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245. H. S t a u d i n g e r : Bemerkungen zu den Publikationen 
von I. S a k u r a d a .  

(Eingegangen am 20. Mai 1935.) 
In einer Reihe von Veroffentlichungen, die in den letzten Jahren in ver- 

schiedenen Zeitschriften erschienen sindl), verficht I. Sakurada auf dem 
Cellulose-Gebiet die Ansichten seines Lehrers K. Hess. Er kritisiert dab4 
die von mir aufgestellten Viscositats-Gesetze 2, und sucht nachzuweisen, 
dal3 diese bei synthetischen Hochmolekularen gefundenen Beziehungeu auf 
Naturprodukte, also auf Cellulose und ihre Derivate, nicht zu iibertragen 
seiens) . 

Wenn ich nun zu einer Entgegnung von I. Sakurada4) auf eine in den 
Berichten erschienene Veroffentlichung s, Stellung nehme, so geschieht es vor 
allem, urn seine Publikationsweise zu charakterisieren. 

Im ersten Abschnitt seiner Entgegnung sagt I. Sakurada folgendes: 
,,In den voraufgegangenen Mitteilungena) und besonders in der letzten Abhandlung7) 

iiber dieses Thema wurde von uns gezeigt, da13 die von H. S t a u d i n g e r  fur die syntheti- 
schen hochmolekularen Verbindungen aufgefundene Viscositats-Regel nicht ohne weiteres 
auf organisierte Substanzen, wie Cellulose, Starke und Kautschuk, ubertragbar ist." 

Priift man die von I. Sakurada angefiihrten Zitate (vergl. Anm. 6) 
nach, so findet man in der ersten Veroffentlichung eine Untersuchung des 
Autors iiber die Abweichungen des Verhaltens von Cellulose-Losungen ver- 
schiedeuen Reinigungsgrades vom H age n -P o is e uille schen Gesetz. In 
der zweiten von ihm angefiihrten Arbeit werden diese Abweichungen nochmals 
behandelt, ebenso die von verschiedenen Cellulosenitraten. Die Autoren 
kommen zu folgendem Schlul3 6, : 

,,Diese Deutung der Faser-Eigenschaften schlieDt sich zwanglos der Vorstellung an, 
die in den letzten Jahren auf Grund morphologischer Untersuchungen und auf Grund 
einer Untersuchung des Quellungs-Mechanismus gegeben worden ist, nach der die 
Cellulose-Krystalle, bzw. eine mehr oder weniger grolje Anzahl von ihnen, durch die 
bei der Reinigung entfernbaren Faser-Substanzen, z. B. in Form von diinnen Hauten, 
umgeben sind, die einerseits die Festigkeit der Fasern und andererseits die in theoretischer 
Beziehung noch vollig unklaren anomalen Viscositats-Erscheigen der ,,Msungen" 
bedingen." s). 

In der dritten Veroffentlichunglo) wird die Viscositat von Acetylcellulosen 
in Abhangigkeit von der Faser-Reinigung behandelt. 

l) Vergl. z. B. I. S a k u r a d a  u. S. Lee,  Kolloid-Ztschr. 61, 50 [1932]; I .  S a k u r a d a ,  
Kolloid-Ztschr. 63,311 [1933]; 66,62 [1934]; 64,195 [1933]; I .  S a k u r a d a  u. M. Shoj ino,  
Kolloid-Ztschr. 68, 300 [1934]; B.  67, 1045 [1934]. 

2, H. S t a u d i n g e r  u. V. H e u e r ,  B. 63, 222 [1930]; H . S t a u d i n g e r ,  B. 66, 267 
[1932] ; vergl. Die hochmolekularen organischen Verbindungen - Kautschuk und Cellu- 
lose (Verlag J .  S p r i n g e r ,  Berlin 1932). 

[Aus d. Chem. Universitats-Laborat. Freiburg/Brsg ] 

8, 1 . S a k u r a d a .  B. 67, 1045 [1934]. 
*) I . S a k u r a d a ,  B. 68, 998 [1935]. 
7 H. S t a u d i n g e r ,  B. 67, 1252 [1934]. 
E, I .  S a k u r a d a ,  B. 63, 2034 [1930]; K. H e s s ,  C. T r o g u s ,  L. Akim u. I . S a k u -  

r a d a ,  B. 64, 421 [1931]; I .  S a k u r a d a  u. K. Hess ,  B. 64, 1174 [1931]; K. Hess  u. 
I. S a k u r a d a ,  B. 64, 1183 [1931]; I. S a k u r a d a  u. S. Lee,  Kolloid-Ztschr. 61, 50 [1932]. 

I . S a k u r a d a ,  B. 67, 1045 [1934]. 
K. Hess ,  C. T r o g u s ,  L. Akim u. I . S a k u r a d a ,  B. 64, 427 [1931]. 

O) Dieser Satz wurde von mir schon zitiert, vergl. B. 64, 1696 [1931] und diese 
Auffassung widerlegt. lo) I. S a k u r a d a  u. K. Hess ,  B. 64, 1174 [1931]. 
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Auf diese Arbeiten ist schon von mir wiederholt eingegangenll) und 
die Unhaltbarkeit der von den Autoren darin vertretenen Auffassung nach- 
gewiesen worden. Ihre Beobachtungen uber das Viscositats-Verhalten von 
Cellulose-Losungen lassen sich vielmehr zwangslos dadurch deuten, da13 die 
Cellulosen verschiedenen Reinigungsgrades eine polymer-homo- 
loge Reihe von abgebauten Produkten verschiedenen Durch- 
s c hni  t t s- Mole kul a rg e w ic h t s d a r s t ell en. Die Viscositats-Erscheinun- 
gen und die Abweichungen vom H age n - P o i s e u i 11 e schen Gesetz sind in 
der polymer-homologen Reihe der Cellulosen die gleichen, wie bei syntheti- 
schen Hochpolymeren. In einer fruheren Entgegnung ist z. B. folgendes an- 
gefuhrt 12) : 

,,Wir haben in allen Fallen, sowohl bei den synthetischen Produkten, 
wie bei den Naturprodukten die ganz analogen Erscheinungen, da13 die 
Abweichungen vom Hagen-Poiseuilleschen Gesetz urn so starker werden, 
j e  hoher das Molekulargewicht i s t ,  und da13 sie ferner in konzentrierter 
Losung vie1 starker bemerkbar sind. als in verdiinnter.. ." 

Auf diese Arbeiten geht I. Sakurada nicht ein und zitiert sie auch 
nicht. Seine Behauptungen irn ersten Satz seiner Entgegnung sind also 
unrichtig, und da nicht jeder Leser der Berichte in der Lage ist, altere 
Arbeiten nachzuschlagen, irrefuhrend. 

In seinen Aufsatzen iibergeht der Autor schlieI3lich vollstandig den 
an einem groRen experimentellen Material gefiihrten Nachweis, daI3 fur die 
€ellulose dieselben gesetzmaI3igen Beziehungen zwischen Viscositat und 
Kettenlhge bestehen, wie fur die synthetischen Hochmolekularen. Dieses 
ist unter anderem dadurch bewiesen, daB fur Cellulosen und Cellulose-acetate 
ein und dieselbe K,-Konstante gefunden wird13), eine Konstante, die sich 
auch aus Viscositab-Messungen an niedermolekularen, wohldefinierten 
Oligosacchariden errechnen lafit 14). Diese Ergebnisse sind somit gesichert. 

Vergleicht man diesen Tatbestand mit folgendem Satz Sakuradas:  
,,Es scheint mir unnotig, auf die kleinen Einzelheiten naher einzugehen, 
weil wir nun in der grundlegenden Frage einig sind, daI3 die fur synthetische 
hochmolekulare Verbindungen aufgefundene Viscositats-Regel nicht ohne 
weiteres auf Naturstoffe iibertragbar ist", so kann man die Frage aufwerfen, 
.ob es sich bei seiner Publikation um eine wissenschaftliche Veroffentlichung 
handeln soll, oder urn eine nutzlose Polemik. 

Die Reinigung der Cellulose. 
Die Publikation von I. Sakurada gibt Ad&, auf eine Frage allgemeiner 

Bedeutung hier nochmals einzugehen, namlich auf die Vorgange bei der 
Reinigung der Cellulose; S akur.ada behauptet in seiner Entgegnung 
f olgendes16) : 

* l )  Vergl. H. Staudinger, B. 64, 1688 [1931]; 67, 1242 [1934]. Ferner H. Stau- 
dinger : Die hochmolekularen organischen Verbindungen - Kautschuk und Cellulose, 
Verlag Springer 1932; weiter Naturwiss. 22, 797 [1934]. 

1s) H. Staudinger, B. 64, 1693 [1931] (auch im Original gesperrt gedruckt). 
la) vergl. z. B. die Zusammenstellung der K,-Konstanten der Celluloseacetate, 

14) H. Staudinger u. H. Freudenberger, A. 601, 162 [1933]; H. Staudinger 

15) I. Sakurada, B. 68, 998 119351, 2. Absatz. 

H. Staudinger, B. 67, 97 [1934]. 

a. E. 0. Leupold, B. 67, 479 [1934]. 
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,,Er (Staudinger) hat ferner nie experimentell gezeigt, dad irgend ein Cellulose- 
Praparat wirklich gereinigt und von Fremdsubstanzen frei war, und einfach aus Visco- 
sitats-Messungen gefolgert, dad je nach der Reinigungs-Methode ein mehr oder weniger 
tiefgreifender Abbau des Cellulose-Molekiils stattfindetlo) .I1 

Diese Behauptung ist nur dadurch verstandlich, d& die Auffassungen 
von K. Hess und I. Sakurada  iiber die ,,Reinigung" der Cellulose sich 
grundsatzlich von der von mir vertretenen unterscheiden. Hess nimmt be- 
kanntfich an, da13 die Cellulose niedermolekular sei, und d& ihre besonderen 
Eigenschaften, wie z. B. die Viscositat ihrer Losung durch die Existenz einer 
Fremdhaut bedingt seien; die Zusammensetzung dieser Fremdhaut  
und deren Eigenschaften sind bisher unbekanntl'), und somit 
lUt sich iiber deren Bedeutung fur die Viscositats-Phanomene nichts aus- 
sagen. Uber das chemische Verhalten dieser hypothetischen Substanz machen 
aber K. Hess und seine Mitarbeiter ganz bestimmte Aussagen: diese Substanz 
soll durch die Einwirkung von Oxydationsmitteln leichter zerstort werden 
als Cellulose selbst. Wenn also Baumwolle z. B. mit Oxydationsmitteln 
behandelt wird, d a m  soll die Fremdhaut herausoxydiert werden; die Cellulose- 
Molekiile sollen dagegen unverandert bleiben; denn in den oben zitierten 
Arbeiten fiihren K. Hess und I. Sakurada die Veranderungen der Visco- 
sitats-Phiinomene an Losungen der Cellulose auf eine Zerstorung der Fremd- 
haut beim Reinigungsprozel3 zuriick. Ganz besonders merkwiirdig sind die 
Vorstellungen von Hess und Sakurada iiber die Reinigung der Cellulose 
durch Einwirkung von Acetylierungsgemisch. Auch dabei soll die Fremdhaut 
verschwinden und die reine Cellulose iibrig bleiben. Sagt doch Hess iiber 
&eses Reinigungsverfahren folgendes aus") : 

,,Zur Isolie-g der Inhaltsubstanz hat sich eine partielle Hydrolyse bzw. Acetolyse 
der Cellulose-Fasern unter Bedingungen als zweckmadig erwiesen, bei denen die Haut- 
substanz infolge einer groderen Empfindlichkeit gegeniiber den verwendeten Reagenzien 
s h e l l e r  abgebaut wird als die Inhaltsubstanz. Durch systematische Fraktionierungs- 
Operationen'@) 1al3t sich die Inhaltsubstanz zunachst in Form ihres Acetates (krystalli- 
sierte Acetyl-cellulose) von den abgebauten Faser-Anteilen abtrennen und in Form 
makro-krystalliner Praparate gewinnen. 

Der krystallisierten Substanz, die in hoher Ausbeute gewonnen wird, fehlen alle 
fiir die hochmolekularen Naturstoffe als typisch angesehenen Eigenschaften. Sie wird 
von organischen Fliissigkeiten schnell und ohne merkliche Quellung aufgenommen, ihre 
Liisungen zeigen nur geringe Ziihigkeit und hinterlassen beim Eindunsten lockere Pulver. 
die in Abhangigkeit von den Abscheidungs-Bedinggen krystallisieren. 

Da13 es sich in diesen Praparaten um die reine bzw. praktisch reine Inhaltsubstanz 
der Fasern handelt, konnte in den letzten Jahren durch einen umfassenden rbtgeno- 
graphischen Vergleich mi t  einer a n  Sicherheit  grenzenden Wahrscheinlich- 
keitaO) gezeigt werden*l)." 

la) H. Staudinger u. 0. Schweitzer, B. 63, 3146 [1930]. 
'1) ober dieses Hautsystem liegen zwei Arbeiten von K. Hess  und seiner Schule. 

vor: vergl. A. 460, 59 [1926]; 466, 73 [1928]. Durch diese Arbeiten ist noch nicht der. 
Beweis erbracht, daB gerade eine Hautsubstanz fur die kolloiden Eigenschaften der Cellu- 
lose-L%ungen verantwortlich ist; vergl. auch die Ausfiihrungen von Hess, S a k u r a d a  
und Mitarbeitern, B. 64, 408 [1931]. 

18) K. Hess, Naturwiss. 22, 472 [1934], 5. Absatz. 
l@) K. Dziengel, C. Trogus u. K. Hess, A. 491, 52 [1931]. 
20) im Original nicht gesperrt. 
21) K. Hess, C. Trogus u. K. Dziengel, A. 501, 49 [1933]. 
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Jeder Chemiker, der fur die Bearbeitung der Cellulose die normalen 
Methoden der organischen Chemie anwendet, wird gerade ein solches Ver- 
fahren fur vollig ungeeignet zur Reinigung der Cellulose halten, da dadurch 
bekanntlich glucosidische Bindungen gespalten werden 22) .  Tatsachlich tritt 
bei diesen Reinigungs-Verfahren ein Abbau der Cellulose zu niederen Glie- 
dern der polymer-homologen Reihe ein, sel es ein oxydativer, oder aber ein 
acetolytischer Abbau. 

Bei seiner vorher zitierten Behauptung hat I. S akurada  wohl ubersehen, 
da13 diese Tatsachen nach den Methoden der organischen Chemie bewiesen 
sind, vor allem durch lherfiihrung von verschiedenen Cellulose-Derivaten 
in polymer-analoge Produkte 9, endlich durch die Obereinstimmung der 
K,-Konstanten. 

Viscositats-Beziehungen. 
In einer kiirzlich erschienenen Publikation2*) diskutiert I. Sakurada  

die verschiedenen Viscositatsformeln und sagt im Zusammenhang folgendes : 
,,Die theoretisch abgeleiteten Viscositatsformeln von Eins te in  , Eisenschitz 

und Kuhn  fiir kolloide Losungen von verschiedenen Teilchenformen lassen sich nach 
Vereinfachung folgenderweise darstellen : 

9 . c  qr = 1 + a- 
100 

Hier bedeutet a eine Konstante, die von der Teilchenform abhiingt und fur Kugeln 
2.5 betragt; 'p ist das Volumen von 1 g Substanz in der Ikisung, das abhkgig ist von der 
Solvatation der Substanz." 

Ich wies I. Sakurada darauf hin, daI3 die obige Formel identisch mit 
der von mir bereits 1930 aufgestellten und experimentell bewiesenen istab), 
und daI3 er gerade letztere nicht zitiert. 

Sakurada  macht in seinem Aufsatz die weitere Angabe, daI3 eine andere 
von ihm aufgestellte Viscositats-Beziehung nur fur synthetische Hochpolymere 
gelte, nicht aber fur Naturprodukte. Diese seine Angaben widersprechen, 
wie ich ihm nachwies, seinen eigenen Experimenten, und zwar den von ihm 
selbst publizierten Versuchen an Acetyl-celluloseas). Ohne a d  diese meine 
Einwiinde einzugehen beginnt Sakurada seinen zweiten Abschnitt mit 
f olgenden Worten : 

,,H. Staudinger hat offenbar meine letzte Abhandlung*') nicht richtig verstanden, 
denn es kommt ja weniger darauf an, zu zeigen, daQ die in allen bekannten Viscositats- 
Formeln implicite enthaltene Gleichung durch Umformung in die Staudingersche 
iibergefuhrt werden kann, sondern es handelt sich d a m ,  daQ die Gleichung zwei physi- 
kalisch interpretierbare GroBen (Form-Ladungsfaktor a und spezifisches Volumen 'p) 
enthat, fur deren Bestimmung eine einfach anwendbare Vorschrift gegeben wird." 

Ich hatte endlich Sakurada darauf hingeWiesena7*) daB in verdiinnten 
Losungen seine Konstante a der K,-Konstante gleichgesetzt werden kann, 

la) vergl. z. B. die Behandlung des acetolytischen Abbaues bei H.Staudinger 
u. H. Freudenberger, B. 63, 2331 [1930]; ferner Buch, S. 462. 

*3) vergl. die ausfiihrliche Darstellung dieses Gebietes im Buch; ferner die Zu- 
sammenstellung Naturwiss. 22, 802 [1934]; ferner Chem.-Ztg. 1934, 145; vergl. weiter 
H. Staudinger u. H. Scholz, B. 67, 87 [1934]. 

*4) I. Sakurada ,  Kolloid-Ztschr. 64, 199 [1933]. 
*5) H. Staudinger u. W. Heuer,  B. 63, 225 [1930], und weitere Arbeiten. 

I. Sakurada ,  Kolloid-Ztschr. 64, 199 [1933]. 
*') LSakurada ,  B. 67, 1050 [1934]. B. 67, 1253 [1934]. 
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ferner daB d a m  cp proportional dem Molekulargewicht ist, so daI3 in ver- 
diinnten Losungen seine Formel in die von mir aufgestellte Viscositiits-Formel 
ubergeht. Da Sakurada seine Formel fur ein konzentrierteres Gebiet an- 
wendet, so ist der a-Wert fur eine polymer-homologe Reihe bei ihm nicht 
mehr konstant zum Unterschied vom K,-Wert, sondern nimmt beim Poly- 
.styrol mit wachsendem Molekulargewicht zu, ebenso wie die y-Werte. Es 
gestalten sich also die Beziehungen zwischen Viscositat und Molekulargewicht 
komplizierter als nach der einfachen Formel fur verdunnte Losungen. Die 
Beziehungen zwischen Viscositat und Molekulargewicht in einem grofieren 
Konzentrationsbereich wurden am Beispiel der Poly-styrole von mir gemeinsam 
mit W. HeuerZ8) diskutiert. Auf die Bemerkungen Sakuradas zu dieser 
kiirzlich erschienenen Arbeit soll in einer besonderen Veroffentlichung ein- 
gegangen werden. Es sei hier nur darauf hingewiesen, daI3 fur hoherkonzen- 
trierte Losungen die von S akur  ada vorgenommene Umformung der Gleichung 
nicht zulassig ist. Den obigen Ausfiihrungen gegeniiber vergleiche man folgen- 
den Satz SakuradasZ9): 

,,Danach hat Staudinger fast nichts anderes als wir seit 2 Jahren zur Deutung 
der Viscositats-Daten getan. Es liegt daher nahe, anzunehmen, da13 er bald auch in 
diesem S h e  zu ahnlichen Folgerungen kommen wird." 

Auf die weiteren Einzelheiten in der S akur  adaschen Arbeit einzugehen, 
ist unnotig; dagegen schien es mir notwendig, die Diskussionsweise Saku- 
radas  in Bezug auf die fruheren grundlegenden Ergebnisse auf dem Gebiet 
.der Cellulose-Chemie zu charakterisieren. 

246. Hugo Bauer und Karl Burschkies: SBttigungsdrucke 
einiger Senfble und Sulfide. 

[Aus d. Chem. Abteil. d. Georg-Speyer-Hauses in Frankfurt a. M.] 
(Eingegangen am 22. Mai 1935.) 

Der Einflul3 von chemischen, insbesondere pharmakologisch und chemo- 
therapeutisch wirksamen Substanzen auf Gewebe- und Bakterien-Kulturen 
ist von W. Kolle, K. Laubenheimer und H. Vollmarl) einer eingehenden 
Priifung unterzogen worden. Als ein iiberraschendes Ergebnis dieser Unter- 
suchungen hat sich herausgestellt, da13 gewisse fliichtige Substanzen, 
i n  Gasform zur Einwirkung gebracht, noch in  auI3erster Verdiinnung 
eine energische biologische Wirkung ausiiben. Dieser EinfluB 
a d e r t  sich in der Abtotung oder Wachstums-Hemmung von Zell- und 
Bakterien-Kulturen. Besonders auffallend ist der Befund, daB zur Aus- 
losung der biologischen Wirkung eine um ein vielfaches geringere Substanz- 
menge benotigt wird, wenn das Reagens in Gasf orm zur Einwirkung gelangt, 
als wenn es direkt den Kulturen zugesetzt wird. Unter anderen Fragen war 
auch die zu klaren, ob ein Zusammenhang zwischen biologischer 
Wirkung und dem Sattigungsdruck der in  Gasform angewen- 
de ten  Substanzen besteht. 

28) H. Staudinger  u. W. Heuer ,  Ztschr. physikal. Chem. (A) 171, 129 [1934]. 
BB) LSakurada ,  B. 68, 1000 [1935]. 
1) Wissenschaftl. Woche zu Frankfurt a.M. 3, 1, [1935] (Leipzig, GeorgThieme). 




