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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H-Kerne in Li;80,-H,0, aus welcher sich der Winkel zwischen
dér H—H-Verbindungslinie und der kristallographischen b-Achse
zu 47° und der Abstand der H-Kerne zu 1,57 + 0,05 A bestim-
men 1&8t. Ferner Schwierigkeiten bei Vorliegen von mehr als zwei
Kernen mit magnetischem Moment; als Beispiel der Nachweis der
Existenz des Ions (H,0)t in den Kristallen von HNO,H,O0,
H,80,H,0 und H,C;0,-H,0.

SchlieBSlich wies Vortr. darauf hin, daB diese Kernresonanzen
jetzt soweit gekldrt sind, daB sie mit Erfolg zur Klirung molekel-
physikalischer Probleme verwendet werden kdnnen.

R. MECKE, Freiburg i. Br.: Die Inlensiliten in der Ullrarol-
Spektroskopie. :

Aus den Intensitaten ultraroter Schwingungsbanden konnen .,

Aussagen iiber die Art der entsprechenden Bindungen gemacht
werden. Aus der sog. Integralabsorption kann das Uber-
gangsmoment berechnet werden und aus den Ubergangsmomen-
ten von Grund- und Oberschwingungen einer Bindung gewinnt
man durch Extrapolation das Bindungsmoment selbst. Mit Hilfe
eines empirischen Ansatzes kann das Bindungsmoment in eine
ionische, eine polare und eine induktive Komponente aufgeteilt
werden. Die Ubergangsmomente jeder Komponente variieren
charakteristisch in Grund- und Oberschwingungen, so daf aus
den gemessenen Werten fiir eine Bindung der Anteil der drei
Komponenten abgeschitzt werden kann. Durch zahlreiche Mes-
sungen an X—H-Bindungen konnte dieser Sachverhalt iiberpriift
und bestdtigt werden.

L. E. SUTTON, Oxford: Neuere Ergebnisse in der Unier-
hung von Molekelsirukiuren durch Elekironenbeugung in Gasen.

Im Gegensatz zu den festen Stoffen liefert die Elektronen-
beugung bei Gasen nur eine skalare Verteilungsfunktion. Ab-
gesehen von den experimentellen Schwierigkeiten bei der Aui-
nahme ist das Erfassen des radialsymmetrischen Diagramms selbst
nicht einfach, da die eigentliche Verteilungsfunktion mit den nor-
malerweise schwachen Maxima von der steil abfallenden atomaren
Streuung iberlagert ist. Zu ihrer Eliminierung sind mechanische
(rotierender Sektor) und rechnerische Verfahren ausgearbeitet
worden. Da Probleme mit mehr als drei Parametern mit Hilfe
der Elektronenbeugung kaum noch zu lésen sind, miissen bei
komplizierteren Molekeln méoglichst viele Parameter aus bereits
bekannten Daten (z. B. Spektroskopie) ersetzt werden.

Die Borwasserstoffe sind vielfach untersucht worden, so dal
z. B. fiir das B,H; eine Struktur mit asymmetrischen H-Briicken
wahrscheinlich ist. Die Verbindungen des Siliciums zeigen be-
trachtliche Abweichungen von den nach der Methode der kovalen-
ten Radien berechneten Atomabstdnden.

Auch im Gebiet der organischen Chemie sind schon zahlreiche
Probleme stereochemischer Art mit gutem Erfolg behandelt
worden.

E. ROUBINE, Lille: Spekiroskopie im Mikrowellengebiet.

Nach einem Uberblick iiber Vorteile und Grenzen der Mikro-
wellen-Spektroskopie wurden die verschiedenen Spektrographen-
typen (insbes. ,,Video‘- und Starkmodulations-Spektrograph)
und ihre Leistungsfahigkeit besprochen. In den letzten drei Jah-
ren gelang es in USA, das Aufldsungsvermdgen bis A = 500000
zu erhdhen, die Grenzempfindlichkeit (kleinste Absorptionsinten-
gitdt = 10~® em™1) zu verbessern, die Genauigkeit der Frequenz-
messung gzu steigern (10~7) und den Frequenzbereich bis auf
300000 MHz (A = 1 mm) zu erweitern. Die Spektroskopie bei
hohen Temperaturen (um 1000 °C) wurde behandelt.

G. E. BACON, Harwell: Neuironensirahlbeugung zur Unier-
suchung von Molekelstrukiuren.

Das Verfahren, dessen techmische Schwierigkeiten bei Aui-
nahme und Auswertung geschildert wurden, ist der réntgenogra-
phischen Methode bei der Anwendung auf Molekeln, die aus schwe-
ren und leichten Atomen bestehen, fiberlegen, da es auch die Lo-
kalisierung der leichten Atome gestattet.

Vor allem wurde es zur Lokalisierung von Wasserstofi-
Atomen in Kristallen verwendet; so konnte unter vier vérge-
sohlagenen Strukturen des Eises das Modell von Pauling besti-
tigt werden. Hydride schwerer Elemente, Ammoniumhalogenide,
KHF, und Kaliummonophosphat waren weitere Anwendungs-
beispiele. Bei Carbiden schwerer Atome ist es moglich, die Lage
des C-Atoms festzustellen. Beugungsversuche an Gasen ergaben
bei Sauerstotf, Stickstoff und Kohlenstofftetrafluorid die Atom-
abstinde. Es darf erwartet werden, daB durch den weiteren Aus-
bau der Technik und vor allem durch Bereitstellung stirkerer
Noutronenquellen das Verfahren noch erheblich an Bedeutung
gowinnen wird.

Y. CAUCHOIS, Paris:
Bindung.

Das charakteristische Rontgen-Spektrum ist in erster Linie
eine reine Atomeigenschait, es wirkt sich aber darin auch der Bin-
dungszustand des Atoms aus. Ob und bei welchen Ordnungs-
zahlen dieser Effokt beobachtet wird, ist lediglich eine Frage der
Dispersion. Dementsprechend wird man bei Strukturuntersu-
chungen der Emissionsbanden und Absorptionskanten in Ab-
héingigkeit von Bindungszustand in das ultraweiche Rdntgen-
Gebiet verwiesen. Viele Festkdrper wurden untersucht und um-
fangreiches Beobachtungsmaterial gesammelt. Wenngleich auch
GesetzmiBigkeiten zwischen Rdntgen-Spektrum und Bindungs-
zustand gefunden werden konnten, liegt ein durchgingig giiltiger
Zusammenhang nicht vor. Es wurde iiber die theoretischen
Grundlagen berichtet und auf die Schwierigheiten hingewiesen,
die den Bemiihungen, das Beobachtungasmaterial zu deuten, ent-
gegentreten. Dieser Sachverhalt wurde an einigen Beispielen
aus der Emisgions-*) und der Absorptionsspektroskopie®) erhellt.

Rontgen-Spekirum und chemische

E. GRISON, Bergerae: Die Lokalisierung von Wasserstoff-
Atomen in Kristallatrukiuren.

Es wurde eine Ubersicht gegeben iiber rontgenographische Be-
stimmungen der Elektronendichte zur Lokalisierung von Wasser-
stoff-Atomen in Kristallen. Die Methode beschriankt sich auf
Molekeln, die keine schweren Atome enthalten. Bei Harnstolf,
Oxyprolin und Threonin konnte die Lage der Wasserstoff-Atome
auf 0,1 bis 0,2 A genau bestimmt werden. Auch der Bindungs-
charakter der B—H-Bindung in Borwasserstoffen konnte unter-
sucht werden. Wasserstoff-Bricken-Bindungen wurden auch
beim Salpetersduretrihydrat festgestellt. Bei einem Wasserstoif-

. Atom, das eine Brickenbindung eingeht, wurde bei diesen Unter-

suchungen keine merkliche Aufweitung der urspriinglichen Bin-
dung beobachtet, es bleibt in einer Entfernung von etwa 1 A an
das gleiche Sauerstoff- oder Stickstoif-Atom wie vor dem Ein-
gehen der Brllckenbindung gebunden.

E. LEDERE R, Paris: Strukiurbestimmung organischer Natur-
stoffe.

Vortr. gab einen Uberblick iiber die neuesten Methoden, erliu-
tert an zahireichen Beispielen. —M. [VB 507}

2) A, Faessler, Naturwiss. 39, 169 [1952].
2) Y. Cauchois, ,,Les spectres de rayons X et la structure électro-
nique de la matiére'*, Paris, 1948.

Deutsche Keramische Gesellschaft

Hauptversammlung vom 18. bis 15. September 1958 in Baden-Baden

Die Hauptversammlung wurde am 13. September im Kurhaus
Baden-Baden durch den Vorsitzenden der Bezirksgruppe Sidwest
der DK@, Dipl.-Ing. E. Cronn, erdfinet.

Im Anschlul an den Festvortrag wurden verschiedene um die
Entwicklung der DKG verdiente Manner geehrt. Die hdchste
Auszeichnung, die die DK G verleihen kann, die Bdttger-Denk-
miinze, erhielt Dr. R. Sies, Generaldirektor der Firma Porzellan-
fabrik Lorenz Hutschenreuther A.-G. und Vorsitzender der Ar-
beitsgemeinschaft der Keramischen Industrie, filr seine groBen
Verdienste um den Aufbau der keramischen'Industrie. Den neu-
gestifteten Rieke-Ring, der fiir besondere Verdienste um die
DKG und deren Arbeiten verliehen werden kann, erhielten der
1. Vorsitzende der DK G, Dr.-Ing. A. Guillzaume, Beuel a. Rh.,
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Dr. E. Kieffer, Porzellantabrik Bauscher, Weiden, und Prof. Dr.-
Ing. H. LeAmann, Bergakademie Clausthal.

Aus dem Vorvtragsprogrnmm:

K. H  MUNZER, Hamburg: Uberwachung der Aimosphire
in keramischen Brenndfen.

Vortr. erliuterte die Wirkungsweise des Rauchgaspriifers mit
einem Duplex-Mono 4801, mit dem jedoch oxydierende bzw. re-
duzierende Atmosphére nioht erkannt werden kann. Dies 148t
sich jedoch mit dem Keramik-Duplex-Mono erreichen. Die Be-
stimmung von Bauerstoff ist mit dem Sauerstoff-Simplex-Mono
EO 4303 mdglich. Mit dem Triplex-Mono lassen sich CO4, CO4 +
CO + H; und H, bestimmen.
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