodik der Stromungsdoppel-
brechung zu erlernen.

Herr Dr. H. Deuel vom hiesigen Institut hat mir mit seiner
reichen Erfahrung auf dem Gebiet der Hochpolymeren stets in kamerad-
schaftlicher Weise zur Seite gestanden.

Es ist mir eine angenehme Pflicht, auch d1esen beiden Herren zu
danken.

Résumé.
La biréfringence dynamique des solutions aqueuses des substances
pectiques.

Dans ce travail, on a étudié la biréfringence dynamique des
substances pectiques dans ses relations avec les mesures viscosimétri-
ques. Il a été spécialement discuté leur facon de se comporter dans des
séries de dilutions, lors de leur scission hydrolytique et enzymatique,
de leur neutralisation et saponification, ainsi que sous 'influence d’ad-
ditions systématiquement variées de chlorure de sodium.
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