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93: Th. Lieser: Antwort an Hermann Staudinger, 
,,Bemerkungen zur Micellartheorie der Cellulose von Th. Lieser" *). 

Aus d. Chem. Institut d. I'niversitat Halle.] 
(Eingegangen am 15. Marz 1941.) 

Wenn ich niir vor zwei Jahren auf die Darlegurrgen S t a n d i n g e r s  nicht 
zu entgegnen gestattete, so geschah es nicht aus der Erkenntnis heraus, daR 
auf jene Uberlegungen nichts Stichhaltiges zu antworten gewesen ware. Bei 
der unzweifelhaft bestehenden Problematik der Dinge schien es niir lediglich 
sachdienlicher , vor Eroffnung einer Diskussion den experimentellen Unter- 
grund zu verbreitern. Gestiitzt auf die friiheren und auf die neuen Befunde 
sol1 nun die Sachlage diskutiert werden. 

Die micellare Betrachtungsweise der gewachsenen organischen Natur- 
stoffe geht auf den Botaniker C. v. Nagel i l )  um die Mitte des vorigen Jahr- 
hunderts zuriick, wenn er z. B. ausspricht : ,,Alle organisierten Korper zerfallen 
zuerst in die Micelle, wenn iiberhaupt eine Trennung in kleinste Teilchen 
moglich ist, und im allgemeinen sind von den organisierten Verbindungen bloB. 
Micellar-Losungen bekannt, die auf sehr verschiedene Weise erhalten werden." 
In  jener Zeit war nichts von den uns heute gelaufigen Vorstellungen vom 
makromolekularen kettenformigen Bau der Cellulose bekannt, welche Erkennt- 
nis wir im wesentlichen den Untersuchungen von 0. I,. Spons ler  und W. H.  
Dore ,  F r e u d e n b e r g ,  K. H. Meyer  und Mark ,  und ganz besonders- 
S t a u d i n g e r  verdanken. Meyer  und Mark2) waren es, die beide Vor- 
stellungen, die micellare und die makromolekulare, miteinander vereinigten. 
Diese Autoren vertraten also die Ansicht, daB die Cellulosemicelle aus langen 
Hauptvalenzketten bestehen, und daB diese Hauptvalenzketten von Natur 
aus vereinigt sind zu Biindeln, Krystallite, Micelle genannt, die infolge der 
,zwischen den einzelnen Kettenmolekiilen wirksamen Assoziationskrafte, 
Micellarkrafte, Molkohasionskrafte, einen festen Zusammenhalt besitzen. 
Beziiglich der Starke dieser Molkohasionskrafte nehmen Meyer und Mark  
allerdings eine abgeschwachtere Stellung ein als N agel i  , wenn sie aussprechen 3), 
daR Agenzien unterhalb einer gewissen Konzentration eine micellare Reaktion, 
bei Uberschreiten dieser Konzentration aber eine permutoide, intramicellare 
Reaktion einzugehen vermochten. Die Meyer  -Marksche Stellungnahxe 
bewegt sich demnach in der Mitte zwischen zwei Extremen, der Nagelischen 
Micellartheorie und der Anschauung von S t a u d i n g e r ,  wonach die Mol- 
kohasionskrafte bei hinreichender Verdiinnung immer von den Solvatations- 
kraften des Losungsmittels iiberwunden werden. 

In  der Erkenntnis, daB a priori iiber die Starke der Molkohasionskrafte, 
die die einzelnen Makromolekiile zum Micell zusammenschlieflen, wie auch 
iiber die Starke der Solvatationskrafte der verschiedenen Losungsmittel nichts 
ausgesagt werden kann, und da13 auch generelle Aussagen leicht zu Irrtiimern 
fiihren konnen, haben wir uns vorgenommen, alle dem organisch-chemischen 
Versnch zuganglichen Reaktionen der Cellulose, sowohl im festen als auch in1 
gelosten Zustand, von Fall zu Fall daraufhin zu priifen, ob micellare oder per- 

*) D .  70. 2.514 [1937]. 
l )  Die Starkekorner 1856. 
*) Der Aufbau drr  hochpolymeren organischen Naturstoiie, 1930. 
3) 1. c. s. 127. 
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mutoide Reaktion vorliegt. In einer Reihe von Fallen sind wir dabei zu dem 
Ergebnis gelangt, daB micellare Cellulosereaktionen vorliegen. Die Befunde, 
betr. deren Einzelheiten auf die Originalarbeiten 4, hingewiesen werden muB 
sowie die Umstiinde, die den von S t audinger  vertretenen Anschauungc n 
widersprechen, seien zunachst zusammengefaot : 

1. Eine groI3e Anzahl von Reaktionen der Cellulose, und zwar sowohl 
in festem, faserformigem als auch in gelostem Zustand, verlauft sehr unvoll- 
standig. 2. B. reagieren von den sechs Hydroxylen eines Celluloserestes bei 
der Mercerisierung nur etwas mehr als eines und bei der Verkupferung in 
Schweizers  Reagens nur etwas mehr als die Halfte. 

2. Es wurde am Beispiel der Xanthogenat-Reaktion bewiesen, daB die 
unvollstandige Reaktion inhomogen verlauft, und zwar durch die Gewinnung 
betrachtlicher Mengen Cellobiose aus einem , ,Halbmethylat" aus Xantho- 
genat , wobei das Halbmethylat gema13 seiner Darstellung die Methoxyl- 
gruppen an der Stelle enthalt, wo vorher die Sulfothiocarbonatgruppen ge- 
standen haben. 

3. Es kann u. E. nur eine plausible Deutung fur die Ursache des inhomo- 
genen Verlaufes von Cellulosereaktionen gegeben werden, das ist die micellare 
Deutung, darin bestehend, da13 nur die an der Micelloberflache gelegenen 
Hauptvalenzketten die Reaktion eingehen und die im Micellinnern gelegenen 
dem Reaktionsmittel aus raumlichen Grunden nicht zuganglich sind. Auch 
S t a u d i n g e r versuchte bis vor kurzem nicht, eine andere einleuchtende 
Deutung fur die mit Sicherheit inhomogen verlaufende Xanthogenat-Reaktion 
der Cellulose zu geben. 

4. S t a u d i n g e r glaubt aus der von uns beobachteten unvollstandigen 
Reaktion von Oligosacchariden in Kupferoxyd-Ammoniak folgern zu mussen, 
daB es hiernach auch nicht zu erwarten sei, daB die Cellulose vollstandig in 
Kupferoxyd-Ammoniak reagiere. S t aud i  nger  ubersieht dabei den von uns 
ausgefuhrten Versuch, wonach Cellulose sich wohl vollstandig verkupfern 
l a t ,  wenn man die in grofimolekularen organischen Basen permutoid geloste 
Cellulose verk~pfer t~) .  Das gleiche Verfahren fuhrt bei Oligosacchariden je- 
doch nicht zum Zie16). Daher mu13 auch die Ursache fur den verschiedcn- 
artigen Verlauf bei der yerkupferung verschieden sein, z. B. bei der Cellulose 
im micellaren Bau gelegen, bei den Oligosacchariden vielleicht in der Ring- 
anordnung. 

Ehe wir nun auf die neusten Befunde zur Kenntnis der Reaktionsweise 
der Cellulose eingehen, sei die unlangst von S taud inge r  und Zapf7) verfaote 
Arbeit diskutiert, in der versucht wird, eine Deutung fur den Befund zu geben, 
wonach aus dem Halbmethylat aus Xanthogenat betrachtliche Mengen 
Cellobiose entstehen. 

Warend  von uns nur die beiden folgenden Moglichkeiten fur die 
Konstitution des ,,Halbmethylates" in Betracht gezogen worden waren 
(R =OCH,) : 

4, A. 464, 43 [1928], 470, 104 [1929], 483, 132 [1930], 495. 235 [1932], 511, 121. 

5)  Th.Lieser u. R. Ebert ,  A .  532, 103 [1937]. 
0)  Th.Lieser u. R. Ebert ,  A. 532, 92 [1937]. 
7)  H. Staudinger 11. F. Zapf ,  Journ. prakt. Chem. [2] 156, 261 [1940]. 

128 !1934], 522, 49, 56 [1936], 528, 276 [1937], 532, 89 [1937], 588, 99, 110 [1939]. 
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wobei im 1. Fall samtliche Glucoseanhydridketten alternierend 
methyliert waren, im 2.  Fall etwa die Halfte der Ketten, nam- 
lich die im Micellinnern gelegenen und daher der Reaktion nicht 
zugiinglichen, nicht methyliert, und die andere Halfte, an der 
Micelloberflache gelegen, pro Glucoserest einfach methyliert ware, 
nehmen S taud inge r  und Zapf zur Erklarung der Bildung von 
Cellobiose an, daS die Methoxylgruppen, vorher also die Xantho- 
genatgruppen, nicht ganz gleichmaSig in der Cellulosekette ver- 
teilt seien, da13 sogar ein Glucoserest mehrere Xanthogenat- 
gruppen trage und dafur andere Glucosereste unxanthogeniert 
bleiben (vergl. nebenstehende Formel). 

Tatsachlich konnte durch eine solche unregelmaoige ,4n- 
ordnung der Methoxyle (bzw. der Xanthogenatgruppen) in den 
Makromolekiilen das Auftreten von Cellobiose bei der acetoly- 
tischen Spaltung erklart werden. 

Gegen die Staudinger-Zapfsche Uberlegung ist aber ein- 
zuwenden, daB es durchaus nicht einleuchtend erscheint, daS die 
Verteilung der Xanthogenatgruppen iiber das Makromolekiil der 
Cellulose in der veranschaulichten ungleichmafiigen Weise statt- 
findet. Aus Wahrscheinlichkeits: runden sollte man annehmen, 
da13 die Xanthogenierung im wesentlichen gleichmaBig erfolgt, 
jedenfalls aber nicht derart, dao einzelne Glucosegruppen 2-fach 
und dafiir z. B. drei nebeneinanderliegende Glucosegruppen uber- 
haupt nicht xanthogeniert werden. 

Wenn also nach wie vor die Deutung der Xanthogenatreak- 
tion der Cellulose als einer micellaren Reaktion am einleuchtendsten 
erscheint, so miissen die folgenden, in der neuesten Zeit an- 
gestellten Versuche als beweiskraftige Stutzen dafiir angesehen 
werden, daS die Cellulose auch in Losung micellare Oberflachen- 
reaktionen einzugehen vermag. 

Bereits W. T r a u b e  und A. Funks)  stellten aus der in 
S c h w e i z e r s Reagens gelosten Cellulose durch Fallen mit Thallo- 
nitrat bzw. Bariumchlorid eine Thallo- bzw. Barium-cupri- 
cellulose her, die annahernd entsprechend dem Verhiiltnis 
2 C,H,,O, : Cu: T1 bzw. 2 C,H,,O, : Cu:Ba zusan;rr.engcsttzt 
waren. Aus diesen Verbindungen erhielten T r a u b e , P i  w o n k a 
und F u n k  g, durch Alkylierung eine ,,Hemimethyl-cellulose" der 

*) B. 69, 1476 [1936j. 
O) B. 69, 1483 [1936]. 
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annahernden Zusanimensetzung 2 C,Hl0O, : OCH,. Zur Konstitution dieser 
Hemimethyl-cellulose teilen die Autoren nur mit, daB sie nicht, wie ,wohl 
am eliesten anzunehnien sei, aus Ketten monomethylierter Cellobiosen be- 
stehe, sondern da13 sie noch zahlreiche Cellobiosereste enthalte, die frei von 
Ptlethosyl seien. Die in Aussicht gestellten, von H. J. Schenck auszufuhren- 
den Versuche zu dieser Mitteilung sind unseres Wissens jedoch nicht ver- 
offentlicht worden. Aus diesem Grunde und bei der offenbar vorliegenden 
-4nalogie der Traubeschen Hemimethyl-cellulose ails Cellulose in Schwei- 
ze r s Reagens mit unsereni Halbmethylat aus Cellulose-xanthogenat stellten 
wir uns die Heniimethyl-cellulose her und unterwarfen sie den1 acetoly- 
tischen AbbaulO). Es wurden keinerlei methylierte Zuckeracetate, wohl aber 
betrachtliche Mengen Cellohiose-oktaacetat erhalten, was entsprechend den 
oben angestellten Uberlegmigen auf micellare Reaktionsweise der Cellulose 
in Kupfer-Ammoniak schlieBen lafit. 

Dieser SchluB ist insofern noch weittragender, als es sich bei der Bildung 
des Cellulose-xanthogenates im Grunde um eine Reaktion der Cellulose in 
festeni Zustand handelt und hierfur eine micellare Reaktion noch leichter 
rerstandlich ware. Dem Halbmethylat nach T r  a u b  e aber liegt eine mikro- 
skopisch vollstandig hoxnogene Losung der Cellulose zugrunde. 

Hinsichtlich der Deutung des Auftretens von Cellobiose bei der Acetolyse 
des ,,Halbmethylates" ist nun noch eine Tatsache von Wichtigkeit. Die 
Yerkupferung der Cellulose in Sc  hweizers  Reagens verlauft bekanntlich 
nicht so, da13 genau die Halfte aller Hydroxyle in Reaktion tritt, sondern es 
reagieren iiber lOyo niehr als die Halfte. Bei der Methylierung erhalt man 
dementsprechend ein , ,Halbmethylat", das reicher an Methoxyl ist als dieser 
Bezeichnung entspricht. Je nach den Methylierungsbedingungen wurden sogar 
Celluloseather erhalten, die bis zu 12.7 yo OCH, enthielten, wahrend sich fur 
ein Halbmethylat nur 9.18 yo OCH, errechnen. Bemerkenswerterweise lie13 
sich nun bei der Acetolyse eines derartigen Celluloseathers mit 12.7 Yo OCH, 
ebenfalls etwa die Halfte der Ausbeute an Cellobiose erhalten, die bei der 
Modellacetolyse von Cellulose gefunden wird. 

Dieser Befund kann offenbar mit der Staudinger-Zapfschen Annahme 
einer ungleichmal3igen Yerteilung der Methoxyle uber die Makromolekiile 
noch weit schwerer erklart werden als die Befunde bei einem annahernden 
Halbmethylat, denn es ist klar, dal3 je mehr Methoxylgruppen uber dasHalb- 
methylat hinaus vorhanden sind, desto mehr Glucosereste mehrfach methyliert 
=in mussen, damit genugend benachbarte Glucosereste unmethyliert bleiben 
und die praktisch ermittelte Ausbeute an Cellobiose liefern konnen. Eine 
noch weiter gehende UngleichmSigkeit in der Substitution von Glucoseketten, 
als schon in dem Staudinger-Zapfschen Schema vorgesehen, erscheint, 
zumal in Anbetracht der vorherigen homogenen Dispergierung der Cellulose, 
schlechterdings undenkbar. 

In  neuester Zeit hat H. I,. Bred6e11) in einer interessanten Arbeit 
gezeigt, da13 bei Uberschul3 von Schwefelkohlenstoff faserformige Cellulose- 
santhogenate entstehen, die einen Xanthogenierungsgrad bis zu 100 y be- 
sitzen. Der Nachweis fur diesen hohen bisher nicht beobachteten Sulfidierungs- 
grad des festen faserformigen Cellulose-xanthogenates wurde durch das Ver- 

1 0 )  Th.Lieser u. R. Jaks, A. demnachst. 
11) Kolloid-Ztsclir 91, Heft I '19411. 

hrichte d. 1). Chem. Cvrll-rhalt. Jnhrg. LXXIV. 46 
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fahren der Auswaschung des rohen Paser-Santhogenates iiiit gekiihlter 
gesattigter Chlorammonium-Losung erbracht . Hiernach ist das Cellulose- 
xanthogenat gegen kaltgesattigtes Animonchlorid weit bestandiger als gegen 
kaltes Methanol, und den neuen Auswaschverfahren mu13 der I'orzug vor 
den Methanolverfahren gegeben werden. Im Gegensatz zu B r e d6 e ist der 
Verfasser jedoch der Meinung, daW es sich auch hei diesem scheinbaren Ver- 
haltnis C,H,,O, : CS2 um ein pseuclostochionietrisches handelt, dergestalt, dal3 
die an der Micelloberflache gelegenen Hauptvalenzketten durchschnittlich 
pro Glucoserest eine Sulfothiocarbonatgruppe tragen und die iiii Micellinnern 
gelegenen iiberhaupt nicht xanthogeniert sind. Unsere Bemiihungen, die 
Xanthogenatgruppen quantitativ durch die bestandigen Methoxylgruppen 
zu ersetzen, um dann die Acetolyse des ,,hIonomethylates" anzuschlieBen, 
Araren nicht von Erfolg. 

Hingegen konnte ein anderer I'ersuch ausgef iihrt werden, dessen Ergeb- 
nisse einen sicheren RiickschluB auch auf die Natur des hochsulfidierten faser- 
formigen Cellulosexanthogenates gestattet lo). Es wurde die normale Alkali- 
cellulose, wie sie durch Einwirkung 18-proz. Natronlauge auf Cellulose und 
ahpressen der iiberschiissigen Lauge erhalten wird, in Benzol-Aufschwemmung 
mit Dimethylsulfat behandelt. Es wurden Fasermethylate erhalten, die his 
zu 21.7 yo OCH, enthielten. Fur das Mononiethylat C,H,O, . OCH, errechnen 
sich 17.6% OCH,, fur ein Produkt, das auf zwei Glucosereste drei hlethoxyle 
enthalt, 25.6 yo OCH,. Die acetolytische Spaltung des vorgenannten Cellulose- 
athers mit 21.7% OCH, lieferte z. B. 13.8% Cellobiose, bezogen auf das 
Ausgangsmaterial. Entsprechend diesem Ergebnis und in Anbetracht des 
hohen Methoxylgehaltes ist es ganz undenkbar, daW eine ungleichmaQige 
Verteilung der Methoxyle iiber a l l  e Hauptvalenzketten hinweg vorgelegen 
haben konnte. Es mu13 gefolgert werden, da13 viele Fadenniolekiile kein 
Methoxyl getragen haben, und das konnen nur die im Micellinnern gelegenen 
sein, d. h.; die Mercerisierung, wie schon friiher gefordert12), ist eine micellare 
Oberflachenreaktion. Dann mu13 auch die Santhogenatreaktion der Cellulose, 
die auf jener beruht, eine micellaroberflachliche Reaktion sein. 

Die SchluOfolgerungen aus den Befunden bei der Acetolyse der ver- 
schiedenen Celluloseather beruhen auf der Voraussetzung, da13 wahrend der 
Acetolyse keine Entniethylierung eintritt 13). Diese an sich geringe Moglichkeit 
wird ausgeschlossen durch die Brgebnisse bei der Acetolyse technischer Tylose, 
d. i. einer Methylcellulose niit etwa 26 yo OCH,. Erwartungsgemafi wurde 
hierbei kaum noch Cellobioseoktaacetat gefunden, offenbar, weil bei diesen 
durch sehr intensive Methylierung hergestellten Produkten die Alkylierung 
nach Erfassung der an der Micelloberflache gelegenen Makromolekule auch ins 
Micellinnere vorgedrungen ist. Wenn wahrend des acetolptischen Abbaus 
Entmethylierung stattfande, hatte in jedem Fall Cellobiose-oktaacetat ge- 
funden werden miissen. 

Die Befunde bei der Mercerisierungsreaktion der Cellulose finden eine 
weitere Erganzung durch die friiher mitgeteilte Beobachtung 12), dafi die 
Alkalien entsprechend ihrem Molekulargewicht (Mo1.-Volumen) mit Cellulose 
reagieren, in dem Sinne, daS die Alkalien mit kleinerem Mo1.-Volumen sich 
in hoherem Verhaltnis umsetzen, weil sie besser zwischen den Liicken der an 

12) Th.I,ieser, I,. Henr ich  u. F. F i c h t n e r ,  A .  538, 99 119391. 
1s) Vergl. auch S t a u d i n g e r  u. Z a p f ,  1. c . ,  S .  2G3. 
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cier adersten llicelloberflache angeordneten Uakromolekiile hindurchdringen 
und zu den etiras tiefer gelegenen vordringen konnen als die Alkalien mit 
gro13erem Mol.-\-olunien. 

Auch andere Cellulosereaktionen, z. B. mit Salpetersaure, Perchlorsaure, 
Phosphorsaure, fiigen sich dem hier entworfenen Bildel4). Der Verfasser 
steht nicht an, auch die Unisetzungen der Cellulose mit diesen Sauren als 
micellare Reaktionen anzusehen. 

SchlieBlich bedeuten neueste Versuche der Cellulosechemie einen weiteren 
Hinweis auf die vielfach nur micellare Reaktionsweise der Cellulose. Die 
normalerweise in Wasser unlosliche Cellulose la13t sich auf einem besonderen 
Wege in eine in reinem Wasser geloste Form iiberfuhrenl0)l5). Diese Be- 
strebungen nahmen ihren Ausgang von der Uberlegung, da13 die Hydroxyle 
der Cellulose an sich zu deren leichten Wasserloslichkeit Veranlassung geben 
sollten, daB sie aber durch gegenseitige Inanspruchnahme an der Solvati- 
sierung durch die Wassermolekiile verhindert sind. Bei hinreichender Ent- 
fernung der Hauptvalenzketten voneinander sollten die Molkohasionskrafte 
so gering werden, daR die Solvatationskrafte des reinen Wassers imstande 
sind, die isolierten Cellulosemakromolekiile zu dispergieren. In  Verfolg dieser 
und ahnlicher Uberlegungen wurden die Cellulosehydroxyle fast vollig durch 
besonders groBvolumige Substituenten besetzt, wodurch eine starke Micell- 
aufweitung, eine Auseinanderdrangung der Hauptvalenzketten stattfand. ;Us 
praktischer Weg wurde die Perxanthogenierung der Cellulose mit Hilfe der 
groWmolekularen quartaren organischen Basen, z. B. Tetraathylanimonium- 
hydrosyd, gewahlt. Die folgende Abspaltung und vollige Entfernung aller 
Sulfothio- und Tetraalkylammonium-Reste durch fortgesetzte Dialyse gegen 
Wasser fiihrte zu einer klaren Losung von Cellulose in reinem Wasser. Diese 
in Wasser dispergierte Cellulose stellt entsprechend ihrer Darstellungsweise 
und ihren Eigenschaften permutoid geloste Cellulose dar, d. h. isolierte 
Glucoseanhydridketten groRer Kettenlange. Diese lassen sich mittels Kupfer- 
hydroxyds und Ammoniaks vollstandig verkupfern, d. h. jedes der drei 
Hydroxyle der Cellulose nimmt ein halbes Mol. Cu(OH), auf. Aus dieser Tat- 
sache folgt dreierlei. Erstens, da die gewohnliche Cellulose, z. B. native oder 
aus Losungen regenerierte Cellulose, sich nicht vollstandig mit Cu (OH), 
und Ammoniak verkupfern laat, mu13 sie sich von der in Wasser gelosten 
Cellulose, die vollig verkupferbar ist, durch einen besonderen Umstand unter- 
scheiden. Zweitens, da die in Wasser geloste Cellulose hochpolymer ist und 
gleichwohl vollig verkupferbar, so kann der Grund fur die unvollstandige 
Verkupferbarkeit der Oligosaccharide nicht in dem uber das der Mono- 
saccharide hinausgehenden Molekulargewicht zu suchen sein. Und drittens 
folgt aus der Tatsache, da13 die Verkupferung der in Wasser gelosten Cellulose 
permutoid erfolgt, gekennzeichnet durch das Verfahren der Methanolfdlung, 
da13 dieses Verfahren zu zuverlassigen Werten fiihrt, mithin auch die Methanol- 
fallung der gewohnlichen Cellulose zu reellen Werten fuhrt und nicht etwa zu 
Gleichgewichten in Abhangigkeit von den Fallungsbedingungen. 

Die Tatsache, daR die in Wasser geloste Cellulose vollstandig und be- 
merkenswerterweise schon rnit Ammoniak geringerer Konzentration ver- 

14) Th.Lieser,  Cellulosechem. 18, 122 [1940]; Th. Lieser u. Fr. F ichtner ,  

16) Th. Lieser,  Cellulosechem. 18, 124 [194Oj. 
A demnachst. 

46* 
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kupferbar ist, la13t 11. E. nur einen Grund als Deutung zu, namlich den, da1.i 
die Cellulose molekulardispers in Wasser gelost ist, und daW daher ihre iso- 
lierten Makromolekiile der \-erkupferung vollkomnien zuganglich sind. Die 
nnvollstandige Verkupferbarkeit der nicht in Wasser gelosten Cellulose kanti 
ihren Grund nur in ihrer micellar-dispersen Natur haben. 

Die Haufung der beschriebenen \-ersuchsbefunde bei der Reaktions- 
\\-eke der Cellulose scheint deni lrerfasser nach wie vor keine andere Moglich- 
keit offen zu lassen als die Anschauung , daB viele Cellulosereaktionen micellare 
[Jmsetzungen sind, und daW die Losungen der Cellulose in Schweizers 
Keagens wie als Viscose nicht die isolierten Makromolekiile, sondern die ur- 
spriinglichen Krystallite, die Micelle, enthalten. 

Uber die Natur und den Bau der Cellulosekrystallite kann vom Standpunkt 
der \-on uns angestellten Versuche wenig ausgesagt nerden. Wenn man die 
neuere Vorstellung der ,,Fransenmicelle" an Stelle der bisher diskutierten 
Individualinicelle zugrunde legt, so wiirde die , ,micellaroberflachliche" 
Reaktion sich wesentlich oder doch Zuni groBen Teil in dem aniorphen Fransen- 
anteil abspielen, und der geordnete Teil des Micells wiirde sich an der Um- 
setzung ganz oder partiell nicht beteiligen. Die Annahnie von Fransenmicellen 
wiirde mit unseren Versuchen und mit unserer Anschauung vom micellaren 
Rau der untersuchten Cellulose-Losungen ohne Schwierigkeit vereinbar sein. 

Erstmalig in seiner 225. Mitteilung iiber makroniolekulare Verbindungen18) 
stellt S t aud inge r  ernstliche Erwagungen iiber die Bedeutung der Frage 
,,micellarer oder niolekularer Bau der Cellulose-Losungen" an, und hier wird 
erstmalig anscheinend die Moglichkeit micellarer Reaktionsweise zugelassen. 
Diese Einstellung ist die Voraussetzung dafiir, da13 die einander scheinbar 
widersprechenden Befunde auf physikalisch-chemischeni und organisch- 
chemischem Gebiet eine einheitliche Deutung erfahren. 

Das Problem der Reaktionsweise der Cellulose geht der Losung ent- 
gegen. Bei seiner Klarung wird sich erweisen, daB d ie  i ibermolekulare ,  
j edoch  submikroskopische  S t r u k t u r  der  Cellulose f iir i h r  Wesen 
von n ich t  minderer  Bedeu tung  i s t  a l s  d ie  s e i the r  f a s t  aus-  
schlieBlich b e t r a c h t e t e  molekulare  S t r u k t u r .  

94. Bruno Emmert und Ernst Pirot:  Eine Synthese von a-Pyridyl- 
und cc -Chinolyl -dialkyl-carbinolen. 

[Aus d. Chem Institut d rnirersitat  n'iir7burg 
(Eingegangen am 4. Jlarz 1941 ) 

In  einer friiheren Abhandlung konnten Emnier t  und Asendorf') zeigen 
da13 beim Behandeln eines Gemisches von Pyr id in  und eineni R e t o n  mit 
Magnesium unter Zusatz von Sublimat t e r t i a r e  a -Pyr idyl -carb inole  von 
der FormelI entstehen, das Keton also, reduziert zum-4lkohol-Rest, in a-Stellung 
des Pyridin-Kerns tritt. Wahrend sich aber die friihere Arbeit nur niit ali- 

N N CHS-CH, CH,---CH < \-C-OH / \ - /  ' 
,) 'CH, () &?CH,-(!H. 

CH, I. 11. 111. 

Is) S t a u d i n g e r  11. Zapf ,  1. c . ,  S. 26+. 
I )  R .  72, 1188 C19391; vergl. auch Dtsch. Keichs-Pat. 693415 (C. 1940 11, 2312). 


