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Neue Wege in der organischen Strukturlehre und in der Erforschung

hochpolymerer

Verbindungen.

Von Kurt H. MEvER.
Ludwigshafen a. Rh., 1. G. Farbenindustrie A.-G., Hauptlaboratorium.

(Eingeg. 21.

Die von K ¢ kule begriindete und von van’tHolf
und Le Bel weiter ausgestaltete Strukturlehre hat es
ermdglicht, System in die Unzahl der bekannten organi-
schen Verbindungen zu bringen, die Existenzmdoglichkeit
unbekannter Verbindungen vorauszusagen und deren
Eigenschaften vorher zu beschreiben. Nicht nur der
enorme Ausbau der synthetischen organischen Chemie,
sondern auch die Aufklirung der Konstitution zahlloser
Naturprodukte wire ohne diese Lehre vdilig undenkbar.

Das einfache Fundament, auf welchem die Struktur-
lehre aufgebaut ist, ist die Annahme von der 4-Wertig-
keit des Kohlenstoffes und von der Richtung der
4-Kohlenstoftvalenzen, die senkrecht auf den Fléchen-
mitten eines regularen Tetraeders gedacht werden
konnen,

In den letzten Jahren und Jahrzehnten sind nun von
der Physik einige Tatsachen erkannt worden, die in ihrer
prinzipellen Bedeutung fiir die Strukturlehre organischer
Verbindungen nicht minder hoch anzuschlagen sind als
die Erkenntnis von der Vierwertigkeit des Kohlenstoffes.
Sie sind noch lange nicht geniigend Allgemeingut der
organischen Chemie geworden, und wir wollen im
folgenden zeigen, dafl die Verwertung dieser Tatsachen
zu einer Vertiefung und Prézisierung der Strukturlehre
und zu neuen Wegen in der Aufkldrung der Konstitution
kompliziert gebauter Verbindungen fiihrt.

I. Abstinde der Atome in organischem Verbindungen
{Atombereiche). )
Trennungswlirmen der organischen
Bindungen.

Zuniichst ist hier zu berichten, daf wir heute durch
Untersuchungen, die aus ganz verschiedenen Gebieten
stammen (Kolloidchemie, Elektrochemie, Spektroskopie,
Kinetik usw.) die Zahl der Atome in einem Grammolekiil
sehr genau kennen. Sie befridgt 6,06.10%. In 12 ¢
Diamant sind also 6,08.10" Atome Kohlenstoff vor-
handen. Hieraus l#fit sich sofort berechnen, daf ein
Atom Kohlenstoff 8 0(;121029 g =—=19,8. 10 g wiegt.

Bei dem spezifischen Gewicht des Diamanten von
3,01 berechnet sich das Volumen eines Kohlenstoffatoms
im Diamanten zu

19.8.10—2
3,51 )

Die Kristaliographie hatte schon immer mit der An-
nahme gearbeitet, daB die Atome in den Kristallen ge-
setzmiiflig angeordnet seien, daB sie sogenannte Raum-
gitter bilden. Da nun die Entfernung der einzelnen
Atome durch die oben erwihnten Uberlegungen bekannt
waren und diese Entfernung gréfienordnungsméfig mit
den angenommenen Wellenlingen der R&ntgenstrahlen
itbereinstimmte, machte v. Laue den grundlegenden
Versuch, nach Interferenzerscheinungen zu suchen, wenn
Réntgenstrahlen autf das ihnen adédquate Raumgitter eines
Kristalls fielen. Er fand in der Tat die erwarteten Inter-
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ferenzen, und die Weiterentwicklung dieses Versuches
hat dazu gefiihrt, da wir heute mit Hilfe der Rontgen-
strahlen den Feinbau zahlreicher anorganischer Kristalle
kennen und auch Uber die organischen reiativ gut Be-
scheid wissen.

Die Untersuchung des Diamanten hat ergeben, da
jedes Kohlenstoffatom mit 4 anderen Kohlenstoffatomen
gleichm#Big nahe verbunden ist. Die Entfernung betriigt
nach neuestenMessungenvon Ehrenberg?) 1,53A1) =

. 1

Nun haben Mark und Pohland?) bei der ront-
genographischen Untersuchung des kristallisierten Xthans
feststellen konnen, dafl die beiden Kohlenstoffatome
im Xthan die Entfernung 1,54 A zeigen, also ebenso
weit voneinander entfernt sind wie die Atome
im Diamanten. Wir kdnnen nun die Entfernung zweier
sich anziehender Atome auffassen als Ergebnis zweier
Krifte, einer Anziehungskraft und einer Abstofungs-
kraft. Sind in F#llen wie hier die Entfernungen gleich,
so liegt der SchluB nahe, dal auch die Krifte, die die
beiden Kohlenstoffatome im Diamant und im Athan zu-
sammengehalten, einander gleich sind.

Dieser Schlu# wird erhértet durch energetische
Untersuchungen und Betrachtungen..

Fajans?) fand néamlich, daBl die fiir die Trennung
einer C—C-Bindung im Diamanten aufzuwendende
Energie*) nahezu gleich grofi ist wie diejenige, welche
man bei der Trennung der C—C-Bindung in aliphati-
schen Verbindungen aufwenden muB. Wir kdnnen also
heute sowohl fiber die Energie einer C—C-Bin-
dung wie tiber die Entfernung der Atomzen-
tren (,Linge einer C—C-Bindung“) recht
genaue Aussagen machen, die auch bei weiterer Priifung,
z. B. durch die rdntgenographische Untersuchung von
hdheren Kohlenwasserstoffen und Fettsduren und durch
Messung der 1rennungswiirmen bei derselben bestitigt
worden sind. Ahnlich genau wie in aliphatischen Verbin-
dungen ist die Entfernung zweier Kohlenstoffatome auch
in aromatischen Verbindungen bekannt; sie entspricht
mit 1,45 A den Entfernungen der C-Atome im Graphit.
Entsprechend der -grderen Anndherung der -Atome

1) Ehrenberg, Ztschr. Krystallogr. Mineral. 63, 320
[1928].

1a) A - Angstrémeinheit.

?) Mark u. Pohland, Zischr. Krystallogr. Mineral. 64,
113 [1927]. In dieser Arbeit konnte die obige Zahl nur unter
Vorbehalt angegeben werden; sie wurde inzwlachen von
anderer Seite auf Grund besserer Aufnahmen bestatigt. I. K.
Morse, Physical Rev. 31, 304 [1928]. .

3) Ztschr. Physik 1, 101 [1920].

%) Die Trennungswlirme wird aus der Verbrennungswiirme
berechnet. Letztere 1d8t sich zerlegen in die Energie, die zur
»Trennung“ der Molekille in die Atome (Trennungswirme)
aufgewandt werden muf, und die Energie, die man bei der
Verbrennung der gasfdrmig gedachten Einzelatome gewinnt.
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ist in beiden Fillen die Trennungswirme etwas hdher
als bei aliphatischen Bindungen oder beim Diamanten?®).
Schliellich kennen wir aus der Untersuchung von
Hexamethylen-tetramin durch Gonell und Mark?*) die
Entfernung einer C—N-Bindung, und ebenso ist grifien-
ordnungsmiflig die Entfernung einer C=O-Bindung be-
kannt. Zusammenfassend kotnnen wir also tolgende
Daten von def Physik {ibernehmen:

In den organischen Verbindungen
haben die einzelnen Atome bestimmte,
stets anndhernd gleichbleibende Ent-
fernungen voneinander. In absolutem Ma8
betragen sie:

Untere u. obere Abgerundeter
Grenzen Wert
C — C (aliphatisch) . 1,45—1,55 16 A
C-—C " . 1,40—1,50 1,45 A
C C (aromatisch) . 1,40—1,50 145 A
C—N . . 1,40—1,50 14 A
C=0 (CaCO,) 1,15—1,25 1,2 A

II. Anwendung auf die Strukturlehre.

Es ist klar, daf durch diese spezielle Definierung
der Kekuléschen Valenzen alle Formeln ausge-
schlossen werden, in welchen sich nicht diese Ent-
fernungen der Atome im r&umlichen Modell herstellen
lassen. Die heute noch in der organischen Chemie ge-
brauchten Formeln lassen oft nicht erkennen, ob die
Verbindung aus r#umlichen Griinden existenztihig ist
oder nicht. So geht z. B. aus den Formulierungen Abb. 1a
und 1b nicht hervor, daB nur die Verbindung 1a sterisch

p B _a
|
HCOCH3| l HCOCHs
0 cn3oc 0 HycocH
__l

L——'__I

0

Hg —
'H,COCHs HzCOCH_,
Fig 1a Fig 18

mdglich ist, die Verbindung 1b dagegen aus réumlichen
Griinden unmdglich ist.

Man kann sich die hierdurch gegebene Richtung der
Strukturlehre noch etwas klarer machen, wenn man von
der anorganischen Chemie die Vorstellung iibernimmt,
dal den Atomen kugelfSrmige Bereiche zukommen.
Nimmt man z. B. an, da die Ionen, und zwar sowohl

SiClg Sifg OsFg
Pgi++++ = 0,4d€ Pg++++ = 0udE Pogt +++ = 0,654€
P~  =4,88€ rp- | =438€  If - =13 d¢

Fig2a Fig2b Fig2e

Anionen wie Kationen, Kugelform von bestimmtem Ra-
dius besitzen, so kann man zwei Dinge versiehen, die
zunéichst kaum in Beziehung miteinander zu stehen
scheinen: die Koordinationszahl bei Komplexsalzen und
den Qitterautbau. Das Prinzip ist folgendes: Eine kleine

8) A. L. v. Steiger, Ber. Dtach. chem. Ges, 53, 666 [1926].
8) Ztschr. phyaikal. Chem. 107, 181 [1923].

Kugel wird, wenn sie von vier grofleren Kugeln um-
geben ist, vollstindig bedeckt erscheinen, eine grdfiere
Kuge] hat dagegen auf ihrer Oberfliche fiir mehr Ku-
geln Platz. Auf diese einfache Weise erklirt Magnus?)
das Ansteigen der Koordinationszahl von 4 {iber 8 bis
zu 8, je nach dem Verhiltnis der Ionenradien. In den
Abb. 2a, 2b, 2¢ sind als typische Vertreter verschiedener
Koordinationszahlen die Verbindungen SiCli, SiFs (Ion)
und OsF, gezeichnet, und darunter ihre Ionenradien in
A-Einheiten angegeben. Weiter hat Goldschmidt®)
gezeigt, daf fiir die Wahl des einen oder des anderen
Gittertyps bei bindren Verbindungen das Verhiiltnis der
Ionenradien entscheidend ist. In manchen Fillen bilden
sich Qitter aus, bei denen das Zentralatom von vier
anderen Atomen umgeben ist, bei manchen Ionen wird
dagegen das Gitter bevorzugt, in welchem sich sechs
oder acht Atome herumlagern.

Auch in die organische Chemie kdnnen wir mit
grofem Vorteil diese Vorstellung iibernehmen. Wir
miissen uns dann die C-Atome oder richtiger ihre Wir-
kungsbereiche vorstellen als Kugeln, deren Durchmesser
wir annéhernd annehmen kdnnen:

Atomdurchmesser Grenzen Abgerundet
von aliphat. C . 1,45—1,66 A 1,6 A
» aromat. C. . . 1,40—1,50 A 1,46 A
" doppelgeb. C. 1,40—1,60 A 1,45 A
w O . 1,10—-1,20 A 1,1 A
s N . 13 —15 A 14 A

Aus solchen Kugeln kann man sich nun Modelle zu-
sammensetzen, die {iber die Raumerfillung der
Molekiile sehr weitgehend Auskunft geben kdnnen®)
(vgl. Abb. 2e). Wir miissen dabei beriicksichtigen, dafl

Fig. 2e. Kugelmodell der f-Glucose

der Kohlenstoft die Neigung hat, die umgebenden Atome
tetraedrisch anzulagern. Beim Stickstoff und Sauer-
stoff werden sehr wahrscheinlich die drei bzw. zwei Va-
lenzen einseitig besetzt. Das Verhalten des Wassers
lift ndmlich darauf schlieBen, dafi es unsymmetrisch,
namlich wie ein Winkel gebaut ist. Die Unsymme-
trie findet sich wieder beim Ather, der ein deutliches
Dipolmoment besitzt. Wir kommen der Wirklichkeit
sehr nahe, wenn wir annehmen, dafl der Sauerstoft seine
beiden Nachbaratome nur in einem nahe bei 109° lie-
genden Winkel anzulagern bestrebt ist.

III. Die Anhydride der Glucose (Glucosane) und
Cellobiose (Cellobiosane).

Wir wollen nun die auf solche Weise gewonnenen
Modelle sofort auf eine spezielle Frage anwenden, ndm-

7) Zischr. anorgan. allg. Chem. 124, 201 [1922].

8) Naturwiss. 14, 477 [1926].

%) Der geniale Wiener Physiker Loschmidt hat schon
1869 gleichzeitig mit Kek ulé Strukturbilder vorgeschlagen,
die diesen Modellen Bhneln. Ber. Dtsch. chem. Ges. 45, 539
[1812].
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lich die Frage nach der Konstitution und der Existenz-
mdglichkeit der verschiedenen Glucosane. Wir kdnnen
die Glucosane uns ableiten entweder von der a- oder
der g-Form der Glucose. Das ridumliche Modell zeigt
sofort, daB von der a-Form nur das 1,2- und 1,4-, von der
p-Form nur das 1,3 und 1,6-Glucosan zu erwarten sind.
Dementsprechend ist auch, wie Freudenberg und
Braun®) richtig sagen, nur ein einziges 1,4-Glucosan
aus 2,3,6-Trimethylglucose zu erwarten, und nicht 2 iso-
mere, wie He 811) in einer vorher erschienenen Arbeit
annahm. Es unterliegt keinem Zweifel, dafi viele Be-
ziehungen in der Chemie der Alkaloide, der Gallen-
sduren usw. klarer und einfacher hervortreten werden,
wenn man sich #hnlicher Kugelmodelle bedienen wird.

Ky Ky XKD

1-2- Clluumn - aukosan
'1930 Rg3b ngsc
- [ [l
H W H
o
H
1-3- Qlw:nn +6-Quikosan
ln&! fgle Agar

Da die Raummodelle sich bei komplizierteren Verbin-
dungen nicht ibersichtlich auf die Papierebene proji-
zieren lassen, wiihlen wir zum Schreiben die von H a-
worth kiirzlich angegebene Art!?), deren allgemeine
Eintthrung in der Zuckerchemie warm zu befilrworten
ist. Wir geben in dieser Art in Abb. 3a—3t die von «-
und g-Glucose sich ableitenden Glucosane wieder. Die
nach oben und nach vorne gegen den Beschauer gerich-
teten Valenzen sind stark ausgezogen.

Bei der Ubertragung dieser Uberlegungen auf die
Anhydride der Cellobiose finden wir, dafl ein Cello-
biosan unmdglich ist, dessen Gruppen 1 und 10 mitein-

A - Calbdiose
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Pg. 4

ander durch eine Sauerstoffbriicke verbunden, dessen
Gruppen 2, 8, 6 und 8, 9, 12 frei sind. Bei den von
Hef ) sowie Bergmann?t) beschriebenen ,Bio-

10) Liesics Ann. 460, 205 [1928].

11) Micheel w. Hef8, Ber. Dtach. chem. Ges. 80, 1808
[1927].

12) Helv. chim. Acta 11, 630 [1928].

13) Liepics Ann. 450, 40 [1926].

u) Ebenda 448, 1 [1925].

sanen“ kann es sich also nicht um diese Verbindung
handeln. In der Abb, 4 sind alle von der Strukturlehre
orlaubten Cellobiosane, auflerdem das Maltosan 1, 10
dargestellt.

IV. Der Elementarkiérper und seine Raumertiillung.

Naphthalin und Anthracen.

Aus den rontgenographischen Beobachtungen an
organischen Verbindungen ld8t sich die Grdfle des-
jenigen kleinsten Bausteines bestimmen, der sich gesetz-
méfig immer im Kristall wiederholt. Man bezeichnet
ihn als den Elementarkdrper. Da aus den absoluten

a-ar

Nophtaiin
Elementarkorper

Fig 50

Fig 5a

Dimensionen des Elementarkdrpers und dem spezifi-
schen Gewicht auch sein absolutes Gewicht bekannt ist,
188t sich durch Division mit dem Gewicht eines Mole-
kills die Zahl der organischen Molekille bereclinen,
die einen Elementarkdrper zusammensetzen.

Nachdem wir uns nun iiber die absoluten Dimen-
sionen und Formen der Molekiile ein anschauliches Bild
gemacht, und nachdem wir weiterhin die absoluten Di-
mensionen der Elementarkdrper kennen gelernt haben,
kommen wir jetzt dazu, diese beiden Gréfien in eine ver-
niinftige Beziehung zueinander zu bringen. Bahn-
brechend in dieser Richtung ist W. H. Bragg®) ge-
wesen, der zum erstenmal beim Naphthalin und Anthra-
cen derartige Vergleiche angestellt hat. Nach Bragg
ist Naphthalin zusammengesetzt aus Elementarkdrpern,
die folgende Achsen besitzen:

a=2834, b=26,05 c—869 (Abb.5a), f = 123°

Das Anthracen ist analog gebaut, nur betrégt die Lénge
der c-Achse 11,18 A (Abb. 6b).

Macht man sich nun, wie es folgende Zeichnung
(Abb. bc) zeigt, ein Bild vom Naphthalin- und Anthracen-
molekill, indem man die L
Entfernung 1,45 A der aro- 1”
matischen = C—C-Bindung
zugrunde legt, oder besser
noch, sich die Ringe aus
aneinandergelagerten Ku-
geln vom Durchmesser 1,45
aufgebaut denkt, so sieht
man ohne weiteres, daf§
der Anthracenring um
etwa 2,6 A ldnger sein
muff als der Naphthalin-
ring. Das ist aber nahezu
genau die Differenz, um
welche die beiden Ele-
mentarkbrper in der c-
Achse voneinander ver-
schieden sind (249 A).
Durch diese Uberlegung erhiilt Br a g g zugleich den Be-
weis, daf8 die Molekiile des Naphthalins und des An-

18) X-Rays and Crystal Structure, London 1925, S. 233.
o

Die Dimensionen von Naphtalin bzw. Anthrecen
Fig. 3¢
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thracens in der Liingsausdehnung parallel der c-Achse
liegen. :

Modelle, die man aut solche Art erhilt, lassen sich
dann noch weiter dadurch priifen, dal man die Inten-
sititen der auf der Rontgenaufnahme gezeichneten
Interferenzpunkte vergleicht. Netzebenen, die sehr stark
mit Masse belegt sind, werden sehr deutliche Interferen-
zen zeigen; in diesem Falle z, B. diejenigen Ebenen, in
welchen die Ringe liegen. Weniger dicht besetzte Netz-
ebenen werden weniger intensiv erscheinen usw.

Im Falle des Naphthalins und des Anthracens hat
die Br a g g sche Raumerfiillungsiiberlegung kaum etwas
gebracht, was wesentlich iiber das von der Strukturlehre
Vorausgesagte hinausgegangen wire. Nur kdnnen wir
heute die oft diskutierte 9—10-Bindung im Anthracen
hestimmt ausschliefSen, da hierbei die zwei 9—10-Atome
aus der Ringebene herausgebogen wiiren, was sich an
der verdnderten Symmetrie des Anthracens zeigen
miifite.

V. Die hiheren Fettsiuren und Paraffine.

Anders liegt der Fall bei einem weiteren Arbeits-
gebiet des Braggschen Laboratoriums, das vor allen
Dingen von Alex Miller und Shearer?) stu-
diert worden ist, dem Gebiet der aliphatischen h&he-
ren Fettsiuren. Sie untersuchten Fettsiurepriparate,
die nicht aus deutlich ausgebildeten Kristallen be-
standen, sondern durch Schmelzen auf Glas oder durch
dhnliche Manipulationen in eine bestimmte regelmifige
Schichtung gebracht waren, und fanden bei ihnen deut-
liche Netzebenen, deren Abstinde gesetzmiflig von der
Linge der Kohlenstoftketten abhingen. Diese Ebenen
lagen parallel zu der als Unterlage dienenden Glas-
platte. Man schloB hieraus, dal die Fettséiuren gestreckt
und senkrecht oder nahezu senkrecht zu diesen Netz-
ebenen bzw. zur Glasplatte angeordnet seien.

s A
DI -, . //,//’,,,1/
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Es schien uns wichtig zu sein, die Resultate durch
Aufnahmen an gut ausgebildeten Einzelkristallen auf
eine sichere Basis zu stellen. Gemeinsam mit Herrn
Brill habe ich daher die Analyse des Kristallbaues der
Laurinséure!’) durchgefiihrt, da uns durch die Geschick-
lichkeit von Dr. Hopf{ gut ausgebildete Laurinsdure-
kristalle zur Verfiigung standen. Gleichzeitig hatte ohne
Kenntnis von unseren Untersuchungen auch die eng-

18) Journ. chem. Soc. London 123, 8158 [1923].
17) Ztschr. Krystallogr. Mineral. 67, 570 [1928]).

lische Schule®) nach vieler Miithe Kristalle verschie-
dener S#uren erhalten, so da nunmehr von zwei unab-
héingigen Seiten ausgehend der Bau der Fettsiure-
kristalle klargestellt worden ist.

Im Laurinsdurekristall liegen die einzelnen Mole-
kille parallel nebeneinander: jedem Carboxyl steht ein
Carboxyl einer anderen Schicht von Molekiilen gegen-
iiber. In der Abb. 8b bedeuten die Pfeile Laurinséure-
molekiile, ihre Spitzen die Carboxylgruppen, Die Mole-
kiile liegen in einem Winkel von etwa 50® geneigt zu den
Bldttichenebenen. Dieser Winkel ist filr die verschie-
denen Fettsiiuren ein wenig verschieden. Woraut diese
Verschiedenheit beruht, ist noch nicht ganz klargestellt;
dal aber bei dieser Neigung die Carboxylgruppe ent-
scheidend mitspricht, geht daraus hervor, dal die Ketten
von carboxylfreien Paraffinen senkrecht auf den
Blittchenebenen angeordnet sind. Aus dem genaueren
Studium der Symmetrie und der Lagerung im Kristalle
laBt sich nun schliefen, daB8 sich durch das einzelne
Molekiil eine Symmetrieebene legen lidfit. Hieraus
konnen wir den chemisch interessanten Schluf ziehen,
dafl die Fettsiuren ebene Zick-Zack-Ketten bilden und
nicht etwa spiralfdrmig angeordnet sind, ferner, da8 die
Sauerstoffatome der Carboxylgruppe genau in derselben
Ebene liegen, in welcher sdmtliche zickzackférmig an-
geordnete Kohlenstoffatome liegen. In Abb, 6a fhllt die
Syminetrieebene in die Papierebene. In diesem Falls
sagt uns also die Strukturanalyse erheblich mehr als die
chemische Formel.

Diese Vorstellung vom Aufbau der Laurinsiure-
kristalle erklért auch in einfacher Weise die Bildung der
Blattchen: Die Kohlenwasserstoffketten sind in ihrer
Liéngsrichtung durch die sich summierende Wirkung der
Nebenvalenzkréfte miteinander fest verbunden. Auch
die sich gegeniiberstehenden Carboxylgruppen haften
verindge ihrer Nebenvalenzen fest aneinander, wihrend
in den Ebenen, in welchen die endstindigen Methyl-
gruppen einander gegeniiberstehen, die anziehenden
Kriifte gering sind und leicht Spaltungen in Bléttchen
ermoglichen (Abb. 6b).

Ob in fliilssigem oder geldstem Zustande die Mole-
kille dieselbe stets gleiche Form haben wie im kristalli-
sierten Zustande, miissen wir bezweifeln. Viel spricht
dafiir, daB sie sich verbiegen kbnnen, namentlich, wenn
sie, z. B. in einer Oberfldchenschicht, dem Einflu von
Kraftfeldern ausgesetzt sind.

Die Erkenntnis, daB in den Paraffinen und Felt-
siuren die Molekiile parallel zueinander geordnet sind
und dann Schichten geben, die aneinander durch verhalt-
nismifig geringe Assoziationskrifte gebunden sind, 146t
uns auch den eigenartigen Charakter der Schmierdle
elwas niéher verstehen. Auch im flilssigen Zustande
bilden sich blittchenéhnliche Schichten aus, die anein-
ander gleiten kénnen, da nur geringe Assoziationskrifte
zwischen ihnen walten. Es hat sich hieraus eine
Theorie der Schmierwirkung entwickelt, die kilrzlich
von J. J. Trillat) ilbersichtlich zusammengestellt
worden ist. Fiir die Weiterbildung dieser Theorie
und auch fiir Anregung auf experimentellem Gebiet
scheint uns die Erkenntnis wichtig, dai Paraffine sich
senkrecht zu der Blittchenebene stellen, wihrend die
Fettstiuren eine schrige Stellung bevorzugen. Es kann
nicht ohne Einfluf aut die innere Reibung der Schichten
sein, wie die Stellung der Molekiile in den Schichten ist.

18) Proceed. Roy. Soc., London 114, 542 [1927].
10) Metallwirtschaft 1928, S. 101.
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Die Erforschung und die Chemie hochpolymerer
Naturstofte.

VL. Der Aufbau der Cellulose.

Mit Hilfe der neuen Erkenntnisse kann man nun
auch erfolgreich das Problem der Konstitution der hoch-
polymeren Naturstoffe angeben. Zuné#chst sei kurz liber
die von H. Mark und mir*) kiirzlich durchgefiihrte
Analyse des Feinbaus der Cellulose referiert.

Wir suchten folgende experimentell sicherstehende
Tatsachen der Cellulosechemie und -physik zu einem
einheitlichen Strukturbild zusammenzufassen:

1. Bei der Hydrolyse der Cellulose entsteht Glucose,
und unter bestimmten Umstiéinden Cellobiose, deren
Formel vor kurzem durch Haworth und seine Mit-
arbeiter aufgeklart worden ist.

58-67A"
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Cellulose-Querschnitt
Fig. 7e

Querschnitt

;- ——

16-30 Al ———
(Cellulose-Mizelle
Fig. 71 Fig. 7g

2. Cellulose gibt, wie Sch er r e r?!) und unabhéngig
von ihm Herzog und Jancke?®) gefunden haben,
ein Rontgendiagramm, aus dem hervorgeht, dal sie aus
orientierten Kristalliten zusammiengesetzt ist. Die von
M. Polanyi stammende Auswertung und Diskussion
des Rontgendiagrammes ergibt einen Elementarkdrper
von folgenden Dimensjonen:

a= 7,7
b — (Faserachse) 10,2
C = 8,8

Baut man sich nun Kugelmodelle von den in Betracht
kommenden Bausteinen, z. B. Glucosan, von offenen
Cellobioseresten und von Tetraglucosan, so findet man,

1) Ber. Dtsch. chem. Ges. 61, 503 [1028].

1) Zsigmondy, Lehrb. d. Kolloidchemie,
Seite 408 [1920].

37) Zischr. Physik 3, 196 [1920].

3. Aufl,

-daB ein gerade gestreckter Cellobioserest etwa 10,3 A

lang ist, also gerade in die Identitédtsperiode der Faser-
achse?®) hineinpafit, wihrend weder Glucosan noch
Tetraglucosan sich in den Elementarkdrper einfiigen
lassen (vgl. Abb. 7a—c).

Aus Dbestimmten Kennzeichen

des Rénigendia-

‘grammes (Ausldschung der Ebenen 010, 030 usw.) er-

gibt sich, daB entlang der Faserachse eine digonale
Schraubenachse liegt, deren Schraubungskomponente die
Hilfte der Identitdtsperiode betriigt. Jeder beliebige
Punkt oder Baustein, um 180° um die Schraubenachsec
gedreht und um % Faserperiode verschoben, muf§ also
mit einem vorhandenen Punkt oder Baustein zur
Deckung gebracht werden kdnnen. Der untere Teil der
Cellobiose, nach Haworth formuliert, geht nun durch

—ndentiialspertode ven 13 A

(‘ellobioserest Cellulose
in Cellulose Elementarkérper
Fig. 7¢ Fig. 7d

Lage der (‘elluloseteilchen
in Ramie
Fig. 7h.

in Cellophan
Fig. 7i

Drehung und Verschiebung in den oberen Teil ilber;
drehen und verschieben wir dementsprechend die glu-
cosidische Sauerstoffbriicke, welche die beiden QGlucosen
in der Cellobiose vereinigt, so erhalten wir einen
Briickensauerstoff am Ende der Identitiitsperiode,
welcher in der gleichen Bindung zum nichsten Cellobiose-
rest stehen mufl ‘wie der Briickensauerstoff in der Mitte
der Periode. Die Existenz der Schraubenachse zwingt
also zu der Annahme, da8 die Glucosidbindungen sich
durch den ganzen Kristallit entlang der Schraubenachse
ziehen: Ketten von Glucoseresten, die
durch Hauptvalenzen zur Kette ge-
knipft sind, und die wir deswegen als
Hauptvalenzketten bezeichnen wollen,
sind zum Kristallit zusammengetiigt und
hatten durch Assoziationskriéfte (Micel-
larkréfte) aneinander. Entlang der Faserachse

13) Ahnliche Uberlegungen, aber auf anderen chemischen
und physikalischen Voraussetzungen beruhend und zu anderen
Resultaten flthrend, haben Sponsler und Dore angestellt.
Coll. symp. Monograph 1928, 174.
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kehrt nach zwei Glucoseresten ldentitlit wieder, senk-
recht zu ibr bilden zwei Hauptvalenzketten einen Iden-
tititsbereich. Die Lagerung der Ketten, wie sie
sich aus der Diskussion des Rontgenogrammes ergibt, ist
in Abb. 7d bezeichnet. Der Einfachheit wegen sind die
Glucosereste als Sechsecke dargestellt unter Vernach-
lassigung des 6-Kohlenstoffatoms und der Hydroxyl-
gruppen. Die Cellobiose ist insofern praformiert, als sie
beim Zerschlagen der Ketten als Bruchstiick entstehen
kann.

Dieses einfache Modell wird nun durch genauere
Uberlegung der Raumerfiillung und durch die Betrach-
tung der Intensitiatsverhiiltnisse durchaus bestiitigt. Be-
rechnet man die Raumertfiillung der Glucosereste quer
zur Faserachse (Abb. 7a und Abb. 7b), also die Dicke
und Breite der Glucoseketten, so kommt man zu Werten,
die etwa 6 A in der Breite und 3 A in der Dicke be-
tragen. Ordnet man diese Teilchenquerschnitte nun so
an, daf} sie in den Elementark&rper hineingestellt sind,
so erhélt man das in der Abb. 7d wiedergegebene sche-
matische Bild. Man erkennt sofort, dafl diese Auffassung
der Raumerfiillung viel Wahrscheinliches fiir sich hat.

Was nun die Intensitit der Interferenzen anlangt, so
wiirde man bei einer derartigen Anordnung erwarten
koénnen, daB die Netzebenen, die senkrecht auf der Ebene
der Abbildung stehen und léngs durch die Glucose-
scheibchen gelegt sind, besonders deutliche Interferenz-
punkte auf dem Rontgenbild geben, da sie ja sehr stark mit
Masse belegt sind. Das triftt in der Tat zu, so daB auch
von dieser Seite her unsere Vorstellung erhértet wird.

Trotzdem wir gezeigt haben, daB die von uns ge-
gebene Auffassung die einzige ist, welche den eingangs
erwdhnten experimentellen Daten gerecht wird, hat
R. O. Herzog?®) kiirzlich ohne Angabe von Material
unsere Auffassung als eine mdgliche, aber unbewiesene
Hypothese erklirt, gegen welche Verschiedenes spriche.
Wir wollen deswegen nochmals zeigen, daf alle ande-
ren Strukturvorschlige fiir die Cellu-
lose, besonders die von R. O. Herzog stammenden,
einer kritischen Priifung nicht stand-
halten.

R. O. Herzog?) hat folgende Vorschlége als allein
mit den Rontgenogrammen vertriglich hingestelit:

1. Die Cellulose ist eine Kette aneinandergereihter
Dextrosereste®):

> » >
- CH 004 —0—CHp0;—0—CsH 04—
Solche Ketten sind aber immer zu vier zusammengefafit.

Die Abschnitte von je zwei Hexoseresten sind auf
keine Weise ausgezeichnet, und die Cellobiose wire also
nicht priformiert.

2. Die Cellulose besteht aus Ringen von der Form:
CoHy 0y —0—CoHio0e—0

'€ - <
0—0,H;¢Cq— 0—0,H,Cs

3. Die Cellulose besteht aus inneren Anhydriden der
Cellobiose 2(CyoHyOr0)-

Keine der von Herzog angegebenen Mdglichkeiten
ist mit den experimentellen Daten vereinbar.

24) Diskussionsbemerkung auf der Bunsentagung in Miin-
chen 1928; vgl. Ztschr. angew. Chem. 41, 881 [1928].
25) Ztschr. angew. Chem. 34, 385 [1921].
~ %) Die Pfeile deuten die polare Anordnung der Dextrose-

reste an. Im Falle rhombischer Symmetrie folgt folgende
Kettenform:
0 _ CH;0H 0 ~_ CH,0H - ) CH,0H

-C-C—-C-C C 0-C—C
H HOH HOHH H

C-C-C 0 C—=C—-C-C-C-
HHOH HOHH H HHOH HOHH H

Zu 1.: Wenn vier Keften den Elementarkdrper
durchziehen, so ist das einzelne Glucoseglied als Ring
etwa 5,1 A lang, fiillt also eine Identititsperiode nicht
im entferntesten aus. Auch lassen sich vier Ketten
nebeneinander nicht in den von den Achsen a und c ge-
gebenen Raum einordnen ohne ganz grob gegen die be-
kannten Volumverhiltnisse zu verstofien.

Zu 2.: Das Tetrosan (Ring aus vier Glucoseresten)
enthélt als Molekiil nur eine digonale Drehachse, keine
Schraubenachse. Wollen wir es in den Elementarkdrper
hineinpassen, so daf die Drehachse entlang der Faser-
achse lduft, so stimmt sein Rauminhalt nicht im min-
desten mit den Dimensionen des Ele-
mentarkdrpers iiberein (Abb. 8).

Zu 3: Als inneres Anhydrid der
Cellulose kommt nur ein Biosan in
Betracht, in welchem die 2,3,6-Hydr-
oxyle frei sind, da nur ein solches
Biosan die Ergebnisse der Methylie-
rung und der glatten Spaltung der
) Methylcellulose zu 2,3,6-Trimethyl-
glucose erkldren wiirde. Das hiernach
nur noch mogliche 1,10-Cellobiosan
ist aber, wie weiter oben ausein-
andergesetzt, aus rdaumlichen Griinden
nicht moglich und fehlt in der Auf-
zdhlung der von der Strukturlehre er-
laubten Cellobiosane.

Andere Biosane, wie z. B. das in
Abb. 4 wiedergegebene Maltosan, er-
kliren nicht die Bildung von Cellobiose
und lassen sich nicht in den Elementar-
kérper hineinordnen. Worum es sich bei den kiirzlich
von Bergmann, Herzog und Jancke?) unter-
suchten Biosanen handelt, muf§ noch experimentell ge-
klart werden. Ein der Cellobiose nahestehender, noch
unbekannter Zucker, welcher an Stelle eines 7—11-Rin-
ges einen butylenoxydischen 7—10-Ring enthilt, vermag
moglicherweise ein 1—11-Biosan zu bilden. Auch dies
Biosan kommt nicht als Strukturmolekel der Cellulose in
Frage, da es nicht in den Elementarkérper pafit.

Ebenso wie die hier wiedergegebenen Ansichten von
Herzog ist heute auch die besonders von H e s s lange
Zeit verfochtene Theorie, dafi die Cellulose ein Glucosan
sei, als durch Freudenberg und Braun?’) wider-
legt zu betrachten. Abgeschlossene Struktureinheiten
von drei oder mehr als vier Glucoseresten scheiden aus,
da sie mit dem Rontgenogramm unter keinen Umstln-
den vereinbar sind.

Aut der anderen Seite haben kiirzlich mehrere
Forscher sich klar zugunsten einer Formulierung mit einer
offenen Keite ausgesprochen. Sponsler und Dore
nehmen Ketten an, in denen die Glucosereste abwech-
selnd itherartig und acetalartig miteinander verbunden
sind. Freudenberg?) kam aut Grund von eigenen
Experimenten iiber Methylierung der Cellulose dazu,
groBe durch Hauptvalenzen miteinander verkniipfte Ein-
heiten anzunehmen, wobei er zunéchst auch die Mdglich-
keit berlicksichtigte, daBl die einzelnen Glucosekeiten mit-
einander unter Inanspruchnahme des 1,5-Ringes valenz-
chemisch miteinander verkniipft seien. Nach Kenntnis
unserer Ergebnisse sowie der Arbeit von Sponsler
und Dore?) schlof er diese Moglichkeit aus?®) und

rig8

26) Naturwiss. 16, 464 [1928].
27) Liepics Ann. 460, 205 [1928].
3) Coll. symp. Mon. 19268, 174.
%) LiEBiGs Ann. 481, 130 [1928].
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steht somit ganz au! unserem Standpunkt. Auch
Haworth®) vertritt im Prinzip die gleiche Ansicht.

Von der Untersuchung der Quellung ausgehend, hat
endlich K atz®a) die Existenz von ,Micellarfiden®, die
die Kristallite zusammensetzen, angenommen.

VIL Die Micellen der Cellulose.

DaB die Cellulose aus Kristalliten, die wir von jetzt
an auch Micellen nennen wollen, aufgebaut ist, geht
aus den Aufnahmen von Scherrer und R. O. Her-
zog hervor.

Uber die GréBe der Kristallite geben zwei
Betunde AufschlufS: der Ditfusionskoeffizient
und die Breite der Rontgeninterferenzen.
Aus beiden lafit sich folgern, daB immer je 1500—2000
Glucosen zu einem Teilchen (Micelle oder Kristallit) ver-
einigt sind. Uber die F o r m 148t sich keine genaue An-
gabe machen; man weifi aber, daf die Teilchen durch
Zug leicht orientierbar sind, also léinglich sein miissen
(Streckspinnen), Wir nehmen an, dal Ketten von
30—b50 Glucosen vorliegen, und daf immer je 40—60
solcher Ketten ein Teilchen bilden.

Ober die Lage der Micellen in verschiedenen
Fasern oder Cellulosepriparaten sind wir aus vielen Un-
tersuchungen der letzten Jahre, namentlich den im Faser-
stoff-Institut unter R. 0. H e r z o g 8 Leitung ausgefilhrten,
unterrichtet. In den Bastfasern wie Hanf, Ramie
sind die Micellen sehr gut zueinander parallel orientiert,
weniger gut in den meisten Kunstseiden, gar nicht in
den Stoffen wie Cellophan (Abb. 7h).

Wie aus obigem hervorgeht, ist es hier wohl zum
erstenmal gelungen, den Aufbau einer natiir-
lich gewachsenen Substanz vom makro-
skopischen Gebilde an bis zum Atom zu
durchschauen, Die Abb. 7a bis 7g geben schema-
tisch diesen Zusammenhang wieder.

VIII. Chemisches und physikalisches Verhalten der
Cellulose.

Die neue Erkenntnis vom Bau der Cellulose lafit
nun auch viele Eigenschaften und Reaktionen der Cellu-
lose verstehen. Die Festigkeit des Fadens in der Faser-
achse erklirt sich durch die Liénge und Lagerung der
Glucoseketten, ihre geringe Widerstandsfihigkeit gegen-
iiber Siuren dadurch, daf die Sduren hydrolytisch die
glucosidischen Bindungen sprengen und dadurch den Zu-
sammenhalt lockern. Bei der Que]lung tritt eine Ver-
breiterung nur in der Dicke, kaum in der Linge ein,
was sich dadurch erkldrt, daB die Lénge des Glucose-
fadens erhalten bleibt, withrend sich zwischen die Glu-
cosefiden oder auch zwischen die lénglichen Micellen
Quellmittel einschieben konnen. Bei der Einwirkung
von 17%iger Lauge (Mercerisierlauge) schieben sich die
Natriumionen erst in die Zwischenrdume zwischen die
Micellen ein und dringen dann ins Gitter ein, wobei ein
Auseinanderdringen der Ketten und ein Wellen der-
selben stattfindet. Dies ist zum Teil verantwortlich fiir
die Kontraktion bei der Behandlung mit Alkali. .Esterifi-
ziert oder verithert man unter Erhaltung der Faser, so
wird die Faser nur in der Dicke aufgeweitet. Dies ist
ebenso wie die Quellung durch die Lagerung der
OH-Gruppen quer zur Faserachse zu erkliren.

Bei den meisten zur Ldsung flihrenden Vorglngen
muf die Cellulose vorher chemisch behandelt, z. B. mit
Chlor gebleicht werden usw. Diese Behandlungen fithren
wahrscheinlich zu einer Teilchenverkleinerung durch

hydrolytische Spaltung. Besonders ausgeprigt ist dieser

30) Helv. chim. Acta 11, 548 [1928].
soa) He B, Chemie der Cellulose, Leipzig 1928, Seite 649.

»Abbau‘ bei allen sauren Behandlungsweigen: er. tritt
ein bei Acetylierung, der Nitrierung, der Ldsung in
Chlorzink oder Rhodancalcium,

IX. Der Aufbau des Chitins*).

Das Chitin zeigt, wie Her zo g ) zuerst mitgeteilt
und G o n el1 niher untersucht hat, ein deutliches Faser-
Diagramm mit der Faserperiode 10,4, also anniihernd
der gleichen, wie sie die Cellulose besitzt. Die Analyse
des Rontgendigramms ergibt, daf die Faserachse eine
digonale Schraubenachse darstellt, was auf einen &hn-
lichen Bau schliefen ld8t. In der Tat sprechen genauere
réntgenographische Uberlegungen wie auch die Dis-
kussion des vorliegenden chemischen Materials dafiir,
daB die Kristallite des Chitins aus Hauptvalenzketten
bestehen, die ihrerseits aus ringfdrmigen Acetyl-Gly-

~ kosaminresten in glykosidi-
?H scher Bindung zusammenge-
0 tiigt sind (vgl. Abb. 8a).
éH Die Micelle des Chitins ist
\ #hnlich gro8 wie die der Cel-
CHSCONHC“/ lulose: etwa 1000—2000 Ace-

tyl-Glykosaminreste bilden

eine Micelle.

H/uccuzou
i X. Der Autbau des

| Kautsehuks®),

CH
o/ \F‘T“mc“:i Der Kautschuk zeigt, wie

' | J. R. Katz gefunden hat, in
HOCH2.CH\ /HCOH gedehntem Zustand ein Faser-
CH
|

diagramm. Seine Deutlichkeit
in Verbindung mit den vor-

? _ liegenden chemischen Tat-
CH sachen ermdglichte uns eine
S sehr genaue Konstitutions-

Abb. 8a.
Ausschnitt aus der Haupt-
valenzkette des Chitins.

analyse. In gedehntem Kaut-
schuk sind parallel der Faser-
achse lange Ketten angeord-
net, die aus Isoprenresten oder richtiger aus den Resten

—CH,—CH = C—-CH;— oder —CH = CH—CH -CH,—

(IDH3 é”a
aufgebaut sind. Je zwei solcher Reste, um 180° gegen-
einander gedreht und somit eine digonale Schrauben-
achse autbauend, tiilllen den Raum einer Faserperiode
aus. Der Aufbau ist rhombisch (Raumgruppe V*} und
steht dem monoklinen Aufbau der Cellulose und des
Chitins sehr nahe. Die Linge einer Micelle und damit
die durchschnittliche Liinge der Hauptvalenzketten be-
trgt ca. 200 A, was 50 Isoprenresten entspricht.

Wir mdchten glauben, daB die elastischen Eigen-
schaften des Kautschuks darauf beruhen, dafl die ge-
streckten Ketten die Neigung zeigen, sich zu kriimmen.
Ahnlich wie wir die Ursache der Spannung bei der Mer-
cerisierung der Cellulose wenigstens teilweise in einem
Effekt in der Hauptvalenzkette sehen, wilrden wir da-
mit auch hier die makroskopische Eigenschaft aut eme
molekulare zuriickfiihren kénnen.

Die Micellen des Kautschuks sind in gedehntem Zu-
stande lénglich und etwa von derselben Griie wie die det
Cellulose. Im unvulkanisierten Kautschuk zeigen die Mi-
cellen das Bestreben, sich zu entdehnen, was nur mdglich

31) K. H. Meyer u. H. Mark, demniichst erscheinende
Arbeit.

37) Naturwiss. 12, 958 [1924].

23) Ztschr. physiol® Chem. 152, 18 [1926].

34) K. H . Meyer u. H. Mark (demniichst erscheinende
Arbeit).
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ist, weni sie aneinander gleiten kdnnen. In schwach vul-
kanisiertem Kautschuk hdrt die Fihigkeit zur Entspan-
nung (bleibenden Dehnung) auf. Wir erkliren das auf
Grund besonderer Versuche damit, daf durch die Vul-
kanisation die einzelnen Micellen durch Schwetelbriicken
chemisch aneinandergeheftet sind, so da8 sie die Fihig-
keit zum Gleiten nicht mehr besitzen.

XI. Der Aulbau des Seidentibroins®®).

Naturseide verschiedener Herkunft zeigt, wie Her -
20g*) und Jancke gefunden und Brill®*) n#her
untérsucht hat, ein deutliches Faserdiagramm mit einer
F¥aserperiode von 7 A. Als Bausteine kommen nach
Brill Glycyl-Alanylreste in Betracht, deren vier in
einem Elementarkdrper sich vorfinden.

Da die physikalischen Eigenschaften der Seide, ins-
besondere ihre Festigkeit und Unldslichkeit es uns aus-
‘geschlossen erscheinen lassen, daf3 kleine Strukturinole-
keln, z. B. wie H erzog?) als wahrscheinlich annimmt,
ein Anhydrid des Glycylalanins, die Einzelbausteine der
Seide darstellen, kommen wir auch hier zur Annahme
‘von Hauptvalenzketien. Die Diskussion des Ronigen-
bildes in Verbindung mit der Erdrterung der Raum-
erfiillung filhrt uns zu einer Auffassung vom Bau der
Seide, die in der Abh. 9 wiedergegeben ist. Die Grofie

Seidenfibroin

flemegntarkorper, schematisch
Fig.98

der Kristallite mu8 angenéhert derjenigen der Cellulose-
kristalle entsprechen, die Hauptvalenzketten sind dem-
nach Polypeptide aus 20 und mehr Glycylalanylresten.

Nur etwa die Hiilfte der Seide ist nach Brill in
kristallisiertem Zustande. Wir miissen annehnien, dafl
in der amorphen zwischen den Kristalliten liegenden
Substanz ebenfalls Hauptvalenzketten -liegen, die aus
verschiedenerlei Amidosidureresten zusammengeliigt
sind und daher kein regelmiiges Gitter ergeben
konnen. Auch das Rontgenbild des kristallisierten An-
teiles selhst ist verhaltnisméfig undeutlich, und manche
Anzeichen lassen darauf schlielen, dafl auch im Kristal-
liten selber UnregelméBigkeiten des Baues vorkommen
kbnnen, .

Noch weniger deutlich ausgepriigt ist die Kristallit-
struktur bei Collagen, bei Sehnen usw, Man hat den

) K. . Meyer u. H. Mark, demnichst erscheinende

Arbeit.
3¢) Ber. Dtsch. chem. Ges. 83, 2182 [1920].
#7) Lierics Ann. 434, 204 [1923]. .
%) Naturwiss. 11, 179 [1923]. Helv. chim. Acta X1, 520 [1928].

Eindruck, daf8 die Kristallite auch hier nicht immer aus
den gleichen Einzelbausteinen aufgebaut sind, sondern
daB auch andere eingefiigt sind, die den Aufbau un-
regelmilig erscheinen lassen.

XIL. Der Aulbau anderer hochpolymerer Kolloide.

Wir zweifeln nicht daran, daf auch die in der
Natur verbreiteten Stoffe wie Eiweif, Lignin, Hemi-
cellulose, ferner Stirke u. a. Reservesubstanzen nach
einem den Hauptvalenzketten #@hnlichen Prinzip aufge-
baut sind. Nicht immer sind es gerade Ketten, die aus
gleichen Einzelbausteinen bestehen und dann ein les-
bares Rontgendiagramm ergeben. Wo kompliziertere
Lagen der Ketten vorliegen, vielleicht bei Stirke, ist
heute eine Analyse auf Grund der Rontgenbilder noch
nicht mdglich, am wenigsten aber bei den Verbindungen,
bei denen viele Bausteine verschiedener Art unregel-
miBig zu Ketten zusammengefiigt sind. Trotzdem sind
es sicherlich auch hier die Assoziationskrifte
lingerer Hauptvalenzketten, welche die
Micellen oder Kolloidteilchen in sich zusammenhalten
konnen und fiberhaupt den kolloiden bzw. micel-

laren Charakter dieser Substanzen bestimmen.

XIII. Die Theorie der kleinen Strukturmolekeln.

Wir kommen zuritick zu den fritheren Ansichten der
organischen Chemie, die, gefithrt vor allem von Emil
Fischer, in allen hochpolymeren Naturprodukten
hochmolekulare Gebilde annahm. Es erscheint heute
kaum noch verstdndlich, wodurch eigentlich so viele For-
scher dazu gekommen sind, die frithere durch chemische
Befunde gut fundierte Annahme lédngerer Ketten oder
groferer Molekiile zu verlassen. Dies ist wohl sicher
unter dem Eindruck physikalischer Ergebnisse ge-
schehen, die falsch ausgewertet worden waren.

Ahnliches zeigte sich schon einmal, als man unter
der Wucht des durch die Riontgenographie auf anorga-
nischem Gebiet gewonnenen Tatsachenmaterials die
Molekiile in festem Zustande aufgab und die Kristalle
sich direkt aus Atomen aufgebaut denken mufite. Diese
fiir Ionengitter zutreffende Vorstellung wurde unrich-

tigerweise und ohne geniigendes Material zeitweise auch

auf organische Kristalle {tbertragen. Selbst Paul
v. Groth unterschied scharf z. B. ,,den wirklichen kri-
stallinischen Zustand, 4. h. den Aufbau aus den Atomen
von dem aus Molekilllen zusammengesetzten kristalloiden
Zustand“*), Heute ist diese Vorstellung gefallen. Dies-
mal hat wohl die Entdeckung, da8 der réntgenographisch
ermittelte Elementarkdrper der Cellulose klein ist, die
Spekulation tiber die kleinen Struktureinheiten hervor-
gerufen. So sagt z. B. Herzog*), dal nicht mehr als
n Molekiile in der Zelle (Elementarkdrper) liegen, wo-
bei n nicht kleiner als 1 sein kann. Daraus schlieit er,
da das Molekulargewicht der untersuchten Verbindun-
gen nicht extrem grof ist und ihre chemische Wider-
standsfihigkeit und Unldslichkeit auf andere Griinde
zurlickgefithrt werden mu8.

Es ist aber vollkommen falsch, in dem Elementar-
kérper die Abgrenzung fiir das organische Molekill,
d..h. fiir den durch Hauptvalenzen zusammengehaltenen
Atomkomplex zu suchen*!), Der Elementarkoérper ist
vielmehr ein rein geometrischer Begritf, der erst zu-
sammen mit Raumiiberlegungen am Molekiilmodell zu
valenzchemischen Betrachtungen herangezogen werden
kann. '

%) Naturwiss. 7, 648 [1819].

) Ebenda 12, 956 [1924].

_41) Hieraut hat besonders H. Mark hingewiesen, Ber.
Dtsch. chem. Ges. 59, 2082 [1926].
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XIV. Das Gesets der Additivitdit der Molekularkohision.

Dem organischen Chemiker war es von jeher ge-
léufig, daB niedrigmolekulare organische Verbindungen
{eichter flichtig und 1dslich sind als héhermolekulare.
Wir haben nun die Krifte, welche die Molekille zu-
sammenhalten, genauer studiert, um die Unterschiede
zwischen niedrig- und hochmolekularen Stoffen quanti-
tativ zu fassen.

Besonders charakteristisch fiir die hochpolymereun
organischen Verbindungen sind ihre eigenartigen me-
chanischen Eigenschaften und der kolloide (micellare)
Charakter ihrer Lusungen. Beide haben ihren Grund
in einem besonders festen Zusammenhalt ihrer Einzel-
teilchen oder Molekiile, der weit fester ist als beispiels-
weise in den Molekiilgittern gewbhnlicher organischer
Verbindungen. Ein MaB fiir die Kohiision ist die Ener-
gie, welche man aufbringen mu8, um die einzelnen Mole-
kiile oder bei hochpolymeren Stoffen die Hauptvalenz-
ketten voneinander zu trennen, sie gewissermafien vom
festen bzw. fliissigen in den gasférmigen Zustand zu
iiberfilhren. Diese Energiegrifle ist die molekulare
Verdampfungswiéirme. Aus ihr la@t sich bekanntlich
nach einer von Trouton aufgefundenen Regel die
Siedetemperatur berechnen.

Nun lagen Anzeichen daliir vor, daB sich die Ver-
dampfungswiirme von verschiedenen Verbindungen
additiv aus Inkrementen der einzelnen Gruppen zu-
sammensetzt. Das regelmiiflige Ansteigen des Siede-
punktes bei homologen Verbindungen, ferner die
Traub e sche Regel iiber die Oberfléchepaktivitit homo-
loger Reihen gehdren hierher. Wir haben nun, da uns
die Kenntnis der Verdampfungswiarme fiir alle unsere
Betrachtungen von grofier Wichtigkeit schien, und da
nur eine Arbeit von Fajans*) iiber die Sublima-
tionswiirme isomerer Verbindungen vorlag, veranlaBt,
dafl das in der Literatur vorhandene Material gesichtet
und nach Additivitdit gesucht wurde. Herr Dr. Dun-
kel hat die Verdampfungswéarmen bei vergleichbaren
Temperaturen zusammengestellt und die folgende Ge-
setzmiBigkeit gefunden: ,

Die molekulare Verdampfungswéarme
organischer Verbindungen lafit sich ad-
ditiv berechnen aus Inkrementen ein-
zelner Gruppen. Sie ist also ebenso wie die Mole-
kularrefraktion in erster Anndherung eine additive
Eigenschaft, Wir wollen die auf ein Mol. berechnete
GréBe in Analogie zur Molrefraktion u. dgl. von jetzt an
als Molkohision bezeichnen. In folgender Tabelle
ist das gesichtete Material zusammengestellt. Zum Ver-
gleich sei die Trennungswirme der Kohlenstoff-
Kohlenstoff-Bindung, die 75000 cal betriigt, ange-
geben. Sie st also sehr viel gréBer als die
Molkohasion einer CH,-Gruppe betrigt. Es recht-
lerligt =sich daher, wenn wir schematisch unter-
scheiden zwischen Hauptvalenzen und den von
ihnen sehr verschiedenen Assoziationskréfl-
ten. Dieser Unterschied wird noch dadurch bekriftigt,
daf wir einer Hauptvalenz-C—C-Bindung die Entfernung
1,50 A, dagegen einer Assoziationsbindung, wie sie bei-
spielsweise zwischen zwei benachbarten CH,-Gruppen
in zwei verschiedenen Laurinsiuremolekeln besteht, die
Entfernung 3,6--55 A zuordnen k&nnen. Dem-
entsprechend kounen wir auch zwischen Polymeri-
sation und Assoziation unterscheiden: unter
Polymerisation versteht man zweckmifiig den
Zusammentritt von Molektilen wunter
SchlieBung von Hauptvalenzbindungen,

) Ztsch. physikal. Chem. 99, 305 [1921].

unter Assoziation die Zusammenlagerung
durch van der Waalsche Kréfte und
Nebenvalenzen, Hr die ein zweckmiBiges MaB
die Molkoh#sion bildet.

Inkremente der Molkohiésion (MK) incal

Gruppe MK

—CH, . . 1790

—CH,— . . 990

—CH— . —380

—OH . . 7260

—Co . . 4270

—COOH . . 8970

—COOCH, 5650

—0— . . 1630

—NH, . 3310

Molkohdsionen:
aus obigen
Verbindung gefunden TInkrementen berechn.
;Hq 3570 3 580
CH, 4510 4570
CyHyo 5 585 5 560
CaHys 9515 9520
C,;HsOH 10 000 10 030
C,H,0H 11 030 11020
,H,(OH), . 23070 23 350
CeH,304 (Glucose) . .  — 37 000
Glucoserest in der
Cellulose . . . . — etwa 24 000

Aus dem Gesetz der Additivitit der Molekular-
kohasion ergibt sich, dal isomere, konstitutiv
voneinander nicht allzu entfernte Ver-
bindungen in erster Anndherung die
gleiche Molkohasion besitzen. Hiernach ist
es ausgeschlossen, dal Verbindungen von so hoher
Molkohlision wie Cellulose einem Glucosan, Biosan
oder Tetrosan isomer sind. Die Vermufung, dafl diese
Regel durch besonders hohe, bis jetzt noch nie
beobachtete Assoziationskrifte durchbrochen werden
kdnnte, findet nicht nur in keinem einzigen sicheren Ex-
periment eine Stiitze, sondern wiirde sich auch mit
unsern heutigen Kenntnissen der Atomdynamik nicht
vereinigen lassen. Die Annahme, dafl kleine
Struktureinheiten die Bausteine hoch-
polymerer Stoffe bilden, wird hierdurech
definitiv ausgeschlossen und. verschwindet
hoffentlich nunmehr aus der Diskussion.

Die Berechnung der Verdampfungswirme erinog-
licht ferner eine Voraussage, wann Verbindungen nicht
mehr unzersetzt destillierbar sind. Ist ndmlich die Ver-
dampfungswiirme ebenso grofl wie die zur Trennung
einer innerhalb des Molekiils belindlichen Hauptvalenz-
bindung notwendige Energie, so werden beim Ver-
dampfen auch diese Bindungen angegriffen: es tritt Zer-
storung des Molekiils ein. Es 188t sich schdtzen, dal
Kohlenwasserstoffe von etwa 60—100 CH,-Gruppen, dafl
ferner hydroxylhaltige Verbindungen von mehr als
15 freien Hydroxylgruppen nicht mehr unzersetzt destil-
lierbar sind.

XV. Die Micellarkriilte.

Die Hauptvalenzketten sind von bestimmter Linge
an fest miteinander durch Kohésion verbunden, so da8 sie
in Lbsung sich nicht voneinander trennen, sondern Mi-
cellen bilden. Solche hSheren Kohi#sionskrifte wollen
wir als Micellarkridfte bezeichnen. Die Micellar-
kraft (Molkohision) einer Kette von 60 Glucoseresten,
wie wir sie in der Cellulosemicelle annehmen missen,
berechnet sich zu 60X24 000 = etwa 1500000 cal. Einer
Kette von 100 Isoprenresten entspricht eine Micellar-
kraft von etwa 500 000 cal.
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Es ist interessant, festzustellen, dafi die Natur bei
ihren Gerliststoffen Verbindungen mit gerade denjeni-
gen Gruppen bevorzugt, die besonders hohe Inkremente
der Molkohision liefern: der Hydroxylgruppe in Kohle-
hydraten, der Sidureamidgruppen in Eiweiflkérpern.

Es erwichst joetzt die Aufgabe, die Beziehungen der
Molekularkohision zur LYslichkeit sowie
zu den mechanischen Eigenschaften genauer
zu studieren und nach quantitativen Beziehungen zu
suchen. Bei Micellen aus sehr langen Hauptvalenzkeiten
wird die Micelle sehr festgefiigt sein, wodurch Unlts-
lichkeit und festes mechanisches Gefilge zustande
kommen. Bei kiirzeren Ketten, wie sie bei Abbau-
produkten der Cellulose, ferner wahrscheinlich auch bei
Starke, EiweiSkdrpern und #hnlichen Substanzen anzu-
nehmen sind, ist das Gefiige lockerer, da die Micellar-
krifte geringer sind. Bei noch kleineren Ketten, wie sie
z. B. in Seifen- und Farbstoftmicellen vorhanden sind,
stellen sich Gleichgewichte zwischen kolloiden Micellen
und kristalloidgeldsten Einzelmolekiilen ein.

An den Oberflichen der Micellen sind die Micellar-
kriifte nicht abgesiittigt; sie vermdgen Adsorptionskritte
auf ad#quate Gebilde auszuiiben, in erster Linie auf
andere Micellen. So sind sie zweifellos auch fiir den
Zusammenhalt der Micellen aneinander in der Faser
verantwortlich.

Da, wo die Micellen nicht eng aneinander liegen,
sondern wo durch ihre Form Hohlrdume oder Spalten
iibrigbleiben, vermogen die Micellarkriitte adsorptiv,
z. B. auf micellendhnliche Gebilde, wie die in Wasser
gelésten substantiven Farbstoffe, zu wirken
deren Molekiile sich nach Freundlichs*) Unter-
suchungen zu kleinen Micellen aneinanderschlieSen*!).

XVI. Der Begrift der ,chemischen Verbindung* und der
yStofflichen Identitat®,

Der dem Chemiker durchaus geldufige Begritt
der einheitlichen ,chemischen Verbin-
dung* und der damit zusammenhingende Begriff der
stofflichen oder chemischen Identit#t
zweier Préparate verlieren bei micellaren Verbindun-
gen eigentlich ihren Sinn. Ein Gebilde aus Micellen ist
{iberhaupt nicht in sich als homogen aufzufassen.
Form, Grd8e, Lagerung der Micellen sind ver-
schieden oder htchstens in Durchschnittswerten auszu-
driicken, ebenso die Li#nge der einzelnen Hauptvalen:-
ketten.

Abgesehen von der chemischen Zusammensetzung
des einzelnen Bausteines scheint uns zur Charakterisie-
rung des Gesamtbildes die mittlere Micellen-
grbBe (Teilchengrde) das wichtigste Kennzeichen zu
sein. Aber auch hier muff man sich klar sein, da es
beispielsweise mnehr oder weniger willkiirlich ist, von
welcher mittleren Teilchengréfie an ein Produkt noch
als Cellulose, und von welcher ab man es als Abbau-
produkt bezeichnet.

Weiter ist Riicksicht auf die Variationsbreite
der Teilchengréfie zu nehmen; der Stoff kann aus an-
nidhernd gleich grofien oder aber aus einem Gemenge
von ganz verschieden grofien Micellen bestehen. Auch
die Micellen selbst kénnen mehr oder weniger inhomo-
gen sein, d. h. aus gleichen oder aus verschieden langen
Hauptvalenzketten aufgebaut sein.

So sind die Variationsbreite der Micellen
wie auch der Mengenanteilderkleinen, mitt-
293 [1921].

4) K. H. Meyer: Cellulogsestruktur und substantives
Fiirben, Melliands Textilber. 9, 573 [1928].

leren und groBen Teilchen weitere wichtige Charak-
teristika.

Dies alles sind dem Kolloidchemiker geliutige
Uberlegungen, die aber noch nicht geniligend fir die
eigentliche Chemie der organischen Naturstoffe ge-
wonnen scheinen.

Auf jeden Fall ist es bei Vergleichen micellarer Stoffe
ganz unmiglich, aus der Identitlit einer Eigenschalt,
z. B. der Drehung des polarisierten Lichtes**) oder des
Rontgenogrammes auf die Identitiit des- Ganzen zu
schlieBen. Nur nach Vergleich mdglichst vieler Eigen-
schaften kann man von stofflicher Ahnlichkeit, nicht von
Identitiit dieser heterogenen Gebilde sprechen,

Durch diese Darlegungen wird die ungeheure V a-
riationsmdglichkeit der Micellarver-
bind ungen erst recht deutlich. Ist sie schon bei Ver-
bindungen aus einem einzigen Baustein, wie es Stirke
und Cellulose sind, praktisch unbegrenzt, so wiichst sie
ins Ungeheure, wenn verschiedene Bausteine zu-
sammengetiigt werden. So wird uns jetzt auch die un-
glaubliche Verschiedenheit der Eiweifiverbindungen
etwas verstindlicher, wie sie sich in Toxinen, Anti-
toxinen, arteigenem und artfremdem Eiweifi zeigen.

XVII. Organiseche Kristalle aus Molekiilgittern und

Micellenkristallite aus Hauptvalenskettengittern.

Im Bau der Kristallite zeigen die Micellarver-
bindungen einen prinzipiellen Unterschied von den
andern Verbindungen der organischen Chemie. Letztere
sind aus Molekiilgittern, bei Salzen mdglicher-
weise auch aus Jonengittern aufgebaut. Beim Auf-
J8sen des Kristalles zu seinen Einzelbausteinen werden
nur Kohédsionskréfte und Ionenbindungen
geldst und ebenso beim Kristallisieren aus Ldsungen
geschlossen. Die Kristalle sind nach allen drei Di-
mensionen nur von Kohiisions- oder lonenbindungen
durchzogen.

Die Micellarkristallite sind nach einer
Richtung, n#mlich der Faserachse, von einer Haupt-
valenzkette durchzogen. Beim Zerlegen in die
Bausteine miissen also chemische Bindungen
geoffnet bzw. geschlossen werden. Von einem Um-
kristallisieren im gewdéhnlichen Sinne wie bei Salzen
oder Molekiilgittern kann also keine Rede sein.

Auch die Micellen selbst kdnnen sich, da sie unter-
einander nicht ganz gleich sind, nicht zu Kristallen, die
man vielleicht als Kristalle zweiter Ordnung bezeichnen
kénnte, zusammenschlieflen, sowenig wie man aus
einem Schotterhaufen eine regelmifBige Backsteinmauer
aufbauen kann. Will man aus ihnen ein regelm#Biges
Gefiige bilden, so miifiten die Micellen entweder, wie
bei den Seifen, im Gleichgewicht mit freien Molekiilen
sein,die ihrerseits ein Molekiilgitter autbauen kénnen,oder
man mufl die Micellen und Hauptvalenzketten zerschla-
gen (chemisch gesprochen, muf# man das Produkt
weitgehend abbauen), damit die Abbauprodukte zum
Molekiilgitter zusammentreten kdnneu. Wir miissen da-
her annehmen, dafl alle als kristallisiert beschriebenen
Derivate von Kautschuk, Cellulose, Chitin und der-
gleichen keine Derivate dieser Produkte sind, sondern
Abbauprodukte. Diese Abbauprodukte werden fiir die
Konstitutionsaufklirung gewi von Bedeutung sein.
Riickschliisse von ihren Eigenschaften, namentlich von

48) Wir milssen uns hier mit aller Entschiedenheit gegen
die von Kurt He 8 eingefithrte Methode wenden, nach der die
~chemische Identit#t von Celluloseprdparaten durch Dreh-
wertsbestimmungen ,festgestellt wird, ohne Riicksicht darauf,
daf andere wichtige Eigenschaften nicht {ibereinstimmen.
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ihrem Molekulargewicht zu denen der Ausgangsmate-
rialien sind aber nur mit grofier Vorsicht zu ziehen,
da sie ja durch viele ganz prinzipielle Unterschiede
(Einheitlichkeit und Molekulargréie) von denselben ab-
weichen.

DenKristallen aus Hauptvalenzketten sind anzuordnen
die Kristalle aus Hauptvalenznetzen. Bei ihnen
ist der Kristall nach zwei Dimensionen von Hauptvalenz-
bindungen durchzogen, die zusammen ein Netz bilden.
Ein Beispiel hierfiir ist Graphit und die aus ihm unter
Erhaltung des Hauptvalenznetzes entstehende Graphit-
sdure, fir die als Beispiel einer mdglichen Formel
Abb. 10 dienen soll. Man muf sich die Micelle der
Graphitsiiure aus iibereinandergelagerten Netzen der in
Abb. 10 wiedergegebenen Art vorstellen.

Grephitséure schematisch

773. 10

Nach allen drei Dimensionen von Hauptvalenzketten ‘

mit C—C-Bindungen durchzogen ist der Diamant; ein
Diamantkristall bildet ein ,,Hauptvalenzgitter.

XVIII. Reaktionstypen bei Micellarverbindungen.

Die Micellarverbindungen vermdgen mnach zwei
Typen zu reagieren. Der erste Typ ist die sogenannte
permutoide Reaktion, deren Zustandekommen
durch die Feststellung der Hauptvalenzketten
verstandlich wird*). Es ist eine charakteristische Eigen-
schaft der organischen Kolloide, die sie mit Kieselséure,
Silicaten (z. B. Chabasit) und dergleichen gemein haben,
die sie aber von den kiinstlichen suspensoiden Kolloiden
der anorganischen Chemie (z. B. kolloidem Gold), deren
Gittergeflige in drei Dimensionen gefestigt ist, abhebt.
Die Hauptvalenzketten bleiben bei der permutoiden Re-
aktion intakt und halten dadurch das Gefiige der Mi-
cellen selbst, wie {iberhaupt den aus orientierten Mi-
cellen bestehenden Stoff zusammen. In den beiden
anderen Dimensionen tritt, wie wir es bei Quellung und
Veresterung der Cellulose gesehen haben, Einlagerung
von Reagenzien, Reaktion mit den quer zur Faserachse
stehenden Gruppen und damit Aufweitung ein, Erkannt
wird die permutoide Reaktion am besten durch die An-
derung des Gittergeliiges, die sich im Réntgenogramm
zeigt. Diese besonders von Katz+) eingefiibrte
Methode ist von grofem Wert, weil es #uSlerlich
oft nicht zu erkennen ist, ob eine Substanz nur in
Zwischenrdume zwischen die Micellen oder in diese
selbst eindringt. Alszweiten Reaktionstyp ver-
zeichnen wir die micellare Obertléchen-
adsorption; die auBlerordentlich grofie Oberfliche
der Micelle vermag so viel Fremdstoffe zu binden, daf
man ohne RoOntgenographie an ein vélliges Durch-
reagieren glauben wiirde.

%) Hierbei reagiert der ganze Kristall durch, ohne daB sein
Geliige gesprengt wird.

47) Hefl, Die Chemie der Cellulose, Abschuitt Katz,
Micellartheorie und Quellung der Cellulose, Leipzig 1928.

XIX. Das pseudostochiometrische Verhaltnis,

Wie man aus der Abb. 7g, die den Querschnitt
einer Micelle darstellt, sieht, kann man die Gesamtzahl
der Ketten aufteilen in solche, welche an der Oberfliche
einer Micelle stehen, und solche, welche im Innern der-
selben sind. Bestehen z. B, wie es wahrscheinlich ist,
die Micellen der Cellulose aus Biindeln von 40—60 Glu-
coseketten zu je 50—60 Glucoseresten, so liegen 40—50%
der Hydroxylgruppen an der Oberfliche, die iibrigen im
Innern. Substanzen, die zwar die Mdglichkeit haben, in
die Hohlrdume zwischen den Micellen einzudringen,
aber nicht in die Micellen selbst, werden nur mit den
Hydroxylgruppen an der Oberflache in Reaktion treten.
Hierdurch werden bei Messung der Aufnahme (Adsorp-
tion) gewisser Stoffe manchmal sté6chiometrische
Verh#&ltnisse auftreten, die ihren Grund nichtin
dem Vorhandensein einer stdchiometri-
schen Verbindung, sondern indem Ver-
h#&ltnis Oberflédche zu Inhalt haben. Das
gleiche kann auch eintreten, wenn eine Verbindung zu-
nlichst an der Oberfliiche fixiert wird und dann erst bei
hdherer Konzentration oder léngerer Einwirkungszeit
ins Innere einwirkt; so soll z. B. Alkali aut Cellulose in
der Weise einwirken, dafl eine definierte Verbindung
von einem Mol. Alkali auf zwei Glucosereste entsteht. Nach
unserer Meinung ist beim Eintritt dieses Verhiltnisses
die Oberfliche abgesittigt. Bei weiterer ErhShung der
Konzentration wird mehr Alkali aufgenommen und, wie
das Rontgenbild zeigt, das Gitter gelockert.

Als Oberflichenreaktion fassen wir auch die Vulka-
nisation des Kautschuks auf; sie flihrt zur chemischen
Verkniipfung der Micellen durch Schwefelbriicken und
damit zur Verfestigung des ganzen Getiiges.

XX. Die Reaktionsweise und die Reaktionsprodukie
micellarer Verbindungen.

Die Reaktionen micellarer Verbindungen sind
typisch heterogen und daber mit den meist in homo-
genen Systemen angefiihrten Reaktionen der organischen
Chemie nicht zu vergleichen. Groéfle der inneren Ober-
fliche, terner Vorbehandlung, Vorquellung, mehr oder
weniger rasches Eindringen der Reagenzien spielen
neben der Temperatur in entscheidender Weise mit.
Je nach den Bedingungen kann die gleiche Reaktion zu
verschiedenen Produkten fithren, die unter Umstinden
analytisch nicht voneinander zu wunterscheiden und
doch im inneren Bau deutlich verschieden sind.

Diese Inhomogenitit kann sich sowohl auf verschie-
dene dulere und innere Schichten der Faser beziehen als
auch auf die einzelnen Micellen erstrecken. Die Micelle
kann gleichm#éBig oder ungleichmi 8ig durch-
reagiert haben,

Die Literatur iiber Cellulose und andere Kolloide
ist tiberreich an Beispielen fiir solche ungleichméfigen
Reaktionen. Genannt sei hier die Einwirkung von Oxy-
dationsmittel auf Cellulose, die zu einem ganz uneinheit-
lichen Kd&rper, der sogenannten Oxycellulose, fithrt.

Hiernach hat das frither so ibliche Suchen nach
stéchiometrischen Formeln fir Derivate mi-
cellarer Verbindungen, z. B. fiir Oxyceliulose, oft gar
keinen Sinn. Die Gesamtanalyse kann nur mit gréter
Vorsicht zur Aufstellung einer ,,Formel“ heran-
gezogen werden.

Wir sehen, da auch der in der organischen Chemie
niitzliche und scharf definierte Begriff der Isomerie hier
modifiziert werden mu$}, wiichst doch die Zahl mdglicher
wIsomerer* hier ins Unendliche.

Auch der dem organischen Chemiker vertraute und
unentbehrlich scheinende Begriff des chemi-
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schen Molekiils laBt sich kaum in die Micellar-
chemie {ibernehmen. Es ist unzweckmiifiig, die von uns
als Hauptvalenzketten bezeichneten Einheiten, die ja
verschiedene Linge besitzen, als Molekille zu be-
zeichnen; denn ihre mittlere Grofie 148t sich nicht mit
den osmotischen Methoden einer Molekulargewichts-
bestimmung feststellen, vielmehr ergeben diese das Ge-
wicht einer aus vielen Ketten gebildeten Micelle.
Deshalb ziehen wir den eindeutigen Ausdruck
+TeilchengrdB8e* oder ,durchschnittliche
Micellengr&8e* fir diese vor. Zum mindesten
sollte, wenn in Zukunft das Wort ,Molekulargewicht"
gebraucht wird, angegeben werden, ob damit Micellar-
gewicht oder Gewicht einer Hauptvalenzkette gemeint ist.

Wir sehen, dafl in diesem Gebiete uns die ge-
wohnten klassischen Begriffe der organischen Chemie

Zellschr. fir angew.
Chemie, 41. J. 1928

im Stiche lassen, oder dafl wir sie nur mit Vorsicht ver-
wenden kénnen. Wir missen dies klarstellen, um neue
Begriffe aufbauen zu kdnnen, die filr das gedankliche
Eindringen in die neuen Probleme und zur Gewinnung
von Fragestellungen experimenteller Art notwendig
sind. Andererseits konnen wir konstatieren, daf uns
die physikalischen Ergebnisse zusammen mit einer ver-
tieften und prizisierten Strukturlehre zu einem Ein-
blick in den Aufbau der hochpolymeren Naturstoffe ge-
fiihrt haben, der noch vor kurzem in weiter Ferne*) zu
sein schien. (A.163.]

43) Vgl. hierzu die Diskussion ilber hochmolekulare Ver-
bindungen auf der Naturforschertagung in Diisseldorf 1926,
referiert in Ber. Dtsch. chem. Ges. 58, 2073—3043 [1926].
Ferner den Abschnitt ,Konstitutionsfragen in dem Kkiirzlich
erschienenen Buch von Hef} : Die Chemie der Cellulose.

Uber physikalische Methoden im chemischen Laboratorium. VI.

Erzeugung und Messung von fiefen Temperaturen.

Von Dr. MARTIN RuUHEMANN, Berlin,
(Eingeg. 8. Juni 1928.)

I. Erseugung tieler Temperaturent).

Die Feortschritte, die in den letzten Jahrzehnten aut
dem Gebiet der Tieftemperaturtechnik zu verzeichnen
waren, sind bisher nur in ganz geringem Mafle ins che-
mische Laboratorium eingedrungen. Das ist auch nicht
weiter verwunderlich; handelt es sich ja im wesent-
lichen um Erzeugung und Messung extrem tiefer Tempe-
raturen -- etwa unterhalb —253° dem Siedepunkt des
Wasserstoifs —, bei denen alle chemischen Systeme be-
reits viel zu weit eingefroren sind, um eine merkbare
Reaktionsgeschwindigkeit aufzuweisen. Fiir eigentlich
chemische Vorginge haben also die tiefen Temperatur-
gebiete nur wenig Interesse, um so mehr aber fiir die
den Chemiker interessierenden mehr physikalischen
Prozesse der Gasverfliissigung und -reinigung. Die
Trennung der Gase nach dem sogenannten Rektifi-
kationsverfahren ist wohl das wichtigste Anwen-
dungsgebiet der Tieftemperaturtechnik geblieben.
Reine (ase wiren bekanntlich ohne Gasverfliissigung
jedenfalls in grofieren Mengen kaum denkbar.

Auf eine weitere fiir den Chemiker sehr wichtige
Anwendung der tiefen Temperaturen weist der Wirme-
satz von Nernst, der es gestattet, chemische Gleich-
gewichte mit Hilfe thermischer Daten zu berechnen,
und die Bestimmung dieser Daten bei sehr tiefen Tem-
peraturen erfordert. Die von Nernst und seinen Mit-
arbeitern auf diesem Gebiet angesteliten Untersuchun-
gen haben viel dazu beigetragen, das Interesse der
Wissenschaft auf die bei tiefen Temperaturen auftreten-
den Erscheinungen zu lenken,

Noch mehr als die chemische ist die physikalische
IForschung von den Errungenschaften der Tieftemperatur-
technik befruchtet worden. Die Wiarmebewegung, die ja
fir den Chemiker von iiberragender Bedeutung ist, da
sie Uberhaupt erst eine Reaktionsfihigkeit seiner Sub-
stanzen hervorruft, wirkt auf die mit den Elementar-
prozessen sich belassende physikalische Forschung
hiufig stéorend ein. Viele Erscheinungen {reten erst
dann rein hervor, wenn diese Wirmebewegung bereits
in hohem Mafle beseitigt ist. Es sei nur aunr die Versuche
iber Fluorescenz bei tiefen Temnperaturen erinnert, ins-
besondere an die (zwar noch nicht recht gegliickte) Er-

1) Siehe insbesondere W. MeifSiner, Erzeugung tiefer
Temperaturen und Gasverfliissigung, Handbuch der Physik
X1, 272 4f.

forschung des Nordlichtspektrums, ferner an die magne-
tischen Erscheinungen und die Entdeckung der Supra-
leitfahigkeit.

Es soll an dieser Stelle versucht werden, eine ganz
kurze Darstellung der Methoden der Kiilteerzeugung zu
geben mit besonderer Berlicksichtigung solcher Ver-
fahren, die fiir das Laboratorium in Betracht kommen.

1, Temperaturenoberhalb fliissiger Luft.

Die ,ganz hohen“ Temperaturen unmittelbar unter
dem Eispunkt, die mit den iiblichen Kiltemischungen
zu erreichen sind, sollen hier nicht behandelt werden,
da sie jedem Chemiker vertraut sind. Temperaturen
bis zu --78° herab sind mit einer Mischung von fester
Kohlensiiure mit Xther,  Toluol oder Alkohol er-
reichbar. Die trockene, feste Kohlensiiure eignet sich als
Kihlmittel schlecht, da sie sich nur unvollkommen an
die zu kilhlende Substanz anschmiegt und der Wirme-
ausgleich mithin sehr lange dauert. Den besten Wirme-
ausgleich erzielt man mit einem breiartigen Gemisch
von Kohlenséure mit der entsprechenden Fliissigkeit.
Gibt man feste Kohlensiiure in ein Dewargefii, das man
mittels einer Gummimanschette durch einen Deckel mit
Schlauchansatz verschlieit, so kann man durch Ernie-
drigung des Sublimationsdruckes mit Hilfe einer kraf-
tigen Vakuumpumpe Temperaturen bis etwa — 104° er-
reichen. Noch tiefer wird man ohne Zuhilfenahme von
fliissiger Luft mit einfachen Mitteln schwerlich kommen.

Umn eine beliebige Temperatur oberhalb der der
fliissigen Luft festzuhalten, finden eine Anzahl von zum
Teil automatisch einstellbaren Kryostaten Verwendung.
Fliissigkeitskryostaten, in denen Petroliather durch einen
kalten Luftstrom bis — 150° abgekiihlt und auch auf
jeder Zwischentemperatur gehalten werden kann, sind
von Henning?) gebaut worden. Sie lassen fliissige
Luft in einem Dewargefd langsam verdampfen und den
kalten Dampt durch die Fliissigkeit perlen. Durch Re-
gulierung des Luftstromes kann jede Temperatur ein-
gestellt werden. An die Stelle des Petroliithers kann
auch Pentan treten. Kanolt3) hat eine Anzahl von
unverbrennlichen Fliigsigkeiten angegeben, die. zum
Teil auch bis — 150° verwendbar sind. Der Metall-
kryostat von Henning und Stock?!) besteht im

’)AF'. Heuning, Ztschr. Instrumentenkunde 33, 33 [1918].
3) Ztschr. ges. Kilteindustrie 34, Heft 1, S. 13 [1927].
) Henning u. Stock, Ztschr. Physik 4, 281 [1921).





