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Während der tierische Organismus seinen Kör-
per aus Bauelementen zusammensetzt, deren 

Grundsubstanzen die Faserproteine sind (Kolla-
gen, Myosin uswT.), erhält der pflanzliche Organis-
mus die Festigkeit seiner Gestalt vorwiegend durch 
Polysaccharide, deren Hauptvertreter die Cellu-
lose ist. Nun ergaben in den letzten Jahren die Ar-
beiten einer Reihe von Forschern, daß die Moleküle 
der Eiweißstoffe nach periodischen Gesetzmäßig-
keiten aufgebaut sind. Der chemischen Analyse 
zufolge bestehen ganzzahlige stöchiometrische 
Verhältnisse zwischen den einzelnen, ein bestimm-
tes Proteinmolekül aufbauenden Aminosäuren1. 
Andrerseits haben röntgenographische Unter-
suchungen amerikanischer2, englischer3 und deut-
scher4 Forscher ergeben, daß Faserproteine zahl-
reiche Interferenzen zeigen, aus denen Gitter-
ebenen mit sehr großen Abständen (bis zu 642 Ä) 4 

errechnet werden können. Schließlich ist es gelun-
gen, diese morphologischen Befunde mit den Er-
gebnissen der chemischen Analyse derart in Über-
einstimmung zu bringen, daß man den aus den In-
terferenzen errechneten Abständen mit hoher 
Wahrscheinlichkeit bestimmte Aminosäuren zu-
ordnen konnte4. 

1 M . B e r g m a n n u n d C . N i e m a n n . J . b i o l . C h e m . 
1 1 5 , 7 7 [ 1 9 3 6 ] ; u . a. P u b l i k a t i o n e n . 

2 R . W . G . W y c k o f f u n d R . B . C o r e v , S c i e n c e 
[ N e w Y o r k ] 8 1 , 7 4 9 [ 1 9 3 4 ] ; J . b i o l . C h e m . 1 1 4 , 4 0 7 
[ 1 9 3 6 ] ; u . a . P u b l i k a t i o n e n . 

Demgegenüber scheinen die Polysaccharide 
einen sehr viel eintönigeren Aufbau zu besitzen. 
Beispielsweise ist der einzige bisher nachgewie-
sene Baustein der Cellulose die Glucose; und spe-
ziell die Cellulose der eigentlichen Faserstoffe 
(Baumwolle, Ramie u. a.) besteht aus langen Ket-
tenmolekülen, in welchen etwa 3000 Glucosereste 
in linearer Anordnung ß-glucosidisch miteinander 
verknüpft sind. 

Wir fanden in einer Reihe von Untersuchun-
gen, daß auch in den Cellulosemolekülen Perioden 
von allerdings sehr großer Länge vorkommen. Das 
ergibt sich einmal daraus, daß das Cellulosemole-
kül, wenn man es einem hydrolytischen oder oxy-
dativen Abbau unterwirft und diesen in bestimm-
ten Stadien unterbricht, in Bruchstücke von glei-
cher Länge zerfällt. Dieses könnte nicht der Fall 
sein, wenn alle Glucosereste in der Kette gleich-
artig miteinander verknüpft wären; denn dann 
müßte der Abbau ein Gemisch verschiedener 
Bruchstücke ergeben, deren Kettenlänge über einen 
sehr großen Bereich statistisch schwankt. Aus der 
Länge der aufgefundenen Bruchstücke ergibt sich, 
daß in regelmäßigen Abständen von ungefähr 
500 Glucoseresten rascher spaltbare Bindungen in 
das Cellulosemolekül eingebaut sind (Abschnitt I) . 

3 J . D . B e r n a l u . D . C r o w f o o t , N a t u r e [ L o n d o n ] 
1 3 3 , 7 4 9 [ 1 9 3 4 ] ; C r o w f o o t , e b e n d a 1 3 5 , 5 9 1 [ 1 9 3 5 ] . 

4 O . K r a t k y u. A . S e k o r a , J . m a k r o m o l . C h e m . 1 , 
1 1 3 [ 1 9 4 3 ] . 
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Die leichter angreifbaren Bindungen machen 
sich ferner bemerkbar, wenn man den Abbau reak-
tionskinetisch verfolgt. Dieser geht äm Anfang der 
Reaktion sehr viel rascher vor sich als in den spä-
teren Stadien, und aus einer quantitativen Unter-
suchung dieser Verhältnisse lassen sich die reak-
tionskinetischen Konstanten der verschiedenen 
Bindungen ermitteln. Auf Grund der so erhaltenen 
Zahlenwerte kann man dann versuchen, ein che-
misches Modell für die Sondergruppen aufzustellen 
(Abschnitt II) . 

Die periodische Struktur der Einzelmoleküle 
setzt sich in übermolekulare Perioden fort, die 
beim Aufbau der Fasern eine Rolle spielen. Für 
eine röntgenographische Analyse sind diese Perio-
den allerdings bei den heutigen experimentellen 
Hilfsmitteln zu groß. Jedoch ist es gelungen, sie 
mit dem Übermikroskop sichtbar zu machen, wobei 
sich eine zahlenmäßige Übereinstimmung des mor-
phologischen und des chemischen Befundes ergab 
(Abschnitt III) . 

Im Abschnitt IV versuchen wir, aus unseren Er-
gebnissen einige Schlußfolgerungen über die Ent-
stehung der makromolekularen Stoffe im Organis-
mus im Zusammenhang mit dessen submikrosko-
pischer Struktur zu ziehen. 

Wir geben in diesem Bericht einen Überblick 
über eine Reihe von Arbeiten, die wir mit mehreren 
Mitarbeitern in den letzten 6 Jahren über dieses 
Gebiet ausgeführt haben. Wegen der äußeren Um-
stände konnte bisher nur ein Teil von ihnen publi-
ziert werden. 

I. N a c h w e i s d e r P e r i o d e n 

a) Charakterisierung des Ausgangsmaterials 

Als Ausgangsmaterial dienten uns Baumwolle 
und Ramie. Die Baumwolle war vollständig unbe-
handelt, die Ramie leider schon einem leichten 
Bleichprozeß unterworfen. Wir orientierten uns 
zunächst über den molekularen Aufbau der Aus-
gangsprodukte, indem wir deren mittleren Poly-
merisationsgrad bestimmten und dann durch Zer-
legung in Fraktionen durch fraktionierte Fällung 
prüften, wieweit die Stoffe molekular einheitlich 
oder uneinheitlich waren. Die Molekulargewichts-
bestimmungen geschahen auf viscosimetrischem 
Wege, nachdem wir vorher durch größere Ver-
suchsreihen die Beziehung zwischen Viscositäts-
zahl und osmotisch bestimmtem Molekulargewicht 
ermittelt hatten5. 

Frakt ion °/o P F r a k t i o n 0 ; 
/ O P 

1. B a u m w o l l e 6 

1 1 ,0 4 7 0 4 3 5 , 9 3 1 4 0 
2 1 7 , 0 1 2 0 0 5 1 4 , 5 3 2 0 0 
3 3 0 , 0 2 9 4 0 — — — 

2. R a m i e 7 

1 3 , 2 0 Dicht meßbar 6 1 5 , 9 5 1 7 9 0 
2 1 0 , 6 4 6 0 0 7 9 , 5 7 2 2 2 0 
3 5 , 3 2 9 2 6 8 1 2 , 2 4 2 5 3 0 
4 1 4 , 3 6 1 1 4 0 9 1 1 , 7 0 3 1 0 0 
5 9 , 5 7 1 5 5 0 1 0 7 , 4 5 3 1 8 0 

T a b . 1. F r a k t i o n i e r u n g v o n F a s e r c e l l u l o s e n . 

Der mittlere Polymerisationsgrad P der Baum-
woll-Cellulose war 2600, der Ramie-Cellulose 2000. 
Zerlegt man die beiden Cellulosen durch fraktio-
nierte Fällung6, so erhält man das in Tab. 1 darge-
stellte Resultat. Man sieht, daß dieBaumwoll-Cellu-
lose zu etwa 80% aus Molekülen mit einem Poly-
merisationsgrad über 3000, die Ramie-Cellulose zu 
nur etwa 25% aus so großen Molekülen besteht. Es 
ist sehr wahrscheinlich, daß die nativen Moleküle 
gleichartige Ketten mit einem Polymerisationsgrad 
von etwa 3200 sind, und daß durch die nachfol-
gende Behandlung ein Teil der Moleküle chemisch 
abgebaut worden ist. Für die Beurteilung der hier 
geschilderten Versuchsergebnisse ist es wichtig, 
daß in beiden Ausgangsprodukten der Polymeri-
sationsgrad der überwiegenden Hauptmenge weit 
über 1000 liegt. 

S p ä t e r f a n d G r a l é n 8 i m S v e d b e r g s e h e n I n s t i t u t 
mit der U l t r a z e n t r i f u g e s e h r v i e l h ö h e r e T e i l c h e n -
g e w i c h t e f ü r C e l l u l o s e n . D i e D i s k r e p a n z m i t u n s e r e n 
E r g e b n i s s e n d ü r f t e in f o l g e n d e m l i e g e n : B e i u n s e r e n 
V e r s u c h e n w u r d e d u r c h v o r h e r i g e a l k a l i s c h e B e h a n d -
l u n g ( u n t e r S t i c k s t o f f ) a l l e s P e k t i n u n d a l l e l i g n i n h a l -
t igen B e s t a n d t e i l e a u s d e n F a s e r n a u s g e w a s c h e n ( e b e n -
s o die F e t t e u n d W a c h s e ) , w ä h r e n d G r a l é n k e i n e R e i -
n i g u n g v o r d e r A u f l ö s u n g v o r n a h m . N u n ist e s s e h r 
w a h r s c h e i n l i c h , d a ß d a s L i g n i n u n d a n d e r e „ K i t t s u b -
s t a n z e n " im H o l z — u n d d a m i t w o h l a u c h i n der B a u m -
w o l l e — mit der C e l l u l o s e c h e m i s c h v e r b u n d e n s ind. 
D u r c h eine d e r a r t i g e „ K i t t s u b s t a n z " k ö n n t e n in der 
B a u m w o l l e E l e m e n t a r k e t t e n der C e l l u l o s e v o m P o l y m e -
r i s a t i o n s g r a d 8 2 0 0 z u h ö h e r m o l e k u l a r e n A g g r e g a t e n 
v e r k n ü p f t se in , w e l c h e bei der v o n u n s a n g e w a n d t e n B e -
h a n d l u n g mit A l k a l i a u s e i n a n d e r f a l l e n . D a f ü r s p r i c h t 
a u c h , d a ß die G r a l é n s c h e C e l l u l o s e im G e g e n s a t z z u 
u n s e r e r a u ß e r o r d e n t l i c h u n e i n h e i t l i c h ist. 

5 E . H u s e m a n n u. G . V . S c h u l z , Z . p h y s i k . C h e m . 
( B ) 5 2 , 1 [ 1 9 4 2 ] , 

8 G . V . S c h u l z u. E . H u s e m a n n , e b e n d a S. 23 . 
7 E . H u s e m a n n , u n v e r ö f f e n t l i c h t . 
8 N i l s G r a l é n , D i s s e r t â t . U p p s a l a 1 9 4 4 . 



D e r N a c h w e i s f ü r die h a u p t v a l e n z m ä ß i g e V e r k n ü p -
f u n g der G l u c o s e r e s t e i m C e l l u l o s e m o l e k ü l w a r be-
k a n n t l i c h f r ü h e r v o n S t a u d i n g e r u n d D a u m i l l e r 9 

e r b r a c h t w o r d e n . 

b) Die Verteilung der Kettenlängen in abgebauten 
Cellulosen 

Unterwirft man die Cellulose einem hydrolyti-
schen oder oxydativen Abbau, dann sind zwTei 
Dinge zu erwarten: 

1. daß die mittlere Kettenlänge abnimmt; 
2. daß die Uneinheitlichkeit des Materials im-

mer mehr zunimmt, falls nämlich alle Bindungen 
in der Kette die gleiche Spaltungswahrscheinlich-
keit haben. 

Wir untersuchten dieses, indem wir den Abbau 
nach verschiedenen Zeiten unterbrachen und die 
mehr oder weniger stark abgebaute Cellulose quan-
titativ in Fraktionen zerlegten10-11. 

9 6 0 P = 4 2 5 P = 1 4 7 
P i ä p a r a t 3 P r ä p a r a t 6 Präparat 1 5 

/0 P 7 o P 7 o P 

6 , 7 1 3 6 1 , 0 2 5 7 , 0 4 0 
6 , 4 5 1 8 4 , 5 9 9 8 , 6 1 0 7 
8 , 0 8 3 5 4 , 3 1 8 5 1 4 , 4 1 5 5 

1 4 , 4 9 9 0 1 7 , 3 2 9 0 2 8 , 1 2 2 0 
9 , 0 1 3 6 0 1 3 , 3 4 0 0 7 , 7 2 7 6 
8 , 4 1 5 1 0 9 , 2 4 7 0 1 7 , 3 3 2 8 

17 ,1 1 7 2 0 1 5 , 1 4 9 0 7 , 7 4 5 0 
1 4 , 3 2 1 0 0 1 4 , 6 5 8 0 9 , 2 5 6 0 
1 0 , 5 2 4 9 0 4 , 8 7 6 0 

5 , 2 2 9 0 0 1 5 , 9 9 0 0 

T a b . 2 . F r a k t i o n i e r u n g v o n 8 A b b a u s t a d i e n v o n C e l l u -
l o s e a u s R a m i e f a s e r n ( H y d r o l y s e m i t K H S 0 4 ) . 

Tab. 2 zeigt solche Untersuchungen an 3 Abbau-
stadien von Ramie aus einer, größeren Unter-
suchungsreihe des einen von uns12. Man sieht schon 
aus dieser Fraktioniertabelle, daß die Uneinheit-
lichkeit zunächst zunimmt (Präp. 3), dann, aber 
wieder stark abnimmt, denn das Präp. 6 zeigt eine 
deutliche Anreicherung der Polymerisationsgrade 
in der Umgebung von 500. Bei weiterem Abbau 

9 H . S t a u d i n g e r u. G . D a u m i l l e r , L i e b . A n n . 
C h e m . 5 2 9 , 2 1 9 [ 1 9 3 7 ] , 

1 0 Ü b e r die M e t h o d e v e r g l . G . V . S c h u 1 z u. E . H u s e -
m a n n , Z i tat 6. 

1 1 D a C e l l u l o s e s e l b s t s e h r s c h w e r f r a k t i o n i e r b a r ist, 
w u r d e d a s M a t e r i a l u n t e r A u f r e c h t e r h a l t u n g d e s P o l y -
m e r i s a t i o n s g r a d e s ( p o l y m e r a n a l o g ) nitriert , u n d d a n n 
die w e i t e r e n V e r s u c h e a n d e n C e l l u l o s e n i t r a t e n u n t e r -
n o m m e n . Ü b e r p o l y m e r a n a l o g e N i t r i e r u n g v e r g l . H . 
S t a u d i n g e r u. R . M o h r , B e r . d t s c h . c h e m . G e s . 70, 
2 2 6 9 [ 1 9 3 7 ] , 

(Präp. 15) nimmt die Uneinheitlichkeit wieder zu. 
Noch deutlicher erkennt man das, wenn man aus 

den Fraktioniertabellen die Verteilungskurven der 
untersuchten Stoffe ausrechnet. Die Verteilungs-
kurve stellt graphisch dar, wie groß der Gewichts-
anteil rrip jedes einzelnen Polymerisationsgrades P 
im Gemisch ist. Sie kann nach einem von dem einen 
von uns angegebenen Verfahren aus der Fraktio-

3000 

- 70 " 1 
Präparat 15 

P*m 

/ 
/ 

/ 
t P — 

300 100 500 

A b b . 1. V e r t e i l u n g s k u r v e n v e r s c h i e d e n s t a r k a b g e b a u t e r 
R a m i e - G e l l u l o s e . 

niertabelle berechnet werden13. In Abb. 1 sind die 
so ermittelten Verteilungskurven der drei Prä-
parate aus Tab. 2 dargestellt. Man sieht jetzt un-
mittelbar, wie im Präp. 6 der Polymerisationsgrad 
500 außerordentlich stark angereichert ist. Das 
weiter abgebaute Präp. 15 ist wieder sehr viel un-
einheitlicher. 

Wären alle Bindungen im Cellulosemolekül 
gleich, so müßte in den Verteilungskurven ein 
gleichmäßiger Übergang vom Präp. 3 zum Präp. 15 

1 2 E . H u s e m a n n . u n v e r ö f f e n t l i c h t e V e r s u c h e . 
1 3 G . V . S c h u l z , Z . p h y s i k . C h e m . ( B ) 4 7 , 1 5 5 [ 1 9 4 0 ] . 



auftreten. Die sehr viel größere Einheitlichkeit des 
Präp. 6 mit dem ausgeprägten Maximum beim Poly-
merisationsgrad 500 zeigt, daß in regelmäßigen 
Abständen von etwa 500 Glucoseresten schneller 
spaltende Gruppen in die Cellulosekette eingebaut 
sind. 

c) Der Gang der Uneinheitlichkeit bei zunehmen-
dem Abbau 

Noch besser und etwas weniger umständlich als 
mit der Fraktioniermethode kann man die Unein-
heitlichkeit bei fortschreitendem Abbau nach einer 
Methode verfolgen, die eine Maßzahl für die Un-
einheitlichkeit der Präparate direkt zu bestimmen 
erlaubt. Diese Methode beruht auf folgender Über-
legung: 

Die Cellulosen und ihre Derivate gehorchen 
sehr genau dem S t a u d i n g e r sehen Viscositäts-
gesetz5-14 

ZV = Km'P' (1) 
Hierbei ist P der Polymerisationsgrad, Zn die Vis-
cositätszahl undÄ"m eine experimentelle Konstante. 
Die Viscositätszahl ist definitionsgemäß 

<•-[>].-.' (2) 
worin 7) die spezifische Viscosität* einer Lö-
sung der Konzentration c (in g/l) bedeutet. 
Gleichung (1) gilt jedoch nur, wTenn die Substanz 
einheitlich ist. Das liegt daran, daß bei der osmo-
tischen Messung ein anderer Durchschnittswert P 
für den Polymerisationsgrad herauskommt als bei 
der viscosimetrischen Messung (P,y)15. Wie W. 
Kern 1 0 nachwies, ist bei einheitlichen Stoffen 
P^IP = 1, dagegen bei uneinheitlichen Stoffen 
P^IP > 1. Als Maß der Uneinheitlichkeit können 
wir daher den Ausdruck 

1 4 G . V . S c h u l z , J. m a k r o m o l . C h e m . 1, 1 4 6 [ 1 9 4 3 ] . 
* D i e s p e z i f i s c h e V i s c o s i t ä t i s t 

71 ( L ö s u n g ) — n ( L ö s u n g s m i t t e l ) 
7] ; . 

s p 7] ( L ö s u n g s m i t t e l ) 

1 5 W i e a n a n d e r e r Stel le a u s g e f ü h r t w o r d e n ist, ist 
P = OO P — CO 

P = 1 / 2 ( m p l P ) i d a g e g e n P ^ = ^ P m p w o b e i m p 

p—i P=I ' 

die M a s s e ( i n g ) des P o l y m e r e n v o m P o l y m e r i s a t i o n s -
g r a d P in 1 g des A u s g a n g s g e m i s c h e s ist. B e i K e n n t n i s 
der V e r t e i l u n g s f u n k t i o n k a n n m a n PT) u n d P b e r e c h n e n , 
i n d e m m a n d i e S u m m a t i o n a u s f ü h r t . G . V . S c h u l z , Z . 
p h y s i k . C h e m . ( B ) 32 , 2 7 [ 1 9 3 6 ] ; 4 7 , 1 5 5 [ 1 9 4 0 ] ; s o w i e 
Z i t a t 1 4 . 

p 
U = - 3 - - l ( 3 a ) 

P 
verwenden, der bei einheitlichen Stoffen gleich 0 
ist, sonst aber endliche Werte (im allgemeinen zwi-
schen 0 und 1,5) annimmt. 

Zur Bestimmung von U haben wür also eine 
osmotische und eine viscosimetrische Messung mit-
einander zu vergleichen, was folgendermaßen ge-
schieht. Aus dem viscosimetrisch bestimmten Z^ 
und dem osmotisch bestimmten P rechnet man nach 
(1) einen Ä"m-Wert aus. Wegen der verschiedenen 
Mittelung der beiden Meßmethoden ist dieser 
Ä^-Wert umso höher, je uneinheitlicher der Stoff 
ist. Bezeichnen wir den an einem beliebigen Stoff 
bestimmten Wert als Km, dagegen den einer ein-
heitlichen Substanz als km, so gilt offenbar 
Kmlkm =PrjIP, was in (3 a) eingesetzt 

U = ( 3 b ) 
m 

ergibt. Die für jede polymerhomologe Reihe cha-
rakteristische /cm-Konstante bestimmt man an 
sorgfältig hergestellten Fraktionen unter Verwen-
dung eines Korrekturfaktors von 4%13. 

Wir wollen uns nun zunächst darüber orien-
tieren, welchen Gang von U man mit steigendem 
Abbaugrad unter verschiedenen Voraussetzungen 
zu erwarten hat. Hierzu hat man zunächst die Ver-
teilungsfunktion (d.h. das zu jedemPgehörige mp) 
unter definierten Bedingungen auszurechnen. Ist 
diese bekannt, so kann man die obigen Summen-
ausdrücke bilden, aus welchen sich bestimmte 
Werte für U ergeben. Geht man von einem mole-
kular einheitlichen Stoff aus, so wächst U mit stei-
gendem Abbaugrad ß vom AnfangswTert 0 auf einen 
bestimmten endlichen Wert an. Als Abbaugrad ß 
bezeichnen wir den Quotienten aus dem ursprüng-
lichen Polymerisationsgrad PQ und dem des ab-
gebauten Produktes P 

ß = P0/P- (4) 
Sind alle Bindungen im Kettenmolekül gleich, so 
steigt U, wie man berechnen kann17, entsprechend 
der Kurve I in Abb. 2 vom Wert 0 bis auf den 
Wert 1 an. Sind schneller spaltende Bindungen in 
regelmäßigen Abständen in das Molekül eingebaut, 
so geht die I7-Kurve durch ein Minimum, um sich 
erst bei sehr hohen Abbaugraden wieder dem 

1 6 B e r . dtsch. c h e m . G e s . 6 8 , 1 4 3 9 [ 1 9 3 5 ] , 
1 7 G . V . S c h u 1 z , Z . p h y s i k . C h e m . ( B ) 5 1 , 1 2 7 [ 1 9 4 2 ] . 



Wert 1 zu nähern. Das Minimum in dieser Kurve 
ist (wie schon qualitativ verständlich) um so tiefer, 
je größer der Unterschied der Geschwindigkeitskon-
stanten ka und kb der beiden Sorten von Bindungen 
ist. In Abb. 2 sind die Kurven für verschiedene 

Oß 

0,6 

0,1 

0,2 

0 

I 

= Ka 

V 
R: kb - 300kg 
M: Kb-1000ka 
N:kb =3000ka 
F . ' A J > > kg 

R: kb - 300kg 
M: Kb-1000ka 
N:kb =3000ka 
F . ' A J > > kg 

1 2 ^ 1 8 10 12 11 

A b b . 2 . U n e i n h e i t l i e h k e i t U in A b h ä n g i g k e i t v o m A b -
b a u g r a d ß bei v e r s c h i e d e n e n V e r h ä l t n i s s e n der b e i d e n 

G e s c h w i n d i g k e i t s k o n s t a n t e n k„ u n d kt, ( b e r e c h n e t ) . 
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A b b . 3. U n e i n h e i t l i e h k e i t i n A b h ä n g i g k e i t v o m A b b a u -
g r a d , ( e x p e r i m e n t e l l ) . 

Werte des Verhältnisses der beiden Geschwindig-
keitskonstanten berechnet, und zwar unter der An-
nahme, daß P 0 = 8000 ist und der Abstand der 
schneller spaltenden Gruppen (mit der Geschwin-
digkeitskonstante kh) 500 Glucosereste beträgt18. 

In dieser Weise wurde die Uneinheitliehkeit bei 
wachsendem Abbaugrad an der in Tab. 1 bereits 

18 G. V. S c h u 1 z, ebenda 52, 50 [ 1942]. 

N r . des 
P r ä p a -
rates 

P 
( o s m o t . ) 

Z 
n 

Km • 10* 

nach (1) 
V 

nach (3) 

3 9 6 0 3 , 3 1 , 3 1 1 3 , 6 5 0 , 7 5 
4 7 5 5 4 , 2 5 1 , 0 0 1 3 , 2 5 0 , 7 0 
5 5 5 2 5 , 8 0 , 6 1 1 1 , 0 5 0 , 4 2 
6 4 2 5 7 , 5 0 , 3 8 8 , 9 5 0 , 1 5 
7 3 9 0 6 , 2 0 , 3 5 5 9 , 2 5 0 , 1 9 
8 3 5 8 8 , 9 5 0 , 3 5 9 , 5 0 0 , 2 2 
9 3 3 2 9 , 6 0 , 3 1 5 9 , 5 0 0 , 2 2 

1 0 h l 3 1 0 , 2 0 , 3 U 5 9 , 7 5 0 , 2 5 
11 2 8 0 1 1 , 4 0 , 2 8 1 0 , 0 0 , 2 8 
12 2 6 0 1 2 , 3 0 , 2 7 1 0 , 7 6 0 , 3 8 
13 2 1 2 15 ,1 0 , 2 6 1 2 , 3 0 , 5 8 
14 1 6 0 2 0 , 0 0 , 2 3 1 4 , 4 0 , 8 5 
1 5 1 4 7 2 1 , 8 0 , 2 2 1 4 , 9 7 0 , 9 2 
16 1 2 9 2 7 , 2 0 , 1 9 6 1 5 , 9 0 , 9 5 

16 18 20 
T a b . 3. B e s t i m m u n g d e r U n e i n h e i t l i e h k e i t a n e i n e r 

R e i h e h y d r o l y t i s c h a b g e b a u t e r R a m i e - C e l l u l o s e n 
( P o = 3 2 0 0 ; km = 7 , 8 • 1 0 - 4 ) 

vorgeführten Ramie-Cellulose bestimmt; das Ergeb-
nis gibt Tab. 3 wieder19. Man erkennt, daß U bei 
Präp. 6 (ß = 7,5) durch ein ausgeprägtes Minimum 
geht. Es ist dasselbe Präparat, dessen Verteilungs-
kurve in Abb. 1 gezeigt wurde. 

Dieses Ergebnis ist neben 3 anderen in Abb. 3 
graphisch aufgetragen. Man sieht in allen Fällen 
ein starkes Minimum in der Gegend des Abbau-
grades ß = 6. Links vom Minimum, also bei höheren 
Polymerisationsgraden steigt die Uneinheitliehkeit 
etwas stärker an, als auf Grund der theoretischen 
Kurven (Abb. 2) zu erwarten ist. Das liegt wahr-
scheinlich daran, daß die Anfangsbedingungen des 
Abbaus schwer exakt zu gestalten sind (es wäre 
etwa denkbar, daß beim Beginn des Abbaus ein-
zelne Faserpartien schneller angegriffen Werden 
als andere). Interessant ist, daß Baumwoll- und 
Ramie-Cellulose sich gegenüber hydrolytischen 
Agenzien ziemlich stark unterscheiden, jedoch 
beim oxydativen Abbau innerhalb der Fehlergren-
zen übereinstimmen. 

Aus einem Vergleich der Abbildungen 2 und 3 
ergibt sich, daß der Abstand der „Lockerstellen" 
etwa 500 Glucosereste beträgt. Genaue Fraktionie-
rungen ergaben, daß die Länge dieser Abschnitte 
510 ± 25 Glucosereste beträgt6; eine Cellulosekette 
vom Polymerisationsgrad 3200 ist dadurch in 6 Ab-
schnitte unterteilt. Das Verhältnis der Geschwin-
digkeitskonstanten kjkb ist beim sauren Abbau 
für Baumwoll-Cellulose etwa 103, für Ramie-Cellu-
lose etwa 104; beim oxydativen Abbau beträgt für 
beide Cellulosearten k,lkh etwa 5 • 103. a o 

1 3 E . H u s e r a a n n , u n v e r ö f f e n t l i c h t e V e r s u c h e . 



Diese Versuche zeigen, daß das Cellulosemole-
kül nicht so eintönig gebaut ist, wie man nach den 
früheren Arbeiten annehmen konnte. Es besitzt 
eine Architektur, welche sich in den großen Perio-
den zeigt. Das Ziel weiterer Versuche ist es nun, 
die chemische Natur der „Lockerstellen" näher auf-
zuklären und ferner zu untersuchen, ob die in 
jedem einzelnen Molekül auftretenden Perioden 
auch im biologischen Zusammenhang, d. h. beim 
Aufbau der Fasern, eine Rolle spielen. 

II. R e a k t i o n s k i n e t i s c h e 
C h a r a k t e r i s i e r u n g der s c h n e l l e r 

s p a l t e n d e n B i n d u n g e n 

a) Fragestellung 

Auf Grund der im vorigen Abschnitt bespro-
chenen Versuche sind in einem Cellulosemolekül 
0,2% der Bindungen chemisch von der Haupt-
menge der ß-glucosidischen Bindungen verschie-
den. Der Versuch, einen so geringen Anteil durch 
chemische Analyse zu charakterisieren, stößt auf 
außerordentliche Schwierigkeiten, jedoch ist es 
möglich, hier auf einem indirekten Weg weiter-
zukommen. Diese Bindungen müßten sich näm-
lich bemerkbar machen, wenn man die Geschwin-
digkeit des Abbaus reaktionskinetisch verfolgt, da 
dieser — grob gesagt — zuerst rasch, dann nach 
Aufspaltung der „Lockerstellen" langsamer ver-
laufen muß. Ermittelt man nun die Geschwindig-
keit des Abbaus unter verschiedenen Bedingungen 
(unter Umständen nach chemischen Eingriffen), so 
müßte man durch Vergleich mit Modellsubstanzen 
zu einer chemisch immer engeren Charakterisie-
rung dieser Gruppen kommen können. 

Diese Methode ist zuerst von F r e u d e n b e r g 2 0 

und W . K u h n 2 1 angewandt worden. Diese For-
scher bestimmten die Geschwindigkeit, mit welcher 
die bei der Spaltung neu auftretenden aldehydi-
schen Endgruppen entstanden. Sie konnten so 
durch systematische Versuche zeigen, daß die 
Hauptmasse aller Bindungen ß-glucosidischer 
Natur ist. Dieser Methode ist durch die Analysen-
genauigkeit eine Grenze gesetzt, so daß wenige 
Sondergruppen mit abweichender Geschwindig-
keitskonstante durch sie nicht mehr erfaßt werden. 
Ist der Analysenfehler beispielsweise 1% — tat-

2 0 K . F r e u d e n b e r g u n d M i t a r b . , B e r . d t s c h . c h e m . 
G e s . 63 , 1 5 1 0 [ 1 9 3 0 ] , 

2 1 W . K u h n , e b e n d a 6 3 , 1 5 0 3 [ 1 9 3 0 ] , 
2 2 A . af E k e n s t a m m , e b e n d a 69 , 5 4 9 [ 1 9 3 6 ] ; U b e r 

C e l l u l o s e l ö s u n g e n in M i n e r a l s ä u r e n , L u n d 1 9 3 6 . 

sächlich wird er etwas größer sein —, so werden 
1% schneller spaltende Bindungen nicht mehr er-
faßt; das sind aber etwa 30 Bindungsstellen im Ge-
samtmolekül, die so der Analyse entgehen. 

Das Anfangsstadium des Abbaus kann man sehr 
viel besser verfolgen, indem man die Abbau-
geschwindigkeit an Hand der Abnahme des Poly-
merisationsgrades mißt, wie es als erster E k e n -
stamm 2 2 getan hat. Dieser Forscher bestimmte die 
Abbaugeschwindigkeit in Phosphorsäure, worin 
sich Cellulose homogen löst. Nach einigen Verbes-
serungen der E k e n s tamm sehen Methode konn-
ten G . V . S c h u l z und H j . L ö h m a n n 2 3 auf diese 
Weise nachweisen, daß ungefähr 99,8% aller Bin-
dungen gleichartig, also ß-glucosidischer Natur 
sind. Es bleiben hiernach noch ungefähr 5—10 Bin-
dungen unbestimmt, also gerade diejenigen Bin-
dungen, welche auf Grund der im vorigen Ab-
schnitt beschriebenen Versuche einen abweichen-
den Charakter haben müssen. 

Durch eine weitere Verfeinerung der Versuchs-
technik gelang es dann dem einen von uns gemein-
sam mit G. Sing 2 4 , eine vollständige reaktions-
kinetische Analyse des Celluloseabbaus durchzu-
führen, und zwar zunächst für den oxydativen Ab-
bau. Wir wollen auf die Methode etwas näher ein-
gehen. 

b) Experimentelle und rechnerische Grundlagen 

Gereinigte Baumwolleellulose wurde unter 
strengstem Sauerstoffausschluß in S c h w e i z e r s 
Reagens aufgelöst. Der Polymerisationsgrad bleibt 
hierbei erhalten. Durch diese Lösung wird dann 
ein kräftiger und konstanter, mit NH3 gesättigter 
Luft- oder Sauerstoffstrom hindurchgeleitet (bei 
konstanter Temperatur), wobei ein allmählicher 
Abbau eintritt. Nach bestimmten Zeiten wird eine 
Probe aus dem Reaktionsgefäß herauspipettiert 
und in CuCl-haltige S c h w e i z e r - L ö s u n g einge-
gossen, wodurch die Reaktion sofort unterbrochen 
wird. Der Polymerisationsgrad dieser Probe wird 
bestimmt. Die Messung geschieht viscosimetrisch, 
nachdem man sich vorher durch vergleichende 
viscosimetrische und osmotische Messungen die 
Kenntnis der Beziehung zwischen Viscositätszahl 
und mittlerem Polymerisationsgrad in dem gesam-
ten durchmessenen Bereich verschafft hat. 

2 3 G . V . S c h u l z u . H j . L ö h m a n n , J . p r a k t . C h e m . 
157 , 2 3 8 [ 1 9 4 1 ] . 

2 4 G . V . S c h u l z u. G . S i n g , u n v e r ö f f e n t l i c h t e V e r -
s u c h e . 



Um aus dem zeitlichen Gang des Polymerisa-
tionsgrades die Geschwindigkeitskonstante des 
Abbaus zu berechnen, muß man eine Annahme 
über die Keaktionsordnung machen. Da es sich um 
eine Reaktion zwischen Cellulose und Sauerstoff 
handelt,wobei die Sauerstoffkonzentration wäh-
rend der ganzen Reaktionszeit konstant gehalten 
wird, nimmt man im allgemeinen an, daß die Reak-
tion nach der ersten Ordnung verlaufen müßte. 
Wir werden jedoch sehen, daß auch die nullte Ord-
nung auftreten kann. Ist letzteres der Fall, so ist 
die Geschwindigkeitskonstante durch die Glei-
chung c / i i \ 

zu berechnen. Hierbei bedeutet cg die Cellulosekon-
zentration in Mol Glucoseeinheiten pro l, P0 den 
Anfangspolymerisationsgrad und Pt den mittleren 
Polymerisationsgrad zur Zeit t. 

Verläuft die Reaktion nach der ersten Ordnung, 
so ist die Geschwindigkeitskonstante 

1 — 1/P„ 
In -J-. (6) 

* l~l/Pt 

Entwickelt man den Logarithmus in eine Reihe 
und vernachlässigt die höheren Glieder, so erhält 
man 

* P, i ) 
(6 a) 

Diese Gleichung wurde bereits von E k e n s t a m m22 

benutzt. Über ihre Genauigkeit vergl. G. V. S c h u 1 z 
und Hj. L ö l i m a n n 2 3 . 

D i e G l e i c h u n g e n ( 5 ) u n d ( 6 ) k o m m e n f o l g e n d e r -
m a ß e n z u s t a n d e . E s s e i e n im L i t e r n M o l e s p a l t b a r e r 
B i n d u n g e n enthal ten . W e r d e n d i e s e n a c h e i n e m G e -
s c h w i n d i g k e i t s g e s e t z der nul l ten O r d n u n g g e s p a l t e n , s o 
gi l t dn/dt = — k. o i (?) 
w o b e i k 0 v o n d e n R e a k t i o n s b e d i n g u n g e n ( T e m p e r a t u r , 
K o n z e n t r a t i o n der K u p f e r i o n e n , des S a u e r s t o f f s , A m -
m o n i a k s u s w . ) a b h ä n g t . — V e r l ä u f t die R e a k t i o n n a c h 
der e r s t e n O r d n u n g , s o ist 

dn/dt = — kjU , 

w o b e i f ü r kj d a s g l e i c h e gi lt w i e f ü r k 
A l l g e m e i n gilt 

dP dP dn 
dt dn dt 

(8) 

( 9 ) 

D a j e d e s C e l l u l o s e m o l e k ü l e i n e n G l u c o s e r e s t m e h r a l s 

g l u c o s i d i s c h e B i n d u n g e n enthält , s i n d im L i t e r cg — n 

M o l e m a k r o m o l e k u l a r e r S u b s t a n z . A n d r e r s e i t s ist die-

s e l b e M o l z a h l g l e i c h cg!P. A u s b e i d e m e r g i b t s i c h 

c — n = c IP, g 91 ' 

u n d w e i t e r dP\dn = P2lcg. (11) 

Setzt m a n n u n ( 1 1 ) i n ( 7 ) u n d ( 9 ) e in , s o erhäl t m a n 
G l . ( 5 ) . Setzt m a n d a g e g e n ( 1 1 ) in ( 8 ) u n d ( 9 ) ein, s 4 
e r h ä l t m a n ( 6 ) b z w . ( 6 a ) . 

Sind nur Bindungen einer Art im Cellulosemole-
kül vorhanden, so muß kQ oder kf während des 
ganzen Abbauvorganges konstant sein. Schneller 
spaltende Bindungen wirken sich so aus, daß die 
Konstante während der Reaktion abfällt. Es sei 
noch bemerkt, daß man durch Geschwindigkeits-
messungen zwar Art und Zahl der reaktionsfähi-
gen Gruppen ermitteln kann, jedoch keinen Auf-
schluß über deren Anordnung in der Kette erhält. 
Letzteres erfährt man durch die im Abschnitt I be-
schriebenen Versuche. 

c) Ergebnisse der reaktionskinetischen Analyse 

Wir geben nachfolgend nur einen Teil aus einem 
größeren Versuchsmaterial wieder, welches wir 
baldmöglichst an anderer Stelle ausführlich publi-
zieren wollen. Hier soll nur das Grundsätzliche der 
Methode und der mit ihr erhaltenen Ergebnisse ge-
bracht werden. 

In Tab. 4 ist der Reaktionsverlauf des Sauer-
stoffabbaus für 4 Konzentrationen dargestellt, und 
die Geschwindigkeitskonstanten k0 und kz nach 
den Gleichungen (5) und (6) berechnet. Wie zu er-
warten, sind die für die „Konstanten" erhaltenen 
Werte zeitabhängig: Der Abbau verläuft zu Beginn 
der Reaktion schneller und erreicht erst nach län-
gerer Reaktionsdauer einen Grenzwert der Ge-
schwindigkeit. Die schneller spaltenden Gruppen 
zeigen sich also auch im Geschwindigkeitsverlauf. 

Eine genauere Betrachtung der gewonnenen 
Meßreihe zeigt allerdings, daß die Verhältnisse 
noch etwas komplizierter sind, als auf Grund der 
im vorigen Abschnitt beschriebenen Versuche er-
wartet werden konnte (vergl. Abb. 4). Zunächst 
einmal konnte aus den oben angeführten Gründen 
erwartet werden, daß die Reaktion mit Hilfe einer 
Geschwindigkeitsgleichung der ersten Ordnung be-
schrieben werden kann. Dann müßte k z unabhän-
gig von der Cellulosekonzentration sein. Das ist 
offensichtlich nicht der Fall: Je höher c ist, um so 
stärker fällt kz ab. Ferner zeigen die Kurven eine 
kleine Ausbuchtung nach mittleren Reaktions-
zeiten. 

Der ersterwähnte Befund läßt sich dadurch er-
klären, daß die beiden Arten von Bindungen nach 
verschiedenen Geschwindigkeitsgesetzen spalten, 
wie man aus folgendem erkennt: Betrachten wir 



Zeit 
min. 

P V i o 7 

nach (5) 

kj.105 

nach (6) 

cg = 0 , 6 2 . 10 ~ 2 ( 1 , 0 ff/l) 
0 3 2 0 0 — — 

4 , 5 1 0 6 0 8 ,9 1 4 , 4 
9 7 0 0 7 ,8 12 ,6 

18 4 0 5 7 , 5 12,1 
2 7 , 5 2 4 5 8 , 5 13 ,8 
47 1 6 0 7 , 8 5 12 ,7 

c , = 1 , 2 4 10" ( 2 , 0 ff II) 

0 3 2 0 0 — — 

4 , 5 1 1 7 0 15,1 12 ,2 
9 7 7 0 13 ,7 11 ,1 

18 4 8 0 12 ,2 9 ,9 
4 7 189 13,1 10 ,3 
96 1 1 6 10 ,8 8 ,7 

c g — 2 )45 10" " 2 (4 ,0 ff/l) 
0 3 2 0 0 — 

4 , 5 1 0 7 0 3 4 , 8 14,1 
9 8 4 5 2 4 , 2 9 ,8 

18 6 0 2 18 ,7 7 ,6 
4 7 3 3 5 14,1 5 , 8 

145 139 1 1 , 7 4 , 7 3 
5 9 6 6 1 • 6 ,7 2 , 7 

II 10 2 (6 ,0 ff/l) 
0 3 2 0 0 — — 

4 ,5 1 0 6 0 5 0 , 5 1 4 , 4 
9 9 2 5 3 1 , 0 8 ,4 

28 6 4 0 16 ,3 4 , 4 
97 ,5 3 4 0 1 0 , 0 2 ,7 

2 4 7 1 6 6 8 , 6 2 , 3 
5 9 6 1 0 0 6 ,0 1 ,5 

T a b . 4. Z e i t l i c h e r V e r l a u f des o x y d a t i v e n C e l l u l o s e -
a b b a u s ( A u s g a n g s m a t e r i a l B a u m w o l l - C e l l u l o s e v o m 
P o l y m e r i s a t i o n s g r a d 8 2 0 0 ; A b b a u m i t S a u e r s t o f f 

bei 0° C ) . 

die Anfangswerte in Tab. 4, so sehen wir, daß diese 
in 4 Meßreihen für kf ziemlich gut übereinstim-
men, während die Anfangswerte von k0 sehr stark 
von der Cellulosekonzentration abhängen. Be-
trachten wir jedoch die Endwerte, so stimmen 
diese wieder für k0 sehr viel besser als für kz über-
ein. Da nun die Reaktionsgeschwindigkeit am An-
fang hauptsächlich von den „schnellen" Gruppen, 
am Ende von den „langsamen" Gruppen bestimmt 
wird, müssen wir aus unserem Befund schließen, 
daß die „schnellen" Gruppen nach der ersten und 
die „langsamen" Gruppen nach der nullten Ord-
nung reagieren. 

Der Sachverhalt wird noch deutlicher bei Be-
trachtung der aus einem größeren Versuchsmate-
rial in Tab. 5 zusammengestellten Werte. Man 
sieht, daß unter ganz verschiedenen Bedingungen 
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A b b . 4. Zei t l icher G a n g der nach der ersten O r d n u n g 
berechneten G e s c h w i n d i g k e i t s k o n s t a n t e n 

( K o n z e n t r a t i o n c in gll). 

immer kx für die Anfangswerte und k0 für die End-
werte gut übereinstimmt. Also die „schnellen" und 
die „langsamen" Bindungen unterscheiden sich 
nicht nur in der Geschwindigkeit, sondern auch im 
Mechanismus, nach welchem sie gespalten werden. 
Indem wTir die Versuchsbedingungen noch nach 
verschiedenen Richtungen variierten und genauere 
Geschwindigkeitsgleichungen aufstellten, konnten 
wir die beiden Arten von Bindungen in folgender 
Weise reaktionskinetisch charakterisieren: 

1. Die Hauptmasse der Bindungen (ß-glucosi-
disch) spaltet in bezug auf die Cellulosekonzentra-
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E n d e 
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8 ,9 
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50 ,5 
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11 ,5 1 g 7 

7,2 ( ö ' 7 

7 , 8 ' 

12 ,6 
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2 ,9 
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2 7 , 6 ] 
26 ,7 r ' " 1 
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T a b . 5. A n f a n g s - u n d E n d w e r t e der G e s c h w i n d i g k e i t s -
konstanten bei V a r i a t i o n der C e l l u l o s e k o n z e n t r a t i o n . 



tion nach der nullten Ordnung. Die Spaltung ist 
proportional der Wurzel aus der Sauerstoffionen-
Konzentration und unabhängig von der Kupfer-
ionen-Konzentration. Sie hat eine Aktivierungs-
energie von 19,6 kcal/Mol. 

2. In geringer Zahl vorhandene Bindungen spal-
ten nach der 1. Ordnung mit einer wesentlich höhe-
ren Geschwindigkeit. Auch bei diesen ist die Ge-
schwindigkeitskonstante der Wurzel aus der Sauer-
stoffkonzentration proportional und unabhängig 
von der Kupferionen-Konzentration. Ihre Aktivie-
rungsenergie beträgt 8,6 kcal/Mol. 

Formal lassen sich diese Verhältnisse dadurch 
erklären, daß die Cellulose nicht direkt mit dem 
Sauerstoff reagiert, sondern daß hierbei ein Kata-
lysator wirksam ist (wahrscheinlich Hydroxyl-
ionen). Bei den „schnelleren" Bindungen bildet der 
Katalysator mit dem einen Reaktionspartner einen 
A r r h e n i u s s e h e n , im anderen Falle einen van 
t 'Ho f f sehen Zwischenkörper. — Wegen der ver-
schiedenen Reaktionsordnung der beiden Bindun-
gen hängt ihr Geschwindigkeitsverhältnis übri-
gens von der Cellulosekonzentration ab. 

Die Ausbuchtung in den Geschwindigkeitskur-
ven schließlich kann man dadurch erklären, daß 
eine zweite Art schnell spaltender Gruppen in der 
Cellulose enthalten ist, welche nach einem 2-stufi-
gen Mechanismus reagieren, wobei der Zerfall der 
Kette erst in oder unmittelbar nach der 2. Reak-
tionsstufe eintritt. 

Es ist hier nicht der Platz, um das ganze Mate-
rial, das wir für die Begründung unserer Auffas-
sung besitzen, auszubreiten; das soll baldmög-
lichst an anderer Stelle geschehen. Jedoch wollen 
wir noch kurz auf die Frage nach der chemischen 
Natur der verschiedenen Gruppen eingehen. Nach 
einer Arbeit von S t a u d i n g e r und R o o s 2 5 geht 
der oxydative Abbau in 3 faßbaren Oxydations-
stufen vor sich, wobei der Übergang zur ersten 

. langsam, von dieser zur zweiten schneller und 
schließlich der zur dritten noch schneller geht. Es 
liegt nahe, anzunehmen, daß die beiden schneller 
spaltenden Gruppen die erste und die zweite Oxy-
dationsstufe darstellen. Hierdurch wäre der ein-
und der zweistufige Mechanismus der beiden 
schneller spaltenden Gruppen gut verständlich. 

2 5 E . R o o s , D i s s e r t a t . F r e i b u r g 1941 . 
2 6 W i r n a h m e n f r ü h e r a n ( v e r g l . Z i t a t 6 ) , d a ß C a r b o -

x y l g r u p p e n o d e r X y l o s e g r u p p e n f ü r d i e r a s c h e r e S p a l -
t u n g v e r a n t w o r t l i c h s i n d . G e m e i n s a m e V e r s u c h e m i t 
K . M a u r e r u . D r e h f a h l z e i g t e n i n d e s s e n , d a ß f ü r 
d i e o x y d a t i v s p a l t e n d e n G r u p p e n d i e s e A n n a h m e n i c h t 
z u t r i f f t . 

Für die ß-glucosidischen Bindungen dagegen ist 
der sehr viel langsamere Vorgang, der zur ersten 
Oxydationsstufe führt, geschwindigkeitsbestim-
mend. Wie S t a u d i n g e r und R o o s zeigten, kann 
man durch Einwirkung bestimmter Reagenzien die 
anoxydierten Gruppen blockieren und damit ihre 
Spaltung verhindern. Indem man solche Eingriffe 
vornimmt und anschließend Geschwindigkeitsmes-
sungen macht, kann man schließlich zu einer in-
direkten, aber recht sicheren chemischen Charak-
terisierung der verschiedenen Gruppen kommen26. 
Wir hoffen, bald in dieser Richtung weitere Ergeb-
nisse zu erhalten. 

III. D i e L a g e r u n g d e r L o c k e r s t e l l e n 
im F a s e r v e r b a n d 

Falls die pflanzlichen Fasern analog den in der 
Einleitung erwähnten tierischen Fasern aufgebaut 
sind, ist zu erwarten, daß die „Lockerstellen" in 
senkrecht zur Faserachse liegenden Ebenen ange-
ordnet sind. Diese müßten Abstände von etwa 
2500 Ä haben, entsprechend 500 Glucoseresten zu 
je 5 Ä. Für einen röntgenographischen Nachweis 
sind diese Abstände noch zu groß, jedoch können 
sie, wie wir nachfolgend zeigen, bei geeigneter 
Präparationsmethode mit dem Elektronenmikro-
skop sichtbar gemacht werden. 

Um in den submikroskopischen Aufbau pflanz-
licher Fasern einzudringen, hat man sie schon 
mehrfach nach einer mechanischen Vorbehand-
lung im Elektronenmikroskop untersucht27. Im all-
gemeinen fanden jedoch dabei starke Deformierun-
gen statt. Mahlt man jedoch Fasern naß in einer 
Kugelmühle, so werden sie in feine, glatte Fibril-
len aufgeteilt, wie der eine von uns mit A. C a r n a p 
zeigte28. Ein Beispiel hierfür zeigt Abb. 5 A. Man 
ist versucht, nach dem Vorgang'von H e s s und 
W e r g i n 2 0 anzur\ehmen, daß diese Fibrillen vor-
gebildete Elemente einer Biostruktur seien. Das ist 
aber nicht der Fall, denn Kunstfasern, die durch 
starke Streckung orientiert sind, können in fast 
derselben Weise in derartige Fibrillen zerfallen, 
wie Abb. 5 B zeigt28 a. Auf einer der älteren Auf-
nahmen27 erschien bereits eine gewisse periodische 
Unterteilung der Fibrillen; jedoch konnte dieser 
Effekt nicht reproduziert werden. 

2 7 K . H e ß , H . K i e s s i g u. J . G u n d e r m a n n , Z . 
p h y s i k . C h e m i e . ( B ) 4 9 , 6 4 [ 1 9 4 1 ] . 
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Auf Grund der oben beschriebenen Versuchs-
ergebnisse sollte die erwartete periodische Struk-
tur dann zutage treten, wenn man durch vorherige 
chemische Behandlung der Fasern die Lockerstel-
len durchtrennt. Falls diese in Ebenen angeordnet 
sind, müßten_die Fibrillen, in welche die Fasern 
bei mechanischer Behandlung zerfallen, senkrecht 
durchschnitten werden und somit in kleinere Ab-

außerordentlich feine kleinere Einheiten. Unter 
dem Übermikroskop erhält man dann Bilder wie 
die in Abb. 5 D, E und F gezeigten. Bemerkenswert 
ist die außerordentliche Ähnlichkeit so verschiede-
ner Fasern wie Baumwolle, Ramie und Arundo 
donax. Kunstfasern dagegen zeigen nicht diesen 
Zerfall. Sie geben zunächst fibrilläre Unterteilun-
gen, die dann bei wachsendem chemischem Abbau 

A b b . 5. U b e r m i k r o s k o p i s c h e A u f n a h m e n v e r s c h i e d e n v o r b e h a n d e l t e r F a s e r n . Y e r g r . 1 / 1 5 0 0 0 . 

A . B a u m w o l l e , n a ß g e m a h l e n . 
B . G e s t r e c k t e A c e t y l s e i d e , v e r s e i f t ( R o d i a s e t a ) , 

n a ß g e m a h l e n . 
C . D a s s e l b e , mi t H C l a b g e b a u t ( P = 5 0 ) . 

D . B a u m w o l l e , h y d r o l y t i s c h a b g e b a u t ( P = 8 0 ) 
u n d g e q u e t s c h t . 

E . R a m i e , e b e n s o b e h a n d e l t ( P = 85)L_ 
F . A r u n d o d o n a x , e b e n s o b e h a n d e l t ( P = 1 5 0 ) . 

schnitte mit einer der chemischen Periodizität ent-
sprechenden Länge zerfallen. Diese Annahme 
wurde in folgender Weise nachgeprüft30: 

An nativen Fasern wurde durch Behandlung mit 
Wasserstoffionen ein chemischer Abbau bis zu 
einem Polymerisationsgrad von etwa 150 bis 50 
durchgeführt. Um die Lockerstellen quantitativ 
aufzuspalten, muß man stärker als bis zum Poly-
merisationsgrad 500 abbauen; sonst bleibt ein Teil 
der „schnelleren" Gruppen ungespalten, da auch 
immer ein gewisser Bruchteil der „normalen" Bin-
dungen durchtrennt wird. Derart chemisch vorbe-
handelte Naturfasern zerfallen bereits bei schwa-
cher Quetschung unter einem Deckgläschen in 

3 0 E . H u s e m a n n u n d A . C a r n a p , J. m a k r o m o l . 
C h e m . 1 , 1 6 [ 1 9 4 3 ] . 

unscharfe Ränder bekommen und schließlich ver-
schmieren*. 

Quetscht man die Präparate etwas stärker, so 
zerfallen die in Abb. 5 D bis F gezeigten spihdel-
artigen Körperchen in noch feinere stäbchenför-
mige Partikel, die besonders dann gut gesehen wer-
den, wenn man die Substanz stark verdünnt. Lei-
der lassen sich diese wegen ihrer Feinheit sehr 
schlecht reproduzieren, so daß wir in den Ab-
bildungen nur die an konzentrierterem Material er-
haltenen Aufnahmen wiedergeben. Immerhin sind 
in Abb. 5 F solche elementaren Einheiten zu er-
kennen. 

* D i e s e s V e r h a l t e n z e i g e n n u r F a s e r n , d i e im F ä l -
l u n g s b a d g e s t r e c k t s ind . V e r g l . A . S i p p e l , Z . E l e k t r o -
c h e m . 5 0 [ 1 9 4 4 ] . 



Die Länge dieser Einheiten wurde an einem grö-
ßeren Material genauer vermessen. Hierzu wurden 
von jedem Faserpräparat Aufnahmen bei höherer 
Verdünnung in größerer Anzahl gemacht, und dann 
die Länge jeder erkennbaren, frei liegenden Par-
tikel gemessen. Hatte man für ein bestimmtes Prä-
parat etwa 150 derartige Meßwerte, so wurde der 
prozentuale Anteil der Längen von 500 zu 500 Á 
ausgerechnet und graphisch aufgetragen. Um bei 
der Auswertung unabhängig von zufälligen Ver-
suchsbedingungen zu werden, wurde auch der Ab-
baugrad variiert. Die auf diese Weise erhaltenen 
Kurven sind in Abb. 6 und 7 dargestellt31. Man er-
kennt in allen Fällen ein scharfes Maximum für 
Partikellängen zwischen 2000 und 2500 Á. Diese 
Länge ist innerhalb der Fehlergrenze übereinstim-
mend mit der Länge der chemischen Perioden. Sie 
ist ferner unabhängig vom Polymerisationsgrad, 
bis zu welchem abgebaut wurde, und völlig iden-
tisch bei Baumwolle und Ramie. 

D i e mittlere L ä n g e der P a r t i k e l scheint e t w a s k le iner 
z u sein (etwa 1 0 % ) a ls die L ä n g e der c h e m i s c h e n M o l e -
külabschnitte . D a s ist aber w a h r s c h e i n l i c h d a d u r c h be-
dingt, d a ß s ich die E n d e n der T e i l c h e n nicht vö l l ig scharf 
abbilden. E i n e R e i h e g a n z verschiedenart iger E i n f l ü s s e 
k ö n n t e einen s o l c h e n E f f e k t h e r b e i f ü h r e n , z. B. ein e t w a s 
b e v o r z u g t e r A b b a u v o m E n d e her 2 3 oder eine U n s c h ä r f e 
der E n d e n , d a d u r c h h e r v o r g e r u f e n , d a ß die K e t t e n s ich 
dort e twas v o n e i n a n d e r abspreizen . 

E i n e weitere F r a g e ist die, w a r u m die auftretenden 
Part ike l nicht alle g le ich g r o ß sind. D a ß g r ö ß e r e P a r -
tikel auftreten, l iegt w a h r s c h e i n l i c h d a r a n , d a ß nicht alle 
a u s g e m e s s e n e n T e i l c h e n völ l ig e i n z e l n lagen. Bei ihrer 
z. T l . außerordent l ichen Feinhei t k a n n es leicht vor -
k o m m e n , daß gelegent l ich ein f ü r e i n f a c h gehal tenes 
T e i l c h e n a u s m e h r e r e n e lementaren P a r t i k e l n besteht. 
S c h w e r e r z u e r k l ä r e n ist das A u f t r e t e n kle inerer P a r -
tikel. H i e r deutet m a n c h e s darauf h in , d a ß a u ß e r der 
H a u p t p e r i o d e noch k ü r z e r e P e r i o d e n existieren^ V i e l -
leicht ist hierauf d a s s c h w a c h e M a x i m u m bei der hal -
ben L ä n g e der H a u p t p e r i o d e z u r ü c k z u f ü h r e n . E i n i g e 
weitere V e r s u c h e legen die V e r m u t u n g nahe , d a ß die 
h y d r o l y t i s c h spaltenden S o n d e r g r u p p e n v o n den o x y d a -
t i v s p a l t e n d e n v e r s c h i e d e n s ind u n d a u c h in v e r s c h i e d e -
nen Netzebenen l iegen. V e r s u c h e , die h i e r ü b e r in G a n g 
w a r e n , s ind leider durch die Z e r s t ö r u n g des L a b o r a t o -
r i u m s u n d des Ü b e r m i k r o s k o p s u n t e r b r o c h e n w o r d e n . 

Die übermikroskopisch gefundenen Faserab-
schnitte sind nicht identisch mit den röntgenogra-
phisch aufgefundenen Mizellen. Diese haben eine 
Länge von im Mittel 700 Á, sind also ungefähr 3mal 
kleiner als unsere Teilchen32. Die Dicke der Teil-

3 1 E . H u s e m a n n u. A . C a r n a p , N a t u r w i s s . 1944 , 
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chen wurde maximal zu etwa 300 Ä gefunden. Nacli 
unten zu ist sie nicht begrenzt ; die feinsten Teil-
chen liegen hart an der Auflösungsgrenze, d. h. sie 
haben Durchmesser von etwa 50 Ä. Man kann ohne 
weiteres annehmen, daß auch noch feinere Teil-
chen vorhanden sind, die aber nicht mehr sichtbar 
gemacht werden können. Die wichtigste Aufgabe 
weiterer Untersuchungen ist es nun, die Lage der 
von uns aufgefundenen Elementarteilchen in der 
Faser aufzuklären. 

Die hier beschriebene Forschungsrichtung setzt 
es sich zum Ziel, in möglichst vollständiger Weise 
den Zusammenhang der mikroskopischen Struk-
turen mit dem chemischen Aufbau der Organismen 
aufzuklären. Methodisch ist das Bindeglied zwi-
schen diesen beiden Größenbereichen die Röntgen-
methode und die Übermikroskopie. Heute erscheint 
es nicht mehr als ausgeschlossen, daß man durch 
Entwickelung entsprechender Methoden den sub-
mikroskopischen Bereich so weit in die Hand be-
kommt, daß man ein Bild der Organismen gewin-
nen kann, welches die biologischen Strukturen bis 
in die feinsten Einzelheiten, nämlich bis in die La-
gerung der Moleküle und Atome hinein, zu über-
blicken erlaubt. 

IV. Z u r E n t s t e h u n g der m a k r o m o l e k u -
l a r e n S t o f f e im O r g a n i s m u s 

Versucht man, sich eine Vorstellung darüber zu 
machen, in welcher Weise die Cellulose in der 
Pflanze entsteht, so stößt man auf folgende Schwie-
rigkeit. Nimmt man etwa an, daß die Pflanze in 
einem gleichmäßig fortlaufenden Prozeß 500 Glu-
cosereste aneinanderreiht, um dann regelmäßig 
eine andere Bindung einzuschieben, so müßte man 
voraussetzen, daß die Pflanze bis 500 zählen kann. 
Da dieses sehr unwahrscheinlich ist, steht nur 
einer der beiden folgenden Wege offen: 

1. Die Abschnitte bestehen ziemlich genau aus 
29 — 512 Glucoseresten. Man könnte sich nun eine 
gekoppelte Reihe von Fermenten denken, welche 
suczessiv Ketten von 2, 4, 8, 16 usw. bis 512 Glu-
coseeinheiten aufbauen. Bei der bekannten Spezifi-
tät der Fermente wäre jeder derartige Schritt als 
ein chemisch besonderer Vorgang aufzufassen. 

2. Der andere Weg wäre der, daß die Kettenlänge 
der Moleküle und ihr periodischer Aufbau durch 

3 3 H . S t a u d i n g e r u . R . S i g n e r , L i e b . A n n . C h e m . 
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vorgegebene biologische Strukturen gesteuert wer-
den.Bei synthetisclienOperationen im Laboratorium 
ist das Reaktionsgefäß stets groß gegen die Mole-
küldimensionen; daher ist die Größe von Makro-
molekülen, die wir durch Polymerisation oder 
Kondensation herstellen, immer nur durch einen 
statistischen Mittelwert gegeben, um welchen die 
wirklichen Molekülgrößen in einem weiten Bereich 
streuen. In den Organismen jedoch sind submikro-
skopische Strukturen in der Größe der Makromole-
küle bereits vorgebildet, die unter geeigneten Um-
ständen deren Bildungsprozesse bis in die Einzel-
heiten hinein lenken könnten. 

Nachdem wir jetzt erfahren haben, daß sich die 
Struktur der Makromoleküle in übermolekulare 
Zellstrukturen fortsetzt, gewinnt die zweite Mög-
lichkeit sehr an Wahrscheinlichkeit. Schon früher 
hatten S t a u d i n g e r und S i g n e r 3 3 vermutet, daß 
die Cellulose nicht im Protoplasma gebildet wTird, 
um dann in den Fasern abgelagert zu werden, son-
dern daß die Kondensation der Glucosemolekiile 
zur Cellulose an der Oberfläche der Fasern vor 
sich geht, so daß die Cellulose bereits während 
ihrer Entstehung in das Gitter eingeordnet ist. 

Hiernach erscheint die biologische Struktur als 
das Primäre gegenüber dem chemischen Vorgang34. 
Um bei unserem obigen Bild zu bleiben: In der Bio-
chemie ist das Reaktionsgefäß, d. h. im weitesten 
Sinne das Milieu, in welchem sich die Reaktionen 
abspielen, diejenige Seite der Vorgänge, die das 
eigentlich Biologische und damit auch Biochemische 
ausmacht. Diese Auffassung erscheint als beson-
ders naturgemäß, wrenn man es als wichtigstes 
Kennzeichen lebender Organismen ansieht, daß 
diese in ihrer charakteristischen Gestalt fremde 
Substanz assimilieren und dadurch wachsen und 
sich vermehren. 

Das Ziel der bisher in der Biochemie vorwiegend 
ausgeübten Forschungsrichtung ist es, die Lebens-
vorgänge als eine Summe chemischer Reaktionen 
aufzufassen, welche sich — wenigstens prinzi-
piell — auch getrennt vom Organismus in vitro ab-
spielen können. Jetzt scheint es aber, als ob die mit 
dem Wachstum zusammenhängenden chemischen 
Reaktionen, also gerade die für den Lebensprozeß 
fundamentalen, an das ordnende Milieu des leben-

3 4 D i e s e A u f f a s s u n g w i r d h e u t e w o h l a m s c h ä r f s t e n 
v o n F r e y - W y s s l i n g v e r t r e t e n , d e s s e n F o r m u l i e -
r u n g „ s t r u c t u r a o m n i s e s t r u c t u r a " h i e r f ü r c h a r a k t e -
r i s t i s c h ist ( v e r g l . e t w a „ S u b m i k r o s k o p i s c h e S t r u k t u r 
d e s P r o t o p l a s m a s u n d s e i n e r D e r i v a t e " , B o r n t r ä -
g e r , B e r l i n 1 9 3 8 , S . 2 8 7 ) . 



den Organismus mit seiner vorgegebenen Fein-
struktur gebunden sind. Indessen wird hierdurch 
die Bedeutung der ersterwähnten Forschungsrich-
tung nicht vermindert; indem man sie mit äußer-
ster Konsequenz weiterverfolgt, wird man um so 
genauer erkennen, an welcher Stelle ihr etwa eine 
Grenze gesetzt ist. 

Allerdings ist nach allen bisherigen Erfahrun-
gen nicht anzunehmen, daß sich eine derartige 
Grenze in der Durchbrechung irgendwelcher 
grundlegender physikalisch-chemischer Gesetze 
(etwa der Hauptsätze der Thermodynamik und 
ihrer Folgerungen) äußert. Nirgends scheint das 
Leben diesen Gesetzen zu widersprechen, aber es 
erscheint von ihnen aus gesehen als etwas äußerst 
Unwahrscheinliches. Ein Symptom hierfür ist die 
praktisch unendliche Mannigfaltigkeit möglicher 
Molekülformen auf makromolekularem Gebiet35 

und demgegenüber die Beschränkung dieser Mög-
lichkeiten bei den biologisch wichtigen Stoffen im 
Sinne bestimmter Normen, die sich z. B. in der 
Svedbergschen Regel über die Molekularge-
wichte der Proteine, den periodischen Strukturen 
der tierischen und pflanzlichen Faserstoffe und 
auch in anderen biologischen „Gesetzen" zeigen36. 
Schon das Auftreten einheitlicher makromolekula-
rer Stoffe ist in diesem Sinne etwas Unwahrschein-
liches. 

An dieser Stelle erhebt sich die Frage: Sind diese 
Regeln Folgerungen rein physikalisch-chemischer 
Gesetzmäßigkeiten (etwa durch geometrische Be-

3 5 V e r g l . G . V . S c h u l z , J. m a k r o m o l . C h e m . 1, 3 6 
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dingungen oder solche der Stabilität von Makro-
molekülen oder überhaupt makromolekularer Sy-
steme hervorgerufen), oder handelt es sich bei 
ihnen um Ausflüsse spezifisch biologischer Not-
wendigkeiten? Im letzten Fall wären sie, ohne mit 
physikalisch-chemischen Gesetzen in Widerspruch 
zu stehen, doch nicht aus ihnen zu erklären. Sie 
wären dann als ein System von Bedingungen auf-
zufassen, die den speziellen Ablauf chemisch-phy-
sikalischer Vorgänge in ganz bestimmte Bahnen 
lenken, während ihre Herkunft als etwas „histo-
risch" Gegebenes anzusehen ist. Nach dieser Her-
kunft zu fragen, wäre erst dann sinngemäß, wenn 
man das Wechselspiel der Bedingungen, ihren 
inneren Zusammenhang und schließlich ihre Zu-
sammenfassung in der Einheit des lebenden Orga-
nismus übersieht. 

Wir sind noch weit entfernt von einer bündigen 
Antwort auf diese Fragen. Aber eine wichtige Vor-
aussetzung dafür, sie in präziser Weise stellen und 
beantworten zu können, wird zweifellos dadurch 
geschaffen, daß man den Aufbau der Organismen 
bis hinab zu den molekularen und atomaren Struk-
turen erforscht und so — zunächst rein beschrei-
bend — ein vollständig zusammenhängendes Bild 
von dem chemischen Aufbau über die submikro-
skopischen Strukturen bis hinauf zu den lebenden 
Gestalten der Organismen zu gewinnen sucht. Wir 
hoffen, durch unsere hier beschriebenen Unter-
suchungen einen Beitrag zur Lösung dieser Fra-
gen liefern zu können. 

38 V e r g l . L . v. B e r t a l a n f f y , T h e o r e t i s c h e B i o l o g i e , 
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