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Uber die Lésungszustidnde der Zellulose.

Von Th. Lieser.

(Eingegangen am 21, August 1937.)

(Aus 'dem Chemischen Institut der Universitit Konigsberg, Pr.)

Zwei Fragen im wesentlichen, von gleich groBer
wissenschaftlicher wie technischer Bedeutung, be-
herrschen heute, nachdem sich die Chemie iiber das
Bauprinzip, iiber den hochpolymeren Charakter klar
geworden ist, das Zelluloseproblem. Die Frage nach
der durchschnittlichen Zahi der Glukosebausteine,
d.i. die Frage nach dem chemischen Molekular-
gewicht, und zum zweiten die Frage nach dem Zu-

stand, in dem die Zellulose in LOsung vorliegt. Beide
Fragen iiberschneiden einander, da z. B. die Ermitt-
lung des Molekulargewichtes meist die Kenntnis des
Liosungszustandes zur Voraussetzung hat. Insofern
ist die zweite Frage zur gegenwdrtig dominierenden
der Zellulosechemie geworden.

In der folgenden ‘Abhandlung wird zunichst die
Fragestellung des Problems der Losungszusténde for-
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muliert. Ausgehend hiervon werden die wichtigsten
experimentellen Befunde und die SchluBffolgerungen
der einzelnen Autoren kritisch angefithrt. Entspre-
chend dem Sinn dieses Sammelberichtes, dem nicht
mit den einschldgigen Forschungsarbeiten bemithten
Chemiker einen Uberblick tiber das hier behandelte
Gebiet zu geben, ist der Verfasser bestrebt, in seiner
Berichterstattung neben der Darstellung seiner eigenen
Untersuchungen auch den Untersuchungen anderer
Forscher gerecht zu werden.

Wie aus morphologischen Untersuchungen hervor-
geht und wie es unbestritten zu sein scheint, ist die
gewachsene Zellulose aus submikroskopischen Kri-
stalliten, Mizellen, regelméBig aufgebaut. Die ent-
scheidende Frage lautet dann: Erfolgt die Aufteilung
der Zellulose durch Losungsmittel nur bis zu den
Kristaltiten, mizellar, oder bis zu den Hauptvalenz-
ketten, den isolierten Fadenmolekiilen? Diese Frage
kann grundsitzlich in dreierlei Weise beantwortet
werden, und tatsichlich stehen diese drei Fille auch
zur Diskussion.

Fall I: Die Zellulosemizelle bleiben, falls kein
chemischer Abbau eintritt, bei jedem Losungsvorgang
erhalten. (Mizellare Losung.)

Fall [1: Die Zellulosemizelle werden bei der Auf-
losung der Zellulose vollkommen zerstort, und die
Zelluloseldsung enthélt die isolierten und voneinander
unabhédngigen Makromolekiile. (Molekulare Lisung.)

Fall I11: Die Zellulosemizelle bieiben bei der-Auf-
losung der Zeliulose erhalten, oder sie werden zerstort,
in Abhangigkeit von besonderen Umstinden, z. B. der
Art des Losungsmittels, dem Polymerisationsgrad,
der Temperatur, der Konzentration. (Mizellare oder
molekulare Ldsung.)

Diese drei Fille sollen im folgenden eingehend
behandelt werden. Vorher aber miissen wir, um MiB-
verstdndnisse zu vermeiden, uns fiber die Nomen-
klatur einiger Begriffe im klaren sein. Der Begriff
,,Mizell*: Unter , Mizell, Singular ,,das Mizell",
Plural ,,die Mizelle, verstand der Schipfer dieses
BegriffsC. Naegelil) eine Gruppe von Molekiilen, die
dauernd beisammen bleiben. Aus — eigentlich selbst-
verstdndlichen Griinden -— historischer Treue be-
niitzen wir diese Definition und verstehen mithin hier
unter Mizell den urspriinglichen Kristalliten, ein
Biinde! wvon Zellulose-Hauptvalenzketten?). Aus
gleichem Grunde beniitzten wir kiinfig den Begriff
,,Eukolloide im Sinne seines Urhebers Wo. Ost-
wald?®). ,,Eukolloide, das sind Kolloide, deren Teil-
chen durch primdire chemische Affinitdten (Haupt-
valenzen)aufgebaut und zusammengehalten werden.“4)

1} Die :Mizellartheorie; herausgegeben von Alb.
Frey (Leipzig 1928).

%) H. Staudinger, ,,Buch’, Die hochmolekula-
ren organischen Verbindungen (Berlin 1932), befindet
sich in einem historischen Irrtum, wenn er meint,
daBl ,,der Begriff der Mizelle in seiner urspriinglichen
Bedeutung als elekirisch geladenes Kolloidteilchen
gebraucht worden sei’. S.27. Vgl. auch Wo. Ost-
wald, Kolloid-Z. 67, 330 (1934).

3) Verh. Ges. dtsch. Naturforscher 1922, 235;
Kolloid-Z. 67, 330 (1934).

4) Staudinger beschriankte nachtriglich die
Bezeichnung ,,Eukolloide‘‘ auf diejenigen Verbindun-
gen, bei denen die kolloiden Eigenschaften besonders
ausgeprdgt sind, die also besonders hochmoiekular
sind. ,,Buch*‘ S. 385,

Die Begriffe Makromolekiile, Fadenmolekiile, Stab-
molekiile (Staudinger), Hauptvalenzketten (Meyer
und Mark) sind Synonyma?®).

Fall 1. Die Zellulosemizelle bleiben, falls kein che-
mischer Abbau eintritt, bei jedem Lgsungs-
vorgang erhalten. (Mizellare Lésung.)

Diese Anschauung hat erstmalig C. Naegeli®)
ausgesprochen, indem er befindet, dafl, wenn es
irgendwie gelinge, eine organisierte Substanz auf-
zuldsen, keine molekulare, sondern eine mizellare
Losung entstehe, dafl die Aufteilung nur bis zu der
Grobenordnung der Mizelle herunter geschehe und
daB diese ihre Individualitit beibehalten. An-
geschlossen hat sich der Naegeli’schen Auffassung
in der Neuzeit vor allem R. O. Herzog?7), indem er
sagt: ,,Was bei der Zellulose als Kristall zusammen-
gefaBit ist, hilt auch als Mizell zusammen, wenn nicht
ein gewaltsamer Eingriff stattfindet. Und R.O.
Herzog und D. Kriiger®) befinden, daf bei der
Zellulose die einmal zu einem Kristall zusammen-
gefaBte Anzahl von Cg-Gruppen gegeniiber der Disper-
gierungsfahigkeit des L&sungsmittels bestidndig ist.
Zu diesen Schliissen kommen die Autoren auf Grund
der Bestimmung der Diffusionsgeschwindigkeit von
Zellulose in Kupferoxydammoniak und von Nitro-
zellulosen in Azeton und Methylathylketon. Aus den
gefundenen Diffusionskoeffizienten wurde berechnet,
daBl die Gréfe der kolloiden Mizelle anndhernd den
Kristallitabmessungen der festen Zellulose entspricht,
die ihrerseits auf rontgenographischem Wege nach der
Scherrer’schen Formel aus der Linienbreite abge-
schédtzt wurden®). Wenn diese Messungen auch an
zwei Mingeln kranken, ndmlich der maximalen Kon-
zentration von etwa 1 Proz. und der unzutreffenden
Annahme der Kugelform der geltsten Teilchen, so
scheinen sie doch fiir das Erhaltenbleiben der ur-
spriinglichen Zellulosemizelle in Kupferoxydammoniak
und in Nitrozellulose-Losung zu werten zu seint®). —
Kurt H. Meyer und H. Mark, die im {ibrigen immer
fiir den Fall I1I sich aussprechen, haben einmal fiir
den hier behandelten Fall I votiert, indem sie sagen,
daB die Mizellen der Zellulose und Stdrke durch kei-

5) Vgl. K. H. Meyer und H. Mark, Ber. dtsch.
chem. Ges. 64, 2000 (1931).

& C. Naegeli, loc.cit, S.137.

7} R.O.Herzog, Ber. dtsch. chem. Ges. 58,
1257 (1925).

8) R, O.Herzog und D.Kriiger, J. physic.
Chem. 30, 466 (1926); 33, 179 (1929); Naturwiss.
14, 599 (1927).

% Vgl. K. H. Meyer und H. Mark, Ber. dtsch.
chem. Ges. 61, 593 (1928).

10y Spater hat indes R.O. Herzog seinen ur-
spriinglichen Standpunkt einer Revision unterzogen
und ndhert sich dem hier besprochenen Fall 11,
indem er meint, daB | Einigkeit dariiber bestehe, daf
eine unendlich verdiinnte L&sung bis zum einsamen
Makromolekiil dispergiert sei. In konzentrierten L&-
sungen werden sich aber die Makromolekiile zum nicht
unerheblichen Teil biindeln. Die Frage, bei welcher
Konzentration dieser Vorgang stattfindet, hangt ab
sowohl von der Linge der Makromolekiile, wie auch
von der Art der Atomgruppen bzw. dem Grade
der Nichtsdttigung (GriBe der van der Waals’schen
Kréfte), ferner von der Art des Ldsungsmittels bzw.
von dem Solvatationszustand*‘., Cellulosechem. 14,
10 (1933).
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nerlei Losungsmittel reversibel aufgespalten werden
konnen!t), — Eindeutig schloB sich auch P. Karrer'?)
der Naegeli’schen Mizellarhypothese an mit den
Worten: ,,Alle zuckerundhnlichen Polysaccharide sind
in den gebrduchlichen Lésungsmitteln unléslich, d. h.
kein Losungsmittel vermag sie molekular zu disper-
gieren. Der Verteilungsgrad in einer kolloiden Starke-
16sung, in einer kolloiden Nitrozelluloselosung, reicht
nur bis zu den kristallinen Molekiilaggregaten, sog.
Primérteilchen oder Mizellen. Allerdings legte Kar-
rer damals seiner Anschauung nicht das heute ge-
sicherte Bauprinzip der Hauptvalenzkette zugrunde,
sondern kleine Einheiten. Ganz dhnlichen Anschauun-
gen gaben um jene Zeit M. Bergmann?®) und Kurt
Hess) Raum. In neuerer Zeit diskutiert Hess5)
eine Variation der Mizellartheorie dahingehend, daB
die Zel'ulosekristallite von Fremdsubstanzen in Form
diinner Haute umgeben seien, die die Faserfestigkeit
und die Viskosititserscheinungen bedingen sollen.
Allerdings konnte diese Fremdhaut bisher nicht isoliert
werden.

Fall 1I. Die Zellulosemizelle werden bei der Auflésung
. der Zellulose vollkommen zerstort, und die
Zelluloseldsung enthdlt die isolierten und
voneinander unabhingigen Makromolekiile.

(Molekulare Lgsung.)

Esist das ausschlieBliche Verdienst von H. Stau-
dinger und dem Freiburger Laboratorium, diesen
Fall aufs eingehendste diskutiert und ihn mit experi-
mentellen Griinden belegt zu haben. ,Staudinger
entwickelte die dlteren Vorstellungen der Kolloid-
chemie weiter und unterschied in zweckmaBiger Weise
zwischen Mizellkolloiden und Molekiilkolloiden. Aller-
dings gebraucht Staudinger den Begriff Mizell nicht
in dem urspriinglichen und hier wieder untersteliten
Sinne, sondern er versteht unter Mizellen eine be-
sondere Art der Assoziation kleiner Molekiile, elek-
trisch geladene Kolloidteilchen, die polywertige An-
ionen oder Kationen haben®). Staudinger macht
die Voraussetzung, daff die Kréfte, die die ,,Mizellen‘‘
zusammenhalten, so gering sind, daf die Mizellen
durch Temperaturerh6hung und jedenfalls bei che-
mischer Umsetzung zerstért wiirden. In den Er-
gebnissen der Untersuchung der polymerhomologen
Reihen und in der Uberfithrung einzelner Glieder in
polymeranaloge Derivate glaubt Staudinger den
Beweis sehien zu miissen, daf die Kolloidteilchen in
den Losungen hochmolekularer Stoffe die Makro-
molekiile selbst sind und daB sie nicht einen mizellaren
Bau besitzen'?). Als Kriterium fir den Losungs-
zustand der Hochpolymeren wie auch fiir den Poly-
merisationsgrad sieht Staudinger die Viskositdts-
verhéltnisse an. Er argumentiert z. B. folgendermafen :
Die spezifische Viskositit einer sehr verdinnten
Zelluloseldsung in Schweizer’s Reagens ist bei ver-

1) K. H. Meyerund H. Mark, Ber. dtsch. chem.
Ges. 61, 1945 (1928).

12y P. Karrer, Lehrbuch der organischen Chemie
(Leipzig 1928), 354.

13) M. Bergmann, Ber. dtsch. chem. Ges. 59,
2973 (1926).

14y Kurt Hess,
1928).

15) K. Hess, Trogus, Akim, Sakurada, Be:.
dtsch. chem. Ges. 64, 408 (1931); Naturwiss. 22, 473
(1934).

16) ,,Buch* S. 13/14.

Chemie der Zellulose (Leipzig

schiedenen Temperaturen anndhernd gleich. Daraus
ist zu folgern, daB kein mizellarer Bau (Assoziation)
der Kolloidteilchen vorliegt, denn dann miiBte die
spezifische Viskositédt bei verschiedenen Temperaturen
eine verschiedene sein. Weiter erweist sich bei Uber-
fihrung einer Reihe von Zelluloseazetaten von ver-
schiedenem Molekulargewicht in eine polymeranaloge
Reihe von Zellulosen die spezifische Viskositédt eben-
falls als anndhernd gleich. In einigen Fillen, ins-
besondere bei der gegenseitigen Uberfithrung nativer
Zellulosen und Nitrozellulosen sah sich Staudinger
allerdings zur Diskussion gewisser Hilfsannahmen
gendtigt. SchlieBlich mufl bemerkt werden, dafi gegen
die Grundlage der Staudinger’schen Betrachtungen,
das Viskositdtsgesetz bzw. dessen exakte Giiltigkeit,
verschiedenie Einwendungen erhoben wurden'®). Von
diesen noch unbefriedigenden Verhiltnissen abgesehen
gestattet das von Staudinger und Mitarbeitern
zusammengetragene auBerordentlich umfangreiche
Tatsachenmaterial, die Losungszusténde der Zellulose,
wie der Hochpolymeren itberhaupt, unter einem ein-
heitlichen Gesichtspunkt zu betrachten. Die Stau-
dinger’sche Auffassung, daB in den Ldésungen hoch-
polymerer Stoffe die Kolloidteilchen die isolierten
Fadenmolekiile selbst seien, gewann daher zahlreiche
Anhanger.

Fall I{I. Dte Zellulosemizelle bleiben bei der Auf-
16sung der Zellulose erhalten oder sie werden
zerstort in Abhédngigkeit von besonderen
Umstédnden, z. B. der Art des Ldsungs-
mittels, der Kettenldnge, der Temperatur,
der Konzentration. (Mizellare oder mole-

kulare Losung.)

Dieser Fall ist naturgemdB der komplizierteste,
da es sich nicht nur um die grundsitzliche Schwierig-
keit handelt, den mizellaren L&sungszustand vom
molekularen Ldsungszustand zu unterscheiden, son-
dern dies in Abhdngigkeit von zahlreichen Ldsungs-
bedingungen zu tun. Offenbar mufl man hier erst recht
im Besitz einer zuverldssigen Unterscheidungsmethode
sein. Und gerade um eine solche Methode, die es ge-
stattet, mizellaren und molekularen Ldsungszustand
zuverldssig zu unterscheiden, gehen ja die Bemitthun-
gen der Chemiker. Die Unterscheidungsmethode kann
eine physikalische oder eine chemische sein, und man
stellt sich wohl vor, daB eine rein chemische zu dieser
Leistung fdhige Methode minder leicht zu finden ist
wie eine physikalische. In der Tat sind die bis in die
jliingste Zeit vorgeschlagenen Methoden alle physika-
lischer Natur. Zwei von ihnen wurden bereits erwdhnt,
die Bestimmung der Diffusjonsgeschwindigkeit der
Kolloidteilchen nach R. O. Herzog und die Visko-
sitdtsmethode Staudinger’s. Beide fithrten zu ent-
gegengesetzten Resultaten, und wir machen hier die
gleichen Erfahrungen, wie sie mit der Anwendung
physikalischer Methoden auf die Konstitutions-
ermittlung der hochpolymeren organischen Natur-

17) ,Buch“ 8. 36.

18) E.O. Kraemer und van Natta, j physic.
Chem. 36, 3175 (1932); E. Guth und H. Mark Erg.
exakt. Naturw. 12, 115 (1933). K.H.Meyer und A.
van der Wyk, Z. Elektrochem. 40, 446 (1934);
V.Z.Danes, Kolloid-Z. 68, 110 (1934); K. H. Meyer
und van der Wyk, Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 545
(1936); vgl. auch F. Eirich und H. Mark, Hochmole-
kulare Stoffe in Losung. Erg. exakt. Naturwiss. 15,
1 (1936).
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stoffe so hdufig gemacht wurden. Die physikalischen
Arbeitsmethoden ohne enge Verbindung mit chemi-
schen Untersuchungen fithrten vielfach zu Irrtiimern
und Widerspriichen. In jiingster Zeit ist man daher
fiir die Bevorzugung des rein chemischen Experi-
mentes eingetreten'®); und hiervon soll weiter unten
die Rede sein.

Zunichst sollen nun die Anschauungen derjenigen
Forscher dagelegt werden, die fiir den hier diskutierten
[11. Fall eingetreten sind. Da sind an erster Stelie
Kurt H. Meyer und H. Mark zu netinen, von denen
insbesondere der erste immer wieder an seinen wohl-
durchdachten Uberlegungen festgehalten hat. Aus-
gehend von der von Meyer und Mark modifizierten
Anschauung tiber den Bau des Kkristallisierten Anteils
der Zellulose?9) haben die Autoren einen neuen Ge-
dankengang in die dltere Mizellarthese hineingebracht.
Sie nehmen an, daB in hochmolekularen Substanzen
vom Typus der natiirlichen Geriiststoffe die van der
Waals’schen Krifte, die die Hauptvalenzketten zu-
sammenhalten, sehir groB sind. Diese als Molkohdsions-,
Mizellarkrifte, bezeichneten hoheren Krifte sind ab-
héngig von der Linge der Hauptvalenzketten und dem
polaren Charakter des Stoffes. Durch Ubertragung
des Dunkel’schen Gesetzes?l), wonach sich die Mol-
kohdsion im kondensierten Zustand annahernd additiv
zusammensetzt aus Inkrementen fiir die den Stoff
aufbauenden Radikale, errechnen die Autoren, daB
die Mizellarkrédfte bei sehr langkettigen und viele
polare Gruppen enthaltenden Hochpolymeren den
Energiegehalt der Hauptvalenzbindungen tiberschrei-
ten konnen. Die Hauptvalenzketten sind hiernach
von bestimmter Linge an durch Kohédsion fest mit-
einander verbunden, so daB sie in Losung sich nicht
voneinander trennen, sondern Mizelle bilden. Es ist,
wie K. H. Meyer bemerkt®?), in der Tat interessant,
festzustellen, daf die Natur bei ihren Geriiststoffen
Verbindungen mit gerade denjenigen Gruppen bevor-
zugt, die besonders hohe Inkremente der Molkohision
liefern: der Hydroxylgruppe in Kohlenhydraten, der
Saureamidgruppen in EiweiBkorpern. Aus diesen
Ubcrlegungen ergibt sich die Meyer-Mark’sche An-
schauungsweise: ,, Wir haben von allem Anfang an
der Uberzeugung Ausdruck gegeben, daf die Verhilt-
nisse in den Losungen der hochpolymeren Substan-
zen sehr kompliziert sind und daBl man im atlgemeinen
weder einheitliche Mizelle noch isolierte Hauptvalenz-
ketten vor sich hat. Es spricht manches dafiir, daB in
gewissen Féllen (sehr verdiinnte LOsung, relativ hohe
Temperatur, besonders starkes Quellungsmittel) auch
bei einer bloBen Quellung bereits eine Langsteilung
der Mizelle stattfindet, so daB man in der Losung
einen gewissen mizellaren Abbau der Zellulose fest-
stellen kann. Man muf aber den chemischen Abbau
der Mizelle durch Sprengen der glukosidischen Sauer-
stoffbriicke’ und die mizellare Zerteilung durch
Abdeckung der Nebenvalenzen scharf auseinander
halten. Wir halten es nach wie vor fiir wahrscheinlich,
daB die im festen Zustand mit Sicherheit nachgewiese-
nen Mizelle — in sich festgefiigte Biindel von Haupt-
valenzketten — auch in den L&sungen ihren Zu-

19) Th. Lieser und Robert Ebert, Ann. Chemie
{im Druck).

20) K.H. Meyer und H. Mark, Zusammen-
fassung: Der Aufbau der hochpolymeren organischen
Naturstoffe (Leipzig 1930).

21y M. Dunkel, Z. physik. Chem., Abt. A 138,
42 (1928). :

) K. H. Meyer, Angew. Chem. 41, 943 (1928).

sammenhglt in der Regel nicht verlieren. Der erstere
ist irreversibel und bedingt wegen der Abnahme der
Kettenlange gleichzeitig eine Lockerung der mizellaren
Struktur, der letztere ist in Losung unter Umstinden
reversibel und erhht die Reaktivitdt des Produktes
auflerordentlich, ohne z. B. seine Festigkeit herab-
zusetzen“?). | DaB diese Teilchen aber wegen der
starken Solvatation sich von den Mizellen im festen
Zustand unterscheiden, unterliegt keinem Zweifel. %)
,,Bei Mizellen aus sehr langen Hauptvalenzketten wird
die Mizelle sehr festgefiigt sein, wodurch Unldslichkeit
und festes mechanisches Gefiige zustande kommen.
Bei kiirzeren Ketten, wie sie bei Abbauprodukten der
Zellulose anzunehmen sind, ist das Gefiige lockerer,
da die Mizellarkréfte geringer sind. Bei noch kleineren
Ketten stellen sich Gleichgewichte zwischen kolloiden
Mizellen und kristalloidgelésten Einzelmolekiilen
ein.«z5)

Die Meyer-Mark’sche Anschauungsweise von
den Losungszustanden der Zellulose ist zur Haupt-
sache auf eine bewundernswerte Intuition gegrindet.
Immerhin existiert ein zuverldssiger experimenteller
Befund, der darauf hindeutet, daf in den L&sungen
sehr  hochpolymere Zellulosen in Kupferoxyd-
ammoniak und als Viskose Sekundirteilchen vorhan-
den sind?%). Die aus Kupferoxydammoniak und Vis-
kose ausgefillte Zellulose gibt ein deutliches Debye-
Schererr-Diagramm, was eindeutig zeigt, da man
regellos umherliegende Kristallite oder Mizelle vor sich
hat. Die rontgenographisch feststellbaren Kristallite
kénnen in zweijerlei Weise entstanden sein:

1. Dadurch, daB in der Ldsung vorhandene ge-
quollene Sekundérteilchen (Mizelle oder Schwirme)
durch den Zusatz des Fillungsmittels entquellen und
dadurch réntgenographisch feststellbar werden.

2. Dadurch, daB die isoliert in der Losung sich
befindlichen Hauptvalenzketten beim Ausfillen zu-
sammenkristaliisieren.

Zur Entscheidung zwischen diesen beiden Mog-
lichkeiten stellten F. Moll und G.v. Susich??) fol-
gende Experimente an: Es wurden Losungen der
Zellulose in Kupferoxydammoniak und als Xantho-
genat einmal duflerst rasch, im Bruchteil von Sekun-
den, das andere Mal sehr langsam, bis zu 8 Tagen,
ausgefillt.” Die Rontgendiagramme der ausgefillten
Zellulogsen waren einander gleich. Dasselbe Ergebnis
wurde erhalten, als die Zellulose aus 1proz. und aus
5proz. Losung sowie bei Gegenwart von sehr viel
Verunreinigungen (Hemizellulose) regeneriert wurde,

Diesen Experimenten scheint in der Tat eine grofie
Beweiskraft inne zu wohnen, da man es sich kaum
vorstellen kann, daB isolierte Hauptvalenzketten bei
momentaner Ausfillung zu Kristalliten zusammenzu-
treten vermdgen, da das MiBverhdltnis wischen
Haufungs- und Ordnungsgeschwindigkeit?) ein ganz
ungeheures ist. Selbstverstindlich, und wie bereits
Mark??) bemerkt, ist es unberechtigt, die Schliisse aus

) Z. physik. Chem. 2, 115 (1928).
#) K.H.Meyerund H. Mark, Ber. dtsch. chem.
64, 2001 (1931).
) K. H. Meyer, Angew. Chem. 41, 943 (1928).
26y H. Mark, Physik und Chemie der Zellulose
(Berlin 1932}, 108.

7y F.Moll und G.v. Susich, Kolloid-Z. 53,
40 (1930).

2%) F. Haber, Ber. dtsch. chem. Ges. 55, 1719
(1922),

2%) H. Mark, loc. cit. 8. 110.

Ges.
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diesen Versuchen ohne weiteres auf andere Zellulose-
derivate zu Gibertragen, vielmehr zeigten die Versuche,
daB bei Zellulosenitraten und -azetaten die Giite der
nach dem Ausfillen entstehenden Diagramme sehr
von der Kettenldnge in der Ausgangslosung abhingig
ist, in dem Sinne, daf bei groBerer Kettenldnge
Sekundirteilchen bevorzugt sind, wihrend sie bei
kleinerer Kettenldnge fehlen. Auch hieraus ergibt
sich der Hinweis, daB die Priifung des Lésungszustan-
des der Zellulose von Fall zu Fall zu erfolgen hat und
daB Verallgemeinerungen nicht zuldssig sind.

Wenn man die beiden unter 11 und II1 diskutier-
ten Fille, von denen II hauptsidchlich von Staudin-
ger, 111z, B. von Meyer und Mark verfochten wird,
betrachtet, so stellt man fest, daB beide Auffassungen
von Voraussetzungen ausgehen, fiir die eine beweis-
kriftige experimentelle Stiitze an sich nicht erbracht
ist. Wiahrend Meyer und Mark die Voraussetzung
machen, daB die Mizellarkrédfte so groB sind, dab sie
die Hauptvalenzketten auch in Losung in der Regel
zusammenzuhalten vermdgen, hilt Staudinger
dafiir, daB ohne Riicksicht auf die Stdrke der Mol-
kohasionskrifte die Solvatationsenergie imstande ist,
jene zu fiberwinden. Es sollen also die Kréifte, die die
Fadenmolekiile im festen Zustand zum Mizell zu-
sammenschliefen, abgeldst werden von den Kréften,
die vom Lgsungsmittel ausgehen3?),

Es handelte sich nun darum, den Entscheid
zwischen beiden Auffassungen herbeizufiihren, und
zwar wenn irgend moglich auf Grund einer rein che-
mischen Methode. Es gelang nun unlingst, ein der-
artiges chemisches Experiment anzustellen, dem der
Verfasser eine entscheidende Beweiskraft hinsichtlich
der hier zu treffenden Alternative zumaf?®l). Wegen
seiner grundsitzlichen Bedeutung und der Tragweite
der aus ihm gezogenen Folgerungen sei es zusammen-
fassend beschrieben. ‘

Es handelte sich um die Aufklarung des Losungs-
zustandes der Zellulose in Kupferoxydammoniak, und
hier war es zunichst nétig, die Natur und die Zusam-
mensetzung der der Ldsung zugrunde liegenden
Zellulose—Kupfer-Verbindung zu kldren. Mit Hilfe
einer neuen Methode gelang die Abscheidung dieser
Verbindung, deren analytische Zusammensetzung im
Gegensatz zu Zusammensetzungen monomolekularer
Kohlenhydrate einer stochiometrischen Formel nicht
gehorchte. Es wurde dargetan, daf die Reaktion der
Zellulose in  Kupferoxydammoniak eine pseudo-
stochiometrische Reaktion ist3?). Die der Losung zu-
grunde liegende Verbindung entspricht der folgenden
Pseudoformel;

‘ _OH-.,

(CoHue0y) | CoH,0,~ OH- CHOD:;

OH - Cu(NH,),(OH),
2

wobei der in runder Klammer stehende Ausdruck die
im Mizellinnern gelegenen Glukoseanhydridketten dar-
stellt, die der Reaktion nicht zugdnglich sind, und der
in eckiger Klammer stehende Ausdruck die an der
Mizelloberfliche gelegenen Glukoseanhydridketten
enthilt, die allein mit Kupferhydroxyd bzw. Cupram-
min zu reagieren vermogen, und unter der weiteren
Voraussetzung, daf sich Mizelloberfliche und Mizell-

30) Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 1173 (1936).

31y Th. Lieser, Ann. Chem. 528, 276 (1937).

32) Uber die Reaktionsweisen der Zellulose vgl.
K.H. Meyer und H. Mark, Buch S. 122,

»

inhalt durchschnittlich anndhernd wie 1,1:1 verhalten.
Es ist notig, darauf hinzuweisen, daB auch bei zahl-
reichen anderen Reaktionen der Zellulose, insbesondere
auch bei der Xanthogenatreaktion33) dasselbe Ver-
héltnis von reagierenden aun der Oberflache des Mizells
gelegenen Hauptvalenzketten und nicht reagierenden,
im Innern des Mizells gelegenen Ketten vorliegt. Es
war dem Verfasser nicht méglich, einen anderen
plausiblen Grund einzusehen fiir die Tatsache, daB
in Schweizer’s Reagens wie auch als Xanthogenat
fast die Hélfte aller vorhandenen CgH,; O;-Reste
nicht in Reaktion tritt, als den herangezogenen.
Gestiitzt auf die in den genannten Arbeiten angefiihr-
ten rein chemischen Experimente sieht es der Ver-
fasser als gesichert an, daB die Zellulose in ihren Lo-
sungen in Kupferoxydammoniak und als Viskose nur
bis zu den Mizellen aufgeteilt ist. In diesen Befunden
liegt eine experimentelle Stiitze fiir die Meyer-Mark-
sche Auffassung, daf die ‘Molkohdsionskrifte, die den
Zusammenhalt der Mizelle bewirken, zum mindesten
nicht immer von den Solvatationskriften iiberwunden
werden, Wie bereits oben bemerkt, mufl man sich
hiiten, an einem System gemachte Feststellungen
ohne weiteres auf ein anderes zu {ibertragen. Auch der
Verfasser ist sich klar dartiber, daBl eine Priifung von
Fall zu Fall einsetzen muB, und er glaubt, dal zum
mindesten in einem weiteren, nunmehr aufzufihren-
den Fali eine Klarung erreicht ist.

Vor einiger Zeit wurde beobachtet®t), dafi die
groBmolekularen organischen Basen imstande sind,
bei hinreichender Konzentration und ausreichendem
Molekulargewicht die Zellulose in Ldsung zu bringen.
Diese Fahigkeit besafien z. B. Tetraalkylammonium-,
-phosphonjum- und -arsoniumbasen sowie Trialkyi-
sulfonium- und -selenoniumbasen. Die Loseverhalt-
nisse der Tetraalkylammoniumbasen, und zwar
die zur Losung erforderlichen Mindestkonzentrationen,
sind in dem folgenden Kurvenbild aufgezeichnet.

I CHj-CHZ-CHZ'g{;IZEN/C//j

I G’ #:733
gfff'%/ 2 n
T OHCHSN 27 oz
3'%/ \C%;// CH.
4 b4 GZZ:A/; O
| . “ CHy
e N A 2
Ry birg
2
I 1 i L 1 Il L Bl i1 1 i
730 WO TR0 0 A0 780 7190 200 210 220 230 20

Molckulorgewicht ———s>
Fig. 1

Man sieht, daB unterhalb eines gewissen Moleku-
largewichtes der Base auch die hichsten Konzentra-
tionen eine Losung der Zellulose nicht zu bewirken
vermogen. So sind 3,8 n Trimethyl-butyl- und Tri-
dthyl-methyl-ammoniumhydroxyd, die beide das
Molekulargewicht 133 haben, noch eben befédhigt,
Zellulose noch vollig in Lisung zu bringen. Trimethyl-
propylammoniumhydroxyd mit dem Molekulargewicht

88) Th. Lieser, Ann, Chem. 464, 43 (1928); 470,
104 (1929); 483, 132 (1930).

3) Th. Lieser und Erich Leckzyck,
Chem. 522, 56 (1936).

Ann,
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119 bewirkt nur noch starke Quellung. — Dafiir, dag
nicht so sehr das Molekulargewicht des organischen
Hydroxyds fiir die Losefdhigkeit entscheidend ist, als
vielwr ehr das Molekularvolumen, sprechen einmal die
Tatsache, daB Zasiumhydroxyd (Molekulargewicht
149,8) in keiner Konzentration imstande ist, Zellulose
in Losung zu bringen, und weiter die bei der: Arsonium-
und Selenoniumbasen angetroffenen Verhiltnisse. Das
Molvolumen der Losungsmittel wird in das unten zu
entwerfende Bild vom Losungszustand der Zellulose
in den organischen Basen eingehen. — Die Frage,
worauf das Losungsvermdgen der organischen Basen

beruht, wurde in Analogie zu der gewdhnlichen

Merzerisierungsreaktion als chemische Reaktion zwi-
schen Zellulose und organischer Base gedeutet der-
gestalt, daB der Losung Molekiilverbindungen zu-
grunde liegen. Fir diese Auffassung sprechen unter
anderem die Befunde, daf die organischen Basen die
Zellulose in der Kalte bei niederer Konzentration zu
I8sen vermogen wie bei hoherer Temperatur und da
beim Verdiinnen mit Wasser die gelgste Zellulose
wieder ausféllt; d. h. die Additionsverbindungen disso-
ziierer.

Es sprachen nun einige Experimente fiir die
Wahrscheinlichkeit, dafl es sich bei der Ldsung der
Zellulose in organischen Basen um einen von dem als
mizellar erkannten Losungszustand der Zeliulose in
Kupferoxydammouiak abweichenden Vorgang han-
delt. Einmal 148t sich die in organischen Basen geliste
Zellulose leicht perxanthogenieren3?), was zur Voraus-
setzung haben muB, daB alle Hydroxyde der Zellulose
vorher in permutoide Reaktion mit organischer Base
getreten sind. Weiter erweist sich native Zellulose
auf dem Umwege iiber die organischen Basen als
16slich in etwa 0,7 n Natronlaugess). Diese Befunde
schienen darauf hinzudeuten, daf die organischen
Basen imstande scien, tiber das Kupferoxydammoniak
hinaus die Zellulose mizellar zu destrukturieren, sie
aufzuteilen bis zu den isolierten Hauptvalenzketten.
In diesem Falle stand zu erwarten, daf} die Viskositéits-
verhdltnisse der Zelluloseldsungen in organischen
Basen durchaus andere sein wiirden wie in mizellaren
Lésungen, z.B. Kupferoxydammoniak. Es wurde
daher eine Untersuchung der Viskositdtsverhiltnisse
der Zellulose in den neuen Losungsmitteln durch-
gefithrt. Die Ergebnisse dieser .Untersuchung®) be-
sagen, daB die spezifische Viskositdt von gereinigter
Baumwolle und Verbandwatte, geldst in organischen
Basen und verdiinnt mit 0,7 n Base oder 0,7 n Natron-
lauge, bei 1%/, etwa dreimal so gro® ist wie die der glei-
chen Zellulosen in Kupferoxydammoniak. Weiter
erwies sich »sp als temperaturabhingig in dem Sinne,
daB sie mit steigender Temperatur geringer wird, sich
also der spezifischen Viskositit in Kupferoxydammo-
njak ndhert. Ebenso erwies sie sich im Gegensatz zu
der spezifischen Viskositit der Zellulose in Kupfer-
oxydammoniak als etwas konzentrationsabhingig,

Der Verfasser glaubte aus den angetroffenen
abweichenden Viskositatsverhiltnissen der Zetlulose in
organischen Basen nicht den SchiuB ziehen zu diirfen,

%) Aus sonstigen Losungen, z. B. Kupferoxyd-
ammoniak, umgefallte noch feuchte Zellulosen be-
diirfen zur Loslichkeit einer 2 n Natronlauge.

36) Th. Lieser und Robert Ebert, Ann. Chem.
(im Druck). [Es wurde im Ostwald-Viskosimeter
gearbeitet, nachdem Modellmessungen ergeben hatten,
daf das Ubbelohde-Viskosimeter zu den gleichen
Resultaten fthrt.)

daB hier ein grundsitzlich anderer Ldsungszustand
vorliege wie in sonstigen Zelluloselosungen. Dieses
um so weniger, als noch eine andere eigentiimliche Be-
obachtung gemacht wurde, nimlich die, daB die
Viskositdtsverhéltnisse der Zellulose in dem von
Traube aufgefundenen Losungsmittel fiir Zellulose,
dem Kupferdthylendiamin, durchaus analog sind
denen in organischen Basen. Fiir die Losungen der
Zellulose in dem Traube’schen Reagens aber glaubte
der Verfasser auf Grund chemischer Befunde (vgl.
FuBnote 31) den mizellaren Zustand als gesichert
ansehen zu miissen.

Zur Deutung dieser anscheinend widerspruchs-
vollun Befunde und unter der Voraussetzung, daf§ der
mizellare Charakter der Zelluloseldsung in Kupfer-
oxydammoniak feststehe, glaubte der Verfasser
diskutieren zu miissen, ob die Viskositit {iberhaupt
ein strenger Ausdruck fiir die Losungszustinde der
Zellulose ist. Es wurde schon oben darauf hingewiesen,
daB die Staudinger’sche Viskositidtsbeziehung
nsp = Km* M- ¢ zu ihrer exakten Giiltigkeit ver-
schiedener Hilfsannahmen bedarf. Die wichtigste
dieser Hilfsannahmen steht mit den hier mitgeteilten
neuen Experimentalbefunden in Widerspruch. Die
sehr groBen Unterschiede der spezifischen Viskosititen
von ungeldsten nativen Zellulosen in Schweizerldsung
und polymer-analogen Nitrozellulosen in Butylazetat
glaubt Staudinger mit folgender Annahme®) er-
kldren zu dirrfen. Die nativen Zellulosen stellten sehr
hochmolekulare Ester dar, die bei alkalischer Behand-
lung, z.B. beim Lésen in Schweizer’'s Reagens
und bei intensiver Merzerisierung verseift wiirden,
und die danach einen &hnlichen Polymerisationsgrad

-aufwiesen wie die zugehdrigen Nitrozellulosen®$). Die

gleiche Anschauung, dab durch Alkalieinwirkung eine
Spaltung von Valenzbindungen nativer Zellulose viel
schneller erfolge als in saurer Losung, spricht auch
af Ekenstam aus3?), deswegen, weil er fir native
Zeltulose in Schweizer-Lisung mehrfach kleinere
spezifische Viskosititen findet wie in Phosphorsdure.
Diese Deutung scheidet nach der nunmehrigen Kennt-
nis der Viskositdtsverhiltnisse der Zellulose in orga-
nischen Basen mit Sicherheit aus, denn die Losungen
der Zellulose in den sehr starken organischen Basen
zeigen mehrfach hdhere Viskositit wie in der schwa-
chen Schweizer-Base. Anderseits besitzen die Lo-
sungen der Zellulose in dem noch schwicher basischen
Kupferdthylendiamin eine &hnlich hohe spezifische
Viskositat wie in organischen Basen und konzentrier- -
ten anorganischen Sauren. Diese Widerspritche stittzen
die Anschauung verschiedener Autoren, daB eine
einfache Beziehung zwischen Viskositdt und Mole-
kiilgroBe der Zellulose nicht bestehe. Fest scheint
hier nur zu stehen, daB hochpolymerer Charakter
und Viskositdt gleichsinnig zunehmen.

Wenn man sich der vom Verfasser gestiitzten
Ansicht anschlieft, dafl in Kupferoxydammoniak und
in Viskose nicht die isolierten Makromolekiile, sondern
die urspranglichen Zellulosemizelle vorliegen, dann
scheint die nachstgelegene Konsequenz die zu sein,
daB eine ‘Bestimmung des chemischen Molekular-

87y H. Staudinger, Cellulosechem. 15, 66 (1934).

%) In einer neuen Untersuchung halt Stau-
dinger esnicht fiir sicher, ob esterartige Briickenver-
bindungen zwischen den Fadenmolekiilen der nativen
Zellulose vorhanden sind. Ann. Chem. 529, 224 (1937).

39) Alf af Ekenstam, Ber. dtsch. chem. Ges.
69, 552 (1936).
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gewichts%) der geldsten Zellulose mit Hilfe physika-
lischer Methoden, z. B. durch Osmose, Viskosimetrie,
Bestimmung in der Ultrazentrifuge, nicht denkbar
ist, da man auf diese Weise héchstens das durch-
schnittliche Mizeligewicht, Teilchengewicht, bestim-
men kann. Bei dieser Annahme, daff z. B. das von
Staudinger viskosimetrisch ermitteite ,,Molekular-
gewicht‘“ der Zellulose deren Mizellgewicht darstelle,
wiirde man aber insofern in Schwierigkeiten kommen,
als dann das wirkliche Molekulargewicht — das
Gewicht des einzelnen Makromolekiils, dessen sdmt-
liche Atome durch Hauptvalenzen verbunden sind —,
um mehrere Zehnerpotenzen Kkleiner sein wiirde,
welche Folgerung wiederum im Widerspruch stehen
wiirde mit anderen wohlbegriindeten Erfahrungen der
Zellulosechemie.

Ehe nun einer plausibleren Betrachtungsweise
Ausdruck gegeben wird, sei nochmals zuriickgekom-
men auf die bereifs oben angeschnittenen Losungs-
verhdltnisse der Zellulose in organischen Basen. Gegen
die Annahme des gemiB sonstigen Befunden wahr-
scheinlichen molekularen LOsungszustandes sprach ein
partieller MiBerfolg bei den Versuchen, die in organi-
schen Basen geloste Zellulose permutoid zu ver-
kupfern®t). DieErgebnisse der Verkupferung lager etwa
in der Mitte zwischen den fiir mizellare und permutoide
Verkupferung errechneten Werten. Nachdem nun bei
der Viskositdtsuntersuchung der Zellulose in organi-
schen Basen eine starke Temperaturabhingigkeit der
spezifischen Viskositat beobachtet worden war, lag
der Gedanke nahe, die permutoide Verkupferung noch-
mals zu versuchen, jedoch bei tiefen Temperaturen.
In Ausfithrung dieser Experimente ergab es sich, daB
mit sinkender Temperatur die permutoide Verkupfe-
rung vollkommener wird, bis bei etwa —24% der
theoretische Wert erreicht wird. Je hdher polymer
die Zellulose ist — je héher die Mizellarkohdsion! —
um so tiefer liegt die fiir die vollkommene permutoide
Verkupferung erforderliche Temperatur. Mit diesem
Experiment schien das letzte Beweisstiick geliefert,
das zu einer wohlbegriindeten Auffassung vom Lo-
sungszustand der Zellulose in organischen Basen noch
fehlte. Dieser stellt sich nunmehr folgendermafen dar:
Die starken organischen Basen sind imstande, bei
geniigender VolumgrdBe und ausreichender Konzen-
tration die Zellulose unter Bildung von Molekiil-
verbindungen in Ldsung zu bringen, dergestalt, daf
sie die an der Mizelloberfldche gelegenen Hauptvalenz-
ketten unter Uberwindung der Mizellarkrifte ausein-
anderdringen, bis zu den im Mizellinnern gelegenen
Fadenmolekiilen vordringen und diese gleichfalls
unter Bildung von Molekiilverbindungen solvatisieren.
Tiefe Temperatur begiinstigt die Bildung dieser wie
aller Molekiillverbindungen, bei héherer Temperatur
dissoziieren sie. D.h. bei tiefer Temperatur erfolgt
permutoide Reaktion, in deren Gefolge molekularer
Losungszustand. Bei hoherer Temperatur mit stei-
gender Dissoziation der Molekiilverbindungen wichst
die Neigung zum mizellaren Losungszustand. Ganz
analoge Verhiltnisse diirften, abgesehen von hydro-
lytischen Einfliissen, bei der Losung der Zellulose in
den konzentrierten anorganischen Sduren vorliegen.
Beide Agenzien mit ihrem vehementen Charakter
nehmen eine besondere Stellung unter den , Ldsungs-
mitteln‘ fiir Zellulose ein. Die ,,gelinden* Ldsungs-
mittel hingegen, z.B. Schweizer’s Reagens, ver-

40) Vgl. zur Definition H. Staudinger, Ber.

dtsch. chem. Ges. 68, 2357 (1935).

mogen die Mizellarkrdfte der hochpolymeren Zellu-
losen nicht zu tberwinden.

Wenn wir es jetzt als gesichert ansehen, daf die
Zellulose in Kupferoxydammoniak und Kupfer-
dthylendiamin mizellar, in organischen Basen bei
tiefer Temperatur molekular geldst ist, und nunmehr
bedenken, daB die spezifischen Viskosititen trotz ver-
schiedener Losungszustdnde gleich bzw. gleicher
GroBenordnung sind, so mufl man zu der Frage
kommen, ob die Viskositatsverhiltnisse beim Vor-
liegen von Linearkolioiden iibethaupt einen Ausdruck
fitr den LoOsungszustand darstellen., Der Verfasser
mochte diese Auffassung zur Diskussion stellen, daf
mizellare und molekulare Zelluloseldsungen
ceteris paribus anndhernd gleiche spezifische
Viskositdt besitzen. Ob also z. B. 50 Fadenmole-
kiile isoliert voneinander vorliegen oder ob sie zu
einem Mizell zusammengeschlossen sind, ihre spezifi-
schen Viskositdten sind von gleicher Gréfienordnung.
Diese Anschauung vermag die meisten Widerspriiche
zu erkldren. Es wird verstiandlich, wenn polymer-
homologe Reihen nach Staudinger gleichmiBig an-
steigende spezifische Viskositédt besitzen, da die mit
steigender Kettenldnge wachsenden Mizellarkrafte
wohl ein kompaktes Mizell zu formieren vermdggen,
dieses aber in seinem viskosimetrischen Verhalten in
keinem Stadium zum Ausdruck kommt. Weiter wird
begreiflich, warum polymeranaloge Reihen eine dhn-
liche spezifische Viskositdt zeigen. Bei Zellulosederi-
vaten, deren Hydroxyle abgedeckt sind, z. B. durch
Veresterung, Verdtherung*!), ist es sehr wohl maéglich,
daB sie infolge mangelnder polarer Gruppen eine ver-
minderte mizellare Kohidsion besitzen, und daB sie
infolgedessen leicht bis zu den isolierten” Fadenmole-
kiilen aufgeteilt werden konnen. Dieser Moglichkeit
steht derzeit nichts im Wege, und tatséchlich deuten
die von Katz und Samweli*?) durchgefiithrten
Spreitungsversuche mit Azetylzellulose auf moleku-
laren Losungszustand hin. In anderen Fillen wieder
wiesen Spreitungsversuche auf das Vorliegen von
Aggregaten hin®¥). Fur Nitrozellulose kam Mat-
thieu®t) auf Grund des Zusammenhangs zwischen
Losungskonzentration und Ausbildung der Réntgen-
diagramme zu dem SchluB, daf in ganz verdiinnten
Losungen einzelne Fadenmolekiile voneinander prak-
tisch isoliert seien, daf sich aber mit zunehmender
Konzentration Gruppen ausbilden, 'die fiir die Natur
der entsprechenden Diagrammie von Wichtigkeit seien.
Bemerkenswert ist Matthieu’s Meinung: Die wieder-
holt diskutierte Alternative isolierte Ketten einerseits,
Schwirme anderseits werde hierdurch zu einer Frage
iiber das Ausmafl der Aggregation abgeschwiicht und
fithre zugleich zu einer Reihe neuer Probleme: Wie
die Aggregation abhinge von der Konzentration, der
Temperatur, der Kettenlidnge, der Natur des Quel-
lungsmittels usw. — Der von Staudinger viskosi-
metrisch ermittelten MolekulargroBe ist die vom Ver-
fasser dargelegte Auffassung an sich ebenfalls nicht

41) Nach K. H. Meyer und H. Mark, Z. physik.
Chem. Abt. B 2, 138 (1928), erreicht man dann in
allen Fillen permutoide Quellbarkeit der Mizelle, und
das Rontgenogramm verschwindet bei der Quellung
weitgehend.

42) Katz und Samwell, Ann. Chem. 472, 241
(1929); 474, 296 (1929).

4) Zocher und Stiebel, Z. physik. Chem.,
Abt. A 147, 401 (1930).

44y Ref. von H. Mark, Naturwiss. 21, 198 (1933).
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hinderlich. Weiter widerspricht die von verschiedenien
Autoren gemachte Beobachtung, daB aus Losung
umgefallte Zellulosen noch feucht 16slich sind in
Natronlauge, nicht der Mdéglichkeit eines vorherigen
mizellaren Losungszustandes der Zellulose. Ebenso wie
eine mizellare Absdttigung der Zellulose mit Kupfer-
hydroxyd bzw. Kuprammin oder sogar eine partielle
mizellare Xanthogenierung geniigt, um Loslichkeit
des ganzen Mizells herbeizufiihren, reicht auch mi-
zellare Bildung der Zellulose—Alkali—Molekiil-Ver-
bindung aus zur Loslichkeit. Dahingehend sei die
jingst von Staudinger®) entwickelte Vorsteliung
 variiert. Bei dieser Gelegenheit sei darauf hingewiesen,
daB es durchaus nicht notig ist, die Existenz von
Hauptvalenzbriickenverbindungen zwischen den Faden-
molekiillen der nativen Zellulose anzunehmen, wie
Staudingereinerseits(vgl. FuBnote 37)und afEken-
stam anderseits (vgl. FuBnote 39) aus Viskositdts-
untersuchungen und Staudinger und Daumiller%)
auf Grund der Unlgslichkeit azetylierter nativer
Zellulose schlieBen. Jene Verhiltnisse wurden oben
erortert; fiir diese geniigt die Vorstellung, daB bei
den hochstpolymeren Zellulosen die Mizellarkohision
auch nach Abdeckung der polaren Gruppen stark
genug ist, um die Fadenmolekiile zusammenzuhalfen,
und daB das riesige ,,koordinative Molek{il*‘ eben nicht
oslich ist.

SchilieBlich bedeuten die Ergebnisse, die bei der
Regenerierung von Zellulosen aus ihren Losungen
angetroffen wurden, eine weitere Stiitze fiir die hier
prézisierte Meyer-Mark’sche Anschauung, daB die

45) H. Staudinger, Ann. Chem, 529, 227 (1937).
%) H.Staudinger und Daumiller, Ann. Chem.
529, 223 (1937).

Zellulose in Abhingigkeit vom Polymerisationsgrad
eine starke Neigung besitzt, ihre urspriinglichen Mi-
zelle in der Losung zu erhalten. Wie schon frither mit-
geteilt (vgl. Fufinote 31), fuhrt die Verkupferungs-
methode zu dem Ergebnis, daB auch aus anorganischen
Sauren und den starken organischen Basen regenerierte
Zellulosen ein ganz dhnliches Verhidltnis von Mizell-
oberflache zu Mizellinhalt besitzen wie die nativen
Zellulosen. Dieser Befund ist nur zu vereinigen mit
der Erkldrung, daB auch in diesen Agenzien. die
Mizellarkrafte selbst bei voltiger permutoider Reaktion
zu einem wenigstens sehr geringen Teil erhalten blei-
ben, so daB sie ausgehend von diesem geringen Rest
bei der ,,Entquellung”, der Regenerierung, sich
sukzessive verstirkend die urspriinglichen Mizelle
wieder aufzubauen vermaogen.

Zusammenfassung.

Ausgehend von einer Darstellung der Auffassun-
gen verschiedener Autoren tber die Lisungszustinde
der Zellulose wurde eine durch neue Experimente
gestiitzte prédzisierte Anschauungsweise dargelegt, die
auf Vorstellungen zuriickgeht, die von K. H. Meyer
und H. Mark entwickelt wurden. Gem#B digser Be-
trachtungsweise besitzen die Losungen der Zellulose
in Kupferoxydammoniak und Kupferdthylendiamin,
wie auch als Xanthogenat, mizellaren Charakter,
wihrend in organischen Basen, und wahrscheinlich
in anorganischen Sduren, bei tiefer Temperatur die
isolic rten Fadenmolekiile existieren, die mit steigender
Temperatur zur Riickbildung der urspriinglichen
Mizelle neigen. — Es wurde die Auffassung ausge-
sprochen, daf die Viskositdtsverhiltnisse keinen
charakteristischen Ausdruck darstellen fiir die Li-
sungszustidnde der Zellulose.

Referate.

I. Grenzschichtforschung.

(Physik und Chemie der Grenzschichten
Kapillaritit, Adsorption, heterogene
Katalyse usw.)

Bond, W.N., Die Oberflichenspannung “einer
bewegten Wasserflidche. (Proc. physic. Soc. 47, 549,
1935.)

Zwei koaxial gegeneinander gerichtete zylindrische
Fliissigkeitsstrahlen breiten sich am. Treffpunkt zu
einer kreisfdrmigen Scheibe aus, deren Ebene senk-
recht zur Achse der Strahlen liegt und aus deren
Radius sich die Oberflachenspannung der Fliissigkeit
berechnen l4Bt. Sie wurde auf diesem Wege fiir Lei-
tungswasser zu 73,83 + 0,13 dyn/cm bei 159 gefunden.
Die Vorteile dieser Methode sind: rasche Erneuerung
der Oberfldche (etwa 80mal in der Sekunde) und
Unabhidngigkeit vom Kontaktwinkel. F. Erbe.

Puls, H. O., Die Oberflichenspannung einer be-
wegten Quecksilberfliche. (Philos. Mag. (7), 22, 970,
1936.)

Nach der Methode von Bond (vgl. vorst. Ref.),
an der kleine Verbesserungen angebracht wurden,
wurde die Oberfldchenspannung von Quecksilber zu
475,5 + 2 dyn/ecm bei 20° bestimmt. F. Erbe.

II. Film- und Fadenforschung.

(einschl. lamellar- und fibrillardisperser
Systeme.)

Dervichian, D.G., und M. Joly, Uber die
Viskositit monomolekularer Qberfldchenschichten,
(C. R. Acad. Sci. 204, 1318, 1937.)

Verff. untersuchen die Viskositdt von auf Wasser
befindlichen Filmen von Fettsiduren und Fetten mit
Hilfe eines zweigetfeilten GefdBes, dessen Scheide-
wand einen hinsichtlich Weite und L&nge verinder-
fichen Kanal aufweist; die Druckdifferenz zwischen
den beiden Abteilungen wird durch bewegliche Kolben
geregelt., Bei konstanter Kanalweite ist die Durch-
fluBgeschwindigkeit fir eine und diesetbe auf die
Wasserflache gebrachte Substanz proportional der
Druckdifferenz und umgekehrt proportional der
Kanalldnge., Beim Vergleich der verschiedenen Sub-
stanzen untereinander werden die Unterschiede der
Durchfluigeschwindigkeiten um so deutlicher, je enger
der Kanal ist; oberhalb eines gewissen Kanaldurch-
messers werden die Stromungsgeschwinigkeiten der
verschiedenen Filme gleich. Das kommt daher, daB
der Widerstand gegen die Strémung sich aus zwei
Faktoren zusammensetzt. Die im Innern der Ober-
flachenschicht selbst stattfindende Reibung, also die
eigentliche Viskositdt des Films, kommt vorwiegend
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