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Neue Wege in der organtschen Strukturlehre und in der Erforschung 
hochpolymerer Verbindungen. 

Von KURT H. MEYER. 
lmlwigsliiiien ;I. Rh., I.  G .  Farbenindustrie A.-Q., IIauptlaboraloriuiii. 

(Eingeg. 21. Jull 1928.) 

I)ie voii  I( c. k u 1 e begrundete uiid von v a n 't H o f 1 
und L e B e 1 weiter ausgestaltete Strukturlehre hat es 
ermbglicht, System in die Unzahl der bekannten organi- 
sclieii Verbindungen zu bringen, die Qxistenzmtiglichkeit 
uiibekannter Verbindungen vorauszusagen und deren 
Eigenschaften vorher zu beschreiben. Nicht nur der 
cnorme Ausbau der synthetischen organischen Chemie, 
sondern auch die Aufklarung der Konstitution zahlloaer 
Naturprodukte ware ohne diese Lehre vbllig 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-Kohlenstoffvalenzen, die senkrecht auf den Fllchen- 
mitten eines regularen Tetraeders gedacht werden 
konnen. 

In den letzten Jahren und Jahrzehnten sind jiun 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, daD die Verwertung dieser Tatsachen 
zu einer Vertiefung und Prlzisierung der Strukturlehre 
und zu neuen Wegen in der Aufkltirung der Konstitution 
kompliziert gebauter Verbindungen fiihrt. 

1. Abstiinde der Atome in organischen Verbindungen 
(Atombereiche). 

B i n  d u  n g  e n. 
T r e  n n u n g e  w l r m e n d e r o r g a  n i s c h e n 

Zunachst ist hier zu berichten, daS wir heute durch 
Untersuchungen, die aus ganz verschiedenen Gebieten 
stammen (Kotloidchemie, Elektrochemie, gpektroskopie, 
Kinetik usw.) die Zahl der Atome in einem Grammolekiil 
sehr genau kennen. Sie betrilgt fj,W.l.@*. In  12 g 
Diarnant sind also 6,M. WS Atome Kohlenstoff vor- 
Iianden. Hieraus llflt sich sofort berechnen, daf\ ein 
Atom Kohlenstoff 

Bei dem spezifischen Gewicht dea Diamanten von 
3,51 berechnet sich das Volumen eines Kohlemtoifatoms 
im Diamanten zu 

6 , ~ ,  l2 lozs g = 19,8. lO-~~ g wiegt. 

ccni = 5,65 10 ~ ccm. 19,8* 1o-U 
3.5 1 

Die Kristallographie hatte schon immer mit der An- 
nahme gearbeitet, dab die Atome in den Kristallen ge- 
setzmlfiig angeordnet seien, daf3 sie sogenannte Raum- 
gitter bilden. Da nun die Entfernung der einzelnen 
Atome durch die oben erwlhnten Oberlegungen bekannt 
waren und diese Entf ernung grUSenordnungsrnU3ig mit 
den angenommenen Wellenllngen der RUntgenstrahlen 
iibereinstimmte, machte v. L a u e den grundlegenden 
Vemuch, nach Interferenzerscheinungen zu suchen, wenn 
Hhtgenstrahlen auf das ihnen adaquate Raumgitter eines 
Kristalls fielen. Er fand in der Tat die erwarteten Inter- 
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ferenzen, und die Weiterentwicklung dieses Versuches 
hat dazu gefuhrt, da5 wir heute mit Hilfe der RUntgen- 
strahlen den Feinbau zahlreicher anorganischer Kristalle 
kennen und auch iiber die organischen relativ gut Be- 
scheid wissen. 

Die Untersuchung des Diainanten hat ergeben, da5 
jedes Kohlenstoffatom mit 4 anderen Kohlenstoffatomen 
gleichmlSig nahe verbunden ist. Die Entfernung b e t r w  
iiach neuestenMessungen von E h r e n b e r g') l,RRA1a) = 

0 9 1 ~ p , u  (1w = (fiIG, mm). 
Nun haben M a r k und P o  h 1 a n  d *) bei der r h t -  

genographischen Untersuchung des kristallisierten Xthans 
feststeIlen konnen, da9 die beiden Kohlenstoffatome 
im Xthan die Entfernung 1,54A zeigen, also ebenso 
weit voneinander entfernt sind wie die Atome 
im Diamanten. Wir kbnnen nun die Entfernung zweier 
sich anziehender A tome auffassen als Ergebnis zweier 
KriIfte, einer Anziehungakraft und einer Abstoaungs- 
kraft. Sind in Flllen wie hier die Entfernungen gleich, 
so liegt der SchluS nahe, da5 auch die Krllfte, die die 
beiden Kohlenstoffatome ini Diamant und im Xthan zu- 
sammengehalten, einander gleich sind. 

Dieser Schlui3 wird erhiirtet durch energetiache 
Untersuchungen und Betrachtungen.. 

P a j n n s *) fand niinilich, dab die fur die lrennung 
einer C-GBindung im Diamanten aufzuwendende 
Energie') nahezu gleich grofl ist wie diejenige, welche 
man bei der Trennung der C-C-Bindung in aliphati- 
schen Verbindungen aufwenden mub. Wir kbnnen also 
heute sowohl fiber die E n e r g i e  e i n e r  C - C - B i n -  
d u n g  wie tkber die E n t f e r n u n g  d e r  A t o m z e n -  
t r e n  ( , ,Ll inge e i n e r  C - C - B i n d u n g " )  recht 
genaue Auesagen machen, die auch bei weiterer PrWung, 
z. B. durch die rbntgenographische Untersuchung von 
hbheren Kohlenwasserstoffen uiid FettsiIuren und durch 
Messung der Trennungswirmen bei derselben bestiltigt 
worden sind. dhnlich 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 GAtome im araphit. 
Entsprechend der gr6Beren Annlherung der Atome 

1) E h r e n b e r g , Ztsehr. Krystallogr. Mineral. a?, 320 
[1QW. 

11) A -: AngstrBmeinheit. 
a )  Ma r k u. P o  h I a n d ,  Zlechr. Krystallogr. Mineral. 64, 

113 [1927]. In dieser Arbeit konnle die obige Zahl nur unter 
Vorbehalt angegeben werden ; sie wurde inzwfschen von 
imderer Seite auf Qrund bmerer Aufnahmea bestlltigt. I. K .  
M o r s e ,  Physical Rev. 31, 304 [1928]. 

9 Ztschr. Physik 1, 201 [1920]. 
4) Die Trcnnungswirme wird aus der Verbrennungsw~rnio 

berechnet. Letztere lmt sieh zerIegen in die Energie, die zur 
,,Trennung" der MolekIlle in die Atome (TrenoungewiIrme) 
aufgewandt werden mu& und die Energie, die man be1 der 
Verbrennung der psfijrrnig gedachten Einzelatome gewinnt. 
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ist in beiden Filllen die Trennungswiirme etwas hbher 
als bei aliphatischen Bindungen oder beim DiamanteP). 
Schlief3lich kennen wir aus der Untersuchung von 
Hexamethylen-tetramin durch 0 o n e 1 1 und M a r k O) die 
Entfernung einer C-N-Bindung, und ebenso ist grbBen- 
ordnungsmllSig die Entfernung einer C=O-Bindung be- 
kannt. Zusammenfassend k8nnen wir also folgende 
Daten von d U  Physik iibernehmen: 

I n  d e n  o r g a n i s c h e n  V e r b i n d u n g e n  
h a b e n  d i e  e i n z e l n e n  A t o m e  b e s t i . m m t e ,  
s t e t s  a n n a h e r n d  g l e i c h b l e i b e n d e  E n t -  
f e r n u n g e n  v o n e i n a n d e r .  In absolutem Ma5 
betragen sie: 

Untere u. obere Abgerundeter 
Grenzen Wert 

C - C (aliphatisch) . . 1,45--1,s 1,s A 
c -: c 9, . . 1,-1,50 I,& A 
C C (aromatisch) . . 1,40-1,50 1.45 A 
C--N 9, . . 1,40-1,50 1,4 A 
C = O  (CaCO,) . . . 1,15--1,s 1,2 A 

11. Anwendung aut die Strukturlehre., 
Es ist klar, daf) durch diese spezielle Definierung 

der K e k u 1 6 schen Valenzen alle Formeln ausge- 
schlossen werden, in welchen sich nicht diese Ent- 
fernungen der Atome im rlumlichen Model1 herstellen 
lassen. Die heute noch in der organischen Chemie ge- 
brauchten Formeln lassen oft nicht erkennen, ob die 
Verbindung aus raumlichen Ortinden existenzfuig ist 
oder nicht. So geht z. B. aus den Formulierungen Abb. l a  
und l b  nicht hervor, daf3 nur die Verbindung l a  sterisch 

H r!z, HYOCH, pLl H$OCH HCOCHj 

1 +? h p  1 0 CH$CH 

HC 
. I  I 
"ZCOCH3 bCOCH3 

T,g 4a fig 4 b  

mUglich ist, die Verbindung l b  dagegen aus rlumlichen 
Oriinden unmtiglich ist. 

Man kann sich die hierdurch gegebene Richtung der 
Strukturlehre noch etwas klarer machen, wenn man voii 
der anorgclnischen Chemie die Vorstellung iibernimmt, 
da9 den Atomen kugelfhmige Bereiche zukommen. 
Nimmt man z. B. an, da5 die Ionen, und zwar sowohl 

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

Kugel wird, wenn sie von vier grSderen Kugeln uni- 
geben ist, vollstiindig bedeckt erscheinen, eine grUl3ere 
Kugel hat dagegen auf ihrer Oberflache fur mehr Ku- 
geln Platz. Auf diese einfache Weise erkliirt M a g n u s ') 
das Ansteigen der Koordinationszahl von 4 tiber 6 5is 
zu 8, je nach dem Verhaltnis der Ionenradien. In den 
Abb. 2a, 2b, 2c sind als typische Vertreter verschiedener 
Koordinationszahlen die Verbindungen SiCt, SiFo (Ion) 
und OsFs gezeichnet, und darunter ihre Ionenradien in 
A-Einheiten angegeben. Weiter hat G o 1 d s c h m i d t e, 
gezeigt, daD fiir die Wahl des einen oder des anderen 
Gittertyps bei binaren Verbindungen das Verhiiltnis der 
Ionenradien entscheidend ist. In manchen Fiillen bilden 
sich Oitter aus, bei denen das Zentralatom von vier 
anderen Atomen umgeben ist, bei manchen Ionen wird 
dagegen das Oitter bevorzugt, in welchem sich sechs 
oder acht Atome herumlagern. 

Auch in die organische Chemie kbnnen wir  mit 
grodem Vorteil diem Vorstellung iibernehmen. Wir 
mussen uns dann die C-Atome oder richtiger ihre Wir- 
kungsbereiche vorstellen als Kugeln, deren Durchmesser 
wir annahernd annehmen kbnnen: 

von aliphat. C . . . 1,46-1,66 A 1P A 
,, aromat. C. . . . 1,40-1,60 A 1,46 A 
,, doppelgeb. C . . 1,4O-l,M) A 1,45 A 
,, 0 . . . . . . 1,10-1,20 A 1,l A 
,, N . . . . . . 1,3 -1,5 A 1,4 A 

Aus solchen Kugeln kann man sich nun Modelle zu- 
sammedsetzen, die iiber die R a u m e r f i l l1 u n  g d e r 
M o 1 e k ii 1 e sehr weitgehend Auskunft geben kbnneno) 
(vgl. Abb. 2e). Wir mbsen dabei beriicksichtigen, daB 

Atomdurchmesser G r e u n  Abgerundet 

Fig. 2 e. Kugelmodell der ~-Glucoae 

der Kohlenstoff die Neigung hat, die umgebenden Atoine 
tetraedrisch anzuligern. Beim Stickstoft und Sauer- 
stoff werden sehr wahrscheinlich die drei bzw. zwei Va- 
lenzen einseitig besetzt. Das Verhalten des Wassers 
la& namlich daraut schliehn, daf3 es unsymmetrisch, 
namlich wie ein Winkel gebaut ist. Die Unsymme- 
trie dndet sich wieder beim Xther, der ein deutliches 
Dipolmoment besitzt. Wir kommen der Wirklichkeit 
sehr nahe, wenn wir annehmen, da5 der Sauerstoff seine 
beiden Nachbaratome nur in einem nahe bei 1090 lie- 
genden Winkel anzulagern bestrebt ist. 

111. Die Anhydride der Glueoee (Qlueoeane) und 
Cellobiose (Cellobioeane). 

Wir wollen nun die auf solche Weise gewonnenen 
Modelle sofort auf eine spezielle Frage anwenden, n8m- 

A. L. v. S t e i g e  r ,  Ber. Dtech.chem. Gee. 53, 686 [1926]. 
0 )  Ztschr. phyaikal. Chem. 101, 181 [1@23]. [lQl2]. 

7 )  Ztechr. anorgan. allg. Chem. 124, 291 [1922]. 
0 )  Naturwiss. 14, 477 [1926]. 
0 )  Der geniale Wiener Physiker L o  a c h m i d t hat echon 

1869 gleichzeitig mit K e k u 1 6  Strukturbilder vorgeechlagen, 
die diesen Modellen nhneln. Ber. Dtech. &em. Qee. 46. 539 
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lich die Frage nach der Konstitution und der Existenz- sanen" kann es sich also nicht um diese Verbindung 
InMSgiichkeit der verschiedenen Glucosane. Wir kSnnen handeln. In der Abb. 4 sind alle von der Strukturlehre 
die Glucosane uns ableiten entweder von der a- oder orlaubten Cellobiosane, auhrdem das Maltosan 1, 1@ 
der ,%Form der Glucose. Das raumliche Model1 zeigt dargestellt. 
sofort, daB von der a-Form nur das 1-2- und W, von der 
p-Form nur das 1,3 und 1,BGlucosan zu erwarten sind. 
Dementsprechend ist auch, wie F r e u d e n b e r g und 
B r a u n 10) richtig sagen, nur ein einziges 1,4-Olucosan Aus den rontgenographischen Beobachtungen an 
aus 2,3,6Trimethylglucose zu erwarten, und nicht 2 iso- organischen Verbindungen laat sich die Grbi3e des- 
mere, wie H e D jenigen kleinsten Bausteinee bestimmen, der sich gesetz- 
annahm. Es unterliegt keinem Zweifel, daf3 viele Be- mMig immer im Kristall wiederholt. Man bezeichnet 
ziehungen in der Chemie der Alkaloide, der Galleu- ihn als den Elementarkarper. Da aus den absoluten 
du ren  usw. klarer und einfacher hervortreten werden, 
wenn man sich iihnlicher Kugelmodelle bedienen wird. 

- Meyer: Neue Wege in der organiechen Strukturlehre UBW. 
C h d t .  41. J. 1928 I - 

Iv. Der Elementark6rper ,,,,d seine Raume~ullung. 
N a p h t h a l i n  u n d  A n t h r a c e n .  

in einer vorher erschienenen Arbeit 

m n  

" wm m w  M CqaC 
d-wvaa +Z-GIU~OSW~ t4-tlh~hossn 

no- Resb nox 
a - hJ4 a'. 43. 

Ndphtdlin AnthMcen 

Elemen toar4corper 
H ow n cw fig 5a Fg 66 

l-S-pwoMn *-an 
P-QIJloa Roje no3r Dimensionen des ElementarkSrpers und dem spezifi- 

schen Gewicht auch sein absolutes Gewicht bekannt ist, 
lgDt sich durch ~ i ~ i ~ i ~ ~  mit dem Oewicht cines Mole- 
kills die z h l  der organischen Molekue berechen, 
die einen Elementarkbrper zusammensetzen., 

Nachdem wir uns nun tiber die absoluten Dimen- 
sionen und Formen der Molektile ein anschauliches Bild 
gemacht, und nachdem wir weiterhin die absoluten Di- 
mensionen der Elementarkbrper kennen gelernt haben, 
kommen wir jetzt dazu, dime beiden Grbfjen in eine ver- 
ntinftige Beziehung zueinander zu bringen. Bahu- 

WQ 

Da die Raummodelle sich bei komplizierteren Verbin- 
dungen nicht iibersichtlich auf die Papierebene proji- 
zieren lassen, wahlen wir zum Schreiben die von H a - 
w o r t h kurzlich angegebene Art"), deren allgemeine 
Einfwrung in der Zuckerchemie warm zu befilrworten 
ist. Wir geben in dieser Art in Abb. 3a-3f die von u- 
und p-Glucose sich ableitenden Glucosane wieder. Die 
nach oben und nach vorne gegen den Beschauer gerich- 
teten Valenzen sind stark ausgezogen. 

Bei der u)bertrwng dieser oberlwngen die brechend in dieser Richtung ist W. H. B r a g g  18) ge- 
wesen, der zum erstenmal beim Naphthalin und Anthra- 

Na& B r a g g  
Anhydride der finden wir, daD ein 
biosan um6g1ich ist, dessen Oruppen und lo derartige Vergleide angestellt hat. 

a - C W a r  p - calw(arr ist Naphthalin zusammengesetzt aus Elementarkbrpern, 
die folgende Achsen besitzen: 

a = 83, b = 6,05, c = 8,69 (Abb. 5a), 1 = 1230 
Das Anthracen ist analog gebaut, nur betragt die Lange 
der o-Achse 11,18 A (Abb. Sb). 

Macht man sich nun, wie 88 folgende Zeichnung 
(Abb. 6c) zeigt, ein Bild vom Naphthalin- und Anthracen- 
molektil, indem man die 
Entfernung 1,46 A der aro- 
matischen C-C-Bindung 
zugrunde legt, oder besser 
noch, sich die Ringe aus 

geln vom Durchmesser 1,45 

man ohne weiteres, daf3 
der Anthracenring um 
etwa 2,5 A llnger sein 

m.4 muS als der Naphthalin- 
ring. Dae ist aber nahezu 
genau die Differenz, um 
welche die beiden Ele- JL 

~~).LIEBIGB ~ r m .  460, 286 [ISZS]. Achse voaeinander ver- 
11) Micheel  u. Hefl. Ber. Dtsch. chem. Oes. 60, 1@6 schieden sind (2.49 A). - 

On 

I- 6- W a u -  Anwd 

" aneinandergelagerten Ku- 

aufgebaut denkt, so sieht ,,/ 

OW 

d. n~y.lo~, ~-Q-WLu#-W 

ander durch eine Sauerstoffbrucke verbunden, dessen 
Oruppen 2, 3, 6 und 8, 9, 12 frei sind. Bei den von 
H e 0 1s) sowie B e r g m a n n 14) beschriebenen ,,Bio- mentarkSrper in der . c- D,e 

F y  5e 

[lm]: Durch diese Oberlegung erhiilt B r a g g zugleich den Be- 
weis, daD die Molektile des Naphthalins und des An- 

1s) X-Rayo and Crystal Structure, London 1925, S. 233. 

1') Helv. chim. Ada 11, 639 [1928]. 
1') LIEBIGS Ann. 450, 40 [1926]. 
1') Ebenda 445, 1 [1926]. 

M' 
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thracens in der Liingsausdehnung parallel der c-Achue 
liegen. 

Modelle, die man auf solche Art erhglt, lassen sich 
dann noch weiter dadurch priifen, daf3 man die Inten- 
sitiiten 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. 

I m  Falle des Naphthalins und des Anthracens hat 
die B r a g g sche Raumerftillungstlberlegung kaum etwas 
gebracht, was wesentlich tiher das von der Strukturlehre 
Vorausgesagte hinausgegangen wiire. Nur kbnnen wir 
heute die oft diskutierte 9-10-Bindung iiii Anthracen 
Imutimnit ausschlieBen, da hierbei die zwei 9-10-Atome 
:IUS der Ringebene herausgebogen wiiren, was sich an 
der veriinderten Symmetrie des Anthracens zeigeii 
iniifite. 

V. Die hoheren Pettsiiuren und ParaHine. 
Anders liegt der Fall bei einem weiteren Arbeits- 

gebiet des B r a g g schen Laboratoriums, das vor allen 
Dingen von A l e x  M i i l l e r  und S h e a r e r t 8 )  stu- 
diert worden ist, dem Gebiet der aliphatischen hbhe- 
ren Fettsiiuren. Sie untersuchten Fettslureprkiparate, 
die nicht aus deutlich nusgebildeten Kristallen be- 
Standen, sondern durch Schmelzen auf Glas oder durch 
ahnliche Manipulationen in eine bestimmte regelmaflige 
Schichtung gebracht waren, und fanden bei ihnen deut- 
liche Netzebenen, deren Abstande gesetzmadig von der 
IAnge der Kohlenstoffketten abhingen. Diese Ebencii 
lagen parallel zu der als Unterlage dienenden Glas- 
platte. Man schlofi hieraus, dafl die Fettsauren gestreckt 
und senkrecht oder nahezu senkrecht zu diesen Netz- 
ebenen bzw. zur Glasplatte angeordnet seien. 

t 

s 

fig da 

Es schien uns wichtig zu sein, die Resultate durcli 
Aufnahmen an gut ausgebildeten Einzelkristallen auf 
eine sichere Basis zu stellen. Gemeinsam mit Herrn 
B r i 11 habe ich daher die Analyse des Kristallbaues der 
Laurinsaurei7) durchgefuhrt, da uns durch die Geschick- 
lichkeit von Dr. H o p f f gut ausgebildete Laurinsilure- 
kristalle zur Verfugung standen. Gleichzeitig hatte ohne 
Kenntnis von unseren Untersuchungen auch die eng- 

I.) Journ. chem. Sot. London 123, 8168 [1923]. 
Ztschr. Krptallogr. Mineral. 67, 570 [1928]. 

lische Schule’a) nach vieler Mtihe Kristalle verschie- 
dener Sauren erhalten, so daf3 nunmehr von zwei unab- 
hlngigen Seiten auagehend der Bau der Fettsllure- 
kristalle klargestellt worden ist. 

Im Laurinsiiurekristall liegen die einzelnen Mole- 
kille parallel nebeneinander: jedem Carboxyl eteht ein 
Carboxyl einer anderen Schicht von Molektilen gegen- 
uber. In der Abb. 6b bedeuten die Pfeile Laurindtkrc- 
molekille, ihre Spitzen die Carboxylgruppen. Die Mole- 
kiile liegen in einem Winkel von etwa 60” geneigt zu deli 
Blittchenebenen. Dieser Winkel ist fiir die verschie- 
denen Fettsiiuren ein wenig verschieden. Worauf diese 
Verschiedenheit beruht, ist noch nicht ganz klargestellt; 
dai3 aber bei dieser Neigung die Carboxylgruppe ent- 
scheidend mitspricht, geht daraus liervor, dai3 die Ketteii 
von carboxylfreien Paraffinen senkrecht auf den 
Blattchenebenen angeordnet sind. Aus dem genauereii 
Studium der Symmetrie und der Lagerung im Kristalle 
liif3t sich nun schliehn, daD sich durch das einzelne 
Molekiil eine Symmetrieebene legen liiDt. Hieraus 
kannen wir den chemisch interessanten Schluf3 ziehen, 
dab die Fettsiiuren ebene Zick-Zack-Ketten bilden und 
nicht etwa spiralfbrmig angeordnet sind, ferner, daO die 
Sauerstoffatome der Carboxylgruppe genau in derselhen 
Ebene liegen, in welcher siimtliche zickzackfarmig an- 
geordnete Kohlenstoffatome liegen. In Ahb. 6a flllt die 
Symtnetrieebene in die Papierebene. In diesem Fall9 
sagt uns also die Strukturanalyse erheblich mehr als die 
chemische Formel. 

Diese Vorstellung vom Aufbau der Laurinsiiure- 
kristalle erkliirt nuch in einfacher Weise die Bildung der 
Bliittchen: Die Kohlenwasserstoffketten sind in ihrer 
Liingsrichtung durch die sich summierende Wirkung der 
Nebenvalenzkriifte miteinander fest verbunden. Auch 
die sich gegentiberstehenden Carboxylgruppen haften 
vermbge ihrer Nehenvalenzen fest aneinander, wlhrend 
in den Ebenen, in welchen die endstandigen Methyl- 
gruppen einander gegeniiberstehen, die anziehenden 
Kriifte gering sind und leicht Spaltungen in Bliittchen 
ermliglichen (Abb. 6b). 

Ob in fliissigem oder gelastern Zustande die Mole- 
kiile dieselbe stets gleiche Form haben wie im kristalli- 
sierten Zustande, miissen wir bezweifeln. Vie1 spricht 
daftlr, daD sie sich verbiegen kbnnen, namentlich, wenn 
sie, z. B. in einer Oberfliichenschicht, dem Einflufj von 
Kraftfeldern ausgesetzt sind. 

Die Erkenntnis, dafl in den Paraffinen und Felt- 
siiuren die Molektile parallel zueinander geordnet sind 
und dann Schichten geben, die aneinander durch verhiilt- 
nisniaf3ig geringe Assoziationskrlfte gebunden sind, 1 lDt  
tins auch den eigenartigen Charakter der S c h m i 8 r 6 1 e 
etwas naher verstehen. Auch im flilssigen Zustande 
bilden sich bllttchenahnliche Schichten aus, die anein- 
ander gleiten kdnnen, da nur geringe Assoziationskrlfte 
xwischen ihnen walten. Es hat sich hieraus eine 
Theorie der Schmierwirkung entwickelt, die ktlrzlich 
von J. J. T r i 11 a t 19) tlbersichtlich zusammengestellt 
worden ist. , Fur die Weiterbildung dieser Theorie 
und auch fiir Anregung auf experimentellem Gebiet 
scheint uns die Erkenntnis wichtig, daD Paraffine sich 
senkrecht zu der Blattchenebene stellen, wiihrend die 
Fettduren eine schrage Stellung bevorzugen. Es kanri 
nicht ohne EinfluB aut die innere Reibung der Schichten 
sein, wie die Stellung der Molekiile in den Schichten ist. 

18) Proceed. Roy. Soc., London 114, 548 [1627]. 
a m )  Metallwirtschnft 1988, S. 101. 
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VI. Der Aufbau der Cellulotm 
M i t  Hille der neueii Erke~i~itnisve kann iii;i11 tlun 

;iucli erfolgreich das Problem der Konstitution der hoch- 
polyiiieren Naturstoffe angebeii. Zunachst sei kurz Uber 
die von H. M a r k und niiryo) kurzlich durchgefUhrte 
Analyse des Feinbaus der Cellulose referiert. 

Wir suchten folgende experimentell sicherstehende 
l'atsachen der Cellulosechemie und -physik zu eineni 
einheitlichen Strukturbild ~usamnienzufassen: 

1. Bei der Hydrolyse der Cellulose entsteht Glucosc, 
und unter bestinimten Unistiinden Cellobiose, dereii 
Forniel vor kurzem durch H a w o r t h und seine Mit- 
arbeiter aufgekliirt worden ist. 

daf) ein gerade gestreckter Cellobioserest etwa 10,3 A 
lang ist, also gerade in die Identitiitsperiode der Faser- 
achseyl) hineinpaflt, wiihrend weder Qlucomn norh 
Tetraglucosan sich in den Elementarkbrper einfUgen 
Iassen (vgl. Abh. 7a-c). 

Aus bestinimten Kennzeicheii des RUntgendia- 
pritnimes (Auslbschung der Ebenen 010, 030 usw.) cr -  
gibt sich, dab entlang der Fasernchse eiile digonale 
Schrauberiachse liegt, deren Schraubungskoniponente die 
Halfte der Identitiitsperiode betragt. Jeder heliebige 
Punkt oder Baustein, urn 1800 um die Schraubenachsc 
gedreht und um % Faserperiode verschoben, mu6  also 
mit eineni vorhandenen Punkt oder Baustein zur 
Deckung gebracht werden kbnnen. Der untere TeiI der 
Cellobiose, tiach H a w o r t h formuliert, geht nun durch 

Glucose 
Fig. 7 a Fig. 7 b 

( 'ellobioserest 
iri ('ellulose 

Fig. 7 c  

('ellulosc 
I.:leiiienlark6rprr 

Fig. 7 iI 

Fig. 7 e  

Querschnitt 

('ellulose-Miz~lle 
Fig. 7 I Fig. 7 g  

2. Cellulose gibt, wie S c h e r r e r 11) und uiiabhangig 
von ihm H e r z o g und J a n c k e 3') gefunden habeii, 
ein Rbntgendiagramm, aus dem hervorgeht, dail sie aus 
orientierten Kristalliten zusamniengesetzt ist. Die VOII 
M. P o 1 a n y i stammende Auswertung und Diskussioii 
des RSntgendiagrammes ergibt einen Elementarkarper 
von folgenden Dimensionen : 

a = 7,7 
b = (Faserachse) 102 
c = 8.8. 

Haut niaii sich nun Kugelmodelle voti den in Betracht 
kommenden Bausteinen, z. B. Gluwsan, von offenen 
Cellobioseresten und von Tetraglucosan, so findet man, 

m) Ber. Dtsch. chem. Ges. 61, 693 [1828]. 
21) Z s i g m o n d y ,  Lehrb. d. Kolloidchemie, 3. Aufl., 

9 3 )  Ztrrhr. Physik 3, 196 [1920]. 
Site 408 119201. 

Ixgu cler ('ellulosetcilcheii 
in Ramie in ('ellophari 

Fig. 7 i Fig. 7 h. 

Drehung und Verechiebung in den oberen Teil ilber; 
drehen und verschieben wir dementsprechend die glum 
rosidische Sauerstoffbrilcke, welche die beiden Qlucoseri 
in der Cellobiose vereiaigt, so erhalten wir einen 
Rruckensauerstoff am Ende der Identitiitsperiode, 
welcher in der gl ichen Bindung zum nlchsten Cellobiose- 
rest steheti niuil l.v ie der BrUckensauerstoff in der Mitte 
der Periode. Die Existenz der Schraubenachse zwinpt 
also zu der Annahme, dnf) die Glucosidbindungen sicli 
durch den ganzeii Krivtallit entlang der Schraubenachse 
xiehen: K e t t e n  v o n  G l u c o s e r e s t e n ,  d i e  
d u r c h  H a u p t v a l e n z e n  z u r  K e t t e  g e -  
k n i i p f t  s i n d ,  u n d  d i e  w i r  d e s w e g e n  R I S  
H a u p t v a l e  n z k e t t e n b e  z e i c h  n e n w o 11 e 1 1 ,  
s i n d  Zuni K r i s t a l l i t  z u s a m m e n g e f u g t  u n d  
h a l t e n  d u r c h  A s s o z i a t i o n s k r i t f t e  ( M i c e l -  
1 a r k r 3 f t e) a n e i n a n d e r. Entlang der Faserachse 

2 8 )  Xhnliche Oberlegungen, aber auf anderen chemfechen 
und physikalischen Voraussetzungen beruhend und zu anderen 
Resultaten fUhrend, haben S p o n s 1 e r und D o re angeetellt. 
Coll. symp. Monograph 1- 174. 
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kehrt nach zwei alumseresten Identitlit wieder, senk- 
recht zu ihr bilden zwei Hauptvalenzketten einen Iden- 
titatsbereich. Die Lagerung der Ketten, wie sie 
sich aus der Diskussion des Rbntgenogrammes ergibt, ist 
in Abb. 7d bezeichnet. Der Einfachheit wegen sind die 
Glucosereste ale Sechsecke dargestellt unter Vernach- 
lassigung dee BKohlenstoffatoms und der Hydroxyl- 
gruppen. Die Cellobiose ist insofern praformiert, als sie 
beim Zerschlagen der Ketten als Bruchstiick entstehen 
kann. 

Dieses einfache Model1 wird nun durch genauere 
Uberlegung der Raumerftillung und durch die Betrach- 
tung der Intensitatsverhlltnisse durchaus bestiitigt. Be- 
rechnet man die Raumerfiillung 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 Teilchenquerechnitte nun so 
an, dai3 sie in den ElementarkSrper hineingeetellt sind, 
so erhalt man das in der Abb. 7d wiedergegebene ache- 
matische Bild. Man erkennt sofort, daB diese Auffassung 
der Raumerftillung vie1 Wahrscheinliches Hlr sich hat. 

Was nun die Intensitat der Interferenzen anlangt, so 
wiirde man bei einer derartigen Anordnung erwarten 
kBnnen, dab die Netzebenen, die senkrecht auf der Ebene 
der Abbildung stehen und llngs durch die Olucose- 
scheibchen gelegt sind, besonders deutliche Interferenz- 
punkte auf dem Rbntgenbildgeben, da sie ja sehr stark mit 
Masse belegt sind. Das trifft in der Tat zu, so daB auch 
von dieser Seite her unsere Vorstellung erhartet wird. 

Trotzdem wir gezeigt haben, daB die von uns ge- 
gebene Auffassung die einzige ist, welche den eingangs 
erwiihnten experimentellen Daten gerecht wird, hat 
R. 0. H e r z o g 1') kIirzlich ohne Angabe von Material 
unsere Auffassung als eine mdgliche, aber unbewiesene 
Hypothese erklart, gegen welche Verschiedenes sprlche. 
Wir wollen deswegen nochmals zeigen, dai3 a 11 e a n d 6 
r e n  S t r u k t u r v o r s c h l a g e  f u r  d i e  C e l l u -  
I o s e , besonders die von R. 0. H e r z o g stammenden, 
e i n e r  k r i t i s c h e n  P r i i f u n g  n i c h t  s t a n d -  
h a l t e n .  

R. 0. H o r z o g s 5 )  hat folgende Vorschlage als alleiii 
mit den Rontgenogrammen vertriiglich bingestellt : 

1. Die  Cellulose ist eine Kette aneinandergereihter 
Dextrosereste*) : + + + 
Solche Ketten sind aber immer zu vier zusammengefaat. 

Die Abschnitte von ie zwei Hexoseresten sind cluf 
keine Weise ausgezeichnet, und die Cellobiose ware a130 
nicht praformiert. 

2. Die Cellulose besteht aus Ringen von der Form: 

- CGHiOOd -O-CGHloO,-O -COH1004- 

+ + _- 
CtjHloO~--O-C~HloO~-O 

O-OJH&B- O-O~HIoC~ 
' 4  + 1 

3. Die Cellulose besteht aus inneren Anhydriden der 
2(C12H20010). Cellobiose 

K e i n e der von H e r z o g angegebenen Mbglichkeiten 
ist mit den experimentellen Daten vereinbar. 

2') Diskussionsbemerkung auf der Bunsentagung in Miin- 
cheri 1928; vgl. Ztschr. angew. Chem. 41, 881 [1928]. 

' 5 )  Ztschr. angew. Chem. 34, 385 [1921]. 
*) Die Pfeile deuten die polare Anordnung der Dextrose- 

reste an. Im Falle rhombischer Symmetrie folgt folgende 
Kettenform: 

CHzOH / 0 \ CH20H ', O,CH,OH 
c-c--c-c c a-c-c c-c-c 0 c-c-c-c c- 
H H O H H O H H  H H H O H H O H H  H HHOHHOHH H 

-- 

/ o \  

Z u  1.: Wenn vier Ketten den ElementarkUrper 
durchziehen, so ist das einzelne Olucoseglied als Ring 
etwa 5,l A lang, fiillt also eine IdentiUtsperiode 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 Volumverhlltnisse zu verstoaen. 

Z u 2.: Das Tetrosan (Ring aus vier Glucoseresten) 
enthalt als Molekiil nur eine digonale Drehachse, keine 
Schraubenachse. Wollen wir es in den ElementarkSrper 
hineinpaseen, so daD die Drehachse entlang der Faser- 
achse lluft, so stimmt sein Rauminhalt nicht im min- 

desten mit den Dimensionen des Ele- 
mentarkorpers tiberein (Abb. 8). 

Z u  3: Als inneres Anhydrid der 
Cellulose kommt nur ein Biosan in 
Betracht, in welchem die 2,3,BHydr- 
oxyle frei sind, da n u r  ein solches 
Biosan die Ergebnisse der Methylie- 
rung und der glatten Spaltung der 
Methylcellulose zu 2,3,BTrimethyl- 
glucose erkliiren wtirde. Das hiernach 
nur noch miigliche 1,lO-Cellobiosan 
ist aber, wie weiter oben ausein- 
andergesetzt, aus raumlichen Oriinden 
nicht mSglich und fehlt in der Auf- 
zahlung der von der Strukturlehre er- 
laubten Cellobiosane. 

Andere Biosane, wie z. B. das in  
Abb. 4 wiedergegebene Maltosan, er- 
klaren nicht die Bildung von Cellobiose 
und lassen sich nicht in den Elementar- 

korper hineinordnen. Worum es sich bei den ktlrzlich 
von B e r g m a n n ,  H e r z o g  und J a n c k e " )  unter- 
suchten Biosanen handelt, muD noch experimentell ge- 
kliirt werden. Ein der Cellobiose nahestehender, noch 
unbekannter Zucker, welcher an Stelle eines 7-11-Rin- 
ges einen butylenoxydischen 7-10-Ring enthalt, vermag 
moglicherweise ein 1-1 I-Biosan zu bilden. Auch dies 
Biosan kommt nicht als Strukturmolekel der Cellulose in 
Frage, da es nicht in den Elementarkorper pal3t. 

Ebenso wie die hier wiedergegebenen Ansichten von 
H e r z o g ist heute auch die besonders von H e s 8 lange 
Zeit verfochtene Theorie, daD die Cellulose ein Glucosan 
sei, als durch F r e u d e n b e r g und B r a u n 2 7 )  wider- 
legt zu betrachten. Abgeschlossene Struktureinheiten 
yon drei oder mehr als vier Glucoseresten scheiden aus, 
da sie rnit dem Rontgenogramm unter keinen Umstln- 
den vereinbar sind. 

Aut der anderen Seite haben kiirzlich mehrere 
Forscher sich klar zugunsten einer Forinulierung mit einer 
offenen Kelte ausgesprochen. S p o n s 1 e r und D o r e 
nehmen Ketten an, in denen die Glucosereste abwech- 
selnd atherartig und acetalartig miteinander verbunden 
sind. F r e u d e n b erg ") kam auf Grund von eigenen 
Experimenten uber Methylierung der Cellulose dazu, 
grade durch Hauptvalenzen miteinander verkniipfte Ein- 
heiten anzunehmen, wobei er zunachst auch die MBglich- 
keit beriicksichtigte, daD die einzelnen Glucoseketten mit- 
eiiiander unter Inanspruchnahme des 1,5-Ringes valenz- 
chemisch miteinander verkniipft seien. Nach Kenntnis 
unserer Ergebnisse sowie der Arbeit von S p o 11 s 1 e r 
und D o r e  ' 8 )  schlol3 e r  diese Mbglichkeit a u P )  und 

f@ 8 

26) Naturwiss. 16, 464 [lW]. 

29) Coll. symp. Mon. 1926, 174. 
'D) LIEBIGS Ann. 461, 130 [laZS]. 

z7)  LIEBIG8 AM. 460, 295 [I%%]. 
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steht somit ganz auf unserem Standpunkt Auch 
H a w o r t h ") vertritt im Prinzip die gleiche Ansicht. 

Von der Untersuchung der Quellung ausgehend, hat 
endlich K a t z die Existenz von ,,Micellarfiiden", die 
die Kristallite zusammensetzen, angenommen. 

ML.ehr. f ir  anger. 
Cbcmle, 41. J. 

VII. Die Micellen der Cellulose. 
Dab die Cellulose aus Kristalliten, die wir von jetzt 

an auch M i c e 11 e n nennen wollen, aufgebaut ist, geht 
aus den Aufnahmen von S c h e r r e r  und R. 0. H e r -  
z o g hervor. 

Ober die G r b b e  d e r  K r i s t a l l i t e  geben zwei 
Befunde AufschluB: der D if  f u s  i o n s  k o  e f 1 i z i  e n  t 
und die B r e i t e  d e r  R b n t g e n i n t e r f e r e n z e n .  
Aus beiden labt sich folgern, d a l  immer je 1600--2oOo 
Glucosern zu einem Teilchen (Micelle oder Kristallit) ver- 
einigt sind. Uber die F o r m Illfit sich keine genaue An- 
gabe machen; man weib aber, d& die Teilchen durch 
Zug leicht orientierbar sind, also lilnglich sein miissen 
(Streckspinnen). Wir nehmen an, dab Ketten von 
30-60 Glucosen vorliegen, und da5 immer je 40-60 
solcher Ketten ein Teilchen bilden. 

Ober die L a g e d e r M i c e 11 e n in verschiedenen 
Fasern oder Cellulosepriiparaten sind wir aus vielen Un- 
tersuchungen der letzten Jahre, namentlich den im Faser- 
stoff-Institut unter R. 0. H e r z o g s Leitung ausgefllhrten, 
unterrichtet. In den Bastfasern wie H a n f  , R a n l i e  
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 88 hier wohl zum 
erstenmal gelungen, den A u f b a u  e i n e r  n a t U r -  
l i o h  g e w a c h s e n e n  S u b s t a n z  v o m  m a k r o -  
s k o p i s a h e n  O e b i l d e  a n  b i s  z u m  A t o m  z u  
d u r c h s c h a u e n. Die Abb. 7a bis 7g geben schema- 
tisch diesen Zusammenhang wieder. 

VIII. Chemisehes and physikalischee Verhalten der 
Cellulose. 

Die neue Erkenntnis vom Bau der Cellulose liibt 
nun auch viele Eigenschaften und Reaktionen der Cellu- 
lose verstehen. Die Festigkeit des Fadens in der Faser- 
achse erkllirt sich durch die Lange und Lagerung der 
Glucoseketten, ihre geringe Widerstandsfahigkeit gegen- 
uber Siiuren dadurch, daD die Siiuren hydrolytisch die 
glucosidischen Bindungen sprengen und dadurch den ZU- 
sammenhalt lockern. Bei der QuelIung tritt eine Ver- 
breiterung nur in der Dicke, kaum in der Lange ein, 
was sich dadurch erkliirt, daf) die Liinge des Olucose- 
fadens erhalten bleibt, wahrend sich zwischen die Olu- 
cosefaden oder auch zwischen die lllnglichen Micellen 
Quellmittel einschieben konnen. Bei der Einwirkung 
von l7%iger Lauge (Mercerisierlauge) schieben sich die 
Natriumionen erst in die Zwischenraume zwischen die 
Micellen ein und dringen dann ins Oitter ein, wobei ein 
Auseinanderdrangen der Ketten und ein Wellen der- 
selben stattfindet. Dies ist zum Teil verantwortlich far 
die Kontraktion bei der Behandlung mit Alkali. Esterifi- 
ziert oder verlthert 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-Qruppen quer zur Faserachse zu erkliiren. 

Bei den meisten zur Lbsung fiihrenden Vorgllngen 
muf) die Cellulose vorher chemisch behandelt, z. B. mit 
Chlor gebleicht werden usw. Diese Behandlungen flihren 
wahrscheinlich zu einer Teilchenverkleinerung durch 
hydrolytische Spaltung. Besonders ausgeprllgt ist dieser 
. . - .- -. - 

m) Helv. chim. Acta 11, 548 [1028]. 
so*) H e I3 , Chemie der Cellulose, Leipzig 1928, Seite 649. 
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,,Abbau" bei allen sauren Behadungaweisen: er tritt 
ein bei Acetylierung, der Nitrierung, der UIsung in 
Chlorzink oder Rhodancalcium. 

IX. Der Aufbau des Chitins'l). 
Das Chitin zeigt, t i e  H e r z o g J') zuerst mitgeteilt 

und (3 o n e 11 nliher untersucht hat, ein deutliches Faser- 
Diagramm mit der Faserperiode 10,4, also anntihernd 
der gleichen, wie sie die Cellulose beaitzt. Die Analyse 
des RBntgendigramms ergibt, dab die Faserachse eine 
digonale Schraubenachse darstellt, was auf einen Ilhn- 
lichen Bau schliehn liibt. In der Tat sprechen genauere 
rantgenographische Oberlegungen wie auch die Dis- 
kussion des vorliegenden chemischen Materialp dafiir, 
daD die Kristallite des Chitins aus Hauptvalenzketten 
bestehen, die ihrerseits aus ringfSrmigen Acetyl-Qly- 

kosaminresten in glykosidi- 
scher Bindung zusammenge- 
ftigt sind (vgl. Abb. 8a). 

Die Micelle des Chitins ist 
ahnlich groi3 wie die der Cel- 
lulose: etwa 1OOO--2ooo Ace- I I tyl-Glykosaminreste bilden 

\ /  

Y 0 
I 
CH\O 

CM$O.NHCtf 

p % w  eine Micelle. 

X. Der Aufbau dee 
Kauteehuks"). 

NcH+ Der Kautschuk zeigt, wie 
J. R. K a t z gefunden hat, in 

diagramm. Seine Deutlichkeit 
in Verbindung mit den vor- I 

0 liegenden chemischen Tat- 
' sachen erm6glichte uns eiue I 

/CH\ sehr genaue Konstitutions- 
Abb. 8 a. analyse. In gedehntem Kaut- 

der Haupt- schuk sind parallel der Faser- valenzkette des Chitins. achse lange Ketten angeord- 
net, die aus Isoprenresten oder richtiger aus den Resten 

-CH,-CH = C-CH2- oder -CH = CH-CH-CHz- 

s I 
HocH2.T P I  rCoH gedehntem Zustand ein Faser- 

cn 

Ausschnitt 

I 
CH3 

nufgebaut sind. Je zwei solcher Reste, um 180° gegen- 
einander gedreht und somit eine digonale Schrauben- 
achse aufbauend, fiillen 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 Unge der Hauptvalenzketten be 
triigt ca. 200 A, was 50 Isoprenresten entspricht. 

Wir mtkhten glauben, dafl die elastischen Eigen- 
schaften des Kautschuks darauf beruhen, dab die ge- 
streckten Ketten die Neigung zeigen, sich zu kriimmen. 
Xhnlich wie wir die Ursache der Spannung bei der Mer- 
cerisierung der Cellulose wenigstens teilweise in einem 
Effekt in der Hauptvalenzkette sehen, wllrden wir drt- 
mit auch hier die makroskopische Eigenschaft auf eine 
molekulare zuriickfiihren kannen. 

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

31) K. H. M e y e r  u. H. M a r k ,  demnlichst erscheinende 

82) Naturwiss. 1% 958 [1924]. 
8 8 )  Ztschr. physiofChem. 152, 18 [1926]. 
34) K. H. M e y e  r u. H. Ma r k (demnlichst erecheinende 

Arbeit. 

Arbeit). 



Zeilschr. far angew. 

Eindruck, daD die Kristallite auch hier nicht inimer aus 
den gleichen Einzelbausteinen aufgebaut sind, sonderii 
daf3 auch andere eingefiigt sind, die den Aufbau 1111- 
regelmai3ig erscheinen lassen. 

Meyer: Neue Wege in der organischen Strukturlehre usw. 
.. IChemie, 4 L J :  
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ist, u'enii sie aneinander gleiten kbnnen. In schwach vul- 
kanisiertem .Kautschuk hbrt die FBhigkeit zur Entspan- 
nung (bleibenden Dehnung) auf. Wir erklBren das auf 
C'lrund besonderer Versuche daniit, daD durch die Vul- 

____ ____ - -. . - . . . - . . - . . . . -. -. .. -. . . . . -. - - .. -- . . ... . -. . - .- ___- 

kanisation die einzelnen Micellen durch Schwefelbriicken 
rheinisch aneinandergeheftet sind, SO daO sie die Fahig- 
keit zum Gleiten nicht niehr besitzen. 

XI. Der Aufbeu des SeidenfibroinP). 
Nnturseide verschiedener Herkunft zeigt, wie H e I' - 

z o g 9  und J a n c k e  gefunden und B r i l l " )  nlher 
uhtersuclit hat, ein deutliches Faserdiagramm mit einer 
Faserperiode von 7 A. Als Rausteine kommen nach 
H r i 1 I Glycyl-Alanylreste in Betracht, deren vier in 
eineni Elementarkorper sich vorfinden. 

Da die physikalischen Eigenschnfteti der Seide, in+ 
besondere ihre Festigkeit und Uiiloslichkeit es uns aus- 
'geschlosscn erscheinen lassen, dnD kleine Strukturmole- 
keln, z. 13. wie H e r z o g 3 8 )  nls wahrscheinlich ilnninimt, 
ein Anhydrid des (ilyrylalanins, die Eiiizelbausteine der 
Seide darstellen, komnien wir auch hier ztir Aunahnic 
von Hauptvalenzketten. Die Diskussion des Rbntgen- 
hildes in Verbindung tiiit der Erarterung der Rauni- 
erftillung luhrt uns zu einer Auffassung voni Bau der 
Seide, die iii der Abb. 0 wiedergegeben ist. D ie  Gro0e 

Fg. 0, 

der Kristallite 1nu5 angetiahert derjenigen der Cellulose- 
kristalle entsprechen, die Hauptvalenzketten sind dem- 
riach Polypeptide HUB 20 und mehr Glycylalanylreaten. 

Nur etwa die Halfte der Seide ist nach B r  i 11 in 
kristallisierteni Zustande. Wir mtissen annehnien, daD 
in der amorphen zwischen den Kristalliten liegenden 
Substanz ebenfalls Hauptvalenzketten liegen, die aus 
verschiedetierlei Amidosiiureresteti zusamniengeftigt 
sind und daher kein regelmaDiges Gitter ergeben 
konnen. Xuch das Rontgenbild des kristnllisierten An- 
teiles selhst ist verhaltnismiifiig undeutlich, und manche 
Anzeichen lassen darauf schlieDen, daD auch im Kristal- 
liten selber UnregelniaDigkeiten des Baues vorkommen 
kbnnen. 

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

K. 11. hl e y e r  u. H. Ma r k ,  demnkhst erscheinende 
Arbeit. 

- . - 

*a) Ber. Dtsrh. chem. Ges. 83, 2162 [1920]. 
17) LrEtiiCs Ann. 434, 204 [19!23]. 

Naturwiss. 11, 179 [1923]. Helv. chim. Act8 XI, 529 [1928]. 

M I .  Der Aufbau anderer hochpolymerer Kolloide. 
Wir zweifeln nicht daran, dd3 auch die in der 

Natur verbreiteten Stoffe wie EiweiD, Lignin, Hemi- 
cellulose, ferner Starke u. a. Reservesubstanzen nach 
einem den Hauptvalenzketten ahnlichen Prinzip aufge- 
baut sind. Nicht immer sind es gerade Ketten, die aus 
gleichen Einzelbausteinen bestehen und dann ein les- 
bares Rbntgendiagramm ergeben. Wo kompliziertere 
Lagen der Ketten vorliegen, vielleicht bei Starke, 1st 
heute eine Analyse auf Grund der Rontgenbilder noch 
iiicht mbglich, am wenigsten aber bei den Verbindungen, 
bei denen viele Bausteine verschiedener Art unregcl- 
nilli3ig zu Ketten zusammengefiigt sind. Trotzdem sind 
es sicherlich auch hier die A s s o z i a t i o n s k r i i f t e  
1 B n g  e r e r H a  ii p t v a 1 e n  z k e t t e n ,  die 
Micellen oder Kolloidteilchen in sich zusammenhalten 
konnen und tiberhaupt den kolloiden bzw. m i c e 1 - 
1 n r e n  C h a r a k t e r dieser Substanzen bestimmen. 

XIII. Die Theorie der kleinen Strukturmolekeln. 
Wir kommen zurIick zu den friiheren Ansichten der 

organischen Cheniie, die, gefilhrt vor allem von Emil 
F i s c h e r , in allen hochpolymeren Naturprodukten 
hochmolekulare Oebilde annahm. Es erscheint heute 
h u m  noch verstiindlich, wodurch eigentlich so viele For- 
scher dazu gekommen sind, die friihere durch chemisclir, 
Befutide gut fundierte Annahme langerer Ketten oder 
grbDerer Molektile zu verlassen. Dies ist wohl sicher 
unter dem Eindruck physikalischer Ergebnisse ge- 
srhehen, die falsch ausgewertet worden waren. 

Ahnliches zeigte sich schon einmal, als man unter 
der Wucht des durch die Rbntgenogrnphie auf iltiorgi- 
tiischem Gebiet gewonnenen Tatsachenmaterials die 
Molekiile in festem Zustande aufgab und die Kristalle 
sich direkt aus Atomen aufgebaut denken niuWe. Diese 
ftir Ionengitter zutreffende Vorstellung wurde unrich- 
tigerweise und ohne gentigendes Material zeitweise auch 
auf organische Kristalle tibertragen. Selbst Paul 
v. G r o t h unterschied scharf z. B. ,,den wirklichen kri- 
stallinischen Zustand, d. h. den Aufbau nus den Atomeri 
von dem aus Molekulen zusammengesetzten kristalloiden 
Zustand"*@). Heute ist dime Vorstellung gefallen. Dies- 
ma1 hat wohl die Entdeckung, daD der rbntgenographisch 
ermittelte Elementarkbrper der Cellulose klein ist, die 
Spekulation iiber die kleinen Struktureinheiten hervor- 
gerufen. So sagt z. €3. H e r z o g 'O), dai3 nicht mehr nls 
n Molekille in der Zelle (ElementarkUrper) liegen, wo- 
hei n nicht kleiner als 1 sein kann. Daraus schlieDt er, 
d a D  das Molekulargewicht der untersuchten Verbindun- 
gen nicht extrem groD ist und ihre rhemische Wider- 
sfandsfahigkeit und UnlBslichkeit auf andere Griindc 
zuriickgeftihrt werden muD. 

Es ist aber vollkommen falsch, in den1 Elenientar- 
kbrper die Abgrenzung fiir das organische Molekiil, 
d. h. fiir den durch Hauptvalenzen zusan~mengehaltetieri 
Atomkomplex zu suchen"). Der Elementarkorper is1 
vielmehr ein rein geometrischer Begriff, der erst zu- 
samrnen mit Raumiiberlegungen am Molektilniodell ZII  
valenzchemischen Betrachtungen herangezogen werden 
kann. 

welche 

'9) Naturwiss. 7, 643 [1919]. 
4") Ebenda 12, 958 [19!.?4]. 
41) Hierau? hat besonders 11. M a r k  hingewiesen, Rer. 

Dtsch. chm. Ges. 59, 2962 [1926]. 
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XIV. Dae Oesetr der Additiritiit der MolekularkohHeion. 
Dem organischen Chemiker war es von jeher ge- 

liiufig, dafi niedrigmolekulare organische Verbindungen 
leichter fliichtig und lbslich sind als hahermolekulare. 
Wir haben nun die Krafte, welche die Molekille zil- 
sarnmenhalten, genauer studiert, um die Unterschiede 
zwischen niedrig- und hochmolekularen Stoffen quanti- 
tativ zu fassen. 

Besonders charakteristisch fur die hochpolymereli 
organisehen Verbindungen sind ihre eigenartigen me- 
chanischen Eigenschaften und der kolloide (micellare) 
Charakter ihrer LUsungen. Beide haben ihren arund 
in einern besonders festen Zusamrnenhalt ihrer Einzel- 
teilchen oder Molektile, der weit fester ist als beispiel?- 
weise in den Moleklilgittern gewtjhnlicher organischer 
Verbindungen. Ein Mab fiir die Kohasion ist die Ener- 
gie, welche man aufbringen muB, um die einzelnen Mole- 
ktile oder bei hochpolymeren Stoffen die Hauptvalenz- 
ketten voneinander zu trennen, sie gewisserniaDen vom 
festen bzw. fliissigen in den gasfarmigen Zustand zu 
UberfilhreD. Diem EnergiegriUe ist die m o 1 e k u 1 a r e 
Verdampfungswiirme. Aus ihr lafit sich bekanntlich 
nach einer von T r o u t o n  aufgefundenen Regel die 
Siedetemperatur berechnen. 

Nun lagen Anzeichen dafiir vor, dab eich die Ver- 
danipfungswiirme von verschiedenen Verbindungen 
irdditiv aus Inkrementen der einzelnen Qruppen zu- 
samniensetzt. Das regelmabige Ansteigen des Siede- 
punktes bei homologen Verbindungen, ferner die 
'1' r a u b e sche Regel iiber die Oberfliichenaktiviteit homo- 
loger Reihen gehbren hierher. Wir haben nun, da uns 
die Kenntnis der Verdampfungswarme filr alle unsere 
Betrachtungen von groBer Wichtigkeit schien, und dn 
nur eine Arbeit von F a  j a n s " )  iiber die Sublima- 
tioiiswarnie isomerer Verbindungen vorlag, veranlaDt, 
dafi das in der Literatur vorhandene Material gesichtet 
iind nach Additivitat gesucht wurde. Herr Dr. D u n - 
k e 1 hat die Verdanipfungswarnien bei vergleichbaren 
'reniperaturen zusanimengestellt und die folgende Ge- 
setxmafiigkeit gefunden: 

D i e ni o 1 e k u l  a r e  V e r d a  111 p f u n g  s w a r m e 
v r g a n i s c h o r  V e r b i n d u n g e n  l a b t  s i c h  a d -  
d i t i v  b e r e c h n e n  a u s  I n k r e m e n t e n  e i n -  
z e 111 o r c f  r u p  p e n. Sie iet also ebenso wie die Mole- 
kularrefraktion in erster Annaherung eine a d d i t i v e 
Eigenschaft. Wir wollen die anf ein Mol. berechnete 
GroBe in Aualogie zur Molrefraktion u. dgl. von jetzt nn 
i d s  M o 1 k o h a s i o 11 bezeichnen. In folgender Tabelle 
id das gesichtete Material zusammengestellt. Zuni Ver- 
gleich sei die Trennungswarme der Kohlenstoff- 
KohlenstoftBindung, die 75 OOO cal betriigt, ange- 
Ceben. Sie ist also sehr vie1 grU;Ber als die 
Molkohiision einer CHr-Qruppe betragt. Es recht- 
lertigt sich daher, wenn wir schematisch unter- 
scheiden zwischen H a u p  t v a 1 e i i  z e n und den voii 
ihrien wehr verschiedenen A s s o z i a t i o n s k r a f - 
t e n. Dieser Unterschied wird noch dadurch bekraftigt, 
da% wir einer Hauptvalenz-C-C-Bindung die Eiitferriurig 
1,5 A, dagegen einer Assoziationsbindung, wie sie bei- 
spielsweise zwischeti zwei benachbarten CH3-Gruppeli 
i n  zwei verschiedenen Laurinviiuremolekeln besteht, die 
Entfernung 3,6--5,5 .4 zuordnen kbnnen. Deni- 
untspreciiend kouiieii wir aueh zwischen P o 1 y m e r i - 
s a t i o n und A s s o z i a t i o n unterscheiden: unter 
P o 1 y m e r i s a t i o n versteht man zweckkniiflig dell 
Z u s a m m e n t r i t t  v o n  M o l e k f i l e n  u n t e r  
S c h l i e b u n g  u o n  H a u p t v a l e n z b i n d u n g e n ,  
- 

'2) Ztech. phyeikal. Chem. 99, 395 [1921]. 

unter A s s o z i a t i o n d i  e Z u s a m m e n l  a g e r u n  g 
d u r c h  v a n  d e r  W a a l s c h e  K r l i f t e  u n d  
N e b e n v a l e n z e n ,  fiir die ein zweckml0iges Ma0 
die M o 1 k o h a s i o n bildet. 

InkrcI i ie i i te  J e r  M o l k o h i i s i o i i  (MK) i i i  ci11. 
ti ruppe MK 

--cH,. . . . . . . . 1790 
-CH#-- . . . . . . . QQO 

-OH. . . . . . . . 7260 
-CO . . . . . . . . 4270 
-COOH . . . . . . . 8970 
--COOCH, . . . . . . 5650 
-0-. . . . . . . . 1630 
--NH,. . . . . , . . 3310 

-CH- . . . . . . . -380 

M o  1 k o h iI K i o 11 e 11 : 
aus obigen 

Verbinduiig gefunden Inkrementen berechn. 

('aH6 . . . . . . 4510 4 670 

C,,Hl,, . . . . . . 9515 9 620 

(',HI . . . . . . 3570 3580 

CIHlo . . . . . . 5595 5860 

C,HIOH . . . . . loo00 10 030 
. C,H,OH . . . . . 11030 11 020 

('?H,(OHX . . . . 23070 23350 
C6Hi20, (Glucow) . . - 37 OOO 
Glucoserest iri der 

Cellulose . . . . - etwa 244000 

AUB dem Gesetz der Additivitiit der Molekular- 
kohasion ergibt sich, daD i s o m e r e , k o n s t i t u t i v 
v o n o i n a n d e r  n i c h t  a l l z u  e n t f e r n l e  V e r -  
b i i i d u n g e n  i n  e r s t e r  A n n a h e r u n g  d i e  
g 1 e i o h  e M o 1 k o h ii s i o n besitzen. Hiernach ist 
es ausgeschlossen, dafi Verbindungen von so hoher 
Molkohlsion wie Cellulose einem G ~ U C O B ~ ,  Biosan 
oder Tetrosan isomer sind. Die Vermutung, daD diese 
Kegel durch besonders hohe, bis jetzt noch nie 
beobachtete Assoziationskriifte durchbrochen werden 
kannte, findet nicht nur in keinem einzigen sicheren Eu- 
periment eine Sttitze, sondern wiirde sich auch mit 
unsern lieutigen Kenntnissen der Atoindynamik Iiicht 
vereinigen lassen. D i e  A n n a h m e ,  d a D  k l e i n e  
S t r u k t u r 8 i 11 h e  i t e 11 d i  e B a u  s t e i n e h o cli - 
p o Iyni  e r e r S t  o f f  e b i l d e n ,  w i r d  h i e  r d u  r cli 
d e l i n i  t i v  a u s g e s c h l o s s e n  und verschwindet 
lioffentlich nunmehr aus der Diskussion. 

Die Berechnung der Verdampfungswarnie erinog- 
licht ferner eine Voraussage, warm Verbindungen nicht 
iiiehr unzersetzt destillierbar sind. 1st niinilich die Ver- 
dampfungswiirine ebenso groD wie die zur Trennung 
einer innerhalb des Molekuls befindlichen Hauptvalenz- 
bindung notwendige Energie, so werden beim Ver- 
dampfeii nuch diese Bindungen angegriffen: es tritt Zer- 
stiirung des Molekiils ein. Es liibt sich schatzen, dub 
Kohlenwasserstoffe von etwa 80-100 CH,-Gruppen, daB 
ferner hydroxylhaltige Verbindungen von inehr als 
15 freien HydroxyIgruppen nicht mehr unzersetzt destil- 
lierbar sind. 

XV. Die Mieellarkriifte. 
Die Hauptvalenzketten sind von beetimniter Liinge 

a11 lest miteiuander durch Kohasion verbunden, so daf3 sic! 
in  Lbsung sirh nicht voneinander trennen, sondern Mi- 
cellen bildeii. Solche hUheren Kohiisionskriifte wolleii 
wir als M i c e I 1  a r k r a f t e bezeichnen. Die Micellar- 
kraft (Molkohadon) einer Kette von 60 Olucoseresten, 
wie wir sie in der Cellulosemicelle annehmen miissen, 
berechnet sich zu 60x24 OOO = etwa 1 800 OOO cal. Einer 
Kette von 100 Isoprenresten entspricht eine Micellar- 
kraft voii etwa 5ooOOO cal. 
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Es ist interessant, festzustellen, daf3 die Natur bei 

ihren Oerllststoffen Verbindungen mit gerade denjeni- 
gen Gruppen bevorzugt, die besonders hohe Inkremente 
der Molkohiision liefern : der Hydroxylgruppe in Kohle- 
hydraten, der Saureamidgruppen in EiweiDkorpern. 

Es erwlchst jetzt die Aufgabe, die Beziehungen der 
M o l e k u l a r k o h a s i o n  zur L b s l i c h k e i t  sowie 
zu den m e c h a n i s c h e n  E i g e n s c h a f t e n  genauer 
zu studieren und nach quantitativen Beziehungen zu 
suchen. Bei Micellen aus sehr langen Hauptvalenzkelten 
wird die Micelle sehr festgefiigt %in, wodurch Unlbe- 
lichkeit und festes mechanisches Oefiige zustande 
kommen. Bei ktirzeren Ketten, wie sie bei Abbau- 
produkten der Cellulose, ferner wahrscheinlich auch bei 
Starke, Eiweiflkbrpern und ahnlichen Substanzen anzu- 
nehmen sind, ist das Gefuge lockerer, da die Micellar- 
krafte geringer sind. Bei noch kleineren Ketten, wie aie 
z. B. in Seifen- und Farbstoffmicellen vorhanden sind, 
stellen sich Oleichgewichte zwischen kolloiden Micellen 
und kristalloidgel6sten Einzelmolektilen ein. 

An den Oberfliichen der Micellen sind die Micellar- 
krafte nicht abgedttigt; sie vermUgen Adsorptionskrafte 
auf adiiquate Gebilde auszuiiben, in erster Linie auf 
andere Micellen. So sind sie zweifellos auch fiir tlen 
Zusammenhalt der Micellen aneinander in der Faser 
verantwortlich. 

Da, wo die Micellen nicht eng aneinander liegen, 
sondern wo durch ihre Form Hohlriiume oder Spalten 
iibrigbleiben, vermUgen die Micellarkrafte adsorptiv, 
z. B. auf micellenilhnliche Gebilde, wie die in Wasser 
gelbsten s u b s t a n t i v e  n F a r  b s t o f f e ,  zu wirken 
deren Moleklile sich nach F r e u n d 1 i c h s Unter- 
suchungen zu kleinen Micellen aneinander~chlie0en~'). 

XVI. Der Begift der ,,chemisehen Verbindung" and der 
,,stoffliehen Identitiit". 

Der dem Chemiker durchaus gelliufige B e g r i f f 
d e r e i n  h e i t 1 i c h e n ,,c h e m  i s  c h e n  V e r b i n - 
d u n g" und der damit zusammenhiingende Begriff der 
s t o f f l i c h e n  o d e r  c h e m i s c h e n  I d e n t i t l i t  
zweier Praparate verlieren bei micellaren Verbindun- 
gen eigentlich ihren Sinn. Ein Gebilde aus Micellen ist 
uberhaupt nicht in sich als homogen aufzufassen. 
F o r m ,  G r b f l e ,  L a g e r u n g  der Micellen sind ver- 
schieden oder hUchstens in Durchschnittswerten auszu- 
drticken, ebenso die Lilnge der einzelnen Hauptvalenz- 
ketten. 

Abgesehen von der chemischen Zusammensetzung 
des einzelnen Bausteines scheint uns zur Charakterisie- 
rung des Gesamtbildes d i e  n i i t t l e r e  M i c e l l e n -  
g r b D e (TeilchengrbDe) das wichtigste Kennzeichen zu 
sein. Aber auch hier mui3 man sich klar sein, dafl es 
beispielsweise mehr oder weniger willkiirlich ist, von 
welcher mittleren TeilchengrMe an ein Produkt noch 
als Cellulose, und von welcher ab man es als Abban- 
produkt bezeichnet. 

Weiter ist Riicksicht auf die V a r i a t i o n s b r e i t e  
der TeilchengroDe zu nehmen; der Stoff kann aus an- 
nahernd gleich groflen oder aber aus einem Gemenge 
von ganz verschieden groflen Micellen bestehen. Auch 
die Micellen selbst kbnnen mehr oder weniger inhomo- 
gen sein, d. h. aus gleichen oder aus verschieden langen 
Hauptvalenzketten aufgebaut sein. 

So sind die V a r i a t  i o n s b r e i t e der Micellen 
wie auch der Mengenanteilderkleinen,mitt- 

4 9  F r e u n d I i c h u. Z o c h e r , Ztschr. physikal. Chern. 98, 
293 [1921]. 

44) K. H. M e y e  r : Cellulosestruktur und subatantivea 
Flirben, Melliands Textilber. 9, 573 [1928]. 

__ 

1 e r e n und g r o b e n Teilchen weitere wichtige Charak- 
teristika. 

Dies alles sind dem Kolloidchemiker geliiufiye 
Oberlegungen, die aber noch nicht genitgend flir die 
eigentliche Chemie der organischen Naturstoffe ge- 
wonnen scheinen. 

Auf jeden Fall ist ee bei Vergleichen micellarer Stoffe 
ganz unmUglich, a w  der Identiat einer Eigenschaft, 
z. B. der Drehung des polarisierten LichtedO) oder des 
RUntgenogrammes auf die Identitiit des. Ganzen zu 
schlieben. Nur nach Vergleich mbglichst vieler Eigen- 
schaften kann man von stofflicher Xhnlichkeit, nicht von 
Identitiit dieser heterogenen Oebilde sprechen. 

Durch d i m  Darlegungen wird die mgeheure V a - 
r i a t i o n s m b g l i c h k e i t  d e r  M i c e l l a r v e r -  
b i n d u n g e n erst recht deutlich. 1st sie schon bei Ver- 
bindungen aus einem einzigen Baustein, wie 8s Sttirke 
und Cellulose sind, praktisch unbegrenzt, so wiichst sie 
ins Ungeheure, wenn verschiedene Bausteine zu- 
sammengetilgt werden. So wird uns jetzt auch die un- 
glaubliche Verschiedenheit der EiweiOverbindungen 
etwas verstiindlicher, wie sie sich in Toxinen, Anti- 
toxinen, arteigenem und artfremdem EiweiD zeigen. 

XVII. Organhehe Krietalle aue Holeklilgittern und 
MieellenkristJlite aus Hauptdenskettengittern. 
Im Bau der Kristallite zeigen die Micellarver- 

bindungen einen prinzipiellen Unterschied von den 
andern Verbindungen der organischen Chemie. Letztere 
sind a w  M o 1 e k ii 1 g i t t e r n , bei Salzen m6glicher- 
weise auch aus I o n e n g i t t e r n aufgebaut. Beim Auf- 
lbsen des Kristalles zu seinen Einzelbausteinen werden 
nur K o h  il s i o  n s k  r ii f t e und I o n e  n b i  n d u n g e  n 
gelbst und ebenso beim Kristallisieren aus Lbsungen 
geachlossen. Die Kristalle sind nach allen drei Di- 
mensionen nur von Kohlisions- oder Ionenbindunges 
durchzogen. 

Die M i c e l l a r k r i s t a l l i t e  sind nach einer 
Richtung, nlimlich der Faserachse, von einer H a u p t - 
v a 1 e n z k e t t e durchzogen. Beim Zerlegen in die 
Bausteine miissen also c h e m i s c h e  B i n d u n g e n  
geoffnet bzw. geschlossen werden. Von einem Um- 
kristallisieren im gewohnlichen Sinne wie bei Salzeii 
oder Molektilgittern kann also keine Rede sein. 

Auch die Micellen selbst konnen sich, da sie unter- 
einander nicht ganz gleich sind, nicht zu Kristallen, die 
man vielleicht als Kristalle zweiter Ordnung bezeichnen 
konnte, zusammenschliefien, sowenig wie man aus 
einem Schot5rhaufen eine regelmiibige Backsteinmauer 
aufbauen kann. Will man aus ihnen ein regelmlibiges 
Gefiige bilden, so miidten die Micellen entweder, wie 
bei den Seifen, im Oleichgewicht mit freien Molekiilen 
sein,die ihrerseits ein Molekitlgitteraufbauen kannen,oder 
man muD die Micellen und Hauptvalenzketten zerschla- 
gen (chemisch gesprochen, mu13 man das Produkt 
weitgehend abbauen), damit die Abbauprodukte zum 
Molekulgitter zusammentreten konnen. Wir miissen da- 
her annehmen, dab alle a h  kristallisiert beschriebenen 
Derivate von Kautschuk, Cellulose, Chitin und der- 
gleichen keine Derivate dieser Produkte sind, sondern 
Abbauprodukte. Diese Abbauprodukte werden fur die 
Konstitutionsaufklarung gewii3 von Bedeutung sein. 
RiickschlUsse von ihren Eigenschaften, namentlich von 

45) Wir m W e n  uns hier mi1 aller Entechiedenheit gegen 
die von Kurt H e D eingeftihrte Methode wenden, nach der die 
,,chemisehe Identitlit" von Celluloseprtlparaten durch Dreh- 
wertsbestimmungen ,,festgestellt" wird, ohne RUcksicht darauf, 
da8 andere wichtige Eigenschaften nicht tlbereinetimmen. 
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ihrem Molekulargewicht zu denen der Ausgangemate- 
rialien sind aber nur mit g r o h r  Vorsicht zu ziehen, 
da sie ja durch viele ganz prineipielle Unterschiede 
(Einheitlichkeit und MolekulargriiDe) von denselben ab- 
weichen. 

Den Kristallen aus Hauptvalenzketten sindanzuordnen 
die Kristalle aua H a u p t v a l e n z n e t z e n .  Bei h e n  
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 Oraphit- 
saure, fur die als Beispiel einer muglichen Formel 
Abb. 10 dienen SOU. Man muS sich die Micelle der 
Graphitdure aus iibereinandergelagerten Netzen der in 
Abb. 10 wiedergegebenen Art vorstellen. 
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Nach allen drei Dimensionen von Hauptvalenzketten 
init C-C-Bindungen durchzogen ist der Diamant; ein 
Diamantkristall bildet ein ,,Hauptvalenzgitter". 

XVIII. Reaktionetypen bei Hicellarvsrbindungen. 
Die Micellarverbindungen verm8gen nach zwei 

Typen zu reagieren. Der erste Typ ist die sogenannte 
p e r m  u t o i d e R e  a k t i o n ,  deren Zustandekommen 
durch die Feststellung der H a u p t v a 1 e n z k e t t e n 
verstilndlich wird"). Es ist eine charakteristische Eigen- 
schaft der organischen Kolloide, die sie mit Kieseldure, 
Silicaten (z. B. Chabasit) und dergleichen gemein haben, 
die sie aber von den kllnstlichen suspensoiden Kolloiden 
der anorganischen Chemie (2. B. kolloidem Gold), deren 
Gittergeftige in drei Dimensionen gefestigt ist, abhebt. 
Die Hauptvalenzketten bleiben bei der permutoiden Re- 
aktion intakt und halten dadurch das Oefiige der Mi- 
cellen selbst, wie iiberhaupt 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 beaten durch die An- 
derung des Oittergeftiges, die sich im RBntgenogramm 
zeigt. Diese besonders von K a t z 47) eingefiihrte 
Method6 ist von groi3em Wert, weil es iiuderlich 
oft nicht zu erkennen ist, ob eine Substanz nur in 
Zwischenraume zwischen die Micellen oder in diese 
selbst eindringt. Als z w e  i t  e n  R e a  k t i o ns t y p  ver- 
zeichnen wir d i e  m i c e l l a r e  O b e r f l l c h e n -  
a d s o r p t i o n ; die aui3erordentlich grode Oberfllche 
der Micelle vermag so vie1 Fremdatoffe zu binden, dai3 
man ohne Rbntgenographie an ein viilliges Durch- 
reagieren glauben wfirde. 

' 0 )  Hierbei reagiert der ganze Kristall durch, ohne daB sein 

47) H e a ,  Die Chemie der. Cellulose, Abechnitt K a t z , 
Gefiige gesprengt wird. 

Micellartheorie und Quellung der Cellulose, Leipzig 1928. 

XIX. Dae peeudoetiiehiometrieche Verhiiltnie. 
Wie man aua der Abb. 7g, die den Querschnitt 

einer Micelle darstellt, sieht, kann man die Oeeamtzahl 
der Ketten aufteilen in solche, welche an der Oberfliiche 
einer Micelle stehen, und solche, welche im Innern der- 
selben sind. Bestehen z. B., wie ee wahrscheinlich ist, 
die Micellen der Cellulose aus Bthdeln von 40-60 Glu- 
coseketten zu je 60-60 Olucoseresten, 80 liegen 40-5071u 
der Hydroxylgruppen an der Oberflache, die iibrigen im 
Innern. Substanzen, die zwar die MUglichkeit haben, in 
die Hohlriiume zwischen den Micellen eineudringen, 
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 Stofte manchmal s t 8 c h i o m e t r i s c h e 
V e r h l l t n i s s e  auftreten, die ihren Grund n i c h t  i n  
d e m  V o r h a n d e n s e i n  e i n e r  s t b c h i o m e t r i -  
s c h e n  V e r b i n d u n g ,  s o n d e r n  i n  d e m  V e r -  
h i i l t n i s  O b e r f l i i c h e  z u  I n h a l t  haben. Das 
gleiche kann auch eintreten, wenn eine Verbindung zu- 
nachst an der Obermche fixiert wird und daM erst bei 
h6herer Konzentration oder lhgerer  Einwirkungszeit 
ins Innere einwirkt; so soll z. B. Alkali auf Cellulose in 
der Weiee einwirken, dab eine definierte Verbindung 
von einem Mol. Alkali auf zwei Glucosereste enbteht. Nach 
unserer Meinung ist beim Eintritt dieses Verhllltnisses 
die Oberfllche abgesiittigt. Bei weiterer ErhUhung der 
Konzentration wird mehr Alkali aufgenommen und, wie 
das Rtjnlntgenbild zeigt, das Oitter gelockert. 

Als Oberflllchenreaktion fassen wir auch die Vulka- 
nisation des Kautschuks auf; sie fiihrt zur chemischen 
Verkniipfung der Micellen durch SchwefelbrOlcken und 
damit zur Verfestigung des ganzen OefIiges. 

XX. Die Reaktionsweise and die Reaktionsprodukte 
micellarer Verbindungen. 

Die Reaktionen micellarer Verbindungen sind 
typisch heterogen und daher rnit den meist in homo- 
genen Systemen angefiihrten Reaktionen der organischen 
Chemie nicht zu vergleichen. Griif3e der inneren Ober- 
flache, ferner 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 fiihren, die unter Umstande!~ 
analytisch nicht voneinander zu unterscheiden und 
doch im inneren Bau deutlich verschieden sind. 

Diese Inhomogenitat kann sich sowohl auf verschie- 
deiie aui3ere und innere Schichten der Faser beziehen als 
auch auf die einzelnen Micellen erstrecken. Die Micelle 
kann g l e i c h m i i f i i g  oder u n g l e i c h m a D i g  durch- 
reagiert haben. 

Die Literatur uber Cellulose und andere Kolloide 
ist tiberreich an Beispielen fCir solche ungleichmiifligen 
Reaktionen. Qenannt sei hier die Einwirkung von Oxy- 
dationsmittel auf Cellulose, die zu einem ganz uneinheit- 
lichen KBrper, der sogenannten Oxycellulose, fiihrt. 

Hiernach hat das friiher so Olbliche Suchen nach 
s t i i c h i o m e t r i s c h e n  F o r m e l n  fiir Derivate mi- 
cellarer Verbindungen, z. B. fUr Oxycellulose, oft gar 
keinen Sinn. Die Oesamtanalyse kann nur mit grbbter 
Vorsicht zur Aufstellung einer ,,F o r m e 1" heran- 
gezogen werden. 

Wir sehen, da5 auch der in der organischen Chemie 
niitzliche und scharf definierte Begriff der Isomerie hier 
modifiziert werden mu€$ wachst doch die Zahl mbglicher 
,,Isomerer" hier ins Unendliche. 

Auch der dem organischen Chemiker vertraute und 
unentbehrlich scheinende B e g r i f f d e s c h e m i - 
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s c h e n M o 1 e k i l l  s la5t sich kaum in die Micellar- im Stiche lassen, oder da5 wir sie nur mit Vorsicht ver- 
chemie tibernehmen. Es ist unzweckm&Dig, die von utis wenden kbnnen. Wir mfissen dies klarstellen, urn neue 
ills Hauptvalenzketten bezeichneten Einheiten,' die ja Begriffe aufbauen zu kbiinen, die tiir das gedankliche 
\wschiedene Lange besitzen, als Molektile zu be- Eindringen in die neuen Probleme und zur Gewinnuny 
zeichnen ; denri ihre mittlere GroDe l l D t  sich nicht rnit von Fragestellungen experimenteller Art notwendig 
den osinotischen Methoden einer Molekulargewichts- sind. Andererseits kbnnen wir konstatieren, daf3 utis 
bestimniung feststellen, vielmehr ergeben diese das Ge- die physikalischen Ergebnisse zusammen mit einer ver- 
wicht einer aus vielen Ketten gebildeten Micelle. tieften und prlzisierten Strukturlehre zu einem Ein- 
Deshalb ziehen wir den eindeutigen Ausdruck blick in den Aufbau der hochpolymeren NaturstoHe ge- 
.,T e i l c h e n g r b D e'' oder ,,d u r c h s c h n i t t l i c h e ftihrt haben, der noch vor kurzem in weiter Ferne'a) zu 
M i c e 1 1 e n g r b f3 e" fur dime vor. Zum mindesten sein schien. [A. 163.1 

4') Vgl. hienu die Diskussion tlber hochmolekulare Ver- sollte, wenn in Zukunft das, Wort ,,Molekulargewicht" 
gebraucht wird, angegeben werden, Ob damit Micellar- bindungen auf der Naturforscherlagung in DUsseldorf 1026; 
gewicht oder Gewicht einer Hauptvalenzkette gemeint iut. referiert in kr. Dtwh. (+.,em. Q ~ ~ .  69, :w3-3a3 [1926]. 

Wir Rehen, dai.3 in diesem Oebiete uns die ge- Feriier den Abschiiilt ,,Koiistitulionsf~agen" in dem ktirzlich 
whnten klasvischen Begriffe der organiechen Cheniie ervchierierieii Buch von H e 11 : Die Chemie der Cellulose. 
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Uber physikalische Methoden im chemischen Laboratorium. VI. 
Erzeugung und Messung von liefen Temperaturen. 

V m  Dr. MARTIN RUHEMANN, Berlin. 
(Eingcg. 8. Junl 1928.) 

I. Erreugung tieler Temperatnren'). 
Die Fortschritte, die in den letzten Jahrzehnten auf 

dem Gebiet der Tieftemperaturtechnik zu verzeichnen 
waren, sind bisher nur in ganz geringem Maf3e ins che- 
riiische 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 --253O, dem Siedepunkt des 
Wasserstoffs - , bei denen alle chemischen Systeme be- 
reits viel zu weit eingefroren sind, urn eine merkbare 
Reaktionsgeschwindigkeit aufzuweisen. Fur eigentlich 
cheniische Vorgange haben also die tiefen lemperatur- 
gebiete tiur wenig Interesse, uni so niehr aber fur die 
den Chemiker interessierenden mehr physikalischeti 
l'rozesse der Gasverfliissigung und -reinigung. Die 
'I'rennung der Gase nach dem sogenannten Rektifi- 
kationsverfahren ist wohl das wichtigste Anwen- 
dungsgebiet der Tieftemperaturtechnik gebliebcn. 
Iteine Gase waren bekanntlich ohne Gasverfliissigung 
jedenfalls iu grSf3eren Mengen kaum deiikbar. 

Auf eine weitere ftir den Chemiker sehr wichtige 
Anwendung der tiefen Teinperaturen weist der Warme- 
satz von N e r n s t ,  der es gestattet, chemische Clleich- 
gewichte mit Hilfe thermischer Daten zu berechneo, 
und die Bestimmung dieser Daten bei sehr tiefen Tem- 
peraturen erfordert. Die von N e r n s  t und seinen Mit- 
iirheitern auf diesem Gebiet angestellten Untersuchun- 
gen hahen viel dazu beigetragen, das Interesse der 
Wissenschaft auf die bei tiefen Teinperaturen auftreten- 
den Erscheinungeri zu lenken. 

Noch riiehr als die chemische ist die physikalische 
1:orschuilg von den Errungenschaften der Tieftemperatur- 
lerhnik befruchtet worden. Die Warmebewegung, die ja 
fur den Chemiker von tiberragender Bedeutung ist, da 
sie uberhaupt erst eine Reaktionsfahigkeit seiner Sub- 
stanzen hervorruft, wirkt auf die mit deli Elementar- 
prozessen sich befassende physikalische Forschung 
hlufig storend ein. Viele Erscheinungen treten erst 
dann rein hervor, wenn diese Wiirmebewegutig bereits 
in hohem MaUe beseitigt ist. Es sei nur air die Versuche 
uber Fluorescenz bei tiefen l'emperaturen erinnert, ins- 
besondere an die (zwar noch nicht recht gegliickte) Er- 

1) Sielie iiisbesoiiclere W. M e i a n e r ,  Eneugung tiefer 
'I'eiiiperaturen urtd Gasvertltlssigung, Handbuch der Physik 
r; r, 272 rf. 

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

Es sol1 an dieser Stelle versucht werden, eine gaiiz 
kurze Darstellung der Methoden der Kgllteerzeugung zu 
geben mit besonderer Beriicksichtigung solcher Ver- 
fahren, die ?fir das Laboratorium in Betracht kommen. 

1. T e m p e r a t u r e n  o b e r h a l b  f l i i s s i g e r  L u f t .  
Die ,ganz hohen" Temperaturen unmittelbar unter 

dem Eispunkt, die niit den tiblichen Klltemischungeii 
zu erreichen sind, sollen hier nicht behandelt werdeo, 
da sie jedeni Chemiker vertraut sind. Temperaturen 
bis zu --78O herab sind mit einer Mischung von fester 
Kohlensiiure mit Xther, * Toluol oder Alkohol er- 
reichbar. Die trockene, feste Kohlenahre eignet sich als 
Kikhlmittel schlecht, da sie sich nur unvollkommen a11 
die zu kiihlende Substanz anschmiegt und der Warme- 
ausgleich mithin sehr lange dauert. Den besten Warme- 
ausgleich erzielt man mit einem breiartigen Clemisch 
von Kohlensiiure mit der entsprechenden Flussigkeit. 
Gibt man feste Kohlensiiure in ein DewargefiiD, das man 
Inittels einer Gummimanschette durch einen Deckel mit 
,%hlauchansatz verschlieflt, so kann man durch Ernie- 
drigung des Sublimationsdruckes mit Hilfe einer kraf- 
tigen Vakuumpunipe Temperaturen bis etwa - 104O er- 
reichen. Noch tiefer wird man ohne Zuhilfenahme voii 
fltissiger Luft mit einfachen Mitteln schwerlich kommeii. 

Uin eine beliebige Temperatur oberhalb der der 
fliissigen Luft festzuhalten, finden eine Anzahl von zuin 
'l'eil automatisch einstellbaren Kryostaten Verwendung. 
Flussigkeitskryostaten, in denen Petrolather durch einen 
kalten Luftstrom bis - 1500 abgekiihlt und auch auf 
jeder Zwischentemperatur gehalten werdeii kann, sind 
yoti H e n n i n g 2) gebaut worden. Sie lassen fltissige 
Luft in einem DewargefaD langsanl verdampfen und deli 
kalten Dampf durch die Flfissigkeit perlen. Durch Re- 
gulierung des Luftstromes kann jede Temperatur ein- 
gestellt werden. An die Stelle des Petrollthers kann 
such Pentan treten. K a n o 1 t J, hat eine Anzahl von 
unverbrennlichen Flussigkeiten angegeben, die zum 
l'eil auch bis - 1500 verwendbar sind. Der Metall- 
kryostat von H e n n i n g und S t o c k 4) besteht in1 

2) F. H e IJ 11 i II g , Ztschr. Instrumentenkunde 33, 33 [1915]. 
") Ztschr. gee. K&lteindustrie 34, Heft 1, S. 13 [laZ?]. 
4) H e n n i n g  u. S t o c k ,  Ztabr. Physilr 4, 281 [1921]. 




