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ie grok Bedeutung, welche die Hydratcellulose und die D Cellulosederivate als Werkstoffe aus inllindischem Roh- 
material erlangt haben, 1iif3t die eingehende wissenschaftliche 
Erforschung dieser Substanzen als wichtige Aufgabe erscheinen. 
Daneben ist aber auch das Studium der nativen Fasern von 
groatem Interesse, denn sie stellen in ihrer mechanischen und 
chemischen Widerstandsfiihigkeit das bisher unerreichte Vor- 
bild der kiinstlichen Fasern dar. Es wird daher das Bestreben 
des Technikers und des Forschers sein, die tiefere IJrsache 
dieser hemorragenden Eigenschaften zu erkennen. 

Die Erforschung der Cellulosefasern wnrde von zwei ent- 
gegengesetzten Seiten her in Angriff genommen. Einerseits 
sind mitt& des Mifnoskops an den natiirlich gewachsenen 
Fasern morphologische Studien betrieben worden, mit dem 
Ziel, ihren Aufbau aus Strukturelementen (Schichten, Lamellen, 
Fibrillen) aufzuklzlren. Auf der anderen Seite wurde der Haupt- 
bestandteil der Fasern, die Cellulose, moglichst isoliert und 
mit den Hilfsmitteln des Chemikers untcrsucht. Dabei ergab 
sich, daB durch verschiedene Behandlungen Glucose erhalten 
werden kann, die somit sicher den Grundbaustein der Cellulose 
darstellt. Zwischen diesem Baustein, der eine Gro& von etwa 
5 A, also 5- 10-8 cm besitzt, und den kleinsten mikroskopisch 
festgestellten Strukturelementen in der Grol3enordnung von 
tausenden A klafft nun eine gewaltige Liicke. Es war das 
Verdienst der Forschung in den letzten 20 Jahren, Wesent- 
fiches zur &erbriickung beigetragen zu haben. Wenn wir 
auch von einer in sich logischen und widerspruchsfreien Er- 
kl-g aller Versuchsergebnisse noch recht weit entfernt sind, 
so haben sich do& gewisse Vorstellungen herausgebildet, die 
wir wohl als endgultig gesichert ansehen diirfen: 

1. Im Cellulosemolekiil sind viele Glucosereste durch p- 
glucosidische 1,4-Sauerstoffbrii&en zu langen Ketten ver- 
bunden (Freudenberg, Hawwth, Irvine u. Hzrst, Willstutter u. 
Zechmeister, S9onsler u. Dore, qeyer  u. Mark u. a.). Diese 
kettenfiirmigen Molekiile sind von Staudinger als Faden-  
molekiile, von Meyer u. Mark als Hauptvalenzket ten 
bezeichnet worden. (In :den Anflingen dagegen befinden sich 
die Untersuchungen uber die hauptvalenznd3igen Vemetzungen 
solcher Fadenmolekiile, den Einbau einzelner chemisch anders- 
artiger Gruppen, wie verlinderter Glucosereste, die L a g e  der 
MoIWe im nativen Zustand und die Konstitution an den 
Kettenenden.) 

2. Die fadenformigen Molekiile konnen durch regelmlrnige 
Aneinauderlagerung 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, Grok, den Zusammenhalt der Micellen untereinander, 
das Verhalten lxim Auflaen und Wiedexausfdlen aufzukliiren. 

w 

*)Nach einem V o w  vor dem Beairherein Karlsruhe des VDOh am 2. Msi 1938. 
') Fllr ein nnd denselben Begriff, die snbmikroshopischen !datallinen Teilchen einm h&- 

polymeren Stoffed w&en in der Literatur die nwei Bezaiohnnngen gebranoht: die 
Micelle (?hhrzahl: die Micellen) und das Miceli (Mebehrzahl: die Micelle). Un- 
angenehm ist nnr, daB mit dem gieichen Namen noch eine %ihe weiterer Begrirte belegt 
weaden, wie die gel- elektriaoh g%ladena Teilohen niedermolekolarer iolloidar 
Bnbstsnz (2. B. Beien), ferner die mgdadenen, dumb dssoaiation von FadenmolekiUm 
gebildeten Teilchen in mnng. Obwohl e8 an Ncmenklatnrvor3chl~ nicht gefehlt 
hat (L B. A.  Frey-W#/?ling, KoUoid-Z. 86, 148 [i938], besondm 8. 152). fst eine ein- 
heitliche Bezeichnungswaise bisher nioht 2ustande gekommen. Allerdinge scheint in1 
ehalnen die tabs8chliche Ctefahr einer VerWmhslnng h a m  gegeben zn seh. ID vor- 
iiegenden Aufsatz ncll filr den hier Tor allem interewerenden Begriff der kristallisierten 
Tallchen im festen hoabpdymsran Korper, sordit e3 sioh nicht am wartllohe Zitate 
handelt, die Be~aiahnnng ,,die Micelle" verwendat werden. 

+impwandie Ohsmie 
58.Jehr#.l#40. Nr. 16/16 

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, daB Stoffe wie Cellulose und 

Stitrke aus submikrcskopisch kleinen KristUchen aufgebaut 
seien, konnte Amhonn in seinen grundlegenden optischen 
Untersuchungen ausbauen und festigen. Der endgultige Beweis 
wurde aber erst durch die Auffindung des Rontgendiagramtns 
von nativen Cellulosefasem durch Scherrer sowie R. 0. Herzog 
u. Jancke im Jahre 1920 erbracht. Bald gibt dann Pols-yi 
eine allgemeine Theorie des Rontgenfaserdiagramms und 
zeigt mit ihrer Hilfe, daB in den Cellulosefasern die Kristallite 
oder Micellen anniihernd parallel gelagert sind. 

Es war naheliegend, diese Micellen als in sich geschlosene 
Individuen aufzufassen, vergleichbar den Kornchen eines 
Kristallpulvers, das aus 

grenzten, aber doch ab- 
zahlbaren Individuen mit 
definierten Komgrenzen 
besteht. DieseVorstellung 
beherrscht auch die ersten 
Jahre nach der Ent- ---_ 

mar unregelmiil3ig be- 

I t  
deckung des Rontgen- 

Abb. 1. Schema der micellaren 
faserdiagramms (K' H' Struktur nach der Zlteren Theorie. Meyer, R. 0. Herzog). 
Abb. 1 (nach Seifriza)) 
deutet an, da13 nach dieser Auffassung die Micellen in einer 
Cellulosefaser wie die Ziegel einer Mauer nebeneinander liegen, 
wobei die einzelne MicelIe ein Biindel aus anniihernd gleich 
langen Fadenmolekiilen darstellt. 

2. Die neue Micellartheorie. 
Im Verlauf der neueren Entwicklung ist in den Arbeiten 

\on Staudinger u. Signers), Gerngrop u. Herrma~zn~),  Frey- 
Wypling6), Kratkye) u. Mark'), Gulh u. Rogowinn), Saute@), 
Herwaans10) u. a. eine Grundvorstellung 
fi i r  das Bauelement der micellaren Struk- 
tur herausgebildet worden, die zunachst 
kurz skizziert sei. 

Wir denken ufls die Fadenmolekiile in 
einer Art aneinandergelagert, wie dies Abb. 2 
anschaulich macht. Im mittleren Ten ist 
die Anordnung der Ketten vollkommen 
regelmiQig, d. h. es liegt eine kristall- 
gittermaI3ige Ordnung vor, wahrend sich 
an den Enden amorphe Bereiche ausbilden. 
Thiepen'l) hat, die zu dieser Vorstellung 
fiihrenden Erfahrungen zusammenfassend, 
die folgende lx&nante Definition fiir die 

8)  Ilmer. Natanrlist 63, 410 [1929]. 
8 )  Z. Kristdogr., gpistallgeometr., Krfstallphyak, gristsllohem 

4) 2. physik. Ohem. Abt. B. 10, 371 [19301; Kollold-2. 60. 276 119321. 
8 )  Protopissma 25, 261 119361. 
a) Kolloid-Z. 70, 14 [19351; 84, 149 [19981. 
g) 8. phpik. Ohem. Abt. B. 88 128 [1!337l. 
8) 8.-B. &ad. Wias. Wien, mrh-naturw. gl., Abt. 11% 145, 531 [103ri]. 
a) Z. phpik. Ohem. Abt. B. 85, 129 [1037J 
10) Glloid-8. 83, 71 [1938], dort Zitate Litarar Mitt. diesas, Autors. 
1 9  D l m  Zhhr. 51, 170 [1938], Diskudonsbemerkung zu einem Vortreg von Hermans. 

A d. Z. -ogr., 
Mineral., Petrogr.) 70, 103 [lOB]; diew Ztsohr. 48, 71 C19291. 
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dener Lange. Die Enden der langen Ketten ragen aus dem 
Ende des Micells iiber die kiirzeren heraus (Fransenmicell). 
Die ,Fransen' haben infolge der im Kern des Micells zwischen- 
gelagerten kiirzeren Faden so groBe seitliche Abstande, daB 
die unn der Waalsschen Krafte sie nicht mehr zusammen- 
halten. Daher streben sie auseinander." 

Das Bauelement der Cellulosestruktur ist also nkht mehr 
vergkichbar einem Mauerziegel, sondern es stellt ein neuartiges, 
teils amorphes, teils kristallines Gebilde dar, wie man W c h e s  
bei den niedermolekdaren Stoffen nicht kennt. 

3. Die micellare Struktur der naturlichen 
Fasern. 

Die Cellulose bildet den Hauptbestandteil der bei vielen 
Pasern auftretenden Sekundiirwand, die sich innerhalb der 
zuerst entstehenden cellulosefremden Primiirwand ablagert. 
Das bestuntersuchte Beispiel einer derartigen Zelle ist das 
Baumwollhaar. Durch Quellung kann man in der Sekundar- 
wand dieser Faser konzentrische Schichten oder Lamellen 
wahmehmbar machen, die nach Wachstumsringe dar- 
stellen und nach Kerr13) eine Dicke von 0,12-0,35 p besitzen. 
Wergi$zl4) gelangte zu einem Wert von 0.2-0,25 p. Durch 
Mazeration konnen die Lamellen in fadenformige Fibr i l len 
zerlegt werden, fiir die Werginla) eine Dicke und Breite von 
ebenfalls 0,2-0,25 p annimmt, d .  h. die Lamelle besteht niir 
aus einer einzigen Schicht von Fibrillen. Nach den schon n-eit 
zuriicliliegenden Beobachtungen Wiesnevs konnen diese Fi- 
brillen durcli Saurebehandlung weiter zerfallen, und zwar in 
etwa 0,5 i.( lange Bruchstiicke, die Dermatosomen.  

LiidtkeL5) tritt nun fur die Auffassung ein, daB es sich 
hier iiicht urn Bmchstdcke im gewohdichen Sinn, sondern uin 
in der Fibrille bereits vorgebildete Bauelemente handelt . 
Wergin quillt die Fasern in alkalischer Losung von Kupferoxyd- 
ammoniak (Kuosandosung) und beobachtet ebenfalls einen 
tlerartigen Zerfall. Durch UltraviolettphotograpGe stellt er 
fest, daB die Teilchen sehr einheitlich eine Lange von 0,2 bis 
0,25 p besitzen. Die Anwendung der alkalischen Losung sol1 
die Moglichlieit eines Zerfalls der Celluloseketten weitgehend 
ausschlieBenl6), um so zu beweisen, dal3 die Bruchstiicke tat- 
sachlich in der Fibrille schon vorgebildet sein mul3ten. nicht 
etwa durch Sprengung der Hauptvalenzketten entstanden sein 
konnten. Abb. 3 zeigt schematisch den Zerfall einer Lamelle 
der Sekundarwand in der beschriebenen Art.  

Celluloselamelle 
aus der Sekundar- 

' Abb. 3 .  Schemati- - sche Zeichnungei- - - nes Stiickes einer - 

wandeinesBaum- 
womaares 

(uach Wergin). 

Ludtke, He/?17) u. Mitarb., Kerr*8) u. a. Forscher vertreten 
nun mit groBem Nachdruck die Auffassung, daB die ge- 
nannten Strukturelemente durch eine Kittsubstanz, welche 
in Form eines F r e m d h a u t s y s t e m s  vorliegt, zusammen- 
gehalten werden. Jede Lamelle, jede Fibrille und jeder 
Fibrillenabschnitt ist danach von einer leicht quellbaren 
Haut eingehdlt, und die beschriebene Zerlegung der Sekundar- 
wand besteht in der stufenweisen Quellung oder Auflosung 
dieser Haute (Abb. 3). 

Von anderen Forschern, vor allem Frey-WyBling6) wird 
die Existenz dieses Fremdhautsystems mit ebensolcher 

'*)Proc. Roy. Soc., London, Ser. B SO, 542 119191. 
la) Protoplasma 27, 229 [1937]. 
1')Naturwiss. 26, 613 [1938]; Protoplaama 32, 116 C19391. 
la) C!ellulosechern. 18, 169, 191 [lQ32l: 14, 1 119331. 
'8) I?. Hep, E. Mesmer u. Y. Ljubitsch, Lieblga Ann. Ohem. 444, 287 [1925]; E .  Jfmner,  
2. physik. Ohem. 128, 369 [1927l. 
R. Hep,  NaturwIss. 22,469 [1934]; PapierIabrikant &3,61[1931]; E,  Hesr u. B. Rabfno- 
wifsch, Kolloid-2. 84, 262 "331. a*) Th. Kerr, Protoplasms ZY, 229 119371. 

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 schrag zu den 
Fibrillenachsen erkliirt er mit dem chemischen Abbau der 
durchgehenden Fadenmolekiilel9). 

Neuestens haben nun FarraO), Eckerson u. Sisson eine 
Reihe hochst auffalliger Versuchsergebnisse veroffentlicht, die 
ganz neuartige Gesichtspunkte in der Behandlung dieser 
kagen  ergeben. Farr beobachtete im Cytoplasma junger 
Baumwollhaare Cellulosepartikel - kenntlich an Farbreaktio- 
nen - von elliptischer Gestalt und etwa 1 x 1,5 p GroBe, die 
sich in einem spateren Stadium kettenfonnig aneinanderlagern 
und schlieBlich zu den Fibrillen verschmelzen. Behandelt man 
die ausgewachsenen Fasern mit Salzsaure, 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 (-4) in Fibrillen (B) und 
dieser in kleine Partikeln (C und D), nach Pan.  

Abb. 4 zeigt besonders anschaulich eine solche Zerlegung. 
Qualitativ stehen diese Beobachtungen in ijbereinstimmung 
mit Liidtke, He/?, Wergiz u. Kerv, doch bleibt in quantitativer 
Hinsicht ein schwenviegender Unterschied bestehen, indem 
die von Farr beobachteten Teilchen linear fiinfmal grol3er 
sind als die von Wergin vermessenen. Gegner der Fremdhaut- 
theorie und ,,echten" Fibrillenunterteilung werden geneigt 
sein, die Diskrepanz im Sinne der Auffassun:, zu deuten, daB 
die Grol3e der Teilchen von der beso:idereii 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 fur den unvoreingenom- 
menen Beobachter so iiberzeugend, daB es zweifellos un- 
berechtigt ware, an den Beobachtungen einfach voriiber- 
zugehen . 

Auch Farr schliel3t aus den mikroskopischen Beobach- 
tungen auf eine Kittsubstanz, die sogar dutch Behandlung 
mit Ammonoxalat extrahiert werden kann, jedenfab teil- 
weise. Sie ist ein pektinartiger Stoff, der sich zu einem steifen 
Gel auflijsen lal3t. Auf die mer-dige Rolle, welche diese 

Pauierfabrikant 86. 212 r19381. 
ZojOo&trib. Boyce Thdomps&-I%t. 6, 189, 3M), 315 119341; Pulp Paper Mag. Oanada- 

Convention Issue 87.74 [1936]; J. phpsic. Ohem. 41,987 119371; 42,1113 [19381; J.App1. 
Pwca 8, 228 119371; Oontrib. Boy= Thompson Inet. 10, 71 [l9381. 

154 Anphardte Chsmde 
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Substanz in den Celluloselosungen spielen soll, kommen wir 
spater zuriick. 

merblicken wir die Auffassung iiber den Bau der natur- 
lichen Cellulosefasern, so besteht bei allen Forschern iiberein- 
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 nachste Frage haben wir den inneren Bau der Fibrille 
(bzw. des Fibrillenabschnittes) zu besprechen. Frey- WypZing6) 
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 
neueren 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 haufen sich aberunregelmafiigkeiten, und es kommt 
dann zur Entstehung der arnorphen Zwischenbereiche. Die 
Enden der Molekiile liegen nun nicht bevorzugt in den amorphen 
Gebieten. sondern sind regellos im micellaren System verteilt, 
wie dies schon Staudinger u. Signer3) fur jedes Makromolekiil- 
gitter gefordert haben. 

Der Ausgangspunkt fur die Aufstellung dieses Modells war 
der Vergleich der rontgenographisch bestimmten Micellibge 
und der viscosilnetrisch nach Staudinger bestimmten Molekiil- 
Iange. Fiir die erstere wurde dabei ein Bruchteil der letzteren 
angenommen, so da13 durchgehende Ketten postuliert werden 
inuRten. Nun haben aber Hengstenberg u. MarkZ1) fiir die 
Micellange nur eine untere  Grenze von GOO gemessen, 
wie wir aeiter unten noch ausfiihren werden. Uber die wahre 
GroBe konnten sie aber nichts aussagen, so dal3 ein Wider- 
spruch gegeniiber der Molekiillange beim heutigen Stand der 
Micellangenbestimmung eigentlich gar  n ich t  auf t re ten  
kann. Fwy-Wy/?lingZz) hat diesen Sachverhalt inzwischen selbst 
mit aller Deutlichkeit hervorgehoben, doch ist in neueren Arbeiten 
anderer Xutoren immer wieder von dieser Diskrepanz die Rede. 

Es sei hier ermahnt, dal3 gegen die nach Sfaudinger 
bestimnite Molekiillange unmittelbare Einwande gebracht 
wvurden. Bei der Auflosung der vorher in Fibrillenbruchstiicke 
voa nur 0,2 p Lange zerfallenden Fasern in Kupferoxyd-Am- 
moniak hat Wergin23) Losungen erhalten, aus deren Viscositat 
sich nach Stattdinger eine Molekiillange von 0'87 p ergibt, was 
einen Widerspruch darstellt, will man nicht mehrfach zu- 
sammengelegte Molekiile im Fibrillenabschnitt annehmen. 

Aber wenn man auch vom Verhiltnis der Molekiillarige ziir 
Micelhnge ganz absieht, spricht doch sehr vie1 fiir die Vorstel- 
lung von Frcy-Wypling. So 1PBt sich der nach Messungen von 
Meyer u. Lot~~zarZ4)  sehr hohe Elastizitatsmodul von Baumwoll- 
fasern nur bei , ,durchgehenden" Hauptvalenzketten verstehen7). 

Auch die gegeniiber dem trockenen Zustand praktisch un- 
verminderte NaBfestigkeit spricht, wie Schvanzek26) hervorhebt, 
ftir einen hauptvalenzmal3igen Zusammenhalt der Micellen. 

Die schwerwiegende Forderung, die man im Hinblick 
a d  das mechanische Verhalten an die Kittsubstanz zu stellen 
htitte, w5re eine Festigkeit, die mindestens so pol3 ist wie die 
der gesamten Faser, denn eine Kette ist nur so stark wie ihr 
schwachstes Glied. Zweifellos kann aber die endgdtige Ent- 
scheidung nicht auf Grundlage irgendwelcher fierlegungen 
erfolgen, sondern ist durch weitere mikroskopische Unter- 
suchungen und Extraktionsversuche anzustreben. 
2') 8. Kristallogr., Krishllgeometr., KhtaJlphysik, Kriistallchem. (Abt. Ad.  Z.JCt'istallo@., 

Mineral Petrogr.) 69, 271 [19281. I*) Kolloid-2. 118 [19381. 
2s) Protopl&na 82, 116 [1939]; ferner dl. LiidJke, Technol. u. Ohemie d. Papier- u. Zell- 

stoffabrikation SO, 65 [1933]; Zellstoff u. Papier 16, 321 j19351. 
Helv. chim. Acta 19, 68 C19351. 'a) Papierfabrlkent 88, 226 [19381. 

4. Die  Auflosung d e r  C e l l u l o s e  und i h r e r  
D e r i v a t e .  

Der Losungszustand der Celluloseester und -8ther in or- 
ganischen Losungsmitteln wird heute recht allgemein als in 
der Regel monomolekular angenommenae). Das entscheidende 
Verdienst fiir das Zustandekommen dieser Erkenntnis gebiihrt 
wohl H .  Staudinger, der in den polymeranalogen Um- 
setzungen2') das geeignete Hilfsmittel zur Feststellung des 
Losungszustandes aufgefunden hat. Ob eine Substanz mole- 
kular oder micellar gelost ist, lal3t sich dadurch am besten 
entscheiden, da13 man unter moglichster Schonung der Molekiil- 
lange die reaktionsfaigen Gruppen besetzt bzw. umestert 
oder uinathert. Die zu erwartende Molekulargewichtsanderung 
wird nun durch osmotische Molekulargewichtsbestitnmungen 
iiberpriift. Entspricht sie der Erwartung, so darf ein moleku- 
larer Losungszustand angenommen werden, denn es ist hochst 
unwahrscheinlich, daB eine Micelle ohne hderung 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 siimtlich zum Nachweis des mono- 
molekularen Losungszustandes gefiihrt haben : 

Nitrate 
t 
11 + 

4 

OeUulMen Xthyl-cellulosen-2 i i th~ . l -ace ty l - cr l l~o .~ i~  

Triacetate s Cellite 

Methyl-cellulcaen -+ hlethgl-~cet.+ceUulon 

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

Staudingeras) macht von der bei den Celldoseestern durcli 
vergleichende osmotische Messungen bewiesenen Erkenntnis 
Gebrauch, da13 der Quotient der spezifischen Viscositat und 
der Konzentration etwa proportional dem Polymerisationsgrad 
ist und der Proportionalitatsfaktor, die Km-Konstante, fiir jedes 
Cellulosederivat einen bestimmten Wert hat. Bei der f i e r -  
f i i n g  eines Esters in einen anderen wird also der Quotient 
der beiden K,-GroDen wieder einen bestimmten Wert haben, 
der weitgehend unabhangig vom Molekulargewicht der ge- 
rade betrachteten Fraktion ist. 

iiberfiihrt man nun irgendeinen Ester in die Kuoxam- 
losung oder in die Xanthogenatlosung, so kann man unter der 
Annahme einer molekularen Losung - also bei berechenbarem 
Molekulargewicht - aus der Viscositat auch eine K,-Kon- 
stante fiir diese Losung ausrechneu. Nun wird der Ubergang 
fiir mehrere GLieder einer polymerhomologen Reihe durch- 
gefiihrt und jedesmal der Quotient der beiden K,-Konstanten 
berechnet. Er ist tatsachlich weitgehend konstant, und es war 
somit die Annahme einer molekularen Losung geeignet, das 
viscosimetrische Verhalten von Kuoxamlosungenas) und Xantho- 
genatlijs~ngzn~~) beliebigen Abbaugradesverstandlich zii machen. 

In schroffem Gegensatz zu dieser Auffassung stehen die 
von Farr, Com9ton u. Sisson mitgeteilten Beobachtungen. 

Bei der Einwirkung einer Kuoxamlosung wachsender Kon- 
zentration auf Baumwolle31) kann man beohachten, wie die 
Fasern in immer kleinere Bruchstiicke zerfallen und schlieBlich 
ultramikroskopisch noch sichtbare Teilchen in LTsung gehen . 
Nimmt man an, da13 es wieder die gleichen Teilchen sind. 
welche schon beim Wachstum der Fasern in Erscheinung traten, 
26) In gewissen ,,schlechten" Lbaungimitteln konnen allerdings hinuinlien (Ucellbilduug 

oder Schwarmhilduug) auftreten. Vgl.: H .  Slazldinger u. F. Reinecke,Liebigs h. Chem. 
585, 47 119331; J .  Okamura, Oellulosechem. 14, 135 [1933]; H .  Suida, ebenda 12, 310 
[1931]. Feruer kann, amheinend bedingt dimh unzureichende Durchmischung bei 
der Veresterung bzw. Veratherung der Oellulose, neben den] molekuJ8ren auch ein 
grober disperser offeubar micellarer Anteil aaftretcn, kenntlich 3n dem schon bei 
geringem Gefd erreichteu Glittigungswert der Stromungsdoppelbm9mnechong. R. Signer 

- u. H .  Qrmx, Z. phy8ik. Ohem. Abt. A. 169, 186 [1935]; F. Opded~eck,  D h .  BOM 1937. 
87) a. Staudinger u. H .  Schok, Ber. dtsch. chem. h. 67, 84 [19341;, H .  Ytaudingm u. 
H. Eilers, ebenda 88, lGl1 [1935]; 8. Saudtflger u. 0. Baumdller, Llebigs b. Ohem. 
528, 21Y [1937]; a. Slaudinger u. R .  Mohr, Ber. dteeh. cbem. Oes. 70, 2206 119371; 
vgl. a. L. ZechmeisM u. 0. Toth, ebenda 64, 854 [1931]. 

98) S l a u d i y e r  u. Reinecfe, s. FoWnote "); Staudihger u. Daumiller, Ber. dtsch. chem. Oes. 
70 2508 [19371. 

n) Sdudingm u. 0. $chwe+'Leer, ebenda 63, 3132 [193Ol;Staudinger u. K. Schak, ehnd.8 87. 
84 [1934]. Studinger u. K. Feuerslein Liebigs Ann. Ohem. 638, 72 [19361. 

aO)Stauding& u. Q. Daumiller, Ber. dtaci. chem. Oes. n, 1995 [19361. 
81) IT. A .  Sisson, Oontrib. Boyw Thompeon Inst. 10, 118 119381. 
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so kann man bei bekannter Kouzentration die Zahl der in 
ekem bestimmten Volumen zu erwartenden Teilchen voraus- 
krechnen. Mit Hilfe des Ultramikroskops durchgefiiMe 
Zwungen ergaben eine recht bmte Bestatigung d i e m  Er- 
w d g .  In der Schmeizev-Losung der Cellulose befinden sich 
also anscheinend wieder die gleichen Individuen, die beim 
Wachytum der Fasern als Einheiten fnngierten. 

Derartige; Losungsversuche wurden an chemisch in ver- 
schiedener Weise vorbehandelten Fasern durchgefiihrt. Wie 
bekannt, gelangt man tlabei zu Losungen \*on sehr verscldedenen 
Viscositaten. Die Losungen unbehandelter Fasern sind sehr 
hock viscos, die Losungen von entsprechend lange rnit Salz- 
sawe vorbehandelten Faserti dagegen unterscheiden sich in ihrer 
Viscositat nur sehr wenig von der des 1,osungsmitteld. I m  
Sinne der Auffassung von Siaudivger hat man durch die Vor- 
behandlung einen Molekidabbau herbeigefiihrt, weshalb die 
anschlieknd hergestellten Liisungen eine entsprechend ver- 
kleinerte Viscositat zeigen. Nun ergab aber die Zahlung, da13 
die ultramikroskopisch sichtbaren lhzelteilchen in allen 
F a e n  innerhalb der Fehlergenzen in der gleichen Zahl vor- 
handen waren wie bei Vemendung unbehandelter Faseni uiicl 
die Trilchen mithin in allen Fdlen die gleiche G r o k  besitzen 
miissen. Die dennoch vorhandenen Unterschiede in der Vis- 
cosital sind nach Auffassung der aiiierikanischen Forscher 
darauf zuriickzufiiilren, da13 durch die Vorbehandlung die 
Kittsubstanz niehr oder weniger herausgelost wird und dieser 
die enischeidende Rolle beim Zustandekouinien der hoheri 
Viscositat z u f a t .  Je starker man also die Fasern vorbehandelt. 
desto weniger Kittsubstanz bleibt in der Faser zuriick und eine 
desto weniger viscose Losung erhalt man daher bei der nach- 
folgendcn Dispergierung in Kuoxatn. 

nit. Ergebnisse stellen einen so k r w e n  Gegensatz zu 
der ilurch ein ungew-ijhlllich grol3es Versuchsmaterial be- 
griindeten Auffassung Staudingfys iiber das Zustandekomnen 
der hohen Viscositat uiid ihre hiderung bei vorhergehendem 
Abbau clar, daB mail eine abwartende Haltung bezuglich ihrer 
Bewertung einnehmen wird. 

Wir korurqeri damit zur dritten Moglichkeit, der Auflosung 
der Cellulose in Porn individueller Micellen. Diese seinerzeit 
von Karrev u. R .  0. Herzog gegebene Vorstellung wurde 
von den Verfechtern der dteren Micellartheone ( K .  H .  Meyer) 
iibernommen, spater von diesen aber gro13tenteils wieder ver- 
lassen. In letzter Zeit hat nun Liesev auf diese Vorstellung 
zuriickgegiffen, u. zw. vor allem zur Erkl?irung:der stochio- 
metrischen Verhdtnisse bei ~ der Auflosung von Cellulose in 
R ~ o x a m ~ ~ )  und als Xanth~genats~).  

Ini  ersteren Fall findet er, daR von je zwei Hydroxylgrup- 
pen nur eine zur Reaktion gelangt. Er deiitet dies durch die 
Annahrne einer solcheri Diniensiouierutig der Micellen, daB zu- 
fallig ctwa die H a t e  der Celluloseketten an der Oberflache und 
die anrlere H a t e  im Innern liegta4). Zur Reaktion gelangen 
nun nur die ersteren, u. zw. mit einer Hydroxylgruppe je Glu- 
cmerest, so daB sich insgesaut das angegebene pseudostochio- 
metrische Verhaltnis von einer Hydroxylgruppe auf je zwei 
Glucoscreste ergibt. Sfaudinger3s) wendet gegen die Argu- 
mentation Liesers  vor allern ein, daB von diesem selbst bei 
den doch sicherlich nicht micellar gelosten Oligosacchariden 
Abweichungen von den zu erwartenden stochiometrischen Ver- 
hdtnissen aufgefunden Y d e n  und inan daher erst recht bei 
den llochpolyrueren auf Uberraschungen gefaWt sein miisse. 

Im Falle des Xanthogenats, wo auch der Umsatz auf den 
etwa halben theoretischen Wert beschrankt bleibt, hat Lieser 
seine Auffassung dadurch gestiitzt. daLi er die Thiocarbon- 
siureestergruppen im Celluloseiuolekiil mittels Diazomethan 
durch Methoxylpppen ersetzte und das Produkt nun der 
Acetolyse unterwarf. Hat  die Xanthogenierung regelmaBig in 
jedem zweiten Glucoserest stattgefunden, so muR man lauter 
Cellobiosemolekiiie mit einer Methoxylgruppe finden. Tatsach- 
lich LieBen sich etwa 50% unveraderter Cellobiose nach- 
weisen, die Reaktion ist also irgendwie inhomogen verlaufen. 
Demgegenuber fiihrt die Xanthogenierung an einer als Ester 
- nach Meinung d e r  Beteiligten - molekular gelosten Cellulose 
zu einer vollsfindigen Umsetzung : sobald also jeder Glucoserest 

der Xanthogenierung frei zugAnglich ist, reagiert er auch, eine 
Stiitze fur die Auffassung, daR in1 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 Schrameka6) 
vertreten. Er nimmt an, dall die Xanthogenierungsreaktion 
nur im Fransenanteil zu einer Umsetzung gefiihrt hat; so dall 
dieser nun ,,liislich" geworden ist und so die ganze Micelle 
samt ihren Fransen ein selbstandiges Teilchen bildet. Die 
Versuchsergebnisse Licsers konrirn init dieser Vor- 
stellung ebensogut gedeutet werden wie mit der Annahuie 
individueller, vollsthdig kristallisierter Micellen, 111811 
brauclit lediglich das \'erhaltnis voin kristallisierten Ati- 
teil z m  Fransenanteil cntspreclierid anzunehmen. Schramek 
f & r t  zur Stiitze seiner iinsicht auLler den bereits genannten 
Argumenten Liesers noch die folgerideu an : 

1. Die xanthogeniertr Cellulose zeigt im festen Zustand noch 
das I>ingraiiini der Natroncellulosc I, dns gleiche. welclics schon 
liei der der CS,-Hinwirkiing vorangehenden Rehandlung niit Natron- 
huge rrhaltcn worden war. Die Xanthogenierung setzt also offeubar 
gar iiicht am gittermL13ig geordnetrn Anteil der Cellulose ein. sonderri 
bleibt auf die rontgenographisch nicht erkeunbaren Fransen be- 
schranktS~), 

2. Da Lieser bei Xanthogenierung an ~nolekular geloster Cellu- 
lose nachweisen konnte, da!3 in jedeni Glucoserest eine Hydroxyl- 
gruppe reagiert, so niiiDte es beim Nachxanthogenieren einrr Viscose- 
losung itu Falle eines inolekularen Liisungszustandes ebeufalls 
nioglicli seiii, in jedem Glucoserest eine Hydroxylgruppe zur Reaktioti 
zu bringen. Tatsachlich findet aber Schrutnek bei derartiger Be- 
handlung und nachfolgender Ausfallung unter ISrhaltung der Dithio- 
carbonsaurcestergruppen im alkalifreigemachten Zustand das 
Kontgendiagamm der Hydratcellulose, ein Reweis dafiir, daW ein 
Teil der Cellulose auch in 1,Bsung in Form eines Verbandes vor- 
handen war, in dem er der Xanthogenierung widerstehen konnte. 
AUerdings zeigt die Scharfe der Interferenzen gegenuber d s  ohne 
Nachxanthogenierung wiedergefallten Cellulose eine Abnahmr , 
offenbar war also bis zu eiiieni gewissen Grad eine hufspaltunfi tler 
(;itterbereiche durcli d e  Reaktion in Losung eingetreten. 

Bei Anerkennung der starken Beweiskraft, die dern aus- 
gezeichneteri experimentellen Material Stmufingers innewohnt, 
iriuB man anderseits do& bedenken, da13 seine SchluBweise bei 
den Xanthogenatlijsungen maiigels osmotischer Messungen eine 
indirekte ist. Und demgegeniiber kommt der direkten ront- 
genographischen Beobachtung Schrameks zweifellos ein groks 
Gewicht zu. Es kann jedenfalls nur nfitzlich sein, auch Her 
wieder, durchaus bei Anerkennung der teistungen aller he- 
teiligten Forscher, den Gegensatz herauszustellen. 

Nachdem wir numehr  iiber die doch bis zu einem gewissen 
Grade durch direkte Beobachtungen uritersuchbaren Zustiinde 
in L6sung berichtet haben, ist es angebracht, einiges iiber den 
I ,osungsvorgang selbst zu sagen. \Vir konnen niif ihn derzdt 
iiix iitis cieni Xusgangszustand der Vaser - .-- nnd deni End- 
zustand - der Losung -- schlieI3en. 

Besonders einfach gestaltet sich der Vorgang, wenn die 
Staudingevsche Auffassung zutrifft. Es werden dann die ein- 
zelnen Molekule nach entsprechender cheinischer Veradenmg 
(Xanthogenierung, Verrsterung usw.) aus dem micellaren Vcr- 
band losgelost. 

Zu eineiii jhnlich ciilfachen Vorgang fiihrt die Theorie der 
individuellen Micellen sowie die Theorie von Farr. Der che- 
mische Umsatz erfolgt an der Micelloberflache (Teilchenober- 
fllche), diese wird dadurch .,loslich", so daB die ganze Micelle 
in Losung gehen kann. 

Eine Zusatzannahme erfordert die Vorstellung vom tiber- 
gang von Fransenmicellen in Losung. Betrachten wix das 
Schema in Abb. 6 nach Schramek, so erkennen wir sofort, daB 

rlbb. 6 .  Schema eines Ausschnittes aus der makroniolekularen 
Faserwand, nach Schramek. 

T h e o r e k b  mbglirhe Auispaltuiigsslclleu. 
Orgdativ NIgrelfbare H2~uptxalenzhrilcke11 in ~Ien~llulofie~abonloleMllen. 
Stalien ungestU)rtpr Gitterordnum. 

0 0 0 

 an^ W. XhrQmek u. g a b ,  Kollold-Belh. 42, 331 [19351. 
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die Lostremung gefranster Micellen aus dem micellaren System 
nur mch Sprengung zahlreicher Haupvalenzketten moglich ist. 
Gerade diesen Vorgang bespricht nun Schramek fur den Fall 
der Aufl&ung als Xanthogenat und kommt zur Auffassung, 
dal3 man mit einem derartigen Zerbrechen der Hauptvaleiiz- 
ketten tatstichlich rechnen miisse. 

5. Die Wiederausfiillung der Cellulose- 
lo sung en 36*). 

Wir wollen llier wieder alle vier Moglichkeiten besprechen. 
Bei Dispergierung bis zu den individuellen Micellen sollte die 

Wiederausfdlung zu einem Produkt fiihren, das sich lediglich 
durch die raumliche Anordnung der Micellen vom Ausgangs- 
material unterscheidet. Bewirkt man eine Parallelisierung der 
Micellen, so sollten demnach die Eigenschaften des Kunst- 
fadens etwa die des Baumwollfadens erreichen, was aber keines- 
wegs zutrifft. 

Zu interessanten SMfolgerungen fiihrt die Annahme, 
daB sich einzelne Fadenmolekiile in Losung befinden. Bevor 
wir in die nilhere Besprechung eingehen, miissen wir den Zu- 
stand der gelosten Einzelmolekiile n&er umreil3en. 

Nach einem in der organischen Chemie schon vor langem 
erkannten Prinzip ist innerhalb eines Molekiils die Rotation um 

einfache Valenzen moglich.86b) 
Abb. 7 macht ohne weiteres 

ersichtlich, daI3 die gleichzeitige 
Rotation um mehrere Valenzen 
immer dann zu einer Gestalt- 
anderung des Molekiils fiihrt, wenn 
diese Valenzen nicht in eine Rich- 
tung fallen. Da nun auch die am 
Briickensauerstoff einer Cellulose- 
kette sitzenden Valenzen init- 
einander einen von 180° abweichen- 
den Winkel einschlieflen, hat man 
auch hier mit Gestaltbderungen 
zu rechnen. Nun ist aber wegen der 
grol3en seitlichen Dimensionen der 
ringforniigen Glucosereste und der 
starken kraftemaI3igen Wechsel- 
wirkung zwischen ihnen init einer 
sehr starken Behinderung zu rech- 

Abb. i7. iDurch Rotation der nen, so daB ein frei gedachtes 
Valenz 2 [(um 1 als Achse) kann Cellulosemolekiil sicher keine vollig 
Cm in alle Lagen langs des Krei- rerkniiuelte, sondernmehreinedem 
ses A gelangen. "Analog kann Schema in Abb. 8 entsprechende 
sich CIV bei festgehaltenem Cm Gestalt haben mag. Tatsachlich 
lings B bewegen. Durch gleich- kommen Signer und Trawl8') 
zeitige Betafigung beider Dre- auf Grund von ultrazentrifugalen 
hungen ergibt sich eine irgendwie Messungen an MethylcelIulosen 
verknauelt<Gestalt, z .B.  1.2'. 3'. zur Auffassung einer ziemlich 

langgestreckten Gestalt, doch 
schlieljen diese Nessungen wohl eine in gewissen Grenzen 
mogliche Verknauelung nicht aus. Werden nun solche Faden- 
molekiile aus der Losung auf irgendwelchem Wege ausgefallt, so 
wird ihr Vermogen iuerkbar werden, sick im gestreckten Zustand 

I1  

rlbb. 8. Schema einer Cellulosekette bei weitgehend behinderter 
freier Drehbarkeit. 

zu kristallgittetartigen Gebilden biindelformig zusammenzulagern. 
Nun ist ganz klar, daD die Molekiile nur im gectreckten Zustand 
kristallisieren konnen und die Vorgange Kr is ta l l i sa t ion  und 
s ta t i s t i sche  Verknauelung daher einander entgegenwirken. 
Es kommt nun darauf an, welche der Tendenzen iiberwiegt: ist die 
Verknauelungstendenz die stkirkere, so haben wir einen amorphen 
Korper vor uns (ungedehnter Kautschuk) ; iiherwiegt dic Xristalli- 
sationstendenz, so wird es ziir Bntstehuug eines micellaren 
Systems kommen (Cellulose), und man wird dann eine Zusammen- 
lagerung der Fadenmolekiile nach dem Schema der Abb. 5- erwarten 
diirfen. Zwischen zwei sich nahernden Molekiilen erfolgt zunachst 
an einer Stelle eine Bindung durch vnn. der W m h c h e  Kriifte 
(Abb. 9a). Die innere Ileweglichkeit der freien JIolekiilteile briugt 
dann gelegentlich auch benachbarte Glucosereste in cine optimale 

"aM. L6hhrrdng. Papierfabriknnt 87. 9 r19391. 
~'h)Beziigliuh der Anwendtug dieses Prinzlps auf hocLpiilyolere Stoffe, \-or diem Eaut- 

schuk, vgl. die Unkrauchwigen von WdNiach - dfqm, Valko und 8wich - GuZh und 
Jlark - W. Ruhn. - Lit. bei H .  Mark: Der  feste garper, S. Hirzel Leipzig, 1038. 
8. 65; W. K u h ,  dim Ztsch. 51,400 [1998]. '9 Helv. ohim. Aota 81, 535 [1!438]. 

Lage, in welcher diese nun ,,einschnappen". So erfolgt durch 
nllmahliches .4ufrollen nnd Strecken eine Aneinnnderlagerung 
von zwei RIolekiilen 
in optimaler Ent- 
fernung. (Abb. 9b). 

kornmendes Molekiil 
wird nun in gleicher 
Weise eingefangen 
(Abb. 9c). und so 
kommt es schlleljlich 
zur Bildung eines 

geordneten Bereiches 
(Abb. 9d). Da die 
Molekiile verschie- 
den lang sind, kon- 
nen die Enden nicht 
in einer Ebene lie- 
gen - selbst bei 
gleicher Lange wiir- 

b C d de das statistisch 
erfolgende Sichfin- 
den n i c h t  Zu einer Abb. 9. Adbau der Fransenmicelle aus ein- 
Zusamenlagermg zelnen Fadenmo-ekiilen (Erklarung im Text). 

gemaD Abb. 10 f i ih-  
ren - und ragen daher die Molekiilenden, die ,,Fransen" iiber 
den kristallgittermaljig geordneten Mittelteil hinaus. SD sind wir 
zu einer Micelle Eekonunen, melche in allen Punkten 

Ein drittes hinzu- [ 
kristallgitterrnaI3ig / 

der oben gegebenen Definition entspricht. 
Da aus rein statistischen Griinden viele 

Molekiilenden sehr weit aus einem kristallisierten 
Bereich herausragen werden, so kann man sich 
durchaus denken, da13 solche Enden (2. B. A und 
B in Abb. 9d) mit weiteren Molekiilen in 
einen kristallgitterartigen Verband eintreten, 
also in eine-benachbarte MiceUe mit ein- Abb. 10. 
gebaut werden. Im ganzen kommt dann ein Riicelle, deren 
System gema13 Abb. 5 oder 6 zustande, in Kettenendenin 
welchem die kristallgittermlRig geordneten Be- einer Ebene lie- 
reiche durch gemeinsame Hauptvalenzketten gen.Nicht 
verkniipft sind. Eine solche Vorstellung durch-  sierbar. 
gehender Hauptvalenzketten wurde, wie ausgefiihrt, zuerst 
mit voller Klarheit von Frey-Wyplzng fi ir  die natiirlichen 
Fasern gefordert. Dort k&me eine solche Struktur allerdings 
durch das natiirliche Wachstum zustande, uber dessen eigent- 
lichen Mechanismus wir noch sehr wenig wissen. 

Zu einem anderen Ergebnis gelangt man, wenn die Aus- 
falung fiir 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 van der WaaZsschen Kriifte 
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 bestelit aber i. allg. 
eine Verhiingung aufeinanderfol- 
gender Kristallite durch gemein- 
same Hauptvalenzketten, wahrend 
in Abb. 11 lediglich ein Zu- 
sammenhalt infolge der van der 
lYanlsschen Verfilzung der Fran- 
sen vorliegt. Schrainek fiihrt .zur 
Stiitze seiner Auffassung die ge- 
ringe NaMestigkeit wiedergefillter 
Cellulosen an. Durch Aufquellung 
des Fransenanteiles kann die Ver- 
filzung geschwacht oder gelost mer- 
den, zum Unterschied vom \7er- Abb. ll. Zusammenhatt 

hangung derFrnnsen rnittels 
die durchgehenden Ketten den .,,an j r r  jVaalsscher Krifte, 
Zusammenhalt sicliern. 

Es schien lohnend, einiiial niit aller Deutlichkeit die 
beiden wichtigsteii Schemata f i r  die inicellare Struktur wieder- 
gefillter Cellulose herauszustellen. Die endgultige Entscheidung, 
welcher Auffassung der Vorzug zu geben ist, wird wohl zu- 
gleich mit der Entscheidung iiber den Losungszustand der 
Cellulose in Viscose fallen. 

halten der nativen Cellulose, ~0 zweier Micellen durch Ver- 

Angsrand#s  Chernir 
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6. Verfeinerung und Priifung der entwickelten 
Vo r s t ellun gen. 

1. Die Ordnung in kleinen Bereichen. 
Bestimtnt man die Dichte ekes ungedehnten Cellulose- 

fadens oder -films, in welchem bei aUen einen makroskopischen 
Teil des Ohjektes erfassenden Untersuchungen (Rontgen- 
untersuchung, Doppelbrechung) eine vollige Unordnung der 
Micellen festgestellt werden kanii, so findet man, daB sie ver- 
haltnismaBig wenig, namlich 15-30y0, unter derjenigen liegt, 
die sich aus der rontgenographischen Analyse f i i r  die kristall- 
gittermaoig geordneten Bereiche errechnet. Dies besagt, daB 
auch ein im gewohn'iichen Sinn ungeordneter Cellulosefaden 
oder -film nur weilig innere Hohlriiume 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 aUer Lagen nur durch eine 
Addition der gegenseitigen kleinen Verwerfungen zustande- 
kommt. Fiir dieses voui L7erfasser postulierte Merkmal der 
micellaren Struktur wurde die Bezeichnung ,,Ordnung in kleinen 
Bereichen"S8) vorgeschlagen. Auch die Interpretation von 
Ergebnissen der optischen Untersuchung spricht fiir diese 
A u f f a ~ s u n g ~ ~ ~ ~ O ) .  Wir nehuien also im folgenden an, daB heini 
Fortschreiten im micellaren Gefuge von Micelle zu Micelle 
immer nur kleine Richtungssnderungen stattfinden. 

11. Die Hohlraume des micellaren Systems und die ab- 
soluten Dimensionen der Micellen. 

Wie zuerst Scherrer gezeigt hat, kann man aus der Unschsrfe 
der Kijntgeninterferenzen eines Polykristalls auf die 
absolute GroBe seiner Einzelindividuen schlieoen. Diese in der 
umfassenden Theorie von v. Lazie dargelegten Zusammen- 
hange sind in den Arbeiten von Brill4o) und Pelzer zuni Ausbau 
einer experimentellen Methodik verwertet worden. 

Nachdem El.  0. Herzoy nach diesem Verfahren eine erste un- 
gefahre Schiitzung der Micelldimensionen bei nativer Cellulose 
vorgenommen hatte, fiihrten Hetrgsfenberg u. Mark21) genaue 
Messungen durch, die fur die Micelldicke Werte yon 50-60 A er- 
gaben. Fur die Lange komte nur eine untere Grenze von 600 A 
angegeben werden. Die Verbreiterung der Interferenzen ist namlich 
oberhalb 600 so geringfiigig, daB Unterscheidungen nicht mehr 
vorgenommen werden konneu. 

Fur wiedergefallte Hydratcellulose liegen bisher keine der- 
artigen Messungen vor, doch sind die hficelldicken nach einer quali- 
tativen Beurteilung der Diagramme jedenfalls kleiner und hiingen 
im iibrigen stark von den Herstellungsbedingungen ab. 

Ein zweiter Weg zur Bestimmung der Micelldimensionen 
geht vonderdiffusen SchwarzungimZentrumderRontgen- 
diagramme aus, die sich vor allem in der Richtung des Aquators 
erstreckt. Aus dem D i a g r a m  in Abb. 12 und der zugehorigen 
Photometerkurve ist sie deutlich sichtbar. 

Schon Herzog 11. Jancke haben diese Schw&zung festgestellt , 
Hengslenbery u. Mark41) sind zur Deutung gelangt, daB hier ein 
Beugungseffekt vorliegt, bei den1 die ganzen Micellen als Beugungs- 
zentren wirksam sind. Nun zeigt diese Streuung aber kein Maximum, 
aus welchem man eine bestimmte Micelldimension hatte errechnen 
konnen. Die Vermertung des Effektes ist daher zunachst unter- 
blieben, und erst in letzter Zeit konnte gezeigt ~ e r d e n " ~ ) ,  da9 man 
tatsachlich zu einern Maximum gelangt, wenn man die Streuung auf 
eine l inear  e Netzebenenskala umrechnet. Die so gefundene mittlere 
llicelldicke stimmt im Falle der Ramiefaser mit der aus der Linien- 
breitenmessung erschlossenen innerhalb der Fehlergrenzen der 
ganzen Eetraclitungsweise uberein. Bezuglich der Lange konnte 
auch iiacli dieser Blethode noch kein abschliel3endes Ergebnis erzielt 
merden, doch weisen die vorliegenden Messungen in Qbereinstimmung 
mit Henystwbery u. Mark auf einen uber 600 A liegenden Wert43). 

Neuesteus hat  1:. K o s e n ~ a n n ~ ~ )  eine genauere Theorie des 
gleichen Effekts gegeben und kommt bei Messungen an Ramie- 
") 0. li~atiiy, holloid-2. 88, 347 [1934]; P. H .  Eermuns, ebenda 85, 71. [1038]. 
as) Xrotky u. Pluiz~k, ebenda 84, 268 119381; 88, 78 /1930]. P. PlaLek, Dm. Utrecht 1939. 
") Z. Krishllogr., Kristallgeometr., Iiristnllpbp,ik, Eristallchem. (Alit.. Ad. 2. Erhtallogr., 

AIineral., Patrogr.) 88, '387 [lo'23]; 75, 217 [1930]; R. nrill u. H. Pelwr, ehensla 79, 
398 "XI]; 74, 147 [10301. 

'I) Vgl. H .  Nark:  Ph,pili uud Chemie der Cellulose, Berlin, J. Springer 1932, S. 139. 
'*I 0. l iratky,  h'atmiss. 28, 94 [1935]: 

Vemuche roll firatk.~. Pliilapp, fiaanz 11. Treer, Papierfahrikant, im Drock. 
"1 Z. Physili 113, 751 [1939]; 114, 133 [1930].-Anf eiuen Einrrand dlees Autors gegeu 
h~ Torfiehen bei der ersuualigcn quantitat,irendiiarrertung des Effektes seitens des Ver- 
f:iracls win1 an audarcr Strllc eiugeganueu werden. Hier sei nur so vie1 gesagt, dafl 
llnsere Betrachtungsweiac vuu der Reflesion au Braggscheu Netzebenen auegeht, 
wabrend Hosnnann eiue allgemeine Beugungsfuuktion aufstellt. Anf die aicht 
genugeude Beachtung dieses Unterschiedes ist sein Einwand ZuriickzufiihreD - wobei 
durchaus anerkannt sei, daO erst die Hosmannsche Theorie eiue wirklich geuaua 
Behandlung ertnagiicht hat. Ob allerdtngs auf Grund der bereita voriiegenden Mesongen 
endgiiltige Schliisee berechtigt sind, erscheint - bei der angewiihnlichen Srhn-ieripkeit 
iler Vrmnche - Kohl !loch unsicher. 

fasern ebenfalls ZUT Vorstellung einer sehr groBen rnittleren hlicellange 
warend  er f i i r  die Dicke kein Maximum,sondern eine mit Abnahnie 
ihres Wertes steigende Haufigkeit findet. 

Eine Vertiefung der Erkenntnisse iiber die Feinheiten des 
micellaren Systems konnte durch Anwendung eines Verfahtens 
erreicht werden, das Berkmann, Bohm u. Zocher46) angegebeii 
haben und das neuerdings von Frey-Wypling46) weiter aus- 
gebaut wurde. Es besteht kurz gesagt darin, daIJ inan die Paser 
mit einer Edelmetal lsalzlosung t r a n k t  und durch ail- 
schlieaende Reduktion das Edelmetall innerhalb der Faser 
zur Abscheidung bringt. Die Metdteilchen werden sich dabei 
iiberall dort ablagern, wo das Salz hingelangt ist. Bis zu einem 
gewissen Grade konnte es sogar berechtigt sein, das entstehende 
Metdskelett als Negat iv  der Faser zu bezeichnen, doch hat 
man wohl auch mit der Moglichkeit zu rechnen, daf3 die Metall- 
ausscheidung vorhandene Hohlraume ausweitet. 

Frey-TVybZing konute bei derart behandelten Ramiefasern dUc11 
ultramikroskopische Beobachtungen in Absttnden von einigen 1000 A 
langgestreckte Teilchen 
nachweisen, die uach den 
Ergebnissen der an den 
gleichen Praparaten von 
ihm durchgefiihrten Kont- 
genuntersuchung eiue An- 
einanderlagerung vou Gold- 
kristallchen der GroBenord- 
nung von 100 A darstellen. 
Wir diirfen also annehtnen, 
da9 in1 micellaren System 
eutsprechende lznggestreck- 
te  Hohlraurne rorliegen. 
Frey- W'yplinq ist der Auf- 
fassung, daB sie eineni histo- 
logischen Kanalsystem an- 
gehoren, das fur den Flussig- 
keitstransport in den Pflan- 
zen fundamentale Bedeu- 
tung besitzt. I u  welcher 
Weise sie dern entmorfenen 
Schema fur die micellare 
Struktur der aativen Faseru 
zuzuor*en sind, 'st Abb. 12. Routgendiagraiinn von 
nicht vollig geklart. nativer Ramie. a) unbehandelt, 

b) nach Goldeinlagerung, c) nach dem 
Wiederherauslijsen des Goldes. b zeigt 

Verfasser gemeinsam mit im Zentrum der Aufnahnle eine 
3'. Schoflbe~ger47) neuerlich verstarkte Schwarzung. untersucht. wobei das 

Derartige 
hat der 

Augenmerk vor allem auf die unter kleinsten Winkeln abgebeugten 
Interferenzen gelenkt wmde, ES sollte'also jenes Gebiet .abgesucht 
werden, in dern sich die durch !den rnicellaren Aufbau bedingte 
Regelmalligkeit in Form einer &ffusen Streuung zu erkennen gibt. Es 
zeigtsichuun. daB durch die Coldeinlagcrung diesc Interfereuz, viie am 
Abb. 12 und 13 ersicht- 
lich ist, betrachtlich a11 
Intensitat zunimmt, d.h. 
es tritt die Periodizitat 
durch die Goldeinlage- 
rung bedeutend starker 
hervor. Eine befriedigen- 
de Deutung ist durch die 
Annahme moglich, dal3 
zaischen benachbarten 
Micellen seitlich dunne 
Goldlamellen oder Ban- 
der eingelagert werden, 
die nun ihrerseits ein 
Gerust bilden. Die ge- 
naue Diskussion dieser 
Versuche legt die Vor- 
stellung nahe, daB das 
micellare System eine 
ganzeskala von intermi- 
cellarenspalten aufweist. 
von den engsten in ei- 
nem der Wcelldicke ent- 
sprechenden Abstand bis 
zu den weitesten in einem 
Abstandvon eingen tau- 
sendA,durchausinfjber- Abb. 13. Photometerkurve zu Abb. 12. 
einstimmung mit den Die verstarkte SchKarzung, in der Um- 
oben entworfenen all- gebung des Zentrums bei 12b kommt bei 
gemeinen Vorstellungen. der Photometrierung klar zum Ausdruck. 
' 3  Z. phpsik. Ohem. Abt. A. l24, 83 119261. 
") Protoplaama 25, 261 C19361; 27, 372 119371. 
'38. physik. Ohem. Abt. B. S, 145 [1933]. 

9 ngewaird l r  Chemie  
53 .Johrq .1940 .  f l r . l 5 / 1 6  



K r a t k y :  Der micellare Aufbau  der 0 0 l l U l 0 8 e  u n d  ihrer Derivate  

Trifft die Auffassung zu, da13 die Verstilrkung der 
zentralen Schw&zung als Interferenzeffekt a m  eingelagerten 
Metall zu erkliiren ist, so hat man eine Symbasie der Streuung 
mit dem Atomgewicht des eingelagerten Metalls zu erwarten. 
Tatsachlich findet man bei Beziehung a d  gleiche Atomprozente 
in der Reihenfolge Kupfer --f Silber --f Gold einen Anstieg der 
zentralen S c h w f ~ r z u n g ~ ~ ) .  Eine weitere Priifung kann erfolgen, 
indem man bei ein und demselben eingelagerten MetaU die Menge 
variiert. Tatsachlich wurde auch die Erwartung einer mit 
steigender Menge zunehmenden Intensitat der zentralen Schwar- 
zung durchaus bestatigt43). 

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 groBeren Hohlraumen nun- 
mehr auch die Heineren und kleinsten Spalten des micellaren 
Systems direkt nachgewiesen sind. 

111. Die Vorgange bei der Deformation der Faden-und 
Filme aus Hydratcellulose und Cellulosederivaten. 

Wichtige Aufschliisse iiber den Bau micellarer Systeme 
kann man erhalten, indem man Fiiden und Filme dieser 
Materien dehnt - i. allg. nach vorhergehender Quellung - 
und die dabei sich abspielenden Orientierungsvorgange der 
Micellen verfolgt. Schon R. 0. Herzog hat erkannt, daO dabei 
stets eine Drehung der langgestreckten Micellen in die Dehnungs- 
richtung stattfindet. Die gleiche Auffassung wurde auch von 
Meyer, M a r k ,  Trillat, Bredee u. a .  vertreten und ausgebaut. 
Systematische, experimentelle und theoretische Studien hat 
der Verfasser seit 1933 betrieben, mit dem Ziel, den Mecha- 
nismus der Orientierung aufzukliren und damit Aussagen 
iiber den Aufbau des micellaren Gefiiges zu erhalten. Seit 
zwei Jahren hat Hermans in einer Reihe wertvoller Unter- 
suchungen die vorliegenden Probleme entscheidend gefordert. 

Als Versuchsobjekt kommen vor allem Faden und FiIme 
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- 
ausfallen hergestellte Produkte zu, also fiir Filme49) und Fadenso) 
aus Hydratcelldose und Celluloseestern. 

Die experinientelle Untersuchung hat vor allern iiber die 
Orientierung der Micellen Aufschlu.0 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 Farbung. 
Die R o n t g e n m e t h o d e  ist die einzige, welche gestattet, die 

genaue Richtungsverteilung der Micellen abzuleiten. Allerdings 
besteht insofern eine Beschrankung der Anwendbarkeit, aIs nicht 
alle in Betracht kommenden Stoffe geniigend scharfe Diagramine 
gebeu. 

Die Zusamnienhange zwischen der Richtungsverteilung der 
Micellen und dein Aussehen des Rontgenbildes wurden erstulalig 
von Polanyi u. T.l'ci~cnber(/ unirissen: spater sind dann quantita- 
tive Beziehungen ausgearbeitet wordenS1). Auch die experimeii- 
telle Methodik der Verrnessung ist ausreichend entvickelts2). 

Die p o 1 a r  i s a t i o n sop  t is  c h e U n t e rsu c h u n g geht davoii 
aus, da13 ein Objekt mit volliger Unordtiung der Micellen auch 
optisch isotrop ist und da13 erst niit zunehnieiider Parallelrichtuiig 
eine ansteigende Doppelbrechung in Ersclieinung tritt. Nun war 
schon lange bekannt, da5 bei micellaren Systemen i. allg. drei Arten 
von Doppelbrechung auftreten, die Eigendoppelbrechung, Span- 
nungsdoppelbrechung und Stabchendoppelbrechung. Bei der Ver- 
wertung der MeBergebnissc zu tiefergehenden Schliissen ist vor 
allem eine Zerleguug in die drei Anteile notwndig. Die Spartuungs- 
'a) Vou Ringfaser~trilktiu sliricht IURU ilanu, aeun die 3IiceUachsen alle Innerhalh eirirr 

Ebeno liegendert Richtuu@ii gleiclrutiiIlig Iwlegen; sie irt also eiue ehcne Strrlktur. 
'3 J .  Q. M e N n l l y  u. S. E. Sheppard, J .  physic. Oheiu. 84, 165 [1930]. 
"3 P. E. Eermns u. A .  J. de Leeuw, Kolloid-Z. 81, 300 110371. 

Krntky, Koiloid-Z. 84. 213 [l933]; C. XMatano, J. 9oc. chem. Ind. Japan [rjul~pl.] 30, 
478 119361; 40, 358 [1037]. Zu et.wa9 ahweirhenden Rr@lini%seu kmumen: J. Sakirrndo 
u. R. Z?ul<m, Sci. Pap. Inst,. physic. chein. Lles. I, 193 [I0341 oud Y .  CO, 8. A'aYUtu u. 
J .  Kakinoki, Bull. cheiu. Sor. Japan 18, 1% 119381; vgl. rlagegen: RraCliy, Osterr. 
Ohemiker-Ztg. 42, 174 [1939], worin die Btimniigkeit rler Ausatze m n  1irtttl.y u i 1 ~ 1  
Mutuno nachgewieseii wivinl. 

1) W. d. Sisson u. 0. L. Clark, Intl. Engng. Chem., Analyt. Edit. 5, 295 [1933]; 1P. A .  
Gisson, Ind. Engng. Ohem. 27, 51 [1935]; R. H m m n a ,  2. phrsik. Chem. Abt. A. 178, 
366 [1!)37]; Y. 00, S. A'ugaJa u. J .  Bakinoki, Bull. Chem. SOC. Japan 18, 198 [19381; 
Y. Go u. T. Kubo, J. SOC. chem. Iud. Japan [Suppl.] 89,458 [1938]; 0. RraCky, Eolloid-Z. 
70, 14 119351; P. H. H e n a m ,  0. KraCky u. P. P&ek, Kolloid-2. 86, 245 119391. 

doppelbrechung darf bei micellaren Systemen, namentlich wenn d e  
gequollen vorliegen, in erster Niiherung vernachlassigt werdenSs) 
und die Zerlegung in die beiden anderen Anteile ist nach dem Im- 
bibition~verfahren~~) miiglich. Wegen des genaherten Vorliegens 
einer ,,Ordnung in kleinen Bereichen" kann die Stabchendoppel- 
brechung in ubersichtlicher Weise als Ma13 der Orientierung ver- 
wertet werden. Das gleiche gilt fur die Eigendoppelbrechung, welche 
den von der Doppelbrechung der Micellen selbst herriihrenden Anteil 
der Gesamtdoppelbrechung darstellt. An ihrem Verlauf konnen daher 
Theorien iiber den Mechanismus der Orientierung gepriift werden66). 
Dabei mu13 man allerdings in Betracht ziehen, daB die Menge des 
kristallisierten Anteils keine Konstante darstellt, sondern abhangen 
kann : 
1. vom Quellungsgrad, wie Kratky u. PZatzekS3) im Falle der 

Acetylcellulose zeigen konnten und 
2. vorn Dehnungsgrad, wie in allerletzter Zeit Hermam und PZalzekE') 

bei der Dehnung der Hermamschen Faden nachweisen konnten. 
Das Ansteigen der Doppelbrechung ist hier demnach 

nicht nur auf die Orientierung der bereits im ungedehnten Zustand 
vorhandenen Micellen, sondern auch auf die zusatzliche Entstehung 
neuer Micellen znriickzufiihren. Die offenbar gro5te Schwierigkeit 
ist die richtige Erfassung der Doppelbrechung der wohl schon merk- 
lich in die Dehnungsrichtung hineingedrehten aber nicht kristalli- 
sierten k-ansenanteile. 

Die Messung d e r  Quel lungsaniso t ropie  ist eine von 
Herrnans5O, 66) in den letzten J ahren entwickelte wichtige Methode 
zur B e s t h u n g  der mittleren Orientierung. Quillt man isotrope 
Hydratcellulosefaden oder -filme, so erfolgt eine gleichmiiBige Zu- 
nahme des Volumens nach allen Richtungen. Ordnet man aber die 
Micellen durch Dehnung, so stellt sich in gleichem MaDe eine An- 
isotropie der Quellbarkeit ein, indelu die Quellung nun bevorzugt 
quer zur Dehnungsrichtung stattfindet. 

Der Dichro ismus  g e f a r b t e r  F a s e r n  gibt nach den Unter- 
suchungen von P T I M I O ~ ~ )  die Moglichkeit, den mittleren Orien- 
tierungsgrad der Micellen zu beurteilen. Derzeit gibt es allerdings 
noch keine rationelleTheorie, und auBerdem wird wohl die For- 
derung, die Objekte zu fkrben, eine gewisse Beschrankung in der 
Anwendbarkeit der Methode mit sich bringen. 

. Nach diesen kurzen Hinweisen auf die methodischen 
Hilfsmittel SOU der Mechanismus bei der Deformation micel- 
larer Systeme besprochen werden. Es hat sich als zweckmPBig 
erwiesen, die im einzelnen oft sicher verwickelten Vorgiinge 
vom Standpunbt zweier idealisierter Grenzfslle aus zu be- 
trachten. 

D e r  ers te  Grenzf a1156788758) der  ,,quasi frei schwebenden 
Micellen" ist dadurch charakterisiert, da13 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. Eine auf dieser 
Voraussetzung beruhende Theorie gestattet nun, aus einer 
vorgegebenen Richtungsverteilung der als sehr lang-  
g e s t r e c B t angenommenen Micellen vor der Dehnung die 
Richtungsverteilung nach einer beliebigen Deformation aus- 
zurechnen. 

Zeigt das Objekt vor der Dehnung vollige 1:norduung und 
ist die fiir aUe Richtungen gleiche Haufigkeit der Micellen durch 
J gegeben, so ist nach einer Dehnung gemaB den1 Dehnungsgrad v 
(= Endlange dividiert durch Ausgangslange) eine Richtung, welche 
mit der Dehnungsrichtung den Winkel u einschlir0t. init einer 
Haufigkeit Ja vertreten : 

Besitzt der Ausgaugsfilm Ringfaserstriktur, d. 11. liegen die 
Micellachsen in einer Ebene, zeigen aber sonst Unorclnuiig, so tritt 
an Stelle von (1) die Beziehung 

i2) 

I)urch (1) bzw. ( 2 )  ist die vollstiindige Richtung.s~-ertcil~ii~~ fiir alle 
Dehnungsgrade gegeben. 

Beriicksichtigt man die endliche Dicke der Alicellen, fiihrt 
iuan also ein Achsenverhaltnis iu die Rechnung ein, so andert sich 
der Zusammenhang zwischen Dehnuug und Ordnung iiur unwest-!it- 

68) Hrafky u. Platzek, ehenda 84, 268 119381; 88, 78 l19391. 
Hwmans 11. Platrek, 2. phpik.  Uhem bbt. A. 185, 260 [IlltJ'JI. 
RraCky, Koiloid-Z. 64, 213 [1933]; 68, 347 119341. P'. Brmer, 0. K r d ' g  11. h'. 6riln. 
ebends 80, 139 119371. 

ia) Hermans, eheuda 82, 5S 119381; 88, 71 [1938]; HetJnaJM 11. / ' h t . . , P ,  d ~ ~ w l : ~  87. ~ W I  
[19391; 88. 68 [19391. 

6') J .  h'. Prehtoe, J. Soc. Dyers ( l o l o u ~ t s  47, 309 [1931]. 
18) h'ratky, Kolloid-8. 70, 11 [19351. 
6s) K&ky u. Placzek, ehenda 88, 78 {1939]. s. 8. 81fi. 
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lich, solange das Achsenverhaltnis oberhalb 1 zu 5 liegt. Dies zeigt 
eine erste Abschatzungao), sowie eine neuerdings vorgenommene 
genaue Berechnuiig durch Okael'). \Vir diirfen uns also mit der Ypr- 
uendung von (1) hzw. (2) nls ausreicliender Naherung hrxniixeri. 

Es war yon vornherein zu vernmten, da13 die Beziehung (1) 
bzw. (2) an1 besten bei der Deformation von hochgequollenen 
Celluloseesterfilmen yerwirklicht sein wiirde. Tatsacblich trifft 
die Theorie fiir die Dehnung von stark gequollenen Filmen von 
Celluloseamyloxalat und Cellulosecetyloxalat weitgehend zuao). 
Das gleiche gilt nach bisher unveroffentlichten Untersuchungen 
gemeinsam mit K.  Kainze~) auch fiir  stark gequollene Filme 
von Trinitrocellulose, die ein geniigend scharfes Rontgen- 
d i a g r a m  besitzena3). 

Wir diirfen daher annehmen, da13 in diesen l:allen das 
micellare System dutch das einilringende Quellungslllittel in 
nur mehr lose aneinanderhaftende Teilchen zerlegt lvird, die 
leicht eine gegenseitige Verschiebung erleiden. Immerhin 
schien es zunachst erstaunlich, da13 bei verhaltnism8Big 
nie&igen Quellungsgraden (sie liegen zwischen 1,5 und 2) die 
benachbarten Micellen sich nicht gegenseitig in ihrer Drehungs- 
bewegung storen, sondern den Ansatzen folgen, welche fiir frei 
in vie1 Fliissigkeit schwebende Teilchen abgeleitet wurden. 
Erkllrlich ist dies nur durch das Vorliegen der Ordnung in 
kleinen Bereichen, wonach ja benachbarte Micellen auf alle 
FUe ann?ihernd parallel gelagert sind und bei der Deformation 
daher eine fast gleiche Drehungsbeweguug ausfiihren: mithin 
kommt es zu keiner gegenseitigen Storung. 

Die optische Nachpriifung hat diese Ergebnisse be- 

Der zweite Grenzfall58.64) soll dadurch charakterisiert 
sein, da13 irgendeine Verhiingung der Micellen deren gegenseitige 
Verschiebung, das Abgleiten, verhindert . Das micellare 
System verhllt sich demnach so, als waen durchgehende 

Ketten von Micellen vorhanden. 
wie dies Abb. 14 andeutet. 
Wegen der Ordnung inlkleinen 
Bereichen ist zu mar ten ,  da13 
benachbarte Kettenziige eine 
fast identische Form ,haben 
und so bei einer Streckung keine 
gegenseitige i S t o m g  .i, erfolgt: 
W i r  machen also die Annahme, 
es vollziehe sich der Ordnungs- 
vorgang derart, als wiirde man 
eine Kette aus starren Gliedern 

Abb. 14. Schema der Netz- und beweglichen, aber undehn- struktur. Die gittermal3ig an- baren Scharnieren an den Enden geordneten Bereiche - Stri- 
- sind durch amorphe fassenundstrecken. Zurgenauen 

Zwischenbereiche - Ringe - Durchrebmg ist a l lwags  
noch eine Annahme dariiber er- 
forderlich, mit welchen relativen 

Geschwindigkeiten sich die einzelnen Kettenglieder in die 
Dehnungsrichtung hineindrehen. I 3  wurde zunachst der jeden- 
falls plausible Ansatz versucht, daB sich die relativen 
Geschwindigkeiten wie die Kraftkomponenten .in der Richtung 
normal zur Teilchenachse, d. h. wie die Sinuswerte der Winkel 
dieser Teilchenachse mit der Dehnungsrichtung verhalten. 

Eine auf dieser Grundlage entwickelte Theorie der 
Ordnungsvorgange bei Netzstrukturen hat wieder zu einer 
Verteilungsfunktion gefiihrt, von deren formelmail3iger Wieder- 
gabe wir aber absehen. Als ein charakteristisches Ergebnis 
dieser Theorie heben wir hervor, da13 bei lOOyo Dehnung 
(v = 2) bereits eine vollstandige Parallelrichtung aller Micellen 
erreicht sein sollte. 

Nach einer qualitativen Priifung an Hydratcellulosefilmen6~) er- 
folgte gemeinsam Illit Hermans u. Platzek*6) eine genauere Priifung an 
Hydratcellulosefaden, die nach einem besonderen Verfahren von 
Henna-ns hergestellt worden waren und zwei Vorziige aufweiseu : 
1. Sie sind auch im trockenen Zustand ungemein stark, nan~licll 

bis iiber loo%, dehnbar. 
2. Sie zeigen im ungedehnten Zustand vollige Unordnung der hfi- 

cellen, wodurch sehr iibersichtliche theoretische Verhaltnisse 
geschaffen werden. 

'7 EmW,  Kolloid-Z. 64, 213 [1933], 8. s. 231. 
'3  Oka ebenda 88 242 [193Q]. 

stBtigt58, 59).  

zu einem Netz verhangt. 

") X. kaiw, Disa' Wien 1938. 
'9J. J .  TriRut. J. Ohim. physique 81, 185 [1934]. 
") Kolldd-Z. 84, 149 [1938]. 
U)H-, u PlaLlek, ebenda 88, 245 [mJ 

Abb. 15. Rontgendiagramme von Hemnsschcn Faden. stufeu- 
weise gedehnt. Die angegebenen Zahlen sind die Dehnungsgrade v 

,(nach H e m n s ,  Kratky, Vermaaa und Treer). w 

20t 

Abb. 16. Vergleich ldex berechneten Intensitatsverteilung (Kurven) 
und gemessenen Intensitatsverteilung (eingezeiclmete Punkte) lane  
einer paratropen' Interferenz. Auf den Abscissen ist der Winkel- 

abstand vom Aquator aufgctragen. 

Abb. 15 zeigt das Ergebnis der Priifung ail trockeu gedehnten 
Faden auf rontgenographischem Wege. Wenn wir zunachst Dia- 
gramme fiir 17, 41 und 68 "/u Dehnung betrachten, so sehen wir, daLl 
die Sichel der innersten Interferenz immer kiirzer wird, und man 
konnte zunachst denken, da13 bei lOOyo 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 Hennanssche F5den allerdings nur beschrankt 
anwendbar. Abb. 16 gibt eine Vorstellung vom Ma13 der ifberein- 
stisnmung zwischen Experiment und Theorie, doch muD man im 
Auge behalten, daD die experimentellen Unsicherheiten vorlaufig 
noch ziemlich grol3 sind und die Theorie des ersten Grenzfalles bei 
diesen Dehnungen jedenfalls zu ahtllichen Richtungsverteilungen 
fuhren wiirde. 

Aus den Diagranmen der 89 und l 0 S x  gedehnten Faden 
sehen wir, dal3 die Orientierung kaum besser ist, als sie schon bei 
68% war. Die erwartete vollstandige Orduung bei 105% ist also 
nichteingetreten, und es zeigt sich somit ein Vorgang an, der aus 
deui Bilde der Netzstruktur aus starren Kettengliedern und Schar- 
nieren sicher nicht abgeleitet werden kann. Zur Deutung wurde die 
plausible Annahme gemacht, da13 die Scharniere, welche den amorphen 
Bereichen zwischen aufeinanderfolgenden Micellen entsprecheii, 
eine gewisse Dehnbarkeit besitzen. Tatsachlich sind ja in diesen 
Zwischenbereichen nach den eingangs entwickelten Vorstellungen 
die Aiolekiile noch ziemlich verhauelt und cine Streckung daher 
ganz gut denkbnr. 

Wir konnen so das Verhalten itu Verlauf der gesamten 
Dehnung wie folgt deuten: Anfibglich 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, da13 das micellare System blockiert wird und eine weitere 
Drehung nicht mehr erfolgt. Die nunmehr erforderliche groBere 
Kraft zum Weiterdehnen wird daher zu einer Streckung der 
amorphen Zwischenbereiche fiihren. Die VerltLngerung erfolgt 
also nicht mehr auf Kosten der Drehung der Micellen, sondern 
a d  Kosten der amorphen Zwischenbereiche. 

Wesentlich verwickelter sind offenbar die Verhdtnisse 
beim Dehnen gequollener Hydratcellulosefilme. Zu- 
nBchst fat auf, daD die Dehnbarkeit weit uber 100% hinaus, 
im S h e  des obigen Bildes also betriiehtliche Dehnungen auf 
Kosten der amorphen Anteile, moglich sind. dad aber als 

I 60 Anpewandte Ohsrnic 
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K r t c t k y :  D e r  m i c e l l a r e  A u j b a u  d e r  Cel l?r lose  u n d  i h r c r  Der iva te  

sicher gelten, dal3 die amorphen Anteile bei dieser Streckung 
auch teilweise zur Kristallisation gebracht werden konnen, 
anscheinend in Bhnlicher Weise wie bei der Dehiiuiig des 
Kautschuks. Es zeigt sich dies einerseits im Rontgenbilds6), 
indem die Celluloseinterferenzen anfiinglich sehr schwach 
und unscharf sind (wenige und kleine Kristallite) und erst 
im Verlauf der Dehnung allm&hlich intensiver und schiirfer 
werden (mehr und groRere kristallisierte Bereiche), und anderer- 
seits konnten Hermans u. P l a l ~ e k ~ ~ )  durch eingehende polari- 
sationsoptische Untersuchungen e h  rascheres Ansteigen der 
Eigendoppelbrechung feststellen, als an Hand des aus dem 
Anstieg der Stabchendoppelbrechung zu entnehmenden Fort- 
gages der Orientierung zu erwarten ist, was auch a m  besten 
mit der Neubildung von kristallisierter Substanz erkltirt wird. 
Es scheint dem Verfasser zweckmitBig, auch bei den ge- 
quollenen Fiden a m  obigen Bild der Netzstruktur festzuhalten 
und den Kristdisationseffekt als durchaus plausible und zu- 
dern zwanglos einzufiigende Zusatzvorstellung zu betrachten. 

Hermansee) 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 Verhangung auf einen all- 
gemeinen und vorwiegend seitlichen nebenvalenzmUigen 
Zusammenhalt benachbarter Micellen zuriickfiihrt. Die beiden 
Mdelle entsprechen nun durchaus den beiden Moglichkeiten 
fiir  die Bildung des micellaren Systems, niimlich aus den 
geliisten Einzelmolekiilen einerseits und den gelosten Fransen- 
micellen andererseits. Hinsichtlich des Deformations- 
mechanismus sind die beiden Modelle praktisch gleichwertig. 

Es ist natiirlich im Moment nicht auszuschlieBen, daL3 die 
iiber 100% hinausgehende Dehnung wenigstens zum Teil do& 
auf ein Abgleiten der Micellen im Sinne des ersten Grenzfalles 
zuriickzufiihren ist. Erst ein sehr eingehendes gleichzeitiges 
Studium der mechanischen Eigenschaften wird hier endgultig 
Klarheit schaffen konnen. 

Hermanas7) ist bef seinen eingehenden Untersuchungen der 
Quellungsanisotropie zu der iiberraschenden Feststellung gekommen, 
daJ3 man bei Praparaten, die bei verschiedenen Quellungsgraden 
gedehnt wurden, h e r  dann zu einer gleichen Anisotropie der 
Quellbarkeit - und damit zur gleichen mittleren Orientierung - 
kommt, wenn die Praparate beziiglich einer in neuartiger Weise 
definierten Dehnung vt iibereinstimmen, die als ,,Dehnungsgrad 
in bezug auf den trockenen Zustand" bezeichnet werden kann. Wdi-  
rend man fiir gewohnlich als Dehnungsgrad den Quotienten aus 
En@nge und Ausgangslange definiert, ergibt sich vt als der Quo- 
tient der L b g e  des nach der Dehnung getrockneten Praparates ZW 
L i g e ,  die das Praparat hatte, wenn es vor der Dehnung getrocknet 
worden wkire. Nur bei der Dehnung trockener Faden stimmt v mit 
vt iiberein, sonst ist vt, immer gr6Der als v, bei hochgequollenen 
Faden mit Quellungsgraden bis zu 10 oft um ein Mehrfaches. Bis- 
her ist die eigeiitliche physikalische Bedeutung dieses Parameters 
noch nicht erkannt worden. Auch die bisherigen optischen Messungeu 
von Hermans u. PZatzekS4) weisen auf die Bedeutung von vt als die 
fur die Orientierung maDgebliche Gr613e hin, und die Autoren ge- 
langen bei der Diskussion dieser Ergebnisse zur Auffassung, da13 
die oft weit iiber 2, namlich bis 5 und 6 sich erstreckenden vt-Werte 
entschieden gegen das Netzmodell in seiner urspriinglichen Br- 
deutung sprechen, dessen Dehnungsgrad doch den W s t  v = 2 uicht 
iiberschreiten diirfte. Demgegeniiber ist aber zu bedenken. dan vt 
doch nicht jener Dehnungsgrad ist, der in den Formeln f i i r  das 
Netzmodell vorkommt, sondern ein experimenteller Parameter, 
dessen modellmaBiger S h  vorlaufig noch nicht klar geworden ist. 
Die wahren Dehnungsgrade v iibersteigen den Wert 2 nicht SO br- 
triichtlich, als da13 es sinnlos ware, ein Netzmodell zugrunde zu 
legen, dem man zusatzlich eine Deformierbarkeit der amorphen 
Bereiche einraumt. 

Sicher kann nicht lnit den beiden Grenzfiillen allein das 
Verhalten bei der Deformation der Cellulosederivate in allen 
Zustanden erschopfend beschrieben werden; abgesehen von 
ffbergitngen, wie sie anscheinend bei mittlerer Quellung im Falle 
der Acetylcellulose vorliegen, wird man natiirlich auch sonst auf 
Abweichungen gefal3t sein miissen. Solange diese aber nur 
Erweiterungen darstellen, die durcli 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 zukommen. 

IV. Das Verhlltnis von kristallisierter und amorpher 
Substanz. 

Schou bei den ersten Rontgenuntersuchungeu. der Faser- 
stoffe fie1 die starke diffuse Streuung - allgemeine Schwarzung 
des Untergrundes - auf. Man hat sie richtig als Folge von 
amorphen Anteilen der Faser gedeutet. Die Schatzungen iiber 
das Verhtiltnis des kristallisierten und amorphen Anteils fiihrten 
bei der negativen Faser zur Auffassung einer gleichen Grol3en- 
ordnung der beiden Mengen. Leider sind wir beziiglich der quan- 
titativen Seite des Problems auch heute noch nicht vie1 weiter. 

Hingegen liegen zahlreiche Beobachtungen vor, die darauf 
liinweisen, daR Verschiebungen dieses Verhaltnisses moglich 
sind. So haben Hep u. TrogusG8) durch eine entsprechende 
Nachbehandlung bei Herstellung verschiedener Cellulose- 
derivate besonders Mare Diagramme, also einen hohen Anteil 
an laistallisierter Substanz erzielen konnen. Bioneo) betont, 
daB 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. Scchop- 
berger") sowie mit Phili$+ u. K a i n ~ ~ ~ )  zu nennen, die bei den 
Croldeinlagerungsversuchen u. a. eine Zunahme der Jntensitiit 
der Cellulose-Interferenzen auf das Mehrfache feststellen 
konnten. Es liegt die Deutung nahe, dalj die Menge des kristalli- 
sierten Anteils auch auf das Mehrfache zunimxnt. Hier ist zum 
crstennial eine Handhabe f i i r  eine quantitative Betrachtung 
gegeben. Wenn die Menge des kristallisierten Anteils z. B. auf 
das Dreifache ansteigt, so kann sie vor der Behandlung hochstens 
30% betragen haben. 

Auch bei zunehmender Quellung kann, wie schon tx- 
w&nt68). eine Veranderung, u. zw. eine Abnahme der Menge 
des kristallisierten Anteils, stattfinden. Auch Dehnungen 
konnen - wohl in1 Zusammenhang mit der dabei statt- 
findenden Quellungsiinderung - eine Verschiebung des 
Mengenverhiiltnisses bewirken. So spricht, wie oben ausgefiihrt, 
das Auftreten des Cellulosediagramms erst im weiteren Verlauf 
der Dehnung der Hermansschen Faden fur das ah3hliche 
Entstehen der kristallisierten Phase66). In sehr iiberzeugender 
Weise haben Hermans u. P l a t ~ e k ~ ~ )  diesen Sachverhalt durch 
ihre polarisationsoptischen Untersuchungen dargetaxi. Wir 
komxnen so zu der Auffassung, da13 den amorphen Bereichen 
auch in mengenmaI3iger Hinsicht eine sehr viel grol3ere Be- 
deutung zukommt - selbst im Falle der gut kristallisierten 
nativen Faser - als wohl allgemein angenommen wird. W&ere 
quantitative rontgenographische Untersuchungen sind aller- 
dings noch notwendig; sie versprechen interessante Aufschliisse. 

* * * 
Die auf dern behandelten Gebiet arbeitenden fiihrenden 

Forscher haben ihre Ansichten verschiedentlich dargelegt. in 
vieler Hinsicht eingehender und vollstiinindiger, als dies hier 
gescbehen konnte. Was die vorliegcnde Zusa.nunenfassung 
rechtfertigen SOU, war - neben der Darstellung einiger eigener 
Untersuchungen - die moglichst objektive Nebeneinander- 
stellung der verschiedenartigen Adfasungen. Es 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 
Gebiet w&re sicher sehr wiinschenswert. Von einer das senden  
und abschliel3enden Theorie wird man aber erst sprechen diirfen. 
wenn sie alle ernst zu nehmenden Experimente erkl&t. Die 
Kritik an entgegenstehenden Experimenten ha* an diesen 
selbst einzusetzen, nicllt an den Ergebnissen. 

Ein Priifstein fiir gegensatzliche Auffassungen und zu- 
gleich ein Schliisselproblem ist wohl die Frage des Losungs- 
zustandes von Cellulose als Viscose und in Schweizer-Reagens, 
fiir dessen Kl-ng eine aerpriifung aller in Betracht 
kommenden Versuche sich sicher lohnen wiirde. 

Im vorliegenden Aufsatz wurden die mechanischen Eigen- 
schaften, so >-or allem der Zusammdang der Defonnationen 
mit den wirksamenKrBften, beseite gelassen. N e h  zahl- 
reichen dteren Arbeiten mehr beschreibenden Inhalts dchnen  
sich in neuerer Zeit auch hier d o n  Ansatze einer rationellen 
Theorfe ab. Vor allem sind wohl die Untersuchmgen von 
0 3 )  2. B.: Z. phy8ik. Ohem. Abt. B. 12, 288 C19311. 
6s F. Bion, Helv. physic8 Acta 1, 165 "271. 

Angevandfe Uhemie 
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F r a n k e  t i .  Banerjee: Zztr Iao l ie rung  von Bakter iendehydraaen 

Mark, K. H .  Meyer, de Boer und Hernaans hervorzulieben. I n s t i t ~ t ~ ~ ) ,  sowie die elektronenmikroskopischen Arbeiten a u s  
Namentlich der letztgenannte Forscher hat in seinen vielfach dem gleichen I n s t i t ~ t ~ ~ , ' ~ ) ,  den Forschungsinstituten von Sie- 
erwahnten Arbeiten den Versuch untefnommen, das  mens & Halske"), der AEG72), dem Hochspannungslaboratorium 
mechanische Verhalten unmittelbar an die Geometrie der der Technischen Hochschule Berlin73) und dem Laboratorium 
Deformationsvorgange anzuschliel3en. Die Darstellung dieser M .  v. A~denne'~7 75) zeigen, welch hoher Stand der Technik 
Zusammenhange bediirfte aber eines eigenen Aufsatzes. in apparativer Hinsicht wie in der Anwendung auf Probleme 

des kolloiden Zustandes hier schon m e i c h t  werden konnte. Unerwahnt sind such zwei f u r  f e i n b a d c h e  Untersuchungen 
im festen Zustand hochst bedeutsame Methoden geblieben : ldie 
E l  e k t r  on en b eu g u n g  und das E 1 e k t r on enmi kr 0 s  ko p. 
Wenn mit diesen Hilfsmitteln auch bisher auf unserem be- 
sonderen Gebiet noch keine entscheidenden Ergebnisse erzielt 
worden sind, so darf doch erwartet werden, dalj ihnen in der 
Zukunft auch hier eine groI3e Bedeutnng zufiillt. Die neueren 
Elektronenbeugungsversuche namentlich a m  ThiePenschen 

'0) Th. Schoon, d i m  Ztschr. 62,245,2GO [1939]; Th. Sehom u. R. Haul ,  Z. p h p k  Ohem. 

7') 8. c'. BorrieJ u. E. Ruska, Natumiss. 27, 281, 577 [1939]; E. Ruska, Pbenda 27, 

7 1  R. Bruck u. E. Eaagen, ebeodn 27, 809 [1Q391. 
78) D. Bcixher 11. F. Erause. ebeuda 2% 1 r19371: D.  Beisehcr. Z .  Elektrochem. alieeu. 

Abt. B. 44, 109 [1939]. 

287 [1939]; 0. A .  Rawche, E. Pfankueh u. IT. Rusla, ebendx 27, 292 [1939]. 

' physik. Ohem. 44, 375 [193!3]: D. %&&u~ 2. Rrause, diAe Ztschr. 51, 331 115381. 
Natumiss. 28, 113 [1940]; 2. Phxstk 108, 338 C19381; l l2 ,744  [10391; l l4,37Y "391. 

76) M. L'. Ardenne u. D .  Beirchm, diese Ztschr. 53, 103 [1940]; Z. Elektrochem. mgnw 
ph.mik. Ohem. 46, 270 [19101. Eingeg. 22. Drremher 1939. [A. 9.1 

Zur Isolierung von Bakteriendehydrasen 
V o n  D o z e n t  D r .  W I L H E L . l l  F R A h r K E  u n d  B A S U D E  V B A N E R J E E ,  
C h e i r i .  I-nborntoriuni der BayrzschEn A kadeni ie  d e r  W i s s e n s c h a f t e n ,  ,?lliincheri 

I .  Ubersicht. 
ahrend iiber Garungs- und  Oxydationsleistungen zell- 

S c h i m m e l p i l z e n  eine umfangreiche Literatur vorliegt, sind 
die Schrifttumsangaben iiber isolierbare Desmolasen vou 
B a k t e r i e n  ziemlich vereinzelt und unsystematisch. 

Ein friiher Versuch Biiehners (1906), das bei der Heft.- 
zymase bewahrte PreBsaf tver fahren  auch auf das glykolytische 
Ferment der Milchsaurebakterienl) sowie auf das alkoholsauernde 
Prinzip der Essigbakterieul) anzuwenden, fiihrte nicht zum Erfolg. 
Erst mehr als 20 Jahre spater gliickte Stephensons) auf dem Wege 
der Auto lyse  die erstrnalige einwandfreie Abtrennung eines 
bakteriellen Oxydationsferments, der L a c  t i c  o - d e h y d r  ase  des 
B. col i ,  von der Zellstruktur, ein Ergebnis, das sich spater auch 
bei anderen Bakterien (z, B. Conokokken9)  realisieren lieD. 
1929 konnte Sticklands) die Formico-dehydrase  aus B. coli 
auf Grund ihrer erheblichen Bestandigkeit gegen langdauernde 
Einwirkung von Verdauungsenzymen + Fluorid von den iibrigen 
Zelldehydrasen abtrennen und in zellfreie, doch stark zelltriimmer- 
haltige ,,Losung" iiberfiihren. GaZea) hat 1939 die Befunde Stickhnds 
an Zelltriimmersuspensionen des gleichen Organismus, die in der 
naBmahlenden B akter ienmi ih le  von Booth u. Qreen') erhalten 
worden waren, bestatigt und erweitert. Nach demselben Verfahren 
hat dieser Autor kiirzlich. zusammen mit Stephensons), die Isolierung 
einer loslichen, coenzymabhiingigen Mali co- d e  h y d r  a s e  aus 
B. col i  durchgefiihrt. Nimmt man noch den Befund der v. Euler- 
schen SchuleB), dal3 im Extrakt wiederholt gefrorener Colibakterien 
eine - durch Codehydrase I1 zu voller Aktivitat erganzbare - 
G1 u t aminsaure  -deh y d r  ase  nachweisbar ist, und die dngabe 
Y u ~ n ~ g u t c l ~ i s ~ ~ ) ,  wonach Berkefeld-Filtrate kurze Zeit autolysierter 
Suspensionen von B. pyocyaneuin eine wirksame I n d o p h e n o l -  
o r y d a s e  enthalten sollen, hinzu, so diirften die wesentlichen 
Arbeiten iiber die Isolierung von Bakterien-desmolasen ziemlich 
vollstandig zitiert sein. 

II. Untersuchungen an ,,Friersaften". 
Von den bisher zur Enzjmfreilegung aus Bakterien in 

Anwendung gekommenen drei Methoden, der A u t o l y s e ,  dem 
Z e r m a h l e n  der  Zellen in Spezialmiihlen und der  Struktur- 
zerstorung durch wierlerholtes F r i e r e n  und A u f t a u e n ,  
haben wir zunachst die letztere eingehender gepriift, da sie 
aller Voraussicht nach ein ziemlich ,,schonendes" Verfahren 
darstellte, das - von dem oben erwahnten, bereits in den 
Zeitraurn der vorliegeuden Untersuchung f allenden Einzel- 
befund an eineni B a k t e r i u m  abgeseheii - schon vor mehr 
als 25 Jahrenll) und  in neuester Zeit wieder in den Handen 
von Lynenle) bei Hefe zu ermunternden Erfolgen gefiihrt hat .  

14 verschiedene, den Familien der Coccaceen, Bacteriaceen, 
Bacillaceen und Spirillaceen angehorige 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. 

W freier Safte und Extrakte  aus Hefe u n d  teilweise auch 

') E.  Brcchner 11. Yeisenheimcr, Liebigfi Ann. Chem. 34#, 125 [lcJOc,]. 
%) E. Buckner u. Qaun(, ebcurla 349, 140 [IuOCi]. 
a) Y. Stephenson, Bioeheudcnl J. 22, GO5 C1929J. 
'1 E. 9. 0. Barron u. Zfut iws .  d. bid. Uheinivtrv 1MI. 155 rl!l%?l. " ___, .-- .~---, 
6) L. a. Stickland, Biochemiidl J. 23, 1187 [lU29]. 
O )  6. P. Gale, ebenda 33, 1012 L19391. 
') V. 8. Booth u. Orem. ebenda 82. 86.5 1193R1. .._. __. -~ ...- 
n, E. F. Gale u. Stephenion, ebenda 88, 1245 [1939]. 
B, E .  ddler, Elellstrdm, QiliVhcr u. u. Euler, Hoppe-Seylers Z. phpiol. Ohem 
lo) S. PamaglUchl, Acta phytuehim. 10, 171 [1937]. 
*I) II. a. D i r m  u. Atkins, Proc. Roy. 800. Dublln 14, 1 [1913]. 
Is) F. Lymi, Liebigs Ann. Ohem. 580, 1 [1939]. 

Nach dem Verdiinnen rnit einem dern Feuchtgewicht der ein- 
gesetzten Bakteriennienge ungef ahr entsprechenden Volumen 
Phosphatpuffer (PH 7,5) und 12stiindigem Stehenlassen wurde 
zentrifugiert und der gewonnene, praktisch Hare und zellfreie, 
meist schwach gelb gefarbte ,,Friersaft" im l\lethplenblauversuch 
nach Thunberg auf sein Dehydrierungsvermogen gegeniiher organi- 
schen Sauren untersucht. p a  Vorversuche an verschiedeneii Arten 
i n t a k t e r  (,,ruhender") Bakterien ergeben hatten. daB sich nnch 
der Methylenblautechnik - im Gegensatz zur aeroben Methodik'3) 
- rnit einiger RegelmaBigkeit und in groBerer Aktivitat nur die 
Dehydrasen der Mil c h s  au  r e , B er  ns t ei  ns a u r  e und allenf alls 
Anieisensaure nachweisen lassen (wozu in einigeu Fallen noch 
Apfelsaure, Brenztraubensaure, Glutaminsaure und vielleicht einige 
andere kommen), wurde zur Orientierung in den Friersaftversuchen 
nur auf die Donatoraktivitat der erstgenannten drei Sauren syste- 
matisch gepriift. 

Das erste Versuchsergebllis war, da13 die zellfreien Frier- 
saf te  L a c t i c o - ,  S u c c i n o -  u n d  F o r r n i c o - d e h y d r a s e  iu 
wechselnder Aktivitat, je nach der Bakterienart, enthalten. 
Meist ist die Wirksamkeit der drei Dehydrierungsfermente in 
der angegebenen Reihenfolge abgestuft, u. a. auch in B. c o l i ,  
dessen Friers i f te  unter samtlichen uutersuchten Bakterien- 
spezies die beste Durchschnittsaktivitit aufwiesen; in anderen 
Fallen kann nur eine Dehydrase in groljerer Menge isoliert 
werden, z. B. Lactico-dehydrase aus Sarcina l u t e a ,  Succino- 
dehydrase aus B a c .  m e g a t h e r i u r n .  

a) Urn ein ungefahres Bild der im einzelnen erheblichen 
quantitativen Unterschiede zu geben, seien in der folgenden Tabelle 
die auf ein Durchschnittstrockengewicht der Friersafte von 10 mg/cms 
korrigierten E n  t f a r b  u ngs z ei  t e n  t im , ,NormaIansatz" (Gesamt- 
volumen 4,O cm3, T = 37.5O) 
1,0 cms Friersaft 
1,0 cm3 11I/,,-Substratlosung 0,5 cm3 Methylenblau 1 : 5000 (- 1 1 1 / ~ ~ , , ~ )  

fur 5 verschiedene Bakterienarten angegeben: 

0 , j  cm3 ul/,-Phosphatpuffer PH 7,5 

- >3liO >3GO > Y W  > 360 >3tiO 

Jmtnt  . . . . . . . . . 
Succinat . . . . . . . . 
Yorullat . . . . . . . .  1 >3$ 1 >m5 I 1m5 1 45 1 %& 

210 1 1  

Erganzt man die Friersafte durch C o d e h y d r a s e z u s a t z ,  
so lassen sich in ihnen weitere Dehydrasen nachweisen, u. a. die 
der Glutaminsaure, Apfelsaure und Glucose. 

b) Verwendet wurde ein codehydrase-11-haltiges Cozyniase- 
priiparat (nach u. Euler, AZbers u. S c l i m 1 . 1 ; ~ ~ ) ) .  Die Ansatze mit 
Milch- und Apfelsaure erhielten auBerdem einen Zusatz von m/9D- 
Semicarbazid zur Bindung der dmch Dehydrienrng gebildeten. 
hemmend wirkenden Ketonsauren'j). 111 einem bis auf das erliohte 
Gesamtvolumen yon 6 cma dem obigen ,,Normalansatz" ent- 
sprechenden Versuch mit Coli-Friersaft wurden z. B. die folgenden 
Entfarbungszeiten gemessen (in Minuten) : 

ohne Donator . . . . . . 150 rnit Succinat . . . . . 33 
init Lactat . .  . . . . . . . mit Glucose.. . . . . 55 
mit Glutaminat . . . . 7.5 mit Formiat . . . . . 83 
rnit Malat.. . .. . . . . . 25 

4,5 

13 I%'. Frunke u. Peris, Biochem. 2. esS, G1 T19371. 
>4) I?. v. Euler, AZbers u. SchZenk, Hoppe6eyler's 2. phpiol. Ohem. 240, 113 [193G]. 
11) Vgl. D. E. &em 0. Mitarb., B i o c M d  J. SO, 1489, 2095 [1936]; 31, 865 [193i]. 
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