Somit verlduft die Weiterreduktion des Komplexes, der auf der
Oxydationsstufe des Formaldehyds steht, bei 0 °C nur sehr lang-
sam. Kann nun CQO, ebenfalls mit LiAlH, unter den oben angege-
benen Bedingungen in befriedigender Ausbeute nur bis zur Form-
aldehyd-Stule reduziert werden? Bisher wurde 14C0, mit LiAlH,
stets so reduziert, daB Methanol-['*C] resultierte’) (Ausb. 81 %
d.Th.).

Friert man eine Lbdsung von LiAlH, in Tetrahydrofuran mit
fliissiger Liuft ein, kondensiert hierauf 1 mMol CO, (aus BaCO, {rei-
gemacht), schlieBt das Reaktionskolbehen mit einem Hahn ab,
140t auftauen und schitttelt bei 0 °C, so erhdlt man nach der
Hydrolyse (zun#ichst mit Methanol, dann mit verd. Siure) Form-
aldehyd in Ausbeuten bis 659% d.Th., bereohnet auf BaCO,
(Bild 1). Die Versuche wurden mit schwaoh radioaktivem Barium-
carbonat ausgefilhrt und der Formaldehyd wurde als Formal-
dimedon isoliert.

Bisher gewann man Formaldehyd-[4C] im g-MaBstab durch
Dehydrierung von Methanol-{14C] in Ausbeuten bis zu 75 % d.Th.
unter ganz speziellen Reaktionsbedingungen®) oder aus Methanol-
[*4C]) im mMol-Magstab iiber CH,CO—O04CH, in 59proz. Aus-
beute®). Beide Synthesen erfordern umfangreiche Apparaturen.

%) R. F. Nystrom, W. H. Yanko u. W. G. Brown, J. Amer. chem,
Soc. 70, 441 [1948] (sie geben an, daf Formaldehyd in maximali
259% Ausbeute aus CO, erhditlich ist); J. D. Cox, H. S. Turner
u. R. J. Warne, ]J. chem. Soc. [London] 7950, 3167.

%) B. M. Tolbert u. F. Christenson in ,,Isotopic Carbon‘‘ 1949,
S. 166; H. R. V. Arnstein, Nature [London] 764, 361 [1949];
C. Helidelberger, J. biol. Chemistry 779, 139 [1949]; F. Wey-
gand u. G. Schdfer, Chem. Ber, 85, 307 [1952]; A. Murray II1,
Q. W. Bills u. A. R. Ronzio, J. Amer, chem, Soc. 74, 2405 [1952),

%) A, R. Jones u. W. J. Skraba, J. Amer. chem. Soc. 74, 2437 [1952}.

Versammlunggberichte

Duroh ihre Einfachheit ditrfte die neue Darstellungsweise von
Formaldehyd-{'4C] allen bisher beschriebenen iiberlegen sein, zu-
mal die Ausbeuten nicht tiefer liegen. Da aus Formaldehyd-{1C)
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Bild 1

Formaldehyd aus CO, mit LiAIH, In Tetrahydrofuran bei 0 °C

a-a8-a mit | Mol LIAIH, pro Mo! CO
x—x=x mit 1/, Mol LiAlH, pro Mol CO,

viele andere biochemisch wichtige 4C-markierte Verbindungen
darstellbar sind, wird in einer besonderen Mitteilung auf die Syn-
these solecher Verbindung der Aktivitit ~ 1 mC pro mMol ein-
gegangen werden.

Der Deutschen For g3g inschafl und dem Verband der
Chemischen Indusirie — Fonds der Chemie — danken wir bestens
fur Unterstiltzung.

Eingeg. am 15. Februar 1954 [Z 100]

XIll. Internationaler KongreB fiir Reine und Angewandte Chemie. 2. Teil
Stockholm’' 29. Juli—4. August 1953 — Uppsala 5. August—7. August 1953 %)

Chemie des Holzes und der Holz-Bestandteile

A. FREY-WYSSLING, Zirich: Aggregation und Indivi-
dualitat der submikroskopischen Elementar-Fibrillen der Cellulose,

Die Elementar-Fibrillen sind in der Faser-Mittelschicht parallel,
in der Primér-Schicht aber unregelma8ig gekreuzt gelagert. Fer-
ner unterscheiden sich die Faserschichten dadurch, daf in der
sekundaren Zellwand diese Fibrillen zu Biindein aggregieren,
wahrend in der Primé#rsehicht nur individuelle Fibrillen vorkom-
men. Die grofe Biegsamkeit der Fibrillen zeigt, da8 ihr innerer
Aufbau betrachtliche Raumreserven enthilt, die von einer
parakristallinen AuBenschicht herriihren milssen. Die Priméir-
wand ist im nativen (feuchten) Zustand ein sehr loses Geriist,
das nur 2,5 % Cellulose enthalt. Dies erklirt das Ausbleiben von
Aggregationen,

A. WEIDINGER, Utrecht:
Streuung in Reyons.

25 verschiedene Reyon-Proben wurden untersucht. Einige er-
gaben Maxima in den Intensititskurven, was auf unerwartet
regelmaBig gebaute Bezirke hinweist, die bei den unge-
quollenen Fasern etwa 50 A, bei den gequolienen etwa 80 A aus-
einanderliegen. Die Auswertung der Intensitdtskurven, die kein
Maximum zeigten, ergab nach Guinier MicellgréBen von 35—55 A,
nach Kratky 40 A bei den trockenen und 60 A bei den gequollenen
Fasern. Es konnte kein Zusammenhang zwischen den Ergebnissen
mit dieser Methode und sonstigen bekannten Eigenschaften ge-
funden werden.

Rontgensirahlen- Kleinwinkel-

G.V.8CHULZ, Mainz: Uber den chemischen Aufbau der na-
tiven Cellulose! ).

A. SHARPLES, Manchester: Die Sdurehydrolyse und ihre
Beziehung zu Strukiurfragen der Cellulose.

Der Nachweis von schneller spaltenden Bindungen
durch kinetische Auswertung der Saurehydrolyse ist bei, einem
Material mit unzuginglichen Regionen unmadglich. Durch Um-
fallung von Baumwolle aus Cuoxam konnte die Zugénglichkeit

*) Vgl. auch diese Ztschr. 66, 140 [1954].
1) 8. diese Ztschr. 65,492 [1953].
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von 109 auf 909% gesteigert werden. Die Hydrolyse solcher Pro-
dukte ergab eine schneller spaltende Bindung unter 660 anderen.
Wurde unter vollstindigem Sauerstoff-Ausschlul aus Kupfer-
athylendiamin umgefdllt, so konnte nur eine unter oa. 3000 fest-
gestellt werden. Bei der Umfillung aus Cuoxam waren demnach
durch Oxydation schneller spaltende Bindungen gebildet worden.

J. LINDEROT, Gothenburg: - Hydrolytischer Abbau und
Kristallinitat von Cellulose.

Um den EinfluB der itbermolekularen Struktur auf die An-
derungen im Kristallinititsgrad wihrend der heterogenen Hydro-
lyse zu untersuohen, wurden eine Baumwolle und ein Holzzell-
stoff sowohl in Originalform, wie nach Umfallung, hydrolytisch
abgebaut. Durch die Umfiillung entstanden ohne Abbau Pro-
dukte mit wesentlich hoheren amorphen Anteilen. Die Kristalli-
nitatszunahme durch die Hydrolyse war hoch bei den nativen
und gering bei den umgefillten Produkten. Sie héingt demnach
mehr von der iibermolekularen als von der molekularen Struktur
ab. Die rontgenographische Bestimmung des Kristallinititsgrades
stimmte mit der Bestimmung aus der Feuchtigkeitsaufnahme bei
den umgefallten Produkten im Gegensatz zu den nativen nicht
iiberein. Nach der ersteren Methode wird in diesem Fall ein
htherer Anteil von amorpher Substanz gefunden. Zu Anfang der
Hydrolyse geht weniger Substanz in Losung, als aus der Ab-
nahme des amorphen Anteils anzunehmen wiire.

B. G. RANBY, Uppsala: Die Mercerisation von Holz- und
Baumuwoll-Cellulose.

Holzzellstoffe verschiedener Herkunft und verschiedener Auf-
sehluBart waren leichter, d. h. mit geringeren NaOH-Konzentra-
tionen zu mercerisieren als Baumwoll-Cellulosen. AuBer durch
das Rontgenbild kann die Mercerisierung durch den Anstieg der
Wasser-Sorption verfolgt werden. Bei Baumwolle ist stets die
Behandlung mit hdher konz. Lauge notwendig, um die gleiche
Wasser-Aufnahme zu erreichen wie bei Zellstoffen. Innerhalb der
Zollstotfe zeigen sich Unterschiede zwischen Sulfit- und Sulfat-
zellstoffen. Letztere zeigen einen hdheren Quellwiderstand. Diese
Zellstoffe sind hirter und offenbar dichter gepackt. Bei den vor-
hydrolysierten Sulfatzellstoffen fiihrte die Entfernung von Hemi-
cellulosen zur Entstehung von weiteren Wasserstoif-Brilcken im
Cellulose- Anteil.
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0. ANT-WUORINEN, Helsinki: Der Einfluf von hohem
Druck auf die Kristallinitdt von Cellulose.

Hoher Druck (15000 kg/em?) kann die Kristallinitdt von Cellu-
lose erhthen. Diese wurde rontgenographisch gemessen sowie
durch Bestimmung der geldsten Anteile bei der heterogenen
Hydrolyse. Bei Reyon ist der Effekt groGer als bei Baumwolle.
Die Carboxyl-Gruppen in der Cellulose miissen zuvor freigelegt
werden. Die Druckbehandlung ist mit einer Abnahme des DP
verbunden, z. B. bei Reyon von 675 auf 244 und bei Baumwolle
von 1888 auf 1204. Diese Kettenverkiirzung fiithrt offenbar zu
besserer Kristallisation.

M. STACEY, Birmingham: Die Cellulose von Acelobacler
aceligenum,

Das von Acetobacler acetigenum aus Glucose synthetisierte Poly-
saccharid ist Cellulose. Dies konnte nachgewiesen werden durch
die Hydrolyse zu Glucose, die Acetolyse, die zu Cellobjose-octa-
acetat fithrte, und die Methylierung. Die aus den Endgruppen
ontstehende 2,3,4,6-Tetramethyl-glucose wurde chromatogra-
phisch bestimmt. Aus ihrer Menge ergab sich ein DP von ca. 800,
in Ubereinstimmung mit viscosimetrischen DP-Bestimmungen
am Acetat und am Methyliather. Die enzymatische Synthese ist
pyg-abhingig mit einem Optimum bei pgy 5,5.

E.G. BOURNE, Birmingham: Infrarol-Absorplions-Spekiren
von Cellulose und anderen Polysacchariden.

Infrarot-Absorptions-Spektren erlauben bei Zuckern und Poly-
sacchariden zwischen der a- und B-Konfiguration zu unterschei-
den. Das Absorptionsmaximum liegt, wie in zahlreichen Beispie-
len gefunden wurde, im ersten Fall bei 838 + 8 om~?, im letzteren
bei 890 + 6 om-1. Auch die Stellen, an denen glucosidische Bin-
dungen angreifen, geben sich in bestimmten Absorpiionsmaxima
zu erkennen.

Z. B. bhat eine a-1:6-Bindung Maxima bei 916 + 3 und 768 + 4,
eine a-1:4-Bindung Maxima bei 931 + 7 und 769 + 3,
eine a-1: 3-Bindung ein Max. b. 790 + 4 om~1.

E. TREIBER, Graz: Ullravioleli-Unlersuchungen an Cellu-
lose und Cellulose- Derivaten®).

Aussprache: Uber die Feinstrukiur und chemische Zusammen-
setzung von Holz-Cellulose-Fasern.

A. Frey-Wyssling, Zurich: Die Fasern sind aufgebaut aus band-
chenférmigen, kristallinen Bereichen von 30x70 A, die um 3,5°
gegen die Faserachse geneigt und durch parakristalline (nicht
amorghe) Bezirke getrennt sind, Auch die Oberfliche der Kkristalli-
nen Bereiche ist parakristallin. Sie wird bel der Hydrolyse leicht
angegriffen, wodurch die Unterschiede bel der Bestimmung der Kri-
stallinitsit aus réntgenographischen Daten und aus dem Verhalten
bei der Hydrolyse erklarbar sind. O. Kratky, Graz: Als Beweis fiir
die Existenz von parakristallinen Bereichen, die gesondert neben
den kristallinen bestehen, dient das Verhalten bel der Quellung,
bei der die scharfen Reflexe der kristallinen Bezirke erhalten blei-
ben, solange das Quellmittel nur in die parakristallinen Bezirke ein-
dringt. Réntgenographisch ergibt sich die Gestalt der kristallinen
Anteile als flache Bindchen. H. W. Giertz, Stockholm: Bei zahl-
reichen Fichtenzellstoffen wurden durch Hydrolyse, Bestimmung
der a- + g-Cellulose in Holocellulosen, Bestimmung des mit Wasser
fallbaren Anteils von Aceton-Lésungen der nitrierten Produkte,
jewells 4243 9, resistente Anteile gefunden. Dies spricht fiir scharf
abgegrenzte Kristallisierte Anteile. Die nichtkristallislerten Antelle
werden von den Hemicellulosen gebildet. H. Mark, Brooklyn: Zur Un-
tersuchung der Faserstruktur sollte man stets mehrere Methoden
kombinieren, wobei die Kombination von Infrarot-Spektroskopie
und Hydrolyse besonders aussichtsreich erscheint. A. Frey-Wyssling,
Ziirich: Wenn man die Lange der Fibrillen (1u) berlicksichtigt, so
kann man in den Zwischenrumen keine 309% parakristalline Anteile
unterbringen. Auf diesen Wert komm¢t man nur, wenn man die Ober-
flache der kristallisierten Bereiche ebenfalls als parakristallin ansieht,
In Elereinlgter Cellulose ist eine Struktur nach Giertz nicht maéglich.
E. Husemann, Freiburg/Br,: Bet élteren elektronenmikroskopischen
Untersuchungen wurden Bruchstiicke gefunden, die der Linge zwi-
schen zwel Lockerstellen'}) entsprachen, im Gegensatz zu den neueren
Untersuchungen von Ranby, die kiirzere Bruchstiicke ergaben. R.
Bartunek, Oberbruch: Die Lockerstellen miissen mit der Biostruktur
in Einklang gebracht werden. Unter bestimmten Bedingungen kann
die Faser in achsialen Abstinden von 0,1 -5 u zerfallen. Dies muB
mit elner Lockerstellen-Periodik iibereinstimmen. Es ist noch nicht
bekannt, ob die Glucose-Gruppen in der Cellulose in der Sessel- oder
Wannenform vorliegen. Vielleicht kommen die Lockerstellen durch
einen Wechsel dieser Strukturen zustande, A. Sharples, Manchester:
Die Minima der Uneinheitlichkeit belm hydrolytischen Abbau der
Cellulose liegen innerhalb der Fehlergrenzen der Methode, so daB
ein SchiuB auf Lockerstellen nicht maoglich erscheint. E. Husemann,
Freiburg/Br.: DaB beim enzymatischen Abbau keine Lockerstellen
gefunden wurden, schlieBt methodische Fehler in dem angewandten
Verfahren aus. H. W. Giertz, Stockholm: Untersuchungen an festen
Sulfitzellstoffen ergaben, daB g-Cellulose durch Abbau von a-Cellu-
lose entsteht, wahrend y-Cellulose urspriingliche Hemicellulose dar-
stellt. In g-Cellulose wurde paplerchromatographisch nur 2-3 9,
Mannan und 1 % Xylan gefunden. L. Jérgensen, Saffle: Trotz sorg-
faltigen Arbeitens konnten in den alkalildslichen Anteilen niemals
reine Glucose-Fraktionen erfat werden (s, Referat Vortrag Jor-
gensen). R. Bartunek, Oberbruch: Fiir die Loslichkeits-Unterschiede
von g- und y-Cellulosen ist die Kettenlinge maBgebend. O. Kratky,

3) S. diese Ztschr. 65, 493 [1953]). Vortrag Schurz.
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QGraz: R8ntgen- und UV-Untersuchungen ergaben anndhernde Gleich-
heit zwischen a- und fg-Cellulose, dagegen Unterschiede gegenfiber
y=Cellulose. E. Trelber, Graz: y-Cellulose ist amorph. Das Rdéntgen-
bild zeigt keine Ahnlichkeit zu Cellulose I und I1. Es handelt sich
um Holzpolyosen. g-Cellulose ist abgebaute Cellulose mit héherem
Gehalt an Oxy-Gruppen. Kettenlingen-Unterschiede spielen keine
Rolle. K. Ward, Appleton: Beide Faktoren sind von EinfluB.
W. H. Rapson, Toronto: Die Kettenldngen von a- und g-Cellulosen
iiberschneiden sich. In allen Fraktionen kommen alle Zucker des
Ausgangsmaterials vor. (Weitere Einzelheiten {iber die Diskusslon
zu diesem Thema vgl. Svensk Pappers Tidning 57, 9[1954]).

M. L. WOLFROM, Columbus:
in Posttion 2 der Cellulose.

Benzylierung von trookenem Na-2-cellulosat ergab, dal diese
Reaktion topochemisch und makroheterogen verliuft. Acety-
lierung der 2-Benzylcellulose und Oxydation der Tetraacetate las-
sen darauf schlieBen, dal eine einheitlich substituierte 2-Benzyl-
oellulose mit einer freien 6-Hydroxyl- Gruppe vorliegt.

Eine Xanthogenierung an C,, ausgehend von trockenem Na-2-
oellulosat war nicht moglich. Als weitere Reaktion ist die Um-
wandlung von Na-2-cellulosat in das Zinksalz durch Behandeln
mit Zinkohlorid unter wasserabspaltenden Bedingungen mdglich.

An Monomeren gelang die Substitution von Methylmonona-
trium-gt-D-glucopyranosid zum 2-O-Methylither (identifiziert als
Triacetat) und zum 2-O-Benzylither. Xanthogenierung ergab das
2-Xanthat, das als 2(Methylxanthat)triacetat nachgewiesen wer-
den konnte.

B.D. KAVERZNEV A, Moskau: Die Chemie der Ozydation
von Cellulose.

Bei der Oxydation von Cellulose mit Chlor-Verbindungen,
HJO, und H,0, entstehen je nach pg-Wert Oxycellulosen mit
verschiedenen chemischen Gruppen.

Mit NaClO bei pgy 3,5—5, entstehen neben Aldehyd- auch Keto-
Gruppen. Sie kdnnen an C, oder C, einer Glukose-Einheit sitzen.
Positive en-diol-Reaktion weist auf eine a-Oxyketo-Gruppierung.
Mit NaClO in saurem Medium bilden sich sehr kleine Mengen
instabile Carbonsaureester. Einige Carboxyl-Gruppen liegen in
Form von Laktonen vor. In neutralem Medium entstehen die
gleichen Oxydationsprodukte, in alkalischem G@ebiet dagegen
keine Ester- und nur wenige Aldehyd-Gruppen.

Mit H,0, tritt unter Bildung ven 2 Aldehyd-Gruppen Aufspal-
tung der C,—C,-Bindung ein. Weiter wurde die Abnahme der
Viscositit von Cellulose in Cuoxam bei stufenweiser Zugabe von
wachsenden Mengen O, gemessen. Bei Zusatz von Oxydations-
inhibitoren kommt der Abbau zum Stillstand. Anwesenheit von
Keto-Gruppen in alkalissher Ldsung schwicht die Alkaliresistenz
der Glukosid-Bindungen. Die Lbslichkeit der Ather dieser Oxy-
cellulosen wird durch Ester- und Acetal-artige zwischenmoleku-
lare Bindungen stark herabgesetzt.

Selekiive Reaktionsfihigkeit

M. LEWIN, Jerusalem: Ozydation von Cellulose mit Hypo-
bromit und Hypochloril- Bromid- Mischungen.

Als Ausgangsmaterialien wurden Holz, Baumwolle, Flachs und
Viscose verwendet. Bei der Oxydation mit Hypochlorit-Bromid-
Gemischen steigt im Gegensatz zur Hypochlorit-Oxydation die
Oxydationsgeschwindigkeit mit steigendem PH-. Zusammen-
setzung und Eigenschaften des Oxydationsgemisches hingen ab
von der Reaktionsgeschwindigkeit zwischen Hypoechlorit und
Bromid. Bei pg 9—13 reagieren ClO- und Br- zu Hypobromit
und bei pgy 7—9 zu BrO-, BrO,-, BrO,~ und C10,-. Die Visoositat
in Cuoxam bei den mit BrO- hergestellten Oxyocellulosen wichst
mit fallendem pg. Die bei der Hypoohlorit-Oxydation bekannte
gotiihrliche Zone bei py 7 konnte hier nicht festgestellt werden.
Bei pyg 8—9 erhilt man ein Maximum an reduzierenden Gruppen.
Bei hdherem py nimmt deren Anzahl ab und die der COOH-
Gruppen zu, was darauf schlieBen 1a0t, dal die reduzierenden
Gruppen durch freie HBrO und die Carboxyl-Gruppen durch
BrO--Ionen gebildet werden.

J. RENNER, Manchester: Uber das Verhallen von Carbonyl-
ozycellulose.

Oxycellulosen, die CO-Gruppen tragen, sog. ,,Carbonyl-oxy-
ocellulosen*, kdnnen sich sowohl wie a-Alkoxyketone als auch wie
@-Alkoxyketone verhalten, wobei sich ihre reduzierende Wirkung
von der ersten, ihre Alkaliempfindlichkeit von der zweiten Form
ableitet. Diese Betrachtungen kénnen weitestgehend anf Kohlen-
hydrate allgemein angewandt werden. Beispiel: der Abbau von
Lactose durch Einwirkung von Kalkwasser bei 25 °C, der zu dqui-
molaren Mengen von Galactose und einer Zuckersiure fiithrt mit
Lactulose als Zwischenprodukt. Maltose wird noch leichter an-
gegriffen. Man kann so auch aus anderen Polysacchariden, z. B.
Cellopentose, sukzessiv Monosaocharid-Gruppen in Form von
Zuckersiduren entfernen. Bei unltslichem Laminarin bleibt ein
derartiger Abbau nach einer gewissen Zeit stehen unter Bildung
eines resistenten Polysaccharids.
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H. SIHTOL A, Helsinki: Die Aciditit von Carbozyl-Gruppen
in der Cellulose.

Es wurden verschieden oxydierte Cellulose-Proben hergestellt
und an diesen durch Messung des pyy die Dissoziation der COOH-
Gruppen bestimmt.

Der COOH-Gehalt betrug zwischen 1—20 mg Aqu./100 g Cellu-
lose. Als Oxydationsmittel dienten Perjodat, Chlor-Verbindungen,
Permanganat und Stickstoffdioxyd. AuBer den pg-Werten wurde
die Gesamtcarboxyl-Menge durch Titration der Proben mit Al-
kali bestimmt. Die pyy-Werte lieSen sich nur dann reproduzieren,
wenn man H+ durch Na+ ersetate.

Die Versuche ergaben, daB die unter verschiedenen Bedingungen
hergestellten COOH-Gruppen nicht gleich stark dissoziieren. Am
wenigsten dissoziieren die mit Perjodat, mehr schon die mit
Chlor-Verbindungen und Permanganat erhaltenen. Am stiérksten
gind die durch Oxydation mit NO,; gewonnenen COOH-Gruppen
dissoziiert.

R. H. ROSCHIER, Helsinki: Hydroxoanionische Verbin-
dungen der Cellulose.

Die Untersuchungen betrafen die Reaktionen zwischen Cellulose
und Hydroxo-Anionen, die zu den ,,Normannschen Verbindun-
gen* fithren. Zwischen der Menge an geldstem und an Cellulose
gebundenem Kuprit besteht ein thermodynamisches Gleichge-
wicht und die Reaktion geniigt dem Massenwirkungsgesetz. So-
wohl - als auch (3- und y-Cellulose geben solche in Alkali unlds-
liche Komplexverbindungen, wobei die Menge an gebundenem
Kuprit bei den drei Komplexen ziemlich konstant ist. Die Menge
des gebundenen Kupfers hingt vom Reinheitsgrad der Cellulose
ab. Von den OH-Gruppen einer Glukose-Einheit nimmt bei der
Komplexbildung die OH-Gruppe an C, bevorzugt an der Reak-
tion teil. Die beiden sek. OH-Gruppen sind sterisch gehindert.
Als Bindungsart zwischen Kuprit-Anion und Cellulose nimmt man
eine quadrupolare H-Bindung zwischen ihren Hydroxyl-Gruppen
an.

Es wurden auch andere Komplexe zwischen Cellulose und
Hydroxo-Anionen dargestellt. z. B. Verbindungen mit Plumbit,
Antimonit, Zinkat und Borax. Hydroxo-Ionen wie Stannat,
Stannit, Aluminat, Chromat und Arsenit werden nicht oder nur
sehr wenig von Cellulose aufgenommen. Sehr wahrscheinlich
haben MolekelgroBe und Molekelform einen groSen EinfluB, z. B.
verbinden sich speziell die ebenen Konfigurationen bevorzugt mit
Cellulose.

L. JORGENSEN, Siffle: Chemische Zusammenseizung und
physikalische Eigenschaften von alkaliléslichen Fraktionen (B- und
v~) von Cellulogse- Materialien. :

Aus Cellulose-Priparaten wurden mit Laugen verschiedener
Konzentration Hemicellulosen extrahiert und in ihre - und y-
Fraktionen zerlegt. Diese wurden hydrolysiert und auf die in
ihnen enthaltenen Zucker papierchromatographisch gepriift. Die
Menge der B-Fraktionen durchlief bei 8—10proz. NaOH ein Ma-
ximum, wéahrend die (3-Cellulose-Anteile mit steigender NaOH-
Konzentration zunahmen. Papierzellatoffe hatten wenig - und
viel y-Anteile, Reyon-Zellstoffe umgekehrt. In allen Fraktionen
kamen simtliche in den Ausgangssubstanzen vorhandenen Zucker
vor. Die Ansicht, daB die 8-Cellulosen aus abgebauter Cellulose,
die y-Cellulosen aber aus den urspriinglichen Hemicellulosen be-
stehen, kann demnach nicht zutreffen.

K. HESS, Rubi: Xanthogenierung und Losung der Cellulose.

Die Reaktion zwischen Alkalicellulose und C8, ist eine Schicht-
gitterreaktion, wobei der CS; in dem Mag8 in die Alkalicellulose-
Schichten hineingeht, wie sich der Abstand der Netzebenen auf-
weitet. Es ist das einzige Beispiel einer ,,quasihomogenen Reak-
tion*., Bemerkenswert ist, da immer nur eine ganz bestimmte
festgelegte OH-Gruppe pro Glucose-Grundmolekel mit einem CS,
reagiert.

Die Xanthogenierungsreaktion verliuft in zwei Stufen, einer
Vorreaktion zwischen gasfdrmigem CS, und an der Faser haftender
NaOH-Menge, wobei reaktionsfihiges Dithiocarbonat entsteht,
und einer Nachreaktion zwischen Zwischenprodukt und Boden-
kiorper. MaBgebend fiir die Geschwindigkeit ist die Vorreaktion
(direkt proportional der CSz;-Aufnahme), Die Reaktion verlauft
bimolekular; Aktivierungswirme 12,5 Koal. Kinetische Unter-
suchungen der Reaktion zwischen CS, und NaOH mit Nylon als
Bodenktrper ergaben qualitativ dieselben Bedingungen, nur wird
im Falle der Xanthogenierung von Cellulose das Wechselwirkungs-
produkt zwischen CS; und NaOH sofort ftir die Sulfidierung ver-
braucht, die 8o schnell verlauft, daB sie nicht gemessen werden
kann.
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D. HEIKENS, Utrecht: Dichroismus von gefdrblen regene-
rierten Cellulosefasern.

Bei mit substantiven Farbstoffen gefirbten Cellulose-Fasern
ist der Dichroismus bedingt durch die orientierte Adsorption von
anisotropen Farbstoffmolekeln auf den orientierten Ketten. Nach
J. M. Presion geniigt er der Formel

Ep-Eo

EP +2E,
in welcher Ep und E; die gemessenen Extinktionen von gefarbten
Fasern filr monochromatisches Licht, das parallel und senkrecht
zur Faserachse polarisiert ist, darstellen. Es ergab sich, daB die
Gleichung nur bei vollstandiger Orientierung gilt. Im allgemeinen
ist ein Korrekturfaktor notwendig.

Messungen an getirbten hochorientierten Cellophanen machen
es sehr wahrscheinlich, daB substantive Farbstoffe nur einen
Lichtabsorptionsvektor haben. Wird fp an Fasern bestimmt, die
vor dem Firben getrocknet wurden, so ist er etwas gréSer im
Vergleich zu dem fp von Fasern, die ohne vorherige Trocknung
gefirbt wurden.
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R. C. BLUME, Waynesboro: Einfluf des Mediums bei der
Acetylierung von Cellulose.

Die Acetylierung von Cellulose, ohne Katalysatoren und ohne
Abbau mit Essigsiureanhydrid-Pyridin oder Essigsaureanhydrid-
Kaliumacetat, kann sehr beschleunigt werden, wenn z. B. Di-
methylformamid oder Butyrolacton als Reaktionsmedium ver-
wendet werden. Man erreicht eine 20—30fache Erhéhung der
Reaktionsgeschwindigkeit.

B. B. WHITE, Summit: Der Mannan-Gehalt gereinigier Zell-
stoffe in seiner Beziehung zu den Eig haften des Cellul

Bei Linters-Acetaten betriigt das Verhiltnis der Viscositdt in
27proz. und 7proz. Losung z. B. 11,5, bei gewissen Holzzellstoffen
kann es bis auf 60 ansteigen, was fiir die Verarbeitung sehr stérend
ist. Dieser Unterschied ist auf den Mannan-Gehalt der betreffen-
den Zellstoffe zuriickzuflihren, der in direkter Beziehung zum
Viscosititsverhalten steht. Das gleiche trifft fiir den y-Cellulose-
Anteil zu, der die Hauptmenge des Mannans enthilt. Xylan ist
von geringerem EinfluB, da bei der Acetylierung 30—50 % davon
verlorengehen gegen nur 10—209% beim Mannan.

lales

C. JAHN, Syracuse: Grafl-Polymere von Cellulose.

Die Einarbeitung von Cellulose in ,,Pfropf‘‘-Mischpolymerisate
kann dureh Ankntipfen von Seitenketten an Oxy-Gruppen in der
Cellulose-Kette bewirkt werden. Z. B. bildet der o-Chlorbenzyl-
sther der Cellulose beim Stehen mit Hy0, Peroxyd-Gruppen, die
die Polymerisation von Styrol veranlassen kbnnen. Das entstan-
dene Polystyrol kann von dem Cellulosesdther durch Fraktio-
nierung nicht mehr getrennt werden im Gegensatz zu fertig poly-
merisiert zugegebenem Polystyrol. Es ist also eine der Cellulose-
molekel aufgepiropfte Seitenkette entstanden. Auch nach
der Kettenlibertragsreaktion konnen ,,Graft‘-Polymere herge-
stellt werden, wie an der Reaktion des Cellulose-essigsiure-11
Bromundocoansiure-Mischesters mit Styrol festgestellt wurde.

Ausspraoche: Uber die Acetylierung von Holzcellulosen.

H. W. Giertz, Stockholm: Die Beeintrachtigung der Acetylier-
barkeit durch Xylan und Mannan kann hervorgerufen werden durch
die Ausbildung von Wasserstoff-Brilcken. Weiter besteht die Mog-
lichkeit, daB bei der Verseifung der Primar-Acetate zu den Sekun-
dir-acetaten die Mannan- und Xylan-acetate rascher reagieren und
die Verseifung deshalb zu weit geht. G. A. Richter, Rochester: Auch
sehr hoch gereinigte Sulfatzellstoffe mit geringem Pentosan-Gehalt
kénnen schlecht acetylieren. Es muB sich hier um Briickenbindun-
gen in der Cellulose handein, B. B. White, Summit: Bei unseren
Untersuchungen hatte der Zellstoff mit dem am meisten von Lin-
ters abweichenden Viscositats-Verhalten zugleich die beste Reak-
tionsfihigkeit. Mannane sind fiir schlechtes Viscositdatsverhalten,
Pentosane fir Trilbungen der Acetat-Losungen verantwortlich. A.
F. Martin, Wilmington: Fiir das Verspinnen ist vor allem die Vis-
cosititsabhéngigkeit vom Geschwindigkeitsgefille wichtig. Auch
bei verschiedenen Ausgangsviscosititen kdnnen sich %lelche Spinn-
Viscositdten ergeben. W. H. Rapson, Toronto: Die Tatsache, dafl
verschiedene Verarbeiter u. U. den gleichen Zellstoff verschieden
beurteilen, zeigt den EinfluB der Verarbeitungstechnik auf die Er-
gebnisse, der zu demjenigen der Zellstoffeigenschaften hinzukommt,

W. KLAUDITZ, Braunschweig-Kralenriede: Die chemisch-
physikalische Wirkung der Hemicellulose bei der Papierbildung.

An Holocellulosen aus Birkenholz, die durch verschiedene Be-
handlungsweisen auf unterschiedliche Hemiocellulose- Gehalte ge-
bracht worden waren, wurden die Papierfestigkeiten bestimmt.
Das Maximum lag bei hemicellulose-reichen Holocellulosen, doch
ist nicht die Menge der Hemicellulosen wichtig, sondern ihre
gleichmaBige Verteilung auf der Faseroberfliche.
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H. W. GIERTZ, Stookholm: Einfluf der Hemicellulose-
Menge in Zellsloffen auf ihre papieriechnischen Eigenschafien.

Zellstotfe verschiedenen Hemicellulosen-Gehaltes wurden durch
verschieden weit getriebene Hydrolyse hergestellt (wobei ein di-
rekter, nicht iiber den Hemicellulose- Gehalt der Zellstoffe gehen-
der Einflul der Hydrolyse auf die Festigkeit niocht mit Sicherheit
ausgeschlossen werden konnte) und mit alkali-behandelten und
Sulfatzellstoffen verglichen. Kigenschaften, wie bestimmte Fe-
stigkeiten, Opazitat usw., hingen tiir alle Proben in gleicher Weise
von der Blattdichte ab, unabhingig von der bendtigten Mahl-
dauer, die ihrerseits von dem Hemicellulosen-Gehalt abhing. Der
bei normalen Sulfitzellstoffen geltende Einflul des Hemicellulosen-
Gehaltes auf diese Eigensohaften traf dabei nicht zu. Die maxi-
male Festigkeit hing nicht vom Hemicellulogsen-Gehalt ab.

H. RICHTZENHAIN, Stockholm: Ein Beilrag zur Frage
der Exislenz von Lignin- Kohlenhydral- Bindungen.

Aus Holg, das mit SO,-Losungen bei 135 °C und pg-Werten
von 4—6 behandelt worden war, konnte mit Cuoxam 63%—89%
extrahiert werden. Die Riiokstinde hatten OCHj-Werte von
6,9—17,9 %, waren also kein reines Lignin, sondern enthielten noch
Kohlenhydrate, Wurde vor der Cuoxam-Behandlung hydroly-
siert, fanden sich weniger Kohlenhydrate im Riickstand (12%
OCH,). Ein wesentlicher Teil der Ligninsulfonsiure ging bei der
Extraktion mit Cuoxam in Ldsung, wenn diese in Gegenwart von
0, vorgenommen wurde. Ahnliche Verhaltnisse liegen bei me-
thyliertem Holz vor, aue dem auch erst nach Saurehydrolyse ein
wesentlicher Teil der Kohlenhydrate — ebenfalls zusammen mit
Lignin — durch Chloroform extrahiert werden konnten. Ameisen-
siure 1oste ang methyliertem Holz nur Kohlenhydrate unter Hin-
terlassung eines Riickstandes aus etwa gleichen Teilen Lignin
und Kohlenhydrate. Bei Ameisensiurekonzentrationen fiber 70%
gingen auch wesentliche Mengen Lignin in Lbsung, offenbar nach-
dem wie in den anderen Fallen Lignin-Kohlenhydrat-Bindungen
geldst worden waren.

P. W. LANGE, Stockholm: Relative Massen-Verteilung in
der Zellwand von Fichle und Birke.

Von Mikrotomschnitten wurden Mikroradiogramme aufge-
nommen., Es ergab sich, daf die Extinktion in der sekundiren
Zellwand etwa 1,40 mal hoher ist als in der Mittellamelle. Bei
gleicher Packungsdichte sollte das Verhaltnis etwa 1,19 sein, wenn
letztere nur aus Lignin, erstere nur aus Cellulose bestinde. Da
aber in der Mittellamelle auch Cellulose und in der sekunddren
Zellwand auch Lignin vorkommt, miiBte das Verhiltnis noch
niedriger sein. Der getundene Wert von 1,40 weist demnach auf
eine weniger diochte Struktur der Mittellamelle hin.

F. E. BRAUNS, Appleton: Ungelosie Probleme der Lignin-
chemie®).

Aussprache: Uber Probleme der Lignin-Chemie.

A. Bforkman, Siffle: Es gibt keine scharfe Grenze fiir extrahier-
bares Lignin, vielmehr besteht eine Beziehung zwischen dem Grad
der Zerteilung und der Extrahierbarkeit. Nach Mahlung in der
Vibrationsmiihle konnte eine zweite Fraktion in gleicher Menge ge-
wonnen werden mit etwas verinderten Losungseigenschaften., E. C.
Jahn, Syracuse: Das Lignin zeigt eine verzweigte Netzwerkstruktur,

?) S. diese Ztschr. 65, 493 [1953].

wie sich aus den Viscositits-Konstanten von Athanolyse-Fraktionen
ergab. Dle zweite Fraktion zeigt stidrkere Verzwelgung evtl, in-
folge Repolymerisation. K. Freudenberg, Heidelberg: Mit Dioxan
(+ HCl) kann man ein Lignin extrahieren, das dem Brauns-Lignin
#ihnelt, aber 1,8 % Cl enthiilt. Es bestehen keine Anzeichen fir eine
Bindung zwischen Lignin und Cellulose, Die Anwendung von Viscosi-
tats-Formeln auf Liﬁnln ist nicht moglich, MuB8 man bei dem Nord-
Lignin mit einem Angriff des verwendeten Pllzes auf das Lignin
rechnen? F. F. Nord, New York: Ein solcher Angriff ist nicht wahr-
scheinlich. Zwischen Brauns- und Nord-Lignin besteht kein Unter-
schied. Wenn die Elnwirkung lange fortgesetzt wird, wird alles
Lignin freigelegt werden., Protolignin existiert nicht. E. C. Jahn:
Verzwelgungen in der Lignin-Molekel kdnnen viscosimetrisch fest-
gestellt werden, sonstige Unterschiede im Bau beeinfiussen die Vis-
cositdt nicht. A. Frey-Wyssling, Zurich: Nach den elektronen-
mikroskopischen Untersuchungen Mihletalers stellt das Lignin-
Skelett raumlich das Negatlv der Celjulose dar. Da elne morpholo-~
sische Trennung moglich ist, kénnen keine starken chemischen Bin-

ungen existieren., Ph. Traynard, Grenoble: Durch Damptextrak-
tion von Holz kann Lignin in Ldsung gebracht werden. Bei Zugabe
von H,SO, tillt Lignin aus, gleichzeitlg wird die Ldsung redu-
zierend. Wird Holz mit in CHCly geldstem Chlor behandelt, bildet
sich Chlorlignin, aus dem durch S#urebehandlung Zucker frei ge-
macht werden kbénnen. Dabel erschieinen Xylose, Arabinose, Man-
nose, aber nie Glucose. Zwischen Lignin und Hemiceliulosen be-
stehen demnach Bindungen. G. Aulin-Erdtman, Stockholm: Im
Nordschen Lignin sind zweimal soviel Phenol-Gruppen enthalten
als Im Braunsschen. E. Adler, Géteborg: Kann mit Dioxan mehr
als 30 9% des gesamten Lignins extrahiert werden? K. Freudenberg:
Nein. Man erhdlt sonst dunklere Produkte. Aus Experimenten
mit radloaktiven Reagenzien weiB man, daB Dioxan sich nicht mit
dem Lignin verbindet. E. Adler: Mit Natriumsulfit kann man mit
30 9, des Lignins extrahieren, mit der Nordschen Methode 23 %,
nach Brauns 30 %. Der Schiufl liegt nahe, daB es sich in allen Fallen
um den gleichen Teil des Gesamtlignins handelt.

G. A. RICHTER, Roochester:
sungen schwefliger Saure.

Die Untersuchungen wurden meist in zwei Stufen — Sulfo-
nierung und Lignin-Herauslésung —— vorgenommen. Bei 20 °C
wurde mit SO,-Ldsungen unter 10 % nur geringe Sulfonierung
erreicht. Auch mit hdheren SO,-Konzentrationen und Ausdeh-
nung der Sulionierung bis zu einem Jahr bei 20 °C wurde nur
8% S bezogen auf Lignin vom Holz aufgenommen. Zur Lignin-
Herausldsung waren auch bei gut sulfonierten Produkten §0,-
Losungen von mehr als 4% bei Kochtemperaturen von 120 °C
ndtig. Mit anderen Siuren war eine Lignin-Herauslssung nicht
mogliech. Bei Verwendung von 10proz. SO,-Ldsung konnte fast
vollstindige Lignin-Herauslosung erreicht werden durch Sulfo-
nierung bei 20 °C wihrend 2 Wochen und anschlieBSénde 2-stiin-
dige Kochung bei 120 °C. In den Ablaugen war stets wesentlich
mehr gebundener Schwefel enthalten, als wahrend der Sulfo-
nierung vom Lignin aufgenommen wurde. Vorhydrolyse hinderte
die Lignin-Herausldsung, aber kaum die Sulfonierung.

Entlignifizierung durch L6-

C. JAHN, Syracuse: Aufschluf von Aspenholz nach dem Neu-
tralsulfilverfahren.

Beim Neutralsultitprozel reagiert ein Drittel des Lignins sehr
viel rascher als der Rest. Dieser wird nur unvollkommen sulfo-
niert. Die gleichzeitiz eintretende teilweise Depolymerisation
schafft aber eine geringe Anzahl reaktiver Gruppen, die aus-
reicht, diese zuniichst im Holz verbleibenden zwei Drittel durch
eine Wasserwische zu entfernen. Der ProzeB ist demnach die
Kupplung einer Sulfonierung mit dem Abbau der Lignin-Molekel.

Ein Bericht itber Vortrage aus dem Gebiet der Makromolekeln folgt.
[VB 520]

3iéme Reunion de Chimie Physique
vom 6. Jull bis 8. Juli 1958 in Parils

H. C. LONGUET-HIGGINS, London: Neuere Forischrilte
in der Theorie der chemischen Bindung.

Vortr. gab einen Uberblick iber die Entwicklung der Valenz-
Theorien in beiden Hauptrichtungen, der ,valence bond‘-
Theorie nach Slater und Pauling und der ,,molecular orbital“-
Theorie. Letztere konnte in eine Form gebracht werden, aus
der sich der bestimmte Orientierungscharakter der gesittigten
Bindung als direkte Folge des Pauli-Prinzips ergibt. Diese
Theorie der lokalisierten ,,molecular orbitals‘‘, die besonders von
Lennard-Jones, Hall und Pople!) entwickelt wurde, gab die Grund-
lage fiir das Verstindnis der nahezu konstanten Valenzwinkel
bei den Elementen der ersten Reihe des periodischen Systems.
‘Das Verfahren warf auch neues Licht auf die Probleme der freien
Elektronenpaare, der n-Komplexe und der Systeme mit Elek-
tronenmangel. Bei Verbindungen mit konjugierten Doppel-
bindungen wurde die Theorie so weit ausgebaut, dal man bei
aromatisohen Kohlenwasserstoffen mit groBer Sicherheit die Reak-
tionsfihigkeit der einzelnen Molekelstellen vorhersagen kann.
Andererseits hat auch die Resonanz-Theorie Paulings wieder

1) Vgl. Proc. Roy. Soc. [London], Ser. A, 1949 bis 1952,
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an Interesse gewonnen, da genaue Angaben iiber die Elektronen-
verteilung in Molekeln verfiigbar wurden. So wurden sichere
Angaben {iber Ionisations- und Hybridisationsgrad von Halogen-
Verbindungen gewonnen. Neue Theorien iiber Bindungskriite
gaben Mulliken und Maccoll. Mulliken entwickelte auf Grund
seiner Untersuchungen iiber Molekelkomplexe einen detaillierten
Mechanismus der aromatischen Substitution. Nach einer
Ubersicht iiber quantitative Arbeiten der Valenz-Theorie stellt
Vortr. abschlieSend fest, daB sich bis heute ,,valence bond*- und
wmolecular orbital*-Theorie fiir die Aufgabe, die Zusammenhinge
zwischen Molekelstruktur und chemischer Bindung aufzukliren,
als gleichwertig erwiesen haben. .

P, GRIVET, R. GABILLARD, Y. AYANT und A,
BASSOMPIERRE, Paris: Magnelische Kernresonanz und
Kernquadrupolresonanz.

Nach einem Uberblick iiber die experimentellen Methoden und
theoretischen Grundiagen wurden zahlreiche in speziellen Anwen-
dungen auftretende Erscheinungen ausfiihrlich diskutiert. An
neueren Ergebnissen wurden u. a. behandelt die Resonanz der
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