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Vorwort

Uber hochpolymere organische Naturstoffe gibt es bereits mehrere
Biicher von Autoren, die an der Erforschung dieses Gebietes maf-
geblich beteiligt sind. Angesichts dessen erhebt sich die Frage nach
der Berechtigung einer weiteren allgemeinen Darstellung.

Der Nutzen der vorliegenden Zusammenfassung wurde zunichst
und in erster Linie in ithrem geringen Umfang gesehen. Die erwéhnten
Biicher sind meist ziemlich ausfiihrlich und daher auch nach den zeit-
lichen Anforderungen, die sie an den Leser stellen, nicht jedem zu-
ginglich. Die neueren Erkenntnisse iiber den Autbau der Naturstoffe
sind aber fiir verschiedene Zweige der Naturwissenschaften, von der
Kristallographie und Konstitutionschemie bis zu den biologisch-
morphologischen Disziplinen von betrachtlichem Interesse, des-
gleichen fiir die gesamte Technik der natiirlichen und kiinstlichen
organischen Werkstoffe. Hs schien daher wiinschenswert, einem
breiteren Kreise die Moglichkeit zu geben, sich tiber die Fortschritte
auf diesem Gebiete zu unterrichten.

Dariiber hinaus habe ich aber versucht, dem Leser in gewisser
Hinsicht mehr zu bieten, als ihm das Studium eines der erwdhnten
Werke vermitteln kann. Naturgemif sind in diesen die Unterschiede
der Anschauungen des betreffenden Autors gegen anderweitig ent-
wickelte vielfach eingehender diskutiert als die Gemeinsamkeiten mit
ihnen. Die — trotz einzelner Widerspriiche und Unschérfen — be-
merkenswerte Einheitlichkeit des Gesamtbildes, das die verschiedenen
Forschungsrichtungen iiber den Aufbau der hochpolymeren Stoffe,
insbesondere der organisierten Geriistsubstanzen geliefert haben, tritt
infolgedessen nicht immer scharf hervor. Dieses Gesamtbild heraus-
zuarbeiten war ich bestrebt. Ich konnte mir dabei zunutze machen,
daB in der Zeit seit dem Erscheinen der letzten der erwahnten Mono-
graphien die Forschung sich eingehend mit der Klirung der Be-
ziehungen zwischen den verschiedenen Auffassungen beschaftigt hat.



Vv Vorwort

Die Literatur wurde bis zum Dezember 1934 beriicksichtigt. Da sie
sehr umfangreich und auf zahlreiche Stellen verstreut ist, ist wohl
kaum auszuschliefen, daf} Irrtiimer unterlaufen und wichtige Angaben
iibersehen worden sind. Fiir Hinweise darauf, gegebenenfalls fiir
Ubersendung von Sonderdrucken, wire ich sehr dankbar.

Die Anregung zu dieser Arbeit ergab sich aus Experimentalunter-
suchungen, die im Institut fir physikalische Chemie ausgefiihrt
wurden. Dem Vorstand des Instituts, Herrn Prof. H. Zocher,
méchte ich auch an dieser Stelle herzlich danken fiir seine lebhafte
Anteilnahme am Entstehen des Buches. Er hatte die Liebenswiirdig-
keit, wesentliche Teile des Manuskriptes einer Durchsicht zu unter-
ziehen. Herrn Prof. Trojan bin ich fiir wertvolle Hinweise auf
tierische Biostrukturen sehr verbunden. Den grofiten Dank aber
schulde ich meiner Frau, die mich in unermiidlicher Mitarbeit bei
der miihsamen Durchsicht der Literatur, bei der Anfertigung der
Register und in vieler anderer Beziehung auf das wirksamste unter-
stiitzte.

Prag, Anfang 1935, Deutsche Techn. Hochschule.

Hansjiirgen Saechtling
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Einleitung
Wie sind hochmolekulare Naturstofie gekennzeichnet?

§ 1. Biologisches Vorkommen

Am Aufbau aller hoher differenzierten Angehérigen der belebten
Welt sind zwei Arten von Elementen beteiligt: die eigentlichen Triger
des Lebens und die Tréger der Form. Beiden Elementen gemeinsam
ist eine betrachtliche Variabilitit in stofflicher, noch mehr in struk-
tureller Hinsicht, durch die die Mannigfaltigkeit artméifiger und indi-
vidueller Auspriagung pflanzlicher und tierischer Lebewesen bedingt
ist; gemeinsam sind ihnen aber auch trotz der Mannigfaltigkeit ge-
wisse Grundprinzipien des Aufbaues, entsprechend den Bedingungen
der belebten Natur.

Diese Grundprinzipien stofflicher und struktureller Art heraus-
zuschilen, ist bei den eigentlichen T'rdgern des Lebens auflerordentlich
schwierig. Sie sind, meist fliissig oder kolloid gelést, in ihren Funk-
tionen abgestimmt auf die natiirliche Temperatur und das natiirliche
Milieu, und jede Untersuchungsmethode physikalischer und chemi-
scher Art birgt die Gefahr-unkontrollierbarer, irreversibler Verinde-
rungen in sich. Die Triger der Form dagegen, deren Aufgabe Ab-
grenzung und Schutz des lebendigen Milieus gegen die Umgebung
ist, sind wesentlich robuster, und hier ist es gelungen, durch vor etwa
einem Jahrhundert begonnene, in den letzten 15 Jahren mit be-
sonderer Intensitdt durchgefithrte Untersuchungen mit den ver-
schiedensten Methoden betrichtliche Einblicke in ihren Aufbau zu
erlangen.

Vor allem diese Stoffe, Geriistbausubstanzen, Zellwandsubstanzen
faBt man heute unter den Begriff der hochmolekularen oder hoch-
polymeren organischen Naturstoffe. Ihnen schliefen sich @hnliche,
teilweise kiinstlich gewonnene Substanzen an.

Saechtling 1



2 Zusammensetzung und Vorkommen §2

§ 2. Chemische Zusammensetzung

Nach den Einteilungsprinzipien der organischen Chemie gehéren
die so zusammengefaBten Stoffarten verschiedenen Korperklassen an,
wie die folgende Zusammenstellung der als Grundbausteine angesehenen
Abbauprodukte der wichtigsten Gruppen zeigt:

1. EiweiBstoffe: H,N-CHR—COOH
« - Aminoséuren
2. Kohlehydrate (Cellulose):
HO—(PH* (CHOH)3—9H~CH20H

0
B - Glucose

3. Lignin: H0< >—~CH=C H--CH,0H
OCH,
Coniferylalkohol
4. Chitn: O=CH-CHNH,—(CHOH),—CH,0H
Glucosamin

5. Kautschuk: CH,=C (CH;)-CH=CH,
Isopren

6. Kiinstliche Substanzen (unter anderem):

H,C=0 CH,=CH-COOH < >~CH=CH2

Formaldehyd Acrylsiure Styrol

Die Eiweillstoffe bilden das Gertist der Tierleiber (Bindegewebe,
Sehnen, Biander, Knorpel, Horn, Haare).. Dabei kann R sebr ver-
schiedene Gruppen darstellen, so daf§ zahlreiche Abwandlungen der
Zusammensetzung moglich sind. Unter den Geriistkohlehydraten der
Pilanzen dagegen spielt die aus der aufgezeichneten f-Glucose auf-
gebaute Cellulose die iiberwiegende Hauptrolle, so da8 der stoffliche
Aufbau der Pflanzen gleichférmiger ist als der der Tiere. Daneben
kommen Kohlehydrate vor, die sich von anderen Zuckern ableiten
(Mannane, Xylan, Pectine, Lichenin usw.). Ldsliche Substanzen
beider Gruppen sind Bestandteile des Stoffwechsels, aus dem als
wenig 16sliche Reservestoffe sich die Kohlehydrate Stirke (auch
Inulin) bei Pflanzen und Glykogen bei Tieren abscheiden.



§3 Allgemeine Eigenschaften 3

Das Lignin ist ein Hauptbestandteil der verholzten Pflanzen-
zellwand. Chitin kommt sowohl in der Pflanzenwelt, als Geriist-
substanz von Pilzen, wie auch bei niederen Tieren als Skelettsubstanz
und formgebendes Element vor, z. B. in den Panzern der Krebse.

Der Kautschuk ist keine Geriistbausubstanz wie die bisher er-
wihnten, sondern wird in der Form eines kolloiden Milchsaftes Latex
durch Anzapfung gewisser Bédume gewonnen. Das daraus durch
Koagulation erzeugte Produkt hat Eigenschaften, die seine Zuzahlung
zu den hochpolymeren Substanzen rechtfertigen, sich aber in vieler
Beziehung charakteristisch von denen der natiirlich gewachsenen
unterscheiden. Er bildet damit einen Ubergang zu den kiinstlich
erzeugten hochpolymeren Stoffen, von denen in der Aufstellung
unter 6. beispielshalber drei Arten von Grundbausteinen angefithrt
sind.

§ 3. Allgemeine Eigenschaften

Die angefithrten Grundbausteine unterscheiden sich in ihrem
chemischen Charakter wesentlich. Trotzdem spielen die Geriistbau-
stoffe nicht nur beim Aufbau der Organismen eine gleichartige Rolle,
sondern zeigen auch in physikalisch-chemischer Hinsicht eine Reihe
gemeinsamer Higenschaften: Sie sind, #uBerlich gesehen, simtlich
ohne Kennzeichen kristalliner Struktur, bilden aber beim natiirlichen
Wachstum bevorzugt langgestreckte Gebilde von erheblicher mecha-
nischer Festigkeit in der Langsrichtung. Sie sind weder schmelzbar,
noch verdampfbar, sondern erleiden beim Erhitzen thermische Zer-
setzung. Ebenso sind sie nicht ohne Zersetzung loslich, es sei denn
kolloid. - Sie sind mehr oder weniger quellbar und im gequollenen
Zustand chemischen Reaktionen der charakteristischen Gruppen ohne
Aufgabe der morphologischen Struktur zuginglich. Gegen chemische
Angriffe sind sie dem Ansehen nach recht bestindig, wenn aber ein-
mal ein hydrolytischer oder dhnlich gearteter Abbau einsetzt, dann
sind als definierte Produkte nur solche von niedrigem Molekular-
gewicht fallbar.

§ 4. Schwierigkeiten der Untersuchung

Die Eigenschaften der Naturstoffe sind fiir die chemische Be-
arbeitung sehr ungiinstig. Die in der organischen Chemie sonst an-

1%



4 Schwierigkeiten der Untersuchung §4

gewendeten Methoden der Reindarstellung, fraktionierte Destillation
oder Umkristallisieren aus der Losung, sind hier nicht anwendbar,
da sich die Substanzen beim Erhitzen zersetzen und die Féllungen
aus den kolloiden Losungen keine charakteristischen Eigenschaften
haben. Vor allem ist weder von diesen Produkten, noch von den
Ausgangsstoffen der Schmelzpunkt oder Siedepunkt zu bestimmen,
so daB also bei den Naturstoffen diese exakten Kriterien fiir Reinheit,
Einheitlichkeit oder Identitét nicht gewonnen werden kénnen.

Auch die Ausfithrung von Molekulargewichtsbestimmungen nach
den iiblichen Methoden, aus der Dampidichte auf Grund des Gesetzes
von Avogadro oder durch Gefrierpunktserniedrigung bzw. Siede-
punktserhdhung in der Losung, ist hier kaum moglich. Die Wir-
kungen des osmotischen Druckes in den kolloiden Losungen sind so
gering, daB sie sich der Beobachtung durch die iiblichen MeBmethoden
entziehen, also miissen auBerordentlich groBe Partikel in der Losung
vorhanden sein. Da die Herstellung normaler Losungen dieser Sub-
stanzen nicht gelang, zog man bereits vor lingerer Zeit den SchluB,
daB diese groBen Teilchen die chemischen Molekiile der Naturstoffe
seien, ohne nihere Angaben itber den Wert des Molekulargewichtes
machen zu koénnen.

Diese SchluBweise, wie iiberhaupt die Anwendung der physi-
kalischen Methode der Molekulargewichtsbestimmung, setzt voraus,
daB die im Gas oder in der Losung kinetisch wirksamen Teilchen,
die Molekiile im Sinne Avogadros, identisch sind mit den chemischen
Molekiilen, d.h. den durch Hauptvalenzen zusammengehaltenen
Atomgruppen. Im allgemeinen trifft diese Voraussetzung bei homéoo-
polaren Verbindungen zu. Es hat sich bei diesen iiberdies gezeigt,
daB dieselben Atomgruppen auch im festen, gittermaBig geordneten
Zustand ihre Bedeutung behalten. Eine oder mehrere von ihnen
bauen den Elementarkérper des Kristalls so auf, da8 die den Haupt-
valenzbindungen entsprechenden Entfernungen zwischen ihren
Atomen geringer sind als die den van der Waalsschen Attraktions-
kréften zuzuordnenden Abstéinde von Gruppe zu Gruppe und von
Elementarkorper zu Elementarkérper. Ist man also in der Lage, die
Dimensionen eines Elementarkérpers zu bestimmen, so kann man
nach den Erfahrungen bei anderen organischen Verbindungen daraus
folgern, daB die darin enthaltene Masse die von mindestens einem



§4 Schwierigkeiten der Untersuchung 5

Hauptvalenzmolekiil ist und so die kinetische Molekulargewichts-
bestimmung erginzen. Solche Erginzungen konnen zuweilen er-
wiinscht sein, da die kinetische Molekulargewichtsbestimmung nicht
immer eindeutige Sicherheit iiber die GréBe des chemischen Molekiils
ergibt. Die Aufteilung mufl nicht unter allen Losungsbedingungen
und in allen Losungsmitteln bis zu den chemischen Molekiilen gehen,
sondern unter Umstédnden konnen Komplexe aus mehreren Haupt-
valenzmolekiilen vereinigt bleiben. Daher ist auch der Schlu} aus
der kolloiden Natur der Losungen der Naturstoffe auf ihr hohes
Molekulargewicht nicht ohne weiteres zwingend, sondern es bedarf
griindlicher Priifung der Verhiltnisse, ehe man zu bindenden Aus-
sagen dariiber kommen kann, ob die ,,hochmolekularen® Stoffe wirk-
lich hochmolekular sind.



I. Kapitel

Chemische Untersuchungen iiber die Grundbausteine
der Naturstoffe und ihr Verkniipfungsprinzip

Die geschilderten Schwierigkeiten, die sich einer exakten
Strukturermittlung der Naturstoffe mit den Methoden der organi-
schen Chemie entgegenstellen, machen es verstindlich, dal Emil
Fischer durch die eingehenden Untersuchungen, denen er einen be-
trachtlichen Teil seiner Lebensarbeit gewidmet hat, zwar gewisse
Prinzipien der Struktur wahrscheinlich machen, aber keine vollige
Aufklsrung dariiber erreichen konnte.

§ 5. Grundbausteine der Proteine

Die Methodik, die E. Fischer und seine Mitarbeiter bei der
Untersuchung der EiweiBstoffe, Kohlehydrate (ebenso auch der
natiirlichen Gerbstoffe u. a.) anwendeten, ist iiberall prinzipiell die
gleiche: einerseits wurden durch sorgfiltig geleiteten, schonenden
hydrolytischen Abbau mit verdiinnten Sduren oder Alkalien, oder auch
mit Fermenten, einfachste charakteristische Bruchstiicke der Natur-
stoffe moglichst quantitativ ermittelt, andererseits wurde deren Kon-
stitution und Reaktionsweise eingehend studiert. Auf Grund der
dabei gewonnenen Kenntnisse wurden durch iibersichtliche Ver-
knvipfungen mehrere dieser Grundbausteine zu Strukturmodellen der
Naturstoffe vereinigt. Mit diesen konnte der Verlauf der an-
genommenen Abbaureaktionen gepriift und die Identifizierung even-
tuell isolierter Zwischenprodukte des Abbaues vorgenommen werden.

Bei den Eiweiflstoffen (1) fithrte der Abbau zu einer grofen An-
zahl verschiedener Aminoséiuren. Abgesehen vom Glykokoll ist bei
allen das «-Kohlenstoffatom asymmetrisch, samtliche aus dem Ab-
bau gewonnenen Aminoséuren sind optisch aktiv. In der neben-
stehenden Tabelle (s. S. 7) ist eine Ubersicht iiber die in den Geriist-
eiweilen (Skleroproteinen) vorkommenden Aminosduren gegeben.



Aminosduren in den- Geriisteiweilen

§5

+ - + + ) | urpysiy

- - - ¥1 * urjoadAxQ ueangs

+ ¥ + 01 * ottt wWodg | -outwry eyosi[oAo01930F]

It ¥ —+ — © o uIsoady, ueangs

+ + ¥ -+ * C WuB[B[AUSYJ | -OUTWY OY9SI[0A00WIOH]

ueanegs

- 8 - - " uysk) | -ourury  eSIy[eyleemiog

+ + + 8 ©oc o utuBay usangs

+ + + 9 : utsAry -oultrel(] 9YyosIsBqUIG

- LT + 9 SINBSUTTIBIN[L) - USINBSOUTUIR

— + — + * eingsulderedsy -OUOJN[ 8YOSISBQlOMY
UeINESOUTUIE

+ + - + tott ot uueg -AX00UOTY 9YoSISBqUIT

+ g1 H_m L © - umnery

— Z C e e e

(44 A..MT L 6 s Emﬁﬂ\dw ueanes

0¥ + Lo 9% * 0 [0YOYA[D) | -OUTUIBOUOJN OU9sISBQUIGT

© @ ® ? ®

UdP[BYIDPAY ‘H | UOP[BUIIPAY " :oﬁ—a:kouaﬂ«.ﬂf uryed 'd 'H oxngsourmy oddnip
uroIqry uryeray| arjsery uadef[oy
AT 111 n J 1




8 Aminosduren in den Geriisteiweiflen §6

Die Formeln einiger charakteristischer Vertreter der in der
Tabelle enthaltenen Gruppen sind im folgenden aufgefiihrt:

1. CH,—CH(NH,)—-COOH, Alanin
(CH,),— CH—CH,—CH (NH,)—COOH, Leucin
2. HO—CH,-CH (NH,)—COOH, Serin

3. C H2<8 gfi\%{gaﬁo 0 H, Glutaminsiure

4 }H121§>0~N H—(CH,),—CH (NH,;)—COOH, Arginin

S—CH,—CH (NH,)—COOH
; , Cystin
S—CH,— CH (NH,)— COOH

6. H o—< S—CH;—CH (NH,)}—COOH, Tyrosin

H,0—CH,
o
7. H,C CH—COOH, Prolin
N/
N
H

Die Zahlen der Tabelle (entspr. Gewichtsprozenten) sind nur
Néherungswerte, da die quantitative Bestimmung der Aminosguren
ziemlich unsicher ist. Soweit die gefundenen Mengen unter 49
bleiben, ist deshalb nur ein Pluszeichen gesetzt. Aufler der Un-
sicherheit der Bestimmung wechselt aber auch die Zusammensetzung
der einzelnen Proteine reell je nach der Herkunft, teilweise auch nach
dem Lebensalter.

Es ist daher eine schwierige Frage, die chemische Einheitlichkeit
eines Eiweilles zu beurteilen. Immerhin sieht man, dafl der zunichst
nach mehr biologischen Gesichtspunkten vorgenommenen Abgrenzung
der GeriisteiweiBe auch charakteristische Unterschiede der Zusammen-
setzung entsprechen.

Das Kollagen der Knochen, Knorpel, Sehnen und der Fibrillen des Binde-
gewebes zeichnet sich aus durch hohen Gehalt an Glykokoll, Diaminoséuren
und heterocyclischen Aminosiuren. Beim Kochen mit Wasser, eventuell unter
Druck, wird es teilweise 16slich unter Bildung von Leim oder Gelatine. In dem
dhnlichen Elastin der elastischen Fasern des Bindegewebes ist der Gehalt an
Diaminosduren und heterocyclischen Aminosiduren geringer.

Das Keratin ist in allen Horngebilden, also Hérnern, Hufen, Nigeln,
Haaren (darunter auch Wolle!), Federn usw. enthalten. Seine Zusammen-

setzung wechselt in sehr weiten Grenzen, charakteristisch ist der hohe Gehalt
an Cystin.
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Das Fibroin bildet den Hauptbestandteil der von den Raupen verschie-
dener Seidenspinner gebildeten Hiille (Kokon). Fs ist relativ einfach zu-
sammengesetzt, im wesentlichen aus Monoaminosiiuren und Tyrosin, zwei-
basische Monoaminosiuren fehlen vollstindig.

Ein Blick auf die verschiedenartigen Gruppen, die aufler dem
a-Aminosiurerest in den Aminosduren enthalten sind, und auf die
Mannigfaltigkeit verschiedener Aminoséuren, die die einzelnen Eiweif3-
korper aufbauen, lehrt, dafl mit einer auBerordentlich groen Anzahl
von Verkniipfungsméglichkeiten zu rechnen ist. E. Fischer (6)
konnte nun eine von diesen als spezifisch fiir alle Eiweifstoffe wahr-
scheinlich machen, die sdureamidartige Verkniipfung der Carboxyl-
gruppe einer Aminoséure mit der «-Aminogruppe einer anderen, die
zu Polypeptiden fiihrt:

R—CH(NH,)—COOH + HNH—CH(R)—COOH

—> R—CH(NH,)—CO—NH—CH(R)-COOH + H,0
R—CH (NH,CO—NH—CH(R)—COOH + HNH—CH (R")—C 00X
—> R—CH(NH,)—CO— NH—CH(R')— CO— NH—CH(R")— COOH +H,O0.

Diese Verkniipfung, fiir die er verschiedene Methoden entwickelte,
fithrten er und seine Schiiler an zahlreichen Aminosiduren und bis
zu verschiedener Lange aus (es sind iiber 100 Polypeptide dargestellt
worden). Es gelang E. Fischer und E. Abderhalden, verschiedene
Abbauprodukte des Seidenfibroins zu identifizieren mit den kiinstlich
dargestellten, entsprechend optisch aktiven Dipeptiden Glycyl-Alanin,
Glycyl-Tyrosin, dem Tripeptid Alanyl-Glycyl-Tyrosin und einem
Tetrapeptid, ebenso auch in anderen Fillen. Andererseits zeigen diese
synthetisch bereiteten Ketten bei gréBerer Liange in bezug auf ge-
wisse Farbreaktionen, auf ihr Verhalten gegen Siduren, Alkalien und
Fermente und in anderen Eigenschaften so groBe Verwandtschaft mit
den Zwischenprodukten der Eiweilverdauung, Peptonen und Albu-
mosen, dall es naheliegend ist, auch fiir deren weiteren Aufbau zu
den Eiweilmolekiilen die Peptidbindung als wesentliches Verkniip-
fungsprinzip anzusehen. Synthetisch mit iibersichtlichen Methoden
ist allerdings ein solcher Aufbau iiber eine gewisse Lange hinaus
nicht durchzufithren. Die Grenzen dafiir stellen etwa das von
E. Fischer dargestellte Peptid mit 18 Aminosdureresten (Molekular-
gewicht 1213) und das von E. Abderhalden aus 19 Resten auf-
gebaute (Molekulargewicht 1237) dar. Bei dem Octodekapeptid sind
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etwa 800, bei dem Nonadekapeptid bereits etwa 4000 Isomerie-
moglichkeiten bei gleicher Zusammensetzung vorhanden. Diese
Produkte geben kolloide Losungen und sind nicht mehr zur Kri-
stallisation zu bringen. AuBerdem sind die Molekulargewichte und
die prozentischen Zusammensetzungen aus den Elementen relativ
so wenig verschieden, da} die exakte Verfolgung von Umsetzungen
nicht mehr moglich ist. Die Moglichkeit solcher Umsetzungen ist
bei natiirlichen Gebilden dieser und hoherer GréBenordnung noch
wesentlich groBer als bei den nur aus den einbasischen Monoamino-
séuren Glycin und Leucin bestehenden synthetisch bereiteten, da bei
den komplizierter konstituierten Bausteinen weitere reaktions- und
kondensationsfahige Gruppen vorhanden sind, die zu zahlreichen
Querverbindungen homdopolarer und salzartiger Natur zwischen
Peptidketten, RingschlieBungen u. 4. Veranlassung geben konnen. Die
nach E.Fischer namentlich von E. Abderhalden und seiner Schule
fortgesetzten Versuche, derartige Verbindungen beim Abbau ver-
schiedener Eiweilstoffe zu isolieren, zeigten, daf sicher aufler der
normalen Peptidbindung auch Anordnungen vorhanden sind, die zu
Ringschliefungen fithren [E. Waldschmidt-Leitz (7)], z. B. zu den
durch Anhydrisierung zweier Aminosiuren gebildeten Diozopiperazin-
ringen [Abderhalden und Mitarbeiter (8); K. Shibata (9)]. Doch
brachten gerade diese Studien den Beweis dafiir, daB die einfache
Peptidbindung das wesentliche Bauprinzip aller Eiweilkorper dar-
stellt und daB die gelegentlich vorgeschlagenen Strukturmodelle,
die kondensierte Ringe in den Mittelpunkt der Betrachtung stellen
(N. Tronsegaard), nicht zutreffend sind. Diese Untersuchungen
werden erschwert dadurch, dafl im Laufe des Abbaues Moglichkeiten
zu sekundiren Kondensationen gegeben sind.

§ 6. Grundbausteine der Kohlehydrate

Bei den Kohlehydraten ist die Problemlage etwas anders als bei
den Proteinen: Auch die 16slichen EiweiBstoffe sind sehr komplizierte
Gebilde, und die Aminoséuren beteiligen sich vorwiegend in dieser
Form an den Lebensvorgéingen. Die loslichen Kohlehydrate dagegen,
die im Organismus vorkommen, sind einfach zusammengesetzt und
stehen den Grundbausteinen sehr nahe (Zucker). Hochmolekulare.
Kohlehydrate treten nur als Reserve- und Geriistsubstanzen im un-
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gelosten Zustand auf. Im Gegensatz zu der Mannigfaltigkeit der
verschiedenen Aminosiuren in den EiweiBstoffen bauen sich alle
Kohlehydrate aus drei untereinander sehr dhnlichen Gruppen mehr-
wertiger Aldehyd- bzw. Ketonalkohole (Monosaccharide) auf:

CH,OH—(CHOH),—CH=0, Aldopentosen,
CH,OH—(CHOH),—CH=0, Aldohexosen,
CH,OH—(CHOH),—CO—CH,O0H, Ketohexosen.

Diese Verbindungen enthalten mehrere asymmetrische Kohlen-
stoffatome, die Aldohexosen z. B. vier, so daB bei ihnen 16 Stereo-
isomere moglich sind. Es war wiederum E. Fischer (10), dem es
gelang, den grofiten Teil der verschieden konfigurierten optisch
aktiven Hexosen und Pentosen zu synthetisieren und durch Vergleich
damit die Konfiguration der entweder als solche in den Pflanzen vor-
kommenden oder durch Hydrolyse der hoheren Kohlehydrate ge-
wonnenen Zucker festzulegen. Eine Unsicherheit blieb dabei noch
insofern, als jedes der Stereoisomeren noch in drei tautomeren Formen
reagieren kann. Die Aldehydgruppe tritt (nach Tollens) auBer in
der angegebenen Form auch als inneres Anhydrid eines Aldehyd-
hydrats auf, derart, daB unter Verschiebung eines Wasserstoffatoms
mit einer CHOH-Gruppe der Kette ein Oxydring gebildet wird:

-+-—CHOH—...CH=0 == [.--—CHOH—-..—CH (0H),]

Dabei wird auch das in der Aldehydform mit dem doppelt gebundenen
Sauerstoff verkniipfte C-Atom noch asymmetrisch, so daBl die Oxyd-
ringform wieder in zwei verschiedenen optisch aktiven Isomeren
auftritt.

Die genaue Aufklirung der Struktur dieser Ringe und die exakte
Zuteilung der — iibrigens leicht ineinander iiberfithrbaren — Tauto-
meren zu den natiirlichen Zuckern gelang, nachdem Arbeiten in dieser
Richtung namentlich von C. 8. Hudson, T. Purdie und von Irvine
weitergefithrt worden waren, erst in jiingster Zeit. Haworth (11)
und Hirst konnten unter ausgiebiger Verwendung raumlicher Be-
trachtungen zeigen, daB alle natiirlichen Zucker, auch die Pentosen,
im Gleichgewicht mit der Aldehydform den Sechsring des Pyrans aus
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fiinf Kohlenstoffatomen und einem Sauerstoffatom enthalten. Der
frither angenommene furanocide Fiinfring entspricht einer labilen
Modifikation?).

Die Verkniipfung zweier Pentosen oder Hexosen (Monosaccha-

ride) zu einem Disaccharid erfolgt nach E. Fischer durch eine Art
Halbacetalbindung, indem unter Aufrichtung der Doppelbindung des
Carbonylsauerstoffatoms an dieser Stelle zwei dtherartige Bindungen
gebildet werden. Zur Acetalbildung aus Aldehyden sind zwei Molekiile
Alkohol erforderlich. Bei der glucosidischen Bindung der Kohle-
hydrate verbindet sich das als Aldehyd reagierende Molekiil nur durch
eine Atherbindung mit einem weiteren Kohlehydrat- (oder anderem
Alkohol-) Molekiil, wihrend die zweite Atherbindung zur Bildung des
besprochenen inneren Ringes fithrt. Dadurch ist dieser Ring fest-
_gelegt und somit das Auftreten von Carbonylreaktionen, wie redu-
zierende Wirkung oder Weiterverkniipfung nach demselben Prinzip
bei der betreffenden Monosaccharidgruppe unméglich geworden.
Reagiert als alkoholische Hydroxylgruppe des zweiten Zuckers die-
jenige, die bei der Oxyd-Ringbildung entsteht, so sind die Ringe in
beiden Komponenten festgelegt und das Produkt ist keiner gleich-
artigen Weiterkondensation fahig (Saccharose). Erfolgt dagegen die
Verkniipfung an anderer Stelle, so konnen, da hier bei der jeweils
als Alkohol angelagerten Monosaccharidgruppe die Umlagerung in
die Aldehydform noch méglich ist, nach dem gleichen Prinzip un-
begrenzt weitere Monosaccharidgruppen angelagert werden, wobei
immer die letzte angelagerte Gruppe noch die Fihigkeit zu Carbonyl-
reaktionen zeigt.

Der synthetische Aufbau solcher kondensationsfihiger Kohle-
hydrate, die mehr als zwei Monosaccharide miteinander verkniipft
enthalten, gelang allerdings nicht. Ebenso konnten beim Abbau der
natiirlichen Kohlehydrate (bis vor ganz kurzer Zeit, s. § 22) héchstens
Disaccharide als definierte Spaltprodukte gewonnen werden. Trotz-
dem schien, zumal die beim Abbau gewonnenen Disaccharide simtlich
der Art sind, daf sie eine Weiterkondensation erméglichen, ein ketten-

1) In der Natur kommt er nur im Fructoserest der Saccharose (Rohr-
zucker) vor, die zu den hier zu besprechenden hochpolymeren Kohlehydraten
nicht in Beziehung steht.
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f6rmiger Aufbau der Geriistkohlehydrate nach der Analogie ihrer
Verhaltensweise mit der der so gebauten Gertisteiweille sehr wahr-
scheinlich.

Von der Cellulose wurde nachgewiesen, dafl sie ausschlieBlich
aus f-Glucose aufgebaut ist, der nach Haworth die Formel (I) zu-
kommt?). Durch geeignete Leitung des Abbaues konnten etwa 409,
des Disaccharids Cellobiose (1) gewonnen werden.

Stiirke besteht ausschlieBlich aus «-Glucose (I11), die vom Grund-
baustein der Cellulose durch die Konfiguration am 1-Kohlenstoffatom
verschieden ist, die Glucosereste sind mindestens teilweise wie in dem
aus Stérke isolierten Disaccharid Maltose (IV) miteinander verkniipft.

Prinzipiell #hnlich ist der Aufbau und die Verkniipfung der
Monosaccharide bei den anderen erwahnten, teilweise weniger gut
erforschten Geriist- und Reservekohlehydraten [P. Karrer (12);
K. Hess (12a)]. Als Beispiel einer Pentose sei der Grundkérper des
Xylans, die Xylose angefithrt (V):

hTe
1. HO—-C—
| H OH
2. H-C-O0OH
| (6] HO H
L 3. HO—C—H oder *
| H OH
4. H-C-—OH O
| CH,OH
5 H-C
|
CH,OH

B-Glucose (8-Glucopyranose)
CH,OH

'_ OH

CH,O0H
Celloblose

1} Die perspektivische Schreibweise von Haworth wird den raumlichen
Verhiiltnissen besser gerecht als die bisher {ibliche.
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H OH
HO OH
IIL. oder *
H H
O
CH,0H
H,OH
a-Glucose (a-Glucopyranose)
Iv. *
CH,OH CH,0H
Maltose
H OH
HO H
V. *
H OH
O
H

Xylose (Xylopyranose)

Bei den mit * bezeichneten C-Atomen sind Aldehydreaktionen bzw. Weiter-
verkniipfung méglich.

Auch fiir den Grundkorper des Chitins (13), das Glucosamin, ist
eine analoge Ringformel anzunehmen, deren Einzelheiten allerdings
noch nicht feststehen, wie auch die Frage des weiteren — wahr-
scheinlich glucosidischen — Aufbaues dieser auBlerordentlich wider-
standsfahigen Geriistsubstanz noch nicht ganz gekléart ist. Die Amino-
gruppe ist im Chitin acetyliert.

§ 7. Der Grundbaustein des Kautschuks

Wie in seinem natiirlichen Vorkommen ist der Kautschuk auch
in seinem chemischen Aufbau von den bisher behandelten Stoffen
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betrichtlich verschieden. Abbau durch Hydrolyse ist bei ihm als
Kohlenwasserstoff nicht anwendbar. Bei der vielfach durch-
gefithrten thermischen Zersetzung (14) liefert er vorwiegend Isopren.
In grundlegenden Untersuchungen, namentlich durch Sprengung
der Doppelbindungen mit Ozon und Isolierung der Spaltprodukte,
legte C. Harries (15) die Anordnung des Isoprenrestes im Kaut-
schuk folgendermaflen fest:
CH, CH,

| |

2 H,C=C—CH=CH, —> (—H,(—C=CH—CH,—CH,—C=CH—CH,—)_.

|

CH,
Harries . glaubte zunichst, dal der dargestellte Rest aus zwei
Isoprenresten sich zu einem Dimethyloctadienring zusammen-
schliet, der durch nebenvalenzartige Polymerisation infolge seiner
ungesittigten Struktur den hochmolekularen Kautschuk bildet,
spater nahm er als Grundmolekiil einen Ring aus vier bis fiinf Isopren-
resten an. Doch wurde auch schon frithzeitiz von C. 0. Weber
eine lange Kohlenstoffkette unter stetiger Wiederholung des auf-
gezeigten Schemas zur Diskussion gestellt.

Der in der Formel angedeutete Vorgang des Umspringens der konjugierten
Doppelbindungen unter Polymerisation konnte durch Behandeln von Isopren,
oder anderer, konjugierte Doppelbindungen enthaltender Kohlenwasserstoffe
mit geeigneten Katalysatoren verwirklicht werden und fiihrte zu technisch
verwendetem kiinstlichen Kautschuk. Auch bei diesen Substanzen war nur

das Polymerisationsprinzip, nicht die Molekiilgrofe und exakte Struktur zu
ermitteln.

Es zeigt sich, dafl Atomkomplexe, die eine gewisse GroBe iiber-
schreiten, der Erfassung mit den experimentellen Methoden, und viel-
leicht auch den begrifflichen Hilfsmitteln, der an niedermolekularen
Substanzen entwickelten- organischen Chemie nicht mehr zuginglich
sind. Vor allem laBt sich aus den Ergebnissen keine Erkldrung ge-
winnen fiir die besonderen anisotropen physikalischen Eigenschaften
der Geriistbaustoffe, auler der Vermutung, daf die Anisotropie des
morphologischen Aufbaues und der physikalischen Eigenschaften mit
der wahrscheinlich gemachten kettenformigen Struktur der Molekiile
zusammenhéngt.



II. Kapitel

Mikroskopische Untersuchungen
der morphologischen Struktur der Naturstofie
im gewdhnlichen und im polarisierten Licht

Die bereits makroskopisch sichtbare -Anisotropie des morpho-
logischen Aufbaues ist ein in jeder Hinsicht auBerordentlich wichtiges
Kennzeichen der natiirlichen Geriistbausubstanzen. Sie ist typisch
fiir die bei organischem Wachstum aufgebaute formgebende Materie,
und durch sie sind die besonderen mechanischen Eigenschaften dieser
Substanzen bedingt, die nicht nur fiir ihre natiirliche Funktion,
sondern auch fiir ihre ausgedehnte technische Verwendung von aus-
schlaggebender Bedeutung sind.

§ 8. Pflanzliche Strukturen

Die Gestalt der aus den erwihnten Kohlehydraten aufgebauten
Zellen ist auBerordentlich verschieden, ebenso auch die Struktur der
Zellmembranen (16). Es zeigt sich aber, dall gewisse Zellgruppen,
die an Ausbildung und Verfestigung des gestaltgebenden Geriistes
maBgeblich beteiligt sind, gemeinsame Gestalt- und Struktur-
prinzipien erkennen lassen. Diese sogenannten mechanischen Zellen
treten auf als verfestigende Begleiter von GefiBbiindeln; sie sind die
technisch gewonnenen Bastfasern aus den Stengeln dikotyler Pflanzen
{Flachs, Hanf, Jute, Ramie usw.) und den Blidttern und anderen Teilen
monokotyler Pflanzen (Manila-, Agaven-, Aloe-, Kokos- und anderen
Fasern). Ahnlich strukturiert sind die Samenhaare der Baumwoll-
pilanze. Bei allen diesen Faserzellen besteht die Zellwand praktisch
vollkommen aus Cellulose (am reinsten bei der Baumwolle). Die Zell-
winde des verholzten Stiitzgewebes mehrjiahriger Pflanzen (Libriform
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Abb. 1. Querschnitte von Flachs und von Hanf, in denen die einzelnen La-
mellen durch Firbung hervorgehoben sind (nach Reimers)

Abb. 2. Wandschichtung von gequollenen Baumwollfasern. Im Inneren
protoplasmatische Reste. Vergr. 100 fach (nach A. Herzog)

Saechtling P]
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bei Laubholzern, Tracheiden bei Nadelholzern) enthalten dagegen
nur etwa 409, Cellulose, die vor allem mit Lignin innig durch-
wachsen ist.

Alle diese Zellarten (17) zeichnen sich dadurch aus, da8 ihre
Léngserstreckung in der Wachstumsrichtung das Vielfache ihres Quer-
durchmessers betrdgt. Bei den dikotylen Bastfasern und bei der

Abb. 3. Gequollene Brennesselfaser mit stark hervortretender Spiralstruktur.
Vergr. 200 fach (nach A.Herzog)

Baumwolle betrigt die Lénge der Faserzelle (groBenordnungsmiBig)
40 mm, der Durchmesser 0,02 mm (d. 1. !/, der Lange), bei dem
Libriform der Laubholzer ist die Lange etwa 1 mm, der Durchmesser
0,03 mm (/). Die MaBe der iibrigen Fasern liegen dazwischen.
Das Zellumen ist iiberall relativ eng. Ihre Zellwinde erweisen sich
bei mikroskopischer Betrachtung [A. Herzog (18)], eventuell unter
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Feinstruktur der Faserzellwinde

§8
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Zuhilfenahme von spezifischen Firbungs- und Auflockerungs-
methoden, als deutlich strukturiert?). Sie sind aus mehreren Schichten-
gruppen (Lamellen) aufgebaut, deren duBerste, die Mittellamelle (nicht
bei Baumwolle, dort Cuticula als AbschluB nach auflen), jeweils zwei
benachbarten Zellen gemeinsam ist. Diese besteht nicht aus Cellulose,
sondern aus Pektin- und Ligninstoffen. Durch geeignete chemische
Behandlung kann man sie zerstoren und so die einzelnen cellulosischen
Faserzellen freilegen, deren Wand wiederum aus mehreren Lamellen
besteht (Abb. 1, 2). Jede von diesen weist eine Langsstreifung auf,
die im allgemeinen, in einem Winkel gegen die Faserachse geneigt,
diese spiralig umzieht. Bei Ramie und Flachs betrigt die Abweichung
von der Faserachse einige Grad, bei Baumwolle etwa 30°. In den
einzelnen Schichten, aus denen jede Lamelle besteht, sind die Spiralen
gegenlaufig angeordnet. Der Winkel der Spiralsysteme in den auf-
einanderfolgenden Lamellen ist vielfach verschieden (Abb. 3, 4). Bei
weiterer chemischer und mechanischer Beanspruchung wird erkenn-
bar, daB die Streifung auf einem faserigen (fibrilliiren) Bau der einzelnen
Schichten beruht (Abb.5). Bei noch kréftigerer Behandlung l6sen
sich Fibrillbiindel, entsprechend der spiraligen Anordnung, von der
Faser los (Abb. 6), die rein mechanisch zu immer feineren Elementen
fibrilliren Baues zerteilt werden konnen, bis zu ultramikroskopischen
Dimensionen [A. Herzog (19)]. Man kann also keine untere Grenze
der morphologischen Biostruktur festlegen.

§ 9. Tierische Strukturen

Die Struktur der tierischen Gertistbausubstanzen [vgl. dazu
W. J. Schmidt (20)], die auch in biologischer Hinsicht vielfach noch
nicht ganz geklirt ist, ist wesentlich komplizierter. Feste und klar-
strukturierte Zellwinde, wie bei den Pflanzen, treten hier nicht auf;
die Zellelemente sind in den eigentlichen Stiitzgeweben iiberhaupt
von untergeordneter Bedeutung gegeniiber den nur fibrilldaren, nicht-
zelligen Anteilen. Auch bei diesen ist vielfach das Prinzip der
spiraligen oder, bei flichig ausgedehnten Geweben, der gekreuzten
Anordnung zu beobachten. Gewisse einzellige Gebilde, z. B. Sperma-

1) Von der namentlich bei Holz auftretenden ,, Ttipfelung* zur Kommuni-
kation der Nachbarzellen miteinander soll hier nicht weiter gehandelt werden .
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tozooenkopfe, verdanken ihre gestaltméige Resistenz zwei ineinander
verlaufenden spiraligen Leisten, von denen die dufere sehr flach, die
innere steiler ansteigt. Bei Wiirmern wird von den aduBersten Zell-
schichten aus eine AuBlenhaut (Cuticula) gebildet, die aus mehreren
in der Fliche sich kreuzenden Fibrillschichten besteht (Abb. 7). Voll-
endet durchgebildet ist dieses
Prinzip in den Chitinpanzern von
Arthropoden (GliederfiiBlern), die
hier als ,,Hautskelett* die wesent-
liche Geriistsubstanz bilden. Des-
sen anscheinend polygonal waben-

Abb. 7. Flachschnitt Abb. 8.
durch die Fibrillenlagen der Cuticula Chitin-Balkenlagen (schematisch)
eines Wurmes.
Vergr. 10fach (nach W. J. Schmidt)

formige Strukturierung wird bedingt durch die Ubereinanderlagerung
fibrillirer Balkenlagen unter verschiedenen Winkeln (Abb. 8).

Die kollagenen Massen der Wirbeltiere (Knorpel, Sehnen, Bénder)
zeigen ebenfalls fibrillire Struktur, aber keine Ausbildung von Zellen.
Allgemeine Angaben iiber die Anordnung der Fibrillen in ihnen zu
machen, ist bei der Vielgestaltigkeit und meist geringen Starrheit
dieser Gebilde nicht moglich. Vielfach sind Schichten mehr oder
weniger regelmaBig verfilzter Faserbiindel vorhanden (Abb.9),
wihrend z. B. bei Sehnen die Anordnung lings der gréten Dimension
bevorzugt ist. Fiir die Dimension der Einzelfibrille ist keine untere
Grenze angebbar. Vielmehr werden bei stéirkerer VergroBerung bis
zur Grenze der Auflosbarkeit durch das Mikroskop immer feinere
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Strukturen sichtbar, ohne dafl der Charakter der Erscheinung ver-
andert wird.

Eindeutige Strukturierung ist bei den durch Einlagerung von
Mineralsubstanz starr gemachten Knochen zu erkennen. Rohren-
knochen z. B. bestehen aus einer Reihe teleskopartig ineinander

Abb. 9. Frische Rindshaut nach dem Aschern. Ver- Abb. 10.  RiBstelle
flochtene Fasern. Vergr. 50fach (nach J.Lloyd) eines Wollhaares.
Vergr. 250fach (nach-
A.Herzog)
geschichteten Rohren, deren jede eine von der anderen verschiedene

spiralig um die Lédngsachse laufende Streifung aufweist.

Auch der Seidenfaden der tierischen Spinner ist kein zelliges Ge-
bilde, sondern ist aus jeweils zwei vollen Fibroinfiden zusammen-
gesetzt, die durch den Seidenleim (Sericin) miteinander verklebt sind.
AuBer einer leichten Léngsstreifung zeigt der etwa 0,02 mm dicke
Fibroinfaden keine Strukturierung.

Tierische Haare dagegen sind Horngebilde (21), die aus zahl-
reichen Zellen verschiedener Art aufgebaut sind. Die duBlerste Zell-
schicht (Haarcuticula) besteht aus schuppenartigen, iibereinander-
greifenden Oberhautzellen, die 6fters zu regelmiBigen Figuren an-
geordnet sind, aber keine bevorzugte Erstreckung in der Wachstums-
richtung zeigen. Dagegen besteht die nach innen darauf folgende
Rindenschicht aus spindelformigen, parallel zur Léngsrichtung an-
geordneten, dichtgelagerten Zellen von (beim Schaf) etwa 0,01 mm
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Lénge und 0,001 bis 0,002 mm Durchmesser (/o bis 1/;). An Rif-
enden werden diese als pinselférmige Aufspaltung sichtbar (Abb. 10).
Der innerste Strang von Markzellen ist bei den schlichten Grannen-
haaren stets vorhanden, fehlt aber meistens bei den gekrauselten
Wollhaaren. Die Linge eines ausgestreckten Wollhaares betriagt 100
bis 200 mm, der Durchmesser 0,02 bis 0,06 mm (etwa 1/5500)-

§ 10. Der Aufbau von Biestrukturen

Trotz der Mannigfaltigkeit der Verhaltnisse und der Verschieden-
heit der tierischen und pflanzlichen Geriiststrukturen lassen sich doch
einige allgemein giltige Grundprinzipien fiir deren Aufbau heraus-
schilen [R. O. Herzog (22)]. _

Die kleinsten histologisch charakterisierbaren Elemente (primitive
Biostrukturen) sind bei allen diesen Substanzen Fibrillen, deren
Durchmesser von der Gréfenordnung 104mm = 10-! p = 103 A
ist. Thre Lénge wechselt, ist aber jedenfalls ein Vielfaches des Durch-
messers. Die angegebene GroBenordnung des Durchmessers ist die
der Wellenlinge des sichtbaren Lichtes. Nur infolge des dadurch
begrenzten Auflosungsvermogens des Mikroskops sind diese Dimen-
sionen als Grenze der histologischen Charakterisierung gegeben; es
ist wahrscheinlich, daf die kleinsten sichtbaren Teilchen keine heraus-
gehobenen Einheiten, sondern ebenfalls wieder Biindel von noch
kleineren Partikeln der gleichen Gestalt sind.

Die Zusammenlegung der Fibrillen zu hoheren Biostrukturen er-
folgt nach zwei einander nachgeordneten Prinzipien: 1. Die Fibrillen
lagern sich langs, im Idealfall parallel nebeneinander, 2. die so ent-
standenen Einzelschichten lagern sich iibereinander, wobei die Langs-
richtungen der Fibrillen miteinander einen Winkel bilden, dessen
Variation von Schicht zu Schicht einer bestimmten GesetzmaiBigkeit
unterworfen sein kann. Die absolute Grofle des Winkels kann sehr
verschieden sein.

Beide Prinzipien sind in guter Annaherung bei den vorwiegend
in einer Richtung sich erstreckenden linearen Gebilden, namentlich
den Pflanzenfasern, erfiillt. Die gekreuzte Lagerung der Schichten
tritt hier als spiralige Anordnung um die Léngsachse in Erscheinung.

Auch bei starren flichigen (laminaren) Strukturen ist die an-
gegebene Ordnung gut ausgebildet (Chitin). Je weniger starr die
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Gewebe sind, um so geringer ist der erreichte Ordnungsgrad, so daB
man z. B. bei dem aus verfilzten und verflochtenen Fibrillen be-
stehenden kollagenen Bindegewebe eine regelmiBige Struktur nur
noch andeutungsweise in einzelnen Gruppen der sich kreuzenden
Fasern erkennen kann.

§ 11. Polarisationsoptische Untersuchungen

Durch Anwendung polarisierten Lichtes konnten noch feinere
Einzelheiten der morphologischen Struktur aufgedeckt werden.
C. Nigeli(23) zeigte um die Mitte des vorigen Jahrhunderts (ab 1858),
daf Substanzen wie Stirke und Cellulose doppeltbrechend sind.
Doppelbrechung tritt dann auf, wenn die transversalen Lichtschwin-
gungen ein System durchlaufen, dessen Teilchen in verschiedenen
Richtungen ungleichférmig (anisotrop) angeordnet sind, wie es bei
nicht reguliren Kristallen in regelméfBiger Weise der Fall ist. Die
Fortpflanzungsgeschwindigkeit des Lichtes wird dann je nach seiner
Schwingungsrichtung verschieden stark vermindert. Als innerlich
anisotrop geordnete, kristallahnliche Teilchen, Micelle (Einzahl: das
Micell), sah Nageli die Bausteine der Zellmembran an; aus der ver-
schieden starken Quellung dieser Membranen in verschiedener Rich-
tung und der geringen Veridnderung der Eigenschaften dabei schlof3
er, dal die Micelle stabchenformige Gebilde darstellen, zwischen die
sich bei der Quellung Fliissigkeitsschichten von gleicher Dicke ein-
lagern, in deren Inneres aber dabei kein Quellmittel eindringt. Diese
Auffassung, die in der Folgezeit heftige Gegnerschaft gefunden hatte
(v.Ebner, 1882, erklirte in seiner Spannungstheorie die optische
Anisotropie durch Verzerrung an sich isotroper Strukturen), wurde
endgiiltig bewiesen durch die Arbeiten Hermann Ambronns (24)
und seiner Schiiler, von denen namentlich A. Frey (25) und A. Moh-
ring (26) zu nennen sind. Durch ausgedehnte Untersuchungen der
Doppelbrechung, zunéchst an Gelen, deren Teilchen ihrer Herkunft
nach den organisierten Substanzen nahestehen, dann an gewachsenem
tierischen [vgl. dazu auch W.J.Schmidt (20)] und pflanzlichen
Material konnte gezeigt werden, daf sich in beiden Féllen die Gesamt-
doppelbrechung aus zwei Teilen zusammensetzt: der Formdoppel-
brechung, bedingt durch die Anordnung submikroskopischer, aniso-
diametrischer Teilchen, und der Eigendoppelbrechung, bedingt durch
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deren innere Anisotropie. Die Anordnung der Teilchen wird bei
den Gelen durch mechanische Behandlung kiinstlich erzeugt, bei dem
organisierten Material ist sie natiirlich gegeben. Die Gesetze der
Formdoppelbrechung sehr kleiner Teilchen wurden von O. Wiener
(1912) entwickelt. Danach verhélt sich ein Mischkorper aus langen
parallel gelagerten Kreiszylindern (Stibchen) des einen Bestandteiles,
die in den anderen Bestandteil eingebettet sind, als ein positiv ein-
achsiger Korper, mit der Langsachse der Stédbchen als optischer Achse,
vorausgesetzt, daBl ihr Durchmesser und ihre Absténde klein sind
gegen die Wellenlinge des verwendeten Lichtes. Die Stérke der
Doppelbrechung héngt ab von dem relativen Anteil der beiden Sub-
stanzen und von dem Unterschied ihrer Brechungsexponenten. Sind
diese bei beiden Substanzen gleich, so verschwindet die Doppel-
brechung; je kleiner oder gréBer als dieser Wert der Brechungs-
exponent des Einbettungsmediums ist, um so stirker ist die (stets
positive) Stibchendoppelbrechung des Gesamtkorpers. Sind die beiden
Bestandteile des Mischkorpers laminar in parallelen Schichten (Platt-
chen) iibereinander angeordnet, so ist der Korper negativ einachsig
mit der optischen Achse senkrecht zur Fliche der Schichten'), im
iibrigen gelten fir die Plittchendoppelbrechung die gleichen Bezie-
hungen. Man kann also die lineare bzw. laminare Feinstruktur eines
Systems in kleineren als mikroskopischen Dimensionen dadurch be-
weisen, daB man die Anderungen seiner Doppelbrechung bei Ein-
bettung in Medien mit systematisch variierten Brechungsexponenten
verfolgt. Ist ein Korper aus ldnglichen, kiinstlich oder natiirlich
parallelgerichteten Micellen aufgebaut, so erhdlt man fiir die Ab-
héngigkeit der Doppelbrechung vom Brechungsexponenten des Me-
diums die Minimumkurve der Stdbchendoppelbrechung; sind die
Micellen zu einander parallelen Schichten zusammengefalt — wobel
die Frage der Ordnung innerhalb der Schicht offen bleibt —, so er-
gibt sich die Maximumkurve der Plittchendoppelbrechung. Ist das
Minimum bzw. das Maximum gleich Null, so ist die Substanz inner-
lich 1sotrop, der zu dem Extremum gehérende Wert des Brechungs-
exponenten ist der ihr zukommende. Sind aber die Extremwerte

1) Die stirker gebrochene Schwingungsrichtung ist also in beiden Féallen
die parallel der Langserstreckung der Teilchen!
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von Null verschieden, so zeigt diese Restdoppelbrechung an, daB die
Substanz Eigendoppelbrechung besitzt.

Dieses Zusammenwirken von Form- und Eigendoppelbrechung
konnte bei zahlreichen pflanzlichen und tierischen Geriistbausub-
stanzen nachgewiesen und damit als allgemeines Prinzip duBerst
wahrscheinlich gemacht werden. So zeigen z. B. Bastfasern die sehr
stark positive Eigendoppelbrechung der Cellulose (n, = 1,533,
n, = 1,594) und auflerdem Stdbchendoppelbrechung mit der Faser-
achse als optische Achse.

Das Chitin besitzt schwache negative Eigendoppelbrechung und
Stabchendoppelbrechung in bezug auf die einzelnen Fibrillen, aus
denen der Chitinpanzer aufgebaut ist; betrachtet man aber eine Platte
als Ganzes, so tritt hier Plattchendoppelbrechung (mit der optischen
Achse senkrecht zur Platte) und schwach positive Restdoppel-
brechung auf.

Aus den Ergebnissen bei verschiedenen organisierten Gebilden:
folgt erstens, dal diese aus langgestreckten, ganz oder teilweise parallel
gelagerten Einheiten, Micellen, aufgebaut sind'). Nach den Ergeb-
nissen der morphologischen Untersuchungen ist das nicht iiber-
raschend. Die kleineren Dimensionen der Micelle miissen betrichtlich
unter Lichtwellenlinge liegen, zahlenmaflige Angaben iiber ihre
GroBe 1aBt die Methode nicht zu.

Die zweite Folgerung, daBl die Micelle einen anisotropen, ge-
ordneten inneren Aufbau besitzen, ist dagegen sehr merkwiirdig. Seine
Einzelheiten bleiben zwar unbestimmt, man kann ihn sich aber nur
ahnlich dem von Kristallen vorstellen. Die hochmolekularen Natur-
stoffe sind aber in ihren physikalischen Eigenschaften von den kri-
stallinen niedermolekularen Substanzen charakteristisch verschieden
und zeigen auch &uBerlich keinerlei Andeutungen von Kristallgestalt.
Dieser Widerspruch fiihrte dazu, dal die Ergebnisse der Ambronn-
schen Untersuchungen von chemischer Seite nicht beachtet oder ab-
gelehnt wurden, bis die Strukturanalyse dieser Stoffe mit Rontgen-
strahlen zu ihrer Bestétigung und zur Uberwindung des scheinbaren
Widerspruches fiihrte.

1) Dieselbe Folgerung laBt sich aus dem Dichroismus mit Edelmetallen

oder Chlorzinkjod angefirbter Fasern ziehen [Berkmann, Béhm und
Zocher (27), A. Frey (28)].




III. Kapitel

Die Strukturanalyse mit Rontgenstrahlen

§ 12. Uber Gitterordnung

Aus der spezifischen Eigendoppelbrechung der amikroskopischen
Micelle ergab sich, daB deren innerer Aufbau gesetzmiBig anisotrop
ist. Man kann sie also unterteilen in kleinere rdumliche Elementar-
bereiche anisotroper Substanzverteilung, durch deren regelmaBige
Wiederholung in den drei Raumrichtungen das Micell entsteht. Uber
den Aufbau eines solchen Elementarbereichs Aussagen zu machen,
erlaubt die Methode der Untersuchung mit sichtbarem Licht von
einer Wellenlinge von etwa 5- 10-2mm = 5000 A nicht. Fiir eine
Wellenbewegung dieser GroBenordnung ist die Anisotropie des in
wesentlich kleineren Dimensionen homogen diskontinuierlichen Auf-
baues nur insofern von Belang, als dadurch ihre Fortpflanzung im
ganzen in den verschiedenen Richtungen in verschiedenem Male ge-
hemmt wird. Damit eine Diskontinuitét eine solche Stérung des
Verlaufs der Wellenziige (Beugung) hervorruft, daB sie ,,abgebildet*
wird, ist es erforderlich, daB sie mindestens von der GréBenordnung
der verwendeten Lichtwellenléinge ist. Es ergab sich nun, da8 bei
der Durchstrahlung der Geriistbausubstanzen mit Rontgenstrahlen
(Wellenldnge etwa 1 A) vielfach Beugungserscheinungen shnlicher Art
wie bei Kristallen (29) auftreten, dafl also die geordneten Elementar-
bereiche, die durch Wiederholung ein regelmiBiges Raumgitter auf-
bauen, selbst aus Teilchen von etwa 1 A Durchmesser, d. h. aus Atomen
aufgebaut sind. Die Abgrenzung eines Elementarbereiches wird so
vorgenommen, daf man die Richtungen, in denen man die Wieder-
kehr riumlich gleichwertiger Atomlagen aufsucht, nach den durch
die Symmetrieeigenschaften der Anordnung hervorgehobenen kri-
stallographischen Achsen auswihlt. Die Entfernungen zwischen
gleichwertigen Punktlagen in diesen Richtungen sind die Identutdts-
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perioden; kennt man daneben noch den Winkel zwischen den kristallo-
graphischen Achsen, so kann man aus diesen Angaben das Volumen
von Elementarkorper oder Basiszelle berechnen. Die rdumliche An-
ordnung der Atome in dem so bestimmten Elementarkérper ist also
nicht willkiirlich, sondern gemi8 der Wahl der Achsen geregelt durch
Symmetriebeziehungen, dieim Zusammenhang stehen mit der Energie-
verteilung zwischen den Atomen. Sie lassen sich nach den Regeln
der kristallographischen Strukturlehre durch Kombination von drei
grundlegenden Symmetricelementen bestimmen, die gekennzeichnet
sind durch die gesetzmiBigen Umformungen der Anordnung (Deck-
operationen), durch die man die von ihnen beherrschten Punktlagen
ineinander iiberfithren kann; das ist erstens die Drehung um eine
Drehachse, zweitens die Spiegelung an einer Spiegelebene und drittens
die Tramslation um bestimmte Betrige. Geometrische Griinde be-
schrinken die Anzahl von Kombinationen der drei Elemente auf 230,
jede Gitteranordnung muf sich also einer dieser 230 Raumgruppen
zuteilen lassen. Die Systematik dieser Anordnungen ist in den letzten
Jahren besonders von K. Weissenberg (30) nach dem Vorgang von
A. Reis (31) ausgebaut worden. An einem Beispiel soll versucht
werden, die Bedeutung derartiger Uberlegungen aufzuzeigen: Sind
in dem Gitter Atome in einer Richtung entsprechend der Abb. 11a
angeordnet, so wird zunéchst 1 und 2 in 1’ und 2" usw. durch Ver-
schiebung um ihre Entfernung in Richtung der eingezeichneten
Achse iibergefiihrt, diese Entfernung ist also die Identitdtsperiode
auf dieser Achse. Ferner entsteht eine mit der gezeichneten identische
Figur, wenn man sie um 180° um die Achse dreht, d. h. um 1, des
Kreisumfanges; die Achse ist eine zweizihlige (digonale) Drehachse.
Liegen vier Punkte in einem Winkelabstand von 90° um die Achse
in einer Ebene verteilt, so geniigt eine Drehung um 1/ des Kreis-
umfanges, um eine identische Konfiguration entstehen zu lassen.
Die Achse ist bei dieser Lage der Punkte eine vierzihlige Drehachse.
Enthélt nun ein Gitter als Symmetrieelement beispielsweise eine
solche vierzahlige Drehachse, so besagt das Folgendes: Erstens ist
durch ein in allgemeiner Lage auBerhalb der Achse vorhandenes
Atom aus Symmetriegriinden zwangsliufig die Existenz und Lage
von drei und nur drei anderen Atomen in der gleichen Ebene senk-
recht zur Achse festgelegt, zweitens aber muf die gegebene Symmetrie
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auch die Energieverteilung beherrschen. Wenn also etwa zwei der
vier Atome durch eine Kraft (z. B. Hauptvalenzbindung) unter-
einander verkniipft sind, so muB dieselbe Kraft zwischen allen vier
Atomen wirksam sein. Oder: .

. . . 20—1—0,7 !
Wenn eine Bindung von einem ro
der vier zu einem auf der Achse
in singuldrer Lage befindlichen 2o
Atom besteht, so folgt daraus das
Bestehen derselben Bindung von
jedem von ihnen zu dem auf der
Achse liegenden. Dadurch ent-
stehen rdumlich und energetischab-
geschlossene Atomgruppierungen
(Mikrobausteine oder Inseln),
durch deren wiederholte Trans-
lation um die Identitdtsperiode .
sich der Kristall aufbauffJ Zo——=a —

AuBler dieser Art von Symme- () 1

trieelementen, die abgeschlossene Apy, 11a. Digo-  Abb. 11b. Digo-
Gruppierungen entstehen lassen mnale Drehachse nale Schrauben-
(Drehachsen, Spiegelebenen), gibt achse
es eine zweite Art, bei denen das nicht der Fall ist. Ein Beispiel
dafiir zeigt Abb.11b. Diese Anordnung enthilt das Symmetrie-
prinzip der zweizihligen Schraubenachse. Die Deckoperation besteht
hier nicht allein in einer Drehung um 180° wie bei der zweizdhligen
Drehachse, sondern man muB auBerdem noch eine Translation um
die halbe Identitdtsperiode vornehmen, um eine mit der gezeichneten
Lage identische zu erhalten. Dabei entstehen keine abgeschlossenen
Gruppen. Wirkt eine Kraft zwischen den Punkten 1 und 2, so mubB,
da nach einmaliger Vornahme der Deckoperation diese Punkte die
Lage 2,1’ einnehmen, eine identische Kraft auch zwischen diesen
Punkten wirksam sein; dieselben Verhiltnisse liegen in dem folgenden
Elementarkorper vor; kurz, die gleiche Kraftwirkung ist in der
Richtung der Schraubenachse durch den ganzen Kristall hindurch
wirksam. Eine solche unendliche, durch lagenmdfige und energetische
Symmetriebezichungen verkniipfte Punktreihe nennt Weissenberg
eine Inselkette, beim Vorhandensein von Symmetrieelementen dieser

2’o0——07"

N A




30 Die Interferenz von Rontgenstrahlen §13

Art in zwei Raumrichtungen entsteht ein Inselnetz, in allen drei
Richtungen ein Inselgitter.

Wihrend also Symmetrieelemente der ersten Art (wie Dreh-
achsen) die Entstehung abgeschlossener Punktgruppen fordern, das
ihnen entsprechende Kraftfeld durch das Zusammentreten einer end-
lichen Anzahl von Atomen abgesittigt ist, entsteht beim Vorhanden-
sein von solchen der zweiten Art (wie Schraubenachsen) bei An-
lagerung jedes neuen Atoms eine der frither vorhandenen analoge
Kraft, die den Weiterbau der Kette bewirkt, d. h. das Wachstum in
bestimmter Richtung. Uber Art und GroBe der Krifte kann man
allerdings aus Symmetriebeziehungen allein nichts aussagen.

In dem Falle, daB ein Gitter Kombinationen von Symmetrieelementen
derart enthilt, daB Komplexe von Atomen, die durch Symmetrieelemente der
ersten Art zusammengefaf3t sind, weiter gruppiert werden nach Symmetrie-
prinzipien der zweiten Art, stehen erfahrungsgemifl die gréBten moglichen

Mikrobausteine, die man durch Symmetrieelemente der ersten Art zusammen-
fassen kann, in enger Beziehung zu den kinetischen Molekiilen.

§ 13. Die Interferenz von Réntgenstrahlen

Sichtbar gemacht werden die Lagebeziehungen der Atome zu-.
einander durch die von ihnen abhingigen Uberlagerungen (Inter-
ferenzen) der von jedem Atom beim Auftreffen eines priméren
Rontgenstrahles durch Beugung entstehenden sekundéiren Kugel-
wellen. Auf die Gesetze der Interferenz einer Wellenbewegung
an einem rdumlichen Punktgitter kann hier nicht eingegangen
werden (29); es soll nur auf die Tatsachen hingewiesen werden, die
fiir die Auswertung der bei Durchstrahlung von Geriiststrukturen
entstehenden Bilder am wichtigsten sind. Die Bilder werden auf-
gefangen auf einer photographischen Platte, die hinter der mit einem
moéglichst parallelen Biindel von Réntgenstrahlen bestrahlten Sub-
stanz senkrecht zur Richtung des Strahles aufgestellt wird, oder auf
einem Film, der zylindrisch um das Préparat herumgelegt wird.

Durchstrahlt man mit monochromatischen Rintgenstrahlen') eine
amorphe Substanz, eine Fliissigkeit oder ein Gas, so erhilt man eine

1) D. h. also mit solchen nur einer Wellenlénge. Bei den hier behandelten
Substanzen wird praktisch ausschlieSlich Cugg-Strahlung von 1,5 A Wellen-
lange angewendet. — Es sei bemerkt, dal bei dem hier nicht in Betracht
kommenden Laue-Verfahren weies Rontgenlicht, d. h. ein kontinuierliches
Spektrum verschiedener Wellenlingen verwendet wird.
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sehr unscharfe ringférmige Interferenzerscheinung (Abb. 12), dhnlich
dem Bilde, das der Mond hinter Wolken bietet, und aus demselben
Grunde: infolge der statistisch homogenen Verteilung der Molekiile
in der Flissigkeit, der Wassertropfchen in der Wolke, treten be-
stimmte Moglichkeiten der Interferenz der Sekundérwellen mit be-
vorzugter Hiufigkeit auf. :

Eine ebenfalls ringférmige, aber aus scharf abgegrenzten einzelnen
Ringen definierten Abstands bestehende Interferenzerscheinung wird

Abb. 12. Rontgendiagramm des amorphen Kautschuks
(nach W.T. Astbury!?)
auf der photographischen Platte dann sichtbar, wenn man ein in
geeignete Form gebrachtes Kristallpulver in den Gang der Strahlen
bringt (Debye-Scherrer-Verfahren, Abb.13). Die scharfen Maxima
treten in den Richtungen auf, in denen sich die Sekundirstrahlen
vieler Atome mit einem Gangunterschied von ganzen Wellenlingen
iiberlagern. Mit Hilfe einer von W. L. Bragg aufgefundenen Be-
ziehung (Braggsches Reflewionsgesetz) kann man aus dem Radius der
Ringe den Abstand der verschiedenen mit Atomen belegten Ebenen
(Netzebenen) berechnen, die man sich in das Gitter hineingelegt denken

1) Herr Prof. Astbury war so liebenswiirdig, fiir die Herstellung der
Abb. 12 und 15 bis 21 Abziige seiner Originalaufnahmen zur Verfiigung zu
stellen, wofiir ich ihm auch an dieser Stelle verbindlichst danken mochte.
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kann. Bei einem gegebenen Gitter ist die Anzahl der méglichen Netz-
ebenen zwar begrenzt, aber doch sehr grof}; da bei einer Debye-
Scherrer-Aufnahme die Kristallchen sich in allgemeinsten Lagen be-
finden, kann man aus den gemessenen Entfernungen der Interferenzen
keine Aussage dariiber machen,
wie die Netzebenen, deren Ab-
stinde dabei gefunden werden,
in bezug auf die kristallogra-
phische Achse liegen. Man kann
auch nicht durch den Schnitt-
punkt verschiedener Netzebenen
Atomlagen festlegen. Infolge-
dessen sind solche Bilder viel-
deutig und erlauben im allge-
meinen nicht, bestimmte Angaben

iiber die GroBe der Elementar-
Abb. 13. Debye-Scherrer-Diagramm

von Leucit, aufgenommen auf einer

senkrecht zur Richtung des Primér-

strahls (Cu-Strahlung) aufgestellten
Platte

zelle und die Lage der Atome in
ihr zu machen.
Giinstiger liegen die Verhalt-

nisse, wenn man Einkristalle von
etwa 1 mm Linge zur Verfiigung hat. Durchstrahlt man einen solchen
Kristall in beliebiger Richtung mit monochromatischem Réntgen-
licht, so wird im allgemeinen Falle keine Interferenzerscheinung auf-
treten, sondern nur in bestimmten durch die erwéhnte Braggsche
Beziehung definierten Lagen. In.besonders vorteilhafter Weise er-
zielt man eine Folge solcher Lagen, wenn man den Kristall um eine
seiner kristallographischen Achsen dreht, die senkrecht zur Richtung
des Primirstrahles ausgerichtet wird (Drehkristallmethode, besonders
von Polanyiund von Schiebold ausgebaut, Abb. 14). Dann werden
die bei volliger Unordnung der Kristalle (entsprechend einer Drehung
um alle drei Achsen gleichzeitig) erhaltenen Kreise in punktférmige
Segmente aufgespalten, die sich senkrecht zu der Richtung der Achse,
um die gedreht wird, gruppenweise zu Schichtlinien zusammenfassen
lassen, die bei der Aufnahme auf Platten Hyperbeln, auf zylindrische
Filme parallele Gerade darstellen. Diejenige Linie, die durch den in
der Richtung des Primérstrahls entstehenden DurchstoBpunkt hin-
durchgeht, heilit Aquator, die Schichtlinien liegen symmetrisch ober-
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halb und unterhalb des Aquators. M. Polanyi entwickelte die wich-
tige nach ihm benannte Schichtlinienbeziehung, nach der man mit groer
Sicherheit aus dem Abstand der Schichtlinien die Identitétsperiode in
der Richtung der festgehaltenen Achse berechnen kann. Macht man
nacheinander Drehkristallauf-
nahmen in den drei Achsen-
richtungen, so erhdlt man
alle drei Identitdtsperioden.

Sind Drehkristallaufnah-
men nur um etne Achse mog-
lich, so mufl man zur Bestim-
mung der Identitétsperioden
in den zwei anderen Rich-
tungen die einzelnen Inter-
ferenzen auf dem Aquator
heranziehen, ebenso auch zur
Bestimmung der Raumgruppe,
die die Anordnungsmoglich-
keiten der Atome in dem Ele-
mentarkorper angibt.  In
diesem Falle sind die Aussagen
weniger sicher; man kann nur
von verschiedenen Moglich-
keiten diejenigen ausschalten,
bei denen experimentell Inter-
ferenzpunkte an Stellen auf-
treten, fiir die Ausléschung er-
rechnet ist, dagegen sind
Schliisse aus dem Fehlen von
Interferenzen nicht statthaft.
Um auch noch von den ver-
schiedenenmitden Symmetrie-
eigenschaften und der Translationsperiode vertriglichen Atomlagen
in der Elementarzelle die vorliegenden zu bestimmen, miissen Inten-
sitdtsmessungen der Interferenzen herangezogen werden. Infolge der
groBen experimentellen und theoretischen Schwierigkeiten dieser Auf-
gabe sind die allein daraus gewonnenen Behauptungen unsicher.
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§ 14. Die Gitterstruktur der Cellulose

Von natiirlichen Hochmolekularen wurden zuerst die Cellulose-
fasern mit Roéntgenstrahlen untersucht. P. Scherrer (32) erhielt
zuniichst (1918) nur ein Debye-Scherrer-Diagramm von zerkniillten
Fasern; hoher orientierte Aufnahmen durch Durchstrahlung von
parallelen Faserbiindeln senkrecht zur Faserachse mit monochromati-

Abb. 15. Rontgendiagramm der Ramiefaser (nach W.T. Astbury)
(vgl. Abb. 12)

schem Rontgenlicht konnten 1921 R.O.Herzog und W.Jancke(33),
etwa gleichzeitig auch Scherrer (34) erlangen. Die Bilder der un-
bewegten Faserbiindel gleichen z. B. bei Ramie Drehdiagrammen,
die allerdings nicht sehr punktreich sind und bei denen die Ordnung
um die Drehachse nicht ideal verwirklicht ist (Abb. 15). Bei anderen
Fasern (Baumwolle) sind die Punkte des Drehdiagramms zu Kreis-
segmenten ausgezogen, so daB diese Aufnahmen einen Ubergang
zwischen Drehkristallaufnahmen und Debye-Scherrer - Aufnahmen
darstellen (Abb. 16). K. Weissenberg (35) diskutierte die Anord-
nungsmoglichkeiten von Kristalliten (Micellen), die sich aus solchen
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Verhiltnissen ergeben. Die evnfache Faserstrukturt), die in den Féllen
vorliegt, wo ein Drehkristalldiagramm entsteht, kommt offenbar da-
durch zustande, daB in dem Faserbiindel alle Kristallitlagen, die bei
einem Einkristall nacheinander wirksam werden, in der Faser gleich-
zeitig vorhanden sind, d. h. daB die Kristallite in ihr zwar mit einer kri-
stallographischen Achse (annihernd) parallel zur Faserachse gerichtet
sind, um diese Achse je-
doch in allen beliebigen
Lagen verdreht vor-
kommen. Beider Ring-
faserstruktur liegen die
Kristallite mit einer Ach-
senrichtung in einer zur
Faserachse senkrechten
Ebene, die anderen bei-
den sind beliebig. Die
bei Baumwolle z. B. be-
obachtete Ausbreitung
der Interferenzen ent-
spricht einer Lage der

Micelle zwischen den bei- . )
Abb. 16. Rontgendiagramm der Baumwolle

den, in einem konstan- (nach W.T. Astbury) (vgl. Abb. 12)
ten Winkel zur Faser-

achse, Spiralfaserstruktur (oder besser Kegelstruktur). Aus der
Winkelbreite der Segmente kann man diesen Winkel berechnen.

Diese Schliisse iiber die Anordnung der Micelle bestétigen also
die Ergebnisse der polarisationsoptischen Untersuchungen der Am-
bronn-Schule. Uber sie hinaus fiihrt die quantitative Auswertung der
Interferenzen. Sie wurde erstmalig von Polanyi (36), teilweise ge-
meinsam mit K. Weissenberg (37) vorgenommen, weiterhin durch
Verbesserung des Aufnahmeverfahrens und Verwendung hoher orien-
tierter Cellulose namentlich von G. v. Susich (38) in ihrer Genauig-
keit aullerordentlich gesteigert, ohne dafl aber die ersten Werte grund-

1) Um die auf die Zusammenordnung von Kristalliten zu groBeren Ver-
banden beziiglichen Angaben von denen iiber die innere Gitterstruktur des
Einzelkristalliten zu unterscheiden, gebraucht man auch den Ausdruck
Paser- usw. -textur.

3%
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legend verdndert werden mufiten. R.K.Andress (39) hat bei der
ausfiihrlichen Durchindizierung des Diagramms die berechneten und
gefundenen Werte der einzelnen Interferenzen in Ubereinstimmung
gefunden, so dall also den Schlilssen aus dem Diagramm, das bei
Cellulose verschiedenster, auch tierischer Herkunft immer das gleiche
ist, groe Sicherheit zukommt.

Daraus ergibt sich die Identititsperiode in der Faserachse zu 10,2
bis 10,3 A, in den beiden anderen Richtungen zu 8,3 und 7,9 A. Die
wahrscheinliche Raumgruppe ist eine monokline, die als einziges Sym-
metrieelement eine digonale Schraubenachse enthilt. Zur Faser-
achse stehen die beiden anderen Achsen senkrecht, der Winkel zwi-
schen ihnen betrigt 84°. Aus diesen Angaben laft sich das Volumen
des Elementarkorpers berechnen zu 670 A%; mit der Dichte s, dem
Aquivalentgewicht eines Glucoserestes M und der Loschmidtschen
Zahl L ergibt sich daraus die Anzahl der Glucosereste in ihm zu

V.s

s — % 4o,
fTOrL 0

Die Diagramme zeigen einen schwachen kontinuierlichen Unter-
grund, aus dem man darauf schliefen kann, da etwa 20 bis 25°
der Zellwandsubstanz in amorphem Zustand vorhanden sind.

Nach den theoretischen Voraussetzungen sind die einzelnen Inter-
ferenzen nur dann annihernd punktformig, wenn alle an ihrer Ent-
stehung beteiligten Elementarwellen von einem durchgehend zu-
sammenhéngenden, ungestérten Gitter ausgehen. Gitterstérungen
bewirken eine Verbreiterung der Interferenzflecke. Nimmt manan,da@
das Gesamtgitter hier durch die in einer Richtung orientierte Zu-
sammenlagerung kleiner Kristallite entsteht, so kann man deren unge-
fahre Grofeaus der Unschérfe der Interferenzpunkte berechnen. Fiir die
Cellulose ergibt sich dabei nach Schitzungen von R. O. Herzog (40)
und Bestimmungen von J. Hengstenberg (41) die Linge des ein-
zelnen Kristallits (Micells) in der Faserachse zu etwa 600 A, die Durch-
messer der beiden senkrechten Richtungen zu je etwa 55 A. Ein
solches Micell enthilt annahernd 7000 Glucosereste.

Dariiber, ob die Kristalle in einer Faserzelle oder in einem Teil der Zell-

wand eine hohere Ordnung aufweisen als die bei der Durchstrahlung eines
parallelen Biindels von Fasern statistisch sich ergebende axiale Symmetrie,
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konnen Aufnahmen von Zellwandbruchstiicken Auskunft geben, die durch
die Kratkysche (42) Mikrokamera méglich geworden sind. Sichere Er-
gebnisse liegen hier noch nicht vor.

§ 15. Die Gitterstruktur der Cellulosederivate

Die rontgenographische Methode ist dazu geeignet, die Reak-
tionen der Hydroxylgruppen, Veresterung, Verdtherung, Alkoholat-
bildung usw., zu verfolgen, denen die Cellulose ohne Aufgabe der
Faserstruktur zugénglich ist. Es liegen zwei Moglichkeiten vor;
erstens die der micellaren Oberflichenreaktion, bei der das Reagens
nur zwischen die Micelle
eindringt, so dal} nur die
duflersten Gruppen der
Micelle umgesetzt werden,
zweitens die permutoide
Reaktion, bei der das
Reagens das ganze Micell
durchdringt und um-
setzt. Haufig ist der erste
Reaktionstypdie Vorstufe
des zweiten. Solange die
Umsetzung nur die Micell-
oberfliche ergriffen hat,
bleibt das Rontgendia-

Tamm rspriing-
g. der u P g Abb. 17. Rontgendiagramm der Hydratcellu-
lichen Faser wihrend Jose (nach W.T.Astbury) (vgl. Abb. 12)

und nach der Reaktion

im allgemeinen erhalten, allerdings geht zuweilen die Orientierung
der Micelle verloren. Beim permutoiden Kindringen des Reaktions-
partners vermindert sich Schirfe und Intensitdt der Interferenzen
bis zum Verschwinden. Nach der Entquellung tritt ein neues, der
Verbindung entsprechendes Rontgendiagramm auf, bei unvollstin-
digem Umsatz neben dem urspriinglichen, bei vollstindigem allein.
(Néheres iiber die Reaktionsweise im Faserverband s. § 21.)

Die Deutung der den Cellulosederivaten zukommenden Dia-
gramme wird allerdings erschwert durch zahlreiche Polymorphie-
erscheinungen und dadurch, dafl sie selten so gut ausgebildet und
punktreich erhalten werden konnen wie das der Cellulose selbst.
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Am besten vermelbar ist das der Hydratcellulose, die dieselbe Zu-
sammensetzung hat wie die Cellulose (Abb.17). Sie entsteht als
eine etwas stabilere Modifikation als die native Cellulose bei der
Regenerierung aus den Derivaten (Kunstseide); auch die merceri-
sierte Cellulose zeigt dieses Gitter, das von Herzog und Jancke(44)
beschrieben und von Andress (45) einerseits, von Burgeni und
Kratky (46) andererseits mit den gleichen Ergebnissen ausgewertet
wurde. Die Micelle sind nach der Regenerierung meist etwas kleiner
als bei der nativen Cellulose. Bei den Cellulosederivaten, die rontgeno-
graphisch u.a. von G.v. Susich (47), J. R. Katz (48) und in den
detzten Jahren sehr intensiv von K. Hess (49) und C.Trogus
untersucht wurden, reichen die Angaben im allgemeinen zu einer
eindeutigen Gitterbestimmung nicht aus.

Die Angaben iiber andere Geriistkohlehydrate auBler der Cellulose sind

spirlich. Uber Stirke liegen namentlich von J. R. Katz (50) Untersuchungen
vor.

§ 16. Die Gitterstruktur der GeriisteiweiBle

Von tierischen Stoffen ist das Seidenfibroin am besten der Unter-
suchung zuginglich. Von ihm haben R. O. Herzog und Jancke (51)
ein Faserdiagramm erhalten, das von Brill und Polanyi (52) aus-
gewertet wurde (Abb. 18). Kratky und Kuryama (53) gewannen
durch Auspressen des Spinndriisensekrets hoher orientierte Priaparate,
so dafl das Ergebnis der Bestimmung der Identititsperiode ziemlich
gesichert ist (in der Faserachse etwa 7 A). Der mindestens monokline
Elementarkorper hat ein Gewicht, das dem von vier Alanyl-Glycyl-
Resten entspricht. Die Bestimmungen werden dadurch erschwert,
daB ein kriftiger kontinuierlicher Untergrund vorhanden ist, der
einem Anteil von etwa 509, amorpher Substanz entspricht.

Von Kollagen, und zwar in Form der natiirlichen Sehne, wurden
erstmalig von R. O. Herzog, H. W. Gonell und W. Jancke (54),
weiter von G. v. Susich (55) Diagramme erhalten, aus denen hervor-
geht, daB in ihr die Kristallite in der Langsrichtung geordnet sind.
Die Identititsperiode in dieser Richtung betriigt 8,4 A. Allerdings sind
die Bilder sehr unscharf, was auf betrichtliche Gitterstorungen hinweist.

Eine Uberlagerung zweier Diagramme sieht man bei den Réhren-
knochen der Siugetiere. Erstens treten Debye-Scherrer-Ringe auf,
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die von der anorganischen Substanz herriithren, und zweitens diesen
itberlagert ein Spiralfaserdiagramm der organischen Substanz. Das
Debye-Scherrer-Diagramm ist mit dem des Minerals Apatit identisch.
[Henschen, Straumann und Bucher, vgl. dazu und iiber Studien
an anderen Korpergeweben E. Saupe (b5a).]

Bei der Umwandlung von Kollagen in Gelatine bleibt die Kristallit-
struktur nach neueren Untersuchungen von Katz und Derksen (58),

Abb. 18. Rontgendiagramm von Seidenfibroin (nach W.T. Astbury)
(vgl. Abb. 12)

Gerngross, Abitz und Hermann (59), sowie von K. Hess und
C.Trogus (60) z. T. erhalten, durch mechanische Beanspruchung
kann auch die Lage der Micelle zueinander geordnet werden. Elastin
und Kollagen konnten rontgenographisch nicht unterschieden werden.

Ganz besonders interessante Erscheinungen zeigen sich bei tieri-
schen Haaren. W.T. Astbury (62) zeigte, z.T. in Gemeinschaft
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mit Woods, daB sich ihr Diagramm be: der Dehnung dndert. Dehnt man
zunichst innerhalb des Gebietes, in dem das Hookesche Elastizitéats-

Abb. 19. Rontgendiagramm ungedehnter Wolle (x-Keratin)
nach W. T. Astbury (vgl. Abb. 12)

Abb. 20. Rontgendiagramm von gedehnter Wolle (8-Keratin)
(nach W.T. Astbury) (vgl. Abb. 12)
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gesetz giiltig ist, d. h. bis etwa 29, so tritt eine Vergroferung der
Identitdtsperiode in der Faserachse um etwa denselben Betrag auf.
Bei weiterer Dehnung, die nur unter bestimmten Verhaltnissen riick-
gingig gemacht werden kann, iiberlagert sich dem Diagramm des
nativen a-Keratins (Abb. 19) allmihlich ein anderes, das schlieBlich
rein zum Ausdruck kommt; bei diesem §-Keratindiagramm (Abb. 20)
ist die Identitdtsperiode in der Faserachse gleich der des Seiden-
fibroins, iiberhaupt sind die Diagramme im wesentlichen identisch.
Bei der Kontraktion kann dieses Diagramm unter Umstédnden wieder
in das urspriingliche des «-Keratins iibergehen.

Die Diagramme aller Keratingebilde von Sdugetieren (Haare, Horn, Klauen)
sind untereinander bis auf die Orientierung der Kristallite identisch [R. O.
Herzog und W. Gonell (61)], aber verschieden von dem des Federkeratins
der Vogel. Hingegen stimmt dessen Diagramm mit dem des Schildpatts
iiberein, ein Hinweis auf die entwicklungsgeschichtlichen Beziehungen
zwischen Vogeln und Reptilien [W. T. Astbury und T. C. Marwick (62a)].

Auch der Muskel liefert im gestreckten Zustand ein Faserdia-
gramm, das aber bei der Kontraktion verschwindet [R.0.Herzog(56),
K. H.Meyer (57)]. Aus dem 709%, der Muskelsubstanz bildenden
Myosin kénnen unter Zug Faden und Filme gewonnen werden, die
ein identisches Diagramm zeigen [G. B6hm und H. H. Weber(57a),
W.T. Astbury und S.Dickinson (57b)].

§ 17. Die Gitterstruktur des (gedehnten) Kautschuks

Der durch Koagulation gewonnene, unbearbeitete Kautschuk ist
amorph. Man kann ihn aber zur Kristallisation bringen, in un-
geregelter Anordnung durch Lagern bei tiefen Temperaturen (63), in
geregelter durch Dehnung um mindestens 809%; [J.R.Katz (64)]
(Abb. 21). Bei der Dehnung tritt Warmeentwicklung, der Gough-
Joule-Effekt, auf, die man sehr wohl als Kristallisationswirme deuten
kann [L. Hock (65)]. Oberhalb von etwa 90° erhilt man auch bei
stiarkster Dehnung keine Interferenzen mehr [G. v. Susich (66)]. Die
von E. A. Hauser und H. Mark (67), sowie H. Mark und G. v. Su-
sich (68) durchgefithrte Ermattlung des Gitters fithrt zu einem rhom-
bischen Elementarkorper mit sieben Isoprenresten, der vermutlich
eine Schraubenachse enthélt. Mit der rhombischen Symmetrie ist die
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Zahl sieben nicht vereinbar, unter Beriicksichtigung von Verunreini-
gungen und Fehlern der Dichtebestimmung scheint die Zahl acht
wahrscheinlich. Die Dimensionen der Kristallite sind nach Hengsten-
berg und Mark (69) in der Dehnungsrichtung iiber 600 A, in den
beiden dazu senkrechten 500 und 150 A. Auch vom synthetischen
Kautschuk sind Interferenzen erhalten worden [J. R. Katz (70)].

Abb. 21. Rontgendiagramm desselben Kautschukbandes wie in Abb. 12,
aber nach Dehnung auf die siebenfache Linge (nach W.T. Astbury)
(vgl. Abb. 12)

§ 18. Strukturanalyse mit Elektronenstrahlen

In allerjiingster Zeit sind auch Versuche zur Strukturaufklirung mit
schnellbewegten Elektronenstrahlen gemacht worden. Prinzipiell gelten
dabei die gleichen GesetzmiBigkeiten wie fiir die Beugung von Rontgen-
strahlen.

In den zur Durchstrahlung bendtigten sehr diinnen Filmen konnten
kleine Bereiche mit Einkristallstruktur nachgewiesen werden. In den Einzel-
heiten ist die Deutung der (sehr scharfen) Diagramme vielfach noch unklar.
Namentlich bei Cellulosederivaten treten Interferenzen auf, die mit den
réntgenographisch ermittelten Gitterdimensionen nicht in Einklang zu
bringen sind. Hier kann nur auf einige zur Einfiihrung in die Grundlagen
und Ergebnisse der Methode geeignete Arbeiten hingewiesen werden: G. J.
Davison und L. H. Germer (71), F. Kirchner (72), E. Schiebold (29),
J. J. Trillat (73), C. R. Dauvillier (74), E. T. Jones (75).
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§ 19. Die Bedeutung des kleinen Elementarkdrpers der Naturstofie

Soweit die Deutung der Rontgendiagramme der verschiedenen
,,hochmolekularen Substanzen quantitativ moglich ist, hat sie er-
geben, dall die Gitter von niedriger Symmetrie sind und vielfach eine
Schraubenachse als Symmetrieelement enthalten, die in der Faser-
oder Dehnungsrichtung verliuft. Der Elementarkorper bzw. die fast
immer zu bestimmende Identitidtsperiode in der Faserachse ist iiberall
sehr klein; ein Elementarkodrper enthilt in allen Fillen nur wenige
der niedrigsten Grundbausteine dieser Stoffe. Dieses Ergebnis war
sehr iiberraschend. Nach den von E. Fischer und seiner Schule
entwickelten, experimentell gut gestiitzten Anschauungen galt als
feststehend, daBl die unloslichen oder nur kolloidal 16slichen Natur-
stoffe ein sehr grofes Molekiil besitzen, dessen Gewicht ein groBes
Vielfaches des Gewichtes eines Elementarkorpers sein muflte. Anderer-
seits war bei den bis dahin bekannten Molekiilgittern organischer
Substanzen das Gewicht des Elementarkorpers grofer oder mindestens
ebenso grol} gefunden worden wie das mit kinetischen Methoden er-
mittelte Gewicht eines Hauptvalenzmolekiils. Das legte den Ge-
danken nahe, ob nicht vielleicht doch die sogenannten ,,hochmole-
kularen* Stoffe aus kleinen Hauptvalenzkomplexen bestehen konnten.
Es ergab sich daraus als Aufgabe, nach den wirklichen Ursachen der
Unléslichkeit und der anderen spezifischen Eigenschaften zu forschen.
Fiir eine derartige Auffassung sprach, dall die Molekulargewichte
aller bei der Hydrolyse von Naturstoffen isolierten definierten Spalt-
produkte kleiner waren als das Gewicht des Elementarkorpers des
entsprechenden Naturstoffes. Andererseits begegnete sie schirfstem
Wederspruch, der durch gewichtige chemische und physikalische Argu-
mente begriindet werden konnte.

Der Streit darf heute im wesentlichen als zugunsten der Realitét
des hochmolekularen Charakters abgeschlossen gelten. Die Aus-
einandersetzungen iiber diese Frage, die mit einer groBen Fiille von
experimentellen und theoretischen Argumenten auf beiden Seiten ge-
fithrt wurden, haben wertvolle Erweiterungen der Begriffsbildung
iiber Atomanordnungen gebracht. Im néchsten Kapitel soll daher
kurz auf die Beweise eingegangen werden, die fiir kleine Molekular-
gewichte herangezogen wurden.
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Es darf nicht iibersehen werden, da8 die Ergebnisse der Riontgen-
forschung allein wn keiner der beiden Richtungen beweisend sind. Aus
den Symmetrieeigenschaften kann man zwar Schliisse iber die
Energieverteilung, aber nicht iiber die Art der Krifte ziehen. So
enthalten z. B. auch die Gitter niedermolekularer Substanzen (Oxal-
sdure) Schraubenachsen, die das unendliche Weiterwirken irgendeiner
Kraft in ihrer Richtung fordern, die aber in dem genannten Beispiel
keineswegs eine Hauptvalenz ist. Polanyi hat bereits in seiner
ersten Interpretation des Cellulosediagramms darauf hingewiesen, da(3
die Alternative zwischen einem kleinen Hauptvalenzkomplex, der
innerhalb des Elementarkorpers abgeséttigt ist, und einer in der
Faserrichtung unendlich langen Hauptvalenzkette offen bleibt.



IV. Kapitel

Die Konstitutionsermittlung der Naturstofie
mit den Methoden der organischen Chemie

§ 20. Prinzipien der Konstitutionsermittlung

Die Ermittlung der chemischen Konstitution einer normalen orga-
nischen, in allen Aggregatzustéinden bestdndigen Verbindung wird in
etwa folgenden drei Schritten durchgefiihrt:

Erstens wird durch Elementaranalyse die quantitative Zusammen-
setzung des vorliegenden Stoffes aus den Elementen festgestellt und
daraus das stochiometrische Verhéltnis der vorkommenden Atom-
arten im Molekiil, die Bruttoformel, berechnet. Vorausgesetzt wird
dabei, da} die Substanz rein und einheitlich ist, was dadurch nach-
gewiesen wird, dafl bei fraktionierter Kristallisation oder Destillation
die einzelnen Fraktionen die gleichen physikalischen Eigenschaften
zeigen. Zweitens wird die Masse der in Losung oder Dampf vor-
handenen, kinetisch selbstidndigen Teilchen, das Molekulargewicht, be-
stimmt. Die zur Dispergierung zugefithrte Energie reicht erfahrungs-
geméf nicht dazu aus, Hauptvalenzbindungen zu sprengen. Die
Grofle eines Teilchens gibt also Aufschluf dariiber, wieviel Atome
héchstens durch Hauptvalenzen vereinigt sein konnen. Sollte etwa
bei der Dispergierung doch eine Sprengung oder Umlagerung von
Hauptvalenzbindungen eintreten, so zeigt sich das an charakteristi-
schen Anderungen scharf definierbarer physikalischer Eigenschaften
der Substanz. Zuweilen bleiben mehrere Hauptvalenzmolekiile in
der Losung oder im Dampf durch sekundére Krifte aggregiert; das
kann durch Wechsel des Losungsmittels oder der Temperatur, am
sichersten  durch den EinfluB chemischer Umsetzungen auf die
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Teilchengroe erkannt werden. Die Untersuchung des chemischen Ver-
haltens ist der im allgemeinen notwendige dritte Schritt. Durch
zweckmiBig gewahlte Reaktionen wird die GroBe der Hauptvalenz-
molekiile mit der der kinetisch wirksamen Teilchen verglichen, und
von den Atomanordnungen, die nach der Elementarzusammensetzung
moglich sind, eine bestimmte festgelegt.

Die Umsetzungen werden im allgemeinen in Losung vorgenommen,
zum Vergleich des entstehenden Stoffes mit bereits bekannten werden
seine physikalischen Eigenschaften in Losung oder im fliissigen Zu-
stand bzw. Schmelzpunkt und Siedepunkt herangezogen. Erst in
neuerer Zeit sind die Eigenschaften des festen Zustandes so exakt
zuginglich geworden, daB auch sie mit zur Identifizierung benutzt
werden konnen.

§ 21. Besonderheiten bei den hochmolekularen Stoffen

Bei den hochmolekularen Naturstoffen sind die Moglichkeiten fiir
eine exakte Konstitutionsermittlung dadurch beschrinkt, da8 sie sich
beim Schmelzen und Verdampfen zersetzen, so dafl die darauf be-
ruhenden Methoden zur Priifung von Einheitlichkeit und Identitit
nicht anwendbar sind. Infolgedessen ist schon der erste Schritt, die
Elementaranalyse, mit einer gewissen Unsicherheit behaftet, am
meisten bei den Proteinen, am wenigsten bei dem Kautschuk. AufBer-
dem sagt die Zusammensetzung, da es sich um vielleicht sehr grofie
Molekiile handelt, nicht sehr viel aus. Eine zweckmiBige Ergin-
zung ist daher die quantitative Ermittlung kleiner Bruchstiicke
durch eine moglichst schonende Abbaumethode.

Der zweite Schritt, die Bestimmung der Grife der in Lésung
kinetisch wirksamen Teilchen, hat hier zu betrichtlichen Meinungs-
verschiedenheiten AnlaB gegeben. Der Mangel exakter physikalischer
Kiriterien, die Umwandlungen wihrend der Lésung anzeigen, macht
sich dabei besonders bemerkbar. An Priparaten des gleichen Natur-
stoffes sind nach osmotischen Methoden Molekulargewichté ermittelt
worden, die um mehrere Zehnerpotenzen schwanken, ohne da8 die
physikalischen Eigenschaften der Substanzen eine Entscheidung
dariiber ermoglichen, ob sie untereinander und mit den wieder
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ausgefillten Produkten identisch sind oder nicht!). Wieweit das
Réntgendiagramm dazu geeignet ist, bleibt nach den Erérterungen
des vorigen Kapitels zunichst offen, da es nur iiber die Wiederholung
einer relativ kleinen Gruppierung, nicht aber iiber die GréBe von
Hauptvalenzkomplexen Auskunft gibt.

Infolgedessen ist bei den Naturstoffen der dritte Schritt, das Auf-
suchen und Festlegen spezifischer Gruppierungen, von besonderer
Wichtigkeit. Dazu dienende Umsetzungen kénnen hier nicht nur in
Losung vorgenommen werden, sondern die hochmolekularen Natur-
stoffe sind dank ihrer Quellbarkeit Umsetzungen unter Erhaltung
des Taserverbandes zuginglich [topochemische Reakiionen mnach
V. Kohlschiitter (76)]. Dringt der Reaktionspartner zunichst
nur zwischen die Micelle — sntermicellare Quellung [J.R. K atz(43)] —,
so tritt micellare Oberflichenreaktion ein (vgl. §15). Auf dieser
Reaktionsstufe ist die Zusammensetzung inhomogen, doch kénnen
naheliegende stochiometrische Verhéltnisse vorgetduscht werden, da
die spezifische Micelloberfliche konstant und so grof ist, daf die
insgesamt vorhandenen reaktionsfihigen Gruppen nur ein kleines
Vielfaches der an der Oberfliche der Micelle zugénglichen darstellen
[K.H.Meyer (77)]. Das Gitter der Ausgangssubstanz wird aber
dabei nicht verindert. Wenn im weiteren Verlauf der Umsetzung
die Micelle echt stéchiometrisch zu einem Derivat mit anderem Gitter
durchreagieren, so sind zwei Moglichkeiten vorhanden. Wenn un-
begrenzte Mischkristallbildung zwischen Ausgangs- und Umsetzungs-
produkt moglich ist, geht die Reaktion micellarhomogen unter kon-
tinuierlicher Gitterdnderung vor sich. Ist Mischkristallbildung nicht
mdglich, so tritt diskontinuierlich das neue Gitter neben dem alten
auf, wenn ein gentigender Teil der Micelle sich in micellarheterogener
Reaktion zum Endprodukt umgesetzt hat (78). Nach den Unter-
suchungen von K.Hess und C.Trogus (49, 106) verliuft die
Bildung von Cellulosederivaten stets nach dem micellarheterogenen
Reaktionstypus. Auch die Quellung von Cellulose in konz. Elektrolyt-
l6sungen und von Celluloseestern in ihren Losungsmitteln ist von

1) Uber die neuerdings von H. Staudinger speziell zur Untersuchung
der Losungen hochmolekularer Substanzen entwickelten Methoden wird im
VI. Kapitel im Zusammenhang berichtet werden.
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einer diskontinuierlichen Gitterinderung infolge der Bildung von
Anlagerungsverbindungen begleitet (permutoide Quellung nach Katz).
Eine kontinuierliche Gitterinderung ist an Hochmolekularen nur
bei der Einlagerung von Wasser in Gelatine beobachtet worden

[entramicellare Quellung?)].

§ 22. Konstitutionsermittlung der Cellulose

Am eingehendsten und erfolgreichsten hat sich die Konstitutions-
forschung mit der Cellulose beschaftigt. Diese besitzt einerseits einen
relativ iibersichtlichen Bau insofern, als nur ein Grundbaustein —
B-Glucose — vorliegt, andererseits ist sie infolge des Charakters der
Glucose als mehrwertigen Alkohols zu Reaktionen der Hydroxyl-
gruppen befihigt, teilweise unter Beibehaltung des Faserverbandes
[vgl. K. Hess (79)]. Die maximal dreimal pro Glucoserest veresterten
oder dhnlich veréinderten Derivate sind in dem entsprechenden orga-
nischen Mittel 16slich und stellen vermutlich wenig angegriffene,
reversible Umsetzungsprodukte dar. Als Material fiir Kunstseide,
Filme und andere Kunstprodukte sind sie von aulerordentlicher tech-
nischer Bedeutung.

Die Ergebnisse der Elementaranalyse verschiedener nativer und
umgefillter Cellulosepriaparate stimmen innerhalb einiger Zehntel-
prozent untereinander und mit der Bruttoformel C4H,,0; iiberein.
DaB die Abweichungen vom theoretischen Wert grofer sind als sonst
bei der Elementaranalyse, ist eben durch die Unmoéglichkeit, sich von
der volligen Reinheit der Préparate zu iiberzeugen, bedingt. Ferner
ergibt sich bei der quantitativen Durchfithrung des hydrolytischen
Abbaues, daB mindestens 989, der Cellulose aus Glucoseresten auf-
gebaut sind.

Wieviel solcher Reste im Molekiil vorhanden sind, geht aus
den Bestimmungen des Teilchengewichtes in der Losung nicht- ein-
deutig hervor. In der Tabelle (S.49) sind die Ergebnisse einiger
Messungen mit verschiedenen Methoden zusammengestellt.

1) Da die Unterscheidung ,,permutoid* und ,,intramicellar’’ nicht zweck-
maBig gewihlt scheint, schligt Wo. Ostwald vor, die drei Typen der Quellung
als gitterindifferent (= intermicellar), gitterdndernd (= permutoid) und gitter-
erweiternd (= intramicellar) zu bezeichnen.
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Bei den osmotischen Messungen ist beriicksichtigt worden, daf}
die van 't Hoffsche Gleichung streng nur fiir ideal verdiinnte Lo-
sungen gilt, als die man die Lésungen der Cellulosederivate auch bei
geringer Konzentration nicht ansehen kann [vgl. Wo. Ostwald und
Haller (84), H. Fikentscher (89) und A. Dobry (88)]. Die nach
verschiedenen Methoden ermittelten Werte stimmen gréBenordnungs-
mafig anndhernd iiberein, jedenfalls sind sie alle sehr groS.

In iiberraschendem Gegensatz dazu ergab sich bei kryoskopischen
Messungen an extrem verdiinnten Losungen verschiedener ,hoch-
molekularer Kohlehydrate ihre Aufteilung bis zu Glucoseresten oder
kleinen Vielfachen davon. Daraus wurde geschlossen, daf3 das Haupt-
valenzmolekiil der Cellulose von dieser GroBe sei, etwa ein Glucosan
[Formel (I)]. Die anhydridische Formulierung wurde durch die Brutto-

CHOH-CHOH

/ N
CH— 0—CH
[ES AN /
CH—0
|
CH,0H

formel CgH;,O5 und das Fehlen von Aldehydreaktionen nahegelegt.
Auf dem Anhydridcharakter sollten spezifische iibermolekulare Asso-
ziationskréfte beruhen, die die Unlosbarkeit der Cellulose in Wasser
und die Bildung groBler Komplexe in der Losung bewirken, etwa in
der Weise, wie in einer wisserigen hochviskosen Seifenlésung sich
aus Molekiilen und Ionen der fettsauren Salze ,,Micellen‘ zusammen-
legen [P. Karrer (90), H. Pringsheim (91)].

Es sei bemerkt, daB der Gebrauch des Wortes Micelle in der Folgezeit
mehrfach Verwirrung angerichtet hat, da der Begriff fiir verschiedene Dinge
angewendet wird: Erstens ist das Micell nach Nigeli und Ambronn die
Bezeichnung fiir das Teilchen (Kristallit), der festen Substanz, durch dessen
regelméBige Wiederholung Formdoppelbrechung entsteht und dessen GréBe
sich aus der Verbreiterung der Rontgeninterferenzen abschitzen 148t. Dieser
Begriff sagt nichts aus iiber den molekularen Aufbau des Teilchens. Zweitens
ist der Name la micelle von Cotton und Mouton (92) fiir die geladenen
Teilchen samt dem, was die Ladung ausgleicht, in den Dispersionen hydro-
phober Kolloide angewendet worden.  Drittens schlieBlich verwendet
MacBain (93) die Bezeichnung macelle fiir die iibermolekularen Komplexe
in wisserigen Seifenlésungen, die sich aus Seifenmolekiilen, Fettsiureanionen
und den entsprechenden Kationen in komplizierter Weise zusammensetzen.
Wenn eine Substanz Micellarstruktur im morphologischen Sinne besitzt, so
wird dadurch nichts dariiber ausgesagt, ob ihre Teilchen bei der Lésung solche
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Aggregationen geben, wie sie in den Dispersionen hydrophober Kolloide oder
in wisserigen Seifenlosungen vorhanden sind. In der vorliegenden Dar-
stellung wird der Begriff ausschlieBlich im urspriinglichen Nigeli-Ambronn-
schen Sinn angewendet.

M. Bergmann (94) nahm auf Grund von Modellversuchen an,
daB die natiirlichen hochmolekularen Stoffe aus kleinen I'ndividual-
gruppen aufgebaut sind, die sich von den niedermolekularen Bruch-
stiicken im inneren Aufbau derart unterscheiden, dafl sie nicht als
selbstindige Molekiile existenzfahig sind, sondern nur durch aggre-
gierende Bindungen untereinander zum festen Kristalliten vereinigt.
Lésungsmittel konnen zufolge ihrer Solvatationsenergie die aggre-
gierenden Bindungen reversibel aufspalten, und so die Individual-
gruppen in der Losung isolieren. Die aggregierenden Bindungen sind
analog den ,,Bindungen in zweiter Sphéire* bei den Verbindungen
hoherer Ordnung nach A. Werner.

Die bisher erwihnten experimentellen Grundlagen derartiger An-
schauungen wurden spiter dadurch zweifelhaft, dafl zahlreiche Fehler-
quellen fiir die Gefrierpunktserniedrigung nachgewiesen wurden.
Einerseits ist die Einheitlichkeit der verwendeten Priaparate und die
Reversibilitdt der Losungen durch eingehende Untersuchungen sehr
fraglich geworden. Andererseits wurden infolge der geringen ab-
soluten GroBe der Depressionseffekte bei den sehr verdiinnten Lé-
sungen methodische Fehlerquellen wirksam, die bei normalen Be-
stimmungen nicht stéren.

Indessen wurden von K. Hess (95), der mit zahlreichen Mit-
arbeitern das Gebiet der Cellulosederivate eingehend bearbeitet hat,
bis in die letzte Zeit immer wieder Argumente zugunsten eines kleinen
Hauptvalenzkomplexes in der Cellulose vorgebracht. Lést man Cellu-
lose in Kupferoxydammoniaklosung auf, so entsteht eine das polari-
sierende Licht stark drehende Cellulose-Kupfer-Komplexverbindung.
Hess und Messmer (96) mallen quantitativ die Drehung und damit
die Konzentration des Komplexes in Abhéngigkeit von der an-
gewandten Cellulose- und Kupferkonzentration. Die Auswertung er-
gab, dafl die einzelnen Cy4H,,Of Gruppen chemisch voneinander un-
abhéingig reagieren, und zwar bei Cellulosepriparaten verschiedener
Herkunft in betrachtlichem Bereich ohne Riicksicht auf die ander-
weitig bestimmte Teilchengrfie. Das wurde zunéchst so gedeutet, dal

4%
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die Glucosanreste als in jeder Beziehung unabhéngige Hauptvalenz-
molekiile aufzufassen seien, doch hat eine folgende Diskussion (97)
mit E. Valké (98), McGillavry (99) und H. Dohse (100) ergeben,
daB solche Schliisse aus dem Aquivalenzverhiltnis nicht zwingend
sind. Neuerdings wurde dann von K. Hess das Verfahren der Ge-
frierpunktserniedrigung in Kisessig fiir kleine Konzentrationen ver-
feinert (101) und von M. Ulmann eine Prizisionsmethode zur
Messung des osmotischen Druckes durch isotherme Destillation des
Losungsmittels iiber eine porése Platte zur Losung ausgearbeitet (102).
Auf verschiedene, teilweise makrokristalline. Cellulosederivatel) (103)
angewendet, zeigen beide Verfahren in sehr verdiinnten Losungen
das Vorhandensein von Teilchen von der GroBe zweier Glucosereste
an. Bei Erhohung der Konzentration steigt die Teilchengrofe sprung-
haft (104). Die wieder ausgefillten Substanzen zeigen das Rontgen-
diagramm der entsprechenden Cellulosederivate [vgl. die Arbeiten
von Hess und Trogus (49)]. Hess folgert daraus, dal das
Hauptvalenzmolekiil der Cellulose ein Anhydrid aus zwei Glucose-
resten, eine Cellobiosan (II) sein kann. DaB unzweifelhaft die von
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ihm verwendeten und andere Cellulosederivate eine ununterbrochene
Reihe von Produkten verschieden ,,hochmolekularer Natur bilden,
fithrt er darauf zuriick, da8 infolge des natiirlichen Wachstums-
prozesses Aggregate von Cellobiosanmolekiilen in einem feinen System
von Hiutchen aus Fremdsubstanz eingeschlossen sind. Der Abbau
der Cellulose beruht nach Hess groBtenteils auf der allméhlichen
Zerstorung des Fremdhautsystems, ist also morphologisch bedingt.
Die Hautsubstanz, die etwa zu 19, vorhanden sein miifite, ist chemisch

1) Nach der Ansicht anderer Autoren sind diese mehr oder weniger ab-
gebaut.
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noch nicht isoliert worden (105). Auf die morphologisch-chemischen
Untersuchungen wird spéter zuriickgekommen werden (s. §40).
Hess steht mit der Deutung, die er ihnen in Verbindung mit den
Ergebnissen der osmotischen Bestimmungen gibt, allein. Die Trag-
fahigkeit der chemischen Argumente die fiir ein grofes Hauptvalenz-
molekiil sprechen, wird von anderer Seite wesentlich héher ein-
geschétzt als die der auBergewShnlich konzentrationsabhéngigen
osmotischen Ergebnisse.

Systematische Beweise fiir den kettenformigen Aufbau des Cellu-
losemolekiils sind vor allem von K. Freudenberg (107) und seinen
Mitarbeitern erbracht worden. Zundchst stand an definierten Ab-
bauprodukten einer solchen Kette auBler dem Grundbaustein, der
Glucose, nur die Cellobiose zur Verfiigung, von der bei der Durch-
fithrung des hydrolytischen Abbaues mit Eisessig und H, S0, (Aceto-
lyse) maximal 409, der theoretischen Menge in Form der ausgezeichnet
kristallisierenden Octacetylcellobiose gewonnen werden kénnen. Diese
relativ geringe Ausbeute gab zu Zweifeln AnlaB, ob man nicht noch
eine andere Bindungsart auBler der Glucosidbindung in Betracht
ziehen miite und ob nicht etwa die Cellobiose iiberhaupt ein Produkt
sekundérer Umsetzungen sei. Freudenberg zeigte 1921 (108), dafl
nach statistischen Betrachtungen iiber die Reaktionskinetik die
Ausbeute durchaus mat der Vorstellung langer Ketten aus ausschlieflich
glucosidisch verkniipften Glucoseresten veretnbar ist.

Spiter wurden von L.Zechmeister und G. Toth (109) sowie
von denselben mit H. Mark (110) aus dem Hydrolysengemisch auch
Cellotriose, -tetraose und -hexaose isoliert, die nach dem Prinzip der
Cellobiose weitergebaut sind [vgl. auch Willstatter und Zech-
meister (111)]. Wieviel linger die intakte Cellulosekette ist, dariiber
erméglichen diese Ergebnisse wie auch die Ausbeute an Cellobiose
[Karrer (112)] keine Aussage. Auch schliefen sie das Vorhanden-
sein anderer als S-glucosidischer Bindungen nicht mit Sicherheit aus.
Ein aus reinen Glucoseketten bestehendes Cellulosemolekiil mufl
jedenfalls sehr lang sein, da die Abweichungen des Ergebnisses der
Elementaranalyse von der Formel CgH,,05 nicht so gro sind, daB
man daraus auf Endgruppen mit héherem Wasserstoff- und Sauer-
stoffgehalt schlieBen kénnte. Zur Aufklirung dieser Fragen trugen
die folgenden Untersuchungen bei.
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Die von I.C.Irvine und E.L.Hirst (113) erstmalig durch-
gefithrte, von K. Freudenberg und E. Braun (114) mit einer
groBeren Menge Trimethylcellulose [in der also die drei freien
Hydroxylgruppen jedes Glucoserestes (I1I) methoxyliert sind] wieder-
holte Hydrolyse ergab, daBl als Abbauprodukt neben geringen Mengen
Dimethylglucose nur 2, 3, 6-Trimethylglucose (IV) erhalten wird. Es
miissen also sehr viele Glucosereste — wahrscheinlich iiber 1, 4-Sauer-
stoffbriicken — zusammengeschaltet sein. Endstindige Glucosereste,
in denen eine Hydroxylgruppe mehr unbesetzt ist, lassen eine Tetra-
methylglucose (V) als Abbauprodukt erwarten. Von dieser wurden
geringe Mengen von W. N. Haworth und H. Machemer (115) beim
Abbau entdeckt, die berechnen lassen, dafl die Hauptvalenzkette der
Cellulose aus mindestens 100 bis 200 Glucoseresten bestehen mufl. Das
entspricht einem Molekulargewicht von etwa 3- 104
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Versuche, die Kettenlinge aus den Reaktionen der aldehydischen
Endgruppen zu berechnen, fithren zu &hnlichen Ergebnissen. Am
sichersten sind die Werte nach M. Bergmann und H. Mache-
mer (116) durch Bestimmung der aus Hypojodidlosung reduzierten
Jodmenge (VI) [vgl. dazu K. Hess (117), H. Staudinger (118)]. Sie
fiihren auf eine Gliederzahl der Xette von 150 bis 200, d.h. auf ein
Molekulargewicht der Cellulose von 2,5 bis 3- 10%. Fiir ihre kristalli-
sierten Ester und Ather ergibt die Methode eine wesentlich kiirzere
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Hauptvalenzkette [vgl. z. B. M. Bergmann und H.Machemer(116),
K. Freudenberg und Mitarbeiter (119), G. v. Frank und H. Men-
drzyk (120)].
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Der kettenformige Aufbau der Cellulose ist durch diese Unter-
suchungen sehr wahrscheinlich gemacht worden; nicht in demselben
Grade sichergestellt ist aber, ob die Bindung durchwegs die gleiche
ist wie in der Cellobiose nach Haworth. Nachdenvon W. Kuhn(121)
entwickelten Gleichungen fiir die Kinetik des Kettenabbaues mufl sich
eine Verschiedenheit der Bindungen an dessen Verlauf bemerkbar
machen. Die Anwendung dieser Formeln durch Freudenberg und
Mitarbeiter (122) auf die jodometrisch verfolgte hydrolytische
Spaltung der Cellulose schlieft die Anwesenheit anderer als f-Glucosid-
bindungen streng aus [vgl. auch die Einwénde von F. Klages (125)
und dazu K. Freudenberg (126)]. Der Verlauf wiirde zwar auch
durch eine fiir Biosanstruktur abgeleitete Formel darstellbar sein,
doch wird diese durch die Ausbeute an Cellobiose ausgeschlossen. Die
Ergebnisse wurden erhéirtet durch die Untersuchung (123) der Drehung
des polarisierten Lichtes durch Losungen in verschiedenen Losungs-
mitteln von Cellulose und methylierter Cellulose einerseits, der freien
oder methylierten Oligosaccharide von der Biose bis zur Hexaose
andererseits. Nach den von K. Freudenberg und W. Kuhn (124)
bearbeiteten Gesetzen der optischen Superposition laBt sich der
Anteil der verschieden gebundenen Glucosegruppen an der Gesamt-
drehung berechnen. Bei allen den angegebenen Variationen ergab
sich, dal die Cellulose praktisch ausschlieBlich aus so gebundenen
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und konfigurierten Gruppen besteht, wie sie in den Oligosacchariden
als mittelstindige Glucosereste enthalten sind.

Ahnliche Untersuchungen wie die hier am Beispiel der Cellulose
ausfiihrlich dargestellten sind zum Teil auch an anderen Geriist- und
Reservekohlehydraten durchgefiihrt worden, meist von denselben
Forschern. Es sei hier nur erwihnt, daf die Stirke nach Freuden-
berg (127) ebenfalls aus gleichférmig verkniipften Glucoseketten,
aber hier ausschlieBlich mit a-glucosidischen Bindungen, wie in der
Maltose, besteht, daB aber die Lénge dieser Ketten nach dem Gehalt
an Endstiicken [W.N.Haworth (128), E.L.Hirst und Mit-
arbeiter (129)] wesentlich geringer ist als in der Cellulose.

§ 23. Konstitutionsermittlung der Proteine

Infolge der komplizierten Zusammensetzung der Geriisteiweille
sagt die Elementaranalyse bei ihnen wenig aus. Auch die Erfassung
‘der zahlreichen Hydrolysenprodukte ist quantitativ sehr unsicher.

Fiir die Molekulargewichtshestimmung besteht die Schwierigkeit,
daB es bisher nicht gelungen ist, 16sliche Derivate der Skleroproteine,
wie etwa die Ester der Cellulose, herzustellen. Uber ihre Dispergierung
in Phenolen zu Teilchen mit kleinem Molekulargewicht haben R. O.
Herzog und seine Schiiler (130) gearbeitet, mit dem Endergebnis,
daB dabei chemischer Abbau stattfindet. In wisserigen Gelatine-
16sungen bestimmen S. M. Liepatoff und J. Putilowa (131) neuer-
dings osmotisch in groBenordnungsmafBiger Ubereinstimmung mit
anderen Autoren Teilchengewichte von 1,5-10° bis zu 1,8 10* herab.
Der niedrigste Wert wurde in allen Losungen bei héherer Temperatur
erreicht. Genuin wasserldsliche EiweiBkorper zeigen nach den Unter-
suchungen The Svedbergs (132) mit der Ultrazentrifuge ein sehr
interessantes Verhalten insofern, als sic in monodisperser Form er-
halten werden konnen und nach dem Sedimentationsgleichgewicht
sich die Teilchengewichte der verschiedenen EiweiBstoffe als kleine
ganzzahlige Vielfache von 34500 darstellen lassen. Osmotische Messun-
gen ergeben iibereinstimmende Resultate. S.P.L. Sérensen (133)
versucht den Bau dieser Aggregate begrifflich zu erfassen mit den
auf S.51 erwidhnten Vorstellungen von M. Bergmann, wobei er
34500 als das Gewicht der Individualgruppen ansieht.
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Die chemischen Untersuchungen erméglichen, wie bereits in § 5 er-
wihnt, keine bindenden Aussagen, wenn sie auch das Vorliegen einer
langeren Polypeptidkette sehr wahrscheinlich machen. Nimmt man
die ,,EiweiBkorper® als einheitliche Hauptvalenzkomplexe an, so kann
man auf ihr Molekulargewicht daraus Schliisse ziehen, dal die unter
den Bruchstiicken in geringster Menge aufgefundene Aminosdure
mindestens einmal in jedem Molekiil vorkommen muf8, und kommt so
[z. B. E. J.Cohn (134)] zu der GroBenordnung 10* bis 10%. End-
gruppen (Aminstickstoff und Hydroxyl) treten in den Skleroproteinen
in Spuren auf, Aussagen iiber die Kettenléinge sind aber daraus infolge
der Verzweigung der Aminoséduren nicht moglich.

§ 24. Konstitutionsermittlung des Kautschuks

Beim Kautschuk ist die Zusammensetzung des in der Hiillsubstanz
und dem Inhalt der Latextropfchen enthaltenen Kohlenwasserstoffs
als polymeres Isopren C;Hg durch Elementaranalyse von gereinigten
Préparaten sehr genau bekannt [R. Pummerer und A. Koch (135)].

Zu Molekulargewichtsbestimmungen nach osmotischen Methoden
scheint Kautschuk besonders geeignet, da er als Kohlenwasserstoff in
entsprechenden organischen Mitteln unverdndert 16slich ist. Sie fithren
aber auch hier zu wechselnden Werten:

Losungsmittel H Molekulargew. 1J Methode Autor

CeHg ‘ 104—10° ’l Diffusion; berechnet | D. Kriiger (137)
‘ | mit Formeln
1

;1 fur kuglige Teilchen

CeHy, CeH,C1 | 10 | Osmotischer Druck | Fikentscher (138)
CgHg CgHgCl | 4—20-104 | . Kroepelin (139)

Campher, 11,2—-1,6-108 {‘ Kryoskopie Pummerer und
Menthol | | Nielsen (140)
Bei den direkten Messungen des osmotischen Druckes ist die An-

wendbarkeit auch der modifizierten van 't Hoffschen Gleichung (84),

bei der Kryoskopie die Reversibilitét fraglich [Staudinger (141), da-

gegen R. Pummerer (142)].

Bereits durch die von Harries durchgefiithrten chemisehen Unter-
suchungen ist die Art der Verkniipfung der Isoprenreste durch Um-
springen der konjugierten Doppelbindungen ermittelt und seither
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immer wieder bestétigt worden (136). Derivate des Kautschuks, in
denen die Doppelbindungen, z. B. durch Hydrierung in einfache
Bindungen umgewandelt worden sind [H. Staudinger und Mit-
arbeiter (143), R. Pummerer und Mitarbeiter (144)], zeigen im all-
gemeinen keinen so hochmolekularen Charakter mehr wie das Aus-
gangsprodukt. Die daraus zeitweilig gezogenen Schliisse, daf dieser
durch eine Nebenvalenzzusammenlagerung kleiner Molekiile infolge
der ungesittigten Natur der Doppelbindungen vorgetduscht werde,
ist dadurch hinfillig geworden, daf es Staudinger und Leu-
pold (145) neuerdings gelungen ist, durch sehr vorsichtige Hydrie-
rung unter Luftausschluf einen Hydrokautschuk zu erhalten, der
ebenso hochmolekulare Eigenschaften wie der Kautschuk selbst zeigt.

Endgruppen haben beim Kautschuk nicht gefunden werden
kénnen. Der thermische Abbau ist ein wesentlich robusterer Eingriff
als die Hydrolyse und verlduft nicht eindeutig genug, um in geringer
Menge vorhandene Gruppierungen aufzuzeigen [R. Pummerer (146)].
In den Endgruppen miiiten konjugierte Doppelbindungen oder drei-
wertige Kohlenstoffatome auftreten, die sich durch ein scharfes
Absorptionsmazimum im ultravioletten Licht erkennen lassen. Nach
derartigen Untersuchungen von G. Scheibe und R. Pummerer(147)
entfillt auf 500 Isoprenreste keine solche Endgruppe. Die Haupt-
valenzgruppierungen des Kautschuks miissen demmach entweder
Ketten mat esnem Molekulargewicht von > 3,5 - 10* oder aber Ringe sein,
iiber deren Gliederzahl die Spektralanalyse nichts aussagen kann.

§ 25. Die Hauptvalenzkette als Konstitutionsprinzip

So verschieden auch im einzelnen die Reaktionsweise der be-
sprochenen Substanzen ist, zeichnet sich doch in deutlichen Umrissen,
bei Cellulose sogar mit scharfen Einzelheiten, ein Bild ihrer Kon-
stitution ab, das wesentliche gemeinsame Ziige aufweist.

Bei osmotischen Bestimmungen der Teilchengrofe sind fast durch-
wegs Werte zuischen 10* und 10° gefunden worden; die Messungen
nach verschiedenen Methoden stimmen gréBenordnungsméfig iber-
ein. Kinige Autoren haben aber im Gegensatz dazu sehr kleine
Teilchen gefunden. Ohne weiteres ist diese Diskrepanz nicht zu ent-
scheiden, da mangels exakter Kriterien die Identitit der aus der
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Losung abgeschiedenen Stoffe mit den urspriinglichen aus physikali-
schen Konstanten weder nachgewiesen noch bestritten werden kann.

Durch Verfolgung der chemischen Reaktionen konnte aber sehr
wahrscheinlich gemacht werden, dal normale Houptvalenzen, die bei
den sonst von der organischen Chemie bearbeiteten Stoffen Aggregate
vom Molekulargewicht 10! bis 10® zusammenfiigen, hier innerhalb von
Komplexen von der Grofle 10* bis 105 wirksam sind. Die geldsten
Teilchen dieser Grofe sind demnach mit Hauptvalenzkomplexen
identisch und ihre Verkleinerung bedeutet einen chemischen Abbau.
Sie haben nach den Ergebnissen der Konstitutionsermittlung die
Form langer Ketten aus unter sich gleichartigen und gleichartig mit-
einander verkniipften Baugruppen von der GréBenordnung 102. Die
nur einseitig gebundenen Endgruppen der Kette zeigen eine andere
Reaktionsweise als alle anderen, beiderseitig gebundenen Baugruppen.
Dieses Verhalten gibt ein wichtiges Hilfsmittel zur Bestimmung der
Kettenlinge. Dabei bleibt aber fraglich, ob nicht die zur Charak-
terisierung der Endgruppen vorgenommenen -chemischen Ein-
wirkungen so kriftig sind, dafl dabei unter Sprengung von Haupt-
valenzbindungen neue Endgruppen herausgebildet werden. Die aus
dem Gehalt an Endgruppen berechneten Werte fiir die Kettenlinge sind
daher Minimalwerte. (Vgl. dazu die Untersuchungen Staudingers,
VI. Kapitel.) '

Weder die osmotischen, noch die chemischen Methoden erlauben
bei der GroBe der Komplexe Aussagen dariiber, ob diese Teilchen in
bezug auf ihre GréBe und thre Konstitution bei einer Substanz unter-
einander exakt identisch sind. Aber auch innerhalb der MeBgenauig-
keit besteht ein betréchtlicher Schwankungsbereich der Teilchen-
grofe und eventuell auch der Konstitution (Proteine), innerhalb
dessen es nach der Gesamtheit der Kigenschaften unzweckmifBig
wire, die einzelnen Fraktionen des Gemisches sehr dhnlicher Stoffe
(polymereinhertlich nach Staudinger) durch eigene Namen begriff-
lich abzusondern. Eine hochmolekulare Substanz ist also nicht mit
der Schirfe definierbar wie eine niedermolekulare, und die dort
entwickelten Begriffe iiber Reinheit und Einheitlichkeit sind auf sie
nicht anzuwenden.

Der kontinuierliche Ubergang der Verhaltensweise innerhalb weiter
Grenzen der GroBe der Hauptvalenzgruppen, ohne dafl chemische
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Individuen mit scharf unterschiedenen Eigenschaften abgesondert
werden konnen, ist einer der Griinde, die zu der Annahme eines
kleinen Hauptvalenzkomplexes gefithrt haben. Kennzeichnend fiir die
Naturstoffe sind bei dieser Auffassung die besonderen Aggregations-
prinzipien, nach denen sich Gebilde ,hochmolekularer Eigen-
schaften zusammenlagern. K. Hess deutet so die Aggregation bei der
Cellulose morphologisch aus den Wachstumsverhiltnissen.

§ 26. Raumliche Hauptvalenzverkniipfungen (Lignin)

Die lineare Verkniipfung kleiner Baugruppen zu sehr langen
Hauptvalenzketten ist nicht die einzige Moglichkeit fiir die Bildung
groBer Hauptvalenzkomplexe. Durch Verzweigung von Ketten und
gegenseitige Verkniipfung der Seitenketten kénnen Briicken zwischen
ihnen entstehen, die bei haufiger Wiederholung zu zwei- oder drei-
dimensionalen Netzen regelmafiger oder unregelméBiger Anordnung
fithren. Solche Briicken sind z. B. bei Proteinen wahrscheinlich, die
Aminosiduren mit reaktionsfidhigen Seitenketten enthalten (Wolle).
Zwischen den Isoprenketten des Kautschuks bilden sich unter Auf-
richtung der Doppelbindung bei der Vulkanisation mit Schwefel-
verbindungen Schwefelbriicken heraus. Substanzen mit zahlreichen
derartigen Briicken setzen der chemischen Untersuchung ganz auBer-
ordentliche Schwierigkeiten entgegen.

Von Naturstoffen hat wahrscheinlich das Lignin einen Aufbau mit
unregelmiBiger dreidimensionaler Vernetzung. Die isolierten Lignin-
priaparate sind gegen das genuine im Holz alle betrichtlich ver-
dndert, nicht nur die durch Ldsen gewonnenen, stark abgebauten,
sondern auch die nach Entfernung der Begleitstoffe, namentlich der
Cellulose, fest zuriickbleibenden. Molekulargewichtshestimmungen
sind bei dem unl6slichen Stcff nicht méglich. AuBlerdem kann der
Bau des Lignins auch durch Rontgenstrahlen nicht niher erforscht
werden, da es vollig amorph ist. Trotzdem wurde, vor allem von
K. Freudenberg und Mitarbeitern (148) aus den anndhernd quanti-
tativen permutoiden Umsetzungen der charakteristischen Gruppen und
aus Abbaureaktionen ein Schema der Verkniipfung aromatischer
Reste, die sich vom Coniferylaldehyd ableiten, zu sehr groBen und
sperrig gebauten Komplexen wahrscheinlich gemacht, von dem (VII)
und (VIII) zwei der zahlreichen méoglichen Variationen darstellen.
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In Ubereinstimmung damit stehen die Ergebnisse der auf Anregung
von R.O.Herzog durch A.Hillmer (149) durchgefithrten ver-
gleichenden Untersuchungen der Ultraviolettabsorptionsspektren des
Lignins und zahlreicher aromatischer Verbindungen mit Seitenketten.
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V. Kapitel

Die iibermolekulare Struktur der Naturstofie und ihre
Bedeutung fiir die mechanischen Eigenschaften

§ 27. Die Raumbeanspruchung der Atome

Die Kristallite oder Micelle der Geriistbausubstanzen und des
Kautschuks setzen sich durch regelmifige Wiederholung des Ele-
mentarkérpers zusammen, dessen — sehr kleine — Dimensionen und
Hauptsymmetrieprinzipien durch die Rontgenanalyse -ermittelt
werden konnten (s. III. Kapitel). Zur exakten Bestimmung der
Atomlagen reichen deren Befunde nicht aus, nur die Anzahl der
Atome im Elementarkérper 148t sich aus seinem Volumen und dem
spezifischen Gewicht der Substanz ermitteln.

Andererseits ist die Atomanordnung im Sinne der Formeln der
organischen Chemie zu — wahrscheinlich sehr langen — Haupt-
valenzketten nach den Erérterungen des vorigen Kapitels zum min-
desten bei der Cellulose gut bekannt.

Die Briicke zwischen diesen zunichst nur formalen Vorstellungen
und der geometrischen Lage- und GriofSenbeziehungen, die sich aus
den Untersuchungen iiber die Raumgitterordnung ergeben haben,
konnte geschlagen werden unter Benutzung der Erkenntnisse W. H.
und W.L.Braggs (150) und V. Goldschmidts (151) iiber die Raum-
erfilllung fester Substanzen.

Durch die systematische Auswertung der Rontgenspektren zahl-
reicher einfacher Verbindungen, bei denen die Lage der einzelnen
Atome feststellbar ist, wurde ermittelt, dall die Abstinde der
Schwerpunkte zweier durch Hauptvalenzen verbundenen Atome und
die Winkel der Valenzrichtungen mehrwertiger Atome annihernd
konstant sind. Einer aliphatischen C—C-Bindung entspricht z. B.
ein Abstand von etwas mehr als 1,54, der Winkel zwischen
den Richtungen der vier Valenzen ist iibereinstimmend mit
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den Vorstellungen der Stereochemie 110° als Zentriwinkel eines.
reguldren Tetraeders. Fiir eine C—O-Bindung ergibt sich ein etwas
unter 1,5 A liegender Abstand, der Winkel zwischen den beiden
Valenzen des Sauerstoffatoms ist auch etwa 110°. Die Hauptvalenz-
molekiile bleiben auch im festen Zustand als bevorzugte Einheiten
erhalten; denn die Entfernung zwischen den nichst benachbarten
Atomen werschiedener Molekiile kann nicht geringer als 3 bis 4 A
werden. Die den Hauptvalenzen entsprechenden Abstinde zwischen
den Atomen innerhalb eines Molekiils
treten andererseits auch im fliissigen
und gasférmigen Zustand auf [vgl.
H. A, Stuart (152), H. Mark (153)].

Sieht man den Abstand der Atom-
schwerpunkte als Summe der Radien
der beteiligten Atome an, so kann man
nach Bragg geometrisch #hnliche
raumliche Molekiilmodelle dadurch her-
stellen, daBl man Kugeln mit den ent-
sprechenden Radien sich unter den ge-
gebenen Valenzwinkeln beriihren I48t.
Haworth (11) hat bei der Ableitung 11 95 Modell eines Cello-
der Pyranoseformeln fiir Glucose und bioserestes nach K.H. Meyer
andere Zucker solche Darstellungen und H. Mark
ausgiebig benutzt. Man erhélt dabei fiir einen Glucoserest einen
leicht gewellten Ring, dessen Lénge in der 1,4-Richtung 5,15 A
betrigt. Fiir die Vereinigung zweier Glucosen zur Cellobiose sind
infolge der freien Drehbarkeit der Ringe um das Briickensauer-
stoffatom (dessen Valenzwinkel von etwa 110° dabei aber nicht.
verdndert werden darf!) verschiedene Anordnungen mdglich, in denen
die Ringe mehr oder weniger gegeneinander geneigt sind. Die der
Briicke gegeniiberliegenden Enden der Ringe konnen aber nicht so
weit einander angendhert werden, daB eine anhydridische Haupt-
valenzbindung zwischen ihnen raumlich moglich wire, ohne dal man
dabei die Valenzwinkel stark verbiegt [K.H. Meyer (154)]. Das.
spricht gegen die Existenzmoglichkeit des Cellobiosans (s. §22).
Bringt man die beiden Ringe in moglichst gestreckte Lage, so erhilt
man ein Gebilde, dessen Projektion in die Ebene in Abb. 22 auf-
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gezeichnet ist. Zur besseren Ubersicht sind dabei die Wasserstofi-
atome weggelassen, die Projektionen der C-Atome sind schraffierte,
die der O-Atome weiBle Kreise.

§ 28. Aufbau des Cellulosemicells

Die Lange einer Gruppe aus zwei gestreckten Glucoseresten be-
rechnet sich aus den Atomdurchmessern unter Beriicksichtigung der
Valenzwinkel zu 10,3 A. Dieselbe Linge hat nach den Vermessungen
der Rontgeninterferenzen der Elementarkorper des Cellulosegitters
in der Faserachse (vgl. § 14). Sponsler und Dore (155) entwickelten
daraus die Vorstellung, daB Hauptvalenzketten aus glucosidisch ver-
kniipften Glucoseresten in der Faserrichtung den ganzen Kristalliten
durchziehen, wihrend der Zusammenhang quer dazu durch Krifte
der gleichen Art bewirkt wird, wie bei den Molekiilgittern der nieder-
molekularen Substanzen. Ein solcher Gitterbautyp unterscheidet
sich von den bis dahin bekannten grundsétzlich: Er stellt einen
Ubergang dar zwischen den reinen Molekiilgittern der niedermole-
kularen organischen Verbindungen und dem Hauptvalenzgitter des
Diamanten. Bei dem ersten Typ sind die Krifte, die den Zusammen-
hang zwischen den Elementarbausteinen im festen Zustand bewirken,
in allen drei Raumrichtungen um einige GréBenordnungen kleiner
als die Hauptvalenzkrifte innerhalb der Molekiile, bei dem zweiten
Typ sind die Gitterkréfte in allen drei Richtungen identisch mit den
tetraedrisch gerichteten Hauptvalenzkriften des Kohlenstoffs.

Das von Sponsler und Dore entworfene Gittermodell ist im
einzelnen insofern unrichtig, als die Autoren eine andere Anordnung
der Glucosereste als die in der Cellobiose annehmen und als der
von ihnen beschriebene Elementarkorper nicht allen beobachteten
Rontgeninterferenzen Rechnung trigt.

Kurze Zeit spater wurden von K. H. Meyer und H. Mark (156)
dhnliche Anschauungen iiber den Aufbau der Cellulose und der Natur-
stoffe iiberhaupt entwickelt, die zu einer alle bekannten Tatsachen
umfassenden Beschreibung der Eigenschaften der Geriistsubstanzen
im festen Zustand geeignet sind.

Kine Betrachtung des Cellobiosemodells (Abb. 22) zeigt, daB man
den einen der beiden Glucosereste der Cellobiose dadurch in den
anderen iiberfithren kann, daB man ihn unter Drehung um 180° um
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seine Linge von 5,15 A verschiebt. Der Cellobioserest enthilt also
tnfolge seiner Konfiguration das Prinzip der digonalen Schraubung,
das als Symmetrieelement fiir den Aufbau des Cellulosegitters erkannt
worden war. Fiigt man weitere Glucosereste in derselben Weise zu-
sammen, so hat die entstehende Kette in der Haworthschen Schreib-
weise die folgende Konfiguration:

H OH CH,OH H OH CH,0OH

CH,0OH H OH CH,0OH H OH

Die Uberfithrung einer solchen Kette in eine konfigurativ iden-
tische kann auf zwei Arten erfolgen: Entweder man verschiebt sie
in ihrer Léngsrichtung um zwei Glucosereste oder man dreht die
Kette um 180° und verschiebt um einen Glucoserest. Diese Ope-
rationen entsprechen den Anforderungen, die die Symmetrie fiir die
Anordnung der Atome in der Richtung der Faserachse stellt. " Die
konfigurative Identitédtsperiode ist im Einklang mit der vermessenen:
Die Giiteranordnung ist eine Folge des innermolekularen Baues. Aus
den Symmetrieeigenschaften der Anordnung ergibt sich andererseits
wieder, daf dieselbe Bindung, die die Glucosereste in ezner Cellobiose-
gruppe verkniipft, in der Kettenrichtung durch den ganzen Kristall
hindurch wirksam sein muB}, d. h. da8 die Hauptvalenzketten praktisch
unendlich lang sind. Nach der Berechnung Hengstenbergs und
Marks ist die Lénge der Cellulosekristallite etwa 600 A, entsprechend
etwa 120 Glucoseresten, wenn man die Storungsstellen des Gitters
mit den Kristallitenden identifiziert (s. § 14). Nach den chemischen
Bestimmungen der Endgruppen bestehen die Ketten aus etwa 150
bis 200 Glucoseresten. Die Angaben stimmen ungefihr iiberein,
nach der Auffassung Staudingers (s. VI. Kapitel) dagegen sind
die Hauptvalenzketten noch mehrfach langer?).

1) Clark und Corrigan (156a) beobachteten bei der Durchstrahlung
von Cellulose und anderen hochmolekularen Substanzen mit langwelliger
Mg-Strablung (9,86 A) neben den tiiblichen Gitterperioden Abstinde von
100 bis 500 A. Die Deutung ist noch ungewiB, grundsitzlich konnten diese
Interferenzen sowohl Unterteilungen der Hauptvalenzkette, wie auch deren
Gesamtlinge anzeigen.

Saechtling 5
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Fiir die Lage der Ketten zueinander sind die Dimensionen des
Elementarkérpers quer zur Faserachse und seine Raumgruppe mag-
geblich. Es ergibt sich daraus nach Mark und Meyer (157) die in
Abb. 23 dargestellte Anordnung, in der zur Erhchung der Uber-
sichtlichkeit die in der rechten vorderen Kante verlaufende Kette
weggelassen ist. Da die in den Kanten verlaufenden Ketten jeweils
vier Elementarkdrpern angehoren, kommen also auf einen Elementar-
kérper in Ubereinstimmung mit der Berechnung vier Glucosereste.

Abb. 23. Der Elementarkérper der Cellulose nach Mark und Meyer

Die Ketten sind voneinander etwa 3 A entfernt, wie es nicht durch
Hauptvalenzen verbundenen Atomen im Gitter entspricht. Der Ver-
gleich der aus der konstruierten Anordnung berechneten Interferenz-
intensitdten mit den tatséchlich beobachteten fillt nach den Unter-
suchungen von Andress (39) sehr befriedigend aus, wihrend geringe
Abweichungen der Lage bereits betrichtliche Unterschiede bewirken
miissen. Von W.T. Astbury (158) ist eine etwas andere Lagerung
der Ketten gegeneinander angegeben worden, die ebenfalls mit den
Dimensionen des Elementarkorpers in Einklang zu bringen ist; die
Durchrechnung der Intensitéiten steht noch aus.

Im Lichte dieser Auffassung gewinnt die von K. Hess und C. Trogus (159)
bemerkte Tatsache besondere Bedeutung, daf die Identitétsperioden von
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Cellulosederivaten in der Faserachse, soweit bekannt, stets kleine ganzzahlige
Vielfache von 5,0 bis 5,2 A sind. Danach kann zwar bei den Reaktionen die
Lagerung der Glucosereste zueinander und damit die Symmetrie des Gitters
gedndert werden, die Abstinde der Atome in der Faserrichtung und damit
auch die Hauptvalenzbindungen bleiben aber im wesentlichen erhalten.

Bei anderen Geriistkohlehydraten reichen weder die chemischen,
noch die rontgenographischen Kenntnisse zu einer sicheren Aussage
iiber die Lage und Verkniipfung der Atome aus. Fiir Mannane,
Xylane, auch fiir das kohlehydratihnliche Chitin [Meyer und
Mark (160)] fithrt die Kombination der verschiedenen Ergebnisse zu
der Auffassung, daB hier ebenfalls eine lange Hauptvalenzkette aus
Hexose- bzw. Pentoseresten den Kristalliten in einer Hauptrichtung
durchzieht, wihrend quer dazu &hnliche Abstdnde wie bei der Cellu-
lose vorhanden sind. Die trotz der dhnlichen Zusammensetzung
wesentlich anderen Higenschaften der Stirke konnen durch den ge-
winkelten Bau der a-Glucoseketten in ihr erklirt werden [Meyer,
H.Hopff und Mark (161)].

§29. Aufbau der Skleroproteinmicelle

Bei den EiweiBstoffen scheint die Zusammensetzung aus zahl-
reichen verschiedenen Aminoséuren mit der kleinen Identitétsperiode
in der Faserachse im Widerspruch zu stehen. Diese fordert beim Vor-
liegen von Hauptvalenzketten deren Aufbau aus unter sich gleichen
Gruppen von der Liénge der Identitédtsperiode, d.h. hier von etwa
zwel Aminosiureresten. Meyer und Mark (162) deuteten das Gitter
des Seidenfibroins so, daf die Ketten abwechselnd aus Glycyl- und
Alanylresten bestehen. Die anderen Aminosduren sind, ebenfalls zu
Ketten verkniipft, in der amorph zwischen den kristallisierten An-
teil eingelagerten Kittsubstanz enthalten, oder auch zuweilen in dem
gittermifig geordneten Bereich, als Enklaven in die Glycyl-Alanyl-
ketten eingesprengt. Daraus erklirt sich die Verschwommenheit der
Interferenzpunkte. Die Moglichkeit von Enklaven geht auch aus
den Ergebnissen W. T. Astburys (163) hervor, daf in den verschie-
denen faserigen Proteinen ein Aminosiurerest, maximal gedehnt
(s. §33a), stets etwa die gleiche Periodizitit bewirkt, wie sie im
Seidenfibroin vorliegt. Auch die Dimensionen in den Querrichtungen
zur Polypeptidkette sind anndhernd gleich, so daB also bei den

H*
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GeriisteiweiBen eine Art innermolekularer Mischkristallnldung
moglich ist.

Fiir die Dimensionen der Micelle kénnen aus den Diagrammen
keine Anhaltspunkte gewonnen werden. Dagegen hat Astbury (179)
bei verschiedenen Proteinen Anzeichen dafiir erhalten, dal sich der
einer oder einigen Peptidgruppen entsprechenden Gitterperiode in der
Kettenrichtung noch eine wesentlich grdfere iiberlagert.

§ 30. Aufbau des Kautschukkristalliten

Bei dem gedehnten Kautschuk lassen sich die Ergebnisse der Ver-
messung der Interferenzen nach Meyer und Mark (164) mit der Vor-
stellung vereinbaren, dal Hauptvalenzketten aus Isoprenresten in. der
Dehnungsrichtung den Kristalliten durchziehen. Allerdings kann man
hier nicht wie bei der Cellulose aus der chemischen Konstitution das
Auftreten einer digonalen Schraubenachse zwangsliufig folgern,
sondern muf eine mit den réntgenographischen Daten im Einklang
stehende Anordnung der frei drehbaren (d. i. der einfach gebundenen)
Atome zur gestreckten Kette wihlen. Fiir die Doppelbindungen folgt
daraus die Annahme der Cis-Konfiguration [H. Fikentscher (165)].
Der ebenfalls aus Isoprenresten aufgebauten, aber von Kautschuk
verschiedenen Balata (Guttapercha) ist nach der etwas lingeren Iden-
titatsperiode die T'rams-Konfiguration zuzuschreiben [vgl. aber
Staudinger (166)].

Die Linge der Kristallite ergibt sich aus dem Roéntgenogramm
zu > 600 A (s. §17). DaB die Voraussetzungen dieser Berechnung
unsicher sind, zeigt sich daran, da die Hauptvalenzketten im Kaut-
schuk gemiB dem Mangel an Endgruppen mindestens 2000 A lang
sein miifiten; nach Staudinger (s. VI. Kapitel) sind sie noch wesent-
lich langer.

§'-31. Das Micell als Struktureinheit

Fine Ubersicht tiber die Struktur z. B. der Zellwand von Ramie
gibt schematisch die Abb. 24, in der der Aufbau der Micelle aus den
Glucoseketten und die Zusammenlagerung der Micelle zu einer Zell-
wandschicht dargestellt ist. Die Celluloseketten sind wesentlich ver-
grofert gezeichnet; auf die Grofenverhéltnisse der Darstellung soll
iiberhaupt kein Wert gelegt werden, da die Richtigkeit der Berech-
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nungen iiber die Dimensionen der Micelle in Frage gezogen werden.
Wesentlich ist, daf die entwickelten Anschauungen gestatten, die be-
sonderen morphologischen und physikalischen Eigenschaften der Gerist-
bausubstanzen, die sie trotz der verschiedenen chemischen Zusammen-
setzung als eine auch in biologisch-funktioneller Hinsicht zusammen-
gehoérige Gruppe kennzeichnen, in einen qualitativ, teilweise auch
quantitativ befriedigenden Zusammenhang zu bringen mit der 4n-
ordnung der Atome vm Rawm. Der raumliche Aufbau der makro-
skopischen Faser kann beschrieben werden durch eine widerspruchs-
lose und liickenlose Folge immer feinerer Strukturen bis zu atomaren

Abb. 24. Schematische Darstellung eines Bruchstiickes der Zellwand, etwa
von Ramiefaser (nach Meyer und Mark)

Dimensionen. Das Glied, in dem sich die Ergebnisse der Struktur-
untersuchungen von ,,oben‘ und von ,,unten* her begegnen, ist das
Micell.

Einerseits fithren die mikroskopischen und polarisationsoptischen
Untersuchungen iiber Zellwandschichten und Fibrillarstrukturen zum
Nachweis der Existenz und Anordnung von Micellen als kleinsten
morphologisch-brologischen Einhesten. Andererseits lassen sich die Hr-
gebnisse der chemischen Untersuchungen am besten deuten durch
die Annahme der Anordnung der Atome zu langen Hauptvalenzketten.
Diese wieder fiigen sich gema8 der rontgenoptisch erkannten Gitter-
ordnung zu den Micellen zusammen, die also gleichzeitig die grdften
physikalisch-chemisch abzugrenzenden Einheiten darstellen. Das Micell
besitzt einen festeren Zusammenhalt, als ihn die Kristallite nieder-
molekularer Substanzen aufweisen, nicht nur in der Richtung der
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Hauptvalenzketten, sondern auch senkrecht dazu. In dieser Richtung
wird der Zusammenhang durch van der Waalssche Kohdsionskrifte
bewirkt, wie in den Gittern niedermolekularer Substanzen in allen
Richtungen. Aus den Sublimations- oder Verdampfungswirmen kann
man die Grofe solcher Krifte bestimmen.

Die Trennungsarbeit héngt im einzelnen ab vom polaren Charakter
eines Stoffes. Bei homologen Verbindungen steigt sie [J. J.van
Laar (167)] mit der Grofle des Molekiils. Nach M. Dunkel (168)
1Bt sich die Molkohdsion im kondensierten Zustand anndhernd
additiv aus Inkrementen fiir die einzelnen am Aufbau einer Ver-
bindung beteiligten Radikale zusammensetzen. Deren Werte sind z. B.:

CH,;— 1,8keal/mol --OH 7,3 keal /mol
—CH,— 1,8 " —COOH 9,0 "
—0— 1,6 ' —CONH-— 10,6 "

Die Molkohision polarer Gruppen ist danach wesentlich grofler als
die apolarer. Sind Molekiile aus einer kleinen Anzahl von Radikalen
zusammengesetzt, so bleibt ihre gesamte Molkohésion kleiner als der
Energiegehalt einer homdopolaren Hauptvalenzbindung, den man
aus Verbrennungswirmen zu etwa 100 kecal/mol bestimmt hat. Da-
durch wird verstindlich, daB beim Schmelzen und Verdampfen
Hauptvalenzbindungen im allgemeinen nicht zerstért werden.

Werden jedoch die Hauptvalenzketten so lang wie in den hoch-
molekularen Substanzen, so wird die Molkohdsion zwischen ihnen,
namentlich bei den viele polare Gruppen enthaltenden Geriist-
substanzen gréfler als der Energiegehalt der Hauptvalenzbindungen.
Auf diese Zusammenhinge haben Meyer und Mark erstmalig hin-
gewiesen. K. H. Meyer (169) berechnet z. B. fiir eine Kette aus nur
50 Glucoseresten von etwa 250 A Linge eine Kohision von iiber
1000 kcal, ebenso fiir eine Glycyl-Alanyl-Kette aus 100 Peptidresten
von etwa 350 A Linge. Das ist bereits das Zehnfache des Energie-
gehalts einer Hauptvalenzbindung; um so viel gréBer ist also die
Arbeit, die erforderlich ist, die Hauptvalenzketten voneinander durch
Verdampfen zu trennen als die zur Sprengung einer Hauptvalenz-
bindung.

Daraus erklirt sich, daB diese Stoffe nicht verdampfbar sind,
sondern dabei chemisch zersetzt werden. Ob sie schmelzbar sind, ist
teilweise eine Definitionsfrage. Von einigen von ihnen (Kautschuk,
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Sehne) ist bekannt, daB sie innerhalb eines gewissen Temperatur-
bereichs je nach den Bedingungen sowohl im mindestens teilweise
gittermaBig geordneten, wie im amorphen Zustande existieren kénnen.
Sie zeigen dabei besondere elastische Eigenschaften (vgl. § 33¢ und d),
die von denen einer Fliissigkeit so verschieden sind, daBl man sie
wohl auch als nicht schmelzbar bezeichnen mufl, wenn man unter
,»Schmelzen* den gleichzeitigen Verlust von Gitterstruktur und Uber-
gang in den fliissigen Zustand versteht. Man kann sie also als spez:-
fisch feste Stoffe ansehen.

Bei einem niedermolekularen Zuckeranhydrid, wie es K. Hess als Molekiil
von Cellulose annimmt (vgl. § 22), wiire nach K. H. Meyer (170) ein so fester
Zusammenhang unerklirlich, da nur bei langen Ketten die Molkohision ent-
sprechend hohe Werte gewinnen kann. In der Tat ist z. B. ein von K.Freu-
denberg (114) gewonnenes Trimethylglucosan im Gegensatz zur Trimethyl-
cellulose destillierbar.

Bei der Quellung und der ev. folgenden Auflésung konkurriert die
Anziehung der Hauptvalenzketten aufeinander mit der zwischen ihnen
und dem Losungsmittel. Dabei kann der innere Zusammenhang des
Kiristalliten vollkommen verlorengehen (s. VI. Kapitel) oder teilweise
erhalten bleiben. Nach H.Mark, F. Moll und G. v. Susich (171)
zeigt aus Kupferamminlosungen ausgefillte Cellulose unabhingig von
den sehr verschieden gewahlten Fallungsbedingungen stets das gleiche
scharfe Debye-Scherrer-Diagramm. Das wire nicht moglich, wenn
seine Ausbildung auf einer Rekristallisation beruhte, da diese von den
Bedingungen beeinflufit werden miiite. Die Kristallite miissen also
in diesem Falle in der Loésung préformiert sein. In anderen Féllen
aber, namentlich in sehr verdiinnter Losung, ist ihre Aufteilung bis
zu Hauptvalenzketten wahrscheinlich.

Der Unterschied zwischen den Hauptvalenzbindungen und dem
Zusammenhalt durch die Molkohésion macht sich nur in dem Falle
bemerkbar, daB Losungsmittel die Hauptvalenzketten solvatisieren
infolge ihrer spezifischen Verwandtschaft zu den charakteristischen
Gruppen der Substanz. Sonst sind die Micelle oder Kristallite die
letzten erkennbaren charakteristischen Einheiten, ihre thermische
Desaggreqierung ist eine Zerstorung vm chemischen Sinme. Sie sind
weder als exakt gleich lang, noch als gleich breit, noch die Haupt-
valenzketten in ihnen als untereinander streng identisch anzusehen.
Da solche Unschirfen mit dem klassischen Molekiilbegriff nicht ver-
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einbar sind und auflerdem die Heraushebung des. Molekiils als durch
Hauptvalenzen zusammengehaltene Einheit bei der Betrachtung des
natiirlichen festen Zustandes infolge der GroBe der Molkohésion ihren
Sinn verliert, schlagen Meyer und Mark (172) vor, von der Anwen-
dung des fiir streng identische und — im Idealfall —in allen Aggregat-
zustinden bestindige und herausgehobene Teilchen gepriagten Mole-
kiilbegriffes hier iiberhaupt abzusehen.

§ 32. Die Festigkeit der Faserstoffe
Das entworfene Strukturbild mufl geeignet sein, die besonderen
mechanischen Eigenschaften der Geriistsubstanzen zu erkliren. Sehr
bemerkenswert ist ihre Festigkeit in der Faserrichtung. Die Reil3-
festigkeit verschiedener Substanzen ist in der folgenden Tabelle zu-

sammengestellt :
Baumwolle, verschiedener Herkunft. . . . . 30—-40 kg/mm?
Bastfasern, verschiedene. . . . . . . . . . 40—100 ,,
Seide . . . . . . . ..., 50 '
Wolle . . . . . . . . .. ... 20 .
Chitin und Sehne. . . . . . . . . . . .. 60 .
Viskoseseide, gewohnlich. . . . . . . . . . 25 .
Viskoseseide, gut orientiert. . . . . . . bis 80 .
Kautschuk, gewodhnlich . . . . . . . . . . 20 b,
Kautschuk, gut orientiert . . . . . . . bis 80 .
FluBstahl. . . . . . . . . . . . .. ... 50—160 ,,
Aluminiumgu8 . . . . . .. . .. ... 10—40 ,,
Glas. . . . . . . . . . ... ... 8 ys
Blei. . . . . . . . . .. .. ... ... 3 "
Quarz, kristallim . . . . . . . . . . . .. 12—16 ,,
Steinsalz . . . . . . . .. ... .. ... 0,b—2,6 ,,
Rohrzucker. . . . . . . . . . . . .. bis 2,6 .

Daraus geht hervor, dal nur die besten Metalle eine &hnliche
ReibBfestigkeit zeigen wie die Faserstoffe. Es liegt nahe, die hohen
Werte zuriickzufithren auf die Erstreckung der Hauptvalenzketten
in der Faserrichtung. Mark (137) hat berechnet, welche Kraft not-
wendig wire, wm die Ketten zu zerreiffen. Der Energiegehalt einer
Hauptvalenzbindung betrigt mindestens etwa 70 kcal. Die Ent-
fernung der durch Hauptvalenzen verkniipften Atome ist 1,5 A, bei
Erhéhung des Abstandes auf 4 bis 5 A sind erfahrungsgemi Haupt-
valenzkrifte kaum mehr wirksam. Setzt man die Arbeit, um zwei
Atome auf diesen Abstand zu bringen, gleich 70 keal, so kann man
die zum Zerreilen einer Hauptvalenzkette erforderliche Kraft be-
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rechnen; aus dem bekannten Querschnitt einer Kette weiter die Kraft
pro Tlacheneinheit (Festigkeit). Sie betrigt bei Cellulose etwa
800 kg/mm?, ist also um eine Zehnerpotenz gréfler als die beobachtete.
Demnach kénnen die Ketten nicht in sich zerreiBen, sondern Haupt-
valenzkettenbiindel (Micelle) miissen gegeneinander abgleiten. Da sie
einander in der in Abb. 24 schematisch dargestellten Weise iiber-
lappen, ist die RiBflache nicht eine Ebene senkrecht zur Zugrichtung
wie z. B. beim Rohrzucker, sondern ein biirstenartiges Gebilde er-
heblich gréBerer Oberflache. Die Molkohision der Cellulose ist —
bezogen auf die Flidcheneinheit — der des Rohrzuckers vergleichbar,
da sie in beiden Fillen durch wesentlich dieselben Gruppen hervor-
gerufen wird. Nach dem Verhiltnis der ReiBfestigkeiten der beiden
Substanzen miite die Riffliche der Cellulose das 20- bis 50fache
der duferen Querschwitisfliiche darstellen. In Wirklichkeit diirfte sie
noch betrichtlich groBer sein, da Fehlstellen und UnregelmiBigkeiten
den Wert der Festigkeit herabsetzen.

Senkrecht zur Kettenrichtung ist die Festigkeit wesentlich kleiner,
da dort die RiBfliche von der #uBeren Querschnittsfliche nicht be-
trichtlich verschieden ist. Infolgedessen erreicht die Festigkeit bei
Baumwolle, bei der infolge der Spiralstruktur ein Teil der geringeren
Querfestigkeit der Micellbiindel in die Faserrichtung fallt, nicht die
hohen Werte der exakter parallel gerichteten Bastfasern.

In gewohnlicher Kunstseide liegen die Micelle, wie das Rontgeno-
gramm zeigt, ungeordnet durcheinander. Die Festigkeit wird da-
durch herabgesetzt, da dann ihre Berithrungsflichen kleiner sind.
Durch Streckung im gequollenen Zustand kann man eine Parallel-
lagerung erzwingen, die sich in dem Unterschied der ReiBfestigkeit
verstreckter und nichtverstreckter Priaparate bemerkbar macht [vgl.
H.Mark (174)]. An Filmen kann man die ReiBfestigkeit in ver-
schiedenen Richtungen untersuchen. Die unverstreckter Filme ist in
allen Richtungen gleich, die verstreckter dagegen zeigt in der
Streckungsrichtung ein Maximum, senkrecht dazu ein Minimum, das
so ausgesprochen sein kann, daf die Filme bei geringer Beanspruchung
parallel zur Dehnungsrichtung aufspalten. Gleichzeitig wandelt sich
das Debye-Scherrer-Diagramm des urspriinglichen Films in ein
scharfes Faserdiagramm um. Die Dichte der orientierten Praparate
ist hoher als die der ungeordneten.
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§ 33. Die elastischen Eigenschaften der Naturstoffe

Die hochpolymeren Naturstoffe lassen sich nach ihren elastischen
Eigenschaften in zwei einander entgegengesetzte Gruppen und eine
dazwischenliegende einteilen?):

Vertreter der einen Gruppe sind Cellulosefasern und Seide. Diese
zeigen auch im gequollenen Zustand eine Dehnbarkeit von nur einigen
Zehnteln der Ausgangslinge, die zum groBten Teil nicht reversibel
ist. Die andere Gruppe reprisentieren die mit heifem Wasser be-
handelte Sehne und vor allem der Kautschuk. Diese Substanzen
sind um das Zehnfache und mehr der Ausgangslinge dehnbar, bei
rascher Dehnung ist der Hauptanteil sofort reversibel, namentlich
beim vulkanisierten Kautschuk. Man kann aber auch durch geeignete
Dehnung bei niedriger Temperatur einen nach Entspannung bleibend
gedehnten Zustand herbeifiihren. Tierische Haare, wie Wolle, die
feucht bei erhohter Temperatur auf etwa das Doppelte der Ausgangs-
linge dehnbar sind, nehmen eine Mittelstellung ein. Bei sofort an-
schlieBender Entspannung ist die gesamte Dehnung reversibel, und
es erfolgt sogar noch eine Kontraktion auf eine kleinere als die Aus-
gangslinge. Wird die Spannung aufrechterhalten, so werden mit der
Zeit wachsende Anteile der Dehnung bleibend.

1) Anmerkung bei der Korrektwr: Eine #hnliche Einteilung gebraucht
F.Halle (174a), um den Einflu8 der Dehnung auf das Gitter zu beschreiben.
Gitterindifferent ist die Dehnung dann, wenn ein bereits vorhandenes Faser-
diagramm dabei nicht verindert wird (natiirliche Cellulosefasern, Seide),
gitterorientierend, wenn in ihrem Verlauf das Debye-Scherrer-Diagramm
der urspriinglichen Substanz in ein Faserdiagramm iibergeht (Cellulose-
filme, Gelatine), gitterdndernd, wenn das Diagramm der ungedehnten Sub-
stanz in ein anderes umgewandelt wird («-, S-Keratin), und gittererzeugend,
wenn die Gitterordnung sich tiberhaupt erst infolge der Dehnung heraus-
bildet (Kautschuk). (Zu den Benennungen vgl. auch §21.) K.H.Meyer
und G. v. Susich lehnen die scharfe Unterscheidung von gitterorientierender
und gittererzeugender Dehnung ab, da auch bei Kautschuk von niederen
Temperaturen Dehnung nur die Ordnung bereits vorhandener Kristallite
bewirkt. Demgegeniiber weist Wo. Ostwald darauf hin, daB der Zustand
des gedehnten Kautschuks oberhalb von etwa 20°, bei dem die Gitterordnung
nur durch duBlere Spannung aufrechterhalten werden kann (akzidentelles
Gitter), prinzipiell verschieden ist von dem bei tieferen Temperaturen, wo
die Gitterordnung durch innere Gitterkrifte erzeugt, ohne ein duBeres ge-
richtetes Kraftfeld bestandig ist (autonomes Gitter).
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a) Tierische Haare

Die von W. T. Astbury (175) zum Teil gemeinsam mit
H. J.Woods (176) und J. B. Speakman (177) gewonnenen Erkennt-
nisse iiber die Grundlagen des elastischen Verhaltens der Wolle geben
den Schliissel zum Verstdndnis der Unterschiede bei den verschie-
denen Substanzen. Bei der Dehnung tritt eine Umwandlung des
Rontgendiagramms des o-Keratins der nativen Wolle in das des
p-Keratins ein, deren Verlauf im einzelnen davon abhingt, wie die
Dehnung durchgefiihrt wird. Demnach mufl mit der Dehnung eine
Lagenénderung der Hauptvalenzketten verkniipft sein. Bei der Kon-
traktion ist die Umwandlung des Diagramms nur unter besonderen
Bedingungen riickgingig zu machen.

Die unvollkommene Reversibilitdt erklart Astbury daraus, daB in den
Zellkomplexen der Tierhaare — wie auch anderer Hornsubstanzen — drei
verschieden strukturierte Keratinvarietaten vorkommen: erstens das die
Zellen als zusammenhéngende Schicht verbindende, chemisch am leichtesten
angreifbare Intercellularkeratin, zweitens das den Hauptanteil des kristalli-
sierten Materials ausmachende Zellwandkeratin und drittens das sehr resistente
Intracellularkeratin. Diese drei Bestandteile sind weder raumlich noch nach
Zusammensetzung und Aufbau scharf abzugrenzen, sondern gehen ineinander
iber. Im Rontgenbild sichtbar werden kann nur ein Umbau der Haupt-
valenzketten des kristallisierten Zellwandkeratins, der unter Umstinden, die
sich bei eingehender Analyse aus den Dehnungskurven erkennen lassen, dem
der anderen Bestandteile gegenldufig sein kann.

Grundlegend fiir die Erklarung der Vorginge ist, daB das Dia-
gramm der gedehnten Tierhaare wie auch anderer Proteine bis auf
eine geringe Verkiirzung der Faserperiode identisch ist mit dem des
Seidenfibroins. In ihm sind die Peptidketten gestreckt. Die davon
verschiedenen Gitterdimensionen des nativen a-Kerattns und dessen
maximale Dehnbarkeit sind in Einklang mit der Annahme, daf3 die
Ketten hier zusammengefaltet sind zu Gebilden von der Form eines
Diketopiperazinringes. Eine solche Form ist nach dem chemischen
Verhalten von Peptiden verstédndlich. Dabei bestehen, wie auch aus
chemischen Tatsachen zu schlieBen ist, zwischen den Ketten zahl-
reiche Querverbindungen senkrecht zu der Richtung der Faltung. An
deren Ausbildung ist namentlich das Cystin beteiligt, indem es gleich-
zeitig zwei Peptidketten angehort, ferner bestehen u. a. heteropolare
Bindungen zwischen den basischen Gruppen des ATginins und Lysins
einerseits, den freien Carboxylgruppen der Asparagin- und Glutamin-
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sdure andererseits. Auf ihnen beruht die Verkiirzung der Faser-
periode in dem maximal gedehnten Keratin gegen die des Seiden-
fibroins, das die erwihnten Aminosduren kaum enthalt (s. § 5). Bei
der Dehnung werden die zusammengefalteten Ketten auseinander-
gezogen und dadurch auch die Querverbindungen verzerrt. Bei ge-
niigender Einwirkung von Wasser, Dampf oder auch verdiinntem
Alkali werden sie hydrolystert. Unterbricht man die Dehnung in
diesem Zustand, so erfolgt wbermdpige Kontraktion. Die Ketten falten
sich wieder zusammen, die Briickenbindungen, die dabei neu ge-
bildet werden, kommen aber nicht mehr durchweg an die gleiche
Stelle zu liegen, sondern bilden Anordnungen von noch geringerem
Energiegehalt als in dem nativen a-Keratin heraus. Wird die Span-
nung lénger aufrechterhalten, so entstehen neue Querverbindungen
m gestreckten Zustand, durch die dieser mehr oder weniger dem
Gleichgewicht’ angendhert wird. Dadurch wird die Dehnung, zum
mindesten des kristallisierten Zellwandkeratins, und damit auch die
Umwandlung des Rontgendiagramms teilweise trreversibell).

b) Cellulose und Seide

In der Cellulose und im Seidenfibroin sind die Hauptvalenzketten
von vornherein maximal gestreckt. Da also deren weitere Verlingerung
nicht mehr mdglich ist, konnen diese Substanzen auch keine mole-
kular-morphologisch bedingte Dehnbarkeit besitzen. Die irreversible
Dehnung der gequollenen Fasern besteht in dem Fliefen der Micelle
gegeneinander [vgl. H.Mark (173)], das zun#chst zur optimalen
Parallelordnung und damit Verfestigung, schlieBlich aber zum Bruch
fiihrt.

DaB die Deformation eine hohere Ordnung des Priparates herbeifiihrt,
konnte auBer durch Drehung und FlieBen der Micelle gegeneinander auch durch

1) Die Erkenntnis der innermolekularen Bedingtheit der FElastizitit
tierischer Haare und des Zusammenhangs zwischen den Gitterperioden ver-
schiedener Proteine und der Anordnung der Aminosiurereste in ihnen ist
von grundsétzlicher Bedeutung fiir Fragen der Proteinstruktur. Zum Beispiel
ergeben sich daraus Hinweise fiir den Bildungsvorgang der Skleroproteine
aus dem lebendigen EiweiB, fiir den Verlauf der Degeneration von Proteinen,
fir den molekularen Mechanismus der Muskeltitigkeit und anderes mehr
[vgl. dazu die Arbeiten Astburys und seiner Mitarbeiter (57b), (175), (179),
ferner Bernal und Crowfoot (178)].
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Gittergleitung bewirkt werden, wie es bei Metallpolykristallen stets der Fall
ist und dort die Ursache der Verfestigung bildet. Ansdtze zur quantitativen
Erfassung des Deformationsmechanismus, die O. Kratky (180) gemacht und
experimentell gepriift hat, zeigen, daB Gittergleitung keinen wesentlichen
Anteil an den Effekten hat. Cellulosedertvate, in denen die Attraktionskrifte
der Hydroxylgruppen durch Seitenketten abgeschirmt sind, vermdgen leichter
aneinander vorbeizugleiten und zeigen daher irreversible Dehnbarkeit bis zur
doppelten Ausgangslinge je nach der Art der Seitenkette [R. O.Herzog
und O. Kratky (181)].

Das gegenseitige Abgleiten wird begiinstigt dadurch, daf Quer-
verbindungen zwischen Hauptvalenzketten nicht auftreten. Das
Réntgendiagramm bleibt, wie zu erwarten, bei der Dehnung bis auf
die Anzeichen der Orientierungsverbesserung unveridndert. Die grofie
Ahnlichkeit zwischen Naturseide und Kunstseide trotz der chemischen
Verschiedenheit beruht auf der gleichen Anordnung der Hauptvalenz-
ketten in beiden Substanzen.

¢) Sehnensubstanz

Bei der Sehne und beim Kautschuk ist iberhaupt nur im gedehnten
Zustand Gitterordnung vorhanden. Die Sehne ist im natiirlichen Zu-
stand gedehnt, erst beim Einlegen in heifles Wasser schnurrt sie auf
etwa ein Fiinftel der urspriinglichen Lange zusammen und zeigt dann
nur noch amorphes Roéntgendiagramm [K.H. Meyer (182)]. Das
durch die Solvatation und Warmebewegung méglich gewordene Ein-
rollen der Peptidketten fithrt also hier zur Aufhebung der Gitter-
ordnung, die aber durch vorsichtiges Dehnen in der Kilte dauernd
wiederhergestellt werden kann. Dabei tritt [E. Wéhlisch (183)] Ver-
festigung ein. Ahnlich verhilt sich [Gerngross und Katz (184),
M.Bergmannund B. Jakobi(185)] die gewohnlich teilweise amorphe
Gelatine beil der Dehnung. Gerngross, Hermann und Abitz (59)
nehmen an, dafl in der ungedehnten Gelatine und der geschnurrten
Sehne der Gitterzusammenhang der Hauptvalenzketten nicht voll-
kommen aufgehoben ist, sondern daB ein noch vorhandener kleiner
geordneter Kern in lose durcheinanderliegende Ketten wie in Fransen
ausliuft. Diese werden beim Dehnen parallel gespannt.

Nach der relativen Leichtigkeit, mit der die Gitterordnung aufgehoben
werden kann, steht die Sehne an der Grenze zwischen den starren Geriistbau-
stoffen und der eigentlichen lebenden Substanz (vgl. § 9). Noch labiler ist die



78 Die elastischen Eigenschaften des Kautschuks §33d

Ordnung des gedehnten Muskels. K.H. Meyer (182) zieht ein leicht rever-
sibles Einrollen der Peptidketten infolge der mit dem pm wechselnden An-
ziehung der CO- und NH-Gruppen aufeinander fiir die Erklirung der Muskel-
kontraktion in Betracht.

d) Kautschuk

Beim Kautschuk unterscheiden sich die Verhiltnisse von denen
bei den bisher besprochenen Substanzen dadurch, dal der reine Kaut-
schukkohlenwasserstoff ohne ein andersartiges Quellmittel hohe Dehn-
barkeit zeigt. Das beruht darauf, da8 hier auch Polyisoprenfraktionen
von relativ niedriger MolekulargroBe vorhanden sind, die wie Quell-
mittel wirken [H. Freundlich und E. A. Hauser (187)]. Die Er-
scheinungen bei der Dehnung sind hier besonders mannigfaltig [vgl.
dazu L. Hock (186)]. Dehnt man Kautschuk rasch auf etwa die zehn-
fache Ausgangslinge, so sind 60 bis 809, der Dehnung augenblicklich
reversibel. Bei etwa der doppelten Ausgangslinge beginnt das Faser-
diagramm sichtbar zu werden (Katz-Effekt), dessen Deutlichkeit mit
wachsender Dehnung zunimmt. Beim Entspannen verschwindet es
wieder. Dehnt man sehr langsam bis auf die fiinffache Linge, so
tritt weder Spannung noch Faserdiagramm auf [E. A. Hauser und
P.Rosbaud (188)]. Dehnt man bei etwa 20° besonders rasch und
kriftrg bis nahe zur Bruchgrenze [ Reckung nach H. Feuchter (189)],
so bleiben 70 bis 809, der Verlingerung erhalten und dabei auch
das Faserdiagramm. Wirft man gereckten Kautschuk in heies
Wasser, so schnurrt er augenblicklich bis fast auf die Ausgangslinge
zusammen und die Kristallinterferenzen verschwinden. Durch vielfach
wiederholte abwechselnde Reckung und Behandlung mit heifem
Wasser kommt man bis zu einem Produkt der hundertfachen Aus-
gangslinge mit einem auBerordentlich scharfen Diagramm. Die
Dichte und Festigkest nimmt mit der Reckung zu.

Kiihlt man gereckten Kautschuk auf die Temperatur der fliissigen Luft
und zerschligt ihn, so spaltet er faserformig lings der Dehnungsrichtung auf,
wihrend ungedehnter in unregelméafige Scherben zerspringt [L.. Hock (190)].
[Entsprechendes Verhalten zeigt gestreckt oder kontrahiert eingefrorener
Muskel (182).]

Bei der Dehnung wird eine Wdarmemenge frei (Gough-J oule-Effekt),
die den Betrag der Dehnungsarbeit wesentlich iiberschreitet, also
nicht als Reibungswirme gedeutet werden kann. Umgekehrt zieht

sich unter Spannung befindlicher Kautschuk bei Zufithrung von
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Wirme zusammen. L. Hock (191) deutete die Wérmeentwicklung
als eine Art Kristallisationswirme bei der Entstehung der Gitter-
ordnung und entsprechend die Temperaturgrenze, bis zu der die
Reckung beim Entspannen erhalten bleibt, als eine Art Schmelz-
punkt. Im Gegensatz zum Schmelzen gewohnlicher Kérper steht dabei
die Formbesténdigkeit des amorphen Kautschuks (&hnlich der einer
festen Losung) und die Tatsache, dal man einerseits oberhalb dieser
Temperatur die Ordnung durch Dehnung erzwingen und durch
Spannung aufrechterhalten kann, andererseits unterhalb dieser durch
langsame Dehnung Kristallisation hintanhalten kann. Die Erklarung
der besonderen Verhiltnisse muf sich aus den Maglichkeiten fiir eine
molekular-morphologische Umlagerung langer Hauptvalenzketten
ergeben:

Nach Wo. Ostwald (192) ist der Kautschuk ein Isokolloid. Als
solches besteht er aus mehreren Anteilen derselben chemischen Zu-
sammensetzung, aber verschiedenen Polymerisationsgrades, von denen
die hoher polymerisierte ein dreidimensionales offenes Netz von langen
Polyisoprenketten bildet. Beim Dehnen werden dessen Maschen so
verzerrt, daf sie annihernd parallel ,,réntgendicht® gelagert werden.
Infolge der Wirmebewegung bei hoheren Temperaturen wird die
Ordnung beim Aufheben der Spannung zerstért. In dhnlicher Weise
erkliren Hermann und Gerngross (193) die Verhaltnisse unter der
bei Gelatine erwidhnten Annahme von Fransenmicellen. H.Zocher
hat gemeinsam mit H. J. v. Fischer (194) die Kristallisation von
Kautschuk unter verschiedenen Bedingungen durch Doppelbrechungs-
messungen verfolgt, bei denen deren erste Anzeichen bereits bei ge-
ringerer Dehnung als mit der Réntgenmethode erkannt werden. Zur
Deutung der Erscheinungen geht er von der Anschauung aus, daf
der Anteil des Kautschuks, der das zusammenhingende, in den
anderen Anteilen gequollene Gelgerist bildet, gleichzeitig als sems-
permeable Membran wirkt. Bei der Dehnung werden Fraktionen
aus ihr ausgepreft; infolge dieser Reinigung wird der Schmelzpunkt
eines Anteils soweit erh6ht, daf er zur Kristallisation kommen kann.
Beim Aufheben der Spannung geht die Entmischung aus osmotischen
Griinden wieder zuriick, und durch die Auflosung der Anteile in-
einander verschwinden die Kristallite. J. R. Katz hat fiir die Isopren-
ketten im ungedehnten Kautschuk ein Spiralmodell vorgeschlagen ; bei
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der Dehnung werden die Spiralen ausgezogen und parallel gelagert. Von
K.H.Meyer und H. Mark (195) ist dieses Bild ausfiihrlicher ausge-
staltet worden. Die GréBe der reversiblen Dehnbarkeit ist in Uberein-
stimmung mit den verschiedenen Lingen der Kette, die sich bei der
Drehung der Atome um die Valenzrichtungen geméf den Braggschen
Modellen ergeben konnen ; die riicktreibenden Krifte der ausgezogenen
Kette konnten auf der gegenseitigen Anziehung der Doppelbindungen
aufeinander beruhen. Durch Temperaturschwingungen kénnen die
Ketten so weit voneinander entfernt werden, daf die inneren Kohisions-
krifte einer Kette die Attraktion der Nachbarkette iiberwinden. Die be-
sonders gute Ordnung und die Besténdigkeit des gereckten Kautschuks
wird dadurch erklart, daB beim schnellen Dehnen der grofte Teil der
Ketten gleichzeitig ausgezogen wird, so daf sie iiber grofe Bereiche
in den Gleichgewichtszustand der Gitterordnung einschnappenkénnen.
Andererseits konnen sie bei extrem langsamen Dehnen aneinander
vorbeigleiten.

Neuerdings zeigten K. . Meyer.und Y. Go (196), daB sich aus
Schwefel elastische Fiden gewinnen lassen, in denen beim Dehnen
ein Hauptvalenzkettengitter auftritt. Die Fdden zeigen auBerordent-
lich groBe Ahnlichkeit ihres mechanischen und feinbaulichen Ver-
haltens mit Kautschuk. Die weitgehende Unabhingigkeit der physi-
kalischen Eigenschaften von der chemischen Beschaffenheit 143t eine
ganz allgemeine Erklirung des Zusammenhangs langer Hauptvalenz-
ketten mit Kautschukelastizitit notwendig erscheinen. Daf die Doppel-
bindungen des Kautschuks mindestens nicht allein fiir seine Elastizitit
mafgeblich sind, geht daraus hervor, daf der neuerdings von Stau-
dinger (145) gewonnene, nicht abgebaute Hydrokautschuk ebenfalls
elastisch ist. Die eingehende Untersuchung seiner physikalischen
Eigenschaften steht allerdings noch aus. Staudinger halt fiir wahr-
scheinlich, daB alle aus langen Hauptvalenzketten aufgebauten Stoffe
innerhalb gewisser Temperaturgrenzen kautschukéhnliche Elastizitit
besitzen, besonders stark Gemische polymerhomologer Stoffe.

Bei der Vulkanisation des Kautschuks werden Schwefelbriicken quer zu
den Ketten zwischen einzelnen Isoprengruppen gekniipft. Es ist daraus ver-
standlich, daB die elastischen Eigenschaften, solange die Anzahl dieser Briicken
klein ist, sich insofern &ndern, daB der irreversible Anteil der Dehnung ver-
mindert wird, da die Ketten infolge der Vernidhung an einzelnen Punkten nicht
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voneinander abgleiten konnen. Wenn sich die Anzahl der Briicken vermehrt
und die der Doppelbindungen vermindert, so wird dadurch das ganze Gefiige
dreidimensional versteift zu dem festen und wenig dehnbaren Hartgummi.

§ 34. Die hochpolymeren Naturstoffe im festen Zustand

Die mannigfachen und eigenartigen mechanischen Eigenschaften
der festen Hochpolymeren lassen sich befriedigend unter der An-
nahme beschreiben, daf} sehr lange Hauptvalenzketten ihr Bauelement
im chemischen Sinne darstellen. Bei den starren Geriistsubstanzen
sind Biindel gittermdfig geordneter Ketten, Mucelle, von besonderer
Bedeutung, die sich durch einen auBergewdhnlich festen inneren Zu-
sammenhalt auszeichnen. Er kann thermisch nicht ohne Zerstérung
der Substanz aufgehoben werden. Unbestrittene Angaben iiber die
Dimensionen der Micelle kénnen nicht gemacht werden. Nach
Hengstenberg (vgl. §15, 18) betrigt ihre Lange in der Faser-
richtung < 1000 A, nach Staudinger (vgl. § 38) ist die Lénge der
Hauptvalenzketten > 1000 A. Fest steht jedenfalls (vgl. § 11), daB
ihre Dicke einige Groflenordnungen unter Lichtwellenlinge liegen und
ihre Lange im Verhéltnis dazu sehr groB sein mufl. Die Micelle sind
die gréBten nach physikalisch-chemischen Gesichtspunkten zu-
sammenzufassenden und gleichzeitig die kleinsten morphologisch ab-
zugrenzenden Kinheiten.

Bei den der lebenden Substanz niherstehenden Stoffen und bei
Kautschuk ist die Ordnung der Ketten zueinander labiler. Sie kann
ohne Aufhebung der Eigengestalt verlorengehen und durch mecha-
nische Beanspruchung reversibel wiederhergestellt werden. Eine
exakte Zusammenfassung gewisser Bereiche zu Micellen ist hier nicht
moglich. ‘

In beiden Fillen ergibt sich die Erklérung der spezifischen Eigen-
schaften daraus, daB die Hauptvalenzketten praktisch unendlich lang
sind gegeniiber den Dimensionen der Molekiile niederpolymerer Sub-
stanzen. Da die Eigenschaften auf dem Zusammenwirken vieler
solcher Ketten beruhen, kann man genauere Angaben iiber einzelne
Ketten, insbesondere iiber ihre Lange, aus der Untersuchung des
festen Zustandes nicht gewinnen. Dazu miissen Untersuchungen an
Losungen herangezogen werden.

Saechtling 6



VI. Kapitel

Die kiinstlichen Hochpolymeren als Mittel zur Erfor-
schung der Molekulargrifie der geldsten Naturstofie

§ 35. Kiinstliche hochpolymere Stoffe mit Hauptvalenzketten

E. Fischer hatte zwei Wege zur Aufklarung der Konstitution der
Naturstoffe eingeschlagen: den des Abbaues und den der Synthese.
Der zweite Weg, in der Art der klassischen organischen Chemie ein
Glied einer Kette an das andere zu schmieden, ist begrenzt auf Ver-
bindungen, deren Molekulargewicht 102 nicht wesentlich iiberschreitet
(s. §5).

Deshalb ist in der Folgezeit die Forschung im allgemeinen den
ersten Weg weitergegangen, dessen Ergebnisse erginzt werden konnten
durch die neuen Erkenntnisse iiber den Aufbau des festen Zustandes.

H. Staudinger (197) dagegen hat Methoden zur Synthese mit
den Naturstoffen vergleichbarer hochpolymerer Substanzen ent-
wickelt, ausgehend von den zur Bereitung des kiinstlichen Kaut-
schuks technisch angewendeten Verfahren. Diese beruhen auf der
Beobachtung, daB sich Isopren und @hnliche Kohlenwasserstoife von
selbst in zdhfeste Massen umwandeln kénnen, wenn man sie bei ge-
eigneten Temperaturen unter Zusatz von Katalysatoren stehen 1a8t.
In sehr langer Zeit tritt eine solche Umwandlung teilweise auch bei
Zimmertemperatur ohne Katalysatoren ein. Allgemein kénnen nieder-
molekulare Substanzen mit C=C- oder C=0-Doppelbindungen durch
Verdinderung der Reaktionsbedingungen in Reihen von Produkten
kontinuierlich verschiedenen Charakters umgewandelt werden. Bei
héheren Temperaturen und unter Anwendung von Katalysatoren ent-
stehen feste Stoffe, die der Untersuchung mit normalen Methoden
zugénglich sind, so daB an ihnen der Reaktionsverlauf aufgeklirt
werden kann. Er besteht in der Verkniipfung einer wechselnden An-
zahl der Grundmolekiile zu einer Hauptvalenzkette unter Aufhebung
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oder Verschiebung der Doppelbindung. Die prozentische Zusammen-
setzung der durch diese Polymerisation entstehenden Verbindungen
aus den Elementen bleibt die gleiche wie die des Grundmolekiils.
Die Anzahl der Grundmolekiile in ihnen ist der Polymerisationsgrad.
Je tiefer die Reaktionstemperatur gewdhlt wird, um so grofer ist
der Polymerisationsgrad und um so mehr dhneln die Polymerisate
den natiirlichen hochmolekularen Stoffen.

Einige Beispiele aus den zahlreichen von Staudinger und seinen
Mitarbeitern (198) durchgefiihrten Reihen sollen das Prinzip der Re-
aktion verdeutlichen:

06 H5 06 H5 CG H5 06 H5 CG H5
| — | ! | |
CH=CH, —CH—-CH,—CH—CH,—CH—CH,—CH—CH,—
Styrol Polystyrol
O0=CH, — —0—-CH,—0—CH,—0~CH,—0—-CH,—0—
Formaldehyd Polyoxymethylen
COOH COOH COOH COOH
| — | | |
CH=CH, —(CH—-CH,—CH—CH,—CH—CH,—
Acrylsgure Polyacrylsdure

Das monomere Styrol z. B. ist eine Fliissigkeit vom K. P. 1469,
Molekulargewicht 104. Beim Erhitzen unter Druck auf 200° oder
bei Zimmertemperatur unter Einwirkung von Bortrichlorid oder Zinn-
tetrachlorid geht es rasch in ein weiles, leicht zerreibliches Pulver
iiber, dessen Molekulargewicht etwa 3000 ist. Dieses ist leicht loslich
in Ather und Benzol und verfliissigt sich bei etwa 100°. LBt man
dagegen Styrol unter Stickstoff und unter Lichtausschluf 1 bis
2 Jahre bei Zimmertemperatur stehen, so resultiert eine auflerordent-
Lich zéhe, faserige, bei hoherer Temperatur kautschukéihnliche Masse,
die sich beim Erhitzen auf etwa 200° zersetzt. In Ather ist sie un-
18slich, in Benzol 18st sie sich erst nach starker Quellung. Die Losung
ist bereits bei einem Gehalt von einigen Promille hochviskos, zeigt
unmeBbar geringen osmotischen Druck und andere typisch kolloide
Eigenschaften. Das beruht nach Staudinger darauf, daBl die Linge
der Hauptvalenzketten des hochpolymeren Polystyrols selbst kolloide
Duvmensionen erreicht.

Solche Losungen unterscheiden sich also grundsitzlich von anderen
Fkollotden Losungen (199). Die lyophoben Suspensoide und Emulsoide sind Ver-

6*
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teilungen von Kristillchen oder Tropfchen geeigneter Dimensionen in Mitteln,
in denen der verteilte Stoff molekular véllig unléslich ist. Thre Viskositit ist
im allgemeinen gering. Hochviskose lyophile Kolloide von der Art wisseriger
Seifenlosungen sind auf das Losungsmittel beschrédnkt. Seifen sind in Alkohol
z. B. normal léslich, auch 148t ihre chemische Reaktionsweise keinen Zweifel
daran, daB sie aus kleinen Hauptvalenzmolekiilen bestehen, die durch vom
Losungsmittel abhingige Kréfte assoziiert werden kénnen. Die hochpolymeren
Substanzen dagegen bilden 1n allen. Mitteln, in denen sie itberhaupt l6slich sind,
sehr hochviskose. lyophile kolloide Lisungen. Als Losungsmittel in Betracht
kommen fiir sie diejenigen, in denen sich die niederpolymeren Glieder der-
selben Reihe am leichtesten lésen. Auch die Umsetzungsprodukte der Hoch-
polymeren behalten die kolloiden Eigenschaften bei. Diese Substanzen sind
also kollotde Stoffe.

Vom monomeren Grundmolekiil fiihrt zu ihnen eine kontinuierliche
Rethe von Zwischenprodukten wachsenden Polymerisationsgrades. Von
Molekulargewichten von etwa 10% ab sind die aufeinanderfolgenden
Glieder der Reihe in ihren physikalischen Higenschaften und daher
auch in ihren Entstehungsbedingungen so wenig verschieden, da@
bei der Polymerisation stets ein untrennbares Gemisch von Stoffen
sehr dhnlichen Molekulargewichts entsteht. Es ist unzweckmiBig,
ein solches mit den heutigen Methoden experimentell nicht auf-
l6sbares Gemisch begrifflich zu unterteilen. Staudinger bezeichnet
es daher als polymereinhestlich, die in ihm enthaltenen Hauptvalenz-
komplexe gleichen Baues und &hnlicher Gréfle als Makromolekiile
eines bestimmten Durchschnittsmolekulargewichts. Bis zu einem solchen
von 10* konnen zu seiner Bestimmung osmotische und chemische
Methoden herangezogen werden, dariiber hinaus werden sie un-
zuverldssig!). Die Losungen zeigen von da ab zunehmend kolloide
Eigenschaften. Polymereinheitliche Stoffe bis zum Molekulargewicht
10* nennt Staudinger Hemakolloide, solche mit groBeren Teilchen
Eukolloide. Der letzte Begriff stammt von Wo. Ostwald (200), der
damit Substanzen bezeichnete, die kolloiden Charakter infolge der
Dimensionen ihrer Hauptvalenzmolekiile besitzen.

Infolge des extremen Verhiltnisses von Lénge zu Durchmesser treten bei
kettenformigen Molekiilen die kolloiden Etigenschaften erst bei gréferen Lingen
hervor als bei etwa gleichformigen Teilchen, ausgesprochen erst von 100 mu
ab. Es kénnen auch Molekiile existieren, deren Liinge Lichtwellenlinge iiber-
schreitet, die aber trotzdem infolge der geringen Querdimensionen vereinzelt
nicht sichtbar sind (siehe das Schema in § 36).

1) Die fiir diese GroBenordnung geeigneten Methoden werden in § 37
dargestellt.
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§ 36. Die Verbindungen des Kohlenstoffs

Der Platz, den die makromolekularen Substanzen in der Chemie
des Kohlenstoffs einnehmen, geht aus dem folgenden Schema Stau-
dingers hervor:

Gruppe Molekular- ! Polymeri- | Lange, maximal
gewicht = sationsgrad |  gestreckt
I | Methan . . . . . . . .. 16 1 ] —

IT || Niedermolekulare organische
Verbindungen, vollig ein-
heitlich . . . . . . .. 16— 5000 1—500 0.15—50 mp

III | Die ,,Welt der vernach-
lassigten Molekiile’, poly-
mer-einheitliche  Makro-

molekiile > 10° > 102 —
a) Hemikolloide . . . .| 103—10¢ | 102—103 10—100mp.
b) Eukolloide . . . . . 10¢—10% | 108—10° 0,1—1p
! c) Unlosliche Stoffe. . .| 10*—10°| 103—10""! —
1v | Diamant, 1g. . . . . . . 6,06.10% | 5.10% -

Die in den einzelnen Teilen des Schemas zusammengefallten Stoffe
unterscheiden sich in erster Linie durch ihre Bestindigkest (201). Der
durch homdopolare Hauptvalenzen unter sich dreidimensional ab-
gesittigte und zum Gitter geordnete feste Kohlenstoff, der Dia-
mant (IV), und die einfachsten fliichtigen Verbindungen, wie Methan,
Schwefelkohlenstoff, Kohlenozyd, in denen alle vier Valenzen des
Kohlenstoffs durch Atome anderer Elemente abgesattigt sind (I),
widerstehen Temperaturen von tiber 1000°. Die dazwischen liegenden
Gruppen, in denen die Kohlenstoffatome teilweise untereinander, teil-
weise mit andersartigen Atomen verbunden sind, stellen einen
labilen Zustand materieller Gruppierung dar, zu dem andere Elemente
als Kohlenstoff praktisch iiberhaupt nicht befihigt sind. Dieser ist
es auch nur unterhalb von Temperaturgrenzen, die mit der An-
naherung der Verbindungen an den Methantyp einerseits, den Dia-
manttyp andererseits ansteigen. Dem Methantyp &hneln mehr oder
weniger die niedermolekularen Verbindungen (II). Diese hat die
organische Chemie bisher fast ausschliefllich bearbeitet, denn die
Methoden organischer Synthese und Analyse stellen bestimmte An-
forderungen sowohl an die Bestindigkeit wie an die Fliichtigkeit
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und Loéslichkeit der zu untersuchenden Stoffe. Infolgedessen ist der
Aufbau von Verbindungen, die dem Diamanttyp nahestehen, in seinen
Einzelheiten heute noch fast unerforschlich. In regelmdfiger Wieder-
holung ist jedes Kohlenstoffatom mit mehr als zwei anderen gleich-
zeitig iiber. grofere Bereiche durch Hauptvalenzen verbunden rdum-
lich im Diamanten, flichig im Graphit, in wesentlich kleineren Ge-
bieten auch z. B. in hochkondensierten Farbstoffen der Indanthren-
rethe. Ein wunregelmdfiges raumliches Netz derartig gebundener
C-Atome enthalten die durch grofe Resistenz ausgezeichneten Kunst-
stoffe Bakelit und Galalith, die durch Polymerisation und Konden-
sation aus Phenol bzw. Casein und Formaldehyd entstehen; &hnliche
Prozesse spielen sich auch bei der Formalingerbung des Leders ab.
Derartige Substanzen sind weitgehend temperaturbesténdig, schlieB-
lich zersetzen sie sich beim FErhitzen. Infolge der geringen mole-
kularen Oberfliche und des Mangels an solvatisierbaren Gruppen
sind sie auch vollkommen wunloslich: sie sind ernaggregatige, nur im
festen Zustand existenzfihige Stoffe (IIlc). Aussagen iiber Grofle
und Verkniipfung von ,,Molekiilen® in ihnen kénnen nicht gemacht
werden, da eben irgendwie begrifflich oder experimentell heraus-
zuhebende Teilkomplexe ihres Gefiiges nicht vorhanden sind.
Sowohl in bezug auf die Valenzverteilung wie auf die Gré8e der
(C—C-Hauptvalenzkomplexe von den beiden Extremen des Methans
und des Diamants etwa gleich weit entfernt sind Stoffe, die lineare
Fadenmolekiile aus sehr langen Hauptvalenzketten enthalten, wie die
Naturstoffe und die Staudingerschen eukolloiden Hochpolymeren.
Im festen Zustand sind sie, sofern ihre Ketten regelmifigen und
nicht zu sperrigen Bau besitzen, meist gittermdiflig derart geordnet,
dall die maximal gestreckten Fadenmolekiile parallel nebeneinander
liegen. So gibt es z. B. kein Paraffin, aber auch kein Polyoxymethylen,
das nicht bei der Rontgenuntersuchung sich als kristallin erwiesen
hatte; andererseits sind Polystyrole bisher nur amorph erhalten
worden. Die Anderungen des Gitters mit wachsender Kettenlinge bei
polymeren Reihen sind von G. Mie und J. Hengstenberg (202) am
Polyoxymethylen und von J. Hengstenberg (203) und vor allem
A. Miiller (204) an Paraffinen untersucht worden. Bei den einheit-
lichen niederen Gliedern dieser Reihen nimmt die Identitétsperiode
in der Kettenrichtung bei Zufiigung einer weiteren Gruppe jeweils um
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den gleichen Betrag zu!). Die Substanzen kristallisieren in Moleksiil-
gittern: die Lénge des Elementarkorpers ist gegeben durch die Linge
der Molekiile, die sich derart parallel nebeneinander lagern, daB sich die
Enden der Ketten in einer Ebene befinden (vgl. Abb. 25a). Ein solches
Gitter zeigt z. B. auch noch das Paraffin, Cy;H,, (Molekulargew. 492),
vorausgesetzt, dall es rein ist. Gemische hoherer Paraffine dagegen
kristallisieren zwar auch, dabei verschwindet aber die der ganzen
Kettenlinge entsprechende Identititsperiode, und es stellt sich eine
neue, kleinere ein, die einer in allen Homologen enthaltenen inner-
molekularen, meist ein kleines Vielfaches der Baugruppe darstellenden
Periodizitdt entspricht: das Gitter ist zu einem Hauptvalenzketien-

Abb. 25.
a) Molekiilgitter b) Hauptvalenzkettengitter
z. B. des Paraffins Cy;H,, eines homologen Gemenges
dhnlicher durchschnittlicher
Kettenlinge

gitter geworden, aus dem Aussagen iiber die Lange der Molekiile in
der Kettenrichtung nicht mehr gewonnen werden koénnen (vgl.
Abb. 256b). Dasselbe Gitter zeigen die hochpolymeren Glieder der
gleichen Rethen. Diese kénnen also aus Gemischen verschieden langer
Ketten zusammengesetzt sein — fiir die kiinstlichen Hochpolymeren
die wahrscheinlichste Annahme. Die Ketten kénnen aber auch, von
etwaigen Gitterbaufehlern abgesehen, den ganzen Kristalliten durch-
ziehen. Schliefilich besteht die Moglichkeit, daB sie in Wirklichkeit
Molekiilgitter aus extrem langen, gleichen Molekiilen bilden?)
(vgl. §28, 29). Aus dem Auftreten des Hauptvalenzkettengitters allein
konnen also keine Schliisse iiber die durchschmitliche Lange der Faden-

1) Die Verlingerung der Identitdtsperiode kommt im Diagramm so zum
Ausdruck, daf} die ihr entsprechenden Interferenzpunkte néher an den Durch-
stoBpunkt des Primérstrahls heranriicken. Sie sind also mit wachsender
Molekiillinge immer schwerer auffindbar, zumal sie infolge der abnehmenden
Zahl der entsprechenden Perioden auch schwicher werden.
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molekille gezogen werden. Dadurch wird der Widerspruch (s. § 22)
aufgekliart, daf Umsetzungsprodukte der Cellulose, die nach chemi-
schen Ergebnissen als stark abgebaut zu betrachten sind, trotzdem
den gleichen Gitterbau wie die native Cellulose bzw. Hydratcellulose
aufweisen.

Hochpolymere Substanzen mit Fadenmolekiilen kénnen direkt
zum kristallinen Zustand chemisch aufgebaut werden. Die Geriist-
baustoffe entstehen wahrscheinlich auf diese Weise. Staudinger(205)
erhielt unlosliches Polyoxymethylen durch Polymerisation feuchten
gasformigen Formaldehyds in faserigen Aggregaten, die auch ront-
genographisch ein Faserdiagramm zeigen. Aus bereits gebildetem
Polyoxymethylen lassen sich Fdden mit scharfem Faserdiagramm
ziehen [E. Sauter (206)].

Uber die mechanischen Eigenschaften der in Hauptvalenzketten-
gittern geordneten festen hochpolymeren Substanzen ist im vorigen
Kapitel ausfiihrlich gehandelt worden. In ihrer groflen Festigkeit,
namentlich in der Richtung der Hauptvalenzketten, macht sich ihr
,,diamantartiger Aufbau in einer Dimension bemerkbar. Durch be-
sonders starke mechanische Beanspruchung ist es moglich, die Faden-
molekiile zu zerreilen [Staudinger und W. Heller (207)], wie man
einen Diamanten zertriimmern kann. Thermisch bestindig sind Ge-
riiststoffe im festen Zustand bis etwa 100 bis 200°.

Die Lislichkeit von Substanzen mit Fadenmolekiilen nimmt mit
wachsender Molekiillinge ab. Bei gleicher Linge ist sie abhéngig
von der Gestalt und dem chemischen Charakter der Gruppen, mit
denen die freien Valenzen der Kettenatome abgeséttigt sind (208).
So sind z. B. normale Paraffine bereits bei etwa 100 C-Atomen in
der Kette ganz unléslich. Die Makromolekiile des Kautschuks da-
gegen, die aus einigen tausend C-Atomen aufgebaut sind, lsen sich
in verschiedenen Mitteln. Bei der Losung umgibt sich nach Stau-
dinger (209) jedes Fadenmolekiil mit einer monomolekularen Schicht
des Losungsmittels. Von einem guten Loésungsmittel werden alle
Gruppen des Makromolekiils solvatisiert, so daf von einem solchen
die Solvatationsschicht mehr Molekiile enthilt als von einem
schlechten. Immerhin nimmt auch dabei das Volumen des Faden-
molekiils, namentlich seine Lénge, nur wenig zu, so daB die ver-
schiedene Solvatation keinen ausschlaggebenden EinfluB auf die
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Eigenschaften der Losung haben kann [vgl. dazu auch J. Duclaux
und E. Wollmann (209a), A. Dobry (209b)].

Fiir Substanzen mit sehr langen Fadenmolekillen, wie sie die
Naturstoffe aufweisen, ist es kennzeichnend, daB sie im festen Zu-
stand infolge der auBergewGhnlichen Stirke der Gitterkrifte recht
bestindige Gebilde darstellen, daf aber die einzelnen Molekiile,
wenn sie durch Ldsung oder auch nur durch Quellung von-
einander getrennt sind, an ihrer starken chemischen Angreifbarkeit
die Labilitit derartiger Atomgruppierungen erkennen lassen. Diese ist
um so grofler, je mehr ein Fadenmolekiil in seiner Konstitution von
der einfachen Paraffinkette verschieden ist. Losungen von Kautschuk
oder Cellulose, die nicht unter peinlichsten Vorsichtsmaf@regeln her-
gestellt sind, enthalten irreversibel verkleinerte Teilchen; die Her-
stellung von Derivaten dieser Substanzen in permutoider Reaktion
ist ebenfalls meistens mit einem chemischen Abbau verkniipft (vgl.
§ 38).

Die Empfindlichkeit von Makromolekiilen in Lésung ist auch ein
Grund dafiir, warum ihr Aufbau mit den sonst angewendeten Me-
thoden der organischen Synthese nicht gelingt. Nur bei tiefer Tempe-
ratur sind die Bedingungen zu ihrer Entstehung gegeben, so daB
relativ einfache Produkte dieser Art durch die statistische Poly-
merisationsreaktion hergestellt werden kénnen. Spezifisch zu ihrem
Aufbau befihigs st die lebendige Substanz. Im Kérper der Tiere und
Pflanzen werden die verwickeltsten und labilsten lslichen Makro-
molekiile (Proteine, Hormone) als Trdger des Lebens gebildet, und
zwar wahrscheinlich in streng definierter Reaktion als art- und organ-
spezifische chemische Individuen. Die Bestdndigkeit dieser dullerst
reaktionsfahigen Substanzen ist an die Temperatur des Lebens und
an das natiirliche Milieu gebunden, so dafl bereits ihre Isolierung
kaum ohne irreversible Verinderungen durchfithrbar ist.

§ 37. Viskositdt und Molekulargewicht

a) Staudingers Viskosititsgesetz

Zur Bestimmung der Dimensionen bzw. des Gewichtes von Faden-
molekiilen in weiten Grenzen geeignet ist nach Staudinger (210)
die Erhohung der relativen Viskositit eines Losungsmittels, die bel der
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Auflésung derartiger Molekiile auftritt (spezifische Viskositdt, 7).
Zunichst an Kohlenwasserstoffen mit einfachen oder verzweigten
Ketten stellte er. fest, da innerhalb einer homologen Reihe bei sehr
verdiinnten Losungen in einem bestimmten Losungsmittel das Ver-
hiltnas der spezifischen Viskositit zu der gewichismdifBigen Konzen-
tration ¢ proportional ist dem Molekulargewicht M des geldsten Stoffes:

"’_I—E—KM-M

c c

Die Konstante K., ist fiir die Rethe charakteristisch. Bis zu einem
Molekulargewicht 10% 148t sich die Giiltigkeit der Gleichung [1] durch
kryoskopische Messungen und eventuell chemische Daten nach-
priifen, durch direkte Messung des osmotischen Druckes, der Diffusion
oder der Sedimentationsgeschwindigkeit und des Sedimentations-
gleichgewichtes mit der Ultrazentrifuge [Signer und Gross (211)]
noch iiber eine weitere Zehnerpotenz.

Die gefundene Beziehung ist nach der theoretisch abgeleiteten
Einsteinschen Gleichung firr die Viskositdtserhhung durch kugel-
formige geldste Teilchen nicht zu erwarten. Danach ist die spezifische
Viskositét ausschlielich dem relativen Volumen der gelosten Phase
proportional, unabhingig von deren Verteilung. Nach Staudinger
ergibt sich dasselbe, wenn man in die Einsteinsche Gleichung das
Volumen zylindrischer Teilchen von wechselnder Lénge einsetzt:
Setzt man das Gesamtvolumen gleich », das Volumen ¢ eines
Zylinders vom Halbmesser » und der Linge ! gleich z72] und die
Anzahl der Teilchen N = aNy/M, worin a die geléste Gewichts-
menge, N, die Loschmidtsche Zahl und M das Molekulargewicht
bedeuten, so wird '

2 2
ML NS A PO S -

Bei konstantem 7 (d.i. innerhalb derselben homologen Reihe)
wachsen ! und M eimander proportional, so daf} 7, auch danach vom
Molekulargewicht unabhingig sein miiite. Dall das in Wirklichkeit
nach [1] nicht zutrifft, beschreibt Staudinger derart, da8 er langen,
starr gedachten Faden- oder Stabmolekiilen einen Wirkungsbereich
zuerteilt, der rechnerisch gleich ist einem flachen Zylinder, wie er
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durch Rotation der Molekiilstibe um eine Achse entstehen wiirde, die
senkrecht zur Lingsachse durch den Mittelpunkt gelegt ist. Das Volumen
dieser Scheibe ist (1/2)%-2 r-7; setzt man das in [2] ein, so ergibt sich
aN,Brx . Br .
sary, = Heg [3]

Nsp =k

Diese Gleichung ist der allgemeine Ausdruck des Staudingerschen
Viskosititsgesetzes :

Ubernimmt man fiir die Verhiltnisse innerhalb einer homologen
Reihe den dann konstanten Radius und das Proportionalitits-
verhiltnis von ! und M in die Konstante, so geht [3] in [1] iiber.
Von einer Rethe zur anderen wechselt . Naherungsweise kann man »
bei gleichmifigem Bau der Kette proportional setzen dem auf ein
Ketten-C-Atom entfallenden Anteil aller im Molekiil vorhandenen
C-Atome, diesen wieder dem auf ein Ketten-C-Atom entfallenden
Anteil des Molekulargewichts, dem Kettendquivalentgewicht (Aqu).
Ist #n die Anzahl der Kettenatome, so wird also

Setzt man das in [3] ein und wéhlt als Einheit der Kettenlinge die
Lingenbeanspruchung eines C-Atoms, so wird mit einer entsprechen-
den neuen Konstanten Kuqu

n? Aqu ¢

— Kyqu+ €+ = Kyqu-¢ % =—= Kygn--,
Nsp iqu Hqu iqu Aqu

<M .. [B]
Aqu-n

Die Gleichung besagt, dafl bei der gleichen Anzahl von C-Atomen
in der Kette die spezifische Viskositit nur von der gewichisméfigen
Konzentration ¢ abhdingt. In bezug auf den Durchmesser gilt also das
Einsteinsche Gesetz. Driickt man die Konzentration nicht in Ge-
wichtsteilen aus, sondern in Ketteniquivalenten (cign = c/Aqu), so
folgt, daB die spezifische Viskositit kettendquivalenter Ldsungen ver-
schiedener Kohlenwasserstoffe proportional ist dem Molekulargewicht.
Die Proportionalititskonstante Kaqu ist allgemeingiiltig fiir homologe
Reihen verschiedener Kohlenwasserstoffe, in denen die Langenbean-
spruchung eines C-Atoms der Kette die gleiche ist.

Vom Lésungsmittel hingt die Viskositét bei gleicher Linge der
Hauptvalenzkette derart ab, da8 sie um so grofer ist, Je besser
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die betreffende Substanz darin lslich, also je stirker die Solvatations-
schicht belegt ist (209). Die K und Kaqu-Konstanten sind demnach
in schlechten Losungsmitteln niedriger als in guten.

Fir die Giltigkeit der Beziehungen miissen folgende Voraussetzungen
erfiillt sein: 1. Die Viskositit des gelosten Stoffes muB unendlich groB
sein gegen die des Losungsmittels. 2. Die Viskositit mufl entsprechend
dem Hagen-Poiseuilleschen Gesetz druckunabhingig sein. Bei sehr langen
Teilchen ist das auch bei geringer Fliegeschwindigkeit nicht der Fall, hier
muf der richtende Einflul des Geschwindigkeitsgefilles auf die Stabmolekiile
(Strukturviskositdt) berticksichtigt werden, der auch an der Stromungsdoppel-
brechung solcher Lisungen erkenntlich ist [vgl. dazu Signer und Gross (212),
andererseits W. Kuhn (213)]. 3. Die Losungen miissen so verdiinnt sein,
daBl die Teilchen in ihrer Bewegung voneinander unabhéngig sind, d. h. daB
sich ihre Wirkungsbereiche nicht tiberschneiden. Nur in diesem Falle ist die
lineare Beziehung zwischen spezifischer Viskositit und Konzentration giiltig.
Da der Wirkungsbereich proportional mit dem Quadrat der Kettenlinge
wichst, nimmt die Grenzkonzentration, bei der Ubergang von der Sollosung
mit frei beweglichen zu der Gelldsung mit behinderten Teilchen eintritt, inner-
halb einer Reihe mit dem Molekulargewicht ab. Im Gebiet der Gellosung
nimmt nach Arrhenius die Viskositdt exponentiell mit ¢ zu:

pe= 10" (6]

Daraus lassen sich auch fiir dieses Gebiet Gleichungen zur Ermittlung des
Molekulargewichts ableiten [vgl. dazu auch (209a, b)].

Gemall
P — Kyguem ... .. .. [Ba]

kann man Kuqu fiir Verbindungen mit bekannter Anzahl der Ketten-
atome bestimmen. Die Konstante erwies sich als anndhernd gleich
(etwa 1-10-%) nicht nur fir Paraffine, Polyprene, Polyprane, Poly-
styrole und andere Kohlenwasserstoffe, sondern auch fiir Polyoxy-
methylene, also fiir Molekiile mit Sauerstoffatomen in der Kette. Ein
Kettenatom besitzt also bei all diesen Verbindungen etwa die gleiche
Léngenbeanspruchung in der Kettenrichtung, ihre Molekiile sind
gleichmiBig gestreckt. Kleiner als in diesen Fallen ist Kaqu dagegen
beim Polyoxyithylen, die Lange der Kette ist also hier bei der gleichen
Anzahl C-Atome geringer als in anderen Fillen. Dasselbe gilt nach
dem Rontgendiagramm auch fiir den festen Zustand: die Ketten des
Polyoxyéthylens sind hier gewinkelt [E. Sauter (214)], die der
anderen Verbindungen dagegen maximal gestreckt.
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Nach Untersuchungen an verschiedenen niedermolekularen homéo-
polaren Verbindungen ist der mdglichst gestreckte Zustand ketten-
formiger Molekiile der normale. Verschiedene Gruppen am Ende der
Ketten kénnen durch entsprechende additive Glieder auf der rechten
Seite der Gleichung [5a] beriicksichtigt werden. Ringe in den Ketten
bewirken eine Erhohung der spezifischen Viskositit, der ebenfalls
durch geeignete Inkremente Rechnung getragen werden kann (215).

Bei hoher polymeren Verbindungen ist der Einfluf der Endgruppen auf
die Liange der Kette und damit auf die Viskositiat zu vernachlissigen. Dagegen
koénnen sie, wie das Beispiel der Polyoxymethylendihydrate, -diacetate und
-dimethylither zeigt, auf die chemische Bestindigkeit von groBem EinfluB}
sein (216). .

In dem Gebiet, in dem die Viskositdtsmessungen chemisch und
osmotisch kontrollierbar sind, erweisen sich in den bisher besprochenen
Fallen die fiir die Viskosutiit wirksamen Teilchen als identisch mat den
Hauptvalenzmolekiilen. Daher ist auch die reversible Temperatur-
abhingigkeit der spezifischen Viskositédt gering, im Gegensatz zu der
untereinander oder mit den Molekiilen des Lésungsmittels durch
sekundére Krifte assoziierter Teilchen. Viskosimetrisch bestimmte
Teilchen solcher GroBe, dal osmotische Messungen in ihren Lésungen
nicht mehr méglich sind, kénnen dann als Hauptvalenzmolekiile an-
gesehen werden, wenn erstens die spezifische Viskositit weitgehend
temperaturunabhingig 1st, und wenn zweitens in verschiedenen
Losungsmitteln und nach vorsichtigen chemischen Umsetzungen die
gefundene Kettenlinge erhalten bleibt (vgl. § 20). Die beiden Be-
dingungen sind auch bei Hochpolymeren mit Teilchengewichten der
Grofenordnung 105 zu erfiillen, wenn vorsichtig gearbeitet wird. Es
sind also durch Hauptvalenzen verkniipfte Kettenmolekiile dieser
Grofe in ihnen enthalten. Andererseits zeigt die Leichtigkeit, mit der
ihre Viskositdt irreversibel verkleinert werden kann, wie aufer-
ordentlich empfindlich solche groBlen Molekiile sind.

Wesentlich komplizierter als ber den homéopolaren Kohlenwasser-
stoffen liegen die Verhéltnisse bei polymeren Alkoholen, wie Polyvinyl-
alkohol und bei polyionischen Verbindungen, wie Polyacrylsiure.
In diesen Fillen sind die gefundenen Teilchengroflen vom Losungs-
mittel und der Temperatur stark abhingig und sehr hoch, da solche
Verbindungen sowohl mit dem Losungsmittel als auch untereinander
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sich zu Komplexen zusammenlagern kénnen. Hier sind Schliisse
aus der Viskositdt auf das Molekulargewicht im allgemeinen nicht
statthaft, sondern nur unter besonders studierten Bedingungen.

b) Bedenken gegen das Viskosititsgesetz

Daran, daB in sehr verdiinnter Losung derartiger hochpolymerer
Substanzen isolierte Fadenmolekiile vorliegen, und daf Beziehungen
zwischen Molekulargewicht und Viskositdt bestehen, wird nach dem
umfangreichen Material, mit dem Staudinger das Viskosititsgesetz
abgeleitet und belegt hat, heute kaum mehr gezweifelt [vgl. aber
S. M. Liepatoff (87)]. Dagegen werden gegen dessen exakte Giiltig-
keit Einwendungen unter zwei Gesichtspunkten erhoben:

1. Die Viskosititsmessungen an den sehr verdiinnten Losungen sind
nur von beschrinkter Genauigkeit. Die Konstanten Staudingers
weisen namentlich bei hoheren Molekulargewichten Schwankungen
von 15 bis 209, auf. Dadurch kann ein systematischer Gang itberdeckt
werden, der bei der weiten Extrapolation, die zur Bestimmung der
héchsten Molekulargewichte angewendet werden muB, zu betricht-
lichen Fehlern Veranlassung geben kann [vergleiche E. Guth und
H. Mark (217)]. Gefunden wurde ein Gang z. B. von H. O. Kraemer
und F. J. van Natta (218), K. H. Meyerund A. vander Wyk(219)
und Z.Danes (220), vgl. dazu H. Staudinger (221). Die Ab-
weichungen liegen in der Richtung, daB dadurch die berechneten
Molekulargewichte zu hoch ausfallen.

2. Das theoretische Verstindnis der Staudingerschen Gleichung
stopt auf Schwierigketten. Einerseits von R. Eisenschitz (222),
andererseits von W. Kuhn (213) ist die Abhéngigkeit der spezifischen
Viskositdt von der Gestalt und Grofle langlicher Teilchen theoretisch
abgeleitet worden. In beiden Féllen ergibt sich unter Beriicksichtigung
der Brownschen Bewegung fiir starre Teilchen eine Beziehung der
Form ‘

2,
nsp:l*\;g@-{'k";;—z ......... [7]
Da k' L k, ist der Einflu} des zweiten Gliedes verschwindend, wenn
Lange [ und Durchmesser d nicht sehr voneinander verschieden sind.
Dagegen wird er beherrschend, wenn !/d sehr grof ist. Fithrt man
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in [7] dieselben Umformungen wie in [2] durch, so ergibt sich, daB
bei starren Molekiilen die spezifische Viskositit nicht proportional der
Linge selbst, sondern threm Quadrat wachsen miiite. Das wiirde
bedeuten, daf als Wirkungsbereich eines Stabmolekiils nicht eine
flache Scheibe, sondern eine Kugel mit der Linge des Stidbchens als
Durchmesser angesehen werden miifite.

Die Vorstellung der Fadenmolekiile als starre Stibe steht aber
vm Wederspruch zu den sonstigen Ergebnissen iiber die freie Drehbar-
keit einfacher Bindungen. Statistische Uberlegungen iiber die Gestalt
kettenformiger Molekiile, deren Atome im Rahmen des Valenz-
winkels beliebig drehbar sind [W.Kuhn (223)], lassen bei ,,regel-
loser” Knduelung fiir diese ein verbogenes Ellipsoid (etwa bohnen-
férmig) wahrscheinlich erscheinen, aus dessen Achsenverhiltnis sich
ergibt, daB die spezifische Viskositit mit der Wurzel des Molekular-
gewichts ansteigen miiite [vgl. aber R. Signer (223a)].

Verwirklicht ist offenbar weder der Fall vollig gestreckter noch der
regellos geknéulter Molekiile, sondern ein dazwischenliegender, bei dem
die mittlere Lange ! der in der Losung vorhandenen Teilchen pro-
portional ist der Wurzel der Kettenlinge L im gestreckten Zustand
[W. Kuhn (223), H. Mark (224), I. Sakurada (225)]. Setzt man

in [7] l=VL ~V ... . ... .. . . [8]
so geht diese Gleichung, da man bei geniigender Léinge das erste
Glied vernachlidssigen kann, in die Staudingersche Gleichung [1]
iiber. Dadurch finden auch die Schwankungen der Konstanten, von
denen eben die Rede war, ihre Erklidrung: der Ansatz [8] driickt einen

Mittelwert aus, der unter verschiedenen Bedingungen in verschiedener
Weise angendhert wird.

§ 38. Der Zustand der Naturstoffe in verdiinnter Losung

Fiir die Naturstoffe sind die Beziehungen zwischen Viskositit und
Molekulargewicht nicht durch ein so umfangreiches Material gestiitzt
wie fiir die kiinstlichen Hochpolymeren. Die Verhéltnisse sind aber
so dhnlich, dal die Staudingersche Gleichung auch hier anwendbar
erscheint [vgl. aber K.Hess und Mitarbeiter, besonders I.Sa-
kurada (226)].

Als Modell des Kautschuks betrachtet Staudinger (227) den Kohlen-
wasserstoff Polystyrol, als Modell der Cellulosederivate in indifferenten
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Losungsmitteln das Polyoxymethylen mit seinen Kettensauerstoffatomen,
fiir Cellulose als vielwertiges Anion in einem UberschuBl von Kupferammin-
16sung gelost die Polyacrylsdure in stark alkalischer Losung. Fiir die Stirke
zieht er das Polyoxyéthylen mit gewinkelter Kette zum Vergleich heran, doch
ist gerade bei Stérkelosungen fraglich, ob Molekiile vorliegen. Noch uniiber-
sichtlicher sind die Verhiltnisse bei den heteropolaren Eiweillstoffen, deren
Viskositit in komplizierter Weise von der Wasserstoffionenkonzentration ab-
hingt. Staudinger hat deshalb seine Betrachtungen auf die Eiweif3stoffe
noch nicht ausgedehnt, zumal bei ithnen hemikolloide, zum Vergleich geeignete
Abbauprodukte nicht niher bekannt sind. lir weist aber darauf hin, da8 die
pr-Abhiingigkeit der Viskositidt der polyionischen Polyacrylsiure analog der
der loslichen Proteine verlduft.

Beir Kautschuk lag die Annahme, dal in seiner Losung keine
Molekiile, sondern durch sekundire Krifte aggregierte Teilchen vor-
handen sind, besonders nahe. Kautschuklosungen verindern sich
beim lingeren Stehen an der Luft scheinbar ,,von selbst®; bei me-
chanischer Beanspruchung durch Schiitteln oder beim Erwirmen tritt
rasche Verminderung der Viskositét ein. Bei chemischen Umsetzungen
der Doppelbindungen werden in der Regel nur noch wenig verander-
liche niederviskose Produkte erhalten. Eine so starke Empfindlichkeit
des Verteilungszustandes schien mit der Annahme von Hauptvalenzen
als aggregierenden Kriften schwer vereinbar. Staudinger und seine
Mitarbeiter (228) zeigten nun, dafl die Viskositit der Losungen auch
beim Schiitteln und Erwérmen bis zu 60° im wesentlichen erhalten
bleitbt, wenn sowohl vor allem Sauerstoff, wie auch Kohlensiure
(namentlich feuchte) auf das peinlichste ausgeschlossen werden, noch
besser, wenn auflerdem im Dunkeln gearbeitet wird. Es handelt sich
also bei den sonst eintretenden Anderungen offenbar um einen
chemischen, durch Licht katalysierten Abbau, und zwar unter Spren-
gung der Doppelbindungen, deren Labilitat in der im Kautschuk vor-
liegenden Anordnung auch anderweitig nachgewiesen wurde. Diese
ist so groB, daB bereits die Reinigung des Rohkautschuks eine merk-
liche Verkleinerung des Molekiils bewirkt. Bei hoherer Temperatur
tritt auch unter Stickstoff eine irreversible Viskositidtsverminderung
durch thermische Zersetzung ein. Die hemikollovden Abbauprodukte
(Polyprene) unterscheiden sich in ihren Eigenschaften vom natiirlichen
Kautschuk. Ihre Teilchengrofe kann osmotisch gemessen und daraus
die K,-Konstante der Polyprenreihe bestimmt werden. Dieselbe
Kettenlinge besitzen die durch Hydrierung des Kautschuks ge-
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wonnenen gesittigten Polyprane, bei
der Hydrierung werden also Doppel-
bindungen nicht nur aufgerichtet,
sondern auch gesprengt. Bei ganz
besonders vorsichtiger Durchfiihrung
gelingt es aber, eukolloide Polyprane
zu erhalten, die als gesittigte Ver-
bindungen wesentlich bestédndiger sind
als der Kautschuk selbst, so daf3 ihr
Aufbau durch Hauptvalenzen keines-
falls bezweifelt werden kann. Damit
ist der gleiche Aufbau der Kautschuk-
teilchen bewiesen. Im folgenden sind
die  Eigenschaften  verschiedener
Glieder der Polyprenreihe zusammen-
gestellt mit den Molekulargewichten,
die bei den hochsten Gliedern mit
Hilfe der an den hemikolloiden Pro-
dukten ermittelten K,,-Konstante be-
stimmt wurden (siche Tabelle).
Untersuchungen zur Aufklirung der
Molekiilstruktur der Polyprene sind von
Staudinger vielfach auch an der mit
Kautschuk stereoisomeren, etwas bestan-
digeren Balata (Guttapercha) ausgefithrt
worden (229). Das Molekulargewicht der
natiirlichen Balata betragt etwa 50000.
Zur Bestimmung der Kettenlinge
der Cellulose (230) konnten die Lé-
sungen dreier Derivate herangezogen
werden: der Kupferammincellulose in
Kupferoxydammoniaklésung, des Ace-
tats und des Nutrats in verschiedenen
Losungsmitteln. Die K, -Konstanten
wurden gewonnen aus der Untersu-
chung von Fraktionen abgebauter Pro-
dukte, deren Molekulargewicht der
GroBenordnung 10 teils durch kryo-
Saechtling
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skopische Messungen, teils durch Ermittelung der Endgruppen nach
Bergmann-Machemer bestimmt wurde. KEin besonders weit-
gehender Vergleich ist bei den Acetylcellulosen durch die osmoti-
schen Messungen von R. O. Herzogund A. Deripasko (86) méglich,
die mit den Viskosititsmessungen iibereinstimmende Molekular-
gewichte bis etwa 70000 liefern. Diese Ergebnisse wurden neuerdings
im Markschen Laboratorium von Obogiund Broda im wesentlichen
bestatigt (231) [vgl. aber S. M. Liepatoff (87)]. Die Konstanten
wurden ferner an den Zechmeisterschen Oligosacchariden nach-
gepriift, sowie auf Grund der allgemeinen Beziehungen fiir Reihen
verschieden gebauter Hochpolymerer aus anderweitig gewonnenen
Daten errechnet.

Die drei genannten Derivate sind tneinander vberfihrbar. Bei
verschiedenem Polymerisationsgrad bis zu einem Molekulargewicht
von etwa 80000 ist das ohne Veréinderung der Kettenlinge maglich,
so daB danach Hauptvalenzketten erwiesen sind. Noch héher-
polymere Acetate kénnen nicht gewonnen werden, da die Acetylierung
stets mit einem Abbau verbunden ist. Dagegen konnen merzerisierte
Cellulosen bis zu einem Molekulargewicht von etwa 140000 unter
Erhaltung der Kettenldnge nitriert werden. Die (reversible) Tem-
peraturabhéngigkeit der spezifischen Viskositét ist bei sorgfaltigem
Ausschlufl von Sauerstoff auch in diesem Falle gering.

Die Loésungen der Cellulose tn Kupferozydammoniak erwiesen sich
vm Lacht auch bei SauerstoffausschluB als auperordentlich unbestindig.
Die Viskositdt nimmt mit der Zeit betrichtlich ab. Diese Erschei-
nungen treten im Dunkeln nicht auf. Aus der Empfindlichkeit wird
es verstindlich, daB technische Cellulosepraparate von betrichtlich
verschiedenem Polymerisationsgrad sein konnen, wie die folgende
— aus Viskositdtsmessungen an Kupferoxydammoniaklésungen ge-
wonnene — Zusammenstellung zeigt:

Molekular- | Polymeri-
Substanz eewicht Sagtigﬁ s- Kettegl&n ge
Unter Stickstoff gereinigte Baumwolle. . || 120000 7560 | 3900
Gereinigte Baumwolle . . . . . . . . . 112000 690 3700
Merzerisierte Baumwolle . . . . . . . . 80000 500 2500
Sulfitcellulose . . . . . . . . . . . . . 35000 200 1000
Bemberg-Seide . . . . . . . . . . .. 20000 120 620
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Der Kettenabbau macht sich auch in den mechanischen Eigenschaften
der duBlerlich nicht zu unterscheidenden Produkte bemerkbar, wie
Verminderung der ReiBfestigkeit, Abnahme des Filmbildungsver-
mogens usw.

Die Zerbrechlichkeit der Kette ist auch der Grund dafiir, dafi die nach
irgendwelchen Methoden bestimmten Molekulargewichte der Cellulose sehr
stark voneinander abweichen. Beim Ubergang ins hemikolloide Gebiet
nimmt die Bestidndigkeit zu, so dall die Mehrzahl der chemischen und os-
motischen Molekulargewichtsbestimmungen Werte von etwas {iber 104
ergeben.

Die Nitrocellulosen, die aus nativer, noch nicht merzerisierter oder
geloster Fasercellulose gewonnen worden sind, zeigen einen weit
hoheren Polymerisationsgrad als die entsprechende Cellulose selbst
in Kupferoxydammoniaklosung. Nach der Merzerisation mit Natron-
lauge ist das nicht mehr der Fall. Das konnte darauf beruhen, dafl
bereits die permutoide Quellung mit Natronlauge, die ja mit Gitter-
umlagerung verbunden ist, zu einer irreversiblen, im einzelnen noch
unbekannten Verédnderung des natiirlichen Zustandes fithrt. Maog-
licherweise ist die native Cellulose ein etnaggregatiger Stoff, dessen Mole-
kiile nur im gewachsenen Gitter eingelagert bestandig sind. Da die
Molekulargrofle im festen Zustand nicht zu ermitteln ist, 148t sich
auch nicht feststellen, ob nicht vielleicht das Auftreten nur polymer-
einheitlicher Cellulosen bei den Reaktionen eine Folge des Abbaues
ist, die natiirliche Cellulose einer Pflanze aber aus Makromolekiilen
genau gleicher Grofe besteht, die fiir die betreffende Pflanze ebenso
spezifisch ist, wie wahrscheinlich einheitliche EiweiBmolekiile fiir eine
Tierart.

§ 39. Spreitungsversuche an Naturstoffen

Sowohl Cellulose wie Kautschuk haben nach Staudinger ein
Molekulargewicht von mindestens 120000. Die Kautschukmolekiile
sind Fiaden von einem Durchmesser von 3,0 A und der 3000fachen
Linge, die der Cellulose solche von 7,5 A Durchmesser und der
500fachen Lange. Wenn auch nach den Erérterungen des § 37b die
Zahlenwerte des Molekulargewichts vielleicht noch revidiert werden
miissen, steht doch fest, dall die Teilchen in sehr verdiinnten Losungen
sehr diinne Fiden sind. Dasselbe zeigen in einigen Fillen die Versuche

T*
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der Spreitung hochmolekularer Substanzen auf TFliissigkeitsober-
flichen an. Bringt man eine fliissige oder geléste Substanz auf die
Oberfliche einer Fliissigkeit, in der sie sich nicht 16st, so breitet sie
sich bei geeigneten Oberflichenspannungsverhiltnissen iiber eine
grofle Fliche aus. Mit den von Langmuir und Adam entwickelten
Methoden kann man den ausgebreiteten Film zusammenschieben
unter Messung des dazu erforderlichen Druckes. Dieser ist solange
gering, bis die filmbildenden Molekiile dicht gepackt in der Fliche
liegen; an diesem Punkte steigt er scharf an. Aus der angewandten
Substanzmenge und der bekannten Fliche kann man die Dicke eines
solchen kondensierten monomolekularen Films berechnen, voraus-
gesetzt, dal er homogen die ganze umschlossene Fliche bedeckt.
Zocher und Stiebel zeigten, daff man durch ultramikroskopische
Beobachtung priifen kann, ob ein homogener, optisch leerer Film
vorliegt, oder ob dickere Schollen vorhanden sind, deren Rénder
Licht abbeugen.

Nach Katz und Samwell (232) haben die kondensierten Filme
von Celluloseestern auf Wasseroberflichen Dicken von 4 bis 9 A, was
etwa dem Durchmesser eines Fadenmolekiils entspricht. Von Zocher
und Stiebel (233) wurde nachgewiesen, daf es sich dabei tatséchlich
um homogene Filme handelt. Andererseits konnten dieselben Autoren
aber auch ein Celluloseacetat bis zu einer Dicke von 50 A kompri-
mieren, ohne dafl Bruch des Films eintrat, so dafl in diesem Falle
Aggregate dieser Dicke gelost sein miissen. Nitrocellulose gab in-
homogene Netze, dasselbe beobachtete N.H.Adam (234). Auch
Kautschuk gibt nach Zocher und Stiebel keine homogenen Ober-
flichenfilme. Proteine konnen sich nach Untersuchungen von Gorter
und Grendel (235) zu Filmen von 10 bis 20 A Dicke ausbreiten, doch
sind die Verhéltnisse hier noch wenig geklért.



VII. (SchluB-)Kapitel

Die Beschreibung natiirlich gewachsener Strukturen

§ 40. Die physikalische Kennzeichnung des natiirlichen
Zustandes der Geriiststoffe

Trotz der eingehenden Kenntnisse der Gitterstruktur, der Reak-
tionsweise und der chemischen Konstitution der hochpolymeren
Naturstoffe bestehen auch heute noch Meinungsverschiedenheiten
iiber die Abgrenzung ihrer Molekiile. Das ist um so auffallender, als
anderweitig, fiir niedermolekulare homdopolare organische Stoffe,
die GroBe ihres Molekiils ein sehr charakteristisches Merkmal ist. Bei
Verkleinerung oder VergroBerung dieses kleinsten moglichen identi-
schen Massenbereiches — der gleichzeitig die groBte durch Haupt-
valenzen zusammengehaltene Einheit ist — entsteht ein anderer
Stoff unter sprunghafter Anderung der Eigenschaften, so daB bei
geniigender Kenntnis des Verhaltens einer Substanz Zweifel iiber das
ihr zuzuordnende Molekulargewicht kaum méoglich sind. Beiden Hoch-
polymeren schwanken aber fiir einen so gut untersuchten Stoff wie
Cellulose die meisten Angaben iiber das Molekulargewicht zwischen
> 10° und 10%, K. Hess zieht sogar 10® bis 10? in Betracht (vgl.
§ 22, 38).

Niedermolekulare Substanzen konnen im allgemeinen beliebig
reversibel aus dem festen Zustand in den geldsten oder dampf-
férmigen iiberfiihrt werden, in dem die Anzahl der kinetisch unab-
hingigen Teilchen und damit das Molekulargewicht bestimmt werden
kann. Im festen Zustande bleiben die Molekiile als bevorzugte
Gruppierungen des Gitters (Mikrobausteine, vgl. § 12) erhalten, inner-
halb deren die Entfernung zweier Atome voneinander geringer ist als
von jedem anderen Atom.
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Im Gitter der hochpolymeren Substanzen treten die der Entfernung
zwischen den Molekiilen entsprechenden Absténde nur in zwei Rich-
tungen auf, in der dritten ist die mefbare Entfernung zwischen den
Atomen &hnlich wie im Diamanten. Es ist aber nicht angingig, allein
daraus zu schlieflen, dafl die Bindung in dieser Richtung durch den
ganzen Kristalliten hindurch ,,diamantartig”, d.h. das Molekiil
praktisch unendlich lang ist, da solche Erscheinungen auch bei Ge-
mischen verschieden langer Molekiile auftreten kénnen (vgl. § 36).

Bei den natiirlichen Geriistsubstanzen ist die Aufhebung der
Gitterordnung nur durch 4uflésung als Umsetzungsprodukte moglich.
Dieser Vorgang geht keinesfalls vollkommen reversibel vor sich. Mit
der gewachsenen morphologischen Ordnung gehen kennzeichnende
Eigenschaften des Naturproduktes unwiderbringlich verloren. Ob
dabei chemischer Abbau, also Authebung von Hauptvalenzbindungen,
eintritt, ist nicht leicht zu entscheiden. Bei verhaltnismaBig geringer
Variation der Losungsbedingungen entstehen Teilchen verschiedener
GroBe; mit dieser &ndern sich zwar die stofflichen Eigenschaften der
gelosten Substanz, aber in weiten Grenzen kontinuierlich, manche
nur wenig oder iiberhaupt nicht meBbar, wie das Rontgendiagramm
(vgl. dazu §36). Ein solches Verhalten entspricht eher dem von
Molekiilaggregaten, deren Zusammenhalt durch Reste der morpho-
logischen Struktur bedingt sein kénnte.

K. Hess (236) hat in einer Reihe von Studien iiber den Zusammen-
hang der chemischen Reaktionsweise der Cellulose mit der natiirlichen
Struktur nachgewiesen, dal organisierte Fasern in mikroskopischen
Dimensionen von einem System von Fremdhduten durchzogen sind,
die sich in ihrer Angreifbarkeit von der Inhaltssubstanz der durch sie
umschlossenen Raume unterscheiden. Dieses Hautsystem sieht er
sowohl als Trager der natiirlichen morphologischen Eigenschaften der
Geriiststoffe wie auch der ,,hochmolekularen® Natur der Losungen an.
Die Cellulose als chemisches Hauptvalenzmolekiil tritt danach erst
dann in Erscheinung, wenn durch véllige Zerstorung des Hautsystems
auch in kleineren als mikroskopischen Dimensionen alle Reste des
morphologischen Zusammenhangs irreversibel aufgehoben sind.

Der in diesen Untersuchungen liegende Hinweis auf die Besonder-
heit des natiirlich gewachsenen organisierten Zustandes ist sehr bedeut-
sam. Zweifelhaft ist aber die Rolle des in micellaren und molekularen
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Dimensionen nicht nachgewiesenen Hautsystems. Obwohl dessen
Annahme die Beschreibung des Aufbaues pflanzlicher Zellwand-
strukturen und ihrer Reaktionsweise ermdglicht [vgl. vor allem die
Untersuchungen von M. Liidtke (217)], ist sie doch wohl als unzweck-
méBig zu betrachten. Sie trigt den zahlreichen Beobachtungen
anderer Forscher nicht Rechnung, die tiberzeugend dafiir sprechen,
daB das Prinzip des Zusammenhaltes auch innerhalb sehr groBer
Teilchen in der Loésung der hochpolymeren Stoffe das der homdo-
polaren Hauptvalenzbindung ist. Dall die Beziehungen zwischen der
GroBe der gelosten Teilchen und ihren stofflichen Eigenschaften nicht
die Abgrenzung so exakt definierter Molekiile erméglichen wie bei den
niedermolekularen Stoffen, ist demnach nicht eine Folge davon, dafl
der Aufbaw der Teilchen andersartig ist als bei diesen, sondern dafl
Hawptvalenzkrifte dber extrem grofe Bereiche wirksam sind. Die
sprunghaften Anderungen des Verhaltens, die bei niedermolekularen
Substanzen mit der Anderung der MolekiilgroBe verkniipft sind,
gehen mit dem Anwachsen des Polymerisationsgrades ¢n praktisch
kontinuzerliche diber, da bei hiufiger Wiederholung der typischen
Gruppierung deren weitere Zufiigung nur eine geringe quantitative
Anderung der physikalischen Konstanten bewirkt.

Daraus, dal auch die sehr grofien Teilchen in der verdiinnten
Lésung Hauptvalenzmolekiile sind, folgt, daB im gittermifig geord-
neten Zustand die Struktur in einer Richtung praktisch echt ,,diamant-
artig® ist. Aus dieser Tatsache und aus der spezifischen (nicht rever-
sibel aufzuhebenden) Anordnung der Kristallite (Micelle) zur Wachs-
tumsrichtung kénnen die besonderen Eigenschaften der Biostrukturen
im wesentlichen erklirt werden, ohne daB andere Prinzipien heran-
gezogen werden miissen.

Einwandfreie zahlenm#Bige Angaben iiber die Linge der Haupt-
valenzketten in den gitterm#Big geordneten Bereichen kénnen nicht
gemacht werden. Oberhalb gewisser Grenzen sind sie nicht von
grundsdtzlicher Bedeutung. Es ist nur vorauszusetzen, dal die
Hoauptvalenzketten unendlich lang sind gegen die Dimensionen ihrer
Baugruppen. Ahnlich, wie fiir den Diamanten kennzeichnend ist, daf
Hauptvalenzbindungen den Kristall aufbauen und die Bezeichnung
verschieden groBer Diamanten als verschiedener homologer Molekiile
nichts Wesentliches besagen wiirde, so ist auch hier fiir die grund-
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sitzliche Beschreibung der natiirlichen Geriistsubstanzen die Fest-
stellung hinreichend, da sie aus spezifisch zueinander gelagerten
gittermdf3ig geordneten Bereichen aufgebaut sind, deren Gitter tn einer
hervorgehobenen Richtung praktisch diamantartig ist. Da der natiirliche
Zustand nicht véllig reversibel aufhebbar ist, ist nicht zu entscheiden,
ob nicht auch bei sehr vorsichtigem Auflésen der Substanzen eine
Sprengung von Hauptvalenzbindungen stattfindet, so daf iiber thn
die Kettenlinge in Lésung nichts Entscheidendes aussagt. Fiir die
Erkenntnis und Bearbeitung der Umsetzungsprodukte ist aber natiirlich
die durchschnittliche Molekulargrifie des gelosten Stoffes und ihre
Anderung bei Umsetzungen von der groBten Bedeutung.

§ 41. Der Aufbau des Holzes

Als Beispiel einer verwickelten Biostruktur, deren Eigenschaften
sich aus denen ihrer Bauelemente und deren Anordnung zueinander
befriedigend erkléren lassen, sei das Holz erwihnt.

Eine Holzzelle, z. B. eine Fichtenholztracheide, ist nach morpho-
logischen Untersuchungen (vgl. §8) mit ihren Nachbarn durch die
Miittellamelle verbunden. Nach innen schlieBen sich die diinne Primdir-
lamelle und weiter die namentlich beim Spédtholz dicke Sekunddr-
lamelle an. Die Primérlamelle zeigt unter dem Mikroskop flach, die
Sekundirlamelle steil ansteigende Spiralstruktur. Bei Unter-
suchungen im polarisierten Licht erweist sich die Mittellamelle als
nicht doppelbrechend, in Primér- und Sekundirlamelle ist die
Doppelbrechung verschieden.

Nach den Ergebnissen der chemaschen Untersuchungen besteht die
Mittellamelle im wesentlichen aus Lignin; Primér- und Sekundir-
lamelle enthalten sowohl Lignin wie Cellulose. Uber deren in Primir-
und Sekundirlamelle offenbar verschiedenen Beziehungen zueinander
kénnen chemische Untersuchungen allein nichts aussagen.

Die Cellulose kann aus dem Holz herausgel6st werden, ohne da8
der Zusammenhang des Zellgeriistes zerstort wird. Die Doppel-
brechung bleibt dabei teilweise erhalten. In Ubereinstimmung mit
dem anderweitig bekannten amorphen Charakter des Lignins (§ 26)
ist die zuriickbleibende Doppelbrechung reine Formdoppelbrechung
(vgl. § 11), wihrend sich die des Holzes aus Formdoppelbrechung und
der Eigendoppelbrechung der anisotropen Cellulose zusammensetzt
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[K.Freudenberg, H. Zocher und W. Diirr (258)]. Im einzelnen
ergibt sich, daB die Cellulose in das Lignin tn Form sehr langer
Stibchen eingebettet sein mull, deren Durchmesser mindestens eine
Zehnerpotenz unter Lichtwellenlédnge liegt. Beim Herauslosen bleiben
diesen entsprechende Hohlrdume bestehen. Aus dem Unterschied der
Doppelbrechung in den Lamellen folgt, dal in der Primirlamelle die
Stiabchen schwach geneigt zur Faserachse angeordnet sind, in der
Sekundirlamelle steil ansteigend, und zwar in den einzelnen Schichten
der Lamellen gegenlaufig die Achse umlaufend.

Abb. 26. Modell eines Teiles der Holzzellwand. Vergr. etwa 15000
(nach K. Freudenberg)

Das Lignin durchwichst also amorph alle Schichten der Zellwand,
vermag aber geformte Bestandteile abzuformen. Das steht im Ein-
klang mit seinem unregelmaBigen dreidimensionalen Aufbau aus den
Atomen. DaB die Cellulose in Form anisotroper Stibchen eingelagert
ist, entspricht den Vorstellungen iiber die Zusammenlagerung der
Hauptvalenzketten zu Micellen. Die Stibchen stellen nach ihren
Dimensionen Micellreihen dar. Der Aufbau [K. Freudenberg(239)]
ist aus der Abb. 26 zu ersehen, die einen Ausschnitt aus der Holzzell-
wand in sehr starker VergroBerung darstellt. Ein Teil des im Vorder-
grund sichtbaren schwarz-weilen Maflstabes entspricht einer Lange
von 0,1 p. Auf dem ausgelegten Grundrif einiger Zellwandschichten
stellt 4 die Mittellamelle dar, die 0,4 p dick angenommen wurde.
Von dort folgen nach beiden Seiten die aus zwei Schichten gleicher
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Dicke bestehende Primarlamelle B und die Sekundirlamelle C, von
der sieben Schichten eingezeichnet sind. Wie die Cellulose-Micell-
reihen die einzelnen Schichten der Lamellen durchziehen, ist maBstab-
getreu durch die Stdbe in dem kleinen, als raumliches Modell aus-
gefiithrten Abschnitt dargestellt. Daraus ist sowohl ihr mehr tangen-
tialer Verlauf in der Primérlamelle und der mehr axiale in der
Sekundérlamelle erkenntlich, wie auch die einander entgegengesetzte
Schraubung in den einzelnen Schichten. Das Lignin bildet die zu-
sammenhédngende Grundmasse; zieht man die Stabe heraus, so bleibt
ein duberst pordses Gebilde zuriick, in dem die Gestalt der Locher die
urspriingliche Lage der Stdbe anzeigt.

Das Aufbauprinzip einer Lamelle ist gleichzeitig das der Sperr-
platte, in der die einzelnen gekreuzten Schichten durch das Lignin
verleimt sind, und des Eisenbetons, in dem die Micellreihen die Rolle
der Eisenstébe spielen. Auflerdem umzieht die Primérlamelle die
dicke Sekundarlamelle etwa wie ein System von Falreifen. Aus
dieser mehrfach versteiften und verlevmten Anordnung langgestreckter
Micellreihen, die in der Richtung ihrer Langserstreckung infolge der
Atomanordnung in ihnen besondere Festigkeit besitzen, lassen sich
die mechanischen (und andere) Eigenschaften des Holzes erkliren.

Die physikalischen und chemischen Erkenntnisse iiber die Be-
standteile der Holzzellwand ermdglichen also eine prinzipiell licken-
lose Beschreibung des Aufbaues des Holzes vom Atom bis zu makro-
skopischen Dimensionen. Die besonderen Eigenschaften dieses Natur-
produktes ergeben sich aus der Anordnung von Atomgruppierungen, die
beim Wachstum entsteht. Zwischen diesen und der sichtbaren Bio-
struktur sind besondere Zunschenglieder nicht anzunehmen.

§ 42. Dimensionen der Strukturen zwischen Atom und Faserzelle

Das Prinzip, durch das Brostrukturen der eigentlichen Gerdist-
substanzen vielfach ausgezeichnet sind, die bevorzugte Erstreckung in
evner Richtung, beherrscht auch ihre irgendwie selbstindigen Unter-
teile. Es ist moglich, mit Hilfe der Eigenschaften, die so aufgebauten
Atomkomplexen nach allgemeinen physikalischen GesetzmiBigkeiten
zuerkannt werden miissen, die der Geriistsubstanzen gqualitativ in
widerspruchsloser und befriedigender Weise zu beschreiben, teilweise
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auch quantitative Ansétze durchzufithren. Einer allgemeinen quanii-
tativen Ausgestaltung des Bildes steht noch im Wege, daf die Dimen-
sionen, die fiir die Vermessung mit Hilfe der Réntgenmethoden zu
groB, fiir eine Abbildung durch sichtbares Licht zu klein sind, nur
anndhernd anzugeben sind. Auch die chemischen und physikalischen
Methoden, die Grofe und Higenschaften der dispergierten Teile von
Geriiststrukturen zu erfassen gestatten, fiihren in diesem Gebiet zu
noch nicht ganz einheitlichen quantitativen Angaben.

Welche Dimensionsbereiche im ganzen vom Atom bis zur Faserzelle
itberstrichen werden, und wie sich nach den Angaben der verschiedenen
Forschungsrichtungen die Zwischenglieder des Aufbaues dahin ein-
ordnen, soll in der vorstehenden Tabelle (S. 107) am Beispiel einer cellu-
losischen Bastfaser nochmals zusammenfassend vorgefithrt werden.
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umfassenden Darstellung interessieren hier vor allem die Abschnitte:
R. Pummerer und A. Koch, Chemie des Kautschuks. L. Hock, Phystk
des Kautschuks.



110 Biicher iiber hochpolymere Naturstoffe

K.H.Meyer und H. Mark: Der Aufbau der hochpolymeren organi-
schen Naturstoffe. 264 8. Leipzig 1930.

Allgemeine Einfithrung in den Vorstellungskreis, der fiir die Erkenntnis
der Naturstoffe von Bedeutung ist, darauf fuBend Darstellung der Ver-
hiltnisse bei den verschiedenen Naturstoffen.

H. Staudenger: Die hochmolekularen Verbindungen. Kautschuk und
Cellulose. XV, 540 S. Berlin 1932.

Zusammenfassung der eigenen Ergebnisse und Anschauungen des Ver-
fassers und ihre Abgrenzung gegen anderweitig entwickelte ; anschliefend
sonst nicht verdffentlichte Originalmitteilungen.

Uber die in den bisher erwahnten Werken kaum beriicksichtigten
Biostrukturen findet sich Material z. B. in:

Herm. Ambronn und A. Frey: Das Polarisationsmikroskop. VII,
194 S. Leipzig 1926. (Kolloidforschung in Einzeldarstellungen.
Hrsgb. R. Zsigmondy, Band 5.)

P.Heermann und A.Herzog: Mukroskopische und mechanisch-
technische Textiluntersuchungen. III. Aufl. VIII, 451 S. Berlin
1931.

W.J.Schmidt: Die Bausteine des Tierkorpers im polarisierten Lichte.
XI, 528 S. Bonn 1924.

Bei den Literaturzitaten sind die hier aufgefithrten Werke jeweils
als ,,Buch’ angegeben. Die Quellenangaben bei der Zeitschriften-
literatur sind mit den vorschriftsméBigen Abkiirzungen durchgefiihrt,
abgesehen von den folgenden Féllen:

Ann. bedeutet Liebigs Annalen der Chemie;

B. ,,» Berichte der Deutschen Chemischen Gesellschaft;
H.S. .» Hoppe-Seylers Zeitschrift fiir physiologische Chemie.
I. Kapitel:

1) 0. Kestner, Chemie der EiweiBlkérper, 4. Aufl. Braunschweig 1924.

2) H. D. Dakin, J. of biol. Chem. 44, 499 (1920).

3) E. Abderhalden u. A.Schittenhelm, H. S. 41, 293 (1904);
E. Wechsler, H. S. 67, 486 (1910).

4) E: Abderhalden u. A. Voitinovici, H. S. 52, 348 (1906).

5) E. Abderhalden, H. S. 120, 207 (1922).

6) E. Fischer, B. 39, 530 (1906).
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