
234 Moll, Arbeiten fiber Aerosole 1934---1936 F Kolloid- 
LZeitschrift 

187. Ouang  T e - T c h a o ,  15ber die Gr6Be von Rauch- 
teilchen, suspendiert in Luft. C. R. hebd. 
S6ances Acad. Sci. 204, 852 (1937). 

188. S. S. Urasowsk i  und S. N. K u s m e r z k i ,  Uber 
die Entstehung und das Wachstum einer neuen 
Phase in Verbindung mit der Wechsel~virkung 
der Vektorialeigenschaften mit ~iugeren Fak- 
toren. 1I. Uber den Einftug des Mediums und 
der Beimengungen auf die Entstehung und 
das Wachstum der dispersen Phase in Aero- 
solen. J. physik. Chem. (russ.) 6, 896 (1935). 

189. M. Volmer  und H. Flood,  TrOpfchenbildung in 
D~impfen. Z. physik. Chem., Abt. A 170, 
273 (1934). 

190. H. H. W a t s o n ,  Die staubfreie Zone um beige 
K6rper. Trans. Faraday Soc. 32, 1073 (1936). 

191. H.H.  Weber  und W.E.  E n g e l h a r d t ,  l::Jber 
eine Apparatur zur Erzeugung niedriger 
Staubkonzentrationen von groger Konstanz 
und eine Methode zur mikrogravimetrischen 
Staubbestimmung. Anwendung bei der Unter- 
suchung von Stauben aus der Beryllium- 
gewinnung. Zbl. Gewerbehyg. Unfallverhfitg. 
20, 41 (1933). 

192. R. V. Whee le r ,  Die Entzfindung yon Staub- 
wolken. Trans. Faraday Soc. 32, 1244 (1936). 

193. F. J. W h i p p l e ,  GrolSstadteinflug auf die Zirku- 
lation der Elektrizit~it durch die Atmosph~ire. 
Trans. Faraday Soc. 32, 1203 (1936). 

194. R. W h y t l a w - G r a y ,  Der Koagulationsprozef3 
bei Rauch. J. chem. Soc. London 1935, 268. 

195. R. W h y t h l a w - G r a y ,  Disperse Systeme in 
Gasen. Trans. Faraday Soc. 32, 1042, (1936). 

196. R. W h y t l a w - G r a y ,  W. Cawood,  H. S. P a t -  
t e r son ,  Eine experimentelle Methode zur 
Bestimmung der Teilchenzahl in Rauchen. 
Trans. Faraday Soc. 32, 1055 (1936). 

197. R. W h y t l a w - G r a y  und H. S. P a t t e r s o n ,  
,,Smoke". (London 1932.) 

198. A. W i n k e 1, Die Schwebestoffe in Gaseni Angew. 
Chem. 49, 404 (1936). 

199. A. Winke l  und G. J a n d e r ,  Uber Kondensa- 
tionsaerosole am Beispiel kolloid verteilter 
Arsenikstaube. Koll0id-Z. 65, 290 (1933). 

200. A. W i n k e l  und G. J a n d e r ,  Schwebstoffe in 
Gasen (Aerosole). (Stuttgart 1934). 

201. A. W i n k e l  und W. W i t t ,  Die photographische 
Beobachtung der Teilchen yon Aerosolen als 
objektives Megverfahren. Z. Elektrochem. 
angew, physik. Chem. 42, 281 (1936). 

202. W. W i t t ,  Nebel, Staub und Rauch. Umschau 
Wiss. Techn. 40, 285 (1936). 

203. G. Wolff ,  Flugstaub und D~impfe in Hfitten- 
werken. Metallb6rse 24, t337, 1369, 1401 
1434 (1934). 

Nach t rag .  

204. Home Office: Explosions of carbonaceous dust: 
report on means of preventing the spread. 
(London: H.M.S.O) .  4d. 

205. Die kfinstlichen Nebel als Frostschutz. G. Chi- 
mici 28, 3 (1934). 

206. Istruzione sull'impiego della nebli'a artificiale 
Roma: Instituto poligr, dello Stato (Liberia 
1932), 16 S. 

207. Medical Research Council, Special Reports 199: 
Physical methods for the estimation of the 
dusthazard in industry: with special reference 
to the occupation of the stone-mason (London 
H. M. S. O. 1935), 1 s. 

208. Die Wirkungen des Aluminiumstaubes. Bericht 
des ~irztlichen Komitees zur Erforschung von 
Lungenkrankheiten in der Industrie. Brit. 
med. J. 1936 I1, 1273. 

209. Der Chemie-Ingenieur, Bd. i, 4. Tell: Elektrische 
und magnetische Materialtrennung und Ma- 
terialvereinigung. (Leipzig 1934), 309 S. 

210. G. J a n d e r  und A. Wi nke l ,  Uber Aerosole, in 
Sonderheit die des Eisenoxyds. Kolloid-Z. 
63, 5 (1933). 

211. Disperse Systems in Gases; dust, smoke and fog. 
Trans. Faraday Soc. 32, 1042 (1936). 

212. H. R. Sfir ing,  Lehrbuch der Meteorologie. 
(Leipzig 1937). 

213. H. D r e y l i n g ,  Das Auftreten yon Bergnebeln in 
Abh~ingigkeit yon tier Windrichtung (1936). 

214. A. W e n d l e r ,  Das Problem der technischen 
Wetterbeeinflussung (Hamburg 1927), 107 S. 

215. C. W e r t h e i m e r ,  Uber den natfirlichen Ablauf 
der atmosphfirischen Vorgfinge und die M6g- 
lichkeit einer kfinstlichen Beeinflussung 
(Braunschweig 1933), 16 S. 

216. Richtlinien ffir die Bestimmung der Zusammen- 
setzung von Stauben nach Korngr6ge und 
Fallgeschwindigkeit (Berlin 1936), 10 S. 

217. A. LSbner ,  Horizontale und vertikale Staub- 
verteilung in einer Grogstadt (Leipzig 1935). 

218. Richtlinien far Leistungsversuche an Ent- 
stfiubern (Berlin 1936). 

219. O. M. Fabe r ,  Enzyklop~idie des Staubes (Halle 
1936). 

220. W. E. G i b b s ,  Clouds and Smokes (London 
1924). 

Uber die L6sungszust~inde der Zellulose. 
Iron  Th.  L i e s e r .  (Eingegangen am 21. August 1937.) 

(Aus "dem Chemischen Inst i tut  der Universit~it K6nigsberg, Pr.) 

Zwei Fragen im wesentlichen, von gleich groBer 
wissenschaftlicher wit technischer Bedeutung, be- 
herrschim heute, nachdem sich die Chemie fiber das 
Bauprinzip, fiber den hochpolymeren Charakter klar 
geworden ist, das Zelluloseproblem. Die Frage nach 
der durchschnittlichen Zahl 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 L6sung vorliegt. Beide 
Fragen fiberschneiden einander, da z. B. die Ermitt- 
lung des Molekulargewichtes meist die Kenntnis des 
L6sungszustandes zur Voraussetzung bat. Insofern 
ist die zweite Frage zur gegenw~irtig dominierenden 
der Zellulosechemie geworden. 

In der folgenden 'Abbandlung wird zun/~chst die 
Fragestellung des Problems der LSsungszust~inde for- 
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muliert. Ausgehend hiervon werden die wichtigsten 
experimentellen Befunde und die Schlul3folgerungen 
der einzeinen Autoren kritisch ange{fihrt. Entspre- 
chend dem Sinn dieses Sammelberichtes, dem nicht 
mit den einschl~igigen Forschungsarbeiten bemfihten 
Chemiker einen Uberblick fiber 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, regelm~igig aufgebaut. Die ent- 
scheidende Frage lautet dann: Erfolgt die Aufteilung 
der Zellulose durch L6sungsmittel nur bis zu den 
Kristaltiten, mizellar, oder bis zu den Hauptvalenz- 
ketten, den isolierten Fadenmolekfilen? Diese Frage 
kann grunds~tzlich in dreierlei Weise beantwortet 
werden, und tatsfichlich stehen diese drei F~ille auch 
zur Diskussion. 

Fall I: Die Zellulosemizelle bleiben, falls kein 
chemischer Abbau eintritt, bet jedem LBsungsvorgang 
erhalten. (Mizellare L6sung.) 

Fall II: Die Zellulosemizelle werden bet der Auf- 
16sung der Zellulose vollkommen zerst6rt, und die 
Zellulosel/3sung enth~ilt die isolierten und voneinander 
unabh~ingigen Makromolektile. (Molekulare L/Jsung.) 

Fall III:  Die Zellulosemizelle bleiben bet der Auf- 
10sung der Zellulose erhalten, oder sie werden zerst0rt, 
in Abh~ingigkeit von besonderen Umstfinden, z. B. der 
Art des LtJsungsmittels, dem Polymerisationsgrad, 
der Temperatur, der Konzentration. (Mizellare oder 
molekulare L6sung.) 

Diese drei F~ille s011en im folgenden eingehend 
behandelt werden. Vorher aber m/issen wir, um Mig- 
verst~indnisse zu vermeiden, uns fiber die Nomen- 
klatur einiger Begriffe im klaren seth. Der Begriff 
,,MizeIl": Unter ,,Mizell", Singular ,,das Mizell", 
Plural ,,die Mizelle", verstand der SchOpfer dieses 
Begriffs C. Naegel i  1) eine Gruppe yon Molektilen, die 
dauernd beisammen bleiben. Aus - -  eigentlich selbst- 
verst~indlichen Grfinden - -  historischer Treue be- 
ntitzen wir diese Definition und verstehen mithin hier 
unter Mizelt den ursprfinglichen Kristalliten, ein 
Bfindel von Zellulose-Hauptva!enzketten~). Aus 
gleichem Grunde bentitzten wir ktinfig den Begriff 
,,Eukolloide" im Sinne seines Urhebers Wo. Ost- 
waldS). ,,Eukolloide, das sind Nolloide, deren Teil- 
chert durch prim~ire chemische Affinit~iten (Haupt- 
valenzen) aufgebaut und zusammengehalten werden."4) 

1) Die Mizellartheorie; herausgegeben von Alb. 
F rey  (Leipzig 1928). 

2) H. S t a u d i n g e r ,  ,,Buch", Die hochmolekula- 
ten organischen Verbindungen (Berlin 1932), befindet 
sich in einem historischen lrrtum, wenn er meint, 
dab ,,der Begriff der Mizelle in seiner ursprtinglichen 
Bedeutung dis elektrisch geladenes Kolloidteilchen 
gebraucht worden set". S. 27. Vgl. auch Wo. Ost-  
wald ,  Koll0id-Z. 67, 330 (1934). 

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

4) S t a u d i n g e r  besehr~inkte nachtr~iglich die 
Bezeichnung ,,Eukolloide" auf diejenigen Verbindun- 
Ben, bet denen die kolloiden Eigenschaften besonders 
ausgepr~igt sind, die also besonders hochmolekular 
sind. ,,Buch" S. 385. 

Die Begriffe Makromolekfile, Fadenmolektile, Stab- 
molekfile (S taud inger ) ,  Hauptvalenzketten (Meyer 
und Mark) sind SynonymaS). 

Fall I. Die Zellulosemizelle bleiben, falls kein che- 
mischer Abbau eintritt, bet ]edem LOsungs- 
vorgang erhalten. (Mizellare LOsung.) 

Diese Ahschauung hat erstmalig C. Naegel i  n) 
ausgesprochen, indem er befindet, daB, wenn es 
irgendwi e gelinge, eine organisierte Substanz auf- 
zulOsen, keine molekulare, sondern eine mizellare 
L6sung entstehe, dab die Aufteilung nur bis zu der 
GrBbenordnung der Mizelle herunter geschehe und 
dab diese ihre IndividUalit~it beibehalten. An- 
geschlossen hat sich der Naegeli 'schen Auffassung 
in der Neuzeit vor allem R. O. HerzogT), indem er 
sagt: ,,Was bei der Zellulose dis Kristall zusammen- 
gefagt ist, htilt auch dis Mizell zusammen, wenn nieht 
ein gewaltsamer Eingriff stattfindet." Und R.O. 
Herzog und  D. Krfiger 8) befinden, dab bei der 
Zellulose die einmal zu einem Kristail zusammen- 
gefaBte Anzahl von C,-Gruppen gegenfiber der Disper- 
gierungsf~ihigkeit des L6sungsmittels best~indig ist. 
Zu diesen Sehlassen kommen die Autoren auf Grund 
der Bestimmung der Diffusionsgeschwindigkeit von 
Zetlulose in Kupferoxydammoniak und yon Nitro- 
zellulosen in Azeton und Methylathylketon. Aus den 
gefundenen Diffusionskoeffizienten wurde berechnet, 
dab die GrBBe der kolloiden Mizelle ann~ihernd den 
Kristallitabmessungen der festen Zellulose entspricht, 
die ihrerseits auf rBntgenographisehem Wege nach der 
Seherrer 'schen Formel aus tier Linienbreite abge- 
scMtzt wurdeng). Wenn diese Messungen auch an 
zwei M~ingeln kranken, n~imlich der maximalen Kon- 
zentration yon etwa 1 Proz. und der unzutreffenden 
Annahme der Kugelform der gelBsten Teilchen, so 
scheinen sie doch ffir das Erhaltenbleiben der ur- 
sprtinglichen Zellulosemizelle in Kupferoxydammoniak 
und in Nitrozellulose-L6snng zu werten zu seinlO). - -  
Kurt H. Meyer und H. Mark,  die im fibrigen immer 
ftir den Fall III sich aussprechen, haben einmal ffir 
den hier behandelten Fall I votiert, indem sie sagen, 
dab die Mizellen der Zellulose und St~irke durch kei- 

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

8) C. Naegel i ,  loc. cir. S. 137. 
7) R. O. Herzog,  Ber. dtsch, chem. Ges. 58, 

1257 (1925). 
s) R.O. Herzog und D. Krfiger,  J. physic. 

Chem. 30, 466 (1926); 33, 179 (1929); Naturwiss. 
14, 599 (1927). 

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

lo) 8p~iter hat irides R. O. Herzog seinen ur- 
spranglichen Standpunkt einer Revision unterzogen 
und n~ihert sich dem hier besprochenen Fall IIl, 
indem er meint, dab ,,Einigkeit dar/iber bestehe, dab 
eine unendlich verdfinnte L{Jsung his zum einsamen 
Makromolekfil dispergiert set. In konzentrierten L~J- 
sungen werden sich aber die Makromolekfile zum nicht 
unerheblichen Teil bfindeln. Die Frage, bet welcher 
Konzentration dieser Vorgang stattfindet, h~ingt ab 
sowohl yon der L~inge der Makromolekfile, wie auch 
yon tier Art der Atomgruppen bzw. dem Grade 
der Nichts~ittigung (GrBf~e der van  der Waals'schen 
KrMte), ferner von der Art des LBsungsmittels bzw. 
yon dem Solvatationszustand". Cellulosechem. 14, 
lO (1933). 
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nerlei L~isungsmittel reversibel aufgespalten werden 
kSnnen11). - -  Eindeutig schlog sich auch P. K a r r e r  12) 
der Naegeli 'schen Mizellarhypothese an mit den 
Worten: ,,Alle zuckerun~ihnlichen Polysaccharide sind 
in den gebr~uchlichen Lfsungsmitteln unlSslich, d. h. 
kein LSsungsmittel vermag sie molekular zu disper- 
gieren. Der Verteilungsgrad in einer kolloiden St~rke- 
16sung, in einer kolloiden NitrozelluloseI0sung, reicht 
nur bis zu den kristallinen Molekfilaggregaten, sog. 
Prim~irteilchen oder Mizellen." Allerdings legte Kar-  
rer damals seiner Anschauung nicht das heute ge- 
sicherte Bauprinzip der Hauptvalenzkette zugrunde, 
sondern kleine Einheiten. Ganz ~ihnlichen Anschauun- 
gen gaben um jene Zeit M. B e r g m a n n  13) und Kurt 
Hess 14) Raum. In neuerer Zeit diskutiert Hess 1~) 
eine Variation der Mizellartheorie dahingehend, dab 
die ZePulosekristallite yon Fremdsubstanzen in Form 
dfinner H~iute umgeben seien, die die Faserfestigkei~ 
und die Viskosit~itserscheinungen bedingen sollen. 
Allerdings konnte diese Fremdhaut bisher nicht isoliert 
werden. 

Fall 11. Die Zellulosemizelle Werden bei der Aufl6sung 
der Zellulose vollkommen zerst6rt, und die 
Zellulosel6sung enth~ilt die isolierten und 
voneinander unabh~ingigen Makromolekfile. 
(Molekulare L6sung.) 

Es ist alas aussehIiel~liche V~rdienst von H. S t au -  
clinger und dem Freiburger Laboratorium, diesen 
Fall aufs eingehendste diskutiert und ihn mit experi- 
mentellen Grtinden belegt zu haben. , S t a u d i n g e r  
entwickelte die tilteren Vorstellunge n der Kolloid- 
chemie welter und unterschied in zweckmtil3iger Weise 
Zwischen Mizellkolloiden und Molek/ilkolloiden. Aller- 
dings gebraucht S t a u d i n g e r  den Begriff Mizell nicht 
in dem ursprfinglichen und bier wieder unterstellten 
Sinne, sondern er versteht unter Mizellen eine be= 
sondere Art der Assoziation kleiner Molek01e, elek- 
triseh geladene Kolloidteilehen, die polywertige An- 
ionen oder Kationen habenlS). S t a u d i n g e r  macht 
die Voraussetzung, dab die Krtifte, die die ,,Mizellen" 
zusammenhalten, so gering sind, dab die Mizellen 
durch TemperaturerhOhung und jedenfalls bei che- 
mischer Umsetzung zerstSrt warden. In den Er- 
gebnissen der Untersuchung der polymerhomologen 
Reihen und in tier Uberf/ihrung einzelner Glieder i n  
polymeranaloge Derivate glaubt S t a u d i n g e r  den 
Beweis sehen zu massen, dag die Kolloidteilchen in 
den LOsungen hochmotekularer Stoffe die Makro- 
molekfile selbst sind und dab sie nicht einen mizellaren 
Bau besitzen17). Als Kriterium far den LSsungs- 
zustand tier Hochpolymeren wie auch far den Poly- 
merisationsgrad sieht S t a u d i n g e r  die Viskosittits- 
verhtiltnisse an. Er argumentiert z. B. folgendermagen : 
Die spezifische Viskosittit einer sehr verdfinnten 
ZelluloselOsung in Schweizer ' s  Reagens ist bei vet- 

11) K. H. Meyer 'und H. Mark,  Ber. dtsch, chem. 
Oes. 61, 1945 (1928). 

~2) p. Ka r r e r ,  Lehrbueh der organischen Chemie 
(Leipzig 1928), 354. 

~3) M. B e r g m a n n ,  Ber. dtsch, chem. Ges. 59, 
2973 (1926). 

14) Kurt Hess,  Chemie der Zellulose (Leipzig 
1928). 

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

is) ,,Buch" S. 13/14. 

schiedenen Temperaturen anntihernd gleich. Daraus 
ist zu folgern, dal3 kein mizellarer Bau (Assoziation) 
der Kolloidteilehen vorliegt, denn dann mfigte die 
spezifische Viskosittit bei verschiedenen Temperaturen 
eine verschiedene seln. Weiter erweist sich bei Uber- 
ffihrung einer Reihe von Zelluloseazetaten von ver- 
schiedenem Molekulargewicht in eine polymeranatoge 
Reihe von Zellulosen die spezifische Viskosittit eben- 
falls als anntihernd gleich. In einigen Fttllen, ins- 
besondere bei der gegenseitigen Uberfahrung nativer 
Zellulosen und Nitrozellulosen sah sich S t a u d i n g e r  
allerdings zur Diskussion gewisser Hilfsannahmen 
genStigt. Schlieglich mug bemerkt werden, dal3 gegen 
die Orundlage der S taudinger ' schen  Betrachtungen, 
das Viskosittitsgesetz bzw. dessen exakte Gfiltigkeit, 
verschiedene Einwendungen erhoben wurden18). Von 
diesen noch unbefriedigenden Verhtiltnissen abgesehen 
gestatiet das von S t a u d i n g e r  und Mitarbeitern 
zusammengetragene augerordentlich umfangreiche 
Tatsachenmaterial, die LOsungszusttinde der Zellulose, 
wie tier Hochpolymeren fiberhaupt, unter einem ein- 
heitlichen Gesichtspunkt zu betrachten. Die S tau -  
dinger 'sche Auffassung, dal3 in den LOsungen hoch- 
polymerer Stoffe die Kolloidteilchen die isolierten 
Fadenmolekfile selbst seien, gewann daher zahlreiehe 
Anhttnger. 

Fall IlI.  Die Zellulosemizelle bleiben bei der Auf- 
15sung der Zelhflose erhatten oder sie werden 
zerstOrt in Abhtingigkeit von besonderen 
Umsttinden, z.B. der Art des LSsungs- 
mittels, tier Kettenltinge, der Temperatur, 
der Konzentration. (Mizellare oder mole- 
kulare LOsung.) 

Dieser Fall ist naturgerntif5 der komplizierteste, 
da es sich nicht nur um die grundstitzliche Schwierig- 
keit handelt, den mizellaren LOsungszustand vom 
molekularen L6sungszustand zu unterscheiden, son- 
dern dies in Abhtingigkeit von zahlreichen LSsungs- 
bedingungen zu tun. Offenbar mug man hier erst recht 
im Besitz einer zuverltissigen Unterscheidungsmethode 
sein. Und gerade um eine solche Methode, die es ge- 
starter, mizellaren und molekularen LOsungszustand 
zuverltissig zu unterscheiden, gehen ja die Bemfihun- 
gen tier Chemiker. Die Unterscheidungsmethode kann 
eine physikalische oder eine chemische sein, und man 
stellt sich wohl vor, dab eine rein chemische zu dieser 
Leistung ftihige Methode minder leicht zu finden ist 
wie eine physikalische. In der Tat sind die bis in die 
]fingste Zeit vorgeschlagenen Methoden alle physika- 
lischer Natur. Zwei von ihnen wurden bereits erwtihnt, 
die Bestimmung tier Diffusionsgeschwindigkeit der 
Kolloidteilchen nach R. O. Herzog und die Visko- 
sittitsmethode S t a u d i n g e r ' s .  Beide ffihrten zu ent- 
gegengesetzten Resultaten, und wit machen bier die 
gleichen Erfahrungen, wie sie mit der Anwendung 
physikaliseher Methoden auf die Konstitutions- 
ermittlung tier hochpolymeren organischen Natur- 

1~) ,,Buch" S. 36. 
is) E. O. K r a e m e r  und van N a t t a ,  J. physic. 

Chem. 36, 3175 (1932); E. Guth  und H. Mark,  Erg. 
exakt. Naturw. 12, 115 (1933). K.H. Meyer undA.  
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. E i r i ch  und H. Mark,  Hochmole= 
kulare Stoffe in LSsung. Erg. exakt. Naturwiss. 15, 
1 (1936). 
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stoffe so haufig gemacht wurden. Die physikalischen 
Arbeitsmethoden ohne enge Verbindung mit chemi- 
schen Untersuchungen ffihrten vielfach zu Irrtfimern 
und Widersprfichen. In jfingster Zeit ist man daher 
ftir die Bevorzugung des rein chemischen Experi- 
mentes eingetreten~9), und hiervon soll wetter unten 
die Rede seth. 

Zun~ichst sollen nun die Anschauungen derjenigen 
Forscher dagelegt werden, die ffir den hier diskutierten 
IH. Fail eingetreten sind. Da sind an erster Stelle 
Kurt H. Meyer und H. Mark zu nennen, yon denen 
insbesondere der erste immer wieder an seinen wohl- 
durchdachten Uberlegungen festgehalten hat. Aus- 
gehend von der yon Meyer und Mark modifizierten 
Anschauung fiber den Bau des kristallisierten Anteils 
der Zellulose ~o) haben die Autoren einen neuen Oe- 
dankengang in die altere Mizellarthese hineingebracht. 
Sie nehmen an, dab in hochmolekularen Substanzen 
vom Typus der natfirlichen Gerfiststoffe die van  der 
Waals'schen Kr~fte, die die Hatiptvalenzketten zu- 
sammenhalten, sehr groBsind. Diese als Molkoh~sions-, 
MizellarkrMte, bezeichneten h6heren KrMte sind ab- 
h~ngig vonder Lange der Hauptvalenzketten und dem 
potaren Charakter des Stoffes. Durch Ubertragung 
des Dun kel'schen Gesetzes~), wonach sich die Mol- 
koh~ision im kondensierten Zustand annahernd additiv 
zusammensetzt aus Inkrementen fiir die den Stoff 
aufbauenden Radikale, errechnen die Autoren, dab 
die MizellarkrMte bet sehr langkettigen und viele 
polare Gruppen enthaltenden Hochpolymeren den 
Energiegehalt der Hauptvalenzbindungen ~berschrei- 
ten k6nnen. Die Hauptvalenzketten sind hiernach 
yon bestimmter L~inge an durch Kohasion fest mit- 
einander verbunden, so dab sie in L6sung sich nicht 
voneinander trennen, sondern Mizelle bilden. Es ist, 
wie K. H. Meyer bemerkt=~), in der Tat interessant, 
festzustellen, dab die Natur bet ihren Gerfiststoffen 
Verbindungen mit gerade denjenigen Gruppen bevor- 
zugt, die besonders hohe Inkremente der Molkoh~ision 
liefern: tier Hydroxylgruppe in Kohtenhydraten, der 
S~ureamidgruppen in EiweiBkOrpt,rn. Aus diesen 
Ub<rlegungen ergibt sich die Meyer-Mark'sche An- 
schauungsweise: ,,Wit haben von allem Anfang an 
der Uberzeugung Ausdruck gegeben, dab die Verh~ilt- 
nisse in den LOsungen der hochpolymeren Substan- 
zen sehr kompliziert sind und dab ma.n im allgemeinen 
weder einheitliche Mizelle noch isolierte Hauptvalenz- 
ketten vor sich hat. Es spricht manches daffir, dab in 
gewissen Fallen (sehr verdannte L0sung, relativ hohe 
Temperatur, besonders starkes Quellungsmittel) auch 
bet einer blogen Quellung bereits eine Langsteilung 
der Mizelle stattfindet, so dab man in der L6sung 
einen gewissen mizellaren Abbau der Zelluiose fest- 
stellen kann. Man muB abet den chemisehen  A b b a u  
tier Mizelle durch Sprengen der glukosidischen Sauer- 
stoffbracke und die mize l l a re  Z e r t e i l u n g  durch 
Abdeekung der Nebenvalenzen scharf auseinander 
halten. Wit halten es nach wie vor ffir wahrscheinlich, 
dab die im festen Zustand mit Sicherheit nachgewiese- 
nen Mizelle - -  in sich festgeffigte Bfindel von Haupt- 
valenzketten - -  auch in den L6sungen ihren Zu- 

,9) Th. Lieser  und Robert Ebe r t ,  Ann. Chemie 
(ira Druck). 

2o) K.H. M e y e r  und H. M a r k ,  Zusammen- 
fassung: Der Aufbau der hochpolymeren organischen 
Naturstoffe (Leipzig 1930). 

2,) M. D u n k e l ,  Z. physik. Chem., Abt. A 138, 
42 (1928). 

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

sammenh~,lt in der Regel nicht verlieren. Der erstere 
ist irreversibel und bedingt wegen der Abnahme der 
Kettenlfinge gleichzeitig eine Lockerung der mizellaren 
Struktur, der letztere ist in L6sung unter Umst~inden 
reversibel und erh6ht die Reaktivit~it des Produktes 
auBerordentlich, ohne z.B. seine Festigkeit herab- 
zusetzen"~8). ,,DAB diese Teilchen aber wegen der 
starken Solvatation sich yon den Mizellen im festen 
Zustand unterscheiden, unterliegt keinem Zweifel. ''24) 
,,Bet Mizellen aas sehr langen Hauptvalenzketten wird 
die Mizelle sehr festgeffigt seth, wodurch Unl0slichkeit 
und festes mechanisches Geffige zustande kommen. 
Bet kfirzeren Ketten, wie sie bet Abbauprodukten tier 
Zellulose anzunehmen sind, ist das Geffige lockerer, 
da die MizellarkrMte geringer sind. Bet noch kleineren 
Ketten steIlen sich Gleichgewichte zwischen kotloiden 
Mizellen und kristalloidgel6sten Einzelmolekfilen 
ein."25) 

Die Meyer-Mark'sche Anschauungsweise yon 
den L0sungszust~inden der Zellulose ist zur Haupt- 
sache auf eine bewundernswerte Intuition gegrfindet. 
Immerhin existiert ein zuverl~ssiger experimenteller 
Befund, der darauf hindeutet, dab in den L6sungen 
sehr hochpolymere Zellulosen in Kupferoxyd- 
ammoniak und als Viskose Sekund~irteilchen vorhan- 
den sind26). Die aus Kupferoxydammoniak und Vis- 
kose ausgefallte Zellulose gibt ein deutliches Debye-  
Schererr-Diagramm, was eindeutig zeigt, dal3 man 
regellos umherliegende Kristallite oder Mizelle vor sich 
hat. Die rOntgenographisch feststellbaren Kristallite 
k6nnen in zweierlei Weise entstanden sein: 

1. Dadureh, dab in tier L0sung vorhandene ge- 
quollene Sekund~irteilchen (Mizelle oder Schw~irme) 
durch den Zusatz des Fattungsmittels entquellen und 
dadurch r6ntgenographisch feststellbar werden. 

2. Dadurch, dab die isoliert in der L6sung sich 
befindlichen Hauptvalenzketten beim Ausffillen zu- 
sammenkristallisieren. 

Zur Entscheidung zwischen diesen beiden M6g- 
lichkeiten stellten F. Moll und G. v. Susieh ~7) %1- 
gende Experimente an: Es wurden L6sungen der 
Zellulose in Kupferoxydammoniak und als Xantho- 
genat einmal ~uBerst rasch, im Bruchteil yon Sekun- 
den, das andere Mal sehr langsam, bis zu 8 Tagen, 
ausgefallt. ~ Die R6ntgendiagramme der ausgefallten 
Zellulosen waren einander gleich. Dasselbe Ergebnis 
wurde erhalten, als die Zellulose aus I proz. und aus 
5proz. L6sung sowie bet Gegenwart von sehr viel 
Verunreinigungen (Hemizellulose) regeneriert wurde. 

Diesen Experimenten scheint in der Tat eine groge 
Beweiskraft inne zu wohnen, da man es sich kaum 
vorstetlen kann, dab isolierte Hauptvalenzketten bet 
momentaner Ausf~illung zu Kristalliten zusammenzu- 
treten verm6gen, da das MiBverh~ltnis wischen 
H~iufungs- und Ordnungsgeschwindigkeit =8) ein ganz 
ungeheures ist. Selbstverstandlich, und wie bereits 
Mark 29) bemerkt, ist es unberechtigt, die Sehl0sse ans 

2a) Z. physik. Chem. 2, 115 (1928). 
24) K .H .Me ye r  und H.Mark ,  Ber. dtsch, chem. 

Ges. 64, 2001 (1931). 
as) K. H. Meyer,  Angew. Chem. 41, 943 (1928). 
-26) H. Mark,  Physik und Chemie tier Zellutose 

(Berlin 1932), 108. 
27) F. Moll und G.v. Sus ich ,  Kolloid-Z. 53, 

40 (1930). 
2s) F. Haber ,  Ber. dtsch, chem. Ges. 55, 1719 

(1922). 
2~) H. Mark,  loc. cit. S. 110. 
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diesen Versuchen ohne weiteres auf andere Zellulose- 
derivate zu tibertragen, vielmehr zeigten die Versuche, 
dab bei Zellulosenitraten und -azetaten die Gtite der 
nach dem Ausf~illen entstehenden Diagramme sehr 
yon der Kettenl~inge in der Ausgangsl/Jsung abh~ingig 
ist, in dem Sinne, da6 bei gr66erer Nettenl~inge 
Sekund~irteilchen bevorzugt sind, w~ihrend sie bei 
kleinerer Kettenl~inge fehlen. Auch hieraus ergibt 
sich der Hinweis, dab die Prfifung des Lt~sungszustan- 
des der Zellulose yon Fall zu Fall zu erfolgen hat und 
dab Verallgemeinerungen nicht zul~issig sind~ 

Wenn man die beiden unter II und III diskntier- 
ten Ftille, von denen If haupts~ichlich von S t a u d i n -  
ger ,  III z, B. yon Meye r  und Mark verfochten wird, 
betrachtet, so stellt man fest, dab beide Auffassungen 
von Voraussetzungen ausgehen, ftir die eine beweis- 
kr~ftige experimentelle Sttitze an sich nicht erbracht 
ist. W~hrend Meyer  und Mark die Voraussetzung 
machen, dab die Mizellarkr~ifte so grog sind, dab sie 
die Hauptvalenzketten auch in L0sung in der Regel 
zusammenzuhalten verm0gen, h~ilt  S t a u d i n g e r  
daftir, dag ohne Rticksicht auf die St~irke der Mol- 
koh~isionskr~ifte die Solvatationsenergie imstande ist, 
jene zu fiberwinden. Es sollen also die Kr~ifte, die die 
Fadenmolek/ile im festen Zustand zum Mizell zu- 
sammenschlieBen, abgel6st werden yon den Kr~iften, 
die vom L6sungsmittel ausgehena~ 

Es handelte sich nun darum, den Entscheid 
zwischen beiden Auffassungen herbeizuftihren, und 
zwar wenn irgend m6glich auf Grund einer rein che- 
mischen Methode. Es gelang nun unl~ingst, ein der- 
artiges chemisches Experiment anzustellen, dem der 
Verfasser eine entscheidende Beweiskraft hinsichtlich 
der bier zu treffenden Alternative zumaga~). Wegen 
seiner grunds~itzlichen Bedeutung und der Tragweite 
der aus ihm gezogenen Folgerungen sei es zusammen- 
fassend beschrieben. 

Es handelte sich um die AufkUirung des L6sungs- 
zustandes der Zellulose in Kupferoxydammoniak, und 
hier war es zun~chst n6tig, die Natur und die Zusam- 
mensetzung der tier L6sung zugrunde liegenden 
Zellulose--Kupfer-Verbindung zu kl~iren. Nit Hilfe 
einer neuen Methode gelang die Abscheidung dieser 
Verbindung, deren analytische Zusammensetzung im 
Gegensatz zu Zusammensetzungen monomolekularer 
Kohlenhydrate einer st/~chiometrischen Formel nicht 
gehorchte. Es wurde dargetan, dab die Reaktion der 
Zellulose in Kupferoxydammoniak eine pseudo- 
st6chiometrische Reaktion ist~). Die der L6sung zu- 
grunde liegende Verbindung entspricht der folgenden 
Pseudoformel : 

/ O H  ..... " -I 
[C~H:O --OH..- Cu(OH)~ (CoaoO )[ "-OH j' 

wobei der in runder Klammer stehende Ausdruck die 
im Mizellinnern gelegenen Glukoseanhydridketten dar- 
stellt, die der Reaktion nicht zug~inglich sind, und der 
in eckiger Klammer stehende Ausdruck die an der 
Mizelloberfl~iche gelegenen Glukoseanhydridketten 
enth~tlt, die allein mit Kupferhydroxyd bzw. Cupram- 
min zu reagieren verm6gen, und unter der weiteren 
Voraussetzung, dab sich Mizelloberfl~che und Nizell- 

~o) Bet. dtsch, chem. Ges. 69, 1173 (1936). 
~) Th. L ieser ,  Ann. Chem. 528, 276 (1937). 
~) Uber die Reaktionsweisen der Zellulose vgl. 

K. H. Meyer  und H. Mark ,  Buch S. 122. 

inhalt durchschnittlich ann~ihernd wie 1,1:1 verhalten. 
Es ist n6tig, darauf hinzuweisen, dab auch bei zahl- 
reichen anderen Reaktionen der Zellulose, insbesondere 
auch bei der Xanthogenatreaktion aa) dasselbe Ver- 
h~ltnis yon reagierenden an der Oberfl~iche des Mizells 
gelegenen Hauptvalenzketten und nicht reagierenden, 
im Innern des Mizells gelegenen Ketten vorliegt. Es 
war dem Verfasser nicht m6glichl einen anderen 
plausiblen Grund einzusehen ftir die Tatsache, dab 
in Schwe ize r ' s  Reagens wie auch als Xanthogenat 
fast die H~lfte aller vorhandenen C6HloO~-Reste 
nicht i~ Reaktion tritt, als den herangezogenen. 
Gestfitzt auf die in den genannten Arheiten angeftihr- 
ten rein ehemischen Experimente sieht es tier Ver- 
fasser als gesichert an, dab die Zellulose in ihren L6- 
sungen in Kupferoxydammoniak und als Viskose nur 
his zu den Mizellen aufgeteilt ist. In diesen Befunden 
liegt eine experimentelle Stiitze ftir die M e y e r - M a r k -  
sche Auffassung, dab die :Nolkoh~isionskr~ifte, die den 
Zusammenhalt der Mizelle bewirken, zum mindesten 
nicht immer von den Solvatationskr~iften aberwunden 
werden. Wie bereits oben bemerkt, mug man sieh 
hfiten, an e inem System gemachte Feststellungen 
ohne weiteres auf ein anderes zu ~ibertragen. Auch der 
Verfasser ist sich klar dariiher, dag eine Prfifung yon 
Fall zu Fall einsetzen mug, under  glaubt, dab zum 
mindesten in einem weiteren, nunmehr aufzufahren- 
den Fall eine Klfirung erreicht ist. 

Vor einiger Zeit wurde beobachtetS*), dab die 
grogmolekularen organischen Basen imstande sind, 
bei hinreichender Konzentration und ausreichendem 

' Molekulargewicht die Zellulose in L0sung zu bringenl 
Diese Ffihigkeit besa6en z. B. Tetraalkylammonium-, 
-phosphonium- und -arsoniumbasen sowie Trialkyl- 
sulfonium- und -selenoniumbasen. Die L0severh~ilt- 
nisse der Tetraalkylammoniumbasen, und zwar 
die zur L6sung erforderlichen Nindestkonzentrationen, 
sind in dem folgenden Kurvenbild aufgezeichnet. 

.Z" CH3,CH~.CHa'CHo ,CH 3 
C~ > N M../33 
C.4~ -" " O H  

Cff,.C~,. ,CHs Z c~ .CH;-N,. H~ 733 

. ~  ,.~.C, ,-N., M. 14'7 
C_~, �9 C_~/  OH 

I 2g" ~ ~-N. /~. :g7 
C~ / , OH Cff s.C~2.C.e2.CH2,. ,CH2.CH~ ~" Cffs.C/-/2.CH2.CH~-N... M. 231 CUs'C6 "CH~.C~ " OH 

sso I~o I,~0 zb 77o i~o z~0 200 ~o 2~0 2,~0 ~ 

Fig. 1 

Man sieht, dab unterhalb eines gewissen Moleku- 
largewichtes der Base auch die h6chsten Konzentra- 
tionen eine L6sung der Zellulose nicht zu bewirken 
verm6gen. So sind 3,8 n Trimethyl-butyl- und Tri- 
~tthyl-methyl-ammoniumhydroxyd, die beide das 
Molekulargewicht 133 haben, noch eben bef~ihigt, 
Zellulose noch v611ig in L6sung zu bringen. Trimethyl- 
propylammoniumhydroxyd mit dem Molekulargewicht 

33) Th. L iese r ,  Ann. Chem. 464, 43 (1928); 470, 
104 (1929); 483, 132 (1930). 

34) Th. L ieser  und Erich L e c k z y c k ,  Ann. 
Chem. 522, 56 (1936). 
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119 bewirkt nur noch starke Quellung. - -  Daffir, dab 
nicht so sehr das Molekulargewicht des organischen 
Hydroxyds Ifir die LO.sef~ihigkeit entscheidend ist, als 
vielrr ehr das Molekularvolumen, spreehen einmal die 
Tatsaehe, dab Ztisiumhydroxyd (Molekulargewicht 
149,8) in keiner Konzentration imstande ist, Zellulose 
in LSsung zu bringen, und wei'~er die bei de~: Arsonium- 
und Selenoniumbasen angetroffenen Verh~iltnisse. Das 
Molvolumen tier L6sungsmittel wird in das unten zu 
entwerfende Bild vom LSsungszustand der Zellulose 
in den organischen Basen eingehen. - -  Die Frage, 
worauf das L6sungsverm6gen der organischen Basen 
beruht, wurde in Analogie zu der gew6hnlichen 
Merzerisierungsreaktion als chemisehe Reaktion zwi- 
schen Zellulose und organischer Base gedeutet der- 
gestalt, dab der L6sung Molekfilverbindungen zu- 
grunde liegen. Ffir diese Auffassung sprechen unter 
anderem die Befunde, dab die organischen Basen die 
Zellulose in der K~ilte bei niederer Konzentration zu 
16sen verm6gen wie bei h6hererTemperatur und dab 
beim Verdannen mit Wasser die gelOste Zellulose 
wieder ausfNlt ; d. h. die Additionsverbindungen disso- 
ziieren. 

Es sprachen nun einige Experimente ffir die 
Wahrscheinliehkeit, dag es sieh bei tier L6sung der 
Zellulose in organischen Basen um einen yon dem als 
mizellar erkannten LSsungszustand tier Zellulose in 
Kupferoxydammouiak abweicheuden Vorgang han- 
delt. Einmal lfi6t sich die in organischen Basen gel6ste 
Zellulose leicht perxanthogenieren8% was zur Voraus- 
setzung haben mug, dab alle Hydroxyde der Zellnlose 
vorher in permutoide Reaktion mit organischer Base 
getreten sind. Weiter erweist sich native Zellulose 
auf dem Umwege fiber die organisehen Basen als 
16slich in etwa 0,7 n Natronlauge35). Diese Befunde 
schienen darauf hinzudeuten, dab die organischen 
Basen imstande se ien, fiber das Kupferoxydammoniak 
hinaus die Zellulose mizellar zu clestrukturieren, sie 
aufzuteilen bis zu den isolierten Hauptvalenzketten. 
In diesem Falle stand zu erwarten, dab die Viskosittits- 
verhtiltnisse der ZelluloselOsungen in organisehen 
Basen durchaus andere sein warden wie in mizellaren 
L6sungen, z.B. Kupferoxydammoniak. Es wurde 
daher eine Untersuchm~g der ViskosittttsverhNtnisse 
der Zellulose in den neuen L6sungsmitteln durch- 
geffihrt. Die Ergebnisse dieser Untersuehung 86) be- 
sagen, dab die spezifische Viskosit~it yon gereinigter 
Baumwolle und Verbandwatte, gel6st in organischen 
Basen nnd verdfinnt mit 0,7 n Base oder 0,7 n Natron- 
lauge, bei 1% etwa dreimal so grof5 istwie die der glei- 
chert Zellulosen in Kupferoxydammoniak. Welter 
erwies sich W P  als temperaturabh~ingig in dem Sinne, 
dal~ sie mit steigender Temperatur geringer wird, sich 
also der spezifischen Viskosit~it in Kupferoxydammo- 
niak n~ihert. Ebenso erwies sie sich im Oegensatz zu 
tier spezifischen Viskosit~it der Zellulose in Kupfer- 
oxydammoniak als etwas konzentrationsabh/ingig. 

Der Verfasser glaubte aus den angetroffenen 
abweichendenViskosit~itsverh~iltnissen der Zellulose in 
organischen Basen nicht den Schlug ziehen zu dfirfen, 

85) Aus sonstigen L6sungen, z.B. Kupferoxyd- 
ammoniak, umgef~illte noch feuchte Zellulosen be- 
dfirfen zur L6sliehkeit einer 2 n Natronlauge. 

36) Th. Lieser  und Robert E b e r t ,  Ann. Chem. 
(im Drnek). [Es wurde im Ostwald-Viskosimeter 
gearbeitet, nacbdem Modellmessungen ergeben hatten, 
dab alas Ubbelohde-Viskosimeter zu den gleichen 
Resultaten ffihrt.] 

dab hier ein .grundstitzlich anderer LOsungszustand 
vorliege wie m sonstigen ZelluloselSsungen. Dieses 
um so weniger, als noch eine andere eigentfimliche Be- 
obachtung gemacht wurde, n~imlich die, dab die 
Viskosit~tsverh~ltniss.e der Zellulose in dem yon 
T r a u b e  aufgefundenen L6sungsmittel ffir Zellulose, 
dem Kupfer~thylendiamin, durchaus analog sind 
denen in organischen Basen. FOr die LSsungen der 
Zellulose in dem Traube 'schen Reagens abet glaubte 
der Verfasser auf Grund chemischer Befunde (vgl. 
Fugnote 31) den mizellaren Zustand als gesichert 
ansehen zu mfissen. 

Zur Deutung dieser anscheinend widerspruchs- 
volkn Befunde nnd unter der Voraussetzung, dag der 
mizellare Charakter der Zelhdosel6sung in Kupfer- 
oxydammoniak feststehe, glaubte der Verfasser 
diskutieren zu mfi~sen, ob die Viskositfit aberhaupt 
ein strenger Ausdruck ffir die LSsungszust~inde der 
Zeltulose ist. Es wurde schon oben darauf hingewiesen, 
dag die Staudinger ' sche  Viskosittitsbeziehung 
rlsp = K , ~ "  M "  c zu ihrer exakten Ofiltigkeit ver- 
schiedener Hilfsannahmen bedarf. Die wichtigste 
dieser Hilfsannahmen steht mit den hier mitgeteilten 
neuen Experimentalbefunden in Widersprueh. Die 
sehr grol3en Unterschiede tier spezifischen Viskosit~iten 
von ungelOsten nativen Zellulosen in Schweizerl6sung 
und polymer-analogen Nitrozellulosen in Butylazetat 
glaubt S t a u d i n g e r  mit folgender Annahme sT) er- 
kl~iren zu dtkfen. Die nativen Zellulosen stellten sehr 
hochmolekulare Ester dar, die bei aIkalischer Behand- 
lung, z.B. beim LOsen in Schweizer 's  Reagens 
und bei iutensiver Merzerisierung versei~ft warden, 
und die danach einen ~ihnlichen Polymerisationsgrad 

�9 aufwiesen wie die zugehOrigen Nitrozellulosen~S). Die 
gleiche Anschauung, dab dutch Alkalieinwirkung eine 
Spaltung von Valenzbindungen nativer Zellulose viel 
schneller erfolge als in saurer LOsung, spricht auch 
af E k e n s t a m  ausag), deswegen, weft er ffir native 
Zel[ulose in Schweizer-LOsung mehrfach kleinere 
spezifische Viskosit~iten finder wie in Ph0sphorstiure. 
Diese Deutung scheidet nach der nunmehrigen Kennt- 
nis der Viskosit~itsverhtiltnisse tier Zellulose in orga- 
nisehen Basen mit Sieherheit aus, denn die LOsungen 
der Zellnlose in den sehr starken organischen Basen 
zeigen mehrfach hOhere Viskosit~it wie in der sch~va- 
chert Schweizer-Base.  Anderseits besitzen die LO- 
sungen der Zellulose in dem nocb schw~icher basischen 
Kupfer~ithylendiamin eine ~ihnlich hohe spezifische 
Viskosjt~it wie in organischen Basen und konzentrier- 
ten anorganischen Sfiuren. Diese Widersprficbe stfitzen 
die Anschauuug versehiedener Autoren, dab eine 
e in fache  Beziehung zwischen Viskosit~it und Mole- 
kalgr6Be der Zellulose nicht bestehe. Fest scheint 
hier nur zu stehen, dab hoehpolymerer Charakter 
und Visk0sitfit gleichsinnig zunehmen. 

Wenn man sich der vom Verfasser gestiitzten 
Ansicht anschliel3t, dab in Kupferoxydammoniak und 
in Viskose nieht die isolierten Makromolek[ile, sondern 
die ursprfinglichen Zellulosemizelle vorliegen, dann 
scheint die n~ichstgelegene Konsequenz die zu sein, 
dab eine Bestimmung des chemisehen Motekular- 

aT) H. S t a u d i n g e r ,  Cellulosechem. 15, 66 (1934). 
38) In einer neuen Untersuehnng h~ilt S t a u -  

clinger es nicht far sicher, ob esterartige Brtickenver- 
bindungen zwischen den Fadenmolekfilen der nativen 
Zellnlose vorhanden sind. Ann: Chem. 529,224 (1937). 

~9) AIf af E k e n s t a m ,  Ber. dtsch, chem. Oes. 
69, 552 (1936). 
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gewichts 4~ der gel6sten Zellulose mit Hilfe physika- 
lischer Methoden, z. B. dutch Osmose, Viskosimetrie, 
Bestimmung in der Ultrazentrifuge, nicht denkbar 
ist, da man auf diese Weise h6chstens das durch- 
schnittliche Mizellgewicht, Teilchengewicht, bestim- 
men kann. Bei dieser Annahme, dab z. B. da s  von 
S t a u d i n g e r  viskosimetrisch ermittelte ,,Molekular- 
gewicht" der Zellulose deren Mizellgewicht darstelle, 
warde man aber insofern in Schwierigkeiten kommen, 
als danr. das wirkliche Molekulargewicht - -  das 
Gewicht des einzelnen Makromolektlls, dessert s~mt- 
liche Atome dutch Hauptvalenzen verbunden sind - - ,  
um mehrere Zehnerpotenzen kleiner sein wtirde, 
welche Folgerung wiederum im Widersprueh stehen 
warde mit anderen wohlbegrandet_~n Erfahrungen der 
Zellulosechemie. 

Ehe nun einer plausibleren Betrachtungsweise 
Ausdruck gegeben wird, sei nochmals zurfickgekom- 
men auf die bereits oben angesehnittenen L6sungs- 
verh}iltnisse der Zellulose in organischen Basen. Oegen 
die Annahme des gem~il~ sonstigen Befunden wahr- 
scheinlichen molekularen L6sungszustandes sprach ein 
partieller Migerfolg bei den Versuchen, die in organi- 
schen Basen gel6ste Zellulose permutoid zu ver- 
kupfern~l). DieErgebnisse tier Verkupferung lageri etwa 
in der Mitte zwischen den fur mizellare und permutoide 
Verkupferung errechneten Werten. Nachdem nun bei 
der Viskosit~itsuntersuchung der Zellulose in organi- 
schen Basen eine starke Temperaturabh~ingigkeit der 
spezifischen Viskosit~it beobachtet worden war, lag 
der Gedanke nahe, die permutoide Verku~ferung noch= 
reals zu versuchen, jedoch bei tiefen Temperaturen. 
In Ausffihrung 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 hbher polymer 
die Zellulose ist - - j e  h6her die Mizellarkoh~isionI - -  
um so tiefer liegt die fur die vollkommene permutoide 
Verkupferung erforderliche Temperatur. Mit diesem 
Experiment schien alas letzte Beweisstfick geliefert, 
das zu einer wohlbegrandeten Auffassung vom L6- 
sungszustand der Zellulose in organischen Basen noch 
fehlte. Dieser stellt sich nunmehr folgendermal~en dar: 
Die starken organischen Basen sind imstande, bei 
gentigender Volumgr61~e und ausreichender Konzen- 
tration die Zellulose unter Bildung yon Molekfil- 
verbindungen in L6sung zu bringen, dergestalt, daf3 
sie die an der Mizelloberfl~che gelegenen Hauptvalenz- 
ketten unter Uberwindung der Mizellarkr~tfte ausein- 
anderdr~ingen, bis zu den im Mizellinnern gelegenen 
Fadenmolekfilen vordringen und diese gleichfalls 
unter Bildung von Molekfilverbindungen solvatisieren. 
Tiefe Temperatur beganstigt die Bildung dieser wie 
aller Molekfilverbindungen, bei h6herer Temperatur 
dissoziieren sie. D.h. bei tiefer Temperatur erfolgt 
permutoide Reaktion, in deren Gefolge molekularer 
L6sungszustand. Bei hOherer Temperatur mit stei- 
gender Dissoziation der Molekfilverbindungen w~ichst 
die Neigung zum mizellaren L6sungszustand. Oanz 
analoge Verh~iltnisse dfirften, abgesehen yon hydro- 
lytischen Einflfissen, bei der L6sung der Zellulose in 
den konzentrierten anorganischen S~iuren vorliegen. 
Beide Agenzien mit ihrem vehementen Charakter 
nehmen eine besondere Stellung unter den ,,LOsungs- 
mitteln" ffir Zellulose ein. Die ,,gelinden" L/Jsungs- 
mittel hingegen, z.B. Schweizer ' s  Reagens, ver- 

so) Vgl. zur Definition H. S t a u d i n g e r ,  Ber. 
dtsch, chem. Oes. 68, 2357 (1935). 

mOgen die MizellarkrMte der hochpolymeren Zellu- 
losen nicht zu fiberwinden. 

Wenn wires jetzt als gesicherf ansehen, dab die 
Zellulose in Kupferoxydammoniak und Kupfer- 
~ithylendiamin mizellar, in organischen Basen bei 
tiefer Temperatur molekular gelOst ist, und nunmehr 
bedenken, dab die spezifischen Viskosit~iten trotz ver- 
schiedener L6sungszust~inde gleich bzw. gleicher 
GrOBenordnung sind, so mug man zu der Frage 
kommen, ob die Viskosit~itsverh~iltnisse beim Vor- 
liegen von Linearkotloiden fiberhaupt einen Ausdrucl~ 
fur den L6sungszustand darstellen. Der Verfasser 
m6chte diese Auffassung zur Diskussion stellen, dab 
mize l l a r e  und  m o l e k u l a r e  Ze l lu lose lOsungen  
ce te r i s  p a r i b u s  ann~ihernd  gleiehe spez i f i sehe  
V i skos i t~ t  b e s i t z e n .  Ob also z. B. 50 Fadenmole- 
kfile isoliert voneinander vorliegen oder ob sie zu 
einem Nizell zusammengeschlossen sind, ihre spezifi- 
schen Viskosit~iten sind von gleicher Gr6genordnung. 
Diese Anschauung vermag die meisten Widersprache 
zu erkl~iren. Es wird verst~indlich, wenn polymer- 
homologe Reihen nach S t a u d i n g e r  gleichm~igig an- 
steigende spezifische V}skosit~it besitzen, da die mit 
steigender Kettenl~inge wachsenden Mizellarkr~ifte 
wohl ein kompaktes Mizell zu formieren verm0gen, 
dieses abet in seinem viskosimetrisehen Verhalten in 
keinem Stadium zum Ausdruck kommt. Welter wird 
begreiflich, warum polymeranaloge Reihen eine ~ihn- 
liche spezifische Viskosit~it zeigen. Bei Zellulosederi- 
vaten, deren Hydroxyle abgedeckt sind, z. B. durch 
Veresterung, Ver~itherung41), ist es sehr wohl m0glich, 
dab sie infolge mangelnder polarer Gruppen eine ver- 
minderte mizellare Koh~ision besitzen, und dab sie 
infolgedessen leicht bis zu den isolierten Fadenmole- 
kfilen aufgeteilt werden kbnnen. Dieser M6gfiehkeit 
steht derzeit nichts im Wege, und tats~ichlich deuten 
die von Ka tz  und Samwel l  4=) durchgeftihrten 
Spreitungsversuche mit Azetylzellulose auf moleku- 
laren L6sungszustand hin. In anderen F~illen wieder 
wiesen Spreitungsversuehe auf das Vorliegen yon 
Aggregaten hin4a). Far Nitrozellulose kam Mat-  
t h i e u  ~4) auf Grund des Zusammenhangs zwischen 
L~isungskonzentration und Ausbildung der R6ntgen- 
diagramme zu dem SchluB, dab in ganz verd/innten 
L0sungen einzelne Fadenmolekale voneinander prak- 
tisch isoliert seien, dab sieh aber mit zunehmender 
Konzentration Gruppen ausbilden,'die far die Natur 
der entsprechenden Diagramme yon Wiehtigkeit seien. 
Bemerkenswert ist Ma t th i eu ' s  Meinung: Die wieder- 
holt diskutierte Alternative isolierte Ketten einerseits, 
Schw}irme anderseits werde hierdurch zu einer Frage 
fiber das Ausmag der Aggregation abgesehw~icht und 
ffihre zugleich zu einer Reihe neuer Probleme: Wie 
die Aggregation abh~inge yon tier Konzentration, der 
Temperatur, der Kettenl~inge, der Natur des Quel- 
lungsmittels usw. - -  Der yon S t a u d i n g e r  viskosi- 
metrisch ermittelten Molekulargr6ge 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 F~illen permutoide Quellbarkeit der Nizelle, und 
das R6ntgenogramm verschwindet bei der Quellung 
weitgehend. 

42) Ka tz  und Samwel l ,  Ann. Chem. 472, 241 
(1929); 474, 296 (1929). 

4a) Zocher  und S t iebe l ,  Z. physik. Chem., 
Abt. A 147, 401 (1930). 

44) Ref. von H. Mark,  Naturwiss. 21, 198 (1933). 



Band Sl q Lieser, L6sungszust~inde der Zellulose 241 
Heft 2 (1937)] 

hinderlich. Welter widerspricht die yon verschiedenen 
Autoren gemachte Beobachtung, dab aus L(Jsung 
umgeffillte Zellulosen noch feucht 10slich sind in 
Natronlauge, nicht der M6glichkeit eines vorherigen 
mizellaren L6sungszustandes der Zellulose. Ebenso wie 
eine mizellare Abs~ittigung der Zellulose mit Kupfer- 
hydroxyd bzw. Kuprammin oder sogar eine partielle 
mizellare Xanthogenierung genfigt, um L0slichkeit 
des ganzen Mizells herbeizuffihren, reicht auch mi- 
zellare Bildung der Zellulose~Alkali--Molekfil-Ver- 
bindung aus zur L6slichkeit. Dahingehend sei die 
jfingst von S t a u d i n g e r  45) entwickelte Vorstellung 
variiert. Bei dieser Gelegenheit sei darauf hingewiesen, 
dab es durchaus nicht n6tig ist, die Existenz von 
Hauptvalenzbrfickenverbindungen zwischen den Faden- 
molekfilen der nativen Zellulose anzunehmen, wie 
S t au d in ge r einerseits (vgl. Fugnote 37) und af Eke n- 
stare anderseits (vgl. Fugnote 39) aus Viskosittits- 
untersuchungen und S t a u d i n g e r  und D a u m i l l e r  46) 
auf Grund der Unl6slichkeit azetylierter nativer 
Zellulose schliegen. Jene Verh~iltnisse wurden oben 
er0rtert; ffir diese genfigt die Vorstellung, dag bei 
den h6chstpolymeren Zellulosen die Mizellarkoh~ision 
auch nach Abdeckung der polaren Gruppeff s2ark 
genug ist, um die Fadenmolekfile zusammenzuhalten, 
und dab das riesige ,,koordinative Molektil" eben nieht 
16slich ist. 

SchlieBlich bedeuten die Ergebnisse, die bei der 
Regenerierung yon Zellulosen aus ihren L6sungen 
angetroffen wurden, eine weitere Stfitze fur die bier 
prfizisierte Meyer-Mark'sche Anschauung, dab die 

45) H. S t a u d i n g e r ,  Ann. Chem. 529, 227 (1937). 
46) H. S t a u d i n g e r  und D a u m i l l e r , A n n .  Chem. 

529, 223 (1937). 

Zellulose in Abhtingigkeit vom Polymerisationsgrad 
eine starke Neigung besitzt, ihre ursprfinglichen Ni- 
zelle in tier L6sung zu erhalten. Wie sehon frfiher mit- 
geteilt (vgl. Fugnote 31), ffihrt die Verkupferungs- 
methode zu dem Ergebnis, dal~ auch aus anorganischen 
Stiuren und den starken organischen Basen regenerierte 
Zellulosen ein ganz ~ihnliches Verhtiltnis yon Nizell- 
oberfltiche zu Mizellinhalt besitzen wie die nativen 
Zellulosen. Dieser Befund ist nur zu vereinigen mit 
der Erkltirung, dab auch in diesen Agenzien die 
MizellarkrMte selbst bei v611iger 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 verst~irkend die ursprfinglichen Mizelle 
wieder aufzubauen verm6gen. 

Z u s a m m e n f a s s u n g .  
Ausgehend von einer Darstellung der Auffassun- 

gen verschiedener Autoren fiber die L/Jsungszusttinde 
tier Zellulose wurde eine dureh neue Experimente 
gestfitzte pr~zisierte Anschauungsweise dargelegt, die 
ant Vorstellungen zurfickgeht, die von K. H..Meyer 
und H. Mark entwickelt wurden, Gem~iB dieser Be- 
trachtungsweise besitzen die L6sungen der Zellulose 
in Kupferoxydammoniak und Kupferfithylendiamin, 
wie auch als Xanthogenat, mizellaren Charakter, 
w~ihrend in organischen Basen, und wahrscheinlich 
in anorganischen S~iuren, bei tiefer Temperatur die 
isolic rten Fadenmolekfile existieren, die mit steigender 
Temperatur zur Rfickbildung der ursprflnglichen 
Mizelle neigen. - -  Es wurde die Auffassung ausge- 
sprochen, dab die Viskositfitsverhfiltnisse keinen 
charakteristischen Ausdruek darstellen "fflr die L6- 
sungszust~inde der Zellulose. 

Referate. 
I. Grenzschiclitforschung. 

( P h y s i k  u n d  C h e m i e  der  G r e n z s c h i c h t e n  
Kapillarit~lt ,  A d s o r p t i o n ,  heterogene 

K a t a l y s e  u sw . )  

Bond, W.N., Die 0berfl~ichenspannung %iner 
bewegten Wasserfl~iehe. (Proc. physic. Soc. 47, 549, 
1935.) 

Zwei koaxial gegeneinander gerichtete zylindrische 
Flfissigkeitsstrahlen breiten sich am Treffpunkt zu 
einer kreisf6rmigen Scheibe aus, deren Ebene senk- 
recht zur Achse der Strahlen liegt und aus deren 
Radius sich die Oberfl~ichenspannung der Flfissigkeit 
berechnen l~i6t. Sie wurde auf diesem Wege ffir Lei- 
tungswasser zu 73,83 • 0,13 dyn/cm bei 150 gefunden. 
Die Vorteile dieser Methode sind: rasche Erneuerung 
der Oberfl~iche (etwa 80real in der Sekunde) und 
Unabh~ingigkeit vom Kontaktwinkel. F. Erbe. 

Puls ,  H. O., Die Oberfliiehenspannung einer be- 
wegten Quecksiiberfl~iche. (Philos. Mag. (7), 22, 970, 
1936.) 

Nach der Methode von Bond (vgl. vorst. Ref.), 
an der kleine Verbesserungen angebraeht wurden, 
wurde die Oberfl~ichenspannung von Quecksilber zu 
475,5 4- 2 dyn/cm bei 20 o bestimmt. F. Erbe. 

II. Film- und Fadenforschung. 
( e i n sc h l .  l a m e l l a r -  u n d  f i b r i l l a r d i s p e r s e r  

S ys t e me . )  
D e r v i c h i a n ,  D.O., und M. Jo ly ,  IJber die 

Viskosit~it monomolekularer Oberfliichenschichten. 
(C. R. Aead. Sci. 204, 1318, 1937.) 

Verff. untersuchen die Viskosit~t von auf Wasser 
befindlichen Filmen yon Fetts~iuren und Fetten mit 
HiKe eines zweigeteilten GeffiBes, dessen Scheide- 
wand einen hinsichtlich Weite und L~nge ver~nder- 
lichen Kanal aufweist; die Druckdifferenz zwischen 
den beiden Abteilungen wird durch bewegliche Kolben 
geregelt. Bei konstanter Kanalweite ist die Durch- 
fluBgeschwindigkeit ffir eine und dieselbe auf die 
Wasserfl~iche gebrachte Substanz proportional der 
Druekdifferenz und umgekehrt proportional der 
Kanall~,nge. Beim Vergleich der verschiedenen Sub- 
stanzen untereinander werden die Unterschiede der 
DurchfluBgeschwindigkeiten um so deutlicher, je e nger 
der Kanal ist; oberhalb eines gewissen Kanaldurch- 
messers werden die Str6mungsgeschwinigkeiten der 
verschiedenen Filme gleich. Das kommt daher, dab 
der Widerstand gegen die StrOmung sich aus zwei 
Faktoren zusammensetzt. Die im Innern der Ober- 
fl~ichenschicht selbst stattfindende Reibung, also die 
eigentliche Viskosit~t des Films, kommt vorwiegend 
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