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sind wir der Meinung, da% in den Dispersionen der hochmole- 
kularen Substanzen Gruppen oder Bundel von solchen Ketten 
vorhanden sind. Man hat viele Anzeichen daftir, da5 diese 
Gruppen keine einheitliche Gr65e besitzen, sondern dai3 meist 
ein Aggregationsgleichgewicht vorliegt, so da5 Micelle von ver- 
schiedener Groi3e bis herab zu den isolierten Hauptvalenz- 
ketten auftreten konnen. Was man durch osmotische Messungen 
bestimmen kann, ist aber nicht ohrie weiteres als freie Haupt- 
valenzkette, sondern als ein mehr oder weniger kompliziertes 
Gemisch aggregierter Faden anzusprechen. Durch diese An- 
schauung ist gleichzeitig einer der wichtigsten Punkte in  der 
Heweisiuhrung S t a u d i n g e r s uber die  Struktur seiner 
synthetischen, hochmolekularen Verbindungen in Frage gestellt : 
seine an polymeren Produkten ermittelten ,,Molekulargewichte" 
sind moglicherweise um ein Mehrfaches zu hoch. 

S t a u d i 11 g e r nimmt tin, dai3 Assoziation zu Molekiil- 
gruppen oder Micelleri nur bei Seiferi bekanut sei, die durch 
ihren Salzcharakter eine Sonderstellurig einnehmen. Wir 
mikhteri darauf hinweisen, da5 sie bei allen hohermolekularen 
Verbindungen (Tannin i n  Wasser, substantiven Farbstciffeii, 
lioheren Kohlenwasserstoffen uiid Fettsauren in  Phenol, 
inittleren Fettsiiureii in  Wasser) nachzuweisen ist. Das Vor- 
liegen voii Micellen in  Cellulose und aridereti organisierten 
Korpern ist durch verschiedene Methoden - Stabchendoppel- 
brechung, Acimuteffekt, Rontgenanalyse - sichergestellt ; da5 
sie in den Dispersionen weitgehencl erhalten bleiben konnen, 
zeigen Diffusionsmessungen. Wenn S t a u d i n g e r seinen 
Eukolloiden, z. B. Kautschuk, die  Micellnatur abspricht und bei 
ihnen das osmotisch wirksame Teilchen dem ,,Molekul" 
(Hauptvalenzkette) gleichsetzt, so raumt e r  diesen Substanzen 
eine durch nichts begrundete Sonderstellung ein und zerreiDt 
nicht nur den %usammenhang rnit der Kolloidchemie, sondern 
auch den Zusammenhang mit den niedriger molekularen 
Verbindungen. 

Wir bemerken noch, da5 P o 1 a 11 y i 4 )  und H e r z o g 6 )  

bereits lange vor S t a u d i n g e r lclar ausgesprochen haben, 
daB ein kleiner Elementarkorper mit langen durch chemische 
Valeiizeii gebundenen Ketten vereiiibar ist, und daD ebenfalls 
bereits vorher K. W e i D e n b e I' g in ausfuhrlichen syste- 
niatischen Arbeiten die Mbglichkeiten solcher Fiille ganz er- 
sc:hBpfend abgehandelt hat. Die auf Veranlassung von S t a u .. 
d i n g e r durchgefuhrlen Rontgenu~itersuchurigen haben f u r  
diese FIlle wohi auflerorderitlich interessantes, experimentelles 
Material erbracht, ihre prinzipielle Moglichkeit war nber schon 
vorher erkaniit und in volliger Klarheit ausgesprochen worden. 

Wir mikhten diese Gelegenheit benutzen, um festzustellen, 
daD R. 0. H e r z o g 6) seine von mir zitierte Auaerung iiber 
die kleinen Struktureinheiten spater selbst als zu scharf 
smpfuiiden hat. Er hat bald darauf seine Meinung dahin 
prazisiert, daij eine Entscheidung, ob die Hauptvalenzen in  
diesen Fallen iiber den Elemeiitarkorper tntsachlich hinaus- 
greifen oder nicht, auf Basis des damals vorliegenden Materials 
noch nicht moglich sei. hi dieser Beurteilung der Sachlage 
stimnien wir mit Herrn Herzog vollig iiberein. 

Sdrluilwort. 
Von H. S t a u d i n g e r .  

Die Bemerkungen von K. €1. M e y e r  zeigen, daij eine 
Ileihe Miherstandnisse bestehen, die hiermit aufgeklart 
werden sollen. 

1. Es wurde voii mir nicht beliauptet, dalj K. H. M e y e r  
iiieine Arbeiten verschweigt, wie aus der F u h o t e  3 seiner 
Eiitgegnung hervorgelien koiinte, sondern ich habe im Gegeri- 
teil angenommen, daB er sie als bekannt voraussetzt, und habe 
meiner Freude dariiber Ausdruck gegeben, daR er  sich so 
weitgehend den von mir in Diisseldorf vorgetragenen und in 
vielen Arbeiten riiedergelegten Arisichteii anschliei3t. 

2. Durch die Untersuchungen an synthetischem Material, 
bei den Poly-oxyniethylenen und den Poly-styrolen, wurde 
iiiiiiilich zum ersten Male der Bau hochpolymerer Verbindungen 

4) Naturwiss. 9, 288 [1921]. 
6 )  Ztschr. angew. Chem. 34, 385 [1921]. 
6) Ich verdanke Herr11 R. 0. H e r z o g den freundlichen 

Hinweis auf die letzte Anmerkung in der Arbeit in der  
Kolloid-Ztschr. 37, 24, Anmerkung 13 [1924]. 

w i d e r s p r u c h s f r e i aufgekltrt, und zwar dadurch, daD es 
hier gelang. R e i h e n  v o n  p o l y m e r - h o m o l o g e n  V e r -  
b i n d u n g e n  aufzufinden und so den Obergang von den 
niedermolekularen zu den hochmolekularen zu verfolgen und 
auf diese Art das Bauprinzip letzterer festzustellen. D a r a u f 
b e r u h t  d i e  B e d e u t u n g  d i e s e r  U n t e r s u c h u n g e n  
a n  s y n  t h e t i s c h e  m M a t e  r i a l .  

3. Dadurch wurden zum ersten Male die Atischauungen 
der alteren organischen Chemie experimentell sichergestellt ; 
id1 habe in meinen Arbeiten iinmer betont, daD ich mich 
diesen Auschauungen anschlie%e. Nur war die  Konstitutions- 
nufltlarung bei den Naturprodulrten bisher riiclit einwandfrei 
tlurchzuiiihren. Deshalb konnten auch die schwerwiegerideii 
Eiriwande von K a r r e r ,  H e i J ,  1 3 e r g m a n i i  und P u m -  
in e r e r gegen die alten Anschauungeri solcli weitgeheride Zu- 
stinimung finden. 

4. Von eiriem widerspruchsfreien Beweis fur den hoch- 
molekularen Bau der  Cellulose und anderer Polysaccharide 
Itanti erst die Kede sein, wenri die Beobachtungeu von H e I3 I )  

uiid vor allem die  auffallenden Ergehriisse B e r g m a II ri 9 

widerspruchsfrei erklart sind. Dieser Nnchweis ist bis jelzl 
nod1 nicht gefiihrt, und darum ist gerade hier der Arialogie- 
schlud zu den Poly-oxymethyleneri von besonderer Bedeutung. 

5. Rontgenometrische Untersuchungen allein korineii keitien 
eridgiiltigen Entscheid geben. 1)ic Moglichkeiten eines hoch- 
molekularen Baues der kristallisierten Naturprodukte sind 
auller von H e r z o g  und W e i i l e n b e r g  auch von J. K a t z  
er6rtert worden, ohne daD Klarheit dariiber gewonnen wurde. 

Durch die Untersuchungen bei den Poly-oxymethylenen 
wurde zum ersten Male bewiesen, da5 groBe Molekule ein 
Kristallgitter aufbauen konnen. Diese Erfahrungen sind von 
K. H. M e y e 1' und H. M a r k auf deli Bau der Cellulose iiber- 
I ragell worden. 

6. Assoziationserscheinungen bei Makromolekulen habe 
ich nicht etwa geleugnet. Ich iiihte z. B. folgeride Stelle ail: 
,,Bei den Makromolekulen, wie wir sie beim Kaulschuk aii- 
nehmen miissen, treten wohl die Assoziationserscheinungen 
besonders stark hervor, und es ist zu pruIen, wie weit auch 
diese die  physikalischen Eigenschaften und die Kolloidnatur 
(der Hochpolymeren) bedingenz) ." Dagegen habe ich darauf 
hingewiesen, da5 die  Micellen von Seifeii eiri anderes Bau- 
prinzip haben, da sie aus heteropolaren Substanzen aufge- 
baut werden, wahrend die Kautschukmolekule homoopolar sind. 

7. Die zwischenmolekularen Krafte und damit die Neigung 
zu Assoziationen iiehmen mit wachsender MolekulgrBRe zu, 
wie das Studium der Eigenschafteri polymer-homolnger Ver- 
bindungen zeigte. Nur nehme ich zum Unterschied voii 
I{. H. M e y e r an, daS Einzelinolelrule die primi4ren Kolloid- 
teilchen der eukolloiden Substamen darstellen. 

8. Das Durchschnittsmolekulargewicht ist nach meinen 
Arbeiten bei den Kautschukmolelcule~i vie1 groDer, als es 
I<. H. M e y e r annimnit. In den Haul)tvnlenzlretten sind uicht 
50-100 Isoprene gebunden, sondern in der GrSDenordiiung 
etwa 1000. Denn Substanzen, die eiri Durchst*hnittsmolekular- 
gewicht von 5000-10 OOO habeii, zeigen hemikolloiden Charak- 
ter, wiihrend Kautschuk ein Eukolloia ist. 

In der  GroBe der  Hauptvalenzketten, die ich als Molekule 
bezeichne, bestehen also bemerkenswerte Differenzen, auf die in 
einer an anderer Stelle erscheinenden Arbeit eingegangen wird. 

Zu ,Die chemischen Wirkungen der RBntgen- 
strah lens)". 

Von Dr. St. R e  i n e r ,  Duisburg. 
Die Arbeit von P. G u n t h e r uber die Einwirkung roil 

Rontgenstrahlen auf chemische Systeme mochte ich a n  Hand 
meiner vor Jahren durchgefuhrten Versuche') niit nachstehen- 
deni Beitrag erglnzen. Gelegentlich nieiner Arbeiten tiber den 
Bisenaustausch von kristallisierten Zeolithen gegen neutrale 
Salzlosungen habe ich untersucht, ob Rontgenlicht einen Ein- 
flu5 auf den Ablauf der Austauschreaktion der Zeolithe hat. 

1) Speziell dessen Molekulargewichtsbestimmungen von 

2) Kautschuk 19Z7, 64. 
3) Ztschr. angew. Chem. 41, 1357 [1928]. 
4) Zement 13, 525-527 u. 539-543 [1924]. 

Cellulosederivaten. 


