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Die physikalischen Grundlagen der Elektrobiologie.
V o n  R . F ü r t h ,  P ra g .

Die folgenden A usführungen  versu chen  die 
moderne p h ysika lisch e  B etrachtun gsw eise auf die 
Biologie zu übertragen, w obei b eto n t w erden 
möge, daß der Verfasser als P h y sik er seine Ü b er­
legungen ausschließlich  auf die p hysikalisch e Seite 
des Problem s beschränken m u ß 1.

W ir gehen bei unseren B etrach tu n gen  von  der 
Atom physik aus, die die B eh au ptu n g aufstellt, 
daß die A to m e der m ateriellen  K örp er und daher 
auch diese selb st aus zw ei A rten  elem entarer 
Teilchen, den p o sitiv en  P roton en  und den nega­
tiven E lektronen, zu sam m en gesetzt sind und daß 
daher letzten  E n des alle  K rä fte , die in den m ateriel­
len Körpern w irksam  sind, sich a u f die K rä fte  des 
die E lem entarteilchen um gebenden elektrom agn e­
tischen Feldes zu rü ckführen  lassen; d aher m üssen 
sich alle p h ysika lisch en  und chem ischen E rsch ei­
nungen auf die G esetze des E lek tro m agn etism u s 
zuriickführen lassen. D ie m oderne A to m p h y sik  
beseitigt auch den a lten  G egensatz zw ischen K r a ft  
und Stoff, indem  sie die T rägh eit der E lem en tar­
teilchen und dam it die T rägh eit der M aterie ü b er­
haupt nach b ekan n ten  Sätzen  der E lek tro d y n a m ik  
auf die W irkun g ihres elektrom agn etisch en  Feldes 
zurückführt. K r a ft  und Sto ff fallen  dem nach in 
eines, das elektrom agn etisch e Feld, zusam m en. 
D ie materiellen K ö rp e r unterscheiden sich  von  
einem im m ateriellen D in g, w ie e tw a  einem  S tra h ­
lungsfelde, nur dadurch, daß ihre Stru ktu r, die bei 
beiden durch elektrisch e und m agn etische F e ld ­
stärke als F u n ktio n en  vo n  O rt und Zeit beschrieben  
wird, eine gewisse S ta b ilitä t  und zeitliche K o n sta n z  
aufweist; dies ist ü b erh au p t eine n otw endige B e ­
dingung dafür, daß m an in dividuelle  K ö rp er als 
solche erkennen kann. D ie E lem en tarteilchen  b e ­
finden sich also in ihnen in einem  gewissen G leich ­
gewicht, das vornehm lich  durch ihre C o u L O M B S ch e n  

Anziehungs- und A b sto ß u n g sk rä fte  bedin gt ist.
Nun wissen w ir aus der P o tentia lth eorie, daß 

sich in einem  solchen e lektrisch  neutralen  System  
beim ausschließlichen W irken  elektrostatisch er 
Kräfte die T eilch en  vollkom m en  zusam m enballen 
müßten, w as der E rfah ru n g w iderspricht. E s 
handelt sich aber hier, w ie sich aus den D isku ssio­
nen über die E n tsteh u n g  der Sp ektren  h eraus­
gestellt hat, um ein dynam isches G leich gew icht, 
wobei die T eilchen sich periodisch m it sehr großer 
G eschw indigkeit in geschlossenen B ahn en  be­
wegen, so daß ihre beobach tbaren  elektrom agn e­
tischen F elder m akroskop isch  als ko n stan t gelten 
können.

In  einem  aus A to m en  zusam m engesetzten m ate-

1 Eine ausführlichere Darlegung hat der Verfasser 
in den Erg. Physiol. 27, 864, gegeben.

riellen  K ö rp er bew irken  dieselben K rä fte  auch 
dann, w enn die A to m e als G anzes in R uhe sind, 
die H erausbildun g eines statischen  G leichgew ichts 
zw ischen ih n e n : es en tsteh t ein K rysta llg itte r. 
D a  jed er feste  K ö rp er entw eder ein K ry s ta ll oder 
ein A g g reg a t vo n  K ry sta lle n  ist und die F orm  des 
K ry sta llg itte rs  durch die in ihm  w irkenden elek­
trischen F eld er bestim m t ist, sehen w ir, daß diese 
auch die S tru k tu r der festen  K ö rp er definieren.

B eschreiben  die A to m e um  ihre G leich gew ichts­
orte im  G itte r keine periodische Bahnen, w as 
wegen ihrer W ärm ebew egun g oberhalb  des a b ­
soluten N ullp un ktes stets der F a ll ist, so stellt 
dieser Zustand w ieder ein dynam isches G leich­
gew icht dar. W ird  die T em p eratu r und dam it 
die B ew egungsenergie zu groß, so kann es dennoch 
zur A u sb ild u n g eines „sta tistisch e n “  G leich­
gew ichts kom m en, bei dem  die A tom e durch ihre 
unregelm äßigen B ew egun gen  keine S tru k tu r zu­
stande kom m en lassen, w as bei den in der R egel 
am orphen F lü ssigkeiten  und Gasen der F a ll ist. 
Zw ischen dem  S tru k tu rzu sta n d  der F estkörper, 
dem  am orphen Zu stand  der F lüssigkeiten  und Gase, 
g ib t es eine kontinuierliche R eihe von  Zw ischen­
stadien, so z. B . die k rysta llin en  F lüssigkeiten  und 
die K olloide.

W ir sehen also, daß in jedem  stru k tu rierten  
K örp er elektrische F elder oder P o ten tia ld iffe­
renzen zw ischen seinen einzelnen P u n k ten  auf- 
treten, daß also das P o te n tia l von  P u n k t zu P u n k t 
verschieden ist. D iese P oten tia le  bleiben erhalten  
und verursachen also keine Ström e, da es sich hier 
um ein dynam isches G leich gew icht handelt, zu 
dessen Zustandekom m en gerade diese sich nicht 
ausgleichenden P o ten tia le  n ötig  sind.

W ir w ollen hieraus eine für das Folgende 
w ichtige F olgerun g ziehen. W ir b etrach ten  zu 
diesem Zw ecke zw ei sich n icht berührende m a te­
rielle System e A  und B , die beide einzeln im  
G leichgew icht stehen sollen. B rin gen  w ir sie m it­
einander in B erührun g, so daß sie nunm ehr ein 
gem einsam es System  (A B )  bilden, so w ird  sich in 
dem  neuen System  im  allgem einen ein neues 
G leichgew icht einstellen, w as offen bar m it einer 
Ä nderu ng der P oten tia ld ifferen zen  zw ischen A  
und B  verbu nden  ist. B ezeichnen w ir nun als 
P o ten tia l eines System s den m akroskopisch m eß­
baren M ittelw ert der P o ten tia le  seiner A to m ­
stru k tu r gegen einen w illkürlich en  N ullp un kt und 
w ar in diesem  Sinne die Potentia ld ifferenz zwischen 
A  und B  vo r der B erüh run g gleich Null, dann w ird 
sich n ach der Berührung, nach V erlau f einer ge­
w issen Zeit, die zur H erstellun g des neuen G leich­
gew ichts genügt, zw ischen ihnen eine ch a ra k te ­
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ristische P o ten tia ld ifferen z einstellen, die sich 
nicht vo n  selbst ausgleichen kann. Ä n d e rt m an 
die P o ten tia ld ifferen z z. B . durch Z uführung 
elektrisch er L ad u n gen  a u f A  und B , so stellt 
sich nach A ufhören  der Störu n g das G leich gew icht 
„ v o n  se lb st"  w ieder dadurch  ein, daß ein elek­
trischer Strom  zw ischen A  und B  fließt.

Sind beispielsw eise A  und B  zw ei verschiedene 
A tom e, dann b ildet sich das G leich gew ich t zw ischen 
ihnen durch E lek tro n en au stau sch  aus, w obei sie 
sich en tgegen gesetzt a u fla d e n : sie verw andeln  sich 
in Ionen. In  der T a t  w issen wir, daß überall, wo 
in einem  System  A to m e verschiedener A rt  im 
G leich gew icht verein igt sind, sie sich im  ioni­
sierten Z ustande befinden, so z. B . in den K rysta ll- 
gittern  der festen  K örp er, in den M olekülen der 
Flüssigkeiten , G ase und Lösungen. D ie zwischen 
den Ionen im  G leich gew ichtszustän de offenbar 
bestehenden P o ten tia ld ifferen zen  erzeugen F e ld ­
kräfte, die sich m akroskopisch einerseits als 
K ohäsionskräfte, anderseits als chem ische oder 
V a le n zk rä fte  äußern.

Sind A  und B  hom ogene, von ein ander v e r­
schiedene K örper, so ste llt sich zw ischen ihnen 
ebenfalls durch E lektron en - oder Ion en austausch  
eine G leich gew ich tsp oten tia ld ifferen z ein, die nur 
durch  äußere E in flü sse gestört w erden kann und 
die m an K o n ta k tp o ten tia ld ifferen z  nennt. Je 
nachdem , ob es sich um E lektron en - oder Ion en ­
leiter (L eiter erster oder zw eiter K lasse) handelt, 
nennt m an ihre K o n ta k tp o te n tia le  V o ltap o ten tia le  
(zwischen E lektronen leitern), galvan isch e P o te n ­
tia le  (zwischen E lek tro n en - und Ionenleitern). 
K o n ta k tp o te n tia le  zw ischen Ion en leitern  könnte 
m an zw eckm äßigerw eise als N ern stp oten tia le  b e ­
zeichnen. D ie  Isolatoren, die als L e iter m it ge­
ringer L e itfä h ig k e it un ter eine dieser G ruppen 
gehören, kann m an auch gesondert b etrach ten  und 
ihre K o n ta k tp o te n tia le  nach einem  V o rsch lag  von  
B o ltz m a n n  ,,G uerickism us“  nennen. D ie G esetz­
m äßigkeiten  der K o n ta k tp o te n tia le  sind tro tz  
ihrer fun dam en talen  W ich tig k e it bis je tz t  nur 
m angelhaft erforscht, m it A usnahm e des G ebietes 
der N ernstpotentiale, das durch das b ekan n te  
G esetz der K o n ze n tratio n sk etten  vo n  N e r n s t  
beherrscht w ird ; m an d a rf es jed o ch  auf andere 
K o n ta k tp o te n tia le  n ich t anw enden, w as n am en t­
lich  vo n  B iologen o ft versehentlich  gem ach t wird. 
E m p irisch  ist ferner für den G uerickism us die 
G ü ltigk e it des L adu n gsgesetztes von  C o e h n  fest­
gestellt, w ährend über V oltaism us und G alv an is­
m us noch rech t w enig b ekan n t ist.

In  einem  dispersen System , das aus v e r­
schiedenartigen, m itein ander in B erüh run g stehen ­
den ,,P h asen “  zusam m en gesetzt ist, bestehen also 
im  Zu stande des G leich gew ichts in jeder G renz­
sch ich t P o tentia ld ifferenzen , also starke  elek­
trische Felder,- die fü r ihr physikalisch es V e r­
halten, die C apillaritätserschein un gen , v e ra n t­
w ortlich  sind. D ie m aterielle  S tru k tu r der dispersen 
System e, insbesondere der K o llo ide, ist also stets 
durch ihre elektrische S tru k tu r bedingt, die bei
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ihrer H erstellun g entsteht und sich bei jed er 
Ä n deru n g der m echanischen oder chem isch en  
S tru k tu r des System s m itverändert.

B ei der E in ste llu n g des Gleichgewichts das 
durch ein M inim um  der potentiellen  Energie g e ­
kenn zeich net ist, w ird  es infolge der E ntstehung 
vo n  kin etischer E n ergie  zu einer Bew egung der 
E lek tro n en  und Ionen, also zum  F ließen  von  elek­
trischen  Ström en kom m en. D a m it sich diese 
nach außen  bem erkbar m achen können, dürfen sie 
sich in ihren W irku n gen  n ich t gegenseitig auf- 
heben, d. h. sie m üssen eine , ,K e tte “  von ein ander 
berührenden K ö rp ern  in einem  bestim m ten  Sinne 
durchlaufen . Ü b e rlä ß t m an die K e tte  sich selbst, 
so w ird  sich n ach einer gewissen Z eit das G leich ­
gew icht einstellen  und der Strom  zu fließen a u f­
hören. Is t diese Z eit genügend groß, dann kann 
m an der K e tte  eine Z e itla n g  annähernd kon stan te 
Ström e entnehm en, w as z. B . bei den galvan isch en  
E lem en ten  und den K o n zen tratio n selem en ten  der 
F a ll ist. Z erstört m an aber das G leich gew icht 
im m er wieder, dann kan n  m an den Stro m  be­
lieb ig  lange au frech t erhalten, w ie  es z. B . in K e tte n  
von  festen  L eitern  bei der Strom erzeu gun g durch 
R eib u n g (R eibu n gselektrizität), durch D ru ck
(P iezoelektrizität) oder durch W ärm ezu fu h r (Ther­
m oelektrizität) erfolgt. D u rch  solche kon tinuier­
lich  vorgenom m ene Störungen, die den aus­
gleichenden Ström en gerade das G leich gew icht 
halten, kann m an in der K e tte  einen Z u stan d  a u f­
rech t erhalten, äh n lich  dem  einer ablaufenden  
U hr, die kontinuierlich, w ieder aufgezogen  w ird. 
D abei b leiben  o ffen bar die P o ten tia le  in der 
K e tte  und infolgedessen ihre m ateriellen  E igen ­
schaften  un verän dert, w ährend ein zeitlich  und 
räum lich kon stan ter Strom  sie du rch fließ t. D iesen 
Zustand, in dem  sich jed e  Q uelle kon stan ter 
Ström e befindet, n en nt m an  ein stationäres 
G leich gew ich t.

D ab ei fä llt  nun folgendes au f: D er Strom  w ird 
bei einer ganzen D u rch lau fu n g der K e tte  ebenso 
o ft vo n  Stellen  höheren zu Stellen  niederen P o te n ­
tials gelangen w ie um gekehrt, w ird  also ebenso o ft 
im  Sinne, w ie entgegen dem  Sinne des P o te n tia l­
gefälles fließen. D ies is t kein  W idersp ru ch  gegen 
den Satz, daß der S tro m  stets vo m  p ositiven  zum  
n egativen  P o l fließt, da es sich hier um Strom ­
kreise m it K o n ta k tp o te n tia len , also m it ,, e in­
gep rägten “  e lektrom otorisch en  K räften  han delt. 
W ir dürfen uns daher auch n icht verle iten  lassen, 
aus der beobachteten  Richtung  in  einer K e tte  auf 
die O rte positiven  und n eg a tive n  P o ten tia ls zu 
schließen, w as m itun ter in b iologischen A rbeiten  
übersehen wird. Jeder P u n k t  in einem  stationären  
Strom felde ist g le ich zeitig  A node und K ath o d e, 
nur sein elektrisch es P o te n tia l ist vollkom m en 
eindeutig und e lek tro sta tisch  m eßbar. W ir  sehen 
also, daß fü r System e, die in einem  station ären  
S trom gleich gew ich t stehen, allein  die elektrischen 
P oten tia le  resp. die elektrisch en  F eld stärken  
w esen tlich  und ch arakteristisch  sind.

W en n  w ir vo n  der F orderu n g ausgehen, daß
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die G esetze der P h ysik  und Chem ie auch fü r b e­
le b te  O bjekte  anw endbar sein sollen, dann gelten  
die  oben gem achten Ü berlegungen auch  für sie, 
und man kom m t zu der B eh au p tu n g, daß auch 
die Lebewesen elektrom agn etisch e System e und 
alle vitalen  V orgän ge letzten  E n des elektrischen 
Ursprungs sind. E s m uß also jed er O rganism us, 
der ‘als In dividuum  erkenn bar ist, sich in einer 
A rt  von stationärem  G leich gew ichtszustan d  be­
finden. B erü ck sich tigt m an aber, daß A tm un g, 
N ahrungsaufnahm e, A usscheid ung usw. d iskon ti­
nuierlich erfolgen, so sieh t m an, daß es sich hier 
um ein von verschiedenen, annähernd periodischen 
Schwankungen überlagertes stationäres G leich­
gewicht h an delt, das wir, einer B ezeichnungsw eise 
der P h ysik  folgend, als „q u asistatio n ä r“  bezeichnen 
wollen. E s  b e steh t darin, daß jeder P u n k t im  
Organism us ein elektrisch es P o ten tia l besitzt, das 
annähernd p eriod isch  um  einen bestim m ten  M ittel­
wert schw ankt. E b en so  w erden n atürlich  die 
Potentiald ifferenzen zw ischen  je  zw ei Stellen  
und infolgedessen a u ch  die Ström e, die den O rga­
nismus durchfließen, w as S tä rk e  und R ich tu n g  b e­
trifft, zeitliche S ch w an k u n gen  um  bestim m te 
M ittelwerte ausführen . B e i einer Ä n d eru n g der 
physiologischen B ed in g u n gen  ändern sich n atü r­
lich auch diese das q u asistatio n äre  G leich gew icht 
bestimmenden G rößen . S tirb t der O rganism us, 
so verw andelt sich  das Strom - in ein L ad u n g s­
gleichgewicht, in dem  die P oten tia le  bestim m te 
G leichgew ichtsw erte annehm en, sofern es gelingt, 
ihn zu „k o n se rv ieren “ . H ieraus und aus den 
früheren E rö rteru n gen  folgt, daß das prim äre 
und unm ittelbar m eßbare, das G leich gew ich t und 
die Struktur der O rganism en charakterisieren de 
Element die P o ten tia le  und F eld er und n ich t die 
Ströme sind. D enn och h a t sich die E lek tro b io log ie  
bisher fast ausschließ lich  m it dem  Stu d iu m  der 
Strom erscheinungen besch äftigt.

Nun ist es aber, sow eit der V erfasser die 
Situation zu ü berb licken  verm ag, p h ysika lisch  u n ­
möglich, diese Ström e w irk lich  zu messen. M an 
kann, abgesehen davon , daß m an durch E in ­
schalten  des Strom m eßinstrum entes die e lektrisch e 
K e tte , die der O rganism us d arstellt, p hysiologisch  
verändert, aus seinen A usschlägen  w eder S tro m ­
stärke  noch Stro m rich tu n g im  O b je k t bestim m en, 
d a  man es naturgem äß nur in den N ebenschluß 
schalten  kann und infolgedessen zur B erechn ung 
der Strom verhältnisse die un überseh bar kom p li­
zierten  räum lichenVerzw eigungs- und W id erstan d s­
verhältnisse kennen m üßte. N ich t einm al die an ­
nähernd periodischen B estan d teile  dieser Ström e 
w erden durch die A ufzeichn un gen  der M eßinstru­
m ente un verzerrt w iedergegeben, da die von  v e r­
schiedenen T eilen  des O rganism us herrüherenden 
Sch w ankun gen  sich überlagern. So ist m an z. B . 
bei kard iographischen M essungen keineswegs be­
re ch tig t, die das G alvan om eter durchfließenden 
Strö m e als , ,A ktion sström e des H erzens“ zu be­
zeichnen, d a  jed e  Stelle  im  O rganism us gleich­
zeitig  strom erzeugen des E lem en t und L eiter ist.

Ferner ist es u n statth a ft, bei physiologischen 
M essungen aus der R ich tu n g  des G alvan o m eter­
strom es au f die „ P o le “  solcher fin g ierter E lem en te 
zu schließen  oder m it der Zusatzann ahm e, daß es 
sich um  N E R N S T S ch e K on zen tration selem en te h a n ­
delt, hieraus w eiter Säure- und B asen orte  im  
O rganism us bestim m en zu w ollen.

W as nun die elektrischen P o ten tia le  und F elder 
im  lebenden O rganism us b etrifft, so w ollen w ir 
zu n äch st vo n  ihren Schw ankungen absehen und 
n ur ihre kon stan ten  M ittelw erte  betrach ten . D a  
jedes L ebew esen  ein außerord en tlich  differenziertes 
disperses System  d arstellt, so ändert sich seine 
elektrisch e F eld stä rk e  vo n  P u n k t zu P u n k t sehr 
rasch. W enn  w ir fü r eine rohe A b sch ätzu n g  an­
nehm en w ollen, daß die S tru ktu relem en te  L in ear­
dim ensionen vo n  der G rößenordnung vo n  i o - 6 cm  
und die P o ten tia ld ifferen zen  zw ischen sich be­
rührenden verschiedenen E lem en ten  die G rößen ­
ordnung vo n  io - 1 V o lt  haben, dann ergib t sich für 
die F eld stärken  ein B e tra g  vo n  100 000 V o lt  pro 
Zentim eter. M an m uß annehm en, daß diese F e ld ­
stärken, die an die höchsten in der S tarkstro m ­
tech n ik  verw endeten  heranreichen, im  O rgan is­
m us bedeutende K raftw irku n gen  ausüben. E benso 
w erden die gröberen Stru kturelem en te, die Zellen 
und O rgane, e lektrisch  durch die räum lichen M ittel­
w erte  der P o ten tia le  ihrer F ein stru k tu r, die Zell- 
und O rgan potentiale, ch arakterisiert sein.

E s ist zw eifellos das V erd ien st vo n  R . K e l l e r ,  

diese V erhältnisse  zum  ersten M ale rich tig  erkan n t 
zu haben. Im  obigen h a t es der V erfasser v e r s u c h t ,  

die der K E L L E R S c h e n  T heorie zugrunde liegenden 
A nnahm en p h ysika lisch  einw andfrei zu fundieren, 
und es sollen nun im  folgenden einige sich aus 
ihnen ergebende und bereits zum  größten  T eil 
verifizierte  F olgerungen erörtert werden.

V o r allem  ist es, im  G egen satz zu den Strom ­
m essungen, m it keinen prinzipiellen  Sch w ierig­
keiten verbunden, die Zell- und O rgan potentiale  
und dam it ihre elektrisch en  F eld er zu messen. W ir 
brauchen hiezu nur den Bereich, dessen P o ten tia l 
gegen einen w illkürlich en  N u llp u n k t gem essen 
werden soll, m it der einen K lem m e eines e lektro ­
statischen M eßinstrum entes, die andere m it diesem  
N ullp un kt zu verbinden. D u rch  die A rbeiten  der 
P rager Schule über diesen G egenstand w urden t a t ­
sächlich die E x iste n z  der Zell- und O rgan poten ­
tiale  experim entell nachgew iesen und es w urden ihre 
zeitlichen M ittelw erte  gem essen.

W ir w ollen nun untersuchen, w ie sich  ein 
e le k tr is c h  geladenes K o llo id p a rtik el in den Feldern  
des O rganism us verh ält. D a  die G esch w in digkeit 
seiner B R O W N S ch en  B e w e g u n g  klein  ist, so erfäh rt 
es eine gew öhnliche K atap h orese, die es zu den 
en tgegen gesetzt geladenen P u n k ten  hinführt, w äh­
rend Ionen und E lektron en  sich w egen der großen 
G esch w in d igkeit ihrer W ärm ebew egung auch gegen 
die F eld rich tu n g  bewegert können. D ie B ew egun g 
des T eilch en s fin det erst dann ein E n de, w enn es 
an irgendein  festes H indernis anstößt, also etw a 
eine poröse W an d  infolge seiner G röße n ich t zu
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durchdringen  verm ag oder an das E n d e der K r a ft ­
lin ie  ge lan gt ist. D ie  Stelle, die es schließlich  er­
reicht, ist also einerseits durch das elektrisch e F eld  
des O rganism us und durch die P oren größe seiner 
M em branen, andererseits durch die L ad u n g  und 
durch die G röße des T eilch en s bestim m t. B le ib t 
hierbei das V orzeich en  der P o ten tia ld ifferen z 
zw ischen T eilch en  und W an d  erhalten, dann w ird 
es do rt , ,polar ad sorb iert“ , än d ert sich das V o r­
zeichen, so w ird  das T eilch en  „u m ge lad e n “  und 
vo m  F eld  an eine andere Stelle  getrieben, w o sich 
das Spiel w iederholt. D ieses V erh a lten  zeigen die 
T eilch en  kolloider L ösungen, deren L ad u n g  von  
den D ie lek trizitä tsk o n stan ten  und den chem ischen 
E igen sch aften  beider Phasen  abhän gen  und auch 
die e lektrisch  geladenen M oleküle und M olekül­
kom plexe. A b er auch  T eilchen, die als G anzes 
neutral und aus e lektrisch  geladenen B esta n d ­
teilen  zusam m en gesetzt sind, können, w ie der V e r­
fasser zeigen konnte, ähn lich  w ie geladene T eilch en  
an bestim m ten Stellen  des elektrisch en  F eldes 
kon zen triert und daher auch  im  O rganism us polar 
adsorbiert w erden.

H ierbei ist folgendes zu b e a ch te n : Im m er, 
w enn sich  T eilch en  eines gew issen L adungssin nes 
an einer en tgegen gesetzt geladenen M em bran 
durch A d sorp tio n  ansam m eln, e n tsteh t eine e lek­
trische D oppelschich t, die das F eld  schließlich  
vollkom m en  abschirm t, so daß keine w eiteren  
T eilch en  m ehr adsorbiert w erden können. E s kön ­
nen also nur dann m erkliche M engen vo n  Substanz 
angehäuft w erden, w enn die e lektrisch e L ad u n g  
ihrer P a rtik e l im  V erh ältn is  zur M asse klein  ist, 
was für K o llo id teilch en  und die oben erw ähnten  
ungeladenen K o m p lex e  zu trifft, w ährend Ionen 
einerlei V orzeichens nur in chem isch unm erklichen 
M engen adsorbiert w erden können. E in e ähnliche 
Ü berlegu ng zeigt, daß auch der S to fftran sp o rt im 
O rganism us in m erklichen M engen nur in der F orm  
vo n  großen K o llo id teilch en  oder in elektrisch  neu­
tra ler Form , niem als aber in der F o rm  einzelner 
Ion en arten  erfolgen kann, ein G run dsatz, gegen 
den in biologischen T heorien  o ft verstoßen  w ird.

E in e  der einfachsten  Folgerungen hieraus ste llt  
die vo n  K e l l e r  begründete E lek tro h isto lo g ie  dar. 
Sind n äm lich  die geladenen P a rtik e l die T eilch en  
eines gelösten  F arbstoffes, m it dem  m an ein h isto ­
logisches P rä p a ra t behan delt, dann w erden sie an 
ganz bestim m ten  Stellen  desselben, die durch  seine 
elektrisch e S tru k tu r bestim m t sind, adsorbiert 
w erden und dadurch  die e le k tiv e  F ärb u n g h ervo r­
rufen. A u ch  die ohne F ä rb u n g  op tisch  erkennbare 
S tru k tu r eines O bjektes, die sich durch die U n ter­
schiede des R eflexionsverm ögen s und des B rechu ng 
q u otien ten  bem erkbar m acht, ist n ichts anderes, 
als ein T eil der elektrisch en  S tru k tu r, da sich die 
optisch en  K o n sta n ten  aus den elektrisch en  a b ­
leiten  lassen.

M an kan n  aus dem  B ild e  des m it verschiedenen 
F arb stoffen  gefärb ten  P räp arates die V erteilu n g 
der P oten tia le  dem  V orzeich en  n ach ablesen, w o­
bei es sich in der T a t  herausstellt, daß F arb stoffe

en tgegen gesetzter L ad u n g niemals die g le ich en  
Stellen  färben. D ie V orzeich en  stim m en m it den 
bisherigen d irekten  elektrom etrischen M essungen 
durchaus überein. Sind nun aber die P o te n tia le  
einm al bekan n t, so kann m an es offenbar durch 
geeignete W ah l resp. kolloidchem ische Beeinflus­
sung von  L ad u n g  und D isp ersitätsgrad  der F arb­
stoffe  erreichen, daß sie bestim m te O rgane *bder 
Zellen e le k tiv  anfärben. D a  es m it den vom  V er­
fasser angegebenen M ethoden m öglich  ist, L ad u n gs­
sinn und D isp ersitätsgrad  der F arbstofflösun gen  
rasch zu bestim m en, kan n  m an die h istologische 
F ärb u n g  am  lebenden oder am  to ten  O b je k t p lan ­
m äßig so leiten, daß sich  a lle  Fein heiten  seiner 
S tru k tu r enthüllen, w ie die A rb eiten  der P rager 
Schule, insbesondere die vo n  G i c k l h o r n ,  deutlich  
beweisen, der auch  eine R eih e  vo n  neuen M ethoden 
zur geeigneten  E in b rin gu n g der F arb stoffe  in die 
O b je k te  angegeben h at.

A u ß e r dieser B ed eu tu n g als an atom isch -h isto­
logischem  F o rschu n gsm ittel kom m t der e lektiven  
V ita lfä rb u n g  noch eine besondere w ich tige  B e ­
deu tu n g au f physiologischem  G ebiete  zu. M an 
h a t au f diesem  W ege die M öglichkeit, p h ysio ­
logische V eränderu ngen  durch die Veränderungen 
im  F ärbu n gsbild e  d irek t zu verfo lgen . In  der T a t  
haben die V ersuche der P ra ger Schule gezeigt, 
daß das F u n ktion ieren  w ich tiger O rgane m it dem  
A u ftrete n  gan z bestim m ter F ärbun gen, also be­
stim m ter P o ten tia le , zw a n g släu fig  verbunden  ist. 
H a t m an nun aber einm al diese F eststellu n g ge­
m acht, dann  ko m m t m an zu der V erm u tu n g, ob  
n ich t diese elektrisch en  P h än om en e zu den U r­
sachen für das F u n ktio n ieren  der O rgane gehören. 
In  der T a t  m üssen ja  n ich t n ur die F arbstoffe, 
sondern alle fü r den L eben sp rozeß  w ichtigen  
Stoffe, sow ohl w as ihre W an d eru n g im  O rgan is­
m us als auch  ihre A n reich eru n g an den Stellen  
ihrer spezifischen W irk sam k eit b etrifft, durch die 
P o ten tia le  und F eld er des O rganism us entscheidend 
b eein flu ßt werden. In  der T a t  h a t K e l l e r ,  vo n  
diesem  G ed an ken gan g ausgegend, m it B en ü tzu n g  
der experim en tell erm ittelten  O rgan po ten tiale  
und K atap h o reseeigen sch aften  der besagten  Stoffe  
theoretische A ufschlüsse über den M echanism us 
einer R eihe vo n  L ebensprozessen, insbesondere 
den M echanism us der für die A tm u n g  und E r ­
nährung w ich tigen  „g er ich te te n  P e rm ea b ilitä t“  
gewisser M em branen auf G rund ihres experim en tell 
festgeste llten  D o p p elsch ich tch arakters geben  k ö n ­
nen. D aß  schließlich  die T ä tig k e it  der Sinnes­
organe und des N erven system s elektrisch er N a tu r 
ist, w ird  heute w ohl allgem ein  angenom m en. B e ­
to n t m ag jedoch w erden, daß es zur E rk läru n g 
ihrer T ä tig k e it  durchaus n ich t n ötig  ist, an zu ­
nehm en, daß die S ign alü b ertragu n g wie beim  
elektrischen T elegrap h en  durch  Ä n deru n g s ta tio ­
n ärer Ström e e rfo lgt; es gen ü gt dazu eine bloße 
Ä n deru n g der statisch en  P o ten tia le , w ozu n ur 
versch w in den d kleine Ström e und daher v e r­
schw indend kleine E n ergien  b en ö tigt w erden w ie 
in den m odernen e lektrostatisch en  T elegrap hen ­
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relais, z. B . den Elektronenröhren. D adurch  w ird  
die außerorden tlich e E m pfindlichkeit der Sinnes­
organ e erklärlich .

Z u m  Schlüsse mag noch darau f hingew iesen 
w erden , daß die neue B etrach tu n gsw eise  m ög­
lich erw eise  auch für die M edizin vo n  W ich tig k e it

sein kann, d a  es n ich t ausgeschlossen erscheint, 
durch  entsprechende kolloidchem ische B eein flu s­
sung H eilp räp arate  in eine F orm  zu bringen, daß 
sie durch  die elektrischen F elder des O rganism us 
vo n  selb st an j ene Stellen gesch afft werden, an denen 
sie ihre spezifische W irk sam k eit en tfalten  sollen.

Neue W ege in der organischen Strukturlehre 
und in der Erforschung hochpolymerer Verbindungen.

V o n  K u r t  H . M e y e r ,  L u d w igsh afen  a. R h .

Die von K e k u l e  begrü ndete und von v a n ’ t  

H o f f  und l e  B e l  w eiter ausgestaltete  S tru k tu r­
lehre hat es erm öglicht, System  in die U n zah l der 
bekannten organischen V erbin dun gen  zu bringen, 
die E xistenzm öglich keit u n bekan n ter V erb in d u n ­
gen vorauszusagen un d deren E igen sch aften  v o r­
her zu beschreiben. N ich t nur der enorm e A usbau  
der synthetischen o rgan ischen  Chem ie, sondern auch 
die Aufklärung der K o n stitu tio n  zahlloser N a tu r­
produkte w äre ohne diese L eh re  v ö llig  un denkbar.

Das einfache F u n d am en t, a u f w elchem  die 
Strukturlehre a u fg e b a u t ist, ist die A n n ah m e vo n  
der 4-W ertigkeit des K o h len sto ffes  und vo n  der 
Richtung der 4 -K o L len sto ffva len zen , die sen k­
recht auf den F läch en m itten  eines regulären  
letraeders ged ach t w erden  können.

In den le tzten  Jah ren  und Jah rzehn ten  sind 
nun von der P h y s ik  einige T atsa ch en  erkan n t 
worden, die in ihrer prin zip iellen  B ed eu tu n g für 
die Strukturlehre organischer V erb in dun gen  n ich t 
minder hoch anzuschlagen  sind als die E rk e n n t­
nis von der 4 -W ertigk eit des K oh len stoffes. Sie 
sind noch lange n ich t genügend A llg em ein gu t der 
organischen Chem ie geworden, und w ir w ollen  im  
folgenden zeigen, daß die V erw ertu n g  dieser T a t ­
sachen zu einer V ertie fu n g  und P räzisierun g der 
Strukturlehre und zu  neuen W egen  in der A u f­
klärung der K o n stitu tio n  ko m p liziert geb au ter
Verbindungen führt.

1 . Abstände der 
Atome in organischen Verbindungen (Atombereiche) .

Trennungswärmen der organischen Bindungen.

Zunächst ist hier zu berichten, daß w ir h eu te  
durch Untersuchungen, die aus ganz verschiedenen 
Gebieten stam m en (K olloidchem ie, E lektrochem ie, 
Spektroskopie, K in e tik  usw.) die Zahl der A to m e 
in  einem G ram m olekül sehr genau kennen. Sie 
b e trä g t 6,06 • io 23. In  12 g D ia m a n t sind also 
6,06 • io 23 A tom e K o h len sto ff vorhanden . H ier­
aus lä ß t  sich sofort berechnen, daß ein A to m  
K o h le n sto ff

w iegt.
B ei dem  spezifischen G ew icht des D iam an ten  

vo n  3 ,51 b erech n et sich das Volum en eines K o h len ­
stoffato m s im  D iam an ten  zu

‘ Ü2—  ccm  — 5,65 • i o -24 ccm  .
3>5T

D ie K rysta llo g ra p h ie  h a tte  schon im m er m it 
der A nn ah m e gearbeitet, daß die A to m e in den 
K ry sta lle n  gesetzm äß ig  angeordnet seien, daß sie 
sog. R a u m g itte r bilden. D a  nun die E n tfern u n g 
der einzelnen A to m e durch die oben erw ähn ten  
Ü berlegu ngen  b ekan n t w ar und diese E n tfe r­
nun g größen ordnun gsm äßig m it den angenom ­
m enen W ellen län gen  der R ön tgen strahlen  über­
einstim m te, . m achte L a u e  den grundlegenden 
V ersuch, nach Interferenzerscheinungen zu suchen, 
w enn R ön tgen strahlen  auf das ihnen adäqu ate  
R a u m g itte r eines K ry sta lls  fielen. E r fan d  in der 
T a t  die erw arteten  Interferenzen, und die W eiteren t­
w ick lu n g  dieses V ersuches h a t dazu geführt, daß w ir 
heute m it H ilfe  der R ö n tgen strah len  den Feinbau 
zahlreich er an o rgan isch erK rysta lle  kennen und auch 
über die organischen re la tiv  gu t B escheid  wissen.

D ie U n tersuch u n g des D iam anten  h a t ergeben, 
daß jedes K o h len sto f fatom  m it v ie r anderen 
K o h len stoffatom en  gleichm äßig nahe verbunden  
ist. D ie E n tfern u n g b eträg t nach neuesten M es­
sungen vo n  E h r e n b e r g 1 1,53 Ä  =  0,153 ^

(ifm  =  1 m illionstel mm) .

N un haben M a r k  und P o h l a n d 2 bei der 
röntgenographischen U n tersu ch u n g des krysta lli- 
sierten Ä th an s feststellen  können, daß die beiden 
K o h len stoffatom e im  Ä th a n  die E n tfern u n g 
1,54 Ä  zeigen, also ebensow eit von ein ander en t­
fernt sind, w ie die A to m e im  D iam anten. W ir 
können nun die E n tfern u n g zw eier sich anziehen­
der A tom e auffassen  als E rgebnis zw eier K rä fte , 
einer A n zieh u n gskraft und einer A b sto ß u n g sk raft. 
Sind in F ällen  w ie hier die E n tfern un gen  gleich, 
so liegt der Schluß nahe, daß auch die K rä fte , die 
die beiden K o h len sto ffato m e Z u s a m m e n h a l t e n ,  im  
D iam an t und im  Ä th a n  e i n a n d e r  gleich sind.

Dieser Schluß w ird  erh ärtet durch energetische 
U ntersuchungen und B etrach tu n gen . F a j a n s 3 

fan d  näm lich, daß die für die T renn un g einer 
C — C -B indung im  D iam anten  aufzuw endende E n er­
g ie 4 nahezu gleich  groß ist w ie diejenige, welche

1 E h r e n b e r g ,  Z. f. Krystallogr. 63, 320 (19 2 6 ).

2 M a r k  und P o h l a n d ,  Z. f. Krystallogr. 64, 1 1 3  

(1 9 2 7 ) . In dieser Arbeit konnte die obige Zahl nur unter 
Vorbehalt angegeben werden ; sie wurde inzwischen von 
anderer Seite auf Grund besserer Aufnahmen bestätigt. 
I. K . M o r s e ,  Phvsic. Rev. 3 1  304 (192 8 ).

3 Z. f. Phys. 1 , 10 1  (192 0 ).
4 Die Trennungswärme wird aus der Verbrennungs­

wärme berechnet. Letztere läßt sich zerlegen in die
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m an bei der T renn un g der C— C -B in dun g in a li­
phatisch en  V erbin dun gen  aufw enden  m uß. W ir 
können also heute sow ohl über die Energie einer C —  
C-Bindung  w ie über die Entfernung der Atomzentren 
(,,Länge einer C — C -B in dun g“ ) rech t genaue A u s­
sagen m achen, die auch  bei w eiterer P rüfun g, z. B . 
durch die röntgenographische U n tersuchu ng von  
höheren K ohlenw asserstoffen  und F ettsäu ren  und 
durch M essung der Trenn un gsw ärm en  bei denselben 
b e stä tig t w orden sind. Ä h n lich  genau w ie in a lip h ati­
schen V erbin dun gen  ist die E n tfern u n g zw eier K oh- 
len stoffatom e auch in arom atischen V erbindungen 
bek an n t; sie en tsprich t m it 1,45 Ä  den E n tfern u n ­
gen der C -A tom e im  G raph it. E n tsprechend der 
größeren A n n äh erun g der A to m e ist in beiden 
F ällen  die Trennungsw ärm e etw as größer als bei 
a liphatischen Bin dun gen  oder beim  D iam an ten 1. 
Schließlich  kennen w ir aus der U n tersuchu ng 
von  H exam eth ylen tetram in  durch G o n e l l  und. 
M a r k 2 die E n tfern u n g einer C — N -B in d u n g, und 
ebenso ist größen ordnun gsm äßig die E n tfern u n g 
ein er C = 0 -B in dun g bekan n t. Zusam m enfassend 
können w ir also folgende D a ten  vo n  der P h y sik  
ü b ern eh m en :

I n  den organischen Verbindungen haben die ein­
zelnen Atom e bestimmte, stets annähernd gleich­
bleibende Entfernungen voneinander. In  absolutem
M aß betragen  sie:

Untere und Abgerundeter
obere Grenzen Wert

C — C (aliphatisch) . .  1 ,4 5 — 1,55 A 1,5 A
c = c (aliphatisch) , . . 1,40— 1,50 A i .45 A
c ^ c (arom atisch) , . . . 1,40— 1,50 Ä i >45 A
c — N 1,4 Ä
c = o (CaC0 3) .............. . .  1 ,1 5 — 1,25 A 1,2 Ä

2 . Anwendung auf die Strukturlehre.

E s ist klar, daß durch diese spezielle D efinie- 
ru n g der K E K U L E s c h e n  V alen zen  alle Form eln  aus­
geschlossen w erden, in w elchen sich n icht diese 
E n tfern un gen  der A to m e im  räum lichen M odell 
herstellen  lassen. D ie heute noch in der organ i­
schen Chem ie gebrauch ten  Form eln  lassen o ft n icht 
erkennen, ob die V erb in d u n g aus räum lichen 
G ründen existen zfäh ig  ist oder n icht. So geh t z. B . 
aus den F orm ulierungen F ig. i a u n d  ib  n ich t her­
vor, daß nur die V erb in d u n g 1 a sterisch  m öglich, die 
V erb in d u n g i b  dagegen aus räum lichen G ründen 
unm öglich  ist.

M an kann sich die hierdurch gegebene R ich ­
tu n g  der S tru ktu rleh re  noch etw as klarer m achen, 
w enn m an vo n  der anorganischen Chem ie die V o r­
stellun g übernim m t, daß den A tom en  kugelförm ige 
B ereiche zukom m en, eine V orstellu n g, die sich 
bei der D eu tu n g der K o o rd in atio n szah l bei K om -

Energie, die zur „Trennung“ der Moleküle in die 
Atome (Trennungswärme) aufgewandt werden muß, 
und die Energie, die man bei der Verbrennung gasförmig 
gedachter Einzelatome gewinnt.

1 A. L. v. S t e i g e r ,  Ber. dtsch. ehem. Ges. =53, 666 
(1920).

2 Z . physik. Chem. 107, 181 (1923).

f Die Natur­
wissenschaften

p lex verb in d u n gen 1 w ie auch bei der T h e o rie  der 
Io n en g itter2 und der Isom orphie sehr b e w ä h rt h a t. 
W ir m üssen uns dann die C-A tom e oder r ic h tig e r  
ihre W irkun gsbereiche vo rste llen  als Kugeln, deren  
D urchm esser w ir annähernd w ie fo lg t annehmen 
k ö n n en :

Atomdurchmesser Grenzen Abgerundet

fü r aliph. C ......................... 1,45 —  1,55 Ä  1,5 k
,, arom . C .........................  1,40— 1,50 Ä  1,45 Ä
,, doppelgeb. C  ...........  1,40— 1,50 Ä  1,45 A
„  O ................................... 1, Io  — 1,20 A  1,1  A

N  .......................... .. 1,3 — 1,5 Ä  1,4 Ä

A u s solchen K u g e ln  kan n  m an sich nun M odelle 
zusam m ensetzen, die ü b er die Raum erfüllung des 
M oleküls  sehr w eitgeh en d  A u sk u n ft geben können3. 
W ir m üssen dabei berücksich tigen , daß der 
K o h len sto ff die N eigun g h a t, die um gebenden 
A to m e tetraedrisch  anzulagern . B eim  S tick sto ff 
und Sau erstoff w erden sehr w ahrscheinlich  die
3 bzw . 2 V alen zen  einseitig besetzt. D as V erh alten  
des W assers lä ß t  näm lich darau f schließen, daß

---  C~ ---
H r* <*

C — |
h c o c h 3 HCOCH3 1

0 CH30CH 0 H3COCH 0
H C ------

| ~ l p
H C - 1 HC-------- '

Ĥ COCHo, H2C0CH3

Fig. x a. Fig. 1 b.

es unsym m etrisch , näm lich w ie ein W in kel geb au t 
ist. D ie U n sym m etrie  fin d et sich w ieder beim  
Ä th er, der ein deutliches D ip olm om en t b esitzt. W ir 
kom m en der W irk lich k eit sehr nahe, w enn w ir an ­
nehm en, d aß der Sau erstoff seine beiden N a ch b a r­
atom e nur in einem  nahe bei 109 0 liegenden W in kel 
anzulagern  b estreb t ist.

3 . D ie  Anhydride der Glucose (Glucosane) und  
Cellobiose (Cellobiosane).

W ir w ollen  nun die au f solche W eise gew on­
nenen M odelle sofort au f eine spezielle  F rage  an ­
w enden, näm lich die F rage  n ach  der K o n stitu tio n  
und der E x isten zm ö glich k eit der verschiedenen 
G lucosane. W ir können die G lucosane uns a b ­
leiten  entw eder vo n  der a- oder der ß-F orm  der 
G lucose. D as räum liche M odell ze ig t sofort, daß 
vo n  der «-F orm  nur das 1,2 un d 1,4, vo n  der 
/»-Form nur das 1,3 un d 1,6  G lucosan  zu erw arten  
sind. D em entsprechend is t auch, w ie F r e u d e n ­

b e r g  und B r a u n 4 ric h tig  sagen, nur ein einziges

1 Z . anorg. u. allg. Chem. 12 4  291 (1922).
2 Naturwiss. 14  477 (1926).
3 Der geniale Wiener Physiker L o s c h m i d t  hat 

schon 1869 gleichzeitig mit K e k u l e  Strukturbilder 
vorgeschlagen, die diesen Modellen ähneln. Ber. dtsch. 
chem. Ges. 4 5  539 (1912).

4 Liebigs Ann. 460, 295 (1928).
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1,4 -G lu co san  aus 2 ,3,6-Trim ethylglucose zu er­
w a rte n  und nicht zwei isom ere, w ie  H e s s 1 in  einer 
vo rh e r erschienenen A rb eit annahm . E s u n terliegt 
k ein em  Zweifel, daß v ie le  B eziehun gen  in der 
C h em ie der Alkaloide, der G allensäuren usw. 
k la re r  und einfacher h ervo rtreten  w erden, w enn 
m an  sich der K ugelm odelle bedienen w ird. D a

T
h/ t

,0H

H CH20H 

o(-QluKose

r
H CHjOH

1-2-QluKo&an

H CHjOH

1-4-Qlukosan

OH1 H

h / h oh\ .

H CHjOH

h / h

OH V
/5-Qlukose

H CHjOH

1-3-QluKosan 

Fig. 2.

ö l - Ce/Iobiose

H CH2

1-6-QluKosan

gegen den B eschau er gerich teten  V alen zen  sind 
s ta rk  ausgezogen.

B ei der Ü b ertragu n g dieser Ü berlegu ngen  auf 
die A n h yd rid e  der Cellobiose finden wir, daß ein 
C ellobiosan unm öglich ist, dessen 1 und 10 G ru p ­
pen m itein ander durch eine Sauerstoffbrü cke v e r­
bunden, dessen 2, 3, 6 und 8, 9, 12 G ruppen frei sind. 
B e i den vo n  H e s s 1 sowie vo n  B e r g m a n n 2 b e­
schriebenen ,,B io sa n en " kan n  es sich also n icht um  
diese V erb in d u n g handeln. In  der F ig . 3 sind alle 
vo n  der S tru ktu rleh re  erlau bten  Cellobiosane, außer­
dem  das 1, 10 M altosan  dargestellt.

4. Der Elementarkörper und seine Raum erfüllung .
N aphthalin und Anthracen.

A u s den rön tgenographischen  B eobach tu n gen  
an organischen V erbin dun gen  lä ß t  sich die G röße 
desjenigen kleinsten  B austein es bestim m en, der 
sich gesetzm äßig im m er im  K r y s ta ll w iederholt. 
M an bezeichn et ihn als den Elementarkörper. D a  
aus den absoluten  D im ensionen des E lem en ta r-

ß  -  Ce//ob/ose

Fig. 3-

die Raum m odelle sich  bei kom plizierteren  V erb in ­
dungen nicht ü bersich tlich  auf die P apierebene 
projizieren lassen, w ählen  w ir zum  Schreiben die 
von  H a w o r t h  kü rzlich  angegebene A r t2, deren a ll­
gem eine E in fü h ru n g in die Zuckerchem ie w arm  zu 
befü rw orten  ist. W ir geben in dieser A rt  in F ig. 2 
die vo n  «- und /?-Glucose sich ableitenden Glu- 
cosan e w ieder. D ie  n ach  oben und nach vorne

1 M i c h e e l  und H e s s ,  Ber. dtsch. ehem. Ges. 60, 

1898 (1927).
2 Helvet. chim. A cta 11, 539 (1928).

körpers und dem  spezifischen G ew ich t auch  sein 
absolutes G ew ich t b ekan n t ist, lä ß t  sich durch 
D ivision  m it dem  G ew icht eines M oleküls die Zahl 
der organischen M oleküle berechnen, die einen 
E lem en tarkö rp er zusam m ensetzen.

N achdem  w ir uns nun über die absoluten 
D im ensionen und F orm en  der M oleküle ein an ­
schauliches B ild  gem acht, und nachdem  w ir w eiter­
h in  die absoluten  D im ensionen der E lem en tarkörp er

1 Liebigs Ann. 450 , 40 (1926).
2 Liebigs Ann. 4 4 5 , 1 (1925).
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kenn engelern t haben, kom m en w ir je tz t  dazu, 
diese beiden G rößen in eine vern ü n ftige  B eziehun g 
zueinander zu bringen. B ahn brechen d in dieser 
R ich tu n g  ist W . H . B r a g g 1 gewesen, der zum  
ersten M ale beim  N ap h th alin  und A n th racen  der­
artige V ergleiche a n gestellt h a t. N ach  B r a g g  

ist N ap h th alin  zusam m en gesetzt aus E lem en tar­
körpern, die folgende A chsen  besitzen : 

a —  8,34 b =  6,05 c =  8,69 (Fig. 4), ß — 123°.

D as A n th racen  is t an alog gebau t, nur b e trä g t die 
L än ge der c-A chse 11 ,18  Ä  (Fig. 4).

Fig. 5. Dimensionen von Naphthalin bzw. Anthracen.

M acht m an sich  nun, w ie es folgende Zeichnung 
(Fig. 5) zeigt, ein B ild  vo m  N aph th alin - und 
A nthracen m olekü l, indem  m an die E n tfern u n g der 
arom atischen C — C -B in d u n g 1,45 Ä  zugrun de legt, 
oder besser noch, sich die R in ge aus aneinander­
gelagerten  K u g eln  vom  D urchm esser 1,45 Ä  a u f­
geb au t denkt, so sieht m an ohne w eiteres, daß der 
A n th racen rin g  um  etw a 2,5 Ä  länger sein m uß als 
der N aph th alin rin g. D as ist aber -nahezu genau 
die D ifferenz, um  w elche die beiden E lem en ta r­
körper in der c-A chse von ein ander verschieden  
sind (2,49 Ä ). D u rch  diese Ü berlegu ng erhält 
B r a g g  zugleich  den B ew eis, daß die M oleküle 
des N ap h th alin s und A n th racen s in der L än gs­
ausdehnung p arallel der c-A chse liegen.

Im  F alle  des N aph th alin s und des A nthracen s 
h a t die BRAGGsche R aum erfü llun gsüb erlegu n g 
kaum  etw as gebracht, w as w esen tlich  über das 
vo n  der Stru ktu rleh re  V o rau sgesagte  hin aus­
gegangen w äre. N u r können w ir heute die o ft

1 X  Rays and Crystal Structure, London 1925.
S. 233.

d isku tierte  9 — 10 -B indung im  Anthracen b e stim m t 
ausschließen, d a  hierbei die zw ei 9 — 10-Atom e a u s 
der R in geben e herausgebogen wären, was sich an  
der verän derten  Sym m etrie  des Anthracens zeigen  
m üßte.

5 . D ie  höheren Fettsäuren und Paraffine.

A nders lieg t der F a ll bei einem  w eiteren  A r­
beitsgebiet des B R A G c s c h e n  L aboratorium s, das 
v o r allen D ingen von  A l e x  M ü l l e r  und S h e a r e r 1 
stu d iert w orden ist, dem  G eb iet der aliphatischen 
höheren F ettsäu ren . Sie  un tersu chten  F ettsäu re ­
p räp arate, die n icht aus deu tlich  ausgebiideten  
K ry sta lle n  bestanden, sondern  durch  Schm elzen 
a u f G las oder durch äh n lich e  M anipulationen in 
eine bestim m te regelm äß ige  Sch ich tu n g geb rach t 
w aren und fan den  bei ihnen deu tlich e  N etzebenen, 
deren A b stän d e  gesetzm äß ig  vo n  der L än ge  der 
K o h len sto ff ke tte n  abhingen. D iese E benen  lagen 
p arallel zu der als U n terlage  dienenden G lasp latte. 
M an schloß hieraus, daß die F ettsä u re k ette n  ge­
stre ck t und sen krech t oder nahezu sen krech t zu 
diesen N etzeben en  bzw . zur G lasp latte  angeordnet 
seien.

E s schien uns nun w ich tig  zu sein, die R esu ltate  
durch A ufn ahm en  an gu t ausgebildeten  E in zel- 
k ry sta llen  a u f eine sichere B asis zu stellen. G e­
m einsam  m it H errn  B r i l l  habe ich  daher die 
A n a lyse  des K ry sta llb a u e s  der L a u rin sä u re 2 d urch­
geführt. G leich zeitig  h a tte  ohne K en n tn is  vo n  
unseren U n tersuchu ngen  au ch  die englische S ch u le 3 
nach vie ler M ühe K r y s ta lle  versch iedener Säuren 
erhalten, so daß nunm ehr vo n  zw ei unabhängigen  
Seiten  ausgehend der B a u  der F ettsäu re k ry sta lle  
k largestellt w orden ist.

Im  L au rin sä u rek ry sta ll liegen  die einzelnen 
M oleküle p arallel n ebeneinan der: jedem  C a rb o x y l 
steh t ein C a rb o x y l einer anderen Sch ich t von  
M olekülen gegenüber. D ie  M oleküle liegen in 
einem  W in kel vo n  e tw a  5 0 0 gen eigt zu den B lä tt ­
chenebenen. In  der F ig . 6 b bedeuten  die P fe ile  
L aurinsäurem oleküle, ihre Sp itzen  die C arb o xyl- 
gruppen. D ieser W in kel is t fü r die verschiedenen 
F ettsäu ren  ein w en ig versch ieden. W o rau f diese 
V erschieden heit beru h t, is t noch n ich t ganz k la r­
gestellt; daß aber bei dieser N eigu n g die C arbo xyl- 
gruppe entscheidend m itspricht, geht daraus h er­
vor, daß die K e tte n  vo n  carb o xylfreien  P araffin en  
sen krech t au f den B lättch en eben en  angeord net 
sind. A us dem  genaueren S tu d iu m  der Sym m etrie  
und der L ageru n g im  K r y s ta lle  lä ß t  sich nun 
schließen, daß sich d u rch  das einzelne M olekül 
eine Sym m etrieebene legen  lä ß t. H ieraus können 
w ir den chem isch in teressan ten  Schluß ziehen, 
daß die F ettsäu ren  ebene Z ick za ck k etten  b ild en 4 
und n icht e tw a  sp iralförm ig angeordnet sind,

1 J. ehem. Soc. 123, 3156 (1923).
2 Z. f. Krystallogr. 67, 570 (1928).
3 Proc. roy. Soc. 114, 542 (1927).
4 In den Ammoniumalkylhalogeniden nimmt H e n -  

d r i c k s  [Z. f. Krystallogr. 67, 665 (1928)] nicht Zick­
zack-, sondern gradlinige Ketten an.

Naphthalin. Anthracen.
Fig. 4.
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fern er, d aß die Sauerstoffatom e der C arbo xylgru p p e 
ge n au  in derselben Ebene liegen, in w elcher säm t­
lich e  zickzackförm ig angeordnete K o h len sto ff­
a to m e liegen. In Fig. 6 a  fä llt  die Sym m etrieeben e 
in  d ie  Papierebene. In  diesem  F alle  sag t uns also 
die  Strukturanalyse erheblich  m ehr als die che­
m ische Formel.

Diese Vorstellung vo m  A u fb a u  der L aurin- 
säurekrystalle erk lärt auch  in ein facher W eise die 
B ildun g der B lä ttc h e n : D ie K o h len w assersto ff­
ketten  sind in ihrer L än gsrich tu n g durch die sich

Fig. 6 b. Laurinsäureblättchen.

Ct=109°30'

Fig. 6 a.

summierende W irk u n g  der N eb en valen zk räfte  
miteinander fes t verbu nden . A u ch  die sich  gegen­
überstehenden C arb o xylgru p p en  h aften  verm öge 
ihrer N ebenvalenzen fest aneinander, w ähren d  in 
den Ebenen, in w elchen die endstän digen  M e th y l­
gruppen einander gegenüberstehen, die an zieh en ­
den K räfte gerin g sind und leich t S p a ltu n g  in 
Blättchen erm öglichen (Fig. 6b).

Ob in flüssigem  oder gelöstem  Z u stan d e die 
Moleküle dieselbe stets  gleiche F o rm  haben w ie im  
krystallisierten Z u stande, m üssen w ir bezw eifeln . 
V iel spricht dafür, daß sie sich verbiegen  können, 
namentlich w en n  sie, z. B . in  einer O berfläch en ­
schicht, dem E in flu ß  vo n  K raftfe ld ern  au sgesetzt 
sind.

Die E rken n tn is, d aß  in den P araffin en  und F e t t ­
säuren die M oleküle p aralle l zueinander angeordnet 
sind und dann S ch ich ten  geben, die aneinander 
durch verh ältn ism äßig gerin ge A ssoziationskräfte  
gebunden sind, lä ß t  uns auch  den eigenartigen 
C h arak ter der Schm ieröle  e tw as näher verstehen. 
A uch  im  flüssigen Z u sta n d e  bilden sich b lä ttch e n ­
ähnliche Sch ichten  aus, die aneinander gleiten  k ö n ­
nen, da nur sehr gerin ge  A ssoziationskräfte  w alten . 
E s h a t sich h ierau s ein e T heorie  der Schm ierw irkung 
en tw ick elt, d ie  k ü rz lich  vo n  J. J. T r i l l a t 1 ü b er­
sich tlich  zu sam m en geste llt worden ist. F ü r die 
W e iterb ild u n g  dieser Theorie und auch für A n regu n g 
a u f exp erim en tellem  G ebiet scheint uns die E r ­
kenn tn is w ich tig , daß P araffine sich sen krech t zu

1 M etallwirtschaft 1928, xoi.

der B lättch en eb en e  stellen, w ährend die F ettsäu ren  
eine schräge Stellu ng bevorzugen . E s kan n  n icht 
ohne E in flu ß  auf die innere R eib u n g der Sch ichten  
sein, w ie  die Stellu ng der M oleküle in den S ch ich ­
ten  ist.

D ie  E rfo rsch u n g  

u n d  die C h em ie  h o ch p o ly m erer N a tu rsto ffe .

6 . D er A u fb a u  der Cellulose.

M it H ilfe  der neuen E rken n tn isse kann m an 
nun auch  erfolgreich  das P roblem  der K o n stitu tio n  
der hoch polym eren  N a tu rsto ffe  angehen. Z unächst 
sei ku rz über die vo n  H . M a r k  und m ir1 kürzlich  
durchgefüh rte  A n a ly se  des F ein baues der Cellulose 
referiert.

W ir  such ten  folgende exp erim en tell sicher­
stehende T atsa ch en  der Cellulosechem ie und 
-p h ysik  zu einem  ein heitlichen  S tru k tu rb ild  zu ­
sam m enzufassen :

1. B e i der H yd ro lyse  der Cellulose en tsteh t 
G lucose, und un ter bestim m ten U m ständ en  Cello- 
biose, deren F orm el vo r kurzem  durch H a w o r t h  

und seine M itarbeiter aufgeklärt w orden ist.
2. Cellulose gibt, w ie S c h e r r e r 2 und u n ab ­

h ä n gig  vo n  ihm  H e r z o g  und J a n c k e 3 gefunden 
haben, ein R ön tgen diagram m , aus dem  hervor­
geht, daß sie aus orientierten K rystalliten  zusam ­
m engesetzt ist. D ie  vo n  M. P o l a n y i  stam m ende 
A u sw ertu n g und D iskussion  des R ön tgen diagram m s 
ergib t einen E lem en tarkö rp er vo n  folgenden D i­
m ensionen :

a =  7,7
b — (Faserachse) 10,2 
c =  8,8.

B a u t m an sich nun K ugelm odelle  vo n  den in 
B e tra c h t kom m enden B austein en , z. B . Glucosan, 
von  offenen C ellobioseresten und von  T etra- 
glucosan, so fin d et m an, daß ein gerade gestreckter 
Cellobioserest e tw a  10,3 Ä  la n g  ist, also gerade in 
die Id en titätsp erio d e der F aserachse h in ein p aßt4, 
w ährend w eder G lucosan nach T etrag lu co san  sich 
in den E lem en tarkö rp er einfügen lassen. (Vgl. 
F ig. 7a — c).

A us bestim m ten  K enn zeichen  des R ö n tgen ­
diagram m s (A uslöschung der E benen  010, 030 
usw.) ergibt sich, daß en tlan g der F aserachse eine 
digonale Sch rauben achse liegt, deren S ch rau ­
bungskom ponente die H ä lfte  der Id en titätsp erio d e  
beträgt. Jeder beliebige P u n k t oder B au stein , 
um  1800 gedreht und um  1/2 F aserp eriode v e r­
schoben, m uß also m it einem  vorhanden en  P u n k t 
oder B au stein  zur D ecku n g geb rach t werden 
können. D er untere T eil der Cellobiose, nach H a -

1 Ber. dtsch. ehem. Ges. 61, 593 (1928).
2 Z s i g m o n d y ,  Lehrb. der Kolloidchemie, 3. Aufl. 

1920, S . 408.
3 Z. Physik 3, 196 (1920).
4 Ähnliche Überlegungen, aber auf anderen chemi­

schen und physikalischen Voraussetzungen beruhend, 
und zu anderen Resultaten führend, haben S p o n s l e r  

und D o r e  angestellt. Coll. symp. Monograph 1926, 174.
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w o r t h  form uliert, geh t nun durch D reh un g und 
V erschiebun g in den oberen T eil über; drehen und 
verschieben w ir dem entsprechend die glucosidische 
Sauerstoffbrü cke, w elche die beiden G lucosen in 
der Cellobiose verb in det, so erhalten  w ir einen 
B rü cken sau ersto ff am  E n d e der Id en titätsp eriode, 
w elcher in der gleichen B in d u n g zum  nächsten  
Cellobioserest stehen m uß w ie der B rü cken sau er­
stoff in der M itte  der Periode. D ie E x iste n z  der 
Schraubenachse zw in gt also zu der A nnahm e, daß 
die G lucosidbindungen sich durch den ganzen 
K r y s ta llit  en tlan g der Schraubenachse z ieh en : 
K etten von Glucoseresten, die durch Hauptvalenzen

Qlukose
Fig7a Hg. 7 b

1
, , , , ,

l
•; m 1 .

erfü llun g der G lucosereste quer zur F a se ra ch se  
(Fig. 7 a  u. F ig . 7b ), also die Dicke und B r e ite  
der G lucoseketten , so ko m m t m an zu W erten, d ie  
e tw a  6 Ä  in der B reite  und 3 Ä  in der Dicke b e­
tragen. O rdn et m an diese T eilchenquerschnitte 
nun so an, daß sie in den E lem en tarkörp er hinein­
gestellt sind, so erh ält m an das in F ig . 7d wieder­
gegebene schem atische B ild . M an erkenn t sofort, 
daß diese A u ffassu n g der R au m erfü llu n g vie l 
W ahrschein liches für sich h a t.

T ro tzd em  w ir gezeigt haben, daß die vo n  uns 
gegebene A u ffa ssu n g  die einzige ist, w elche den 
eingangs erw ähn ten  exp erim en tellen  D aten  ge-

Cellobioseresl- 
in Cellulose

Fig. 7 c

Cellulose
Elementerkörper

Fig. 7d

Cellulose - Querschnitt
Fig. 7e

Querschnitt

15-30JIU

Cellulose -Mizelle
Fig. 7F  Fig. 7g

zur Kette geknüpft sind, und die wir deswegen als 
Hauptvalenzketten bezeichnen wollen, sind zum, K r y ­
stallit zusammengefügt und haften durch Assoziations­
kräfte ( M icellarkräfte) aneinander. E n tla n g  der 
F aserachse k e h rt nach zw ei G lucoseresten Id e n titä t  
w ieder, sen krech t zu ihr bilden zw ei H a u p tv a le n z­
k e tte n  einen Id en titätsb ereich . D ie L ag eru n g  der 
K e tte n , w ie sie sich aus der D iskussion  des R ö n t­
genogram m s ergibt, ist in F ig . 7 d  bezeichnet. D er 
E in fa ch h eit w egen sind die G lucosereste als 6-E cke 
dargestellt u n ter V ern ach lässigu n g des 6-K ohlen- 
stoffato m s und der H y d ro xylgru p p en . D ie Cello­
biose is t  insofern präform iert, als sie beim  Z er­
schlagen der K e tte n  als B ru ch stü ck  entstehen kann.

Dieses ein fache M odell w ird  nun durch ge­
nauere Ü berlegu n g der R au m erfü llu n g und durch 
die B e trach tu n g  der In ten sitätsV erhältn isse durch­
aus b estä tig t. B erech n et m an n äm lich  die R a u m ­

Lage den 
Celluloseteilchen 

in Ramie in Cellophan

Fig. 7 h Fig. 7i

rech t w ird, h a t R . O. H e r z o g 1 kü rzlich  ohne A n ­
gabe vo n  M ateria l unsere A u ffassu n g als eine m ög­
liche, aber unbew iesene H yp o th ese  erklärt, gegen 
w elche V erschiedenes spräche. W ir w ollen des­
w egen nochm als zeigen, daß alle anderen Struktur­
vorschläge für die Cellulose, besonders die vo n  R. 
O . H e r z o g  stam m enden, einer kritischen Prüfung  
nicht standhalten.

R . O. H e r z o g 2 h a t fo lgen de V orsch läge als 
allein  m it dem  R ö n tgen o gram m  verträg lich  hinge­
ste llt  :

1. D ie Cellulose ist eine K e tte  aneinander­
gereihter D extro sereste3:

CfiHinOi O C fiH in0 4 O C ,H ulO ,

1 Z. angew. Chem. 41, 881 (1928).
2 Z. angew. Chem. 34, 385 (1921).
3 Die Pfeile deuten die polare Anordnung der Dex-
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S o lch e  K e tte n  sind aber im m er zu vier zusam m en­
g e fa ß t.

D ie  A bschnitte von je  zw ei H exoseresten  sind 
a u f kein e  Weise ausgezeichnet, und die Cellobiose 
w äre  also nicht präform iert.

2. D ie Cellulose b esteht aus R in gen  vo n  der F o rm :

c6H10o4— - c 6h 10o T - o  

O— O4H 10C 6— o — - — o 4h 10c 6

3. Die Cellulose b esteh t aus inneren A n h yd riden  
der Cellobiose

2 (C12H 20O 10) .

Keine  der von H e r z o g  angegebenen M öglichkeiten  
ist mit den exp erim en tellen  D aten  vereinbar.

Zu 1: W enn  4 K e tte n  den E lem en tarkörp er 
durchziehen, so is t  das einzelne G lucoseglied als 
Ring etw a 5,1 Ä  lan g, fü llt  also eine In den titäts- 
periode n icht im  e n tfern testen  aus. A u ch  lassen 
sich 4 K etten  n ebeneinan der n ich t in den vo n  den 
Achsen a und c gegeben en  R a u m  einordnen, ohne 
ganz grob gegen die b e k an n te n  V o lu m verh ältn isse  
zu verstoßen.

Zu 2: D as T etro sa n  (R in g  aus 4 G lucoseresten) 
enthält als M olekül n u r eine digon ale  D rehachse, 
keine Schraubenachse. W o llen  w ir es in den E le ­
mentarkörper hin ein passen , so daß die D rehachse 
entlang der F asera ch se  läu ft, so stim m t sein 
Rauminhalt n ich t m it den Dim ensionen des E le ­
mentarkörpers überein.

Zu 3: A ls  inneres A n h yd rid  der Cellobiose 
kommt nur ein B io san  in B etrach t, in  w elchem  die 
2> 3» 6 -H ydroxyle  frei sind, da nur  ein  solches 
Biosan die E rgeb n isse  der M eth ylieru n g und der 
glatten S p altu n g  der M ethylcellu lose zu 2, 3, 6-Tri- 
m ethylglucose erklären  w ürde. D as h iern ach  nur 
noch m ögliche i,io -C ello b io sa n  ist aber, w ie w eiter 
oben auseinandergesetzt, aus räum lichen G rün den  
nicht m öglich un d feh lt in der A u fzä h lu n g  der 
von der S tru ktu rleh re  erlau bten  Cellobiosane. 
Worum es sich bei den kü rzlich  vo n  B e r g m a n n ,  

H e r z o g  und J a n c k e  1 un tersu chten  B iosan en  
bandelt, m uß noch exp erim en tell gek lärt w erden.

Ebenso w ie die hier w iedergegebenen A n sich ten  
von H e r z o g  is t heute  auch die besonders vo n  
H e s s  lange Z e it verfoch ten e Theorie, daß die 
Cellulose ein G lu co san  sei, als durch F r e u d e n ­

b e r g  und. B r a u n 3 w id erlegt zu betrach ten 2. A b ­
geschlossene S tru k tu rein h eiten  von  3 oder m ehr 
als 4 G lucoseresten scheiden  aus, da sie m it dem  
R öntgenogram m  u n ter keinen U m ständen verein ­
bar sind.

A u f der anderen  Seite  haben sich kü rzlich  
S p o n s l e r  und D o r e 2, F r e u d e n b e r g 3 und H a -

trosereste an. Im  Falle rhombischer Symmetrie folgt 
folgende Kettenform :

|---------0 --------- j CH 2OH |-------- O --------- jC H 2OH
C---- C-------C---- C — C — O -  C---- C------ C---- C -  C — O—

H  H O H  H OH  H  H H HOH HOH H H
1 Naturwiss. 16, 464 (1928).
2 Coll. symp. Monograph 1926, 174.
3 Liebigs Ann. 460, 295 (1928).

w o r t h 1 k la r zugunsten  einer F om ulierun g m it 
offener K e tte  ausgesprochen. V o n  der U n ter­
such ung der Q uellung a u sgeh en d , h a t endlich 
K a t z 2 die E xisten z vo n  ,,M icellarfäden “ , die die 
K r y s ta llite  zusam m ensetzen, angenom m en.

7. D ie  M icellen der Cellulose.

D a ß  die Cellulose aus K rysta llite n , die w ir von  
je t z t  an auch  M icellen  nennen w ollen, auf gebau t 
ist, geht aus den A u fn ah m en  vo n  S c h e r r e r  und 
R . O. H e r z o g  hervor.

Ü ber die Q ,öße der Krystallite  geben zw ei B e ­
funde A u fsch lu ß : der D iffusionskoeffizient und die 
Breite der Röntgeninterferenzen. A u s beiden lä ß t 
sich folgern, daß im m er je  6000— 10000 G lucosen 
zu  einem  T eilch en  (Micelle oder K ry sta llit)  v e r­
ein igt sind. Ü b er die Form  lä ß t sich keine genaue 
A n g ab e  m achen; m an w eiß aber, daß die T eilch en  
durch Zug leich t orientierbar sind, also länglich  
sein m üssen (Streckspinnen). W ir nehm en nach 
neuen eigenen M essungen an, daß K e tte n  vo n  
etw a 100 G lucosen vorliegen  und daß im m er je  
60— 100 solcher K e tte n  ein Teilchen bilden.

Ü b er die Lage der M icellen  in verschiedenen 
F asern  oder C ellulosepräparaten  sind w ir aus vielen 
U n tersuchungen  der le tzten  Jahre, nam entlich  den 
im F asersto ffin stitu t un ter R . O. H e r z o g s  L eitu n g 
ausgeführten, u n terrich tet. In  den B astfasern  wie 
H anf, R am ie, sind die M icellen sehr gu t zueinander 
p arallel orientiert, w eniger gu t in den m eisten 
K un stseiden, gar n ich t in den Stoffen  w ie Cello­
p han  (Fig. 7 h  u. i).

W ie  aus obigem  hervorgeht, ist es hier w ohl 
zum  erstenm al gelungen, den A u fba u  einer natürlich  
gewachsenen Substanz vom makroskopischen Gebilde 
an bis zum  Atom  zu durchschauen. D ie  F ig . 7 a — i 
geben schem atisch  diesen Zusam m enhang wieder.

8 . Chemisches und 'physikalisches Verhalten der 
Cellulose.

D ie neue E rk en n tn is vo m  B a u  der Cellulose 
lä ß t nun auch vie le  E igen sch aften  und R eaktion en  
der Cellulose verstehen . D ie Festigkeit des Fadens  
in  der F aserachse erk lä rt sich durch die L än ge 
und L ageru n g der G lucoseketten , ihre geringe 
W iderstan d sfäh igkeit gegenüber Säuren dadurch, 
daß die Säuren h y d ro ly tisch  die glucosidischen 
B indungen sprengen und dadurch  den Zusam m en­
h a lt lockern. B e i der Q uellung tr it t  eine V e r­
breiterung nur in der D icke, kaum  in der L än ge 
ein, was sich dadurch  erklärt, daß die L än ge  des 
Glucosefadens- erhalten  bleibt, w ähren d sich zw i­
schen die G lucosefäden oder auch  zw ischen die 
länglichen  M icellen Q u ellm ittel einschieben kön­
nen. B ei der E in w irk u n g  vo n  i7 p ro z . L auge 
(M ercerisierlauge) schieben sich die N a-Ionen erst 
in  die Zw ischenräum e zw ischen die M icellen ein 
und dringen dann ins G itter ein, w obei ein A u s­
einanderdrängen der K e tte n  und ein W ellen  der­
selben stattfin d e t. D ies ist zum  T eil veran tw ort-

1 Helvet. chim. A cta 11, 548  (T 928 ).

2 H e s s ,  Die Chemie der Zellulose 1928, 649.
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lieh  fü r die K o n tra k tio n  bei der A lkalibeh an d lu n g. 
E sterifiz iert oder v e rä th e rt m an un ter E rh altu n g  
der Faser, so w ird  die F aser nur in der D ick e  a u f­
gew eitet. D ies is t ebenso w ie die Q uellung durch 
die L ag eru n g der O H -G ruppen  quer zur Faserachse 
zu erklären.

9 . Der A u fb a u  des C h itin s1.

D a s C h itin  zeigt, w ie H e r z o g 2 zuerst m itgeteilt 
und G o n e l l 3 n äher u n tersu ch t hat, ein deutliches 
F aserdiagram m  m it der F aserperiode 10,4, also 
annähernd der gleichen, w ie sie die Cellulose be­
s itzt. D ie A n a ly se  des R ön tgen diagram m s ergibt, 
daß die F aserachse eine digonale Schraubenachse 
darstellt, w as auf einen ähnlichen B a u  schließen 
lä ß t. In  der T a t  sprechen genauere rön tgeno­
graphische Ü berlegungen, w ie auch die D iskussion  
des vorliegenden chem ischen M aterials, dafür, daß 
die K ry sta llite  des C hitins aus H a u p tv a len zk etten  
bestehen, die ihrerseits aus rin gförm igen  A cety l-  
G lykosam in resten  in glyko sid isch er B in d u n g zu ­
sam m en gefügt sind.

D ie M izelle des Ch itin s ist ähn lich  groß w ie die 
der Zellulose: e tw a  1000— 2000 A cety l-G lyk o sa m in - 
reste bilden eine M icelle.

10. Der A u fba u  des K autschuks1.

D er K a u tsch u k  zeig t, wie J. R. K a t z  gefunden 
h at, in gedehntem  Zu stand  ein F aserdiagram m . 
Seine D eu tlich k eit in V erb in d u n g m it den v o r­
liegenden chem ischen T atsa ch e n  erm öglichte uns 
eine sehr genaue K o n stitu tio n sa n a ly se . In  ge­
dehntem  K a u tsch u k  sind p arallel der F aserachse 
lange K e tte n  an g eo rd n et, die aus Isoprenresten  
oder rich tiger aus den R esten

— C H 2— C H  =  C — C H 2—  oder
I

c h 3
— C H  =  C H — C H — C H a—

I
c h 3

au fgeb au t sind. Je zw ei solcher R este  um  1800 
gegeneinander ged reh t und um  1/ 2 F aserperiode 
verschoben, som it eine digon ale  Sch rauben achse 
aufbauend, fü llen  den R a u m  einer F aserp eriode 
aus. D er A u fb a u  ist rhom bisch (R au m g ru p p e  V 4) 
und steh t dem  m onoklinen A u fb au  der Cellulose 
(C|) und des C hitins sehr nahe. D ie  L ä n g e  der 
M icelle und d am it die d u rch sch n ittlich e  L än ge  
der H a u p tv a le n zk e tte  b e trä g t 300— 600 Ä , w as 
75— 150 Isoprenresten  entspricht.

W ir  m öchten  glauben, daß die elastischen 
E igen sch aften  des K a u tsch u k s darau f beruhen, 
daß die gestreckten  K e tte n  die N eigu n g zeigen, 
sich zu krüm m en. Ä h n lich  w ie w ir die U rsache 
der Span n un g bei der M ercerisierung der Cellulose

1 K . H. M e y e r  und H. M a r k ,  Ber. dtsch. ehem. 
Ges. 61, 1936 (1928).

2 Naturwiss. 12, 958 (1924).
3 Z. physiol. Chem. 152, 18 (1926).
4 K . H. M e y e r  und H. M a r k ,  Ber. dtsch. chem. 

Ges. 61, 1939 (1928).

w enigstens teilw eise in einem  E ffek t in der H a u p t­
va le n zk e tte  sehen, w ürden w ir auch hier die m a k ro ­
skopische E igen sch aft au f eine m olekulare z u rü ck ­
führen können.

D ie MiceUen des K a u tsch u k s sind in gedehntem  
Z u stande län glich  und w ahrscheinlich  etw a ebenso 
groß wie die der Cellulose. Im  u n vu lkan isierten  K a u t­
sch u k  zeigen die M icellen das B estreben, sich zu 
entdehnen, w as nur m öglich  ist, w enn sie anein­
ander gleiten  können. Im  vu lkan isierten  K a u t­
sch u k  h ö rt die F ä h ig k e it zu r E n tsp an n u n g (blei­
benden D ehnung) auf. W ir  erklären  das a u f G rund 
besonderer V ersuche d am it, daß durch die V u l­
kan isation  die einzelnen M icellen  durch Sch w efel­
brü cken  chem isch  aneinander g eh efte t sind, so daß 
sie die F ä h ig k e it zum  G leiten  n ich t m ehr besitzen.

11. Der A u fb a u  des Seidenfibroins1.

N atu rseid e verschiedener H e rk u n ft zeigt, w ie 
H e r z o g 2 und J a n c k e  gefunden und B r i l l 3 

n äher u n tersu ch t h a t, ein deutliches F aserdia- 
gram m  m it einer F aserperiode vo n  7 Ä. A ls 
B au stein e  kom m en n ach  B r i l l  G ly cyl-a la n y lre ste  
in B e trach t, deren 4 in einem  E lem en tarkörp er 
sich vorfinden.

D a  die p h ysika lisch en  E igen sch aften  der Seide, 
insbesondere ihre F e stig k e it  und U n lö slich keit es 
uns ausgeschlossen erscheinen lassen, daß kleine 
S tru kturm olekeln , z. B . w ie H e r z o g 4 als w ah r­
scheinlich  annim m t, ein A n h yd rid  des G ly cy la l-  
anins, die E in ze lb au ste in e  der Seide darstellen, 
kom m en w ir au ch  h ier zur A nn ah m e vo n  H a u p t­
v a len zk etten . D ie  D ikussion  des R ön tgen bildes 
in  V erb in d u n g m it der E rö rteru n g  der R a u m ­
erfü llun g fü h rt uns zu einer A u ffassu n g vo m  B a u  
der Seide, die in der F ig . 8 w iedergegeben ist.

Fig. 8. Seidenfibroin. Elem entarkörper, schematisch.

D ie G röße der K r y s ta llite  m uß angen ähert der­
jen igen  der C e llu lo sekrysta llite  entsprechen , die 
H a u p tva len zk etten  sind dem nach P o lyp ep tid e  aus 
20 und m ehr G lycyl-a la n y lre sten .

N u r etw a die H ä lfte  der Seide ist nach B r i l l

1 K . H. M e y e r  und H. M a r k ,  Ber. dtsch. chem. 
Ges. 61, 1932 (1928).

2 Ber. dtsch. chem. Ges. 53, 2162 (1920).
3 Liebigs Ann. 434, 204 (1923).
4 Naturwiss. 11, 179 (1923). Helvet. chim. A cta 

XI, 529 (1928).
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in  krystallisiertem  Zustande. W ir m üssen an ­
nehm en, daß in der am orphen, zw ischen den K ry -  
stalliten liegenden  S u b stan z ebenfalls H a u p t­
valenzketten  liegen, die aus verschiedenerlei A m i- 
dosäureresten zusam m en gefü gt sind und daher 
kein regelm äßiges B eu gu n g sg itter ergeben können. 
A uch das R ö n tgen bild  des krysta llisierten  A nteiles 
selbst ist verh ältn ism äß ig  u n deutlich  und m anche 
Anzeichen lassen darau f schließen, daß auch  im 
K rystalliten  selber U n regelm äßigkeiten  des B aues 
Vorkommen können.

Noch w en iger deutlich  ausgeprägt ist die K r y -  
stallitstru ktu r beim  K ollagen , bei Sehnen usw. 
Man hat den  E in d ru ck , daß die K ry s ta llite  auch 
hier nicht im m er aus den gleichen E in zelbausteinen  
aufgebaut sind , sondern daß auch andere ein gefügt 
sind, die den A u fb a u  unregelm äßig erscheinen lassen .

12. Der A u fb a u  anderer hochpolymerer Kolloide.

W ir zw eifeln  n ich t daran, daß auch die in 
der N atu r v e rb re ite te n  S to ffe  w ie E iw eiß, 
Lignin, H em icellu lose, ferner S tärke  und andere 
Reservesubstanzen n ach  einem  den H a u p tva len z­
ketten ähn lichen  P rin z ip  a u f geb au t sind. N ich t 
immer sind es g e ia d e  K e tte n , die aus gleichen 
Einzelbausteinen b esteh en  und dann ein lesbares 
Röntgendiagram m  ergeben . W o kom pliziertere 
Lagen der K e tte n  vorliegen , v ielleich t z. B . bei 
Stärke, ist h eu te  eine A n alyse  auf G rund der 
Röntgenbilder n och  n ich t m öglich; am  w enigsten 
aber bei den V erb in d u n gen , bei denen B austein e 
verschiedener A r t  unregelm äßig zu K e tte n  zu ­
sam mengefügt sin d . T ro tzd em  sind es sicherlich 
auch hier die Assoziationskräfte längerer H aupt­
valenzketten, w elch e  d ie  M icellen oder K o llo id teil­
chen in sich Zusam m enhalten können und über­
haupt den kolloiden  bzw . micellaren Charakter 
dieser Substanzen  bestim m en.

13. Die Theorie der kleinen Strukturmolekeln.

W ir kom m en zu rü ck  zu den früheren A n sich ­
ten der organischen Chem ie, die, geführt v o r allem  
von E m i l  F i s c h e r ,  in  allen hochpolym eren N a tu r­
produkten hochm olekulare G ebilde annahm . E s  
erscheint h eu te  kaum  noch verständlich , w od u rch  
eigentlich so v ie le  Forscher dazu gekom m en sind, 
die frühere durch  chem ische B efu n de gu t fun dierte  
Annahme längerer K e tte n  oder größerer M oleküle 
zu verlassen. D ies ist w ohl sicher un ter dem  E in ­
druck physikalisch er E rgebn isse geschehen, die 
falsch ausgew ertet w urden.

Ä hnliches zeigte  sich schon einm al, als m an 
unter der W u ch t des durch die R ön tgen ograp hie 
auf anorganischem  G ebiet gewonnenen T atsa ch en ­
m aterials die M oleküle in festem  Zustande aufgab 
und die K ry s ta lle  sich d irekt aus A tom en a u f­
g e b a u t denken m ußte. D iese für Ion en gitter z u ­
treffen d e V o rstellu n g w urde unrichtigerw eise und 
ohne genügendes M aterial zeitw eise auch auf o rg a ­
nische K r y s ta lle  übertragen . Selbst P a u l  v . 
G r o t h  u n terschied sch arf z . B . :  ,,den w irklich en  
krysta llin isch en  Zustand, d. h. den A u fb au  aus

den A to m en  vo n  dem  aus M olekülen zusam m en­
gesetzten  krysta llo id en  Z u stan d “ 1. H eu te  ist diese 
V o rste llu n g  gefallen.

D iesm al h at w ohl die E n td eck u n g, daß der 
rön tgenograph isch  erm ittelte  E lem en tarkörp er der 
Cellulose klein ist, die Sp ekulation  über die kleinen 
Stru ktu rein h eiten  hervorgerufen. So sag t z. B . 
H e r z o g 2, daß n ich t m ehr als n-M oleküle in der 
Zelle (E lem entarkörper) liegen, w obei n  n ich t 
k leiner als 1 sein kann. D araus schließt er, daß 
das M o lek u largew ich t der un tersuchten  V erb in ­
dungen n ich t e xtrem  groß ist und ihre chem ische 
W id ersta n d sfä h igk eit und U n lö slich keit auf an­
dere G ründe zu rü ck gefü h rt w erden m uß.

E s ist aber vo llkom m en  falsch, in dem  E lem en ­
tark ö rp er die A b gren zu n g für das organische M o­
lekül, d. h. für den durch H au p tvalen zen  zusam ­
m engehalten en  A to m k o m p lex  zu suchen3. D er 
E lem en tarkö rp er ist vielm ehr ein rein geometrischer 
Begriff, der erst zusam m en m it R aum überlegungen  
am  M olekülm odell zu valenzchem ischen B e tra c h ­
tun gen  herangezogen w erden kann.

14 . D as Gesetz der Additivität der Molelcularkohäsion.

D em  organischen Chem iker w ar es vo n  jeher 
geläufig, d aß niedrigm olekulare organische V e r­
bindungen leich ter flü ch tig  und löslich sind als 
höher m olekulare. W ir haben nun die K rä fte , 
w elche die M oleküle Zusam m enhalten, genauer 
studiert, um  die U n terschiede zw ischen niedrig- 
und hochm olekularen  Stoffen  q u a n tita tiv  zu fassen.

Besonders ch arakteristisch  für die h o ch p o ly­
m eren organischen V erbin dun gen  sind ihre eigen ­
artigen  m echanischen E igen sch aften  und der k o l­
loide (m icellare) C h arak ter ihrer Lösungen. B eide 
haben ihren G rund in einem  besonders festen  Z u ­
sam m en halt ihrer E in zelte ilch en  oder M oleküle, 
der w eit fester ist als beispielsw eise in den M olekül­
gittern  gew öhnlicher organischer V erbindungen. 
E in  M aß fü r die K ohäsion  ist die E n ergie, w elche 
m an aufbrin gen  m uß, um  die einzelnen M oleküle 
oder bei hochpolym eren  Stoffen  die H a u p tv a len z­
ketten  von ein ander zu trennen, sie gew isserm aßen 
vom  festen  bzw . flüssigen in den gasförm igen Z u ­
stand zu überführen. D iese E nergiegröße ist die 
molekulare Verdampfungswärme. A us ihr lä ß t  sich 
bekan n tlich  n ach einer vo n  T r o u t o m  aufgefundenen 
em pirischen R egel die S iedetem peratur berechnen.

Nun lagen A nzeich en  d afü r vor, daß sich die 
V erdam pfungsw ärm e vo n  verschiedenen V erb in ­
dungen a d d itiv  aus In krem en ten  der einzelnen 
G ruppen zusam m en setzt. D as regelm äß ige  A n ­
steigen däfe S iedepun ktes bei hom ologen V erbin ­
dungen, ferner die T R A U B E S c h e  R egel über die 
O b erflä ch e n a k tiv itä t hom ologer R eihen gehören 
hierher. W ir  haben  nun, d a  uns die K enn tnis der 
V erdam pfu ngsw ärm en  für alle unsereB etrachtungen 
vo n  großer W ich tig k e it schien, und da nur eine

1 Naturwiss. 7, 648 (1919).
2 Naturwiss. 12, 956 (1924).
3 Hierauf hat besonders H. M a r k  hingewiesen, 

Ber. dtsch. ehem. Ges. 59, 2982 (1926).
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A rb e it vo n  F a j a n s 1 über die Sublim ationsw ärm e 
isom erer V erbin dun gen  vo rlag , veran laßt, daß das 
in der L ite ra tu r vorhanden e M aterial gesichtet und 
nach A d d itiv itä t  gesucht w urde. H err D r .  D u n ­

k e l  h a t die V erdam pfu n gsw ärm en  bei verg le ich ­
baren T em p eratu ren  zusam m en gestellt und die 
folgende G esetzm äßigk eit gefunden:

D ie  molekulare Verdampfungswärme organischer 
Verbindungen läßt sich additiv berechnen aus I n ­
krementen einzelner Gruppen. S ie ist also ebenso 
w ie die M olekularrefraktion  in erster A nnäherung 
eine additive E igen sch aft. W ir w ollen  die au f ein 
M ol berechnete G röße in A n alogie  zur M olrefraktion 
und dergleichen von  je tz t  an als M olkohäsion  
bezeichnen. In  folgender T abelle  ist das gesich­
tete  M ateria l zusam m engestellt. Zum  V ergleich  
sei die Trennungsw ärm e der (H auptvalenz-) K o h ­
len sto ff-K o h len sto ff-B in d u n g angegeben: sie be­
trä g t 75 ooo Cal und ist also sehr v ie l größer als 
die M olkohäsion einer C H 2-G ruppe. E s re ch t­
fertig t sich daher, w enn w ir schem atisch  un ter­
scheiden zw ischen  Hauptvalenzen  und den von  
ihnen sehr verschiedenen Assoziationskräften. D ie­
ser U nterschied w ird  noch dadurch  b ek rä ftig t, 
daß w ir einer H au p tvalen z-C -C -B in d u n g die E n t­
fernung 1,5 Ä , dagegen einer A ssoziationsbin dun g, 
w ie sie beispielsw eise zw ischen zw ei benachbarten  
C H 2-G ruppen in zw ei verschiedenen L au rin säu re­
m olekeln besteht, die E n tfern u n g 3 ,5 — 5,5 A  zu ­
ordnen können. D em entsprechen d können w ir 
auch zw ischen Polym erisation  und Assoziation  
unterscheiden: un ter Polym erisation  v e rste h t m an 
zw eckm äßig den Zusam m entritt von M olekülen  
unter Schließung von Hauptvalenzbindungen', unter 
A ssoziation  die Zusammenlagerung durch van der 
Waalsche K räfte und Nebenvalenzen, fü r die ein 
zw eckm äßiges M aß die M olkohäsion  b ildet.

Inkrem ente der M olkohäsion in  cal.
Gruppe

- c h 3 1790
- c h 2— 990
— C H — — 380
— O H 7250
— CO — 4270
— C O O H 8970
— COOCH3 5650
— O — 1630
— n h 2 33io

M olkohäsionen:
Verbindung Gefunden Aus obigen 

Inkrementen berechnet
C 2H 6 3570 .3580
C3H 8 4510 4570
c 4h 10 5 595 5560
^ 8̂ 18 9515 9520
C 2H 5O H 10000 10030
c 3h 7o h 1x030 I I  020
C3H 5(OH )3 23070 23 350
C6H 12O c(Glucose) — 37OOO
G lucoserest in der Cellulose — e tw a  24000

1 Z. physik. Chem. 99, 395 (1921).

A u s dem  G esetz der A d d itiv itä t der M o lek u la r­
kohäsion ergib t sich, daß isomere, konstitutiv von­
einander nicht allzu entfernte Verbildungen in  
erster Annäherung die gleiche M olkohäsion  besitzen. 
H iern ach ist es ausgeschlossen, daß Verbindungen 
vo n  so hoher M olkohäsion  w ie Cellulose einem 
G lucosan, B iosan  oder T etrosan  isom er sind. Die 
V erm u tu n g, d aß diese R e g e l durch besonders 
hohe, bis je tz t  noch nie b eo b a ch tete  A ssoziations­
k räfte  durchbrochen w erden könnte, fin d et in 
keinem  einzigen sicheren E x p erim en t eine Stü tze  
und w ürde sich auch  m it unseren heutigen  K e n n t­
nissen der A to m d y n a m ik  n ich t verein igen  lassen. 
D ie Annahm e, daß kleine Sturktureinheiten die B a u ­
steine hochpolymerer Stoffe bilden, wird hierdurch 
definitiv  ausgeschlossen un d versch w in d et h o ffen t­
lich  nunm ehr aus der D iskussion .

D ie  B erechn ung der V erd am p fu n gsw ärm e er­
m öglich t ferner eine V oraussage, w an n  V erbin d u n ­
gen n ich t m ehr u n zersetzt d estillierb ar sind. Ist 
näm lich die V erdam pfu n gsw ärm e ebenso groß w ie 
die zur T renn un g einer innerhalb des M oleküls 
befindliche H a u p tva len zb in d u n g n otw endige E n er­
gie, so w erden beim  V erdam pfen  auch  diese B in ­
dungen angegriffen : es t r it t  Zerstörun g des M ole­
küls ein. E s  lä ß t sich schätzen, daß K ohlenw asser­
stoffe  von  e tw a  60— io o -C H 2-G ruppen, daß ferner 
h y d ro x y lh a ltig e  V erb in d u n gen  vo n  m ehr als 15 
freien H y d ro xy lg ru p p en  n ich t m ehr un zersetzt 
destillierbar sind.

15 . D ie  M icellarkräfte.

D ie H a u p tv a len zk etten  sind vo n  bestim m ten  
L än gen  an so fest m itein ander durch K ohäsion  
verbunden, daß sie sich in L ösu n g n icht vo n ein ­
ander trennen, sondern M icellen bilden. Solche 
höheren K o h ä sio n skräfte  w ollen  w ir als M icellar­
kräfte bezeichnen. D ie  M ice lla rk ra ft (Molkohäsion) 
einer K e tte  vo n  60 G lucoseresten, w ie w ir sie in 
der Cellulosem icelle annehm en m üssen, berechnet 
sich zu 60 x  24100 =  e tw a  1500 000 cal. E in er K e tte  
vo n  100 Isoprenresten  en tsp rich t eine M ice llarkraft 
von  ca. 500000 cal.

E s ist in teressan t festzu stellen , daß die N a tu r 
bei ihren G erüststoffen  V erb in d u n gen  m it gerade 
denjenigen G ruppen  b e vo rzu g t, die besonders hohe 
In krem en te der M olkohäsion liefern : der H y d r­
o x ylg ru p p e  in K o h leh yd ra ten , der S äuream id­
gruppen in E iw eißkörp ern.

E s erw äch st je tz t  die A u fga b e, die B eziehun gen  
der M olekularkohäsion  zu r L öslichkeit  sow ie zu den 
mechanischen Eigenschaften  gen auer zu  studieren 
und nach q u a n tita tiv en  B ezieh u n gen  zu suchen. 
B ei M icellen aus sehr lan gen  H a u p tva len zk etten  
w ird die M icelle sehr fest ge fü gt sein, w odurch U n ­
löslichkeit und festes m echanisches G efüge z u ­
stande kom m en. B e i kürzeren  K etten , w ie  sie 
bei A b b au p ro d u k ten  der Cellulose, ferner w ah r­
scheinlich auch  bei S tärke, E iw eißkörp ern  und 
ähnlichen Su bstan zen  anzunehm en sind, ist das 
G efüge lockerer, da die M icellarkräfte  gerin ger 
sind. B e i noch kleineren  K e tte n , w ie sie z. B . in
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Seifen- und F arbstoffm icellen  vorhanden  sind, 
stellen  sich G leichgew ichte zw ischen kolloiden Mi- 
cellen und krystallo id gelösten  E in zelm olekülen  
ein.

A n  den O berflächen der M icellen sind die Mi- 
cellarkräfte n ich t a b g esä ttig t; sie verm ögen  A d ­
sorptionskräfte auszuüben, in erster L in ie  auf an ­
dere M icellen. So sind sie zw eifellos auch für den 
Zusam m enhalt der M icellen aneinander in der 
Faser vera n tw o rtlich .

Da, w o die M icellen n icht eng aneinander liegen, 
sondern w o d u rch  ihre F orm  H ohlräum e oder S p al­
ten übrig b leiben , verm ögen die M icellarkräfte  ad- 
sorptiv, z. B . a u f m icellenähnliche G ebilde, w ie 
die in W asser gelösten  substantiven Farbstoffe zu 
wirken, deren  M oleküle sich nach F p . e u n d l i c h s 1 

U ntersuchungen zu  kleinen länglichen M icellen an ­
einanderschließen2 .

16. Der Begriff der , ,chemischen Verbindung“  und 
der „sto fflich en  Identität“ .

Der dem C h em ik er du rch au s geläufige Begriff 
der einheitlichen ,,chem ischen Verbindung“  und der 
dam it zusam m enhängende B e g riff  der stofflichen  
oder chemischen Identität zw eier P räp arate  v e r­
lieren bei m icellaren  V erb in d u n gen  eigentlich  ihren 
Sinn. E in  G eb ild e  aus M icellen ist überh aup t n icht 
in sich als hom ogen  aufzufassen. Form , Größe, 
Lagerung der M icellen sind verschieden oder höch­
stens in D u rch sch n ittsw erten  auszudrücken, ebenso 
die Länge der einzelnen H au p tvalen zk etten .

Abgesehen v o n  der chem ischen Zusam m en­
setzung des ein zeln en  B austeines scheint uns zur 
Charakterisierung des G esam tbildes die mittlere 
Micellengröße (Teilchengröße) das w ich tigste  K e n n ­
zeichen zu sein. A b e r auch hier m uß m an sich k lar 
sein, daß es beispielsw eise m ehr oder w eniger w ill­
kürlich ist, v o n  w elcher m ittleren  T eilch en größe 
an ein P ro d u k t noch als Cellulose, und vo n  w elcher 
ab man es als A b b au p ro d u k t bezeichnet.

W eiter is t R ü ck sich t au f die Variationsbreite 
der T eilchengröße zu nehm en; der S to ff kann aus 
annähernd gleich  großen oder aber aus einem  G e­
menge vo n  gan z versch ieden  großen M icellen be­
stehen. A u c h  die M icellen selbst können m ehr 
oder w en iger inhom ogen sein, d. h. aus gleichen 
oder aus versch ied en  langen H au p tvalen zk etten  
auf gebaut sein.

So sind die Variationsbreite der M icellen wie 
auch der M engenanteil der kleinen, mittleren und 
großen T e ilch en  w eitere w ichtige C h arakteristika.

D ies alles sind dem K olloidchem iker geläufige 
Ü berlegu ngen , die aber noch n icht genügend fü r 
die eigen tliche Chem ie der organischen N a tu rsto ffe  
gewonnen scheinen.

A u f jeden  F all ist es bei V ergleichen  m icellarer 
S to ffe  ganz unm öglich, aus der Id e n titä t  einer 
E igen sch aft, z. B . der D reh un g des polarisierten

1 F r e u n d l i c h  und Z o e b e r ,  Z . physik. Chem. 98, 
293 (1921).

2 K .  H . M e y e r ,  Cellulosestruktur und substantives 
Färben. Mell. Textilber. g, 573 (1928).

L ic h te s 1 oder des R ön tgen ogram m es, auf die 
Id e n titä t  des ganzen zu schließen. N u r nach 
V ergle ich  m öglichst v ie ler E igen sch aften  kan n  m an 
vo n  stofflich er Ä h n lich keit, n ich t vo n  Id e n titä t  
d ieser heterogenen G ebilde sprechen.

D u rch  diese D arlegun gen  w ird  die ungeheure 
Variationsm öglichkeit der M icellarverbindungen  erst 
re ch t deutlich. Is t  sie schon bei V erbin dun gen  aus 
einem  einzigen B austein , w ie es S tärke  und C ellu­
lose sind, p raktisch  unbegrenzt, so w äch st sie ins 
gan z U ngeheure, w enn verschiedene B austein e 
zusam m en gefü gt w erden. So w ird  uns je tz t  auch 
die un glaubliche V ersch ied en artigkeit der E iw eiß ­
verbin dun gen  etw as verstän dlich er, w ie sie sich 
in  T oxin en , A n tito xin en , arteigenem  und a rt­
frem dem  E iw eiß  usw. zeigen.

17 . Organische Krystalle aus M olekülgittern und  
M icellenkrystallite aus Hauptvalenzkettengittern.

Im  B a u  der K ry s ta llite  zeigen die M icellar­
verbindungen einen prinzipiellen U n terschied  von  
den ändern V erbin dun gen  der organischen Chem ie. 
L etzte re  sind aus Molekülgittern, bei Salzen  m ög­
licherw eise auch  aus Ionengittern aufgebaut. B eim  
A uflösen  des K rysta lle s  in seine E in zelbausteine 
w erden nur Kohäsionskräfte oder Ionenbindungen  
gelöst und ebenso beim  K rysta llis iercn  aus L ö ­
sungen geschlossen. D iese K ry s ta lle  sind nach 
allen 3 D im ensionen nur vo n  K ohäsions- oder 
Ionenbindungen durchzogen.

D ie M icellarkrystallite  sind n ach einer R ich ­
tun g, n äm lich  der Faserachse, vo n  einer H aupt­
valenzkette durchzogen. B eim  Zerlegen in die B a u ­
steine m üssen also chemische Bindungen  geöffn et 
bzw . geschlossen w erden. V o n  einem  U m krystal- 
lisieren im  gew öhnlichen Sinne w'ie bei Salzen  oder 
M o lekülgittern  kann also keine R ede sein.

A u ch  die M icellen selbst können sich, da sie 
untereinander n ich t gan z gleich sind, n ich t zu 
K rysta lle n , die m an vie lleich t als K ry sta lle  zw eiter 
O rdn un g bezeichnen könnte, zusam m enschließen, 
so w enig, w ie m an aus einem  Sch otterhaufen  eine 
regelm äßige B ackstein m au er aufbauen  kann. W ill 
m an aus ihnen ein regelm äßiges G efüge bilden, so 
m üßten die M icellen entw eder, w ie bei den Seifen, 
im  G leich gew icht m it freien M olekülen sein, die 
ihrerseits ein M o lek ü lgitter aufbauen  können, oder 
m an m uß die M icellen und H a u p tva len zk etten  
zerschlagen (chem isch gesprochen, m an m uß das 
P ro d u k t w eitgehend abbauen), dam it die A b ­
b au p rodukte  zum  M olekülgitter zusam m en treten  
können. W ir m üssen daher annehm en, daß alle 
als k rysta llisiert beschriebenen D e riv a te  vo n  K a u t­
schuk, Cellulose und dergleichen keine D erivate  
dieser P ro d u k te  sind, sondern  A bbau produkte. 
D iese A b b au p ro d u k te  w erden  fü r die K o n stitu ­

1 W ir müssen uns hier mit aller Entschiedenheit 
gegen die von K u r t  H e s s  eingeführte Methode wenden, 
nach der die „chemische Identität" von Cellulose­
präparaten durch Drehwertsbestimmungen „fest­
gestellt“ wird, ohne Rücksicht darauf, daß andere 
wichtige Eigenschaften nicht übereinstimmen.
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tio n sau fk läru n g gew iß vo n  B ed eu tu n g  sein. R ü ck ­
schlüsse von  ihren E igen sch aften , nam entlich  ihrem  
M olekulargew icht zu denen der A u sgan gsm ateria­
lien sind aber nur m it großer V o rsich t zu ziehen, 
da sie ja  d urch  gan z prin zip ielle  U n terschiede 
(E in h eitlich keit und M olekulargröße) vo n  den­
selben abw eichen.

D en K ry sta lle n  aus H a u p tva len zk etten  sind 
anzuordnen die K ry s ta lle  aus Hauptvalenznetzen. 
B ei ihnen ist der K r y s ta ll n ach  2 D im ensionen von 
H au p tvalen zb in d u n gen  durchzogen, die zusam m en 
ein N etz  bilden. E in  B eispiel h ierfür ist der G ra­
p h it und die aus ihm  un ter E rh a ltu n g  des H a u p t­
valen zn etzes entstehende G raphitsäure.

N ach  allen 3 D im ensionen von H au p tvalen z- 
ketten  m it C — C -B indungen durchzogen ist der 
D ia m a n t; ein D ia m a n tk ry sta ll b ildet ein „ H a u p t­
v a le n zg itte r“ .

18 . Reaktionstypen bei M icellarverbindungen.

D ie M icellarverbin dun gen  verm ögen  n ach  zw ei 
T yp en  zu reagieren. D er erste  T y p  ist die sog. 
perynutoide Reaktion, deren Zustandekom m en  durch 
die F eststellu n g der Hauptvalenzketten  verstän d lich  
w ird. H ierbei reagiert der gan ze K r y s ta ll durch, 
ohne daß sein G efüge gespren gt w ird. Sie ist eine 
ch arakteristisch e  E igen sch aft der organischen K o l­
loide, die sie m it K ieselsäure, S ilikaten  (z. B . Chaba- 
sit) und dergleichen gem ein haben, die sie aber 
von  den kü nstlichen  suspensoiden K o llo id en  der 
anorganischen Chem ie (z. B . kolloidem  G old), deren 
G ittergefüge in 3 D im ensionen gefestig t ist, ab­
hebt. D ie H a u p tv a len zk etten  b leiben  bei der 
perm utoiden R eak tio n  in ta k t  und halten  dadurch 
das G efüge der M icellen selbst, w ie ü berh au p t den 
aus orientierten  M icellen bestehenden S to ff zu ­
sam m en. In  den beiden ändern D im ensionen tritt, 
wie w ir es bei Q uellu ng und V eresteru n g der Cel­
lulose gesehen haben, E in lageru n g vo n  R eagenzien, 
R eak tio n  m it den quer zur F aserachse stehenden 
G ruppen und dam it A u fw e itu n g  ein. E rk an n t 
w ird die perm utoide R eak tio n  am  besten  durch die 
Ä nderu ng des G ittergefüges, die sich im  R ö n tgen ­
diagram m  zeigt. D iese besonders vo n  K a t z 1 ein- 
geiührte  M ethode ist vo n  großem  W e r t , w eil 
es äußerlich  o ft n icht zu erkennen ist, ob eine 
Substanz nur in Zw ischenräum e zw ischen  die 
M icellen oder in diese selbst eindringt. A ls  zwei­
ten Reaktionstyp  verzeichn en  w ir die micellare Ober­
flächenadsorption; die außerord en tlich  große O b er­
fläche der M icelle verm ag so v ie l Frem d^tofte zu 
binden, daß m an ohne R ön tgen ograp hie an ein 
völliges D urch reagieren  glauben  w ü rd e1.

19 . D as pseudostöchiometrische Verhältnis.

W ie m an aus der F ig . 7 g, die den Q uerschn itt 
einer M icelle d arstellt, sieht, kan n  m an die G e­
sam tzah l der K e tte n  aufteilen  in solche, w elche an 
der O berfläche einer M icelle stehen und solche, 
w elche im  Innern  derselben sind. B estehen  z. B .,

1 H e s s ,  die Chemie der Cellulose, Abschnitt K a t z ,  

Micellartheorie und Quellung der Cellulose. Leipzig 1928.

w ie es w ahrscheinlich  ist, die Micellen der C e llu ­
lose aus B ün deln  vo n  ru nd 60 G lucoseketten zu  je  
100 G lucoseresten, so liegen  40 —  50% d e r 
H y d ro xy lgru p p en  an der O berfläche, die übrigen 
im  Innern. Substanzen , die zw ar die M öglichkeit 
haben, in die H ohlräu m e zw ischen die Micellen 
einzudringen, aber n ich t in die M icellen selbst, 
w erden n ur m it den H y d ro x y lg ru p p en  an der 
O berfläche in R e a k tio n  treten . H ierdu rch  werden 
bei M essung der A u fn ah m e (Adsorption) gewisser 
S to ffe  m anchm al stöchiometrische Verhältnisse auf- 
treten , die ihren G ru n d  nicht in  dem Vorhandensein 
einer stöchiometrischen Verbindung, sondern in  dem  
Verhältnis Oberfläche zu  In h a lt haben. D as gleiche 
kann au ch  ein treten , w en n  eine V erbin d u n g zu ­
näch st an der O b erfläch e  fix ie rt  w ird  und dann 
erst bei höherer K o n ze n tra tio n  oder längerer E in ­
w irku n g sze it ins Innere e in w irk t. So soll z. B . 
A lk a li auf Cellulose in der W eise einw irken, daß 
eine defin ierte  V erb in d u n g vo n  ein M ol A lk a li auf 
zw ei G lucosereste en tsteh t. N ach  unserer M einung 
ist beim  E in tr itt  dieses V erhältnisses die O ber­
fläch e a b gesä ttig t. B ei w eiterer E rh ö h u n g der 
K o n zen tratio n  w ird  m ehr A lk a li aufgenom m en 
und, w ie das R ö n tgen b ild  zeigt, das G itte r ge­
lockert.

A ls  O berfläch en reaktio n  fassen w ir auch  die 
Vulkanisation des K autsch uks  a u f; sie fü h rt zur 
chem ischen V erk n ü p fu n g  der M icellen durch 
Sch w efelbrü cken  und d a m it zur V erfestigu n g  des 
ganzen G efüges.

20 . D ie  Reaktionsweise und die Reaktionsprodukte 
micellarer Verbindungen.

D ie R eak tio n en  m icellarer V erb in dun gen  sind 
ty p isch  heterogen und d aher m it den m eist in 
hom ogenen S ystem en  au sgefü hrten  R eak tio n en  
der organischen Chem ie n ich t zu vergleichen. 
G röße der inneren O berfläche, ferner V o rb eh an d ­
lung, V orqu ellun g, m ehr oder w eniger rasches 
E in drin gen  der R eagen zien  spielen neben der 
T em p eratu r in entscheidender W eise m it. Je nach 
den B edingun gen  kan n  die gleiche R e ak tio n  zu 
verschiedenen P ro d u k te n  führen, die un ter U m ­
ständen a n a ly tisch  ka u m  vo n ein an d er zu un ter­
scheiden und doch im  inneren B a u  deutlich  v e r­
schieden sind.

Diese In h o m o gen ität kann sich sow ohl au f v e r ­
schiedene äußere und innere S ch ichten  der F aser 
als auch auf die einzelnen M icellen erstrecken : die 
M icelle kann gleichmäßig  oder ungleichm äßig  durch­
reagiert haben.

D ie L ite ra tu r über C ellulose und andere K o l­
loide ist überreich an  B eisp ielen  für solche un­
gleichm äßige R eak tio n en . G en an n t sei hier die 
E in w irku n g vo n  O x y d a tio n sm itte ln  auf Cellulose, 
die zu einem  gan z unein heitlichen  K örper, der 
sog. O xycellu lose  führt.

H iern ach  h a t das frü her so übliche Suchen 
nach stöchiometrischen Form eln  fü r D eriv ate  m i­
cellarer V erbin dun gen , z. B . fü r O xycellu lose, o ft 
gar keinen Sinn. D ie  G esam tan alyse  kann n ur m it
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g rö ß ter Vorsicht zur A u fste llu n g  einer ,.Form el“  
h era n  gezogen werden.

W ir  sehen, daß auch  der in der organischen 
Chem ie nützliche und sch a rf definierte B e g riff der 
Isom erie hier m o d ifiziert w erden m uß, w äch st 
doch die Zahl m öglich er „Iso m erer“  hier ins U n ­
endliche.

Auch der dem  organischen C h em iker vertrau te  
und unentbehrlich scheinende Begriff des chemi­
schen M oleküls lä ß t  sich ka u m  in die M icellar- 
chemie übernehm en. E s ist un zw eckm äßig, die 
von uns als H a u p tv a le n zk e tte n  bezeichneten E in ­
heiten, die ja  verschiedene L än ge besitzen, als 
Moleküle zu b ezeich n en ; denn ihre m ittlere  G röße 
läßt sich n ich t m it den osm otischen M ethoden einer 
M olekulargew ichtsbestim m ung feststellen, vielm ehr 
ergeben diese das G ew ich t einer aus vielen  K e tte n  
gebildeten M icelle . D eshalb  ziehen w ir den ein­
deutigen A u s d ru c k  ,, Teilchengröße" oder ,,durch­
schnittliche M icellengröße“  für diese vo r. Zum  
mindesten so llte , w en n  in Z u ku n ft das W o rt 
„M oleku largew ich t“  g eb ra u ch t w ird, angegeben

w erden, ob dam it M icellargew icht oder G ew icht 
einer H a u p tv a len zk ette  gem eint ist.

W ir  sehen, daß in diesem  G ebiete  uns die ge­
w oh n ten  klassischen B egriffe  der organischen 
Chem ie im  Stiche lassen oder daß w ir sie nur m it 
V o rs ich t verw enden können. W ir m üssen dies 
klarstellen , um  neue B egriffe  aufbauen  zu können, 
die fü r das gedankliche E indringen in die neuen 
P ro blem e und zur G ew innung vo n  F ragestellun gen  
exp erim en teller A r t  n otw en dig sind. A ndererseits 
können w ir kon statieren , daß uns die p h ysik a li­
schen E rgebn isse zusam m en m it einer vertieften  
und präzisierten  S tru k tu rleh re  zu einem  E in b lick  
in den A u fb a u  der hoch polym eren  N atu rsto ffe  
gefü h rt haben, der noch v o r ku rzem  in w eiter 
F e rn e 1 zu sein schien.

1 Vgl. hierzu die Diskussion über hochmolekulare 
Verbindungen auf der Naturforschertagung in Düssel­
dorf 1926, referiert in Ber. dtsch. chem. Ges. 59, 2973 
bis 3043 (1926); ferner das kürzlich erschienene Buch 
von H e s s ,  Chemie der Cellulose, Abschnitt „Konsti- 
tutionsf ragen' ‘.

Besprechungen.
BROCKM ANN-JEROSCH , H., Die Vegetation der

Schweiz. Pflanzengeographische Kommission der 
Schweizerischen N atur forschenden Gesellschaft, Bei­
träge zur geobotanischen Landesaufnahme 12, 
II. Lieferung. Bern: Hans Huber 1927. S. 161 — 288, 
mit vielen Figuren, Tabellen u. Karten, 3 Tafeln, 
einer Beilage u. einer farb. Vegetations- u. W irt­
schaftskarte 1 : 600000. 16 x2 3  cm. Preis Fr. 9. — .

Auch die vorliegende Lieferung (über die erste vgl. 
diese Zeitschr. 1925, S. 367) ist noch ganz der Darstel­
lung der die Pflanzenverbreitung und die Gestaltung 
der Pflanzendecke beeinflussenden klimatischen F ak­
toren gewidmet, und zwar wird zunächst diejenige der 
Niederschlagsverhältnisse durch die Betrachtung von 
Abfluß und Verdunstung, der Minima der Niederschläge 
und der Niederschläge in fester Form zu Ende geführt. 
Dabei ergibt sich hinsichtlich der Verdunstungsgröße 
das überraschende Resultat, daß weniger die Boden­
beschaffenheit, die Meereshöhe und die Pflanzendecke 
als der Klimacharakter für dieselbe maßgebend ist; die 
mehr ozeanischen Gebietsteile des Nord- und Süd­
abfalls des Gebirges haben kaum eine größere V er­
dunstungsmenge als das Mittelland, die zentralen Teile 
mit dem mehr kontinentalen Klimacharakter dagegen 
zeigen trotz der wenigen Regentage, der geringen Nieder­
schläge und der xerophileren Vegetationsdecke die 
größten Verdunstungsbeträge. Von den Ausführungen 
über die Minima der Niederschläge sei vor allem die 
kartographische Darstellung der Verbreitung der 
sommerlichen Trockengebiete mit weniger als 400 mm 
Niederschlagsmenge hervorgehoben; sie zeigt die West- 
und Ostschweiz einheitlich durch das Mittelland ver­
bunden, von dem aus das Trockengebiet über den 
Plateaujura an den Rand der oberrheinischen Tiefebene 
und den Bodensee hinübergreift, während von Basel 
aus sich ein Trockengebiet der Birs entlang in den 
Kettenjura hineinzieht und ähnlich in der Westschweiz 
vom Mittelland aus sich Trockengebiete in die einzelnen 
Täler bis zum Fuße der Hauptketten erstrecken; im 
Inneren des Gebirges zeichnen sich das Wallis mit seinen 
Nebentälern, wobei aber das Unterwallis durch eine 
Niederschlagsschwelle vom Mittelland gegen außen

Nw. 1928.

abgegrenzt ist, und in Graubünden getrennt von­
einander das Rheingebiet, das Inngebiet und das der 
Adda zugehörige Puschlav als Trockengebiete ab. 
Sehr dankenswert ist sodann die in dieser A rt in der 
Literatur bisher kaum vorhandene Zusammenstellung 
der pflanzengeographisch wichtigsten, den Schneefall 
betreffenden Gesichtspunkte, in der Verf. sich nicht, 
wie es sonst meist geschieht, auf die Frage nach der 
Grenze des ewigen Schnees beschränkt. In rein metero- 
logischer Hinsicht ergibt sich zunächst, daß die nieder­
schlagsreichen Gebiete auch in gleicher Meereshöhe einen 
größeren prozentualen Anteil des Schnees an den 
Gesamtniederschlägen haben und daß ferner den äuße­
ren Alpenketten weitaus mehr Schneefalltage zu- 
kommen als den inneren in gleicher Meereshöhe. Von 
den Wirkungen des Schneefalles werden besonders die 
Schädigungen der Gehölzvegetation (Gipfelbruch, Um­
biegen des Stammes, Entastung, Astbiegung, Baum ­
wurf) durch eigene Beobachtungen und solche aus der 
forstlichen Literatur erläutert, wobei sich zeigt, daß 
die größten Schädigungen nicht in großer Meereshöhe 
zu suchen sind, sondern in erstaunlich niedrigen Höhen­
lagen V o r k o m m e n , wenn hier zu a b n o r m  später Jahres­
zeit nasser Schnee in die bereits begrünte Vegetation 
bei ruhiger L uft hineinfällt, wobei schon eine geringe 
Schneehöhe genügt, um die bedeutendsten Schnee­
druckschäden hervorzurufen. Am meisten leiden 
gleichaltrige, aus Kahlschlag und künstlicher Pflanzung 
hervorgegangene Reinbestände; in den verschieden- 
altrigen, lichten Beständen ergreift der Schneedruck 
Einzelpflanzen und dürfte daher für die Auslese der 
Arten in größerer Höhenlage, wo häufig Sommer­
schneefälle V o r k o m m e n , von allergrößter Bedeutung 
sein; pflanzengeographisch ist daneben auch die 
indirekte W irkung auf die Untervegetation zu beachten, 
da die Zerstörungen durch Schneefall wie eine künstliche 
W aldlichtung wirken. Hinsichtlich des Schutzes, den 
die Schneedecke im W inter vor zu starker Ausstrahlung 
und Transpiration bei kaltem Boden gewährt, hebt Verf. 
besonders das Fehlen vieler Arten im Mittelland hervor, 
die eigentlich durch ihre Verwandtschaft nach wärmeren 
Gebieten weisen und für die die Temperatur- und Feuch-
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tigkeitsverhältnisse des Sommers kein Hindernis be­
deuten können, da diese noch günstiger sind als in den 
Alpen, in denen sie aber Dank der regelmäßigen Schnee­
decke die kalte Jahreszeit leichter durchzuhalten 
vermögen; die diesen Arten gehört u. a. auch die Alpen­
rose (Rhododendron), deren bis zur Baumgrenze empor­
steigendes Gesträuch gerade in der subalpinen Stufe in 
Gegenden mit mächtiger Schneedecke am schönsten 
entwickelt ist. Die Betrachtungen über das Wandern 
der temporären Schneegrenze zeigen, daß diese auch in 
nicht weit voneinander abliegenden Gebieten der 
Schweiz sich zu gleicher Zeit in verschiedener Meeres­
höhe befinden kann, daß also auch hierin die Viel­
gestaltigkeit des Klimas zum Ausdruck kommt; 
wichtiger noch ist, daß die schneefreie Zeit in den nörd­
lichen Kalkvoralpen in gleicher Meereshöhe unvergleich­
lich kürzer ist als in den Zentralalpen, während der 
Jura eine vermittelnde Stellung einnimmt. Weitere 
Betrachtungen gelten den schneefreien Stellen oberhalb 
der Schneegrenze, die meist Jahr für Jahr am gleichen 
Orte entstehen und an denen nicht alle Arten, ja  nicht 
einmal die vorherrschenden einen zweckmäßigen R h yth­
mus zu besitzen scheinen, sowie ferner den Wirkungen 
der Schneedecke in mechanischer Hinsicht (Lawinen), 
auf das Klim a (Temperatur, Licht) und den Boden; in 
letzterer Hinsicht ergibt sich, daß die Podsolierung vor 
allem dort groß zu sein scheint, wo ein langsames A b­
schmelzen des Schnees bei aufgetautem Boden statt­
findet, klein dagegen bei gleichen Niederschlags­
mengen, wo der Boden während der Schneebedeckung 
gefroren bleibt. Weiterhin werden auch die Wirkungen 
von Tau und Reif, sowie von Rauhreif und Hagel ge­
würdigt, die aber im ganzen mehr den Charakter von 
örtlich beschränkten und Einzelvorkommnissen tragen. 
Im letzten Drittel des Heftes wendet sich Verf. sodann 
der Erörterung der Wärme Verhältnisse zu, die sich 
folgendermaßen gliedert: I. Einstrahlung der Sonne 
(Sonnenscheindauer, -intensität, Strahlung des Him­
mels); II. Ausstrahlung; III. lokale W ärmestrahlung; 
IV. Temperatur mittel als klimatographische Faktoren, 
gesondert betrachtet für das Mittelland, den Jura, die 
oberrheinische Tiefebene und die Alpen. Überall wird 
das grundsätzlich Wichtige scharf herausgearbeitet und 
die Mannigfaltigkeit, die an den vielgestaltigen Stand 
orten der Schweiz auch in dieser Hinsicht herrscht, er­
läutert; an der Hand der zum Schluß gegebenen D ia­
grammdarstellungen erweist Verf. wieder den Einfluß 
großer Massenerhebung, der sich dahin auswirkt, daß 
Gebiete mit großen Massen im Sommer verhältnis­
mäßig warm, im Winter dagegen kalt sind und größere 
Extreme aufweisen, wogegen durchtalte Alpenteile 
kleinere Extrem e besitzen und sich dem ozeanischen
Klima nähern. „  . T s -uW. W  a n g e r i n ,  Danzig-Langfuhr.

iO B L E R , FR ., Der Flachs als Faser- und Ölpflanze.
Herausgegeben unter Mitarbeit von B r e d e m a n n ,  

O p i t z ,  R j a b o f f ,  S c h i l l i n g .  Berlin: Julius Springer 
1928. V I, 273 S . und 71 Textabbild. 15 x 2 3  cm. 
Preis geb. RM 19.50.

Mit diesem wissenschaftlichen Handbuch ist dem am 
Flachs Tätigen, vor allem dem Anbauer, ein W erk be­
schert worden, das, wie nur wenige, die Nutzung der 
Wissenschaft durch die Praxis und die Befruchtung der 
gelehrten Forschung aus der Industrie vor Augen 
führt. Sehr weise hat der Herausgeber dabei eine scharfe 
Grenze gezogen zwischen den wissenschaftlichen Grund­
lagen der Technik und der eigentlichen Technik selbst. 
So kann das W erk als erste grundlegende und zusam­
menfassende Darstellung des wissenschaftlich-prak­
tischen Wissens um den Flachs aufgefaßt werden, aus

der der geschulte Praktiker große Vorteile ziehen und 
auf welcher er weiter bauen kann.

In  w o h lg e w ä h lte r  A rb e itsg e m e in sc h a ft  h a t  h ie r  d e r  
H e ra u s g e b e r  m it sein en  M ita rb e ite rn  zuerst d ie F la c h s ­
p fla n z e  a ls  so lch e , G e s ta lt ,  V o rk o m m e n , inneren B a u  
d er P f la n z e , S tr u k tu rv e r h ä ltn is s e  d e r  F aser, A n b a u ­
g e b ie te , G e sc h ic h te  d es F la c h s b a u e s  ( T o b le r ) ,  d ie  
Z ü c h tu n g  d es F la c h s e s  ( B r e d e m a n n ) , d en  A n b au  d es­
selb en  (O p i t z ), sein e K r a n k h e ite n  u n d  d ie  v o rk o m m en ­
d en  U n k r ä u te r  ( S c h i l l i n g )  in  u m fa sse n d e r W eise  und 
d u rc h  z a h lre ic h e  A b b ild u n g e n  e r lä u te r t  a b g eh a n d e lt. 
D e r  B e it r a g  v o n  S c h i l l i n g  ü b e r  d ie  K r a n k h e ite n , 
S ch ä d ig u n g e n  u n d  U n k r ä u te r  is t  a ls  e rste  d e r a r tig e  
Z u sa m m e n fa ssu n g  d ieses G e g e n sta n d e s  b eso n d ers h e r­
v o rz u h e b e n . D a n n  fo lg t  d ie  V e r a r b e itu n g  u n d  d ie  V e r ­
w e n d u n g  d es E r tr a g e s  m it  B e itr ä g e n  ü b er  d ie  E r n te  des 
F la c h s s tro h e s , d ie  E r n te  d e r  F r ü c h te  ( T o b l e r ) ,  d ie  
N u tz u n g  d es F la c h s s tr o h e s  ( T o b l e r  u n d  R j a b o f f ) m it 
d en  K a p ite ln  ü b e r  R ö s tv e r fa h r e n , ch em isch e  A u f­
sch lie ß u n g , B re c h e n , S c h w in g e n  u . a . m . D ie  F ra g e n  d es 
R ö s te n s  u n d  ch em isch en  A u fs c h lie ß e n s  sin d  n u r  k u r z  
sk iz z ie rt , u n d  es is t  n ic h t  e rs ic h tlic h , w e sh a lb  d er 
H e ra u s g e b e r  n ic h t  a u c h  d ie w iss e n s c h a ftlic h e n  G r u n d ­
la g e n  d er R ö s te  u sw . in  g le ic h e r  T ie fe  m it h in ein b e zo g e n  
h a t , w ie  d ie je n ig e n  d er Z ü c h tu n g , d es A n b a u e s , d er 
K r a n k h e ite n  u sw . A u c h  h ie r  w ä re  e in e ersch ö p fen d ere  
B e h a n d lu n g  d er g e sa m te n  R ö s tfra g e  m it  ih re m  A u f  u n d  
A b  im  g a n ze n  Z u sa m m e n h a n g e  b e so n d e rs  w illk o m m e n . 
Z u le tz t  w ird  d er L e in sa m e n  u n d  sein e  V e r w e n d u n g , 
d ie  Ö lle in sa a te n , d as  L e in ö l, L e in k u c h e n  u n d  L e in m e h l 
ein er ü b e r s ic h tlic h e n  u n d  e rsch ö p fen d e n  B e sp rec h u n g  
d u rc h  S c h i l l i n g  u n te r zo g e n .

Hervorzuheben ist noch die ganz besonders wert­
volle und in ihrer A rt einzigartige Literaturzusammen­
stellung über Flachsarbeiten am Schluß des Werkes, die 
jedem die Möglichkeit an Hand gibt, in ein Einzelgebiet 
tiefer einzudringen. W ir finden hier Veröffentlichungen, 
die bis in das 18. Jahrhundert reichen und außer der 
deutschen auch die wichtigste ausländische Literatur. 
Auch das wirtschaftlich-statistische Material (Weltüber­
sicht über den Leinbai. eor und nach dem Weltkriege) 
und sonstiges Zahlenmaterial hebt den W ert des Buches 
sehr erheblich. W as den äußeren Bau der einzelnen 
Abschnitte betrifft, so scheinen verschiedene längere 
Kapitel nicht ganz übersichtlich: Es fehlt unseres E r­
achtens an geeigneter Unterteilung mit vorangesetzten 
Schlagwörtern, stellenweise auch an Kleindruck, um 
das Grundsätzliche vom Unwesentlicheren sichtbar 
her vor zu heben. Der gleichförmige, stellenweise zu 
vortragsmäßig gehaltene T ext ermüdet stellenweise 
reichlich und könnte durch angedeutete Unterteilung 
usw. übersichtlicher, der Leser frischer erhalten werden. 
Die Ausstattung des Buches ist, wie man es bei dem 
Verleger gewohnt ist, mustergültig, die Abbildungen 
sind zum allergrößten Teil vorzüglich.

Alles in allem kann das W erk nur auf das freudigste 
begrüßt und auf das wärmste empfohlen werden. Dem 
Herausgeber muß die Fachwelt zu ganz besonderem 
Dank verpflichtet sein. P. H e e r m a n n ,  Berlin.
O E H LK E R S, F R IE D R IC H , Erblichkeitsforschung an 

Pflanzen. Ein Abriß ihrer Entwicklung in den 
letzten 15 Jahren. (Wissenschaftliche Forschungs­
berichte, naturw. Reihe, herausgeg. v. R. E. L i e s e ­

g a n g ,  Bd. 18.) Leipzig: Th. Steinkopff 1928. V III, 
203 S. und 10 Abb. 15 x2 2  cm. Preis geh. RM 13. — , 
geb. RM 14.50.

Der Verf. hat den Stoff in zwei Hauptabschnitte: 
„Bastardierungsforschung“ und „Mutationsforschung“ 
eingeteilt. Im  ersten Hauptabschnitt wird nach einer 
kurzen Darstellung die Entstehung und Wieder­
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entdeckung der M E N D E L S c h e n  Regeln die Chromo­
somentheorie der Vererbung ausführlich abgehandelt; 
dann folgt der Abschnitt „Protoplasma und Vererbung“ . 
Eine kurze Darstellung der verschiedenen Entw ick­
lungszyklen der Pflanzen, insbesondere der Typen des 
Kernphasenwechsels, ist vorne eingeschaltet.

In einem speziellen Teil wird die genetische Seite 
von „Sterilität und .Letalität" und „Sexualität“ (inkl. 
Selbststerilität) behandelt; letzteres Thema leider allzu 
summarisch, besonders was die höheren Pflanzen an­
belangt. Der zweite Hauptabschnitt behandelt zuerst 
die Faktorenmutanten (unter Berücksichtigung des 
multiplen Allelomorphismus) und dann die Mutationen, 
die auf einer Abänderung des Chromosomenbestandes 
beruhen.

Die Darstellung stellt an den Leser nicht geringe 
Ansprüche; sie setzt eigentlich nicht nur eine ziemlich 
gute Bekanntschaft mit den Grundzügen der Genetik 
voraus, sondern bringt auch vieles in so kompendös 
knapper Form, daß manche Abschnitte (z. B. der über 
Oenothera) dadurch sehr schwer lesbar werden. Dazu 
kommt noch die außerordentlich sparsame Illustration

des Buches; ein Mangel, der die Verständlichkeit der 
Darstellung ebenfalls beeinträchtigt, aber wohl weniger 
dem Verfasser als vielmehr Herausgeber und Verlag zur 
Last zu legen sein dürfte. Ob die Beschränkung auf die 
botanische Erblichkeitsforschung ebenso zu erklären 
ist, muß dahingestellt bleiben; jedenfalls ist es diese 
Beschränkung, die den Zweck, dem das Buch offenbar 
dienen soll, am meisten in Frage stellt. Denn die D ar­
stellung weist infolgedessen manche Lücken auf, die 
bei Berücksichtigung der zoologischen Genetik leicht 
auszufüllen gewesen wäre, und der Verfasser hat sich 
denn auch da und dort genötigt gesehen, Ergebnisse 
der zoologischen Genetik heranzuziehen. Da dies aber 
nur an einzelnen Stellen erfolgt, so wird die Darstellung 
dadurch noch heterogener, als sie es ohnedies schon ist.

Alles in allem ein Buch, welches dem Fachmann 
zwar sachlich wenig Neues bringt, ihn! aber doch mit 
manchem originellen Gedankengang bekannt macht 
und durch die besinnliche A rt der Darstellung vielfach 
anregend wirkt. Ob es dem der Genetik Fernstehenden 
das gibt, was er darin sucht, muß fraglich erscheinen.

K a r l  B e l a r ,  Berlin-Dahlem.

Physikalische Mitteilungen.
Die T o n e rz e u g u n g  d u rch  S p itzen  a n  h o h em  W e c h s e l­

potential und ih re  V e r w e n d u n g  a ls  m em b ran lo ser L a u t­
sprecher. Eine Veröffentlichung der Herren M a x  

B r e u z i g e r  und F r i e d r i c h  D e s s a u e r 1 veranlaßt mich 
Versuche bekannt zu geben, die ich anfangs des Jahres 
1926 im Versuchsfeld der Fabriken Brunnenstraße der 
Allgemeinen Elektrizitäts-Gesellschaft angestellt habe 
und die im folgendem beschrieben werden sollen:

Wird eine Spitze als Elektrode an eine Wechsel­
spannung gelegt, so entsteht, bei einer bestimmten 
Feldstärke ein Ton, d e s s e n  Höhe der Periodenzahl der 
verwendeten W e c h s e l s p a n n u n g  entspricht. Die Ver- 
nehmbarkeit des Tones hatte bei den Versuchen seine 
untere Grenze bei etw a 80 Perioden. Die Intensität 
d e s  Tones wächst m it seiner Höhe.
Erreichbar waren m it der zur Ver­
wendung kommenden Maschine 500 
Perioden oder Schwingungen.

Die Reinheit des Tones hing von 
der Feldstärke ab. Beim Einsetzen 
der Glimmstärke mischt sich das be­
kannte zischende Geräusch der 
Glimmentladung unter. Es ist dies 
wahrscheinlich der Grund dafür, daß 
bei 50 Perioden kein hörbarer reiner 
Ton zustande kommen konnte. Die Feldstärke vor 
der Glimmstärke genügte dazu nicht.

DieTonstärke bei konstanterFrequenz nimmt schein­
bar proportional der Spitzenzahl zu. Jedoch spielt 
hierbei der Abstand der Spitzen untereinander und die 
Art der Platte, auf denen sie befestigt sind, eine Rolle.
Bei engstehenden Spitzen auf metallischer Platte war 
kein lineares Anwachsen festzustellen. Es liegt hierbei 
sicher eine Störung der Spitzenfelder untereinander und 
eine Beeinflussung vom P'eld der Grundplatte her vor.
Bessere Wirkung wurde mit 2 bis 3 cm auseinander­
gerückten Spitzen auf nichtleitendem Material erzielt.

Versuche mit über gelagerten Gleichstrom. Die Schal­
tung der Versuchsanordnung geht aus Fig. 1 hervor.
Eine 500-Peri0den-Mascbine speist einen Einphasen­
transformator, der sekundär einpolig geerdet ist. Der

andere Pol ist mit den Spitzen verbunden. Der Gegen­
pol zu den Spitzen, eine Metallplatte, konnte entweder 
geerdet oder auf eine Gleichspannung gebracht werden. 
Letztere wurde als statische Spannung an zwei Hoch­
spannungskondensatoren von zusammen 0,1 tu¥. ab­
genommen, um eine vollkommene Gleichspannung ohne 
Wechselkomponente zu haben. Die Aufladung der 
Kondensatoren erfolgte über eine Gleichrichterröhre.

Die Versuche waren von dem Gedanken an eine 
Verwendbarkeit für drahtlose Telephonübertragung als 
Lautsprecher geleitet. Die Wechselspannung in diesem 
Falle stellt die ankommende und durch Röhren ver­
stärkte Amplitude der Sprachfrequenz dar. Ihre Höhe 
ist also in W irklichkeit ziemlich eng begrenzt. Deshalb

1 Über eine neue Methode unmittelbarer Steuerung 
der Luft durch elektrische Schwingungen. Physik. Z. 
18, 654ff. H. 29 (15. Sept. 1928).

Fig. 1. Schaltung der Versuchsanordnung zur Tonerzeugung durch 
Spitzenentladungen.

mußte versucht werden, mit kleinster Wechselspannung 
auszukommen und die für die Tonerzeugung not­
wendige Amplitude im wesentlichen durch Gleich­
spannung zu bestreiten. Da aber auch die Höhe nach 
Möglichkeit 2000 V  nicht überschreiten sollte, war von 
vornherein die Erzeugung der erforderlichen Feldstärke 
durch kleinsten Spitzenabstand Notwendigkeit.

Es wurden Versuche mit einer Spitzenzahl bis zu 
200 Stück gemacht, bei einem Abstand von der Gegen­
platte von etwa 2 bis 3 mm. Da leicht ein Überschlag 
erfolgte, mußte ein Dielektricum zwischen Platte und 
Spitze geschaltet werden. Hierbei zeigte sich der Ein­
fluß der verschiedenen Materiale. W ar ein Dielektri­
cum mit praktisch unendlich großem Ohmschen 
Widerstand (Glimmer) eingeschaltet, so machte eine 
Steigerung des Gleichpotentials von o bis 7000 V  wenig 
aus. Dagegen konnte durch Gleichspannung die Ton­
stärke wesentlich erhöht werden, wenn man besser 
leitendes Material (Preßspan) einschaltete. Im ersten 
Falle konnte nur die Wechselkomponente das Dielektri-

58*
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cum durchdringen, im zweiten kommt auch die Gleich­
spannung zur Wirkung. Besonders trat dieser Unter­
schied hervor, wenn Spitzen und Platte direkt am Di- 
elektricum anlagen. Eine Luftschicht wirkt infolge der 
Ionisierung wie Material mit geringerem OHMschen 
Widerstand.

Sehr laute Töne wurden unter Zwischenschaltung 
von Preßspan und L uft noch bei einer Wechselspannung 
von iooo V  bei 500 Per und etwa 2000 V  Gleich­
spannung erzeugt. Bei 100 Per war eine Wechsel­
spannung von mindestens 4000 V  bei ebenso hoher 
Gleichspannung zur Erzeugung eines deutlich vernehm­
baren Tones nötig. Es muß für die kleinsten Frequenzen 
die Zahl der Spitzen offenbar noch erhöht werden.

Nachweis der Spitzenwirkung. Der Beweis, daß 
Spitzenwirkungen und nicht statische Kräfte den Ton 
hervorbringen, machte insofern Schwierigkeiten, als es 
nicht ganz leicht war, die Spitzenwirkung der Ränder 
von zwei glatten Metallplatten als Elektroden aus­
zuschalten. Es gelang erst bei zwei völlig gleichen 
Preßspanplatten, die beiderseitig mit luftfrei auf- 
geklabter Zinnfolie belegt waren. Die Ränder der Folie 
waren bei der einen Platte mit Kompoundmasse um­
gossen, bei der anderen lagen sie frei. Letztere tönt 
laut, erstere nur noch sehr wenig. Das geringe Tönen 
rührte von der Randwirkung durch die Platte hin­
durch her. Es zeigte sich so genügend deutlich, daß 
die Tonbildung von der Spitzenwirkung der Ränder 
her rührte, nicht von statischen Kräften.

Diese Versuche haben zu einer Patentanmeldung 
durch die A E G  am 22. Januar 1926 geführt.

Die Patentanmeldung hat folgenden W ortlaut:

Lautsprecher.
Sämtliche bisher gebauten Lautsprecher leiden an 

dem Fehler, daß zur Schwingungserregung der Luft 
Membranen mit Masse und Eigenelastizität Verwen­
dung finden, so daß diese immer Eigenschwingungen 
besitzen, die eine vollkommen proportionale Wieder­
gabe der elektrischen Erregung nicht gestatten.

Nun ist seit langer Zeit bekannt, daß elektro­
statische Spitzenentladungen die Eigenschaft besitzen, 
der L uft einen Bewegungsimpuls zu erteilen, und zwar 
hängt dieser Bewegungsimpuls von der Stärke der 
Spannung ab, sobald eine gewisse kritische Spannung 
überschritten ist, die bei den meisten Gasen 2000 und 
3000 V  beträgt. Überlagert man also einer der­
artigen konstanten Spannung den entsprechenden 
Wellenstrom, so wird die L uft in Bewegung gesetzt 
und hierdurch eine genaue Wiedergabe des Schalles 
erzielt werden.

Patentanspruch:
Einrichtung zur lautgetreuenWiedergabe von Musik,

Kurt Urban f. Am 20. August dieses Jahres ver­
unglückte als ein Opfer der Wissenschaft Herr K u r t  
U r b a n ,  der, wie den Lesern dieser Zeitschrift erinner­
lich sein wird (Naturwiss. 16, 151, 1928), an der Fort­
setzung u n d  wissenschaftlichen Ausbeutung der F r a n k -  

LiN sch en  Versuche nicht nur teilnahm, sondern auch 
zu diesen Forschungen mit den Anstoß gegeben hat.

Er stand im A lter von 24 Jahren und war gerade 
mit der Vollendung seiner Doktorarbeit beschäftigt, 
die mit den am Monte Generoso ausgeführten Mes­
sungen im Zusammenhang stehen sollte.

Bei der Ausführung von Montagearbeiten, die eine 
Zuleitung zur Antenne für besondere Meßzwecke be-

Sprache und dgl., dadurch gekennzeichnet, daß einer, 
eine Spitzenentladung hervorrufenden Spannung die 
veränderliche Spannung der Tonfrequenzwelle über­
lagert wird. L. F l e i s c h m a n n .

Künstliches Tageslicht (J . W . T. W a l s h ,  J . of Sei. 
Instrum. 1928, H. 3, 81). Bei der Herstellung mancher 
Fabrikate kommt es auf genaue Einhaltung bestimm­
ter Farbtöne an, so daß während der langen Winter­
monate eine dem Tageslichte möglichst ähnliche Be­
leuchtung unerläßlich ist.

Zunächst ist zu'sagen, daß das, was wir Tageslicht 
nennen, kein wohldefinierter Begriff ist, wie die folgende 
spektroskopische Zusammenstellung zeigt; als Ver­
gleichslicht wurde Sonnenlicht um 9 Uhr morgens ge­
nommen.

r Die Natur­
wissenschaften

Rot Grün Blau

Neun-Uhr-Sonnenlicht.................. xoo xoo 100
Licht bei bedecktem nördlichem

H im m e l....................................... 89 92 119
Licht bei blauem nördlichem

H im m e l....................................... 78 84 138

Bei der Herstellung der künstlichen Tageslicht­
beleuchtung ist daher sehr auf den Zweck zu achten, 
dem diese zu dienen hat; je nachdem wird man diese 
einer der drei oben genannten Arten von Tageslicht 
anzupassen haben.

Man kennt zwei Methoden, welche mittels künst­
licher Lichtquellen eine Annäherung an Tageslicht­
beleuchtung ermöglichen:

a) Die ,,zusammensetzende“  Methode. Man nimmt 
mehrere Lampen, von denen der eine Teil einen Über­
schuß im roten und gelben Ende des Spektrums hat, 
während der andere Teil einen solchen im grünen, 
blauen und violetten Ende besitzt. Praktisch stößt 
jedoch diese Methode auf Schwierigkeiten, da die einzel­
nen Farben im genau richtigen Verhältnis gemischt 
werden müssen.

b) Die ,,abziehende“  Methode. Die gewöhnlichen und
auch die Tageslichtlampen haber einen Überschuß an 
roten und gelben Strahlen. Diese werden dadurch ent­
fernt, daß man die Lampen mit einem Deckglas umgibt, 
das rote und gelbe Strahlen stark absorbiert; oder aber 
man wendet indirekte Beleuchtung an, wobei die über­
schüssigen Strahlen von einem geeignet gewählten 
Reflektor absorbiert werden. Die Schwierigkeit der 
Herstellung von Gläsern, welche die verlangten Eigen­
schaften auf weisen, hat vielfach zur Anwendung von 
Reflektoren geführt. Ein großer Mangel der ,.abziehen­
den " Methode ist der Lichtverlust, der nur durch E r­
höhung der blauen und violetten Strahlung der Lampen 
behoben werden könnte, was aber bis heute praktisch 
nicht gelungen ist. P. R.

trafen, stürzte er an den Hängen des Monte Gene­
roso ab und fand dabei einen sofortigen Tod.

E r war von leidenschaftlichem Interesse für diese 
Arbeiten beseelt und scheute dabei keinerlei Mühen 
und Gefahren, die naturgemäß mit der Beobachtung 
von bisher noch nie untersuchten, überaus hohen Span­
nungen verknüpft waren. Sein Ausscheiden bedeutet 
einen schwer zu ersetzenden Verlust.

Darüber hinaus ist sein Tod deshalb besonders be­
klagenswert, weil er durch seine Energie und Selb­
ständigkeit in Verbindurg mit trefflichen Charakter­
eigenschaften sicher ganz ungewöhnliche Entwicklungs­
möglichkeiten besaß. W. N e r n s t .  F. L a n g e .

Herausgeber und verantwortlicher Schriftleiter: ®r.=3ng. e. f|. DR. ARNOLD BERLIN ER, Berlin W  9. 
Verlag von Julius Springer in Berlin W  9. —  Druck der Spamerschen Buchdruckerei in Leipzig.
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