1. Die Sdurekonzentration cff,x ist mdoglichst groB zu
wihlen, sie wird lediglich durch die Forderung begrenzt, daB fiir
die Extrapolation von K,, auf K, die ionale Konzentration noch
im Bereich des Debye-Hiickelschen Grenzgesetzes liegen soll.

2. Die Indikatorkonstante Ka soll klein sein gegeniiber
der Siurekonstanten K.

3. Schichtdicke der Kiivetten und Konzentration des
Indikators sind so zu wihlen, daB die Streuung der Extinktions-
messungen moglichst klein wird.

Bei der hier verwendeten lichtelektrischen Methode ist die
Streuung gegeben durch'')
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') Vgl.G.Kortm, Kolorimetrie u, Spektralphotometrie 2, Aufl. (1949) S. 90,

was in Gleichung (5) eingesetzt ergibt:
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Setzt man ‘," = 0,1%, was der Leistungsfidhigkeit von Photo-

clementen entspricht, so erhdlt man fiir die Streuung der K-
Werte im Minimum der Fehlerkurve der Extinktionsmessung
(E - 0,4343), d. h. unter optimalen Bedingungen:
dKy
Ky
wobei der Wert fiir g Bild 4 entnommen wird.
Dem Grenzwert g = 2 entspricht also ein minimaler Fehler
von etwa 197 in Ky, der sich mit den verwendeten Mitteln nicht
unterschreiten 146t.
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Refraktometrische Untersuchungen an wésserigen elektrolytischen
Mischlésungen

Von Doz. Dr. E. ASMUS und Dr. J. G. REICH, Universitdt Marburg und Zellstof{-Fabrik Waldhof, Mannheim-W aidhof

Einleitung

In einer Reihe von Arbeiten haben G. Spacu und E. Popper,
zum Teil in Zusammenarbeit mit J. G. Murgulescu*™7) die Frage
des refraktometrischen Nachweises von Komplexionen in
wisserigen elektrolytischen Mischlésungen unter Verwendung
des sogen. Prinzips der stetigen Ver4dnderung von Job und Ur-
bain® %) behandelt. Es werden dabei die Brechungsexponenten
gleichmolarer Liésungen — etwa einer 2 m KCI- und einer 2 m
CuCl,-Losung — und einer Reihe von Mischungen stets gleich-
bleibender Gesamtmolaritit, die aus den Stammlésungen herge-
stellt-werden, gemessen. Unter der Voraussetzung, daB in Ab-
wesenheit jeder chemischen Reaktion (z. B. Bildung des Komplex-
ions CuCl,™) sich die refraktometrischen Werte der lonenlésun-
gen additiv verhalten, werden die auftretenden Abweichungen
zwischen den gemessenen (n) und den nach einer geeigneten
Additivitdtsregel berechneten (nty) Brechungsexponenten auf
die Bildung von Komplexionen zuriickgefiihrt, deren Zusammen-
setzung mit Hilfe des job-Urbainschen Prinzips ermittelt wird.

Die Berechnung der theoretischen Brechungsexponenten
wurde von den genannten Verfassern nach einem idlteren graphi-
schen') und cinem necueren rechnerischen®) Verfahren durchge-
fithrt. Das letztere scheint besser begriindet zu sein, doch fithrten
beide, wenn auch auf verschiedenen Wegen, zu praktisch gleichen
Ergebnissen beziiglich der Zusammensetzung der ermittelten
Komplexe.

Die Messungen von Spacu und Popper sind durchweg mit der
gelben Heliumlinie durchgefiithrt. Die Temperatur wird in der
Regel nicht variiert (20°), desgl. auch nicht die Konzentration
der dquimolekularen Stammldsungen.

Im speziellen Fall der Mischungen von etwa 2-molaren CuCl,-
und KCI-Losungen finden die Verfasser, daB der Verlauf der
Werte An = n—ngp als Funktion des Mischungsverhiltnisses der
beiden Ausgangslosungen durch ein Maximum in der Nadhe von
502, KCI und 509, CuCl, in der Lasung das Vorhandensein des
Komplexions CuCl,™ anzeigt. Eigenartigerweise findet sich aber
keine Andeutung fiir die Bildung von CuCl,*~, dessen Existenz in
der Losung wohl kaum zu bezweifeln ist.

Wir stellten uns daher die Aufgabe, die Messungen von Spacu
und Popper fiir das genannte System unter Variation von Tem-
peratur und Konzentration zu wiederholen und zu untersuchen,
ob sich im Verlauf der Brechungsexponenten eine Andeutung
des Vorhandenseins von CuCl;*” in der Losung finden 146t.
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Durchfithrung der Messungen und die MeBergebnisse

Die nachstehend verwendeten Werte des Brechungsexponen-
ten wurden abweichend von Spacu und Popper nicht fiir die gelbe
Helium-, sondern fiir die D-Linie des Natriums ermittelt und
zwar unter Zuhilfenahme eines Zeifschen Eintauchrefraktome-
ters. Die untersuchten Losungen befanden sich in einem doppel-
wandigen Gefal, dessen Innenraum stidndig vom Temperier-
wasser — aus einem Hdppler-Thermostaten durchgepumpt — um-
flossen wurde. Eine Gummimanschette verband das MeBgefi
mit dem Eintauchrefraktometer und verhinderte die Verdunstung
der MeBlosung.

Da es, wie spdter noch gezeigt wird, beim Nachweis von
CuCl®*™ um sehr kleine Differenzeffekte ging, muBte der Bre-
chungsexponent nach Méglichkeit auf eine Stelle der 5. Dezimalen
genau bestimmt werden. Das lie sich nur durch Héiufung
der Messungen erreichen. Jeder verwendete Zahlenwert n
ist daher in der Regel das Mittel aus mindestens 10 Einzel-
messungen.

Das oben erwidhnte rechnerische Auswertungsverfahren von
Spacu, Murgulescu und Popper”) hat zur Voraussetzung die An-
nahme, daB der Brechungsexponent n, der wasserigen Lbsung
eines Salzes durch eine Funktion zweiten Grades in seiner Ab-
hiingigkeit von der Konzentration c, dargestellt werden kann.
Essoll also gelten: n, ~ ny+ Ac, -+ Bc,*, wenn n, der Brechungs-
exponent des reinen Wassers, A und B Konstanten bedeuten.
Experimentell zeigte es sich aber, dal, sofern man cine Uberein-
stimmung von Experiment und Rechnung bis in die 5. Dezimale
fordert, bei CuCl,-Losungen eine quadratische Anniherung des
gemessenen Verlaufes n, - f(c,) nicht ausreicht. Wir verzichteten
daher auf die Anwendung des rechnerischen Verfahrens und wer-
teten die Messungen nach der dlteren graphischen Methode
aus, mit deren Hilfe abrigens auch Spacu und Popper ihre Beob-
achtungen gedeutet haben. Wegen der Einzelheiten des Verfah-
rens sei auf die Originalarbeit!) verwiesen.

Wir fithrten Messungen bei 20° fiir 4 dquimolekulare Misch-
reihen durch, bei denen dje Gesamtmolaritit die Werte 1 m, 1,5m,
2 m und 2,5 m aufwies. Die Untersuchungen an der 1,5-molaren
Mischreihe wurden auBerdem auf die Temperaturen von 10° und
30° ausgedehnt.

Obgleich die Messungen bei einer etwas anderen Wellenldnge
als bei Spacu und Popper durchgefithrt wurden, ergaben sich auch
bei uns fiir die Werte An == n — ngp, filr simtliche Mischreihen und
Temperaturen negative Werte von der gleichen Grdfenordnung
wic bei den rumdinischen Autoren (Bild 1). Als Funktion der
Zusammensetzung der Mischlosung durchlaufen auch bei uns die
Kurven fiir —An jeweils Maxima in der Gegend von 509, KCI-50%,
CuCl,, im Sinne von Spacu und Popper die Existenz von CuCl;~
in der L6sung nachweisend.
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Spacu und Popper hatten bei ihren Untersuchungen die Ge-
samtkonzentration nicht variiert. Vergleicht man die Ordinaten
der vier in Bild 1
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Wenn man daraus den SchluB zieben diirite, da die Abwei-
chungen ~An ein Proportionalma8 fiir die Menge des vorhandenen
Komplexions CuCl,~ sind, dann konnte man aus Bild 2 nicht nur
den qualitativen SchluB ziehen, daf} die Bestdndigkeit von CuCl,~
mit wachsender Temperatur zunimmt, sondern auch die Bil-
dungswirme des Komplexes in der Losung berechnen.

Es erscheint. ie- Wl end
doch recht zweifel-
haft, ob die obige
Annahme zutrifft;
nicht zuletzt deswe-
gen, weil die Werte
An eine ziemlich be-
trachtliche GroBe 1w
erreichen. In den
Werten Ansind ver-
mutlich auier der 47

Komplexbildung
noch andere Ef-
fekte rein physi-
kalischer Natur ent- 0
halten, deren Grifle
auch proportional
den Konzentratio-
nen der beiden gelo-
sten Salze ist. Der
Hinweis von Spacu

Verfauf der Werte —An als Funktion der Mol-
prozente CuCl, bei CuCl,-KCl-Mischlésungen
verschiedener Konzentration bei 20° C.

und Popper, daB die J Vi ) ] /A
rein physikalischen A512 futl
Wechselwirkungen Bild 2

Verlauf der Werte ~An als Funktion der Mol-
prozente CuCl, bei CuCl,-KCI-Mischlésungen der
Konzentration 1,5 nt undverschiedener Temperatur

sich im Verlauf von
An als Schnitte ge-
rader Linien andeuten sollen, erscheint uns nicht stichhaltig.
Wir haben z. B. beim System NaCl-KC! fiir An als Funktion des
Mischungsverhiltnisses nicht wie Spacu und Popper zwei sich
schneidende Geraden, sondern eine stetig gekriimmte Kurve
crhalten.

Immerhin konnte man erwarten, im Verlaufe der An-Kurven
Andcutungen fir die Bildung des CuCi,* -lons zu erhalten und
zwar in Form weiterer Extremwerte in der Gegend des Mischungs-
verhiltnisses 339, CuCl,-67°, KCI. Unsere Vermutung war, daf
diese zusédtzlichen Exaltationen zu gering sind, um im Ma@stabe
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des Bildes | wahrgenommen zu werden. Wir haben daher ein
anderes Auswertungsverfahren gewiihit, welches zwar theore-
tisch nicht gestiitzt ist, aber den Vorteil hat, nur kieine Werte
An*  n — n* zu liefern.

Es sei n, der Brechungsexponent ciner z. B. I-molaren KCi-
Lisung, n, derjenige einer CuCl,-Lisung gleicher Konzentration.
Stellt man sich nun Mischlgsungen derart her, dafl 1, 2, 3 usw.
cm? CuCl,-Lisung zu 9,8, 7 usw. cm?® KCI-Lisung gegeben werden,
wobei die Gesamtmolaritiit stets konstant bleibt, so weisen diese
Mischliisungen Brechungsexponenten n auf, die nicht mit denje-
nigen durch lineare Interpolation aus n, und n, gewonnenen Wer-
ten n* identisch sind. Es wird sich vielmehr fiir jedes Mischungs-
verhiltnis eine Differenz An*  n — n* ergeben, die, wie der Ver-
such zeigt, nicht sehr grof} ist. Die Werte An* waren in allen

untersuchten Fillen

A . klein und positiv,

y 1 im Gegensatz zu

/// 7-\\’\ ! J den stets negativen
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Bild 3 Bild 3.

Verlauf der Werte An* als Funktion der Molpro-

zente CuCl,bei t-molaren CuCl,-KCi-Mischiozungen
bei der Temperatur von 25° C.

tritt, deren Maxi-
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\ buchtung halten wir
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metrischen
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CulCi 2 -lons in der
Losung.

Solche Einbuch-
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.t derAn*-Kurven tre-
* ten nicht nur beim
System CuCl,-KCl,
sondern auch bei
Mischungen des er-
steren  Salzes mit
HCI, NaC! und
NH,CI auf. Bild 4
zeigt den Verlauf
der An*-Werte fiir
Mischungen der Ge-
samtkonzentration
1,5 m bei 20°.

Man erkennt hier
deutlich,dallin dem
glatten, gestrichelt
gezeichneten, Ver-
lauf der Kurve eine
Einbuchtung ein-
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Bild 4

Verlauf der Werte An* als Funktion der Mol-
prozente CuCl, bei l,5-molaren Mischiosungen
CuCl,-HCI, CuCl,-NH ,Cl, CuCl,-NaCl uad
CuCl,-KCl bei 20°C,

Es mufl dabei besonders darauf hingewiesen werden, daB die
sekunddren Einbuchtungen nur bei den Mischldsungen auftreten.
Fiihrt man Versuche derart durch, daB3 1, 2, 3 usw. cm?® einer 1,5-
molaren CuCl,-, KCI-; NaCl-, NH,Cl- oder HCI-Losung mit
9, 8, 7 usw. cm*® Wasser vermischt werden, und vergleicht die
Werte n des Brechungsexponenten einer solchen Verditnnungs-
reihe mit den durch lineare Interpolation aus n, (Wasser) und
n, (konzentrierteste Losung) gewonnenen n*, so erhilt man An*-
Werte, deren Verlauf in Bild 5 wiedergegeben ist. Dic Abwei-
chungen von der Linearitdt verlaufen hier praktisch symmetrisch
und zeigen cinen vollstindig glatten Verlauf.

Beim System CuCl,-KC! wurde cine Variation der Konzentra-
tion und der Temperatur vorgenonunen. Man erkennt aus Bild 6,
dafb die ahsolute Grobe der Einbuchtungen mit wachsender
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Verlauf der Werte An* bei Verdiinnungsreihen  Verlauf der Werte An* als Funktion der Molpro- Verlauf der Werte An* als Funktion der
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Cl-Lésungen als Funktion des auf die Ausgangs- schiedener Konzentration bei 20° C. Cull,-KCl-Mischlbsungen bei ver-
konzentration bezogenen relativen Gehaltes. schiedener Temperatur,
Gesamtkonzentration zunimmt; bei Erhéhung der Temperatur Zusammenfassung

nehmen die sekundiren Einbuchtungen an Gréfe ab (Bild 7).
Wir nehmen an, daB letzteres ein qualitativer Hinweis darauf ist,
daB die Bestdndigkeit des CuCi*-Komplexes bei tiefen Tem-
peraturen groBer ist als bei hoheren.

Die vorstehend beschriebenen Versuehe wurden noch wihrend
des Krieges ausgefiihrt und sollten mit erh6hter MeBgenauigkeit
unter Zuhilfenahme eines Interferometers wiederholt werden.
Zeitbedingte Umstande verhinderten die geplanten Messungen.

Es werden im AnschluB an Arbeiten von Spacu, Popper und
Murgulescu refraktometrische Untersuchungen an wésserigen
Mischlosungen von CuCl, mit KCIl, NaCl, NH,CI und HCI durch-
gefithrt. Aus dem Verlauf des Brechungsexponenten als Funktion
des Mischungsverhédltnisses werden Schlusse aiif die Existenz von
CuCl,™ und CuCl*” in der Ldsung gezogen.

Eingeg. am 27. September 1948. [& 151]

Die chemische Zusammensetzung der Holzsubstanz
Von Prof. Dr. F. REIFF und Dr. H. HAAS
Aus dem Forscfiungslaboratorium der Zellstoff-Fabrik Waldhof, Mannheim-W aldhof

1. Entwicklung der heutigen Anschauungen ‘
2. Chemisches Verhalten des Holzes

a) Verzuckerung

b) Oxydation

c) Losungsreaktionen

d) Umsetzungsreaktionen

e) Nachweis aromatischer Bestandteile im Holz

Uber die chemische Konstitution des Holzes herrscht heute

noch keine klare einheitliche Ansicht, sie ist vielmehr bis in die
jiingste Zeit Gegenstand eingehender Diskussionen, bei denen
Standpunkte vertreten werden, die zunichst unvereinbar er-
scheinen. Diese Tatsache ist — im Hinblick auf die zahlreichen
wissenschaftlichen und technischen Untersuchungen — nur da-
durch zu erkldren, dafl das Holz keine einfache chemische Ver-
bindung ist, sondern ein organisiertes, kompliziert aufgebautes
Gebilde. Wie bei jeder lebenden Substanz bedient sich die Natur
auch hier im wesentlichen makromolekularer Korper, bei denen
geringste Anderﬁngen in der Konstitution weitreichende Wir-
kungen haben kdnnen®'). Die Erforschung ist nur méglich, wenn
der Kompliziertheit dadurch Rechnung getragen wird, da man
mit den verschiedensten Methoden und von -den verschiedensten
Standpunkten aus an das Problem herangeht. Leider ist aber bei
der Bearbeitung der Holzchemie manchmal eine gewisse Einseitig-
keit festzustellen, und die Diskussionen bringen oft nur Erliuter-
ungen des eigenen Standpunktes ohne Eingehen auf die Argumente
des Gegners. Es erscheint deshalb gerechtfertigt, einmal das ex-
perimentelle Material, das diesen Diskussionen zu Grunde liegt,
zusammenfassend darzustellen und den Versuch zu machen, daraus
die Tatsachen abzuleiten, die heute als gesichert gelten kin-
nen. Diejenigen Fragenkomplexe, bei denen eine solche Ent-
scheidung nicht méglich ist, bezeichnen zugleich die Punkte, an
denen die weitere Forschung einsetzen muf.
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3. Holz-Morphologie
4. Die Holzkomponenten
a) Holzcellulose, Holzpolyosen
b) Lignin
¢) Beziehungen dieser Komponenten untereinander

1. Entwicklung der heutigen Anschauungen

Die urspriingliche Auffassung des Holzes als einheitliche Sub-
stanz wurde nach Beginn der n#heren Erforschung der Zusam-
mensetzung pflanzlicher Zellwdnde durch Payen!) zunichst ver-
lassen. Es waren vor allem die Kohlenhydrate, die die Auf-
merksamkeit auf sich zogen, sei es, daB sie, wie zuerst von Bra-
connot 1819 beschrieben, mit starken Siuren aus dem Holz
herausgeldst, sei es, daB sie nach Entfernung der ,,inkrustierenden
Substanz als unlosliche Riickstinde gewonnen wurden (A.
Payen 1838). Auf Grund iibereinstimmender Elementar-Analy-
sen war man zunichst der Ansicht, daf der Kohlenhydrat-Anteil
der pflanzlichen Zellwande bei den einzelnen Pflanzen identisch
und in sich einheitlich sei. Spédtere Untersuchungen zeigten aber,
daB auBer der Cellulose. eine Gruppe von Kohlenhydraten darin
enthalten ist, die leichter 1gslich und rascher hydrolysierbar sind
als diese und bei der Hydrolyse zu anderen Zuckern fithren. Der
fir sie zundchst gewdhite Name ,,Hemicellulosen*, der sie als
Vorstufen der Cellulose-Bildung charakterisieren sollte, entspricht
nicht mehr dem heutigen Stand unserer Kenntnisse, was schon
lange empfunden wurde!). Wir bedienen uns deshalb des neuer-
dings vorgeschlagenen Ausdrucks ,,Holzpolyosen‘®®). Eine
genauere Untersuchung der ,,inkrustierenden Substanz‘‘ in den
verholzten Pilanzen setzte erst spiter ein, nachdem sie bei den
ersten Arbeiten, die der Freilegung der Cellulose dienten, unter
weitgehender Zerstorung entfernt worden war. Doch wurde
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