
Somit verlauft die Weiterreduktion des Komplexes, der auf der 
Oxydationsstufe des Formaldehyde steht, bei 0 OC nur sehr lang- 
Sam. Kann nun COP ebenfalls mit LiAlH, Bnter den oben angege- 
benen Bedingungen in befriedigender Ausbeute nur bis zur Form- 
aldehyd-Stufe reduziert werden? Bisher wurde W 0 2  mit LiAlH, 
stets so reduziert, daB Methanol-[WJ resultierte4) (Ausb. 81 % 
d.Th.). 

Friert man eine Ltisung von LiAlH, in Tetrahydrofuran rnit 
fliissiger Luft ein, kondensiert hierauf 1 mMol CO, (nus BaCO, frei- 
gemacht), schlieDt das Reaktionsktrlbohen mit einem Hahn ab, 
l&Dt auftauen und sohiittelt bei OOC, so erhirlt man naoh der 
Hydrolyse (zunichst rnit Methanol, dann mit verd. Saure) F o r m -  
a ldehyd  in  Ausbeu ten  b i e  6 5 %  d.Th., bereohnet auf BaCO, 
(Bild 1). Die Vereuohe wurden mit sohwaoh radioaktivem Barium- 
oarbonat ausgefuhrt und der Formaldehyd wurde ale Formal- 
dimedon isoliert. 

Bisher gewann man Formaldehyd-P'C] im g-YalJstab duroh 
Dehydrierung von Methan~l-[~~C] in Ausbeuten bis su 15 % d.Th. 
unter ganz speeiellen Reaktionsbe~ngungens) oder nus Yethanol- 
[14c] im mMol-Ya9stab uber CH8CO-O'4CH, in 59proz. Aus- 
beutee). Beide Synthesen erfordern umfangreiohe Apparaturen. 

4) R.  F .  Nystrom W .  H .  Yanko u. W .  0. Brown, J. Amer. chem. 
SOC. 70 441 [I)948] (sie geben an, da6 Formaldehyd in maximal 
25% Aukbeute aus CO erhilltlich 1st). J. D. Cox H. S.  Turner 
u. R J .  Warne J. cgem. SOC. [Londbn] 1950, 3367. 

Isotoplc Carbon" 1949, 
S. 166- H .  R. V .  Arnsteln Nature condon] 164 361 [1949]* 
C. Heidelberger J. bloi. Chhls t ry  J79, 139 [194b]; F. Wcyl 
gand u. 0. Schdfer, Chem. Ber. 85, 307 [1952]; A. Murray 111, 
0. W .  Bills u. A. R.  Ronzio J. Amer. chem. SOC. 74,2405 1952, 

') A. R. Jones u. W .  J .  Skrabd, J. Amer. chem. Soc. 74,243711952{. 

b, B.  k. Tolbert 'u. F. Christenson in 

Duroh ihre Einfaahheit diirfte die neue Darstellungsweise von 
F~rmaldehyd-[~~C] allen bisher beschriebenen iiberlegen sein, zu- 
ma1 die Ausbeuten nioht tiefer liegen. Da aus Formaldehyd-["C] 
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Formaldehyd nus CO, mlt LIAIH, In Tetrahydrofuran be1 0 OC 
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x-x-x mit 11, MOI LIAIH, pro MOI cd, 

v ide  andere bioohemisoh wiohtige laC-markierte Verbindungen 
darstellbar sind, wird in einer besonderen Mitteilung auf die Syn- 
these soloher Verbindung der Aktivitat - 1 mC pro mMol ein- 
gegangen werden. 

Der Deutachen Forschungsgemeinschaft und dem Verband der 
Chemischen Induskis - Fonds der Chemie - danken wir bestens 
jiir Unlerstilfaung. 

Eingeg. am 15. Februar 1954 [Z 1001 

V e r s a m m l u n g s b e r i c h t e  

XIII. Internationaler KongreB fur 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. F R E Y -  W Y S S L I N G ,  Ziirioh: Aggregation und Indivi- 
dualitiit der submikroskopischen Elementar-Fibrillen der Cellulose. 

Die Elementar-Fibrillen sind in der Faser-Mittelschicht parallel, 
in der Primllr-Sohioht aber unregelmir5ig gekreuzt gelagert. Fer- 
ner untersoheiden sich die Faserschichten dadurch, daD in der 
sekundllren Zellwand diem Fibrillen %u Biindeln aggregieren, 
wirhrend in der PrimLrsahioht nur individuelle Fibrillen vorkom- 
men. Die gro5e Biegsamkeit der Fibrillen zeigt, daO ihr innerer 
Aufbau betriohtliche R a u m r e s e r v e n  enthalt, die von einer 
parakristallinen AuDensohioht herrtihren miissen. Die Primar- 
wand ist im nativen (feuchten) Zustand ein sehr loses Geriist, 
das nur 2,5 % Cellulose enthiilt. Dies erklart das Ausbleiben von 
Aggregationen. 

A. W E l D I  NGER,  Utreoht: Rdntgenstrahkn-Kleinwinkel- 
Streuung i n  Reyons. 

25 versohiedene Reyon-Proben wurden untersuoht. Einige er- 
gaben Maxima in den Intensitirtskurven, was auf unerwartet 
r ege lms5 ig  g e b a u t e  Ber i rke  hinweist, die bei den unge- 
quollenen Fasern etwa 50 A, bei den gequollenen etwa 80 A aue- 
einanderliegen. Die Auswertung der Intensitirtskurven, (lie kein 
Maximum zeigten, ergab naoh Guinier MiaellgrtilJen von 35-55 A, 
nach Krutky 40 A bei den trockenen und. 60 A bei den gequollenen 
Fasern. Es konnte kein Zusammenhang zwischen den Ergebnissen 
rnit dieaer Methode und sonstigen bekannten Eigensohaften ge- 
funden werden. 

G. Y. S C H U LZ, Yainr: Vber den chemischen Aufbau der na- 
liven Cellulose'). 

A. S H A R P  L E S ,  Manohester: Die Saurehydrol yse und ihre 
Beziehung zu Strukturfragen d t r  Cellulose. 

Der Nachwei s  von  schne l l e r  s p a l t e n d e n  B indungen  
duroh kinetische Auswertung der Saurehydrolyse ist bei , einem 
Material rnit unzuglnglichen Regionen unmtiglich. Durch Um- 
fallung von Baumwolle nus Cuoxam konnte die Zugirnglichkeit 

+) Vgl. such diese Ztschr. 66, 140 [19541. 
I) S. diese Ztschr. 66,492 [19531. 
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von 10% auf 90% gesteigert werden. Die Hydrolyse soloher Pro- 
dukte ergab eine sohneller spaltende Bindung unter 660 anderen. 
Wurde unter vollstllndigem Sauerstoff-AusschluD nus Kupfer- 
iithylendiamin umgefllllt, so konnte nur eine unter ca. 3000 fest- 
gestellt werden. Bei der Umftillung nus Cuoxam waren demnaoh 
durch Oxydation sohneller spaltende Bindungen gebildet worden. 

J .  LZ N D E R 0 T, Gothenburg: Hydrolylischer Abbau und 
Krishllinitdt von Cellulose. 

Um den EinfluB der iibermolekularen Struktur auf die i n -  
derungen im Kristallinitatsgrad wahrend der heterogenen Hydro- 
lyse zu untersuohen, wurden eine Baumwolle und ein Holzzell- 
stoff sowohl in Originalform, wie nach Umfallung, hydrolytisch 
abgebaut. Duroh die Umfallung entstanden ohne Abbau Pro- 
dukte mit wesentlioh htiheren amorphen Anteilen. Die Kristalli- 
nitirtseunahme duroh die Hydrolyse war hoch bei den nativen 
und gering bei den umgefallten Produkten. Sie hangt demnach 
rnehr von der iibermolekularen als von der molekularen Struktur 
ab. Die rtintgenographisohe Bestimmung des Kristallinitiitsgrades 
stimmte rnit der Bestimmung aus der Feuchtigkeitsaufnahme bei 
den umgeftillten Produkten im Gegeneatz ru den nativen nicht 
iiberein. Naah der ersteren Methode wird in diesem Fall ein 
htiherer Anteil von amorpher Subetanz gefunden. Zu Anfang der 
Hydrolyse geht weniger Substanr in Losung, als &us der Ab- 
nahme des amorphen Anteils anzunehmen ware. 

B. G. R A N B Y ,  Uppsala: Die Mercerisation von Hob- und 
BaumwoU-Cellulose. 

Holzzellstoffe verschiedener Herkunft und verschiedener Auf- 
sohluBart waren leichter, d. h. rnit geringeren NaOH-Konzentra- 
tionen mu mercerisieren als Baumwoll-Cellulosen. AuBer durch 
das Rtrntgenbild kann die Meroerisierung durch den Anstieg der 
Wasser-Sorption verfolgt werden. Bei Baumwolle ist stets die 
Behandlung rnit htiher konz. Lauge notwendig, um die gleiche 
Wasser-Aufnabme zu erreichen wie bei Zellstoffen. Innerhalb der 
Zellstoffe zeigen sich Untersohiede rwischen Sulfit- und SuUat- 
zellstoffen. Letztere meigen einen hbheren Quellwiderstand. Dieee 
Zellstoffe sind harter und offenbar dichter gepaokt. Bei den vor- 
hydrolysierten Sulfatzellstoffen fiihrte die Entfernung von Hemi- 
cellulosen zur Entstehung von weiteren Wasserstoff-BrUcken irn 
Cellulose- Anteil. 
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0. A N T - W U O R I N E N ,  Helsinki: Der EinfluP uon hohem 
D w c k  auf die Kristallinitat von Cellulose. 

Hoher Druok (15000 kg/oma) kann die Kristallinitit von Cellu- 
lose erhohen. Diese wurde rtintgenographisoh gemessen sowie 
duroh Bestimmung der geltisten Anteile bei der heterogenen 
Hydrolyse. Bei Reyon ist der Effekt gr60er ah bei Baumwolle. 
Die Carboxyl-Gruppen in der Cellulose miissen zuvor freigelegt 
werden. Die Druakbehandlung ist mit einer Abnahme des DP 
verbunden, z. B. bei Reyon von 675 auf 244 und bei Baumwolle 
von 1888 auf 1204. Diese Kettenverkiirzung fiihrt offenbar zu 
beseerer Krietallisation. 

M .  S T A C E Y ,  Birmingham: Die Cellulose von Acetobacter 
acetigenum. 

Das von Acetobacter acetigenum aus Glucose synthetisierte Poly- 
saooharid ist Cellulose. Dies konnte nachgewiesen werden duroh 
die Hydrolyse zu Gluoose, die Aoetolyse, die zu Cellobiose-oota- 
aoetat fiihrte, und die Methylierung. Die aus den Endgruppen 
entatehende 2,3,4,6-Tetramethyl-glucose wurde ohromatogra- 
phisoh bestimmt. AUE ihrer Menge ergab sioh ein DP von 08. 600, 
in ubereinstimmung mit visoosimetrisohen DP-Bestimmungen 
am Aoetat und am Methylither. Die enzymatisohe Synthese ist 
pH-abhHngig mit einem Optimum bei p a  5,5. 

E.  U. BO U R N E ,  Birmingham: Injrarot-Absorptions-Spektren 
von Cellulose und andercn Polysacchariden. 

Infrarot-Absorptions-Spektren erlauben bei Zuokern und Poly- 
sacohariden zwisohen der u- und p-Konfiguration zu untersohei- 
den. Das Absorptionsmaximum liegt, wie in zahlreiohen Beispie- 
len gefunden wurde, im ersten Fall bei 838 f 8 om-', im letzteren 
bei 890 f 6 om-'. Auoh die Stellen, an denen gluaosidieohe Bin- 
dungen angreifen, geben sioh in beetimmten Absorptionsmaxima 
zu erkennen. 
Z. B. hat eine a-1 : 6-Bindung Maxima bei 916 f 3 und 768 f 4, 

cine a-1: 4-Bindung Maxima bei 931 & 7 und 759 * 3, 
eine a-I: 3-Bindung ein Max. b. 790 f 4 om-'. 

E.  T REX B E  R, Graz: Ultraviobtt-Untersuchungen an Cellu- 
lose und Cellulose-Derivatens). 

A u s 8 p r a o h e : tfber die Feinstruktur und chemdsche Zusammen- 
setzung won Holz-Cellulose-Fasem. 

A. Frey-Wyssllng, Zurich: Die Fasern slnd aufgebaut aus band- 
chenftirmlgen. kristallinen Berelchen von 30x70 A, dle um 3,5O 
gegen die Faserachse genelgt und durch parakrlstalllne (nlcht 
amor he) Bezlrke getrennt slnd. Auch die OberfIBche der kristalli- 
nen gerelche 1st parakrlstallln. Sle wird be1 der Hydrolyse lelcht 
angegrlffen, wodurch die Unterschlede be1 der Bestimmung der Krl- 
stallinitat aus rtintgenographlschen Daten und aus dem Verhalten 
be1 der Hydrolyse erklarbar sind. 0. Kratky, Oraz: Als Beweis fur 
die Existenz von parakrlstalllnen Bereichen, die esondert neben 
den kristalllnen bestehen, dlent das Verhalten bey der Quellun?, 
be1 der die scharfen Reflexe der kristallinen Bezlrke erhalten blei- 
ben solange das Quellmittel nur In die parakrlstallinen Bezlrke eln- 
dri&t. RSntgenographisch ergibt sich die Oestalt der kristalllnen 
Antelle als flache BBndchen. H. W .  Giertz, Stockholm: Be1 zahl- 
reichen Fichtenzellstoffen wurden durch Hydrolyse, Bestlmmung 
der a- + &Cellulose In Holocellulosen, Bestlmmung des mlt Wasser 
ftillbaren Anteils von Aceton-Losungen der nltrierten Produkte, 
jewells 42-43 % reslstente Antelle gefunden. Dies spricht fGr scharf 
abgegrenzte krlstalllslerte Anteile. Die nlchtkrlstalllslerten Antelle 
werden von den Hemicellulosen gebildet. H. Mark, Brooklyn : Zur Un- 
tersuchung der Faserstruktur sollte man stets mehrere Methoden 
komblnleren, wobei die Kombination von Infrarot-Spektroskople 
und Hydrolyse besondeh aussichtsreich erscheint. A. Prey-Wyssllng, 
Ziirich: Wenn man die Lange der Fibrillen ( IF)  berucksichtlgt, so 
kann man in den Zwischenrlumen keine 30% parakrlstalllne Antelle 
unterbringen. Auf dlesen Wert kommt man nur, wenn man dle Ober- 
flache der kristallisierten Bereiche ebenfalls als parakristallln ansieht. 
In ereinigter Cellulose 1st eine Struktur nach Giertz nlcht m6gllch. 
E.  busemann, Frelburg/Br. : Be1 alteren elektronenmikroskoplschen 
Untersuchungen wurden Bruchstiicke gefunden, dle der Lange zwl- 
schenzwei Lockerstellenll) entsprachen lm Gegensatz zu den neueren 
Untersuchungen von Rlinby, die kurhre  Bruchstucke ergaben. R. 
Bartunek, Oberbruch: Die Lockerstellen miissen mlt der Blostruktur 
In Einklang gebracht werden. Unter bestlmmten Bedlngungen kann 
die Faser In achsialen AbstBnden von 0,l-5 p zerfallen. Dies mu6 
mlt elner Lockerstellen-Perlodlk uberelnstimmen. Es 1st noch nlcht 
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: 
Dle Minima der Unelnheltlichkeit belm hydrolytischen Abbau der 
Cellulose llegen innerhalb der Fehlergrenzen der Methode, so da6 
eln SchluD auf Lockerstellen nlcht moglich ersChe.Int. E. Husemann, 
Freiburg/Br.: DaB belm enzymatischen Abbau kelne Lockerstellen 
gefunden wurden schlie6t methodische Fehler in dem angewandten 
Verfahren aus. A. W. Giertz, Stockholm: Untersuchungen an  festen 
Sulfitzellstoffen ergaben, da6 @-Cellulose durch Abbau von a-Cellu- 
lose entsteht, wlhrend y-Cellulose ursprungllche Hemicellulose dar- 
stellt. In 8-Cellulose wurde paplerchromatographlsch nur 2-3 % 
Mannan und 1 % Xylan gefunden. L.Jdr ensen Saffle: Trotz sorg- 
faltigen Arbeltens konnten in den alkallftislich'en Anteilen nlemals 
reine Glucose-Fraktlonen erfa6t werden (s. Referat Vortrag 
gensen). R. Bartunek Oberbruch: FGr die LBsllchkelts-Unterschiles~ 
von 8- und y-Cellulokn 1st die Kettenlange maBgebend. 0. Kratky, 

9 S. dlese Ztschr. 65, 493 [1953]. Vortrag Sehurz. 

Oraz: ROntgen- und UV-Untersuchungen ergaben annllhernde Olelch- 
helt rwlschen a- und p-Cellulose, dagegen Unterschlede gegenuber 
y-Cellulose. E. Trelbcr, Oraz: y-Cellulose 1st amorph. Daa ROntgen- 
blld zelgt keine Ahnllchkelt zu Cellulose I und 11. Es handelt slch 
urn Holzpolyosen. #-Cellulose 1st abgebaute Cellulose mit hoherem 
Oehalt an Oxy-Oruppen. yettenlPngen-Unterschlede spielen kelne 
Rolle. K. Ward Ap leton: Belde Paktoren sind von ElnlluB. 
W .  H. Rapson, ?oron!o: Die Kettenlangen von a- und 8-Cellulosen 
dberschnelden slch. In allen Fraktlonen kommen alle Zucker des 
Ausgangsmaterlals vor. (Weltere Elnzelhelten fiber die Dlskusslon 
zu diesem Thema vgl. Svensk PappersTldnlng 57, 9119541). 

M .  L. W O L F  R 0 M ,  Columbus: Selektive Reaktionsfdhigkeit 
in Position 2 der Cellulose. 

Benzylierung von trookenem Na-2-oellulosat ergab, daU diese 
Reaktion topoohemisoh und makroheterogen verliuft. Aoety- 
lierung der 2-Benzyloellulose und Oxydation der Tetraaoetate las- 
sen darauf sobliellen. daO eine einheitlioh substituierte 2-Benzyl- 
oelluloee mit einer freien 6-Hydroxyl- Gruppe vorliegt. 

Eine Xanthogenierung an C,, ausgehend von trookenem Na-2- 
oellulosat war nioht moglich. Als weitere Reaktion i E t  die Um- 
wandlung von Na-2-oellulosat in das Zinkaalz durah Bebandeln 
mit Zinkohlorid unter wasserabspaltenden Bedingungen moglioh. 

An Monomeren gelang die Substitution von Methylmonona- 
trium-or-D-gluoopyranosid zum 2-0-Methyltither (identifiziert ale 
Triaoetat) und zum 2-0-Benzyliither. Xanthogenierung ergab daa 
a-Xanthat, das ale 2(Yethylxanthat)triaoetat naohgewiesen wer- 
den konnte. 

B .  D.  K A V E R Z N  E V A ,  Moskau: Die Chemie der Oxydation 
won Cellulose. 

Bei der Oxydation von Cellulose mit Chlor-Verbindungen, 
HJO, und H,O, entstehen je  naoh pH-Wert Oxyoellulosen mit 
versohiedenen chemisohen Gruppen. 

Mit NaClO bei p a  33-5, entetehen neben Aldehyd- auoh Keto- 
Gruppen. Sie k6nnen an Cp oder C, einer Glukose-Einheit sitzen. 
Positive en-diol-Reaktion weist auf eine a-Oxyketo-Gruppierung. 
Yit NaClO in saurem Medium bilden sich sehr kleine Mengen 
instsbile Carbonsaureester. Einige Carboxyl-Gruppen liegen in 
Form von Laktonen vor. In neutralem Medium entstehen die 
gleichen Oxydationsprodukte, in alkalisohem Cfebiet dagegen 
keine Ester- und nur wenige Aldehyd-Gruppen. 

Mit HaOz tritt unter Bildung von 2 Aldehyd-Gruppen Aufepal- 
tung der Ca-C,-Bindung ein. Weiter wurde die Abnahme der 
Visoositit von Cellulose in Cuoxam bei stufenweiaer Zugabe von 
waohaenden Mengen 0, gemessen. Bei Zusatz von Oxydations- 
inhibitoren kommt der Abbau zum stillstand. Anwesenheit von 
Keto-Gruppen in alkaliscber Lbsung sohwicht die Alkaliresistenz 
der Glukosid-Bindungen. Die Lbsliohkeit der Ather d i e m  Oxy- 
oellulosen wird duroh Eeter- und Aoetal-artige zwisohenmoleku- 
lare Bindungen stark herabgesetzt. 

M .  L E WZ N ,  Jerusalem : Ozydation von Cellulose mil H y p o -  
bromit und B ypochlon't- Browaid-Mischungsn. 

Als Ausgangsmaterialien wurden Holz, Baumwolle, Flaohs und 
Viscose verwendet. Bei der Oxydation mit Hypoohlorit-Bromid- 
Gemisohen ateigt irn Gegensatr zur Hypoohlorit-Oxydation die 
Oxydationsgesohwindigkeit mit steigendem p ~ .  Zusammen- 
setzung und Eigensohaften des Oxydationsgemisehes hlngen ab 
von der Reaktionsgesohwindigkeit zwischen Hypoohlorit und 
Bromid. Bei p~ %I3 reagieren CIO- und Br- zu Hypobromit 
und bei p a  7-9 zu BrO-, BrO,-, Br0,- und ClO.,-. Die Visoositgt 
in Cuoxam bei den mit BrO- hergestellten Oxyoellulosen waohst 
mit fallendem p a .  Die bei der Hypoohlorit-Oxydation bekannte 
gefllhrliohe Zone bei p~ 7 konnte hier nioht festgestelit werden. 
Bei p a  8-9 erhllt man ein Maximum an reduzierenden Gruppen. 
Bei b6herem p a  nimmt deren Anzahl ab und die der COOH- 
Gruppen zu, was darauf sohlieLlen kOt, daO die reduzierenden 
Gruppen durch freie HBrO und die Carboxyl-Qruppen duroh 
BrO--1onen gebildet werden. 

J .  K E N N E R ,  Manohester: uber das Verhalten von Carbonyl- 
oxycellulose. 

Oxyoellulosen, die CO-Gruppen tragen, sog. ,,Carbonyl-oxy- 
oellulosen". kl)nnen sioh sowohl wie or-Alkoxyketone a ls  auoh wie 
P-Alkoxyketone verhalten, wobei sich ihre reduzierende Wirkung 
von der ersten, ihre Alkaliempfindliobkeit von der zweiten Form 
ableitet. Diese Betrachtungen konnen weitestgehend auf Kohlen- 
hydrate allgemein angewandt werden. Beispiel: der Abbau von 
Lactose duroh Einwirkung von Kalkwasser bei 25 OC, der zu aqui- 
molaren Mengen von Galaatose und einer Zuokersiure fiihrt mit 
Laotulose als Zwisohenprodukt. Maltose wird nooh leiohter an- 
gegriffen. Man kann so auoh aus anderen Polysaoohariden, Z. B. 
Cellopentose, sukzessiv Monosaooharid-Gruppen in Form von 
Zuokersiuren entfernen. Bei unl6sliohem Laminarin bleibt ein 
derartiger Abbau naoh einer gewissen Zeit stehen unter Bildung 
einee resistenten Polysaoobarids. 

I 76 Angew. Chsm. 1 66. Jahrg. 1954 I N r .  6 



H .  S I R  T O L A ,  Helsinki: Die Aeiditdt uon Carboxyl-Gruppen 
i n  der Cenulose. 
Es wurden versohieden oxydierte Cellulose-Proben hergestellt 

und an diesen durch Messung des p~ die Dissoziation der COOH- 
Gruppen bestimmt. 

Der COOH-Gehalt betrug zwisohen 1-20 mg Aqu./100 g Cellu- 
lose. Ale Oxydationsmittel dienten Perjodat, Chlor-Verbindungen, 
Permanganat und Stickstoffdioxyd. AuBer den pH-Werten wurde 
die GesamtoarboxyEMenge durch Titration der Proben rnit Al- 
kali bestimmt. Die pH-Werte lieBen sich nur dann reproduzieren, 
wenn man H+ durch Na+ ersetzte. 

Die Versuohe ergaben, daB die unter versohiedenen Bedingungen 
hergestellten COOH-Gruppen nioht gleioh stark dissoziieren. Am 
wenigsten dissoziieren die mit Perjodat, mehr sohon die mit 
Chlor-Verbindungen und Permanganat erhaltenen. Am stiirksten 
sind die duroh Oxydation mit NO, gewonnenen COOH-Gruppen 
dissoziiert. 

R.  R. R O S C H I E R ,  Helsinki: Rydromanionische Verbin- 
dungen der Cellulose. 

Die Untereuchungen betrafen die Reaktionen zwisohen Cellulose 
und Hydroxo-Anionen, die zu den ,, Normannsohen Verbindun- 
gen" fiihren. Zwischen der Menge an gelbetem und an Cellulose 
gebundenem Kuprit besteht ein thermodynamisohes Gleiohge- 
wiaht und die Reaktion geniigt dem Msssenwirkungsgesetz. So- 
wohl a- als auoh p- und y-Cellulose geben eolche in Alkali unl6s- 
liohe Komplexverbindungen, wobei die Menge an gebundenem 
Kuprit bei den drei Komplexen ziemlioh konstant iet. Die Menge 
dee gebundenen Kupfere hlngt vom Reinheitsgrad der Cellulose 
ab. Von den OH-Gruppen einer Glukoee-Einheit nimmt bei der 
Komplexbildung die OH-Gruppe an C, bevorzugt an der Reak- 
tion teil. Die beiden sek. OH-Gruppen sind steriaoh gehindert. 
Ale Bindungsart zwischen Kuprit-Anion und Cellulose nimmt man 
eine quadrupolare H-Bindung zwisohen ihren Hydroxyl-Gruppen 
an. 

Es wurden auoh %ndere 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 nioht oder nur 
sehr wenig von Cellulose aufgenommen. Sehr wahrsoheinlioh 
haben MolekelgrbBe und Molekelform einen groBen EinfluB, z. B. 
verbinden sioh speziell die ebenen Konfigurationen bevorzugt mit 
Cellulose. 

L .  J d R f f E N S E N ,  SHffle: Chemische Zusammensetzung und 
physikalische Eigenschaften uon alkalildslichen Fraktionen (p- und 
y-) uon Cellulose- Materialien. 

Aus Cellulose-Priiparaten wurden rnit Laugen veraohiedener 
Konzentration Hemioellulosen extrahiert und in ihre p- und y- 
Fraktionen zerlegt. Diese wurden hydrolysiert und auf die in 
ihnen enthaltenen Zucker papierohromatographisoh gepriift. Die 
Menge der p-Fraktionen durohlief bei 8-lOproz. NaOH ein Ma- 
ximum, wiihrend die p-Cellulose-Anteile rnit steigender NaOH- 
Konzentration zunahmen. Papierzellstoffe hatten wenig p- und 
vie1 y-Anteile, Reyon-Zelletoffe umgekehrt. In allen Fraktionen 
kamen sHmtliohe in den Ausgangseubstanzen vorhandenen Zuoker 
vor. Die Ansioht, daB die P-Cellulosen aus abgebauter Cellulose, 
die y-Cellulosen aber au8 den urspriinglichen Hemioellulosen bo- 
stehen, kann demnach nicht zutreffen. 

K .  H E S S ,  Rubi: Xanthogenierung und Losung der Cellulose. 
Die Reaktion zwischen Alkalioellulose und CS, ist eine Sohioht- 

gitterreaktion, wobei der CS, in dem MaB in die Alkalioellulose- 
Sohiohten hineingeht, wie sich der Abstand der Netzebenen auf- 
weitet. Es ist das einzige Beispiel einer ,,quasihomogenen Reak- 
tion". Bemerkenswert ist, daB immer nur eine ganz bestimmte 
festgelegte OH-Gruppe pro Glucose-Grundmolekel mit einem CS, 
reagiert. 

Die Xanthogenierungsreaktion verllluft in zwei Stufen, einer 
Vorreaktion zwisohen gaefbrmigem CS, und an der Faser haftender 
NaOH-Menge, wobei reaktionsfithiges Dithiocarbonat entsteht, 
und einer Nachreaktion zwischen Zwisohenprodukt und Boden- 
korper. MaBgebend fur die Geechwindigkeit ist die Vorreaktion 
(direkt proportional der CS,-Aufnahme), Die Reaktion verlauft 
bimolekular; Aktivierungswiirme 12,5 Koal. Kinetisohe Unter- 
suchungen der Reaktion zwisohen CSp und NaOH mit Nylon ale 
Bodenkbrper ergaben qualitativ dieselben Bedingungen, nur wird 
im Falle der Xanthogenierung von Cellulose das Weohselwirkungs- 
produkt zwisohen CS, und NaOH sofort ftir die Sulfidierung ver- 
brauoht, die 80 sohnell verliiuft, daB sie nioht gemessen werden 
kann. 

D .  H EZ K E N S ,  Utreoht : Dickroismus uon gefdrbten rqene- 
rierlen Cellulosefasern. 

Rei rnit substantiven Farbstoffen geftirbten Cellulose-Fasern 
ist der Diohroismus bedingt duroh die orientierte Adsorption von 
auisotropen Farbstoffmolekeln auf den orientierten Ketten. Nach 
J .  M .  Preston geniigt er der Formel 

Ep- Ec 
E p + Z E C  

fD =- 

in welcher E, und Ec die gemessenen Extinktionen von gefarbten 
Fasern fiir monochromatisohes Licht, das parallel und senkrecht 
zur Faserachse polarisiert ist, daretellen. Es ergab eioh, daB die 
Gleiohung nur bei vollstitndiger Onentierung gilt. Im allgemeinen 
ist ein Korrekturfaktor notwendig. 

Messungen an gefiirbten hochorientierten Cellophanen maohen 
es sehr wahrsoheinlich, daB substantive Farbstoffe nur einen 
Liohtabsorptionsvektor haben. Wird fD an Fasern bestimmt, die 
vor dern Flrben getrooknet wurden, so ist er etwas grbller im 
Vergleioh zu dem fD von Fasern, die ohne vorherige Trocknung 
gefarbt wurden. 

R. C .  B L U M E ,  Waynesboro: Einflup des M e d i u m  bei der 
Aeetylierung uon Cellulose. 

Die Aoetylierung von Cellulose, ohne Katalysatoren und ohne 
Abbau mit Essigsiiureanhydrid-Pgridin oder Essigsaureanhydrid- 
Kaliumaoetat, kann sehr beeohleunigt werden, wenn z. B. Di- 
methylformamid oder Butyrolaoton als Reaktionsmedium ver- 
wendet werden. Man erreicht eine 20-30faohe Erhohung der 
Reaktionegeschwindigkeit. 

B .  B. W H I T E ,  Summit: Der Mannan-Gehalt gereinigter Zell- 
stoffe in seiner Beziehung z u  den Eigenschaften des Celluloseacetutes. 

Bei Linters-Aoetaten betrHgt das Verhaltnis der Viscositirt in 
27prOZ. und 7proz. Losung z. B. 11,6, bei gewissen Holzzellstoffen 
kann es bis auf 60 ansteigen, was fur die Verarbeitung sehr stbrend 
ist. D iem Untersohied iet  auf den Yannan-Gehalt der betreffen- 
den Zellstoffe zuriickznfiihren, der in direkter Beziehung zum 
ViscositHtsverhalten steht. Das gleiohe trifft fur den y-Cellulose- 
Anteil zu, der die Hauptmenge des Mannans enthillt. Xylan ist 
von geringerem EinfluB, da bei der Aoetylierung 30-50 '% davon 
verlorengehen gegen nur 10-20 % beim Mannan. 

C .  J A H N, Syraouee : &aft- Polymere uon Cellulose. 
Die Einarbeitung von Cellulose in ,,Pfropf"-Misohpolymerisate 

kann duroh Ankntipfen von Seitenketten an Oxy-Gruppen in der 
Cellulose-Kette bewirkt werden. Z. B. bildet der o-Chlorbenzyl- 
ather der Cellulose beim Stehen mit HsOs Peroxyd-Gruppen, die 
die Polymerisation von Styrol veranlaseen kbnnen. Dae entetan- 
dene Polystyrol kann von dem Celluloseiither durch Fraktio- 
nierung nicht mehr getrennt werden im Gegensatz zu fertig poly- 
merisiert zugegebenem Polystyrol. Es ist also eine der Celluloee- 
molekel auf gepf ropf t e  S ei  t e n  k e  t t e entstanden. Auoh naoh 
der Ketteniibertragsreaktion k h n e n  ,,Graft"-Polymere herge- 
stellt werden, wie an der Reaktion des Cellulose-essigsiiure-11 
Bromundeoansaure-Misohesters rnit Styrol festgestellt wurde. 

Au 8 s p r a c  he :  uber die Aeetylierung uon Hobesllulosen. 
H. W. Giertz, Stockholm: Die Beelntrlchtigung der Acetylier- 

barkeit durch Xylan und Mannan kann hervorgerufen werden durch 
die Ausblldung von Wasserstoff-Brilcken. Welter besteht die Mag- 
Ilchkelt, da6 be1 der Verselfung der Primar-Acetate zu den Sekun- 
dlr-acetaten die Mannan- und Xylan-acetate rascher reagieren und 
die Verselfung deshalb zu weit geht. G. A. Richter, Rochester: Auch 
sehr hoch gereinigte Sulfatzellstoffe rnit geringem Pentosan-Gehalt 
konnen schlecht acetylleren. Es mu0 sich hler urn Bruckenbindun- 
gen in der Cellulose handeln. B. E .  White, Summit: Bei unseren 
Untersuchungen hatte der Zellstoff mit dem am meisten von Lin- 
ters abweichenden Viscosit&ts-Verhalten zugleich die beste Reak- 
tionsflhigkeit. Mannane sind fur schlechtes Viscositatsverhalten, 
Pentosane far Triibungen der Acetat-Losungen verantwortlich. A. 
F. Motf in ,  Wi!mington: Fur das Verspinnen 1st vor allem die Vis- 
cositatsabhlngigkelt vom Oeschwindigkeit6gef~lle wichtlg. Auch 
bei verschiedenen Ausganpviscositlten kbnnen slch gleiche Splnn- 
Vlscositlten ergeben. W. H. Rapson Toronto: Die Tatsache, da8 
verschiedene Verarbelter u. U. den 'gleichen Zellstoff verschieden 
beurteilen, zeigt den EinfluS der Verarbeitungstechnik auf die Er- 
gebnisse, der zu demjenigen der Zellstoffeigenschaften hinzukommt. 

W .  K L A  U D Z  T Z ,  Braunsohweig-Kralenriede: Die chemisch- 
physikalische Wirkung der Hemicellulose bei der Papierbildung. 

An Holocellulosen aus Birkenholz, die durch versohiedene Be- 
handlungsweisen auf untersohiedliohe Hemioellulose- Gehalte ge- 
bracht worden waren, wurden die Papierfestigkeiten bestimmt. 
Das Maximum lag bei hemioellulose-reichen Holooellulosen, dooh 
ist nioht die Menge der Hemioellulosen wiohtig, sondern ihre 
gleiohmaBige Verteilnng auf der Faseroberfliiohe. 
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H. W. G I E R T Z ,  Stockholm: EinfluP der Hemicellulose- 
Menge in Zellstoffen aut ihre papiertuchnischsn Eigenschaften. 

Zellstoffe versohiedenen. Hemioellulosen-Gehaltes wurden duroh 
verschieden weit getriebene Hydrolyse hergestellt (wobei ein di- 
rekter, nioht iiber den Hemicellulose-Gehalt der Zellstoffe gehen- 
der EinfluD der Hydrolyse auf die Festigkeit nioht mit Sioherheit 
ausgesohlossen werden konnte) und mit alkali-behandelten und 
Sulfatzellstoffen vergliohen. Eigensohaften, wie bestimmte Fe- 
stigkeiten, Opazittit UEW., hingen fur alle Proben in gleioher Weise 
von der Blattdiohte ab, unabhiingig von der ben6tigten Mahl- 
dauer, die ihrereeits von dem Hemioellulosen-Gehalt abhing. Der 
bei normalen Sulfitzellstoffen geltende EinfluB des Hemioellulosen- 
Gehaltes auf diese Eigensohaften traf dabei nicht zu. Die maxi- 
male Feseke i t  hing nicht vom Hemioelluloaen-Gehalt ab. 

H. R I C H  T Z E N H A I N ,  Stookholm: Ein Beitrag eur Frage 
dar Existunz won Lignin-Kohlenhydrat-Bindungen. 

Aus Holz, dae mit SO,-Lbsungen bei 136 OC und pH-Werten 
von 4-6 behandelt worden war, konnte rnit Cuoxam 63%-89% 
extrahiert werden. Die Ruckettinde hatten OCH,-Werte von 
6,9-7,9 %, waren also kein reines Lignin, sondern enthielten nooh 
Kohlenhydrate. Wurde vor der Cuoxam-Behandlung hydroly- 
siert, fanden eioh weniger Kohlenhydrate im Rtiokstand (12% 
OCH,). Ein wesentlicher Teil der Ligninaulfonsilure ging bei der 
Extraktion mit Cuoxam in Lbsung, wenn d i e m  in Gegenwart von 
0, vorgenommen wurde. Ahnliohe Verh&ltnisse liegen bei me- 
thyliertem Holz vor, aus dem auoh erst naoh Stiurehydrolyse ein 
wesentlioher Teil der Kohlenhydrate - ebenfalla zusammen rnit 
Lignin - duroh Chloroform extrahiert werden konnten. Ameieen- 
skure I6ste aus methyliertem Holz nur Kohlenhydrate unter Hin- 
terlassung einee Rtiokstandes aus etwa gleiohen Teilen Lignin 
und Kohlenhydrate. Bei AmeisensHurekonzentrationen Uber 70% 
gingen auoh wesentliohe Mengen Lignin in Losung, offenbar naoh- 
dem wie in den anderen Ftillen Lignin-Kohlenhydrat-Bindungen 
gelbet worden waren. 

P. W. L A  NG E, Stookholm: Rebtiue Massen-VerteiZung in 
der Zellwand won Fichte und Birke. 

Von Mikrotomschnitten wurden Mikroradiogramme aufge- 
nommen. Es ergab sich, daB die Extinktion in der sekundPren 
Zellwand etwa 1,40 mal hoher ist als in der Mittellamelle. Bei 
gleicher Packungsdiohte sollte das VerhHltnb etwa 1,19 sein, wenn 
letztere nur aus Lignin, erstere nur aus Cellulose bestsnde. Da 
aber in der Mittellamelle such Cellulose und in der sekundaren 
Zellwand auah Lignin vorkommt, miiBte das Verhllltnis nooh 
niedriger sein. Der gefundene Wert von 1,40 weist demnach auf 
eine weniger diohte Struktur der Mittellamelle hin. 

F. E. B R A U N S ,  Appleton: Ungebjstu Probkme der Lignin- 

A u s s p r a o h e : ober Problerne der Lignin-Chemie. 
A. Bjdrkrnan Stlffle: Es gibt keine scharfe Grenze ftir extrahler- 

bares Lignln, vielmehr besteht eine Beziehung zwischen dem Orad 
der Zerteilung und der Extrahierbarkelt. Nach Mahlung, in der 
Vlbrationsmtihle konnte eine zweite Fraktlon In glelcher Menge ge- 
wonnen werden mit etwas vertlnderten Losungseigenschaften. E. C. 
Juhn, Syracuse: Das Lignin zeigt cine venwelgte Netzwerkstruktur, 
a) S. dleee Ztschr. 65, 493 119531. 

chemifl). 

wie sich aus den Viscosittlts-Konstanten von khan01 se-Fraktionen 
ergab. Dle zweite Fraktion zeigt stlrkere Verzweygung evti. in- 
folge Repolymerisation. K. Freudenberg, Heidelberg: Mit Dioxan 
(+ HCI) kann man eln Lignin extrahieren das dem Brauns-Lignin 
Bhnelt, aber 1,s % CI enthlllt. Es bestehen'kelne Anzelchen far eine 
Bindung zwischen Llgnin und Cellulose. Die Anwendung von VIsc0s~- 
tllts-Pormeln auf Llgnin 1st nlcht moglich. Mu6 man bei dem Nord- 
Lignln mit einem Angrlff des verwendeten Pilzes aut das Lignin 
rechnen? F. F. Nord, New York: Ein solcher Angrlff 1st nicht wahr- 
schelnlich. Zwischen Brauns- und Nord-Lignin besteht kein Unter- 
schied. Wenn die Einwlrkung Ian e fortgesetzt wird, wird alles 
Llgnin freigelegt werden. Protolignfn existiert nlcht. E.  C. Jahn: 
Venweigun en in der Lignin-Molekel konnen vlscoslmetrisch fest- 
gestellt weden, sonstlge Unterschlede im Bau beeinflussen dle Vis- 
cositPt nicht. A. Frey-Wyssllng ZUrich: Nach den elektronen- 
rnlkroskopischen Untersuchungen' Mahlctalers stellt das Li nln- 
Skelett rilumlich das Negatlv der CeUulose dar. Da eine morpfiolo- 
iische Trennung m6glich 1st konnen keine starken chemischen Bin- 

ungen existieren. Ph. Trdynard, Orenoble: Durch Dalnpfextrak- 
tlon von Holz kann Li nln in LUsun gebracht werden. Be1 Zugabe 
von H,SO l l l t  Llgnfn aus, gleic~zeltlg wird die Losung redu- 
zlerend. d i r d  Holz rnit in CHCI, elbstem Chlor behandelt, blldet 
sich Chlorlignln, aus dem durch .&lurebehandlung Zucker frel ge- 
macht werden khnen. Dabei ersctleinen Xylose Arabinose, Man- 
nose, aber nle Glucose. Zwlschen Lignin und lhmiceilulosen be- 
stehen demnach Bindungen. G. Aulfn-Erdtrnan, Stockholm: Im 
Nordschen Llgnln sind zwelmal sovlel Phenol-Oru pen enthalten 
als Im Braunsschen. E. Adler, Goteborg: Kann m i  Dioxan mehr 
als 30 % des gesamten Lignins extrahiert werden? K. Preudcnberg: 
Nein. Man erhtllt sonst dunklere Produkte. Aus Experlmenten 
mit radioaktiven Reagenzlen we16 man da6 Dioxan slch nicht mit 
dem Lignin verbindet. E. Adler: Mit htrlumsulfit kann man mlt 
30 7, des Lignlns extrahieren. mit der Nordschen Methode 23 %, 
nach Brauns 30 %. Der SchluB liegt nahe, daB es slch in allen Fallen 
um den gleichen Tell des Oesamtlignins handelt. 

G. A. R I CR T E  R ,  Rochester: Entlignifizierung durch Ld- 
sungen schwefliger Sliure. 

Die Untersuohungen wurden meist in zwei Stufen - Sulfo- 
nierung und Lignin-Herauslbsung - vorgenommen. Bei 20 O C  
wurde mit SO,-Lasungen unter 10 % nur geringe Sulfonierung 
erreicht. Auoh mit haheren SOl-Konzentrationen und Ausdeh- 
nung der Sulfonierung bis zu einem Jahr bei 20 OC wurde nur 
6 % S bezogen auf Lignin vom Holz aufgenommen. Zur Lignin- 
Herauslasung waren auoh bei gut sulfonierten Produkten SOl- 
Lasungen von mehr als 4 % bei Koohtemperaturen von 120 OC 
n6tig. Mit anderen SBuren war eine Lignin-Hersuslasung nioht 
mbglioh. Bei Verwendung von loproe. SO,-L(lsung konnte faat 
vollstllndige Lignin-Herausloswg erreioht werden durch Sulfo- 
nierung bei 20 OC wirhrend 2 Wochen und anschliefiende 2-stiin- 
dige Kochung bei 120 OC. In den Ablaugen war etets weeentlioh 
mehr gebundener Sohwefel enthalten, ale wtihrend der Sulfo- 
nierung vom Lignin aufgenommen wurde. Vorhydrolyse hinderte 
die Lignin-Herauslosung, aber kaum die Sulfonierung. 

C. J A H N ,  Syracuse : AufschluP uon Aspenhob nach dem Neu- 
tralsutfituerfahren. 

Beim NeutraleulfitprozeB reagiert ein Drittel des Lignins sehr 
vie1 rasoher ah der Rest. Dieser wird nur unvollkommen sulfo- 
niert. Die gleichzeitip eintretende teilweise Depoiymerieation 
schafft aber eine geringe Anzahl reaktiver Gruppen, die aus- 
reicht, diem euniiohst im Holz verbleibenden zwei Drittel duroh 
eine Wasserwlleohe zu entfernen. Der ProzeS i8t demnach die 
Kupplung einer Sulfonierung mit dem Abbau der Lignin-Yolekel. 
Ein Bericht iiber Vortrtrge aus dem Gebiet der Makromclekelnfolgt. 
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H. C. L O N Q U E T - H I G G I N S ,  London: Neuere Fortschritts 
in der Theorie der chemischen Bindung. 

Vortr. gab einen uberbliok iiher die Entwiaklung der Valenz- 
Theorien in beiden Hauptriohtungen, der ,,valence bond"- 
Theor i e  naoh Shtur und Pauling und der , ,molecular orbital"- 
Theor ie .  Letztere konnte in eine Form gebracht werden, aus 
der eioh der bestimmte Orientierungsoharakter der gesittigten 
Bindung ale direkte Folge des Pauli-Prinzips ergibt. Diese 
Theorie der lokalisierten ,,moleoular orbitals", die besondere von 
Lennard-Jones, Hall und Popkl) entwiokelt wurde, gab die Grund- 
lage far dae Versttindnie der nahezu k o n s t a n t e n  Valen'zwinkel 
bei den Elementen der eraten Reihe des periodieahen Systems. 
Das Verfahren warf auoh neues Licht auf die Probleme der freien 
Elektronenpaare, der x-Komplexe und der Syeteme mit Elek- 
tronenmangel. Bei Verbindungen mit k o n j u g i e r t e n  Doppel -  
b indungen  wurde die Theorie so weit auegebaut, daB man bei 
aromatisohen Kohlenwasserstoffen rnit groller Sicherheit die Reak- 
tionsfshigkeit der einzelnen Molekelstellen vorhereagen kann. 
Andererseita hat auoh die Resonanz -Theor i e  Paulings wieder 
I) Vgl. Proc. Roy. SOC. [London], Ser. A. 1949 bis 1952. 

an Interesse gewonnen, da genaue Angaben iiber die Elektronen- 
verteilung in Molekeln verfiigbar wurden. So wurden siohere 
Angaben uber Ionieations- und Hybridisationsgrad von Halogen- 
Verbindungen gewonnen. Neue Theorien uber Bindungekrlifte 
gaben Mulliken und MaccoZI. Mulliken entwickelte auf Grund 
seiner Untersuchungen iiber Molekelkomplexe einen detaillierten 
Meohanismus der a romat i sohen  S u b s t i t u t i o n .  Naoh einer 
Ubersioht uber quantitative Arbeiten der Valenz-Theorie stellt 
Vortr. abschlienend fiat, dab sioh bis heute ,,uaIence bond"- und 
,,molecular orbitaZ"-Theorie fiir die Aufgabe, die ZueammenhHnge 
zwisohen Molekelstruktur und chemisoher Bindung aufzuklaren, 
ale gleichwertig erwiesen haben. 

P. G R I V E T ,  R. G A B I L L A R D ,  Y. A Y A N T  und A. 
B A S S O M P I E R R E ,  Paris: Magnatische Karnresownz uml 
Karnquadrupolresonanz. 

Naoh einem uberbliok iiber die experimentellen Methoden und 
theoretbchen Grundlagen wurden zahlreiohe i n  speziellen Anwen- 
dungen auftretende Erscheinungen ausfiihrlioh diakutiert. An 
neueren Ergebnissen wurden u. a. behandelt die Resonanz der 
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