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423. Herinann Staudinger : 'Uber hochpolymere Verbindungen, 
1182. MIttei1.I) : Bemerkuragen zur Micellartheorie der Cellulose von 

'Th. Eieser.  

(1Siiigcg:ingcn am 13. November 1937.) 

S t a u d i 'YL 9 r r : 
I- ~ ~ ... ~____._ 

[ A m  d. Clicrn. 1,aborat. (1. Iiiiivcrsitht Ihx4xirg i ,  T k ]  

Der iiiakroiiiolelriilare Bau der Cellulose ist in den letzten Jahren dmcli 
verscliiedene ~Jntersiicliungen bewiesen wordenz) . Danach sind die Cellulose 
iincl h e  Iki-ivate Molekiilkolloide, uiid von der I,Bnge mid der Form ihrer 
Malcroiiiolekiile haiigt das kolloide Verlialten ihrer L6sungen ab. Ohne diese 
'thgebnisse mi heriicksichtigen, halt Tli. Lieser  3, an der nlten Auffassung 
eines micellaren Baues der Kolloidteilchen der Cellulose fest 4). I<r maclit 
z. 13. folgende Aiisfiilirtiiigen~) : 

,,Ill %usnninicnfassntig dcr in dieser ~',xperinientaluiitersncliung geninchtcn Pest- 
stcllungcn sei als wesmtlichste die hcrvorgchoben. daB die Cellulose in Viscose und 
I(upfcroxydammoniak micellare Liisungen, in organischen Basen und anorgwnischen 
Shureii 3,iisungen niit noch nicht sicher entsclieidbareni Cliaraktcr bildet. Wciter wurde 
gezeigt, cla13 alle aus 1,osungen regenerierte Ccllulosen inicellar strulrturiert sind." 

Die Versuclie, durcli die er die Micellartheorie zu stiitzeii suclit, sind 
einiiial die Xanthogeiiierung 6, und weiter die Verkupferung der Cellulose7). 
Wahrend nielirwcrtige Alkohole auf je 2 Hydroxylgruppen ein Cu 
koniplex binden, vermag bei der Cellulose nur die Halfte der Hydroxyle 
init Kupfer zu reagiercn. Daraus zieht der Autor den Schlufi, daB nur die 
Halfte der Celluloseinolekiile frei an einer Micelloberflache liegt, die andere 
Halfte dagegen im Micellinnern ,,geschiitzt" ist. DaB in einem Grundniolekiil 
der Cellulose nicht alle Hydroxylgruppen verkupfert werden, wie es bei den 
niehrwertigen Alkoholen der Fall ist, ist nicht weiter auffallend, deiin Lieser  
weist kurze Zeit spater selbst nach, daB schon Di- uiid Trisaccharide sich 
heim Verkupfern iiicht vollig gleich den Monosaccharideii und niehrwertigen 
Alkoholen verlialten. Er sage namlichs) : 

,,as fallt auf, daQ die Verkupfcrnng der Oligosaccliaride iiii Gegcnsatz zii der der 
Monoraccliaridc iiicht vollkommcn erfolgt. lieiin Methylcellobiositl ist es chi IIydroxyl, 
das niclit verkupfcrt wird, bci den freien Disaccliarideri noch oin weiteres. Dicse Unfahig- 
keit tlurfte mit (Icr isolicrten Stellung der Hydroxyle, wie lormuliert, odcr der Art des 
Ringsystcms iin %usammenhang stehen. . . . . . Xndgiiltiges iiber rliese eigentumlichen 
Vcrlrupferungsverli~iltnisse tlcr Oligosnccliaride wird erst die Auflilarung cler Konstitution 
all dicser Verbindungen rrbringen. Bs ist abcr viclleicht nicht iiberfliissig, schon hier 
darauf liiiizuwcisen, daO cine Ursache fur den unvollstindigen Verlauf tlcr Verhpferung 
ausscheidct, narnlich ein ,,micellarcr" Ban, wie er fur die Cellulose i n  Kupferoxyd- 
:nninoiiiak gcfordcrt wurde." 

I) 181. Mittcil, vorsteheiid; zugleich 35. Mitteil. iiber Cellulose. 
2) EL St:iudingcr 11. 0. Schwci tzer ,  I3. 63, 3132 [1930]; H. S t a u d i n g e r :  

1)ie hochmolclrularcn organischcn Ver1)incIunjien - Kautschuk und Cellulose -, Verlag 
J .  S p r i n g e r ,  Derlin 1932; ferner 11. S t a u d i n g e r  LI. 1%. Scholz ,  1%. 67, 84 [1.934]; 
I-I. S taudi i iger  ti. 13. Uilers ,  13. 68, 1611 [1935]; I-I. S t a u d i n g e r  u. G. Daumil le r ,  
A.  529, 219 [1.937]. 

8, vergl. z. 13. Th. I,iescr, A. 483, 132 /:1930]; 511, 128 [1934]; 622, 56 (19361; 
Chem.-Ztg. 60, 387 119361 ; ferncr die Vortrqsberichte, Angcw. Chcm. 1937, 416; Kunst- 
seide 11. Zellwolle 3.9, 191. [l937]. 4, Tli. I , ieser ,  Kolloid-Ztschr. 81, 234 [1937]. 

6, Th. Lieser ,  A. 528, 291 r1.9371. 
6) A. 485, 132 [1930]; 511, 128 [1934]; 622, 56 [1936]. 
7 A. 528, 276 [1937]; 532, 95 r19371. 

Th. 1,ieser 11. R. ISbert, A. 632, 92 [1937]. 
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Wenn sclion Disaccharide ufid Oligosaccliaride sich anders als die mehr- 
n-crtigcn Alkohole verhalteii, so ist zu erwarten, da0 auch bei der Cellulose 
nicht ohne weiteres alle 3 Hydroxylgruppen durch Kupfer ersetzt werden 
kuntien. Es liegt also keine Veranlassung vor, au:; dem pseudostochiome- 
trlsclien Verlauf der Verkupferung auf einen micellaren Bau der Cellulose 
in S c h we i z e r s Reagens zu sclilielien 9) .  

Lieser  findet jedoch als Anhanger cler Micellartheorie fur die anomale 
Verkupfirung folgencle Erkliiruiiglo) : 

,,Das clicinisclie Rxpcriment sngt jcdenfalls aus, daB in Kupferoxyd-nnimoniak 
niir weiiig rnelir als die Hdfte  nller in cler Cellulose vorhandencn IIydroxyle mit Cu zu 
reagicrcii vermag. Rim andere ErklBrung fur dicse Brsclieinung <i,l>j die, dni3 es sich 
hier uni eiiie Psendostochiornetrische niicellare Oberflaichrnreaktion Iiandelt, gekenn- 
zeiclirict clurch das Vci-liiiltiiis von Micellobcrflache zu Micellinhalt, Lomiten wir riicht 
f inden. " 

Ila der makromolekulaxe Bau der Cellulose unter aridercm durch Visco- 
sitatsmessungen an polymeranalogen Cellulosen und Celluloseacetaten gestiitzt 
wird, macht Th. Lieser  die weitere Annahme, um Viscositatsbeziehungen 
zwischen polymeranalogen Produkten verstandlich zti niaclienll), ,,da13 mi- 
cel l  a r e  u ii d ni o l e ku  l a r e Cellulose - I, o sung  e n c e t e r i s p a r i b u s a n  - 
n ii h e r n d g l e i c h e sp e z i f  i s c h e Vi  s c o si t a t b e s i t z en". Diese Hypo- 
these, auf die Vli. Lieser  , wie aus dein Sperrdruck hervorgeht, besonderen 
Wert legt, widerspricht der wohlbekannten Tatsache, daB z. B. niicellare 
Seifenlosungen sehr vie1 viscoser sind als molekulare. So ist zu erwarten, 
da13 auch niicellare Celluloselosungen, wenn sie iiberhaupt existierten, nicht 
die gleiche Viscositat aufwveisen wie inolekulare. 

Wenn weiter in der Schweizer-Losung nach der Annahme von Lieser  
Micellen, die durch Bundelung von etwa 50 Fadenniolekiilen12) entstanden 
sind, vorliegen wiirden, so miisten die Gewichte dieser Micellen 50-ma1 gr60er 
als die der Molekiile sein. Die Bestimmung des Molekulargewichts der 
Cellulose in Schweizers  Reagens durch E. 0. Kraeiner  11. W. D. b a n -  
sing13) mittels der Ultrazentrifuge liefert aber Werte, die mit dem durch 
Viscnsitatsmesstmgen erhaltenen iibereinstimmenl4). Zudeni ist bei Starke, 
fiir die Lieser  ebenfalls einen micellaren Bau fordertl5), der makro- 
nideliulare Bau der freien Starke wie ihrer Acetate und anderer Derivate 
nicht nur durch viscosimetrische, sondern auch durch osmotische Messungen 
bewiesenIF. Die Lieser  schen Micellvorstellungen sind also auf Grund dieser 
iiaheliegenden Uberlegungen als abwegig zu bezeichnen. 

Da sich aber auch heute noch die Micellartheorie, die in einem friiheren 
Stadium der Celluloseforschung Bereclitigung hatte, einer gewissen Beliebtheit 
ztt erfreuen sclieint, so kiinnen vielleicht folgende Ausfuhrungen zur weiteren 
l[<larung dienen. 

g, Gleiches gilt auch fur die Untcrscliiede bei der Xanthogenierung, die Th. Lieser  

11) Th. Lieser u. K .  15bert, I. c., S. 100. In1 Original gesperrt gedruclrt. 
12) Th. Lieser u. I<. E b e r t ,  1. c . ,  S .  101. 
13) Journ. Amer. chem. SOC. 57, 1369 [1935]. 
14) auf diese Ubereinstimmung wurde schon friiher hingewiescn; vergl. H. St au-  

lo) H. S t a u d i n g e r  u. E. H u s e m a n n ,  A. 637, 195 [1937]. 

festgestellt hat. lo) Th. Lieser u. R. E b e r t ,  1. c., S. 98. 

d ingcr  u. G .  Daumil le r ,  A. 528, 219 119371. 15) A. 611, 128 [1934]. 
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Die Micellartheorie der Cellulose ist iiii Jalire 1921 von P. Karrer17) 
begriindet worden; er nahm damals an, daB Cellulose und Starke Biose- 
anhydride seien und daf3 die Kolloidteilchen in den Lijsungen dieser Poly- 
saccharide Micellen darstellen, so wie es C. von Nagelils) in den Jahren 
1860-1870, also zu einer Zeit, in der der Bau der Hochmolekularen ganzlich 
unbekannt war, angenomnien hatte. Diese Micellartheorie schien damals 
durch cheniische und rontgenographische Untersuchungen gestutzt ; sie 
schien weiter durch Molekulargewiclitsbestimmungen z. B. von Cellulose- 
acetaten in Eisessig gesichert 19) und paBte sich auf das beste den Auffassungeii 
der Kolloidchemiker iiber die Natur dieser kolloiden Losungen an20). Die 
Micelle schien eine fur die Natur der hochlnolekularen Stoffe wesentliche 
ZwischengroBe zu seinzl). Die Micellartheorie erfuhr eine weitere Untcr- 
stiitzung durch Arbeiten von R. 0. HerzogZ2), als er scheinbar nachweisen 
konnte, daB die Kolloidteilchen in Celluloselosungen, also die Micellen, die 
gleiche GroRenordnung wie die Krystallite der Cellulose besitzen. 

Als d a m  die Kettenstruktm von einf aclien hochmolekularen Stoffciz 
bewiesen warZ3), und als weiter 0. I,. Sponsler  uiid W. H. DoreZ4) eiiie 
Hauptvalenzkettenforniel der Cellulose aufgestellt batten, kamen K. H. Me y e r  
und H. Mark zu der ,,auf eine bewundernswerte Intuition gegriindeten" 
Vorstellung 24a), dal3 diese Cellulosemicellen aus Hauptvalenzketten gebildet 
seien und durch besondere ,,Micellarkrafte" zusalnmengehalten wurdenz6). 
Die Abbild. 1 gibt die damaligen Anschauungen dieseT Autoren iiber den 
Bau der Cellulose sehr gut wieder. 

Durch weitere Untersuchungen haben sich alle Beweise, die fur diese 
Micellartheorie angefiihrt wurden, als unrichtig herausgestellt. So fuhrte z. B. 
die Bestimmung der ,,MicellgroI3e" durch DiffusionsmessungenZ6) zu falschen 
Ergebnissen27). Ebenso kann man nicht die ,,Micellarkrafte" fur die Existenz 
von Micellen in Losungen verantwortlicli machen, da das Gesetz der Additi- 
vitat der Molkohasion von W. Dunkel28) fur den Ubergang vom festen 
Zustand in den gelosten nicht giiltig ist29). Endlich ergibt sich aus rontgeno- 

_- ~ _ _ _ _ - _ _ _ _ - - _ _ _ _ - -  

17) P. K a r r e r  u. Fr. W i d m a n n ,  Helv. chim. Acta 4, 174 [1921]; P. K a r r e r ,  

18) Die Starkekorner, 1858; die Kolloidlosungen sind nacll Nagel i  Micellar- 

18) K. Hess u. G. S c h u l t z e ,  A. 448, 99 [1926]; I<. H e s s  u. H. P i c h l m a y r ,  

20) J .  W. McBain ,  Kolloid-Ztschr. 40, 1 [1926]. 
21) vergl. Vortrage auf dem Hamburger Naturforschertag, z. B. H. Mark ,  Natur- 

wiss. 16, 892 [1928]. 22) B. 68, 1264 [1925]. 
23) H . S t a u d i n g e r ,  16. 69, 3019 [1926]. 
24) Colloid Symposium Monogr. 1926, 174. 

24a) Wahrend der Drucklegung zitiert nach Th.  L i e s e r ,  Kolloid-Ztschr. 81, 237 
[1937]. 

25) vergl. K. H. Meyer ,  Ztschr. angew. Chem. 41, 935 [1928]; K. H. N e y e r  u. 
H . M a r k ,  B. 61., 607 [1928]. 

26) R. 0. H e r z o g  u. D. Kr i iger ,  Kolloid-Ztschr. 39, 250 [1926]; Journ. physic. 
Chem. 33, 179 [1929]. 

27) R. 0. H e r z o g  u. H. K u d a r ,  Ztschr. physik. Chem. (A) 167, 343 [1933]; 
D. Kr i iger  u. H. G r u n s k i ,  Ztschr. physik. Chem. (A) 160, 115 [1930]. 

28) Ztschr. physik. Chem. (A) 138, 42 [1928]. 29) Euch, S. 34. 

Ztschr. angew. Chem. 36, 85 [1922] : ferner : Polymere Kohlehydrate, Leipzig 1925. 

losungen. 

A. 460, 29 [1926]; K. H e s s  u. H. Fr iese ,  A. 460, 40 [1926]. 
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grayhischen Untersuchungen die Unhaltbarkeit des Modells 1 der krystalli- 
sierten Cellulose, das durch Modell Z 3 0 )  bzw. Modell 3 31) ersetzt werden 
muB; denn in der festen Cellulose ziehen sich die langen Fadenmolekiile durch 
inehrere Krystallitbereiche hindurch. So ist die Micellartheorie der Cellulose, 

__ .__- ~ 

S u b m i k r o s k o p i s c h e r  A u f b a u  d e r  Cel lu losefasern .  

Abbild. 1. 
Nach I<. H. Meyer  utid H. Mark .  

Abbild. 3. Nach E. S a u t e r .  

Abbild. 2. 
Nach P r e y  -W i ss  1 i n  g. 

die von P. K a r r e r  aufgebaut und von K. H. Meyer und H. Mark weiter- 
gefiilirt wmde, in keinexn Punkt mehr haltbar. Urn wei te re  Verwir rung  
zu  vermeiden ,  ist es auf Grund  des  heut igen  S t a n d e s  der  Cellu- 
loseforschung angebrach t ,  den  Micellbegriff auf dem Gebiet  
de r  Cellulose3~) auf den  f e s t en  Z u s t a n d  zu beschranken;  d e n n  
d ie  Kol lo id te i lchen  i n  verd i inn ten  Losungen der  Cellulose u n d  
ih re r  Uer iva t e  s i n d  Makromolekiile; die  k rys t a l l i s i e r t en  Ante i le  
der  f e s t en  Cellulose s ind  K r y s t a l l i t e ,  d ie  e in  Makromolekiil- 
g i t t e r  besitzer13~) ; eineri solchen Krystallit kann man in1 Sinne Nagel is  
als Micell bezeichnen. 

30) A. Frey-Wiss l ing ,  Protoplasma 25, 261 [1936]. 
31) E . S a u t e r ,  Ztschr. physik. Chem. (B) 35, 125 [1937]. 
32) iiber den Micellbegriff in der Kolloidchemie vergl. z. B. R. Zsigmondy:  Kolloid- 

chemie, I. €id., S. 169, Leipzig 1925; iiber Micell- und Molelriilkolloide vergl. H. S t a u -  
d inger ,  B. 62, 2893 [1929]; 68, 1682 [19351. 

H. S t a u -  
d i n g e r ,  Ztschr. angew. Chem. 42, 67 [1929]. 

33) W. S t a u d i n g e r  u. I<. Signer ,  Ztschr. Kristallogr. 70, 193 [1929]; 


