
1. Die S a u r e k o n z e n t r a t i o n  C ~ X  ist moglichst gro6 zu 
wahlen, sie wird lediglich durch die Forderung begrenzt, daB fur  
die Extrapolation von KIn auf Ka die ionale Konzentration noch 
im Bereich des Debye-Hiickefschen Grenzgesetzes liegen soll. 

2. Die I n d i k a t o r k o n s t a n t e  KA sol1 klein sein gegeniiher 
der Saurekonstanten Kx. 

3. S c h i c h t d i c k e  der  Kuvetteri und K o n z e n t r a t i o n  des 
Indikators sind so zu wahlen, daO die Streuung der Extinktions- 
messungen moglichst klein wird. 

Bei der hier verwendeten lichtelektrischen Methode ist die 
S t r e u u n g  gegeben durch") 

[IE [ICA' 0,4343 . 2 d l  
E c,,' E . 10-E ' I , ,  

I * )  Vgl.G.KorlUrn, t(o1orinletrie 11.  Spektralphotometrie2. Aufl. (1949) S .  90. 

- 

was in Gleichung (5) eingesetzt ergibt: 
d K ~  - 0.8686 . g , d l  
KX E . 1O-E 1 4 ,  

- 

Setzt  man ;: :- O , l % ,  was der  Leistuiigsfahigkeit von Photo- 
elementen entspricht, so erhalt  man fur die Streuung der Kx- 
Werte im Minimum der Fehlerkurve der Extinktionsmessung 
( E  ~ 0,4343), d. h. unter optimalen Bedingungen: 

wobei der Wert  fur  g Bild 4 entnommen wird. 
Dem Grenzwert g = 2 entspricht also ein minimaler Fehler 

von etwa 1:; in Kx, der sich mit  den verwendeten Mitteln nicht 
unterschreiten BBt. 
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Refraktometrische Untersuchungen an wasserigen elektrolutischen 
Mischlosungen 

Von Doz. Dr. E. A S M  U S  und Dr. J. G. R E  I C H, Uiiiversilat Marburg wid Zellstoff-Fabrik Waldhof, Mannheim-Waldhof 

Einleitung 
In einer Reihe von Arbeiten haben G. Spacu irnd E. Popper, 

zum Teil in Zusammenarbeit init J .  G. Murgulescul-i) die Frage 
des refraktometrischen N a c  h w e i s e s  v o n  Yo nip1 e x  ion  e n  in 
wasserigen elektrolytischen Mischlosungen unter Verwendung 
des sogen. Prinzips der stetigen Veranderung von Job und Ur- 
bainR9 9, hehandelt. Es werden dabei die Brechungsexponenten 
gleichmolarer Lijsungen - etwa einer 2 m KCI- und eirier 2 ni 
CuCI,-Losung - und einer Reihe von Mischungen s te ts  gleich- 
bleibender Gesamtmolaritat, die aus  den Starnmliisungen herge- 
stellt. werden, gemessen. Unter der  Voraussetzung, daR in Ab- 
wesenheit jeder chemischen Reaktion (z. B. Bildung des l(oniplex- 
ions CuCI 3-) sich die refraktometrischen Werte der  loiienliisuii- 
gen a d d i  t i v  verhalten, werden die auftretenden Abweichungeri 
zwischen den gemessenen (n) und den nach einer geeigneten 
Additivitgtsregel berechneten (nth)  Brechungsexponenten auf 
die Bildung von Kotnplexionen zuruckgefuhrt, deren Zusanimen- 
setzung init Hilfe des Job-Urbainschen Prinzips ermittelt  wird. 

Die Berechnung der theoretischen Brechungsexponenten 
wurde von den genannten Verfassern nach einem 2lteren graphi- 
schenl) und eineni neueren rechnerischen') Verfahren durchge- 
fuhrt .  Das letztere scheint besser begrundet zu sein, doch fuhrteti 
beide, wenn aiich auf verschiedenen Wegen, ZLI praktisch gleichen 
Ergebnissen beziiglich der Zusammensetzung der ermittelten 
Knmplexe. 

Die Messlingen von Spacu und Popper sind durchweg init der  
gelben Heliumlinie durchgefuhrt. Die Temperatiir wird in der 
Regel nicht variiert ,(20°), desgl. auch nicht die Konzentratioti 
der aquimolekularen Stammlosungen. 

Im speziellen Fall der Mischungen von etwa 2-niolaren CuCI,- 
tind KCI-Lbsungen finden die Verfasser, daB der Verlauf der 
Werte An = n-nth als Funktion des Mischungsverhaltnisses der 
heiden Ausgangslosungen durch ein Maximum in der N l h e  voti 
5Oyb KCI und 50% CuCI, in der Liisung das Vorhandensein des 
Komplexions CuC1,- anzeigt. Eigenartigerweise findet sich aber 
keine Andeutung fur die Bildung von CLICI,~-, dessen Existenz in 
der Liisung wohl kaum zu bezweifeln ist. 

Wir stellten uns daher die Aufgabe, die Messungeii voii Spacu 
tind Popper f u r  das  genannte System unter Variation von Tem- 
peratur und Konzentration ZU wiederholen und 211 tintersuchen, 
oh sich im Verlauf der Brechungsexponenten eine Andeutung 
des Vorhandenseins von CuCI,'- in der Losung finden Mot. 

G .  SPUCLI 1 1 .  E .  P f J p p r r ,  13u11. SOC. Sci. Clilj, ROttIII. 7 ,  400 
Dieselben ebenda 8 ,  5 [I934]. 
Dieselben: %. physik. Chem., Abt. (R) 2 5 ,  460 (19341. 
Dieselben ebenda 30 113 1935 
Dieuelben' ebenda 35' 223 119371: 
Dieselben: ebenda 41,' 112 119381. 
G. SDacu. 1. G. Mur~ulesclr u. E. Popper ,  Z. physik. Clletll 

' 117 t1942c 
') P .  
s, 0. drbbin u.  P .  Job, Ann. Chlrnle 9. 217 [1928]. 

ob Ann. Chimie 9, 113 (19281. 
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Durchfiihrung der Messungen und die MeRergebnisse 

Die nachstehend verwendeten Werte des  Brechungsexponen- 
ten wurden abweichend von Spacu und Popper nicht fur  die gelbe 
Helium-, sondern fur die D-Linie des Natriums ermittelt  und 
zwar unter  Zuhilfenahme eines ZeiPschen Eintauchrefraktome- 
ters. Die untersuchten Liisungen befanden sich in einem doppel- 
wandigen GeflB, dessen Innenraum standig vom Temperier- 
wasser - aus einem Hoppler-Thermostaten durchgepumpt - um- 
flossen wurde. Eine Gummimanschette verband das MeBgefaS 
init dem Eintauchrefraktometer und verhinderte die Verdunstung 
der MeBlosung. 

Da es, wi t  spater  noch gezeigt wird, beini Nachweis voii 
CLICI,~- wn sehr kleine Differenzeffekte ging, muRte der Bre- 
chungsexponent nach Miiglichkeit auf eine Stelle der 5. Dezimalen 
genau bestimmt werden. Das liel) sich nur durch HBufung 
der Messungen erreichen. Jeder verwendete Zahlenwert n 
ist daher in der Regel das  Mittel sits mindestens 10 Einzel- 
messungeti. 

Das oben erwahnte rechnerische Auswertungsverfahren von 
Spacu, Murgulescii und Popper') hat  ztir Voraussetzung die An- 
nahme, daS  der Brechungsexponen t n ,  der wlsserigen Ltisung 
eines Salzes durch eine Funktion zweiteri Grades in seiner Ab- 
hrngigkeit voii der  Konzentration c ,  dargestellt werden kann. 
Es sol1 also gelten: n ,  -= n o +  Ac, -i- Bc,?, wenn no der Brechungs- 
exponent des reineti Wassers, A und B Konstanten bedeuten. 
Experimentell zeigte es sich aber, daR, sofern man eine Uberein- 
st immung von Experiment und Rechnung bis in die 5. Dezimale 
fordert, bei CuCI,-Losungen eine quadratische Annaherung des 
geniessenen Verlaufes n , 2 f(c,) nicht ausreicht. Wir verzichteten 
daher auf die Anwendung des rechnerischen Verfahrens und wer- 
teten die Messungen nach der  alteren g r a p h i s c h e n  Method!. 
aus, mit deren Hilfe ubrigens auch Spacu und Popper ihre Beob- 
achtungen gedeutet  haben. Wegen der Einzelheiten des Verfah- 
rens sei auf die Originalarbeitl) verwiesen. 

Wir ftihrten Messungen bei 20° fur 4 aquimolekulare Misch- 
reihen durch, bei denen die Gesamtmolaritat  die  Werte  1 m, 1,s m, 
2 ni und 2,5 m aufwies. Die Untersuchungen a n  der 1,5-molaren 
Mischreihe wurden auSerdem auf die Temperaturen von loo irnd 
30" ausgedehnt. 

Obgleich die Messungen bei einer etwas anderen WellenlBnge 
als bei Spacu und Popper durchgefuhrt wurden, ergaben sich auch 
hei tins fur  die Werte An =- n - nth fur  samtliche Mischreihen und 
Temperaturen negative Werte von der  gleichen GroDenordnung 
wie bei den rumanischen Autoren (Bild 1). Als Funktion der 
Zusamrnensetzung der Mischliisung durchlaufen auch bei uns die 
Kurven fur  -An jeweils Maxima in der Gegend von 500; KCl-50% 
CuCI,, im Sinne von Spacu und Popper die Existenz von cucI,- 
in der Losung nachweisend. 
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Spacii und Popper  hat ten  bei ihren Unterstichungen die Ge- 
sa m t kon zen t ra t io n n ic h t va ri i  e r t .  Ve rd  e i c h t man die 0 rd i na t en 

gilt.  Man braucht 
ZII diesem Zwecke 
die Ordinatenwerte 
nur  durch d a s  Qua- 
d r a t  de r  Gesamt- 
konzentration, also 
6,25, 4,O hzw. 2,25 
211 dividieren. Mit 
anderen Worten 
sind die Ordinaten- 
werte -An propor- 
tional der  Konzen- 
tration einer jeden 
der beiden Misch- 
ungskomponenten, 
also -An= k . IKCl] 

[CuCI,l, wenri k 
eine Konstante be- 
deutet .  

- 
der  vier i n  Bild I 

Kit rveii iii i  tei nan- 
der, so ergiht sicli 
die interessanteTat- 
sache, dai3 alle Kur- 
ven sich aitf die- Jffu 
jenige reduziercn 
lassen, die fur  die 
I-molarenGemische -*" 

wiedergegebencn 100 

zoo 

roo 

Verlaiif der Werte -311 i l ls  Funktiotl der Mol- 
prozente CuCI .: bei C~iCI,-KCI-Mischlosuogen 

verscliiedener Konzentration bei 20" C. 

Wenn man daraus  den SchlulJ zieheri diirfte, dal3 die Abwei- 
chungen -An ein Proportionalma13 fiir die Menge des vorhandenen 
Komplexions CuCI,- sind, dann  kiinnte marl aus  Bild 2 nicht nur  
den qualitativen SchluR ziehen, daB die Bestandigkeit von CuCl:,- 
mi t  wachsender Teniperatur zunimmt ,  sondern auch die Ril- 
dtingswarme des Komplexes in der Liisung berechnen. 

Es  erscheint je- 
doch recht zweifel- 
haft, o b  die obigc 
Annahme zutrifft ;  
nicht zuletzt deswe- 
gen, weil die Werte 
An eine ziemlich be- 
trachtliche GroRe 
erreichen. In den 
Werten An sind ver- 
mutlich auBer der 

Yornplex bi I d it ng 
noch a n d e r e  E f -  
f e k t e  rein physi- 
kalischer Natur  ent-  
halten, deren GriiRe 
a u c h  proportional 
den Konzentratio- 
nen der beiden gelii- 
sten Salze ist. Der 
Hinweis von Spocci 
und Popper, daB die 
rein physikalischen 
Wec hselwirkungen 
sich im Verlauf von 
An a l s  Schnitte ge- 

i50 

iua 

An 

I 

c u q  
Bild 2 

Verlauf der Werte -An als Funktion der Mol- 
prozente CUCI, bei CuCI,-KCI-Mischlbstrngen der 
Konzentration I ,5 i n  iindverschiedeaerTernperatur 

rader Linien andeuten sollen, crschcint titis nicht stichhaltig. 
Wir hahen z. B. heim System NaCI-KCI fiir I n  als Fitnktion des 
Mischungsverhiiltnisses riicht wie Spuc i i  und Popper zwei sich 
schneidende Cieraden, sondern eine s te t ig  gckriininite Yurve 
erhalten. 

lrnmerhiti kiirinte nian erwarten, irii Verlaiife der  I n - Y u r v e n  
Andcuttingen f o r  die Bilditng des CuCI i2--lons Z I I  crhalten und 
zwar in Form weiterer Extreniwerte i n  der (iegend des Mischungs- 
verh2ltnisscs X Y , ,  C I I C I , ~ ~ " , ,  KCI. Unsere Verniutung war, da13 
dime zusltzlichen Exaltationen zii gcring sirid, i t t i i  itii Malistahe 

des  Bildes 1 walirgenommeii zii werden. Wir hahen daher ein 
anderes Auswcrturigsverfahreti gewiihl t, welches zwar theore- 
tisch nicht gestiitzt ist,  aher den Vortcil ha t ,  nur  kleiiie Wcrte 
Ail* 

Es sei t i ,  dcr  B r e c l i i ~ n g s c x ~ ~ o ~ i e ~ ~ t  ciner z. B. I-molarcri KCl- 
Liisittig, ti., dcrjenigc eincr CuC1,-Liisung gleicher Ynnzcntration. 
Stcllt inan sich n u n  Mischliisungen derar t  her, dal!, I ,  2, 3 LISW. 

ctii:' CuCI,-Liisung zti 9,8, 7 iisw. ciiP KCI-Liisung gcgehcri werdcn, 
wohci die Gesamtmolaritiit  s te t s  konstant bleiht, so weisen diese 
Mischliisitngert Brechtingsexporieuteii n auf, die riicht riiit denje- 
nigen durch lineare Interpolation aus ril und i i ,  gewoiiiieiieti Wcr- 
ten n* identisch sind. E s  wird sich vielnichr fiir jedes Mischurigs- 
vcrhiilttiis eine Differeriz I n *  n - n* ergcheri, die, wie derVer- 
such zeigt, nicht sehr grnll ist.  Die Wertc h i *  wareti in allen 

untersuchten Fiilleti 
klciri und positiv, 
irii Gegensatz ZII 

den s te t s  negativeti 
groBcn Wcrten I n .  
Das arigewandte 
Verfa hreri kompen- 
sierte also praktisch 
die negativen Be- 
trligc An. Das  Er- 

ti - ti* ZII licfcrn. 

a D 40 60 BO % 100 
IA151JI CUCI, 

Bild 3 
Verlnuf der  Werte Ail* ills Funktion der Molpro- 
zente Cli f l ,  bei I-molaren C u C l , - K C l - M i ~ c l i l c , ~ u ~ i ~ e t ~  

bei der Teinperatur voii 25" C. 

a 20 110 60 i n  2 MU 
CUCll 

Bild 4 
Verlauf der Werte An* 81s Funktion der Mol- 

prozente CiiCI bei l ,5-1iiolaren MischlBsungeii 
CiiCI,-HCI. CiiCI,-NH,CI, CuCI2-IV;~CI und 

CuCI,-KCI hei 20 C. 

gebnis einer solcheti 
Auftragung zeigt 
Bild 3. 

Man erkennt hier 
deutlich,dal3in dem 
glat  ten, gestrichelt 
gezeichneten, Ver- 
lauf der Kurve eine 
Einbuchtung ein- 
tr i t t ,  deren Maxi- 
malwert in der  Ge- 
gend von33°;,CuCI, 
liegt. Diese Ein- 
buchtiing halten wir 
fur den r e f r a k t o -  

m e t r i s c h e n  
N a c h w e i s  d e s  

CuCl,'--lons in der 

Solche Einbuch- 
tungen ini Verlaufe 
d e r h * - K u r v e n  tre- 
ten nicht n u r  heim 
System CuCI,-KCI, 
snndern auch bei 
Mischungeti des er- 
steren Salzes mi t  
HCI, NaCl und 
NH,CI auf. Bild 4 
zeigt den Verlauf 
der An*-Werte fiir 
Mischungen der  Ge- 
Sam tkonzen tra tion 
1,5 in bci ZOO. 

Liis1tng. 

Es inn8 dahei besonders darauf hingewiescn werden, daR die 
sekundiren. Einbuchtungen nur  hei den Mischliisungen auftreten.  
Fiihrt inan Versiiche derar t  durch, dalJ I ,  2, 3 LISW. cm:' einer 1,5- 
molaren CuCI,-, KCI-; NaCI-, NH,CI- oder HCI-Liisung init 
9, 8, 7 IISW. cni:' Wasser vermischt werden, und vergleicht die 
Werte n dcs Brechtingsexponenten einer solchen Verdiinnungs- 
reihe rnit den durch lineare Interpolatinn aus  ti,, (Wasser) itrid 
11, (konzentrierteste Liisung) gewonnenen n*, so erh4lt  man An*- 
Werte, dereti Verlaiif in Bild 5 wiedergegeben ist. Die Abwei- 
chitrigen von der  Linearitiit verlaitfcn hier praktisch sytiinietrisch 
und zeigen eirien vollstiiiiriig g1attc.n Verlauf. 

Beim System CuCI,-KCl wurdc cine Variation dcr Yonzentra- 
tion rind der  Tetiiper;itiir ~ ' ~ ) r ~ c ~ i ~ ) i ~ ~ ~ i ~ ~ f i .  Marl crkentit atis Bild 6, 
dali die nhsolute (irii1.k der E in l~~~ch t i i t i gcn  iiiit wadisender 



20 ID 

Bild 5 

I zo IR i n  I IOU 
CUCb 
Bild 6 BYld 7 

Verlauf der Werte An* bei Verdiinnungsreihen Verlauf derWerte An* als Funktion der 
1.5-molarer CuCl,-, KC!-, NaCI-, HCI- und NH, zente CuCI, bei CuCl,-KCl-MischlGsungen ver- Molprozeiite CuCl bei 1,5-molaren 
CI-Losungen als Funktion des auf die Ausgangs- CuCl,-KCl;Mischiosungen bei ver- 

konzentration bezogenen relativen Gehaltes. 

Verlauf der Werte An* als Funktion derMoipro- 

schiedener Konzentration bei 20" C. 
schiedener Temperatur. 

Gesarntkonzentration zunirnmt; bei Erhohang der Ternperatur 
nehrnen die sekundaren Einbuchtungen an GrolSe a b  (Bild 7). 
Wir nehrnen an, dai3 letzteres ein qualitativer Hinweis darauf ist, 
daR die Bestandigkeit des CuCI42--Yomplexes bei tiefen Tern- 
peraturen grol3er ist als bei hoheren. 

Die vorstehend beschriebenen Versuche wurden noch wahrend 
des Krieges ausgefuhrt und sollten rnit erhohter MeDgenauigkeit 
unter Zuhilfenahrne eines Interferometers wiederholt werden. 
Zeitbedingte Urnstande verhinderten die geplanten Messungen. 

Zusammenfassung 
Es werden irn AnschluB an Arbeiten von Spacu, Popper und 

Murgufescu refraktornetrische Untersuchungen an wlsserigen 
Mischlosungen von CuCI, rnit YCI, NaCI, NH,CI und HCI durch- 
gefiihrt. Aus dern Verlauf des Hrechungsexponenten als Funktion 
des Mischungsverh~ltnisses werden Schliisse auf die Existenz von 
CuCI,- und CUCI,~-  in der Losung gezogen. 

Eingeg. am 27. September 1948. Ib 1511 

Die chemische Zusammensetzung der Holzsubstanz 
Von Prof. Dr.  F. R E  I F F  und Dr.  H .  H A  AS 

Aus dern Forscbungslaboraforium der Zellstoff-Fabrik Waldhof, Mannheim-Waldhof 
1 .  Entwicklupg der heutigen Anschauungen 
2. Chemisches Verhalten des Holzes 

a )  Verzuckerung 
b) Oxydation 
c )  Losunzsreaktionen 

3. Holz-Morphologie 
4. Die Holzkomponenten 

a )  bl Lienin Holzcellulose, Holzpolyosen 

I c j  Beziehungen dieser Kompoaenten untereinander 
d') Umseiiungsreaktionen I 
e )  Nachweis aromatischer Bestandteile i m  Holz 

fjber die chernische Konstitution des Holzes herrscht heute 
noch keine klare einheitliche Ansicht, sie ist vielrnehr bis in die 
jiingste Zeit Gegenstand eingehender Diskussionen, bei denen 
Standpunkte vertreten werden, die zunachst unvereinbar er- 
scheinen. Diese Tatsache ist - im Hinblick auf die zahlreichen 
wissenschaftHchen und technischen Untersuchungen - nur  da- 
durch zu erklaren, daB das Holz keine einfache chernische Ver- 
bindung ist, sondern ein organisiertes, kornpliziert aufgebautes 
Gebilde. Wie bei jeder lebenden Substanz bedient sich die Natur 
auch hier irn wesentlichen makrornolekularer yorper, bei denen 
geringste Anderingen in der Konstitution weitreichende Wir- 
kungen haben konnenal). Die Erforschung ist nur moglich, wenn 
der Kornpliziertheit dadurch Rechnung getragen wird, daO rnan 
rnit den verschiedensten Methoden und von -den verschiedensten 
Standpunkten aus an das Problem herangeht. Leider ist aber bei 
der Bearbeitung der Holzchernie rnanchmal eine gewisse Einseitig- 
keit festzustellen, und die Diskussionen bringen oft nur  Erlauter- 
ungen des eigenen Standpunktes ohne Eingehen auf die Argurnente 
des Gegners. Es erscheint deshalb gerechtfertigt, einmal das ex- 
perirnentelle Material, das piesen Diskussionen zu Grunde liegt, 
zusarnrnenfassend darzustellen und den Versuch zu rnachen, daraus 
die Tatsachen abzuleiten, die heute als g e s i c h e r t  gel  t e n  kon-  
n e n .  Diejenigen Fragenkornplexe, bei denen eine solche Ent- 
scheidung nicht moglich ist, bezeichnen zugleich die Punkte, an 
denen die weitere Forschung einsetzen mui3. 

1. Entwicklung der heutigen Anschauungen 
Die urspriingliche Auffassung des Holzes als einheitliche Sub- 

stanz wurde nach Beginn der naheren Erforschung der Zusam- 
rnensetzung pflanzlicher Zellwande durch Payen') zunachst ver- 
lassen. Es waren vor allern die K o h l e n h y d r a t e ,  die die Auf- 
merksarnkeit auf sich zogen, sei es, daB sie, wie zuerst von Bra- 
connot 1819 beschrieben, rnit starken Sluren aus dern Holz 
hefausgelfist, sei es, daB sie nach Entfernung der Jnkrustierenden 
Substanz" als unlosliche Ruckstlnde gewonnen wurden (A.  
Payen 1838). Auf Grund iibereinstirnrnender Elernentar-Anaiy- 
sen war rnan zunachst der Ansicht, da8 der Kohlenhydrat-Anteil 
der pflanzlichen Zellwande bei den einzelnen Pflanzen identisch 
und in sich einheitlich sei. Spatere Untersuchungen zeigten aber, 
d a b  auBer der Cellulose eine Gruppe von Kohlenhydraten darin 
enthalten ist, die leichter Ioslich und rascher hydrolysieibar sind 
als diese und bei der Hydrolyse zu anderen Zuckern filhren. Der 
far sie zunachst gewahlte Name ,,Hernicellulosen", der sie als 
Vorstufen der Cellulose-Bildun'g charakterisieren sollte, entspricht 
nicht rnehr dern heutigen Stand unserer Kenntnisse, was schon 
lange ernpfunden wurdel). Wir bedienen uns deshalb des neuer- 
dings vorgeschlagenen Ausdrucks ,,H o l  z p  o l  y o  sen'16B). Eine 
genauere Untersuchung der Jnkrustierenden Substanz" in den 
verholzten Pflanzen setzte erst spater ein, nachdern sie bei den 
ersten Arbeiten, die der Freilegung der Cellulose dienten, unter 
weitgehender Zerstorung entfernt worden war. Doch wurde 
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