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MACROMOLECOLE O MICELLE?

In questo articolo sono tratteggiate le vicende che caratterizzarono la disputa scientifica
tra Staudinger e i suoi allievi e il resto della comunita dei chimici tra il 1920 e il 1935 circa.
La sua idea di macromolecola si contrapponeva a quella di aggregati micellari sostenuta
dagli avversari. Le sue argomentazioni si basavano sulla convergenza dei dati sperimentali
provenienti da misure di tipo fisico e comportamenti chimici.

I colloidi e le micelle

| concetti di polimero, polimerizzazio-
ne e colloide vennero messi a punto
nel XIX secolo. Il termine polimero
venne coniato da Jéns Jacob Berze-
lius (1779-1848) nel 1832 per distin-
guerlo da quello di isomero. Come in
questo caso, si trattava di sostanze
con la medesima composizione per-
centuale, ma nei polimeri si aveva un

e I'obiettivo dei nostri corsi universitari &€ quello

di preparare chimici che siano in grado di svol-
gere attivita professionali non appena completato
il ciclo di studi, € giusto cominciare da quanto oggi
sappiamo, a partire dalla definizione di macromo-
lecola come “una molecola di elevata massa mo-
lecolare, la cui struttura consiste nella ripetizione
multipla di unita derivate, effettivamente o concet-
tualmente, da molecole di bassa massa molecola-
re relativa”. Se pero si cerca di indagare sull’origi-
ne del concetto da un punto di vista storico, ci si
trova di fronte a una disputa che duro una quindi-
cina di anni, dal 1920 al 1935 circa e che coinvolse
i piu famosi chimici dell’epoca e i loro allievi. Collo-
care un concetto in un contesto storico ci obbliga
ad assumere un atteggiamento scomodo, in cui
come se non sapessimo come stanno le cose e ci
dovessimo chiedere continuamente: come & sta-
to stabilito che questa interpretazione dei dati era
corretta? Quali sono stati gli argomenti a favore e
contro tale idea? In questo articolo cerchero di ri-
spondere a queste domande, anche se in maniera
parziale e sommaria, tratteggiando la complessa
vicenda che apri un campo del tutto nuovo nella
Chimica Organica, facendo assumere a tutti i chi-
mici - e non solo - un punto di vista inedito sulla
costituzione della materia.

diverso numero di atomi (citava il caso dell’etilene
contro l'isobutilene, scoperto da Faraday nel con-
densato del gas di petrolio) [1].

Thomas Graham (1805-1869) nel 1861 scrisse un
articolo sulle applicazioni analitiche della diffu-
sione nei liquidi rilevando come la proprieta delle
sostanze disciolte di diffondere con velocita diver-
se fosse un possibile modo per separarle [2]. Ac-
canto alle sostanze ordinarie che diffondevano in
tempi relativamente brevi, c’era pero una classe di
sostanze la cui mobilita era praticamente nulla e
che non erano cristallizzabili. Graham citava I’aci-
do silicico idrato, I'allumina idrata, tra le sostanze
inorganiche; I'amido, la destrina, le gomme, il ca-
ramello, i tannini, 'albume e la gelatina, tra quelle
organiche. Questi materiali diventavano gelatinosi
assorbendo acqua e non si trovavano in una con-
dizione di equilibrio, come i cristalli, ma si evolve-
vano sia con il tempo che per I'intervento di fattori
esterni. Graham propose di distinguere tra queste
due classi chiamando cristalloidi quelle della prima
e colloidi quelle della seconda, riconducendo le
differenze a una “diversa costituzione molecolare”.
Il comportamento descritto da Graham di rigon-
fiarsi in presenza di acqua era stato assunto da
Karl Wilhelm von Néageli (1817-1891) come prova
dell’esistenza di interstizi all’interno dei colloidi
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Fig. 1 - Rappresentazione di micelle secondo Nageli [4]

[3]. Questo fatto era compatibile con I'idea di una
struttura fatta da tanti piccoli pezzi, che N&geli, a
partire dal 1877, denomind micelle (da mica, bri-
ciola; diminutivo, micella) [4] (Fig. 1).

Queste idee di Nageli sulla costituzione dell’ami-
do vennero riprese da una gran parte dei chimici
nei primi anni del Novecento per spiegare la co-
stituzione dei colloidi in generale. L'idea era che
fossero costituiti da aggregati formati da molecole
semplici tenute insieme da un’interazione di tipo
fisico. Il fatto che i saponi - si sapeva che erano
costituiti da molecole relativamente piccole - in
acqua mostravano il comportamento tipico dei
colloidi formando aggregati o micelle, avvalorava
questa ipotesi. Vediamo quali erano le caratteristi-
che della teoria degli aggregati, facendo riferimen-
to alle idee circolanti nei primi anni del Novecento
sulla gomma.

Era stato stabilito che la formula minima dovesse
essere C.H, e a questa unita costitutiva venne dato
il nome di isoprene. Carl Dietrich Harries (1866-
1923), con il suo metodo di ozonolisi [5] aveva
stabilito che I'isoprene doveva essere arrangiato in
una molecola ciclica (Fig. 2).

Le valenze parziali, indicate con il tratteggio in cor-
rispondenza dei doppi legami, erano responsabili
dell’aggregazione di queste unita in particelle col-

f“a - C —CH,—CH,—CH---
—CH—C=CH—CH,— =— Il Il

Fig. 2 - L'unita costitutiva degli aggregati colloidali
della gomma, formata da due termini C,H,

‘e

loidali. Analoghe molecole cicliche (cinque unita
C,H,,0,) erano state proposte come costituenti
della cellulosa. Questi aggregati, utilizzando il ter-
mine coniato da N&geli, erano anche denominati mi-
celle e la teoria veniva spesso indicata come ‘teoria
micellare’.

Per capire meglio cosa intendessero i chimici
dell’epoca con ‘valenze parziali’, conviene fare una
breve digressione.

Johannes Thiele (1865-1918) alla fine degli anni
Novanta dell’Ottocento aveva introdotto I'idea di
valenze parziali per spiegare una serie di problemi
relativi al doppio legame in situazioni come quella
del benzene o dei doppi legami coniugati. Thie-
le si rifaceva alle misure termochimiche di Julius
Thomsen (1826-1909) che avevano chiarito come
I’energia di un legame doppio non fosse due volte
quella di un legame semplice®, per sostenere I'idea
che nel legame doppio ci fosse ancora una parte
dell’energia non utilizzata nel legame. Thiele siste-
mava sui due atomi legati due tratteggi che indica-
vano la potenzialita a formare ancora legami con
altri atomi. In questo modo era piu chiara la capa-
cita di dare prodotti di addizione ed era possibile
dare una giustificazione di molti comportamenti
chimici poco chiari e di fare previsioni in situazioni
nuove [7].

Poiché i fautori della teoria micellare si rifacevano
anche all’idea che esistesse un limite superiore alle
dimensioni delle molecole e che fosse molto diffi-
cile ottenere specie chimiche pure dai materiali di
origine naturale, vediamo brevemente I’origine di
queste convinzioni.

Nel 1913 Emil Fischer (1852-1919) pubblicd un
lungo articolo riguardante la sintesi di “depsidi” e
tannini. Con il termine ‘depsidi’ si riferiva a derivati
esterei degli acidi fenolici, ottenuti facendo con-
densare i gruppi -OH di una molecola con il grup-
po carbossilico di una adiacente. Il nome era stato
dato per la somiglianza con i tannini (degelv, con-
ciare). Nell’ultimo paragrafo di questo articolo [8],
Fischer esamino la questione delle sostanze ad
elevato peso molecolare. Un derivato del prodot-
to di condensazione tra acido gallico e mannite gli
aveva dato un PM di 4021 che Fischer considerava
il pit elevato ottenuto fino ad allora per sintesi. Per
quanto riguardava il PM dell’ossiemoglobina (che
era stata ottenuta in cristalli e sulla base del suo
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Fig. 3 - Rappresentazione delle micelle
nella seconda versione della teoria [11]

contenuto in Fe risultava avere un PM di 16000)
era convinto che I'esistenza di cristalli non garan-
tisse I'individualita chimica, come nel caso delle
miscele isomorfe dei silicati. L’'unico modo per es-
sere sicuri di avere una sostanza unica era, quindi,
di prepararla per sintesi.

La posizione di Fischer venne condivisa nella sua
accezione piu restrittiva e cioeé che molecole della
grandezza suggerita dall’elevato peso molecolare
misurato fossero instabili e soggette a decomposi-
zione. | valori elevati del PM si potevano spiegare
con la stabilita delle micelle®: quello che si misu-
rava era il PM degli aggregati e non quello delle
singole molecole.

Per dare una risposta alle numerose prove speri-
mentali che contraddicevano I'idea di micelle for-
mate da molecole piccole, negli anni successivi
venne elaborata una seconda versione della teoria
in cui rimaneva l'idea di base degli aggregati, ma
le unita costitutive erano molecole molto piu grandi
(Fig. 3), anche se di dimensioni relativamente limi-
tate (all'incirca una sessantina di residui glicosidi-
ci per la cellulosa e un centinaio per il caucciu)d.
Tra le prove sperimentali che aveva-
no indotto il cambiamento c’era, ad
esempio, I'idrogenazione del caucciu;
la scomparsa dei doppi legami non
provocava la liberazione delle mole-
cole costituenti le micelle e si aveva
ancora un prodotto colloidale.

In questo quadro di riferimento in cui
lo studio dei polimeri aveva una rica-
duta sui modelli esplicativi e sulla loro
evoluzione, si deve tener presente
che una parte rilevante della ricerca
era anche svolta fuori delle Universita
e aveva finalita essenzialmente prati-

Fig. 4 - Hermann Staudinger
alla fine degli anni Venti

che. In questo contesto accademico e industriale,
caratterizzato da finanziamenti cospicui e scambi
di personale e di conoscenze®, in cui dominava
una teoria che, tutto sommato, non sembrava fos-
se di impedimento allo sviluppo della ricerca e al
miglioramento della qualita dei materiali, si inseri
una voce contraria, quella di Hermann Staudinger
(1881-1965), che, rifacendosi al passato, rimetteva
al centro un modello di spiegazione che la comu-
nita dei chimici considerava ormai accantonato,
quello delle ‘macromolecole’.

Le posizioni di Staudinger

Hermann Staudinger (Fig. 4) nacque a Worms in
quello che allora era il Granducato d’Assia nel
1881. Dopo aver completato la sua formazione
in varie sedi, trascorse un anno a Monaco dove
segui le lezioni di Adolf Baeyer (1835-1917) e dei
suoi collaboratori; poi si sposto a Strasburgo dove
divenne assistente di Thiele. Nel 1905 scopri una
nuova famiglia di composti insaturi, i cheteni che
furono oggetto di innumerevoli pubblicazioni e det-
tero un impulso decisivo alla sua carriera universi-
taria. Nel 1912 si sposto al Politecnico di Zurigo
dove continuo le sue ricerche. Durante la Prima
Guerra Mondiale assunse decise posizioni paci-
fiste e condannd pubblicamente in piu occasioni
I’'uso dei gas asfissianti.

Gia nel 1911 aveva provato a otte-
nere gomma per via sintetica, a par-
tire da isoprene (ottenuto con buo-
na resa dalla decomposizione del
limonene). Le proprieta del materia-
le ottenuto ricordavano quelle della
gomma naturale ma ne differivano
per il comportamento come colloidi.
Nell’intento di chiarire le cause delle
differenze riscontrate continuo a stu-
diare i processi di polimerizzazione in
generale. Il suo modo di affrontare il
problema ricalcava quello seguito dai
chimici dell’Ottocento e che aveva
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portato all’elaborazione del concetto di struttura
molecolare. Come lui stesso dichiarava nella sua
autobiografia scientifica [12] “la prova essenziale
dell’esistenza delle macromolecole fu ricavata dai
metodi classici della Chimica Organica attraver-
so la preparazione dei derivati”. Aveva proceduto
come Wohler e Liebig che nel 1832 avevano ela-
borato la loro teoria dei radicali preparando i deri-
vati dell’aldeide benzoica. Le reazioni che davano
i derivati non intaccavano il gruppo caratteristico,
che si manteneva in tutti i composti ottenuti con
processi di sostituzione. Staudinger pubblico un
articolo nel 1920 che pu0 essere considerato una
prima versione delle sue idee, in cui diceva “i pro-
dotti di polimerizzazione piu diversi possono esse-
re adeguatamente spiegati da formule di valenza
normali” [13]. Quindi, anziché pensare ad aggre-
gati di tante molecole piccole tenute insieme da
forze di attrazione, considerava le micelle costitui-
te da una singola macromolecola’ fatta da migliaia

di atomi tenuti insieme da legami di tipo ordinario,

come quelli che caratterizzavano le molecole orga-

niche piu semplici.

Per quanto riguardava le prove addotte da Stau-

dinger a sostegno della sua concezione, queste

erano numerosissime e provenivano da campi di-

versi. Considerando che i lavori di Staudinger sono

stati raccolti in sette volumi e che i tre quarti dei
suoi lavori sono sui polimeri, € impossibile segui-
re tutte le linee della sua attivita. Nel periodo tra

il 1920 e il 1935 le sue ricerche erano quasi tutte

dedicate ai polimeri e di questo immenso lavoro

si possono individuare alcune tracce con l'aiuto di

Staudinger stesso che ci ha dato un quadro del-

le sue ricerche in diverse opere [12, 15, 16]. Faro

comunque solo qualche esempio del suo modo di

procedere, giusto per dare un’idea dell’ampiezza

delle sue argomentazioni e dell’enorme lavoro spe-
rimentale necessario a sostenere le sue tesi:

- la preparazione di serie omologhe di polimeri a
peso molecolare crescente e la determinazione
delle masse molecolari con vari mezzi (le pro-
prieta fisiche variavano con regolarita in funzione
delle masse molecolari dei membri della serie);

- la preparazione dei derivati dei membri di que-
ste serie: ad esempio, la conversione dei mem-
bri della serie dei polisaccaridi nei corrispondenti
acetatid (le dimensioni non cambiavano);

‘e

- la determinazione diretta dei pesi molecolari tra-
mite proprieta colligative. Un esempio puo essere
fatto per la pressione osmotica. Studiando I'an-
damento della pressione osmotica in funzione
della concentrazione in solventi diversi, Staudin-
ger vide che ogni solvente dava una curva diver-
sa, ma estrapolando a concentrazione nulla, tutte
le curve convergevano in un unico punto che for-
niva il valore del PM medio [16];

i dati di diffrazione dei raggi X: negli anni Venti del
Novecento vennero elaborate le strutture dei solidi
tramite la diffrazione dei raggi X. Gli studi sui poli-
meri avevano mostrato che la cella elementare era
dellordine di grandezza di quella delle sostanze
non polimeriche; poiché i cristallografi di allora era-
no convinti che le molecole dei solidi non potessero
essere piu grandi della cella elementare, questi dati
sembravano portare evidenze sperimentali nuove
alla teoria degli aggregati. Il problema della cella
elementare dei polimeri fu risolto negli anni Venti
del Novecento da Polanyi [17], che chiari come la
cella elementare potesse essere costituita da unita
di ripetizione provenienti da catene diverse.

Conclusioni

Nonostante la brevita di questo articolo si puo ca-
pire come la questione, anche dal solo punto di
vista disciplinare, sia stata estremamente com-
plessa e il contesto dei dati ai quali si riferivano i
contendenti fosse estremamente ampio. Nel 1935
la Faraday Society organizzd un simposio [18] al
quale parteciparono Staudinger e Wallace H. Ca-
rothers (1896-1937), che poco tempo prima aveva
pubblicato una review sulla polimerizzazione in cui
aveva condiviso le idee di base di Staudinger [19].
Vennero discusse, tra i moltissimi altri argomenti,
questioni terminologiche legate alle posizioni di
Staudinger e Carothers. Il primo diceva che il ter-
mine polimero andasse riservato ai soli prodotti nei
quali si aveva la ripetizione delle unita monomeri-
che, mentre I'altro era propenso ad utilizzarlo an-
che per i prodotti di condensazione. Il riferimento
alle questioni terminologiche ci fa capire che I'idea
di macromolecola era ormai (quasi) completamen-
te accettata da tutti i partecipanti. Nella discussio-
ne successiva all'intervento di Staudinger, infatti,
Meyer, che ancora sosteneva I’dea delle micelle
per la cellulosa - anche se era ormai arrivato all’i-
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dea che fossero costituite da oltre cento unita -
considerava la posizione di Staudinger alla stregua
di quella di chi si mette a discutere “se una casa e
fatta di mattoni o di muri” [18].

La lunga disputa si era dunque risolta a favore di
Staudinger, al quale venne assegnato il premio
Nobel nel 1953, con un ritardo di quasi vent’anni
rispetto alla accettazione delle sue idee.

Note

aDalla voce ‘macromolecule’ in IUPAC Compen-
dium of Chemical Terminology, 5" Ed., Internatio-
nal Union of Pure and Applied Chemistry, 2025.

® lavori di Thomsen sono degli anni Ottanta dell’Ot-
tocento; vennero raccolti in un testo tradotto an-
che in inglese che e stato ristampato fino agli anni
Venti del Novecento [6].

°Questa veniva valutata basandosi sui dati di Man-
fred Dunkel (1898-1985) sui calori di evaporazio-
ne che potevano essere calcolati addizionando i
contributi dei singoli gruppi [9]. Il contributo del re-
siduo glucidico della cellulosa moltiplicato per 60
dava una ‘forza micellare’ di circa 1500 kcal/mol.
9Tra i fautori di questa nuova teoria c’e stato Kurt
Heinrich Meyer (1883-1952). Un esempio delle sue
posizioni € la referenza [11].

*Per un quadro dell’industria tedesca in quegli
anni, vedi [10].

fStaudinger introdusse il termine ‘macromolecola’
in un articolo del 1922 [14], nel quale dice che se si
scelgono bene le reazioni i colloidi possono essere
modificati senza che venga alterata la ‘macromo-
lecola’.

9Da tener presente che molto spesso queste rea-
zioni per ottenere i derivati decomponevano il poli-
mero. Questo imponeva una selezione dei polimeri
e delle reazioni basata sulle caratteristiche chimi-
che del materiale. E chiaro perod che la controparte
interpretava queste come scelte ad hoc e trovava
nuovi argomenti a favore della teoria delle micelle.
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Macromolecules vs Micelles

This article outlines the features of the scientific
debate between Staudinger with his students and
the community of chemists between 1920 and
approximately 1935. His idea of a macromolecule
challenged that of micellar aggregates supported
by his opponents. His arguments were based on
the convergence of experimental data from physi-
cal measurements and chemical behaviour.
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