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Der micellare Aufbau der Cellulose und ihrer Derivate*)

Von Dozent Dr. O. KRATKY.

Aus dem I. Chemischen Universildis-

laboratorium in Wien

ie groBe Bedeutung, welche die Hydratcellnlose und die
Cellulosederivate als Werkstoffe aus inlandischem Roh-
material erlangt haben, 1aBt die eingehende wissenschaftliche
Erforschung dieser Substanzen als wichtige Aufgabe erscheinen.
Daneben ist aber auch das Studium der nativen Fasern von
groBtem Interesse, denn sie stellen in ihrer mechanischen und
chemischen Widerstandsfahigkeit das bisher unerreichte Vor-
bild der kiinstlichen Fasern dar. Es wird daher das Bestreben
des Technikers und des Forschers sein, die tiefere Ursache
dieser hervorragenden Eigenschaften zu erkennen.

Die Erforschung der Cellulosefasern wurde von zwei ent-
gegengesetzten Seiten her in Angriff gemommen. FEinerseits
sind mittels des Mikroskops an den natiirlich gewachsenen
Fasern morphologische Studien betrieben worden, mit dem
Ziel, ihren Aufbau aus Strukturelementen (Schichten, Lamellen,
Fibrillen) aufzukliaren. Auf der anderen Seite wurde der Haupt-
bestandteil der Fasern, die Cellulose, moglichst isoliert und
mit den Hilfsmitteln des Chemikers untersucht. Dabei ergab
sich, dafl durch verschiedene Behandlungen Glucose erhalten
werden kann, die somit sicher den Grundbaustein der Cellulose
darstellt. Zwischen diesem Baustein, der eine Gréfle von etwa
54, also 5-10~® cm besitzt, und den kleinsten mikroskopisch
festgestellten Strukturelementen in der GréBenordnung von
tausenden A klafft nun eine gewaltige Liicke. Es war das
Verdienst der Forschung in den letzten 20 Jahren, Wesent-
liches zur Uberbriickung beigétragen zu haben. Wenn wir
auch von einer in sich logischen und widerspruchsfreien Er-
klarung aller Versuchsergebnisse noch recht weit entfernt sind,
so haben sich doch gewisse Vorstellungen herausgebildet, die
wir wohl als endgiiltig gesichert ansehen diirfen:

1. Im Cellulosemolekiil sind viele Glucosereste durch §-
glucosidische 1,4-Sanerstoffbriicken zu langen Ketten ver-
bunden (Freudenberg, Haworth, Irvine u. Hirst, Willstitter u.
Zechmeister, Sponsler u. Dore, Meyer u. Mark u.a.). Diese
kettenformigen Molekiile sind von Staudinger als Faden-
molekiile, von Meyer u. Mark als Hauptvalenzketten
bezeichnet worden. (In‘den Anfingen dagegen befinden sich
die Untersuchungen iiber die hauptvalenzmifigen Vernetzungen
solcher Fadenmolekiile, den Einbau einzelnet chemisch anders-
artiger Gruppen, wie veranderter Glucosereste, die Lange der
Molekiile im nativen Zustand und die Konstitution an den
Kettenenden.)

2. Die fadenférmigen Molekiile kénnen durch regelmiBige
Aneinanderlagerung ein Kristallgitter bilden, dessen Existenz
sowohl in nativen als auch in wiedergefallten Fasern nach-
gewiesen werden kann.

Zur Annahme derartiger kristalliner Bereiche in den
Fasern ist schon Naegeli 1897 gekommen, und er hat sie als
Micellel) bezeichnet. Die Forschung war nun in den letzten
fiinfzehn Jahren intensiv bemiiht, den inneren Aufbau, die
Form, GriBe, den Zusammenhalt der Micellen untereinander,
das Verhalten beim Auflssen und Wiederausfillen aufzuklaren.

#) Nach einem Vortrag vor dem Bezirksverein Karlsruhe des VDOh am 2. Mai 1939.
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Auf dem Boden dieser Bestrebungen sind zwei Theorien ent-
standen, die Theorie der individuellen Micellen und die
Theorie der Fransenmicellen.

1. Die Theorie der individuellen Micellen.

Die Hypothese Naegelis, dall Stoffe wie Cellulose und
Starke aus submikroskopisch kleinen Kristallchen aufgebaut
seien, konnte Ambronn in seinen grundlegenden optischen
Untersuchungen ausbauen und festigen. Der endgiiltige Beweis
wurde aber erst durch die Auffindung des Réntgendiagramms
von nativen Cellulosefasern durch Scherrer sowie R. O. Herzog
u. Jancke im Jahre 1920 erbracht. Bald gibt dann Polanyi
eine allgemeine Theorie des Rontgenfaserdiagramms und
zeigt mit ihrer Hilfe, daB in den Cellulosefasern die Kristallite
oder Micellen annihernd parallel gelagert sind.

Es war naheliegend, diese Micellen als in sich geschlossene
Individuen aufzufassen, vergleichbar den Xornchen eines
Kristallpulvers, das aus
zwar unregelmillig be-
grenzten, aber doch ab-
zdhlbaren Individuen mit
definierten Korngrenzen
besteht. Diese Vorstellung
beherrscht auch die ersten

deckung des Rontgen-
faserdiagramms (K. H.
Meyer, R. O. Herzog).
Abb. 1 (nach Seifriz®)
deutet an, dafl nach dieser Auffassung die Micellen in einer
Cellulosefaser wie die Ziegel einer Mauer nebeneinander liegen,
wobei die einzelne Micelle ein Biindel aus anndhernd gleich
langen Fadenmolekiilen darstellt,

Abb. 1. Schema der micellaren
Struktur nach der #lteren Theorie.

2. Die neue Micellartheorie.

Im Verlauf der neueren Entwicklung ist in den Arbeiten
von Staudinger u. Signer’), Gerngroff w. Herymannt), Frey-
WyBling®), Kratky®) u. Mark?), Guth u. Rogowin®), Sauter®),
Hermans'%) u. a. eine Grundvorstellung
fiir das Bauelement der micellaren Struk-
tur herausgebildet worden, die zunichst
kurz skizziert sel.

Wir denken uns die Fadenmolekiile in
einer Art aneinandetgelagert, wie dies Abb. 2
anschaulich macht. Im mittleren Teil ist
die Anordnung der Ketten vollkommen
regelmifig, d. h. es liegt eine kristall-
gittermafige Ordnung vor, wahrend sich
an den Enden amorphe Bereiche ausbilden.
ThieBen') hat, die zu dieser Vorstellung
fithrenden Erfahrungen zusammenfassend,
die folgende pragnante Definition fiir die
Cellulosemicelle vorgeschlagen: , Das Cellu-
losemicell ist ein ultramikroskopischer
Mischkristall von Celluloseketten verschie-

Abb. 2. Micelle mit
Fransen nach der
neueren Theorie.

1) Flir ein und denselben Begriff, die submikroskopischen h-lstalllnen Teﬂc.hen einm hoch-
polymeren Stoffes werden in der Literatur dle zwei die
Micelle (Mehrzahl: die Micellen) und das Micell (Mehmehl die Mlcelle) Un-
angenehm ist nur, daB mit dem gleichen Namen noch eine Reihe weiterer Begriffa belegt
werden, wie die gelosten elektrisch geladenen Teilchen niedermolekularer kolloider
Buobstanz (z, B, Seifen), ferner die ungeladenen, durch A iation von Fadenmolekiilen
gebildeten Teilchen in L8sung. Obwohl es an Nemenklaturvorschligen nicht gefehlt
hat (z. B. A F’rey-Wyﬁlmg, Kolloid-Z, 85, 148 [1938], besonders 8. 152), ist elne ein-

igher nicht zustnnde gekommen. Allerdings scheint im

einzelnen die tatsachliche Gefahr einer Verwech kaum za seln. Im vor-

liegenden Aufsatz scll fiir den hier vor allem interessierenden’ Begrlﬁ der kristallisierten

Tellchen im festsu haabpolyznaren Korper, sowait e3 sich nicht um wortliche Zitate

, die B g ,,die Micelle* verwendet werden.
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") Amer. Naturalist 63, 410 [1920].

#) Z. Kristallogr., Knsta]lgeomet.r Kristallphysik, Knata.llchem. (Abt. A d. Z. Kristallogr.,
. Mineral., Petrogr) 70, 193 [1929], dieso Ztschr. 43, 71 [1929].

o 7 phymk Chem. Abt, 10 371 [1930]; Kolloxd-Z. 60, 276 [1932].

&) Protoplasma 25, 261 [1

®) Kolloid-Z. 70, 14 [1935]; 84, 149 [1938].

?) Z. physik. Chem, Abt. B. 88, 129 [1937].

8) B.-B. Akad. Wiss, Wien, math.-naturw. Ki., Abt. 1Ia 145, 531 [1936].

9) Z. physik. Chem. Abt, B. 35, 129 [1937].

1¢) Kolloid-Z. 83, 71 [1938], dort Zitate Alterer Mitt, dieses Auntors.

1) Diess Ztschr. §1, 170 [1938], Diskussionsbemerkung zu einem Vortrag von Hermans.

153
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dener Lange. Die Enden der Jangen Ketten ragen aus dem
Ende des Micells itber die kiirzeren heraus (Fransenmicell).
Die ,Fransen‘ haben infolge der im Kern des Micells zwischen-
gelagerten kiirzeren Faden so grofle seitliche Abstinde, daf
die van der Waalsschen Krifte sie nicht miehr zusammen-
halten. Daher streben sie auseinander.*

Das Bauelement der Cellulosestruktur ist also nicht mehr
vergleichbar einem Mauerziegel, sondern es stellt ein neuartiges,
teils amorphes, teils kristallines Gebilde dar, wie man ahnliches
bei den niedermolekularen Stoffen nicht kennt.

3. Die micellare Struktur der natiirlichen
Fasern.

Die Cellulose bildet den Hauptbestandteil der bei vielen
Fasern auftretenden Sekundirwand, die sich innerhalb der
zuerst entstehenden cellulosefremden Primirwand ablagert.
Das bestuntersuchte Beispiel einer derartigen Zelle ist das
Baumwollhaar. Durch Quellung kann man in der Sekundar-
wand dieser Faser konzentrische Schichten oder Liamellen
wahrnehmbar machen, die nach Balls?) Wachstumsringe dar-
stellen und nach Kerr1%) eine Dicke von 0,12—0,35 p. besitzen.
Werginlt) gelangte zu einem Wert von 0,2—0,25 . Durch
Mazeration konnen die Lamellen in fadenférmige Fibrillen
zerlegt werden, fiir die Wergin'd) eine Dicke und Breite von
ebenfalls 0,2-—0,25 ¢ annimmt, d.h. die Lamelle besteht nur
aus einer einzigen Schicht von Fibrillen. Nach den schon weit
zuriickliegenden Beobachtungen Wiesners konnen diese Fi-
brillen durch Siaurebehandlung weiter zerfallen, und zwar in
etwa 0,5 p lange Bruchstiicke, die Dermatosomen.

Liidtke's) tritt nun fiir die Auffassung ein, dal es sich
hier nicht um Bruchstiicke im gewéhnlichen Sinn, sondern uin
in der TFibrille bereits vorgebildete Bauelemente handelt.
Wergin quillt die Fasern in alkalischer Losung von Kupferoxyd-
ammoniak (Kuoxanulésung) und beobachtet ebenfalls einen
derartigen Zerfall. Durch Ultraviolettphotographie stellt er
fest, daB} die Teilchen sehr einheitlich eine Lange von 0,2 bis
0,25 1 besitzen. Die Anwendung der alkalischen Lésung soll
die Moglichkeit eines Zerfalls der Celluloseketten weitgehend
ausschlieBen!$), um so zu beweisen, dafl die Bruchstiicke tat-
siachlich in der Fibrille schon vorgebildet sein muBten, niclit
etwa durch Sprengung der Hauptvalenzketten entstanden sein
konnten. Abb. 3 zeigt schematisch den Zerfall einer Lamelle
der Sekundirwand in der beschriebenen Art.

Abb. 3. Schemati-
sche Zeichnungei-
nes Stiickes einer
Celluloselamelle
aus der Sekundir-
wand eines Baum-
wollhaares
(nach Wergin).

Ladtke, HeB'?) u. Mitarb., Kerr'8) u. a. Forscher vertreten
nun mit groflem Nachdruck die Auffassung, dafl die ge-
nannten Strukturelemente durch eine Kittsubstanz, welche
in Form eines Fremdhautsystems vorliegt, zusammen-
gehalten werden. Jede Lamelle, jede Fibrille. und jeder
Fibrillenabschnitt ist danach von einer leicht quellbaren
Haut eingehiillt, und die beschriebene Zetrlegung der Sekundar-
wand besteht in der stufenweisen Quellung oder Auflésung
dieser Hiute (Abb. 3).

Von anderen Forschern, vor allem Frey-WypBling®) wird

die Existenz dieses Fremdhautsystems mit ebensolcher

%) Proc. Roy, Soc., London, Ser. B 90, 542 [1910].

1) Protoplasma 27, 229 [1937].

) Naturwiss., 28, 613 [1938]; Protoplasma 32, 116 [1939].

%) Qellulosechem. 18, 169, 191 [1032]; 14, 1 [1933].

') K. Hef, E. Mesmer u, M. Ljubitsch Liebigs Ann. Chem. 444, 287 [1925]; E. Mesmer,
Z. physik. Chem. 126, 369 [192

1) K. Hefl, Naturwiss, 22, 469 [1934],Pa.plerfsbnkant 82, 61 (1934]; X, Hess u, B, Rabino-
witsch, Kolloid-Z. 64, 262 [1933]. 1) Th, Kerr, Ptotoplasma 27, 229 (1937].
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Entschiedenheit in Abrede gestellt. Er lehnt auch die Unter-
teilung der Fibrillen in Bauelemente ab, da diese nach seiner
Auffassung ein einziges micellares System darstellen. Die in
Zusammenhang mit bestimmten chemischen Behandlungen
auftretende Zerlegung der Fasern normal und schrig zu den
Fibrillenachsen erklart er mit dem chemischen Abbau der
durchgehenden Fadenmolekiilet?),

Neuestens haben nun Farr20), Eckerson u. Sisson eine
Reihe hochst auffalliger Versuchsergebnisse verdffentlicht, die
ganz neuartige Gesichtspunkte in der Behandlung dieser
Fragen ergeben. Farr beobachtete im Cytoplasma junger
Baumwollhaare Cellulosepartikel — kenntlich an Farbreaktio-
nen — von elliptischer Gestalt und etwa 1x1,5 p Gréfle, die
sich in einem spéteren Stadium kettenférmig aneinanderlagern
und schliellich zu den Fibrillen verschmelzen. Behandelt man
die ausgewachsenen Fasern mit Salzsiure, so kann man die
Zerlegung in Fibrillen und den Wiederzerfall dieser in die
gleichen Teilchen beobachten, aus denen sie entstanden sind.

Abb. 4. Zerfall einer Faser (A) in Fibrillen (B) und
dieser in kleine Partikeln (C und D), nach Farr.

Abb. 4 zeigt besonders anschaulich eine solche Zerlegung.
Qualitativ stechen diese Beobachtungen in Ubereinstimmung
mit Lidthe, Hefs, Wergin u. Kerr, doch bleibt in quantitativer
Hinsicht ein schwerwiegender Unterschied bestehen, indem
die von Farr beobachteten Teilchen linear fiinfmal groBer
sind als die von Wergin vermessenen. Gegner der Fremdhaut-
theorie und ,echten’” Fibrillenunterteilung werden geneigt
sein, die Diskrepanz imn Sinne der Auffassuny zu deuten, daB
die GroBe der Teilchen von der besonderen Quellungs-
behandlung abhinge und sich daher in diesen Beobachtungen
keine Wachstumselemente, sondern nur Bruchstiicke zu er-
kennen geben. Das experimentelle Material von Farr ist aller-
dings so reichhaltig und die Photos fiir den unvorgingenom-
menen Beobachter so iberzeugend, daBl es zweifellos un-
berechtigt wire, an den Beobachtungen einfach voriiber-
zugehen.

Auch Farr schlieft aus den mikroskopischen Beobach-
tungen auf eine Kittsubstanz, die sogar dutch Behandlung
mit Ammonoxalat extrahiert werden kann, jedenfalls teil-
weise. Sie ist ein pektinartiger Stoff, der sich zu einem steifen
Gel auflésen 1aBt. Auf die merkwiirdige Rolle, welche diese

1%) Papierfabrikant 38, 212 [1938].

#) Contrib, Boyce Thompson Inst. 8, 189, 309, 315 [1934]; Pulp Paper Mag. Uanada-
COonvention Issue 87, 74 [1936]; J. physxc Ohem. 41, 987 [1937]; 42, 1113 [1938] J.Appl.
Physica 8, 228 [1937]; Oontrib. Boyce Thompson Inet. 10, 71 [1938

Angevaadte Chomie
53.Jahrg.1940. Nr. 1518
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Substanz in den Celluloselésungen spielen soll, kommen wir
spater zuriick.

Uberblicken wir die Auffassung iiber den Bau der natiir-
lichen Cellulosefasern, so besteht bei allen Forschern Uberein-
stimmung hinsichtlich der Vorstellung vom Aufbau aus La-
mellen und Fibrillen. Bisher konnte aber noch keine Einigkeit
erzielt werden:

1. Ob diese Elemente nackt nebeneinander liegen oder von
einer Fremdhaut umgeben sind und

2. ob die Fibrillen ein einheitliches micellares System bilden
oder aus kurzen, durch cellulosefremde Substanzen zu-
sammengekitteten Teilchen bestehen.

Als nichste Frage haben wir den inneren Bau der Fibrille
(bzw. des Fibrillenabschnittes) zu besprechen. Frey-Wypling®)
nimmt einen Aufbau aus gefransten Micellen an, jedoch der-
art, daB sich die Fadenmolekiile meist durch mehrere kri-
stallisierte Bereiche und dazwischenliegende amorphe Bereiche

= ———

]

_—

Abb. 5. Anordnung der Fadenmolekiile (schematisch) nach der

neuerent Theorie.

hindurch erstrecken, wie dies das Schema in Abb. 5 ver-
anschaulicht. Die Molekiile liegen also in bestimmten Be-
reichen genau parallel (kristallisierter Bereich = Micelle), ab
und zu hiufen sich aber Unregelmifligkeiten, und es komumt
dann zur Entstehung der amorphen Zwischenbereiche. Die
Enden der Molekile liegen run nicht bevorzugt in den amorphen
Gebieten, sondern sind regellos im micellaren System verteilt,
wie dies schon Staudinger u. Signerd) fiir jedes Makromolekiil-
gitter gefordert haben.

Der Ausgangspunkt fiir die Aufstellung dieses Modells war
der Vergleich der réntgenographisch bestimmten Micellinge
und der viscosimetrisch nach Staudinger bestimmten Molekiil-
lange. Fiir die erstere wurde dabei ein Bruchteil der letzteren
angenommen, so dafl qurchgehende Ketten postuliert werden
nmBten. Nun haben aber Hengstenberg u. Mark?) fiir die
Micellange nur eine untere Grenze von 600 A gemessen,
wie wir weiter unten noch ausfithren werden. Uber die wahre
GrifBle konnten sie aber nichts aussagen, so dafl ein Wider-
spruch gegeniiber der Molekiillinge beim heutigen Stand der
Micellingenbestimmung eigentlich gar nicht auftreten
kann. Frey-Wypling??) hat diesen Sachverhalt inzwischen selbst
mit aller Deutlichkeit hervorgehoben, doch ist inneueren Arbeiten
anderer Autoren immer wieder von dieser Diskrepanz die Rede.

Es sei hier erwiahnt, daB gegen die nach Staudinger
bestimnite Molekiillinge unmittelbare FEinwande gebracht
wurden, Bei der Auflgsung der vorher in Fibrillenbruchstiicke
von nur 0,2 Lange zerfallenden Fasern in Kupferoxyd-Am-
moniak hat Wergin®3) Losungen erhalten, aus deren Viscositat
sich nach Staudinger eine Molekiillinge von 0,87 . ergibt, was
einen Widerspruch darstellt, will man nicht mehrfach zu-
sanmmengelegte Molekiile im Fibrillenabschnitt annehmen.

Aber wenn man auch vom Verhaltnis der Molekiillinge zur
Micellinge ganz absieht, spricht doch sehr viel fiir die Vorstel-
lung von Frey-WyBling. So 1aBt sich der nach Messungen von
Meyer u. Lotinar®') sehr hohe Flastizitdtsmodunl von Baumwoll-
fasern nur bei,,durchgehenden’ Hauptvalenzketten verstehen?),

Auch die gegeniiber dem trockenen Zustand praktisch un-
verminderte NaBfestigkeit spricht, wie Schramek?%) hervorhebt,
fiir einen hauptvalenzmaifligen Zusammenhalt der Micellen.

Die schwerwiegende Forderung, die man im Hinblick
auf das mechanische Verhalten an die Kittsubstanz zu stellen
hitte, ware eine Festigkeit, die mindestens so grof} ist wie die
der gesamten Faser, denn eine Kette ist nur so stark wie ihr
schwachstes Glied. Zweifellos kann aber die endgiiltige Ent-
scheidung nicht auf Grundlage irgendwelcher Uberlegungen
erfolgen, sondern ist durch weitere mikroskopische Unter-
suchungen und Extraktionsversuche anzustrebemn.

4. Die Auflésung der Cellulose und ihrer
Derivate.

Der Losungszustand der Celluloseester und -ither in or-
ganischen ILosungsmitteln wird heute recht allgemein als in
der Regel monomolekular angenommen?). Das entscheidende
Verdienst fiir das Zustandekommen dieser Erkenntnis gebithrt
wohl H. Staudinger, der in den polymeranalogen Um-
setzungen?”) das geeignete Hilfsmittel zur Feststellung des
Losungszustandes aufgefunden hat. Ob eine Substanz mole-
knlar oder micellar geltst ist, 148t sich dadurch am besten
entscheiden, daf3 man unter moglichster Schonung der Molekiil-
lainge die reaktionsfihigen Gruppen besetzt bzw. umestert
oder umithert. Die zu erwartende Molekulargewichtsanderung
wird nun durch osmotische Molekulargewichtsbestimmungen
iiberpriift. Entspricht sie der Erwartung, so darf ein moleku-
larer Losungszustand angenommen werden, denn es ist hochst
unwahrscheinlich, da8 eine Micelle ohne Anderung ihres Aggre-
gationsgrades (= Anzahl der aneinanderhaftenden Faden-
molekiile) eine derartige chemische Umsetzung iiberdauert.
Das folgende Schema gibt eine Ubersicht der von Staudinger
u. Mitarb. durchgefiihrten polymeranalogen Umsetzungen, die
im Falle der Ester und Ather samtlich zum Nachweis des moto-
molekularen Losungszustandes gefijhrt haben:

Nitrate

T
Cellulosen  Athyl-cellulosen -+ Athyl-acetyl-cellulosen

i3 0
Triacetate = Cellite
¥
Methyl-cellulosen — Methyl-acetyi-cellulosen

- Lost man aber die native Cellulose in Kuoxam oder als
Xanthogenat, d.h. zu Viscose auf, so stofit das beschriebene
Vorgehen auf Schwierigkeiten, weil in diesen Fallen osmotische
Messungen bisher nicht méglich waren. So kommt es auch,
daB die Meinungen iiber den L&sungszustand hier sehr weit
auseinandergehen. Wir wollen die verschiedenen Auffassungen
kurz besprechen.

Staudinger®8) macht von der bei den Celluloseestern durch
vergleichende osmotische Messungen bewiesenen Erkenntuis
Gebrauch, dafl der Quotient der spezifischen Viscositit und
der Konzentration etwa proportional dem Polymerisationsgrad
ist und der Proportionalititsfaktor, die Ky-Konstante, fiir jedes
Cellulosederivat einen bestimmten Wert hat. Bei der Uber-
fithrung eines Esters in einen anderen wird also der Quotient
der beiden K,-Groflen wieder einen bestimmten Wert haben,
der weitgehend unabhingig vom Molekulargewicht der ge-
rade betrachteten Fraktion ist.

Uberfiihrt man nun irgendeinen Ester in die Kuoxam-
16sung oder in die Xanthogenatlésung, so kann man unter der
Annahme einer molekularen Lgsung — also bei berechenbarem
Molekulargewicht — aus der Viscositit auch eine Kp-Kon-
stante firr diese Losung ausrechnen. Nun wird der Ubergang
fiir mehrere Glieder einer polymerhomologen Reihe durch-
gefiihrt und jedesmal der Quotient der beiden Kn,-Konstanten
berechnet. Er ist tatsachlich weitgehend konstant, und es war
somit die Annahme einer molekularen Ldsung geeignet, das
viscosimetrische Verhalten von Kuoxamlosungen?®) und Xantho-
genatlosungen?®®) beliebigen Abbaugradesverstindlich zu machen.

In schroffem Gegensatz zu dieser Auffassung stehen die
von Farr, Compton u. Sisson mitgeteilten Beobachtungen.

Bei der Einwirkung einer Kuoxamlésung wachsender Kon-
zentration anf Baumwolledl) kann man beobachten, wie die
Fasern in immer kleinere Bruchstiicke zerfallen und schlieBlich
ultramikroskopisch noch sichtbare Teilchen in L3sung gehen.
Nimmt man an, dal es wieder die gleichen Teilchen sind,
welche schon beim Wachstum der Fasern in Erscheinung traten,

) In gewissen ,,schlechten* Lisungsmitteln konnen allerdings Anomalien (Micellbildung
oder Schwarmbildung) auftreten, Vgl.: H. Staudinger v. F. Reinecke, Liebige Ann. Chem.
535, 47 [1933]; J. Okamura, Cellulosechem. 14, 135 [1933]); H. Suida, ehenda 12, 310
[1931]. Ferner kann, anscheinend bedingt durch unzureichende Durchmischung bei
der Veresterung bzw. Veritherung der Cellulose, neben dem molekulgren auch ein
grober disperser, offenbar micellarer Anteil auftreten, kenntlich an dem schon bei
geringem Gefiille erreichten Sattigungswert der Stromungsdoppelbrechung. R. Signer

- u. H, Gross, Z. physik. Chem. Abt. A, 185, 186 [1935]; F. Opderbeck, Diss. Bonn 1937.

7y H. Staudinger u. H. Scholz, Ber. dtsch. chem. Ges. 67, 84 [1934]; H. Staudinger u.
H. Eilers, ebenda 68, 1611 [1935]; H. Staudinger u. @. Daumdller, Liebigs Ann. Chem.
529, 219 [1937]; H. Slaudinger u. R. Mohr, Ber. dtach. chem. Ges. 70, 2296 [1937];
vgl. a. L, Zechmeister u. G. Toth, ebenda 64, 854 [1931].

21y 7. Kristallogr., Kristallgeometr., Kristallphysik, Kristallchem. (Abt. A d. Z. Kristaliogr.,
Mineral., Petrogr.) 69, 271 [1928]. ) Kolloid-Z. 85, 148 [1938].

%) Protoplasma 82, 116 [1939]; ferner M. Liidtke, Technol, u, Ohemie d. Papier- u. Zell-
stoffabrikation 80, 65 [1933]; Zellstoff u. Papier 15, 821 ([1935].

#) Helv, chim. Acta 19, 68 [1935]. ) Papierfabrikant 38, 226 [1938].
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1) Staudinger u. Reinecke, s. Fullnote *); Staudinger u. Daumiller, Ber. dtsch, ehem, Ges.
70, 2508 [1937].

) Staudinger u, 0. Schweitzer, ebenda 63, 3132 [19301; Staudinger u. H. Scholz, ehenda 87,
84 [1934]; Staudinger u. K. Feuerstein, Liebigs Ann. Ohem. 528, 72 [1938].

) Stqudinger u. Q. Daumiller, Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 1995 [1938].

) W. A. Sisson, Contrib. Boyce Thompson Inst. 10, 118 [1938).
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so kann man bei bekannter Kouzentration die Zahl der in
einem bestimmten Volnmen zu erwartenden Teilchen voraus-
berechnen. Mit Hilfe des Ultramikroskops durchgefiihrte
Zahlungen ergaben eine recht gute Bestatigung dieser Er-
wartung. In der Schweizer-Losung der Cellulose befinden sich
also anscheinend wieder die gleichen Individuen, die beim
Wachstum der Fasern als Einheiten fungierten.

Derartige} Lésungsversuche wurden an chemisch in ver-
schiedener Weise vorbehandelten Fasern durchgefithrt. Wie
bekannt, gelangt man abei zu Lésungen von sehr verschiedenen
Viscositaten. Die Losungen unbehandelter Fasern sind sehr
hoch viscos, die Lésungen von entsprechend lange imit Salz-
siure vorbehandelten Fasern dagegen unterscheiden sich inihrer
Viscositat nur sehr wenig von der des Losungsmittels, Iin
Sinne der Auffassung von Sfaudinger hat man durch die Vor-
behandlung einen Molekiilabbau herbeigefithrt, weshalb die
anschliefend hergestellten Losungen eine entsprechend ver-
kleinerte Viscositat zeigen. Nun ergab aber die Zihlung, daB
die ultramikroskopisch sichtbaren Ilinzelteilchen in allen
Fallen innerhalb der Fehlergrenzen in der gleichen Zahl vor-
handen waren wie bei Verwendung unbehandelter Fasern und
die Teilchen mithin in allen Fillen die gleiche GroBe besitzen
miissen. Die dennoch vorhandenen Unterschiede in der Vis-
cosital sind nach Auffassung der amerikanischen Forscher
darauf zuriickzufithren, daf durch die Vorbehandlung die
Kittsubstanz mehr oder weniger herausgelést wird und dieser
die entscheidende Rolle beim Zustandekommen der hohen
Viscosilit zufdllt. Je starker man also die Fasern vorbehandelt,
desto weniger Kittsubstanz bleibt in der Faser zuriick und eine
desto weniger viscose Losung erhialt man daher bei der nach-
folgenden Dispergierung in Kuoxam.

Die Ergebnisse stellen einen so krassen Gegensatz zu
der durch ein ungewdhnlich groBes Versuchsinaterial be-
griindeten Auffassung Staudingers iiber das Zustandekommen
der hoben Viscositit und ihre Anderung bei vorhergehendem
Abbau dar, dafi man eine abwartende Haltung beziiglich ihrer
Bewertung einnehmen wird.

Wir kommen damit zur dritten Moglichkeit, der Auflésung
der Cellulose in Form individueller Micellen. Diese seinerzeit
von Karrer u. R, O. Herzog gegebene Vorstellung wurde
von den Verfechtern der 4lteren Micellartheorie (K. H. Meyer)
iibernommen, spiter von diesen aber grofBtenteils wieder ver-
lassen. In letzter Zeit hat nun Lieser auf diese Vorstellung
zuriickgegriffen, u. zw. vor allem zur Erklarungjder stchio-
metrischen Verhiltnisse bei der Auflsung von Cellulose in
Kuoxam?®) und als Xanthogenat??®).

Im ersteren Fall findet er, dal von je zwei Hydroxylgrup-
pen nur eine zur Reaktion gelangt. Er deutet dies durch die
Annahme eitter solchen Dimensionierung der Micellen, dal} zu-
fallig etwa die Halfte der Celluloseketten an der Oberfliche und
die andere Halfte im Innern liegt®). Zur Reaktion gelangen
nun nur die ersteren, u. zw. mit einer Hydroxylgruppe je Glu-
coserest, so dal} sich insgesamt das angegebene pseudostéchio-
metrische Verhiltnis von einer Hydroxylgruppe auf je zwei
Glucosereste ergibt. Staudinger’®) wendet gegen die Argu-
mentation Liesers vor allem ein, daB von diesemn selbst bei
den doch sicherlich nicht micellar gelésten Oligosacchariden
Abweichungen von den zu erwartenden stéchiometrischen Ver-
hiltnissen aufgefunden wurden und man daher erst recht bei
den Hochpolymeren auf Uberraschungen gefat sein miisse.

Im Falle des Xanthogenats, wo auch der Umsatz auf den
etwa halben theoretischen Wert beschrankt bleibt, hat Lieser
seine Auffassung dadurch gestiitzt, daB er die Thiocarbon-
saureestergruppen im Cellulosemolekiil mittels Diazomethan
durch Methoxylgruppen ersetzte und das Produkt nun der
Acetolyse unterwarf, Hat die Xanthogenierung regelmifig in
jedem zweiten Glucoserest stattgefunden, so mufl man lauter
Cellobiosemolekiile mit einer Methoxylgruppe finden. Tatsach-
lich liefen sich etwa 509, unverandetter Cellobiose nach-
weisen, die Reaktion ist also irgendwie inhomogen verlanfen.
Demgegeniiber fithrt die Xanthogenierung an einer als Ester
— nach Meinung aller Beteiligten — molekular gelésten Cellulose
zu einer vollstandigen Umsetzung: sobald also jeder Glucoserest

3y Liebigs Ann. Chem, 528, 276 (1937]; 882, 05 {1637,

) Ebenda 483, 132 [1030]; 511, 128 [1934]; 522, 50 [1036).

) Meyer u. Mark Loben sich schon seinerzeit sehr eingehend mit der Diskussion der-
artiger , pseudostdchionietrischer'* Reaktionen beschiftigt. Vgl.: Dor Anftau er
bochipolymeren organischen Naturstoffe, Leipzig, Akad. Verlags-Ges. 1930.

) Ber. dtach. chem. Ges. 70, 2514 [1937).
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der Xanthogenierung frei zuginglich ist, reagiert er auch, eine
Stiitze fiir die Auffassung, dal im festen Cellulosexanthogenat
ein Teil der Glucosereste vor der Reaktion geschiitzt ist.

Eine vierte Auffassung, die Auflosung der Cellulose in
Form von Fransenmicellen, wird vor allem von Schramek?®)
vertreten. Er nimmt an, daB die Xanthogenierungsreaktion
nur im Fransenanteil zu einer Umsetzung gefiihrt hat, so daf
dieser nun ,loslich” geworden ist und so die ganze Micelle
samt ihren Fransen ein selbstindiges Teilchen bildet. Die
Versuchsergebnisse  Liesers konnen  mit  dieser  Vor-
stellung ebensogut gedeutet werden wie mit der Annahme
individueller, vollstandig kristallisierter ~Micellen, man
braucht lediglich das Verhiltnis vom kristallisierten An-
teil zum Fransenanteil entsprechend anzunehmen. Schramek
fibrt zur Stiitze seiner Ansicht auler den bereits genanuten
Argumenten Liesers noch die folgenden an:

1. Diec xanthogenierte Cellulose zeigt im festen Zustand noch
das Diagramm der Natroncellulosec I, das gleiche, welches schon
Lei der der CS,-Einwirkung vorangehenden Behandlung mit Natron-
lauge crhalten worden war. Die Xanthogenierung setzt also offenbar
gar nicht amn gittermdBig geordneten Anteil der Cellulose ein, sondern
bleibt auf die rontgemographisch nicht erkeunbaren Fransen be-
schrinktss),

2. Da Lieser bei Xanthogenierung an molekular geloster Cellu-
lose nachweisen konnte, dal in jedem Glucoserest eine Hydroxyl-
gruppe reagiert, so miiBte es beiin Nachxanthogenieren einer Viscose-
losung im Falle eines inolekularen Ldsungszustandes ebenfalls
moglich sein, in jedem Glucoserest eine Hydroxylgruppe zur Reaktion
zu bringen. Tatsichlich findet aber Schramek bei derartiger Be-
handlung und nachfolgender Ausfillung unter Irhaltung der Dithio-
carbonsiurcestergruppen im  alkalifreigemachten Zustand das
Roéntgendiagramm der Hydratcellulose, ein Beweis dafiir, daB ein
Teil der Cellulose auch in I.6sung in Form eines Verbandes vor-
handen war, in dem er der Xanthogenierung widerstehen konnte.
Allerdings zeigt die Schirfe der Interferenzen gegeniiber der ohne
Nachxanthogenierung wiedergefillten Cellulose eine Abnahme,
offenbar wat also bis zu eivem gewissen Grad eine Aufspaltung der
Gitterbereiche durch die Reaktion in Ldsung eingetreten.

Bei Anerkennung der starken Beweiskraft, die dem aus-
gezeichneten experimentellen Material Staudingers innewohnt,
mubl man anderseits doch bedenken, dafl seine SchluBBweise bei
den Xanthogenatlésungen maugels osmotischer Messungen eine
indirekte ist. Und demgegenitber kommt der direkten ront-
genographischen Beobachtung Schrameks zweifellos ein grofles
Gewicht zu. Es kann jedenfalls nur niitzlich sein, auch hier
wieder, durchaus bei Anerkennung der Leistungen aller be-
teiligten Forscher, den Gegensatz herauszustellen.

Nachdem wir nunmehr iiber die doch bis zu einem gewissen
Grade durch direkte Beobachtungen untersuchbaren Zustdnde
in Losung berichtet haben, ist es angebracht, einiges iiber den
I.osungsvorgang selbst zu sagen. Wir kdnnen auf ihn derzeit
nur aus dem Ausgangszustand --- der Yaser - -- und detr End-
zustand — der Lésung -- schliefen.

Besonders einfach gestaltet sich der Vorgang, wenn die
Staudingersche Auffassung zutrifft. Es werden dann die ein-
zelnen Molekiile nach entsprechender chemischer Verinderung
(Xanthogenierung, Veresterung usw.) aus dem tnicellaren Ver-
band losgelst.

Zu einem ahnlich cinfachen Vorgang fiihrt die Theorie der
individuellen Micellen sowie die Theorie von Farr. Der che-
mische Umsatz erfolgt an der Micelloberfliche (Teilchenaber-
flache), diese wird dadurch ,,18slich*, so daB die ganze Micelle
in Losung gehen kann,

FEine Zusatzannahme erfordert die Vorstellung vom Uber-
gang von Fransenmicellen in Ldsuug. Betrachten wir das
Schema in Abb. 6 nach Schramek, so erkennen wir sofort, da@

Abb. 6. Schema eines Ausschnittes aus der makromolekularen
Faserwand, nach Schramek.
Theorclisch mbgliche Anispaltungsstellen.
O O O Oxydativ angrelibare Hauptvalanzbritcken in den Cellulosemakromoleklilen,

Btelien ungestdrter Gitterordnung.

) W. Schramek u. Kuuner, Kollold-Belb. 42, 331 [1935).
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die Lostrennung gefranster Micellen aus dem micellaren System
nur nach Sprengung zahlreicher Haupvalenzketten méglich ist.
Gerade diesen Vorgang bespricht nun Schramek fiir den Fall
der Auflésung als Xanthogenat und kommt zur Auffassung,
daB man mit einem derartigen Zerbrechen der Hauptvalenz-
ketten tatsichlich rechnen miisse.

5. Die Wiederausfillung der Cellulose-
16sungenits),

Wir wollen hier wieder alle vier Moglichkeiten besprechen.

Bei Dispergierung bis zu den individuellen Micellen sollte die
Wiederausfallung zu einem Produkt fiihren, das sich lediglich
durch die rdumliche Anordnung der Micellen vomn Ausgangs-
material unterscheidet. Bewirkt man eine Parallelisierung der
Micellenn, so sollten demnach die FEigenschaften des Kunst-
fadens etwa die des Baumwollfadens erreichen, was aber keines-
wegs zutrifft.

Zu interessanten SchiuBfolgerungen fiihrt die Annahme,
da sich einzelne Fadenmolekiile in Ldsung befinden. Bevor
wir in die nihete Besprechung eingehen, miissen wir den Zu-
stand, der gelSsten Einzelmolekiile niher umreiBen.

Nach einem in der organischen Chemie schon vor langem
erkannten Prinzip ist innerhalb eines Molekiils die Rotation um
einfache Valenzen moglich.2¢b)

/ Abb. 7 macht ohne weiteres
ersichtlich, da8 die gleichzeitige
Rotation um mehrere Valenzen
immier dann zu einer Gestalt-
dnderung des Molekiils fiihrt, wenn
diese Valenzen nicht in eine Rich~
tung fallen. Da nun auch die am
Briickensauerstoff einer Cellulose-
kette sitzenden Valenzen 1nit-
einander einen von 180°abweichen-
den Winkel einschlieen, hat man
auch hier mit Gestaltinderungen
zu rechnen. Nun ist aber wegen der
groBen seitlichen Dimensionen der
ringférmigen Glucosereste und der
starken kriftemdfligen Wechsel-
wirkung zwischen jhneu mit einer
sehr starken Behinderung zu rech-
nen, so dalB ein frei gedachtes

Cs

Abb.!7. Durch Rotation der

Valenz 2 {(um 1 als Achse) kann
Cyrr in alle Lagen ldngs des Krei-
ses A gelangen. ‘'Analog kann
sich Cry bei festgehaltenem Cirx
lings B bewegen. Durch gleich-
zeitige Betdtigung beider Dre-

Cellulosemolekiil sicher keine vollig
verkniuelte, sondern mehreine dem
Schemna in Abb. 8 entsprechende
Gestalt haben mag. Tatsdchlich
kommen Signer und Travel®)
auf Grund von ultrazentrifugalen

hungen ergibt sich eine irgendwie
verkniuelte Gestalt, z.B. 1,27,3".

Messungen an Methylcellulosen
zur Auffassung einer ziemlich
langgestreckten  Gestalt, doch
diese Messungen wohl eine in gewissen Grenzen
mogliche Verknduelung nicht aus. Werden nun solche Faden-
molekille aus der Losung auf irgendwelchem Wege ausgefillt, so
wird ihr Vermdgen merkbar werden, slchi im gestreckten Zustand

Abb. 8.

schliefen

Schema einer Cellulosekette bei weitgehend behinderter
freier Drehbarkeit.

zu kristallgitterartigen Gebilden biindelférmig zusammenzulagern.
Nun ist ganz klar, dal die Molekiile nur im gestreckten Zustand
kristallisieren konnen und die Vorgidnge Kristallisation und
statistische Verkniuelung daher einander entgegenwirken,
Es kommt nun darauf an, welche der Tendenzen iiberwiegt: ist die
Verkniduelungstendenz die stidrkere, so haben wir eimen amorphen
Koérper vor uns {ungedehnter Kautschuk); iiherwiegt dic Xristalli-
sationstendenz, so wird es zur FEutstehung eines micellaren
Systems kommen (Cellulose), und man wird dann eine Zusammen-
lagerung der Fadenmolekiile nach dem Schema der Abb. 5 erwarten
diitfen. Zwischen zwel sich nidhernden Molekiilen erfolgt zunichst
an einer Stelle eine Bindung durch ven. der Waalssche Krifte
(Abb. 9a). Die innere Beweglichkeit der freien Molekiilteile bringt
dann gelegentlich auchi Denachbarte Glucosereste in eine optimale

3q)J. Lobering, Papierfabrikant 37, 9 [1830].

3h)Beziiglich der Anwendung dieses Prinzips auf hochipolymere Stoffe, vor ullem Kaut-
schuk, vgl. die Untersuchungen von Wohlisch — Meyer, Valko und Susich — Guth und
Mark — W. Kuhp, — Lit. bei H. Mark: Der feste Korper, S. Hirzel Leipzig, 1938,
8. 65; W. Kuhbn, diese Ztschr. 51, 400 [1988]. 37) Helv. chim, Acta 21, 535 [1938].
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Lage, in welcher diese nun ,einschnappen”. So erfolgt durch
allméhliches Aufrollen und Strecken eine Aneinanderlagerung
von zwei Molekiilen
in optimaler Ent-
fernung. (Abb. 9b).
Ein drittes hinzu-
kommendes Molekiil
wird nun in gleicher
Weise eingefangen
(Abb. 9¢), und so
kommt es schlieBlich
zur Bildung eines
kristallgittermiBig
geordneten Bereiches
(Abb. 9d). Da die
Molekiile verschie-
den lang sind, kon-
nen die Enden nicht
in einer Ebene lie- A\ \B
gen — selbst bei
gleicher Linge wiir-
de das statistisch
erfolgende Sichfin-
den nicht zu einer
Zusammenlagerung
gemiaf Abb. 10 fiih-
ten — und ragen daher die Molekiilenden, die , Fransen" iiber
den kristallgittermiBig geordneten Mittelteil hinaus. So sind wir
zu einer Micelle gekonimen, welche in allen Punkten
der oben gegebenen Definition entspricht. |

Da aus rein statistischen Grinden viele
Molekiilenden sehr weit aus einem kristallisierten
Bereich herausragen werden, so kann man sich
durchaus denken, daf solche Enden (z.B. A und
B in Abb. 9d) mit weiteren Molekiilen in
einen kristallgitterartigen Verband eintreten,
also in eine benachbarte Micelle mit ein-

b c d

Abb. 9. Aufbau der Fransenmicelle aus ein-
zelnen Fadenmo.ekiilen (Erkldrung im Text).

Abb. 10.
gebaut werden. Im ganzen kommt dann ein Micelle, deren
System gemidl Abb. 5 oder 6 zustande, in Kettenendenin

einer Ebene lie-
gen.Nicht reali-
sierbar,

welchem die kristallgittermaflig geordneten Be-
reiche durch gemeinsame Hauptvalenzketten
verkniipft sind. Eine solche Vorstellung durch-
gehender Hauptvalenzketten wurde, wie ausgefiihrt, zuerst
mit voller Klarheit von Frey-Wypling fiir die natiirlichen
Fasern gefordert. Dort kidme eine solche Struktur allerdings
durch das natiitliche Wachstum zustande, iiber dessen eigent-
lichen Mechanismus wir noch sehr wenig wissen.

Zu einem anderen Ergebnis gelangt man, wenn die Aus-
fallung fiirr geloste Fransenmicellen diskutiert wird, wie solche
Schramek in Viscose annimmt. Bei der Aneinanderlagerung
dieser Micellen wird es zu einer Ver-
filzung der Fransenanteile durch
die wvaen der Waalsschen Krifte
kommen (Abb. 11), und damit ein
System entstehen, welches mit dem
in Abb. 5 schematisierten das Ab-
wechseln von kristallisierten und
amorphen Bereichen gemeinsam
hat. In Abb. 5 bestehit aber i. allg.
eine Verhangung aufeinanderfol-
gender Kristallite durch gemein-
same Hauptvalenzketten, wihrend
in Abb. 11 lediglich ein Zu-
sainmenhalt infolge der van der
Waalsschen Verfilzung der Fran-
sen votliegt. Schramek fithrt zur
Stiitze seiner Auffassung die ge-
ringe Nalfestigkeit wiedergefallter
Cellulosen an. Durch Aufquellung
des Fransenanteiles kann die Ver-
filzung geschwicht oder geltst wer-
den, zum Unterschied vom Ver-
halten der nativen Cellulose, wo
die durchgehenden Ketten den
Zusammenhalt sichern.

Es schien lohnend, einmal mit aller Deutlichkeit die
beiden wichtigstenn Schemata fiir die 1nicellare Struktur wieder-
gefallter Cellulose herauszustellen. Die endgiiltige Entscheidung,
welcher Auffassung der Vorzug zu geben ist, wird wohl zu-
gleich mit der Entscheidung iiber den Losungszustand der
Cellulose in Viscose fallen.

il

A\

Abb. 11. Zusammenhalt
zweier Micellen durch Ver-
hingung der Fransen mittels
van der Waalsscher Krafte.
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6. Verfeinerung und Priifung der entwickelten
Vorstellungen.

1. Die Ordnung in kleinen Bereichen.

Bestimmt man die Dichte eines ungedehnten Cellulose-
fadens oder -films, in welchem bei allen einen makroskopischen
Teil des Objektes erfassenden Untersuchungen (Rontgen-
untersuchung, Doppelbrechung) eine vollige Unordnung der
Micellen festgestellt werden kann, so findet inan, daB sie ver-
haltnisma Big wenig, namlich 15—30%, unter derjenigen liegt,
die sich aus der rontgenographischen Analyse fiir die kristall-
gittermdBig geordneten Bereiche errechnet. Dies besagt, dalB
auch ein im gewdhnlichen Sinn ungeordneter Cellulosefaden
oder -film nur wenig innere Hohlrdume besitzt. Von dieser
Erkenntnis ist nicht mehr weit zur Folgerung, daB die benach-
barten langgestreckten Micellen mehr oder weniger parallel
liegen miissen und die in jedem makroskopischen Bereich
festgestellte Mannigfaltigkeit aller Lagen nur durch eine
Addition der gegenseitigen kleinen Verwerfungen zustande-
kommt. Fiir dieses vom Verfasser postulierte Merkmal der
micellaren Struktur wurde die Bezeichnung ,,Ordnung in kleinen
Bereichen'?8) vorgeschlagen. Auch die Interpretation von
Ergebnissen der optischen Untersuchung spricht fiir diese
Auffassung?® 49, Wir nehmen also im folgenden an, da beim
Fortschreiten im micellaren Gefiige von Micelle zu Micelle
immer nur kleine Richtungsinderungen stattfinden.

I1. Die Hohirdume des micellaren Systems und die ab-
soluten Dimensionen der Micellen.

Wie zuerst Scherrer gezeigt hat, kann man aus der Unschirfe
der Rontgeninterferenzen eines Polykristalls auf die
absolute Grofle seiner Einzelindividuen schlieflen. Diese in der
umfassenden Theorie von v. Laue dargelegten Zusammen-
hange sind in den Arbeiten von Brill*%) und Pelzer zum Ausbaun
einer experinientellen Methodik verwertet worden.

Nachdermw R. O. Herzog nach diesem Vetfahren eine erste un-
gefihre Schitzung der Micelldimensionen bei mnativer Cellulose
vorgenommen hatte, fiihrten Hengstenberg u. Mark?®') genaue
Messungen durch, die fiir die Micelldicke Werte von 50—60 A er-
gaben. Fiir die Linge konute nur eine untere Grenze von 600 A
angegeben werden. Die Verbreiterung der Interferenzen ist namlich
oberhalb 600 A so geringfiigiz, daB Untersclieidungen nicht melir
vorgenommen werden kénnemn.

Fiir wiedergefillte Hydratcellulose liegen bisher keine det-
artigen Messungen vor, doch sind die Micelldicken nach einer quali-
tativen Beurteilung der Diagramme jedenfalls kleiner und hingen
im {ibrigen stark von den Herstellungsbedingungen ab.

Ein zweiter Weg zur Bestimmung der Micelldimensionen
geht vonderdiffusen Schwéarzungim Zentrum der Rontgen-
diagramme aus, die sich vor allem in der Richtung des Aquators
erstreckt. Aus dem Diagramm in Abb. 12 und der zugehérigen
Photometerkurve ist sie deutlich sichtbar.

Schon Herzog u. Jancke haben diese Schwirzung festgestellt,
Hengstenberg u. Mark%!) sind zur Deutung gelangt, daB hier ein
Beugungseffekt vorliegt, bei dem die ganzen Micellen als Beugungs-
zentren wirksam sind. Nun zeigt diese Streuung aber kein Maximum,
aus welchem man eine bestimmte Micelldimension hitte errechnen
konnen. Die Verwertung des Effektes ist daher zunidchst unter-
blieben, und erst in letzter Zeit konnte gezeigt werdent?), dafl man
tatsichlich zu einem Maximum gelangt, weng man die Streuung auf
eine lineare Netzebenenskala umrechnet. Die so gefundene mittlere
Micelldicke stimmt im Falle der Ramiefaser mit der aus der Linien-
breitenmessung erschilossenen innerhalb der Fehlergrenzen der
ganzen Betrachtungsweise iiberein. Beziiglich der Linge konnte
auch nach dieser Methode noch kein abschlieSendes Ergebnis erzielt
werden, doch weisen die vorliegenden Messungen in Ubereinstimmung
mit Hengstenbery u. Mark auf einen iiber 600 A liegenden Wert?).

Neuestens hat R. Hosemann®') eine genauere Theorie des
gleichen Effekts gegeben und kommt bei Messungen an Ramie-

*)0. Kratky, Kolioid-7. 88, 347 [1934]; P. H. Hermans, ebenda 83, 71 [1938].

%) Kratky u, Plalzek, ebenda 84, 268 [1938]; 88, 78 [1939]. P. Platzek, Diss. Utrecht 1939,

49) Z. Kristallogr., Kristallgeometr., Kristaliphysik, Kristallchem, (Abt. A d. Z. Kristallogr.,
Mineral., Petrogr.) 68, 387 [10281; 75, 217 [1930); R. Brill u. H, Pelzer, ebenda 72,
34§ [1920]; 74, 147 [1930].

) Vgl. H. Mark: Physik und Ohemie der Cellulose, Berlin, J. Springer 1932, 8. 189.

) 0, Kratky, Naturwiss. 28, 94 [1938].

) Versuche von Kratky, Philipp, Kainz u. Treer, Papierfabrikant, im Druck.

“) Z. Physik 113, 751 [1939]; 114, 133 [1939]. — Auf einen Einwand dieses Autors gegen
das Vorgeben Dbei der erstmaligen quantitativen Auswertung des Effektes seitens des Ver-
fassers wird an anderer Stelle eingegangen werden. Hier sei nur so viel gesagt, daB
unsere Betrachtungsweise von der Refleion an Braggschen Netzebenen ausgeht,
wihrend Hosemann eine allgemeine Beugungsfunktion aufstellt. Auf die nicht
geniigende Beachtung dieses Unterschiedes ist sein Einwand zuriickzufilhren -— wobei
durchans anerkannt sei, daB erst die Hosemannsche Theorie eine wirklich genaus
Bebandlung ermoglicht hat. Ob allerdings auf Grund der bereits vorliegenden Messungen
endgiiltige Schliisse herechitigt sind, erscheint — bei der ungewdhnlichen Schwierigkeit
der Verauche — wohl noch unsicher. ’
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fasern ebenfalls zur Vorstellung einer sehr groflen mittleren Micelldnge
wihrend er fiir die Dicke kein Maximum, sondern eine mit Abnahme
ihres Wertes steigende Hiufigkeit findet.

Eine Vertiefung der Frkenntnisse iiber die Feinheiten des
micellaren Systems konnte durch Anwendung eines Verfahrens
erreicht werden, das Berkmann, Bohm u. Zocher’s) angegeben
haben und das neuerdings von Frey-WyBlingt®) weiter aus-
gebaut wurde. Es besteht kurz gesagt darin, dall man die Faser
mit einer Edelmetallsalzlésung tridnkt und durch an-
schliefende Reduktion das Fdelmetall innerhalb der Faser
zur Abscheidung bringt. Die Metallteilchen werden sich dabei
iiberall dort ablagern, wo das Salz hingelangt ist. Bis zu einem
gewissen Grade kdnnte es sogar berechtigt sein, das entstehende
Metallskelett als Negativ der Faser zu bezeichnen, doch hat
man wohl auch mit der Mbglichkeit zu rechnen, daBl die Metall-
ausscheidung vorhandene Hohlrdume ausweitet.

Frey-Wypling konnte bei derart behandelten Ramiefasern durch
ultramikroskopische Beobachtungen in Abstinden von einigen 1000 A
langgestreckte Teilchen
nachweisen, die nach den
Ergebnissen der an den
gleichen Priparaten von
ihm durchgefiihrten Ront-
genuntersuchung eine An-
einanderlagerung von Gold-
kristillchen der GréBenord-
nung vou 100 A darstellen.
Wir diirfen also annehmen,
daf im micellaren System
entsprechende langgestreck-
te Hohlrdume vorliegen.
Frey-WypBling ist der Auf-
fassung, daB sie einem histo-
logischen Kanalsystem an-
gehoren, das fiir den Fliissig-
keitstransport in den Pflan-
zen fundamentale Bedeu-
tung besitzt. In welcher
Weise sie dem entworfenen
Schema fiir die micellare
Struktur der nativen Fasern
zuzuordnen sind, ist noch
nicht vollig geklirt,

Derartige mit Gold
beladene Fasern hat der
Verfasser gemeinsam mit
F. Schofbergert?) meuerlich
untersucht, wobei das
Augenmerk vor allem auf die unter kleinsten Winkeln abgebeugten
Interferenzen gelenkt wurde. Es sollte™also jenes Gebiet abgesucht
werden, in dem sich die durch lden micellaren Aufbau bedingte
Regelmifigkeit in Form einer diffusen Streuung zu erkennen gibt. Es
zeigt sichnun, daB durch die Goldeinlagerung diese Interfereuz, wie aus
Abb. 12 und 13 ersicht-
lich ist, betrachtlich an ":'g‘*‘.ﬁ"
Intensitit zunimmt, d.h. A
es tritt die Periodizitit
durch die Goldeinlage-
rung bedeutend stirker
hervor. Eine befriedigen-
de Deutung ist durch die
Annahme méglich, da8
zwischen benachbarten
Micellen seitlich diinne
Goldlamellen oder Bin-
der eingelagert werden,
die nun ihrerseits ein
Geriist bilden. Die ge-
naue Diskussion dieser
Versuche legt die Vor-
stellung nahe, dafl das
micellare System eine
ganze Skala von intermi-
cellarenSpalten aufweist,
von den engsten in ei-
nem der Micelldicke ent-
sprechenden Abstand bis
zuden weitesten in einem
Abstand von eingen tau-
sendA, durchausintUber-
einstimmung mit den
oben entworfenen all-
gemeinen Vorstellungen.

Abb. 12. Rontgendiagramm von
nativer Ramie. a) unbehandelt,
b) nach Goldeinlagerung, c) nach dem
Wiederherausldsen des Goldes. b zeigt
im Zentrum der Aufnahnie eine
verstirkte Schwirzung.

Abb. 13. Photometerkurve zu Abb. 12.
Die verstidrkte Schwirzung, in der Um-
gebung des Zentrums bei 12b kommt bei
der Photomtetrierung klar zum Ausdruck.
46) Z. physik. Chem. Abt. A. 124, 83 [1926].

) Protoplasma 25, 261 [1936]; 27, 872 [1937].
41 Z. physik. Ohem, Abt. B. 88, 145 [1938].
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Trifft die Auffassung zu, daB die Verstarkung der
zentralen Schwirzung als Interferenzeffekt am eingelagerten
Metall zu erkliren ist, so hat man eine Symbasie der Strenung
mit dem Atomgewicht des eingelagerten Metalls zu erwarten.
Tatsachlich findet man bei Beziehung auf gleiche Atomprozente
in der Reihenfolge Kupfer — Silber — Gold einen Anstieg der
zentralen Schwarzung?®). Eine weitere Priifung kann erfolgen,
indem man beiein und demselben eingelagerten Metall die Menge
variiert. Tatsichlich wurde auch die FErwartung einer mit
steigender Menge zunehmenden Intensitit der zentralen Schwar-
zung durchaus bestitigts?).

Hiermit erscheint unsere Auffassung jedenfalls als die
derzeit einleuchtendste Deutung der vorliegenden Versuche.
Die gewonnenen Erkenntnisse fiigen sich durchaus in das von
Frey-Wypling entworfene Bild ein und stellen nur insofern
eine Verfeinerung der Aussagen dar, als neben den ultra-
mikroskopisch sichtbar gemachten gréBeren Hohlrdumen nun-
mehr auch die kleineren und kleinsten Spalten des micellaren
Systems direkt nachgewiesen sind.

111. Die Vorginge bei der Deformation der Féden und
Filme aus Hydratcellulose und Cellulosederivaten.

Wichtige Aufschliisse iiber den Bau micellarer Systeme
kann man erhalten, indem man Faden und Filme dieser
Materien dehnt — i. allg. nach vorhergehender Quellung —
und die dabei sich abspielenden Orientierungsvorginge der
Micellen verfolgt. Schon R. O. Herzog hat erkannt, dafl dabei
stets eine Drehung der langgestreckten Micellen in die Dehnungs-
richtung stattfindet. Die gleiche Auffassung wurde auch von
Meyer, Mark, Tvillat, Bredee n. a. vertreten und ausgebaut.
Systematische, experimentelle und theoretische Studien hat
der Verfasser seit 1933 betrieben, mit dem Ziel, den Mecha-
nismus der Orientierung aufzuklaren und damit Aussagen
iilber den Aufbau des micellaren Gefiiges zu erhalten. Seit
zwei Jahren hat Hermans in einer Reihe wertvoller Unter-
suchungen die vorliegenden Probleme entscheidend geférdert.

Als Versuchsobjekt kommen vor allem Fiden und Filme
in Betracht, die im Ausgangszustand eine Unordnung in zwei
Richtungen (Ringfaserstruktur4®)) oder in allen drei Richtungen
zeigen. Dies trifft fiir in geeigneter Weise durch Wieder-
ausféllen hergestellte Produkte zu, also fiir Filme4?) und Faden??)
aus Hydratcellulose und Celluloseestern.

Die experimentelle Untersuchung hat vor allem iiber die
Orientierung der Micellen Aufschlufl zu geben., Es kommen
zur Losung dieser Aufgabe die folgenden Methoden in Be-
tracht:

1. Die Rontgeuuntersuchung,

2. Bestimmung der Doppelbrechung,

3. Bestimmung der Quellungsanisotropie,

4. Messung des Dichroismus bei vorheriger Firbung.

Die Roéntgenmethode ist die einzige, welche gestattet, die
genaue Richtungsverteilung der Micellen abzuleiten. Allerdings
besteht insofern eine Beschridnmkung der Anwendbarkeit, als nicht
alle in Betracht kommenden Stoffe geniigend scharfe Diagramme
geben.

Die Zusammenhinge zwischen der Richtungsverteilung der
Micellen und dem Aussehen des Rontgenbildes wurden erstmalig
von Polanyi u. WeiBenberg umrissen; spiter sind dann quantita-
tive Bezichungen ausgearbeitet wordens!). Auch die experimen-
telle Methodik der Vermessung ist ausreichend entwickelt5?).

Die polarisationsoptische Untersuchung geht davon
aus, dafl ein Objekt mit vélliger Unorduung der Micellen auch
optisch isotrop ist und daf erst mit zunehmender Parallelrichtung
eine ansteigende Doppelbrechung in Erscheinung tritt. Nun war
schon lange bekannt, daB bei inicellaren Systemen i. allg. drei Arten
von Doppelbrechung auftreten, die Eigendoppelbrechung, Span-
nungsdoppelbrechung und Stdbchendoppelbrechung. Bei der Ver-
wertung der MeBergebnisse zu tiefergeheuden Schliisseu ist vor
allem eine Zerleguug in die drei Anteile notwendig. Die Spannungs-

%) Von Ringfaserstruktur spricht man dann, wenn die Micellachsen alle innerhalb einer
Ebene liegenden Richtungen gleichmilig helegen; sie ist also eine ebene Struktur.

9)J. 6. MeNally u. 8. E. Sheppard, J. physic, Chem. 34, 165 [1930].

5 P, H, Hermans u. 4. J, de Leeww, Kolloid-Z. 81, 300 [1937].

") Erotky, Kolloil-7. 84, 213 [1933]; C. Maiano, J. Soc. chem. Inid. Japan [Suppl.] 38,
478 [1936]; 40, 355 [1937]. Zu etwas abweichenden Frgebnissen kommen: J, Sakurada
u. K. Huting, Sci. Pap. Ingt. physic. chein. Res. 84, 193 [1934] und Y. Go, 8. Nagata u.
J. Eakinoki, Bull. chewt. Soe. Japan 18, 198 [1938]; vgl. dagegen: Krallny, Osterr,
Ohermket-Ztg 42, 174 [1939], worin die Btimmigkeit der Ansiitze von Kratky und
Matano nactgewiesen wird,

52) W, 4. Sisson u, Q. L. Clark, Ind. Engng. Chem., Analyt. Idit. 5§, 296 [1933]; W. 4.
Stsson, Ind. Engng, Ohem, 27, 51 [1935]; R. Hosemann, Z. physik. Chem, Abt, A, 179,
366 [1937], Y. Qo, 5. Nagam u. J. Kakinoki, Bull. Chem, Boc. Japan 18, 198 [1938];
Y. Gou. T, Kubo,J, Soc. chem. Ind. Japan [Suppl]ss 458 [1936]; 0. Kratky, Kolloid-Z.
70, 14 (1935]; P. H. Hermans, 0. Kratky u. P. Platzek, Kolloid-Z. 88, 245 [1939].
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doppelbrechung darf bel micellaren Systemen, namentlich wenn sie
gequollen vorliegen, in erster Niherung vernachlissigt werden®?)
und die Zerlegung in die beiden anderen Anteile ist nach dem Im-
bibitionsverfahren®) mdglich. Wegen des geniherten Vorliegens
einer ,,Ordoung in kleinen Bereichen* kann die Stidbchendoppel-
brechung in iibersichtlicher Weise als MaB der Orientierung ver-
wertet werden. Das gleiche gilt fiir die Eigendoppelbrechung, welche
den von det Doppelbrechung der Micellen selbst herriihrenden Anteil
der Gesamtdoppelbrechung darstellt. An ihrem Verlauf kénnen daher
Theorien iiber den Mechanismus der Orientierung gepriift werden®s).
Dabei mufl man allerdings in Betracht ziehen, daB die Menge des
kristallisierten Anteils keine Konstante darstelit, sondern abhingen
kann:

1. vom Quellungsgrad, wie Kratky u. Platzek’?)
Acetylcellulose zeigen konnten und

2. vom Dehnungsgrad, wie in allerletzter Zeit Hermans und Platzek5)
bei der Dehnung der Hermansschen Fiden nachweisen konnten

Das Ansteigen der Doppelbrechung ist hier demmach
nicht nur auf die Orientierung der bereits im ungedehnten Zustand
vorhandenen Micellen, sondern auch auf die zusitzliche Entstehung
neuer Micellen zuriickzufiihren. Die offenbar grofSte Schwierigkeit
ist die richtige Erfassung der Doppelbrechung der wohl schon merk-
lich in die Dehnungsrichtung hineingedrehten aber nicht kristalli-
sierten Fransenanteile.

im Falle der

Die Messung der Quellungsanisotropie ist eine von
Hermans®®, ) in den letzten Jahren entwickelte wichtige Methode
zur Bestimmung der mittleren Orientierung. Quillt man isotrope
Hydratcellulosefdden oder -filme, so erfolgt eine gleichmiBige Zu-
nahme des Volumens nach allen Richtungen. Ordumet man aber die
Micellen durch Dehnung, so stellt sich in gleichem MafBe eine An-
isotropie der Quellbarkeit ein, indem die Quellung nun bevorzugt
quer zur Dehnungsrichtung stattfindet.

Der Dichroismus gefdrbter Fasern gibt nach den Unter-
suchungen von Preston™) die Moglichkeit, den mittleren Orien-
tierungsgrad der Micellen zu beurteijlen. Derzeit gibt es allerdings
noch keine rationelle Theorie, und aullerdem wird wohl die For-
derung, die Objekte zu fiarben, eine gewisse Beschrinkung in der
Anwendbarkeit der Methode mit sich bringen.

. Nach diesen kurzen Hinweisen auf die methodischen
Hilfsmittel soll der Mechanismus bei der Deformnation micel-
larer Systeme besprochen werden. Es hat sich als zweckmaBig
erwiesen, die im einzelnen oft sicher verwickelten Vorgange
vom Standpunkt zweier idealisierter Grenzfalle aus zu be-
trachten.

Der erste Grenzfalls6859) der,,quasi frei schwebenden
Micellen* ist dadurch charakterisiert, dal} sich die Micellen
bei der Deformation so verhalten, als wiirden sie frei im
Quellungsmittel schweben und als erfolgte ihre Orientierung nur
durch die Stromung des Quellungsmittels. FEine auf dieser
Voraussetzung beruhende Theorie gestattet nun, aus einer
vorgegebenen Richtungsverteilung der als sehr lang-
gestreckt angenommenen Micellen vor der Dehnung die
Richtungsverteilung nach einer beliebigen Deformation aus-
zurechnen.

Zeigt das Objekt vor der Dehnung véllige Unorduung und
ist die fiir alle Richtungen gleiche Hiufigkeit der Micellen durch
J gegeben, so ist nach einer Dehnung gemi dem Delnungsgrad v
(= Endlinge dividiert durch Ausgangslinge) eine Richtung, welche

mit der Dehnungsrichtung den Winkel o einschliefft, mit einer
Hiufigkeit Ja vertreten:

Jx v

T [1+ (v—1) sinfal% 1)

Besitzt der Ausgangsfilm Ringfaserstruktur, d. 1. liegen die
Micellachsen in einer Ebene, zeigen aber sonst Unordnung, so tritt
an Stelle von (1) die Beziehung

2
- (@
T 14 (W= 1)sin?a

—
134

Durch (1) bzw. (2) ist dic vollstindige Richtungsverteilung fiir alle
Debnungsgrade gegebeun.

Beriicksichtigt man die eudliche Dicke der Micellen, fiihrt
man also ein Achsenverhiltnis in die Rechnung ein, so dndert sich
der Zusammenhang zwischen Dehnung und Ordnung nur unwesent-

83) Kratky u, Platzek, ebenda 84, 268 [1938]; 88, 78 [1939].

8) Hermans u. Platzek, 7. physik. Chem Abt. A. 185, 200 [1939].

) Kratky, Kolloid-Z. 64, 213 [1933]; @8, 347 (1934]. F. Breuer, 0. Krathy u. 7. Saito,
ebenda 80, 139 [1937).

) Hermans, ebenda 82, 53 [1938]; 83, 71 [1938]; Hermans u.
[1939]; 88, 68 {1939].

8y J, N. Preston, J. Boc. Dyers Colourists 47, 309 [1931].

%) Kratky, Kolloid-Z. 70, 14 [1935]

) Kratky u. Platzek, ebenda. 88, 78 {1939), s. 8. 844t

Platck, ebenily 87, 296
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lick, solange das Achsenverhiltnis oberhalb 1 zu 5 liegt. Dies zeigt
eine erste Abschitzung®), sowie eine neuerdings vorgenommene
genaue Berechnung durch Oke®l). Wir diitfen uns also mit der Ver-
wendung von (1) bzw. (2) als ausreichender Niherung hegniigen.

Es war von vornherein zu vermuten, daf3 die Beziehung (1)
bzw. (2) am besten bei der Deformation von hochgequollenen
Celluloseesterfilmen verwirklicht sein wiirde. Tatsachlich trifft
die Theorie fiir die Dehnung von stark gequollenen Filmen von
Celluloseamyloxalat und Cellulosecetyloxalat weitgehend zu®?).
Das gleiche gilt nach bisher unveréffentlichten Untersuchungen
gemeinsam mit K. Kainz%) auch fiir stark gequollene Filme
von Trinitrocellulose, die ein geniigend scharfes Réntgen-
diagramm besitzen®?).

Wir diirfen daher annehmen, daf} in diesen Fallen das
inicellare System dutch das eindringende Quellungsmittel in
nur mehr lose aneinanderhaftende Teilchen zerlegt wird, die
leicht eine gegenseitige Verschiebung erleiden. TImmerhin
schien es zundchst erstaunlich, daB bei verhdltnismifig
niedrigen Quellungsgraden (sie liegen zwischen 1,5 und 2) die
benachbarten Micellen sich nicht gegenseitig in ihrer Drehungs-
bewegung stéren, sondern den Ansitzen folgen, welche fiir frei
in viel Fliissigkeit schwebende Teilchen abgeleitet wurden.
Erklarlich ist dies nur durch das Vorliegen der Ordnung in
kleinen Bereichen, wonach ja benachbarte Micellen auf alle
Falle annahernd parallel gelagert sind und bei der Deformation
daher eine fast gleiche Dreliungsbewegung ausfiihren: mithin
kommt es zu keiner gegemseitigen Stérung.

Die optische Nachpriifung hat diese Ergebnisse be-
statigtss, 9),

Der zweite Grenzfall®s ) soll dadurch charakterisiert
sein, daB irgendeine Verhiangung der Micellen deren gegenseitige
Verschiebung, das Abgleiten, verhindert. Das micellare
System verhdlt sich demnach so, als wiren durchgehende
Ketten von Micellen vorhanden,
wie dies Abb. 14 andeutet.
Wegen der Ordnung in’kleinen
Bereichen ist zu erwarten, daf3
benachbarte Kettenziige eine
fast identische Form  haben
und so bei einer Streckung keine
gegenseitige | Storung § erfolgt.
Wir machen also die Annahme,
es vollziehe sich der Ordnungs-
vorgang derart, als wiirde man
eine Kette aus starren Gliedern
und beweglichen, aber undehn-
baren Scharnieren an den Enden
fassenund strecken. Zur genauen
Durchrechnung ist allerdings
noch eine Annahme dariiber er-
forderlich, mit welchen relativen
Geschwindigkeiten sich die einzelnen Kettenglieder in die
Dehnungsrichtung hineindrehen. ¥s wurde zunichst der jeden-
falls plausible Amnsatz versucht, daB sich die relativen
Geschwindigkeiten wie die Kraftkomponenten in der Richtung
normal zur Teilchenachse, d. h. wie die Sinuswerfe der Winkel
dieser Teilchenachse mit der Dehnungsrichtung verhalten.

Eine auf dieser Grundlage entwickelte Theorie der
Ordnungsvorginge bei Netzstrukturen hat wieder zu einer
Verteilungsfunktion gefiihrt, von deren formelmaBiger Wieder-
gabe wir aber absehen. Als ein charakteristisches Ergebnis
dieser Theorie heben wir hervor, daBl bei 1009, Dehnung
(v = 2) bereits eine vollstindige Parallelrichtung aller Micellen
erreicht sein sollte,

Nach einer qualitativen Priifung an Hydratcellulosefilmenss) er-
folgte gemeinsam mit Hermans u. Platzekt®) eine genauere Priifung an
Hydratcellulosefiden, die nach einem besonderen Verfahren wvon
Hermans hergestellt worden waren und zwei Vorziige aufweisen:

Abb. 14. Schema der Netz-
struktur. Die gittermdgig an-
geordneten Bereiche —  Stri-
che — sind durch amorphe
Zwischenbereiche — Ringe -

zu einem Netz verhidngt.

1. Sie sind auch im trockenen Zustand ungemein stark, nimlich
bis iiber 1009, dehnbar.

2. Sle zeigen im ungedehnten Zustand véllige Unordnung der Mi-
cellen, wodurch sehr iibersichtliche theoretische Verhiltnisse
geschaffen werden.

%) Kratky, Kolloid-Z. 84, 213 [1933], &. §. 221.

%) Oka, ebenda 86, 242 [1930].

) X. Kainz, Diss, Wien 1938.

$)J. J. Trillat, J. Ohim. physique 81, 125 [1934].

) Kratky, Kolloid-2. 84, 149 [1938].

) Hermans, Eratky u. Plaizek, ebenda 86, 245 [1839).
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Abb. 15. Rontgendiagramme von Hermansschen Fiden, stufen-
weise gedehnt., Die angegebenen Zahlen sind-die Dehnungsgrade v
2(mach Hermans, Kratky, Vermaas und Treer).
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Abb. 16. Vergleich der berechneten Intensititsverteilung (Kurven)

und gemessenen Intensititsverteilung (eingezeiclhinete Punkte) lings

einer paratropen’ Interferenz. Auf den Abscissen ist der Winkel-
‘abstand vom Aquator aufgetragen.

Abb. 15 zeigt das Ergebnis der Priifung an trocken gedehnten
Fiden auf rontgenographischem Wege. Wenn wir zunichst Dia-
gramme fiir 17, 41 und 68 9, Dehnung betrachten, so sehen wir, daf
die Sichel der innersten Interferenz immer kiirzer wird, und man
kdnnte zunéchst denken, da8 bei 1009, Dehnung eine ideale Ordnung,
kenntlich am Zusammenschrumpfen der Sichel zu einem Punkt,
erreicht ist. In quantitativer Hinsicht ist die Theorie in dieser ein-
fachsten Form auf Hermanssche Fiden allerdings nur beschrinkt
anwendbar. Abb. 16 gibt eine Vorstellung vom Mafl der Uberein-
stimmung zwischen Experiment und Theorie, doch muB man im
Auge behalten, daB die experimentellen Unsicherheiten vorldufig
noch ziemlich grof sind und die Theorie des ersten Grenzfalles bei
diesen Dehnungen jedenfalls zu &hnlichen Richtungsverteilungen
filhren wiirde.

Aus den Diagrammen der 89 und 105Y, gedehnten Fiden
sehen wir, dafl die Orientierung kaum besser ist, als sie schon bei
689, war. Die erwartete vollstindige Orduung bei 1059, ist also
nicht eingetreten, und es zeigt sich somit ein Vorgang an, der aus
dem Bilde der Netzstruktur aus starren Kettengliedern und Schar-
nieren sicher nicht abgeleitet werden kann. Zur Deutung wurde die
plausible Annahme gemacht, da8 die Scharniere, welche den amorphen
Bereichen zwischen aufeinanderfolgenden Micellen entsprechen,
eine gewisse Dehnbarkeit besitzen. Tatsiichlich sind ja in diesen
Zwischenbereichen nach den eingangs entwickelten Vorstellungen
die Molekiile noch ziemlich verkniuelt und cine Streckung daher
ganz gut denkbar.

Wir komnen so das Verhalten im Verlauf der gesamten
Dehnung wie folgt deuten: Anfanglich erfolgt eine Drehung
der Micellen in die Dehnungsrichtung. Bei Erreichung eines
bestimmten Ordnungszustandes werden sich nun Abweichungen
von der Ordnung in kleinen Bereichen dahingehend aus-
wirken, da3 das micellare System blockiert wird und eine weitere
Drehung nicht mehr erfolgt. Die nunmehr erfordetliche groBere
Kraft zum Weiterdehnen wird daher zu einer Streckung der
amorphen Zwischenbereiche fithren. Die Vetlingerung erfolgt
also nicht mehr auf Kosten der Drehung der Micellen, sondern
auf Kosten der amorphen Zwischenbereiche,

Wesentlich verwickelter sind offenbar die Verhaltnisse
beim Dehnen gequollener Hydratcellulosefilme. Zu-
nédchst fallt auf, dal die Dehnbarkeit weit {iber 1009, hinaus,
im Sinne des obigen Bildes also betrachtliche Dehnungen auf
Kosten der amorphen Anteile, méglich sind. Es darf aber als
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sicher gelten, dall die amorphen Anteile bei dieser Streckung
auch teilweise zur Kristallisation gebracht werden kénnen,
anscheinend in ahnlicher Weise wie bei der Dehnung des
Kautschuks. Es zeigt sich dies einerseits im Rontgenbild®s),
indem die Celluloseinterferenzen anfanglich sehr schwach
und unscharf sind (wenige und kleine Kristallite) und erst
im Verlauf der Dehnung allméihlich intensiver und scharfer
werden (mehr und gréBere kristallisierte Bereiche), und anderet-
seits konnten Hermans u. Platzek**) durch eingehende polari-
sationsoptische Untersuchungen ein rascheres Ansteigen der
Eigendoppelbrechung feststellen, als an Hand des aus dem
Anstieg der Stabchendoppelbrechung zu entnehmenden Fort-
ganges der Orientierung zu erwarten ist, was auch am besten
mit der Neubildung von kristallisierter Substanz erklart wird.
Es scheint dem Verfasser zweckmaBig, auch bei den ge-
quollenen Fiden am obigen Bild der Netzstruktur festzuhalten
und den Kristallisationseffekt als durchaus plausible und zu-
dem zwanglos einzufiigende Zusatzvorstellung zu betrachten.

Hermans®) hat neuerdings das vom Verfasser vorge-
schlagene Modell der Netzstruktur etwas modifiziert. und zwar,
indem er nicht eigentlich ,,materialisierte’* Ketten von Micellen
annimmt, sondern die netzartige Verhdngung auf einen all-
gemeinen und vorwiegend seitlichen nebenvalenzmiBigen
Zusammenhalt benachbarter Micellen zuriickfiithrt. Die beiden
Modelle entsprechen nun durchaus den beiden Moglichkeiten
fiir die Bildung des micellaren Systems, namlich aus den
gelésten Einzelmolekiilen einerseits und den geldsten Fransen-

"micellen andererseits. Hinsichtlich des Deformations-
mechanismus sind die beiden Modelle praktisch gleichwertig.

Es ist natiirlich im Moment nicht auszuschlieflen, dafl die
iiber 1009 hinausgehende Dehnung wenigstens zum Teil doch
auf ein Abgleiten der Micellen im Sinne des ersten Grenzfalles
zuriickzufithren ist. FErst ein sehr eingehendes gleichzeitiges
Studium der mechanischen Eigenschaften wird hier endgfiltig
Klarheit schaffen koénnen.

Hermans®) ist bei seinen eingehenden Untersuchungen der
Quellungsanisotropie zu der iiberraschenden Feststellung gekommen,
da8 man bei Priparaten, die bei verschiedemen Quellungsgraden
gedehnt wurden, immer dann zu einer gleichen Anisotropie der
Quellbarkeit — und damit zur gleichen mittleren Orientierung —
kommt, wenn die Priparate beziiglich einer in neuartiger Weise
definierten Dehnung vy iibereinstimmen, die als ,,Dehnungsgrad
in bezug auf den trockenen Zustand‘* bezeichnet werden kann. Wéh-
rend man fiit gewohnlich als Dehnungsgrad den Quotienten aus
Endllinge und Ausgangslinge definjert, ergibt sich v als der Quo-
tient der Linge des nach der Dehnung getrockneten Pridparates zur
Linge, die das Priiparat hitte, wenn es vor der Dehnung getrocknet
worden wire. Nur bei der Dehnung trockener Faden stimmt v mit
vy iiberein, sonst ist vy immer gréBer als v, bei hochgequollenen
Fiden mit Quellungsgraden bis zu 10 oft um ein Mehrfaches. Bis-
her ist die eigentliche physikalische Bedeutung dieses Parameters
noch nicht erkannt worden. Auch die bisherigen optischen Messungen
von Hermans u. Platzek®) weisen auf die Bedeutung von vy als die
fiit die Orientierung maBgebliche GroBe hin, und die Autoren ge-
langen bei der Diskussion dieser Ergebnisse zur Auffassung, da8
die oft weit iiber 2, nimlich bis 5 und 6 sich erstreckenden vi-Werte
entschieden gegen das Netzmodell in seiner urspriinglichen Be-
dentung sprechen, dessen Dehnungsgrad doch den Wert v = 2 nicht
iiberschreiten diirfte. Demgegeniiber ist aber zu bedenken, daB vi
doch nicht jener Dehnungsgrad ist, der in den Formelu fiir das
Netzmodell vorkommt, sondern ein experimenteller Parameter,
dessen modellmiBiger Sinn vorliufig noch nicht klar geworden ist.
Die wahren Dehnungsgrade v iibersteigen den Wert 2 nicht so be-
trachtlich, als daB es sinnlos wire, ein Netzmodell zugrunde zu
legen, dem man zusitzlich eine Deformierbarkeit der amorphen
Bereiche einrdumt.

Sicher kann nicht mit den beiden Grenzfallen allein das
Verhalten bei der Deformation der Cellulosederivate in allen
Zustinden erschépfend beschrieben werden; abgesehen von
Ubergangen, wie sie anscheinend bei mittlerer Queliung im Falle
der Acetylcellulose vorliegen, wird man natiirlich auch sonst auf
Abweichungen gefaf3t sein miissen. Solange diese aber nur
Erweiterungen darstellen, die durch die Modelle selbst schon
nahegelegt werden, wie die Deformation und eventuelle
Kristallisation der amorphen Zwischenbereiche im zweiten
Grenzfall, wird den Modellen wohl weiterhin ein heuristischer
Wert 2ukommen.

) Kolloid-Z. 88, 172 [1939].
7) Hermana u. Plateek, ebenda 87, 208 [1939]; Hermans, Kon. Akad. Wetensch. Amsterdam .
Proo. 48, 8 [1939).
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IV. Das Verhiltnis von kristallisierter und amorpher
Substanz.

Schou bei den ersten Rontgenuntersuchungen der Faser-
stoffe fiel die starke diffuse Streuung — allgemeine Schwirzung
des Untergrundes -— auf. Man hat sie richtig als Folge von
amorphen Anteilen der Faser gedeutet. Die Schitzungen iiber
das Verhaltnis des kristallisierten und amorphen Anteils fithrten
bei der negativen Faser zur Auffassung einer gleichen GréfBen-
ordnung der beiden Mengen. Leider sind wir beziiglich der quan-
titativen Seite des Problems auch heute noch nicht viel weiter.

Hingegen liegen zahlreiche Beobachtungen vor, die darauf
hinweisen, daBl Verschiebungen dieses Verhiltnisses moglich
sind. So haben Hef u. Trogus®®) durch eine entsprechende
Naclibehandlung bei Herstellung verschiedener Cellulose-
derivate besonders klare Diagramme, also einen hohen Anteil
an kristallisierter Substanz erzielen kénnen. Bion®’) betont,
daf3 durch Behandlung mit Metallsalzen die Diagramme von
nativen Fasern sehr viel klarer werden, also die amorphe
Substanz anscheinend verschwindet. In diesem Zusammen-
hang sind die Beobachtungen des Verfassers mit F. Schof-
berger'”) sowie mit Philipp u. Kainz'®) zu nennen, die bei den
Goldeinlagerungsversuchen u. a. eine Zunahme der Intensitit
der Cellulose-Interferenzen auf das Mehrfache feststellen
konnten. Es liegt die Deutung nahe, daf die Menge des kristalli-
sierten Anteils auch auf das Mehrfache zunimmt. Hier ist zum
erstenmal eine Handhabe fiir eine quantitative Betrachtung
gegeben. Wenn die Menge des kristallisierten Anteils z. B. auf
das Dreifache ansteigt, so kann sie vor der Behandlung hchstens
30%, betragen haben.

Auch bei zunehmender Quellung kann, wie schon er-
wiahnt5®). eine Verinderung, u.zw. eine Abnahme der Menge
des kristallisierten Anteils, stattfinden. Auch Dehnungen
konnen — wohl im Zusammenhang mit der dabei statt-
findenden Quellungsinderung — eine Verschiebung des
Mengenverhaltnisses bewirken. So spricht, wie oben ausgefithrt,
das Auftreten des Cellulosediagramms erst im weiteren Verlauf
der Dehnung der Hermansschen Fiden fiir das allmihliche
Entstehen der kristallisierten Phase$s). In sehr iiberzeugender
Weise liaben Hermans u. Platzek™) diesen Sachverhalt durch
ihre polarisationsoptischen Untersuchungen dargetan. Wir
kommen so zu der Auffassung, dal den amorphen Bereichen
auch in mengenmiBiger Hinsicht eine sehr viel groflere Be-
deutung zukommt — selbst im Falle der gut kristallisierten
nativen Faser — als wohl allgemein angenommen wird. Weitere
quantitative réntgenographische Untersuchungen sind aller-
dings noch notwendig; sie versprechen interessante Aufschliisse.

* *
*

Die anf dem behandelten Gebiet arbeitenden fithrenden
Forscher haben ihre Ansichten verschiedentlich dargelegt, in
vieler Hinsicht eingehender und vollstandiger, als dies hier
geschehen konnte. Was die vorliegende Zusammenfassung
rechtfertigen soll, war — neben der Darstellung einiger eigener
Untersuchungen — die méglichst objektive Nebeneinander-
stellung der verschiedenartigen Auffassungen. FEs wurden
dabei die experimentellen Ergebnisse in den Vordergrund
gestellt, um so recht zu zeigen, wie vielfach noch Versuch
gegen Versuch steht. Eine endgiiltige Bereinigung auf diesem
Cebiet ware sicher sehr wiinschenswert., Von einer umfassenden
und abschlieBenden Theotie wird man aber erst sprechen diirfen,
wenn sie alle ernst zu nehmenden Experimente erklart, Die
Kritik an entgegenstehenden Experimenten hitte an diesen
selbst einzusetzen, nicht an den Ergebnissen.

Ein Prifstein fiir gegensitzliche Auffassungen und zu-
gleich ein Schliisselproblem ist wohl die Frage des ILdsungs-
zustandes von Cellulose als Viscose und in Schweizer-Reagens,
fir dessen Klarung eine Uberprifung aller in Betracht
kommenden Versuche sich sicher lohnen wiirde.

Im vorliegenden Aufsatz wurden die mechanischen Eigen-
schaften, so vor allem der Zusammenhang der Deformationen
mit den wirksamen Kraften, beseite gelassen. Neben zahl-
reichen alteren Arbeiten mehr beschreibenden Inhalts zeichnen
sich in neuerer Zeit auch hier schon Ansitze einer rationellen
Theorle ab. Vor allem sind wohl die Untersuchungen von

9y Z. B.: Z. physik. Chem. Abt. B. 12, 268 [1931].
¢ P, Bion, Helv, physica Acta 1, 165 [1928].
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Mark, K.H. Meyer, de Boer und Hermans hervorzulieben.
Namentlich der letztgenannte Forscher hat in seinen vielfach
erwahnten Arbeiten den Versuch unternommen, das
mechanische Verhalten unmittelbar an die Geometrie der
Deformationsvorginge anzuschlieBen. Die Darstellung dieser
Zusammenhinge bediirfte aber eines eigenen Aufsatzes.
Unerwahnt sind auch zwei fiir feinbauliche Untersuchungen
im festen Zustand héchst bedeutsame Methoden geblieben: die
Elektronenbeugung und das Elektronenmikroskop.
Wenn mit diesen Hilfsmitteln aunch bisher auf unserem be-
sonderen Gebiet noch keine entscheidenden Ergebnisse erzielt
worden sind, so darf doch erwartet werden, dafl ihnen in der
Zukunft auch hier eine groBe Bedeutung zufillt. Die neueren
Elektronenbeugungsversuche mnamentlich am ThieBenschen

Zur Isolierung von Bakteriendehydrasen

Institut’®), sowie die elektronenmikroskopischen Arbeiten aus
dem gleichen Institut™?), den Forschungsinstituten von Sie-
mens & Halske™), der AEG?2), dem Hochspannungslaboratorium
der Technischen Hochschule Berlin’®) und dem Laboratorium
M. v. Avdenne™> ) zeigen, welch hoher Stand der Technik
in apparativer Hinsicht wie in der Anwendung auf Probleme
des kolloiden Zustandes hier schon erreicht werden konnte.

") Th. Schoon, diese Ztschr. §2, 245, 260 [1939]; Th. Schoon u. R. Haul, Z. physik. Chem.
Abt. B. 44, 109 [1930].

") B. v. Borrtes u. E. Ruska, Naturwiss, 27, 281, 577 [1939]; H. Ruska, ebenda 27,
287 [1939]; G. A. Kausche, E, Pfankuch u. H. Ruska, ebenda 27, 202 [1939].

) F. Briche u. E. Haagen, ebenda 27, 809 [1939].

) D, Beischer u. F. Krause, ebenda 25§, 1 [1937]; D. Beischer, Z. Elektrocbem. angew.
physik. Chem. 44, 375 [1938]; D. Beischer u, F. Krause, diese Ztschr. §1, 331 [1938].

") Naturwiss. 28, 113 [1940]; Z. Physik 108, 338 [1938]; 112, 744 [1439]; 114, 379 [1930].

%) M. ». Ardenne u. D. Beischer, diese Ztschr. 53, 103 [1940]; Z. FElektrochem, angew
physik. Chern. 48, 270 [1940]. Eingeg. 22. Dezember 1939, [A. 9.]

Von Dozent Dyv. WILHELM FRANKE und BASUDEV BANER]JEE,

Chem. Laboratovium der Bayrischen Akademie dev Wissenschaften, Miinchen

I. Ubersicht.

Wéhrend itber Garungs- und Oxydationsleistungen zell-
freier Safte und Extrakte aus Hefe und teilweise auch
Schimmelpilzen eine umfangreiche Literatur vorliegt, sind
die Schrifttumsangaben iiber isolierbare Desmolasen vou
Bakterien ziemlich vereinzelt und unsystematisch.

Ein frither Versuch Buchners (1906), das bei der Hefe-
zymase bewidhrte Prefsaftverfahren auch auf das glykolytische
Ferment der Milchsdurebakterien?!) sowie auf das alkoholsiuernde
Prinzip der Essigbakterien?) anzuwenden, fiithrte nicht zum Erfolg.
Erst mehr als 20 Jahre spiter gliickte Stephenson®) auf dem Wege
der Autolyse die erstmmalige einwandfreie Abtrennung eines
bakteriellen Oxydationsferments, der TLactico-dehydrase des
B.coli, von der Zellstruktur, ein Ergebnis, das sich spédter auch
bei anderen Bakterien (z. B. Gonokokken?) realisieren lieB.
1929 konnte Stickland®) die Formico-dehydrase aus B.coli
auf Grund ihrer erheblichen Bestindigkeit gegen langdauernde
Einwirkung von Verdauungsenzymen 4 Fluorid von den iibrigen
Zelldehydrasen abtrennen und in zellfreie, doch stark zelltriimmer-
haltige ,,Losung iiberfiihren. Galet) hat 1939 die Befunde Sticklands
an Zelltriimmersuspensionen des gleichen Organismus, die in der
nafimahlenden Bakterienmiihle von Booth u. Green?) erhalten
worden waren, bestdtigt und erweitert, Nach demselben Verfahren
hat dieser Autor kiirzlich, zusammen mit Stephenson®), die Isolierung
einer 16slichen, coenzymabhidngigen Malico-dehydrase aus
B. coli durchgefiihrt. Nimmt man noch den Befund der v. Euler-
schen Schule?), dal im FExtrakt wiederholt gefrorener Colibakterien
eine — durch Codehydrase II zu voller Aktivitit ergédnzbare —
Glutaminsdure-dehydrase nachweisbar ist, und die Angabe
Yamagutchis'®), wonach Berkefeld-Filtrate kurze Zeit autolysierter
Suspensionen von B.pyocyaneum eine wirksame Indophemnol-
oxydase enthalten sollen, hinzu, so diirften die wesentlichen
Arbeiten iiber die Isolierung von Bakterien-desmolasen ziemlich
vollstindig zitiert sein.

H. Untersuchungen an ,,Friersiften‘*.

Von den bisher zur Enzymfreilegung aus Bakterien in
Anwendung gekommenen drei Methoden, der Autolyse, dem
Zermahlen der Zellen in Spezialmiihlen und der Struktur-
zerstorung durch wiederholtes Frieren wund Auftauen,
haben wir zunichst die letztere eingehiender gepriift, da sie
aller Voraussicht nach ein ziemlich ,schonendes* Verfahren
darstellte, das — von dem oben erwihnten, bereits in den
Zeitranm der vorliegenden Untersuchung fallenden FEinzel-
befund an einem Bakterium abgesehen — schon vor mehr
als 25 Jahren') und in neuester Zeit wieder in den Hinden
von Lynen't) bei Hefe zu ermunternden Erfolgen gefiihrt hat.

14 verschiedene, den Familien der Coccaceen, Bacteriaceen,
Bacillaceen und Spirillaceen angehérige Bakterienarten wurden
auf Bouillonagar geziichtet, das Zellmaterial geerntet, wiederholt
gewaschen und nach dem Abzentrifugleren 5mal in fliissiger Luft
gefroren und wieder aufgetaut, wobei meist Verfliissigung eintrat.

Yy E. Buchner . Meisenheimer, Liebige Ann. Chem, 349, 125 [1906].
?) E. Buchner u. Gauni, ebenda 349, 140 [1906).
8) M. Stephenson, Biochemical J. 22, 605 [1928).
E. 8. G. Barron u. Hastings, J. biol. Chemistry 100, 155 [1933].
%) L. H. Stickland, Biochemical J. 23, 1187 [19201.
E. F. (ale, ebenda 33, 1012 [1930].
y V. H. Booth u. Green, ebenda 82, 855 [1938].
®) L. F. Gale u. Stephenson, ebenda 33, 1245 [1939].
£, Adler, Hellstrom, Ginther u. v. Euler, Hoppe-Seylers Z. physiol. Chem. 255, 14 [1938].
1y S, Yamaguichi, Acta phytechim. 10, 171 [1937].
™)y H, H. Dizon u. Atkins, Proc. Roy. 8oc. Dublin 14, 1 [1913].
19) F, Lynen, Liebigs Ann. Chem. 539, 1 [1939].
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Nach dem Verdiinnen mit einem dem Feuchtgewicht der ein-
gesetzten Bakterienmenge ungefdhr entsprechenden Volumen
Phosphatpuffer (pg 7,5) und 12stiindigem Stehenlassen wurde
zentrifugiert und der gewonnene, praktisch klare und zellfreie,
meist schwach gelb gefdrbte , Friersaft” im Methylenblauversuch
nach Thunberg auf sein Dehydrierungsvermogen gegeniiber organi-
schen Siduren untersucht. Da Vorversuche an verschiedenen Arten
intakter (,rubender’’) Bakterien ergeben hatten, daB sich nach
der Methylenblautechnik — im Gegensatz zur aeroben Methodik!3)
— mit einiger RegelmiBigkeit und in gréBerer Aktivitit nur die
Dehydrasen der Milchsiure, Bermsteinsdure wund allenfalls
Ameisensdure nachweisen lassen (wozu in einigeu Fillen noch
Apfelsiure, Brenztraubensiure, Glutaminsiure und vielleicht einige
andere kommen), wurde zur Orientierung in den Friersaftversuchen
nur auf die Donatoraktivitit der erstgemannten drei Sduren syste-
matisch gepriift.

Das erste Versuchsergebnis war, dall die zellfreien Frier-
sifte Lactico-, Succino- und Formico-dehydrase in
wechselnder Aktivitit, je nach der Bakterienart, enthalten,
Meist ist die Wirksamkéit der drei Deliydrierungsfermente in
der angegebenen Reihenfolge abgestuft, u. a. auch in B. coli,
dessen Friersifte unter samtlichen uuntersuchten Bakterien-
spezies die beste Durchschnittsaktivitat aufwiesen; in anderen
Fillen kann nur eine Dehydrase in gréferer Menge isoliert
werden, z. B. Lactico-dehydrase aus Sarcina lutea, Succino-
dehydrase aus Bac. megatherium.

a) Um ein ungefihres Bild der im einzelnen erheblichen
quantitativen Unterschiede zu geben, seien in der folgenden Tabelle
die auf ein Durchschnittstrockengewicht der Friersifte von 10 mg/cm?

korrigierten Entfirbungszeiten t im ,,Normalansatz” (Gesamt-
volumen 4,0 cm3, T = 37,59

1,0 cm? Friersaft 0,5 cm3 w/.-Phosphatpuffer py 7,5

1,0 cm?® m/f -Substratlosung 0,5 cm® Methylenblau 1:5000 (~ m/,.0)
fiir 5 verschiedene Bakterienarten angegeben:

t (min.)
Donat: a0
onator Microc.aureus| Sarc, lutea B. coli | B. vulgare megftjx:rinm
— >360 =360 >360 >360 >360
Formiat ........ >360 > 360 120 62 >3i50
Jactat ......... 11,5 8,5 L) 33 >360
SBuceinat ........ 22 210 21 7 11

Erganzt man die Friersafte durch Codehydrasezusatz,
so lassen sich in ihnen weitere Dehydrasen nachweisen, u. a. die
der Glutaminsaure, Apfelsdure und Glucose.

b) Verwendet wurde ein codehydrase-II-haltiges Cozymase-
priparat (nach . Euler, Albers u. Schenk'¥). Die Ansdtze mit
Milch- und Apfelsiure erhielten aulerdem einen Zusatz von m/y-
Semicarbazid zur Bindung der durch Dehydrierung gebildeten,
hemmend wirkenden XKetonsduren!s). In einem bis auf das erhéhte
Gesamtvolumen von 6 cm? dem obigen , Normalansatz® ent-
sprechenden Versuch mit Coli-Friersaft wurden z. B. die folgenden
Entfarbungszeiten gemessen (in Minuten):

ohne Domnator ...... 150 mit Succinat ..... 33
mit Tactat......... 4,5 mit Glucose...... 55
mit Glutaminat .... 7.5 mit Formiat ..... 83
mit Malat.......... 25

%) W. Franke u. Peris, Blochem. Z. 295, G1 F1937).
) H. v. Euler, Albers u. Schienk, Hoppe-Seyler's Z. physiol. Chem. 240, 113 [1936].
1) Vgl. D. E. Green u. Mitarb., Biochemical J. 80, 1489, 2095 [1936]; 31, 865 [1937].
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