
Ein strengcr Vcrglcich der voti C .  Porter und Mitarbeitcrn durch 
die Blitzlichtspektroskopie nachgewiesenen' Molekcln in  einem 
langlebigen photochemisohen Anregungszustand mit den chemisch 
und kinetisoh nachgewiesenen phototrop-isomeren Diradikalen 
ist erst moglich, wenn, wie bcabsiehtigt, gleiche Objekte unter 
iibereinstirnmenden Bedingungen (Lmungsmittel, Temperatur 
usw.) mit den im ubrigen v6llig verschiedenen Methoden i n  Cam- 
bridge und i n  Gottingen untersucht sind. Die blitzspektrosko- 
pisch untersuchten Anregungsprodukte des Anthracens und der 
Chlorophyllc und dic phototrop-isomeren Diradikale dieser Ver- 
bindungen zeigen gemcinsarn die charakteristischc O,-Affinit%t 
und miissen jewcils identisch w i n ,  d a  gleichen Molekpln bei glri- 
chcr wirksamer Absorption der gleichc photochemische Primar- 
ak t  zukommt. -Ti. [VB SOO] 
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H .  H. I N  H O F F E X ,  Braunscbweig: Partials@hesen uiid 
I,~~tilngerungtr?i. i n  der Vilumin-D-Reihe; zugleich ein Bei fray  zur 
lionstitulion der  ringoffenen Reslrahlungsprodltkte des Ergosterins. 

Bei partialsyiitlietisohen Versuchcn in  der Vitamin-D-Reihc bc- 
rcitet die richligc Lage dcs Triensystems Schwierigkeiten. Solche 
Schwicrigkeiten waren fur das Vitamin 1) rnit seiner sernicyrli- 
schcn Doppelbindung eher zu erwarten als fur das Tachystcrin. 
Einc Synthese des Tachysterins wiirde aber sclilieDlich entweder 
durch Einwirkiing des UV-Lichtes ( Windaus) zum Vitamin D 
fiihren, oder auch durch eine, der thermischen Bilduug dcr Pyro- 
vitamine aus Vitamin D analogc, viellricht chemiscbe RingschluG- 
rcaktion in  die Sterinreihe fiihrcn. 

Bci den beiden bisher ausgefiihrten Partialsynthesen entstehen 
jedoch weder Vitamin D ( I )  noch Tachysterin (II) ,  sondern iso- 
\'itamin D ( I a )  und iso-Tachysterin (Ira). Die Konfiguration von 
Is und IIa  seheint so stark bcgiinstigt zu win, daD die Aussicht 
suf cinen Ubcrgang in I oder I1 niit den bisher bekannten Methc- 
den kaum besteht. 
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Aurii die obnn erwhhntc Elingsclilullreaklion zu einein Sterin 
liel; sich hisher weder mit l a  noch mit I I a  verwirklichen. Es er- 
gab sich, dall Tachysterin zwischen C ,  und C ,  nicht, wie bisher 
angenonimen, cis-(11 b)  sondern trans-Konfiguration (11) besitzt. 
Die Koniigurat.ion dr r  cis-Verbindung I I b  wird dcm WitIdaus- 
scheii P r o t a c h y s t e r i n  zuertcilt; sie bildet ein weiteres, bisher 
nicht genauer bekanntes Zwiaehcnglied in  der Reihc der Bestrah- 
lungsproduktp dcs Ergosterinr. 

Als Tachysterin-ModrlI wurden die cis-trans-Isomeren I11 und 
IV aufgebaut, die bei 250 (cis) bzw. 278 m p  ( t rans)  absorbieren 
( R  = H).  Uas Methyl-Derivat von IV, ( R  = CH,), absorbiert 
bei 284 nil'., also 6 n i p  kurzwelliger als das ,,homologe" iso-Tachy- 
sterin ( I la ,  290 mp).  Hieraus und an Hand weiterer Vergleichs- 
paare errcchnet sich dcr bathocliromc Ginflu0 der Substitution 

rliireli den Funfring zu 6 mp. Werden diesc G m p  den Absorp- 
tionswerten von I11 und IV ( R  = H )  hinzugercchnet, so kommt 
man rein rechnerisch fur ein cis-Tachysterin ( I l b )  zu einer Ab- 
sorption bei 256 nip und fur ein trans-Tachysterin bei 284 nip. 
1)er fur Tschysterin geniessene Wert  von 281 mp stimint gu t  rnit 
rlrni fiir d i p  t rans-\'crbindunq (11) errcchncten iiberein. 
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Blaues H V  (Henzes Chro- Grunes  Prazipitat Blaugrunes Prazi- 
pitat (9,85 '; V )  inogen) (10,16 y, V )  ( 1 0 , 8 8 O &  V )  

In den Vattadocytcn und i n  (lor I lenzel i isu~~g ist, rlas Vanadium 
nach Bestimmung des aus Triphenyl-tct,razoliumchlorid bri PIS 
8,5 gebildeten Formazans 3 wertig. im blaugriinen Prhzipital 4-  
wertigg). Magnetische Measungen a m  hraunen Pr%zipitat3! cr- 
gaben 2,52 Bohrsche Magnetonen ( V l l l  b w ,  2,83 B M ) ,  am griinen 
Priizipitatl) 1,68 Bohrsche Magnetonen ( V  IV her. 1,73 BM). 

-Entsprechend dem aus Salic$laldehyd-Lthylendiintiii und 8Ul- 
fatovanadin(II1)-saure erhaltenrn Modrllkonlplex LJisulfato-sali- 
cylaldehyd-athyleiidiiniin-vanadin(lI1)-s~urcJ) kornnicn ini na- 
tiirlichen Haemovanadin ebenfalls 2 komi)lrx gebundene Sulfato- 
Gruppen auf 1 Atom 3 wertiges Vanadium. Der dissoziierbarc 
Wasscrstoff ist wahrscheinlich ganz oder teilweise salzartig durch 
R N H , + - G r u p p e n  ersetzt, die von Prol.ein herriihrcn. Das i n  
den HBmolysaten enthaltene braunrot,? Haemovanadin ist rill 
C h r o  m o p r o  t e i  d , dessen M o l g e w i c h  t nnch anacroben Dilfu- 
sionsmessungen 24400 i 1900 betragt, und das jc Molekrl etwa 
24 Atome Vanadium aufweist5). Die Dissoziation tles braunroten 
Komplexes unter Freilegung von SO,-Jonen spricht f i i r  rinen 
Normalkomplex. Die Proteinbindung wird durch  Siiuren und 
Alkalien gclast. Uic mit gcsattigtcr, wii5rigrr Trichlores8igshure 
geflilte, Vanadin-freie Proteinkomponente riithilt [Papierelek- 
trophorrse, Papierchromatographie) etwa 3 Teiln neutralc A m i n  O- 
s a u r e n  (Glycin, Alanin, Valin, Leucin oder  Isoleucin. Serin, 
Thrconin, Phenylalanin, Tyrosin, Prolin nnd Oxyprolin), 1 Tril 
basiwhe Aminosauren (Arginin, Histidin, Lysin) untl 1 Teil silurr 
Aminosaurrn (Glutaminsiiure, Asparsginsaure)'). Frrner  wurdeti 
4,7 "6 Tryptophan gefundenti). Dureh Sauren (pH -: 3 )  wirtl (lie 
koinplese Bindung des Vanadiums gelost und diCses dialysabrl. 

Bpi der aeroben Ncutralisation von so denaturiertcm IIarmovana- 
din t.ritt erneute Komplexbilduug unter Flllung des grunrn bzw. 
blaugriinen Prazipitatrs ein. I)as griinc Prazipitat hat nahpzu 
tliesrlbe elemcntare Zusainnienset.zung wie blaues Hamcvanadin. 
Daa blauqriinr Prazipitat weist zusiit.zlich eine MolekeI Pyridin 
i n  2 At.ome Vanadium koordinativ pebunden auf. Beide PrLzi- 
pitate sind Srhwefel-frei. Im griinen VIL-Komplex kommen auf 
1 Atom V 2 Atome N und 11 Atorne 0, von denen 1 Sauerstoff- 
atom nach IJR-spektroskopischrn Befundrn in der Vanadyl- 
Gruppierung vorliegt (:. V=O-Rantlr bci 10,5 p)?), wie sie aucli 
im griinen Oro-salir~laldeh.tl-athJ.leiidiiniin (IV) gefunden wird. 

l i t  8-Oxychinolin in methanolischer Losung l & B t  sich das 3- 
nertige Vanadium aus tleni braunen Priizipitat in day iiul3erst 
stabile Tri-(8-oxyehinolino)-vansdin (111)') i iber f i~hren~) .  1Snt- 
sprechenrl geht  das 4wertigc Vanadium aus den1 :runen Prizi-  
pitat mit. 8-Oxychinolin pritnir in das olivgrunc Oxo-di-(S-oxg- 
chino1ino)-vanadin ( I V )  uber, das sich rasch zur r n t e n  Form drs  
Hydroxo-0x0-di-(8-oxyohino1ino)-vanadin (V) autoxydiert*). Dir 
rote Form, w l c h r  sich zur kolorimetrischcn R e s t i m m u n g  d e s  
V a n a d i u m s  eignrt (Grenzkonz. 0,8 y V jr 1 ml CHCI,)?) ent- 
steht auch unter der  katal chen Wirkung yon alkoholischeni 
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Hydroxyl auR der v i o l e t t e n  Form des Hydroxo-oxo-di-(8-oxy- 
chino1ino)-vanadin(V). Dieses bildet sich au8 8-Oxychinolin und 

Notriuinvanadat bei p, 4,2 uber  die SluIc eines mono-Natriutii- 
dichinolyl-ortho-vanadates'). Der violette und der rote Durch- 
dringungskomplex stehen zueinander im Vcrhaltnis einer trans- 
syn-syn Form (1) z u r  trans-anti-anti Form (11). 

- B .  [VB 5931 

Technical Section Canadian Pulp 
and Paper Association 

Montreal, %7. bls 2% Janurr  1964 
In den Vortritgen wurden neben der Grundlagenforschung im 

wesentlichen Probleme des Holzaufschlusses, der Zellstoffbleiche, 
der Papierherstellung und der damit zusammenhangenden tech- 
nischen Prozesse behandelt. Einige spezielle Vortritge betrafen 
die Kocherkorroaionen beim alkalischen AufschluO, die Sulfit- 
ablaugen-Eindampfung und -Verbrennung, sowie verschiedene 
Test- und Kontrollmethoden. Der groBte Teil der VortrQe wird 
ungekiirzt 1954 im ,,Pulp and Paper Magazine of Canada" ver- 
bffentlicht werden. 

W .  H .  R A  PSO N ,  Toronto: Kontinuierliche Herstellung von 
Chlordioxvd. 

Es werden weitere Verbesserungen der durch U.S.-Patente 
2598087, 2481 240, 2481 241 geschutzten Verfahren (Canadian 
International Paper Co) mitgeteilt. Der bei der Chlordioxyd-Ab- 
spaltung au8 Chlorat mit Schwefeldioxyd gebildeten Schwefel- 
saure kommt fur  den Reaktionsablauf besondere Bedeutung zu. 
Im Gegensatz zu anderen bekannten Verfahren erubrigt sich ein 
Schwefelsaure-Zusatz. * 

C. B .  P U R V E S ,  Montreal: Einwirkung uon Chlordioxyd ~ u f  
Lignin und ModeUsubstanzen. 
In Analogie zu den technischen Bleichvorgangen wird die Ein- 

wirkung von Natriumchlorit sowie Chlordioxyd auf Methoxy- 
hydrochinon, Vanillin, Acetylvanillin, Veratrumaldehyd, mehr- 
wertige Phenole und Perjodatlignin in verschiedenen psBereichen 
naher untersucht. Bei niederen p,-Werten und gewbhnlioher Tem- 
peratur wird M e t h o x y h y d r o c h i n o n  sowohl vom Chlorit a ls  
auch vom Chlordioxyd zum gelben Chinon oxydiert. Bei steigen- 
dem PH ergeben sich jedoch erhebliche Unterschiede in der Oxy- 
dation mit Chlorit bzw. Chlordioxyd. Im ereteren Falle bildet 
sich 4,4'-Dimethoxydichinon. Bei V a n i l l i n  ist bei pH 6 die Oxyda- 
tion durch Chlorit gering, die durch Chlordioxyd betrlichtlich. 
Das Oxydationsprodukt war im pH-Bereich von 4 bis 5 in beiden 
Fallen ein Dioxyvanillin. Bei pH 3 und darunter gab Vanillin 
eine phenolische Substanz, bei .der die Aldehyd-Gruppe in einc 
Carboxyl- Gruppe umgewandelt war. V e r a  t r u  m a l d e  h y d wird 
bei pH 2,5 und gewohnlicher Temperatur von Chlordioxyd nur 
wenig angegriffen, bei pa 1 wird pro Mol 1 Mol verbraucht. Es 
bildet sich Veratrumshure. Der acetylierte Aldehyd gibt die 
acetylierte Saure. Bei pH 1 zeigt sich rasche Bildung von 6-Chlor- 
und 5,8-Dichlor-vadlinsaure. Mehrwertige P h e n o l e  werden in 
niederen pH-Bereiohen sowohl vom Chlorit als such vom Chlor- 
dioxyd angegriffen, in hOheren im wesentlichen nur vom Chlor- 
dioxyd. N .  Levitin und N .  Thompson haben die Einwirkung von 
Chlorit und Chlordioxyd auf F i c h  t e n -  P e r  j o d a  t l i g n i n  unter- 
sucht. Chlordioxyd oxydiert rascher und unter wesentlich ge- 
ringerem Verbrauch zu einer Losung des Lignins. Dan Lignin zeigt 
mehr das Verhalten eines Phenolathers ah das eines freien Phenols. 
Es scheint, daB auch in der Chlont-Oxydation das wirksame 
AgenB Chlordioxyd ist. Die Chlordioxyd-Oxydation des Lignins 
zeigte sich als p,-unabhangig. Durch fraktioniertes Losen wur- 
den die Fraktionen A, B und C des Oxylignins erhalten. Fraktion 
A enthklt zusatzliche phenolische Hydroxyl-Gruppen, die in den 
sttlrker oxydierten Fraktionen B und C zerstiirt erscheinen und 
zwar unter Ausbildung stark saurer Carboxyl- Gruppen. Der Me- 
thoxyl-Gehalt in Fraktion B iet vermindert, in Fraktion C fast  
gknzlich eliminiert. Die Fraktionen B und C zeigten sich gegen- 
uber Alkali unbestkndig und gaben stark gefarbte LOeungen. Die 
UV-Spektren zeigen bei den Oxyligninen ein Verschwinden der fur 
normales Lignin charakteristischen Absorption im Bereich von 
280 mp. Dieeer Befund ist praktisch wichtig, denn er zeigt, daB 
die Bestimmung des Restlignins durch UV-Absorption bei mit 
Chlorit oder Chlordioxyd gebleichten Zellstoffrn ungeeignet ist. 

R .  M . D O R L A N D ,  R . A .  L E A S K u n d  J .  W. M c K I N N E I ' ,  
Saulte Ste. Marie : Neulraler Sulfilnu/schlu/J vnn HnrlhBlrertc. 

Der ,,Semichemical"-AufschluO von Asprnhola und Hartholz- 
misohungen ( H a c k s p h e )  rnit neutralem Natriumsulfit wurde 
niher  untersucht. Beim Aspenholz fallen die Ausbeuten mit zu- 
nehmender Kochdauer, werden aber durch steigende Chemikalien- 
konzentrationen nioht wesentlich beeinfluOt. Die Permanganat- 
Zahlen nahmen mit zunehmender AufschluBzeit und Chemikalien- 
konzentration ab. Die Berstzahl zeigt ein Maximum bei einer 
Natriumsulfit-Konzentration von 20 % bezogen auf Holz, wahrend 
die ReiOfestigkeit gleichzeitig ein Minimum zeigt. Hartholzmi- 
schungen ergaben khnliche Resultate, etwas hohere Ausbeuten und 
Permanganat-Zahlen bei geringerem WeiOgrad. 

P'. G. H U R T  U B I S E ,  Hawkesbury: Chlurdioxydaufschlup von 
Jnek Pine- und Black Spruce-HackspBnen. 

Der Verlauf des Aufschlusses ist im wesentlichen vom Ein- 
dringen des Chlordioxydes in die Hackspane abhangig. Dunne 
Black Spruce-Hackspane ergaben in einem Arbeitsgang in hohen 
Ausbeuten weille Zellstoffe, die praktisch frei von Lignin und Harz 
waren. Der Pentosan-Gehalt solcher Zellstoffe liegt bei etwa 10 %. 
Der hohc Chlordioxyd-Verbrauch von etwa 50 % bezogen auf Holz 
ermoglicht zur Zeit keine wirtschaftliche Anwendung. 

G. G A V E L I N ,  Quebec City: Der EinfluP von Gasblasen auf 
die Eigensehafien uon Fasersuspensionen. 

Der EinfluS von Luft im Stoff auf Blattbildung und Papier- 
qualitat unter technischen Bedingungen mit und ohne Stoffent- 
luftung ist bereits von R. D. Duncan und Mitarbeitern untersucht 
worden. Dieser Vortrag beschsftigt sich mit dem EinfluO auf die 
Entwasserung auf den Sieben und Saugpressen. Die im Stoff ale 
dreiphasiges System enthalten'en Gasblasen gehoren zwei Gruppen 
an und zwar verh&ltnism&Big groben und leicht entweichenden 
Blasen mitgerissener Luft einereeits und kleinen an den Fasern 
fest haftenden kleinen Gasblitschen andererseits, die aus ihren 
Losungen in den Stoffsuspensionen entwickelt werden und die als 
Restgas bezeichnet werden. Die Entwicklung der Restgasbliischen 
ha t  ihre Ursache in  auftretenden UbereLttigungen und wird be- 
einfluOt durch Oberflachenepannung und vorhandene hydrophobe 
Partikel. Je starker wasserabweisend die Faseroberflachen sind, 
umso geringer ist der zur Blasenbildung notige Druckunterschied 
zwischen geloster und gasformiger Phase. Feine Blasen bilden 
sich, wenn iiberstittigte Gaslbsungen mit den Fasern in Beriihrung 
kommen, z. B. beim Verdiinnen von Fasersuspensionen.' Ee trifft 
dies beSOnder8 fur mit Harz und Aluminiumsulfat geleimten Stoff 
zu, deseen wasserabstofiende Eigenschaften stark erhaht eind. Die 
feinen Bliischen dee Restgases in Fasersuspensionen mit niederem 
pa enthalten erhebliche Mengen CO,. Unter den gelbsten Gasen 
erreicht COs den hOchsten Grad a n  Ubersattigung und leitet da- 
her die Blasenbildung ein. Die feinen Bllrschen des Restgases be- 
einflussen das Verhalten der Fasersuspensionen in mehrfacher Hin- 
sicht: 1.) Sie beeinflussen das sper. Gewicht der Fasern und damit 
die Sedimentation derselben. 0,1% Restgas in technischen Stoff- 
suspensionen entspricht vo lume~mi5ig  etwa 25 % des Faser- 
volumens. 2.) In den Faserflocken beriihren einzelne BlLchen 
zwei und mehrere Einzelfasern, die auf diese Weise zusammen- 
gehalten werden, wobei die auftretenden Krafte der Oberflichen- 
spannung entspreohen. 3.) Bei der Blattbildnng erschweren die 
in den Kapillaren zwischn den Pinzelfasern feat sitzenden Gas- 
blaschen die Entwitsserung und bedingen UngleichmaOigkeiten, 
die besonders bei Druckpapieren unerwiinscht sind. Die Versuche 
wurden mit dem Entwasserungsprefgerat von Iuarson bzw. mit 
einem eigens fur tcchnische Stoffsuspensionen entwickelten Gerat 
ausgefuhrt. 

A. A. R O B E R T S O N  und S. G. M A S O N ,  Montreal: ober 
E'loclcung i n  fliependen Zellstoffsuspenswnen. 

Es wurde die Flockung in flie5enden Zellstoffsuspensionen von 
0 , l  bis 0,7 % Fasergehalt in einem Glasrohr (Durchmesser 22 mm, 
L h g e  1828,8 mm) bei FlieBgeschwindigkeiten bis zu 3,5 m/sec 
untersucht. Die Intensitatsschwankungen eines quer zur Fliell- 
richtung durch die Fasersuspension fallenden Lichtstrahles wur- 
den in einem speziellen Gerat bestimmt. AUH den Messungen 
wurden zwei Parameter abgeleitet, und zwar fur die h d e r u n g  der 

.Lichtintensitat als MaU der TeilchengrBDe und fur die Anzahl der 
Intensitatsschwankungen (Abweichungen vom Mittelwert) a18 
MaB fur die Flockenzahl. Mit steigender Geschwindigkeit ergeben 
sich awei ubergangsgebiete, wovon das untere jenes Grenzgebiet 
darstellt, in dam iiber den ganzen Str6mungsquerschnitt mit Aus- 
nahme einer sehr kleinen Randzone annirhernd gleiche FlieOge- 
schwindigkeit herrscht, wahrend im oberen bereits im ganzen 
Stromungsquerschnitt ein Geechwindigkeitsgradient auftritt. Im  
Zwischengebiet herrscht ,,gemischte" Stromung. Bei steigenden 
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