Ein strenger Vergleich der von (. Porler und Mitarbeitern durch
die Blitzlichtspektroskopie nachgewiesenen- Molekeln in einem
langlebigen photochemischen Anregungszustand mit den chemisch
und kinetisch nachgewiesenen phototrop-isomeren Diradikalen
ist erst moglich, wenn, wie beabsichtigt, gleiche Objekte unter
iibereinstimmenden Bedingungen (Ldsungsmittel, Temperatur
usw.) mit den im iibrigen v8llig verschiedenen Methoden in Cam-
bridge und jn Gottingen untersucht sind. Die blitzspektrosko-
pisch untersuchten Anregungsprodukte des Anthracens und der
Chlorophylle und die phototrop-isomeren Diradikale dieser Ver-
bindungen zeigen gemeinsam die charakteristische 0,-Affinitat
und miissen jeweils identisch sein, da gleichen Molekeln bei glei-
cher wirksamer Absorption der gleiche photochemische Primir-
akt zukommt. —K. |VB 600]

GDCh-Ortsverband Géttingen
am 9. Juli 1954

H. H. INHOFFEN, Braunschweig: Partialsynthesen und
Umlngerungen in der Vitamin-D-Reihe; zugleich ein Beilray zur
Konstitution der ringoffenen Beslrahlungsprodukte des Ergosterins.

Bei partialsynthetischen Versuchen in der Vitamin-D-Reihe be-
reitet die richtige Lage des Triensystems Schwierigkeiten. Solche
Schwierigkeiten waren {fiir das Vitamin D mit seiner semicycli-
schen Doppelbindung eher zu erwarten als fiir das Tachysterin.
Eine Synthese des Tachysterins wiirde aber schlieBlich entweder
durch Einwirkung des UV-Lichtes (Windaus) zum Vitamin D
fidhren, oder auch durch eine, der thermischen Bildung der Pyro-
vitamine aus Vitamin D analoge, vielleicht chemische Ringschlufi-
reaktion in die Sterinreihe fithren.

Bei den beiden bisher ausgefiihrten Partialsynthesen entstehen
jedoch weder Vitamin D (I) noch Tachysterin (II), sondern iso-
Vitamin D (Ia) und iso-Tachysterin (IIa). Dic Konfiguration von
Ia und IIa scheint so stark begiinstigt zu sein, daf die Aussicht
auf einen Ubergang in I oder II mit den bisher bekannten Methc-
den kaum besteht.
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Auch die oben erwidhnte Ringschiufireaktion zu einem Sterin
liel sich bisher weder mit Ia noch mit 1la verwirklichen. Es er-
gab sich, dafl Taehysterin zwischen C4 und C, nieht, wie bisher
angenommen, cis-{IIb) sondern trans-Konfiguration (I1) besitzt.
Die Konfiguration der eis-Verbindung IIb wird dem Windaus-
schen Protachysterin zuerteilt; sie bildet ein weiteres, bisher
nicht genauer bekanntes Zwischenglied in der Reihe der Bestrah-
lungsprodukte des Ergosterins.

Als Tachysterin-Modell wurden die cis-trans-Isomeren III und
IV aufgebaut, die bei 250 (eis) bzw. 278 my (trans) absorbieren
(R = H). Das Mcthyl-Derivat von IV, (R = CH,;), absorbiert
bei 284 my, also 6 my kurzwelliger als das ,,homologe‘* iso-Tachy-
sterin (ITa, 290 mp). Hieraus und an Hand weiterer Vergleichs-
paare errechnet sich der bathoehrome EinfluB der Substitution
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durch den Fanfring zu 6 mp. Werden diese 6 myu den Absorp-
tionswerten von III und IV (R = H) hinzugerechnet, so kommt
man rein rechnerisch fiir ein cis-Tachysterin (11b)} zu einer Ab-
sorption bei 256 my und fir ein trans-Tachysterin bei 284 myu.
Der fiir Tachysterin gemessene Wert von 281 mp. stimmt gut mit
dem fiir die trans-Verbindung (II) errechneten iiberein.

—K. [VR590)
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GDCh-Ortsverband Frankfurt/M.

am 24, Junl 1954
H.-J. B] EUIG, Heidelberg/Freiburg/Br.:
enthallenden Plulifarbstoff').
Haemovaradin (HV), der in der Seescheide Phallusia mu-
millala Cuvier Yorkommende, Vanadin enthaltende Blutfarbstoll
148t sich in m_lgenden Formen erhalten?®):

Uber einen Vanadin

Natives Naemovanadm
in Vanadotyten (2,9 % V)

Hamolyse mit o
dest. Wasser // + Aceton
Braunrotes HY (Henze-Lsg.) +H® Denaturiertes HV
(Pu1 2,4: .9 300, ®420mu) - oe¥ (Apax 275, = 300 mu)
+ L}Ellﬂ()(:der l+ Lut
jertes HV )
r;\,giygéf)r, ?10 mu) Oxydiertes, denaturiertes HV
in |+ OHC - Pyridin
— Protein Py < 1 + NaHCO, /P <7 Ny +Pyr

Blaues HV (Henzes Chro-
mogen) (10,16 ¢, V)

Griines Prazipitat
(10,88 % V)

In den Vanadocyten und in der Henzelgsung ist das Vanadium
nach Bestimmung des aus Triphenyl-tetrazoliumechlorid bei py
8,5 gebildeten Formazans 3 wertig, im blaugriinen Prazipitat 4-
wertig?). Magnetische Messungen am braunen Prizipitat®) er-
gaben 2,52 Bohrsche Magnetonen (VI!I ber, 2,83 BM), am griinen
Prizipitat?) 1,68 Bohrsche Magnetonen (VIV ber. 1,73 BM).

“Entsprechend dem aus Salicylaldehyd-ithylendiimin und Sul-
tatovanadin(III})-siure erhaltencn Modellkomplex Disulfato-sali-
cylaldehyd-athylendiimin-vanadin(111)-sdure!) kommen im pa-
tirlichen Haemovanadin ebenfalls 2 komplex gebundene Sulfato-
Gruppen auf 1 Atem 3wertiges Vanadium. Der dissoziierbare
Wasserstoff ist wahracheinlich ganz oder teilweise salzartig durch
R—NH,+-Gruppen ersetzt, die von Protein herrithren. Das in
den Himolysaten enthaltene braunrote Haemovanadin ist ein
Chromoproteid, dessen Molgewicht nach anaeroben Diffu-
sionsmessungen 24400 + 1900 betrigt, und das je Molekel etwa
24 Atome Vanadium aufweist®). Die Dissoziation des braunroten
Komplexes unter Freilegung von S$O,-Ionen spricht fiir einen
Normalkomplex. Die Proteinbindung wird dureh Sauren und
Alkalien gelost. Die mit gesattigter, wafriger Triehloressigsiure
gefdllte, Vanadin-freie Proteinkomponente enthilt (Papierelek-
trophorese, Papierchromatographie) etwa 3 Teile neutrale Amino-
sduren {Glyecin, Alanin, Valin, Leucin oder Isoleucin, Serin,
Threonin, Phenylalanin, Tyrosin, Prolin und Oxyprolin}, 1 Teil
basische Aminosiuren (Arginin, Histidin, Lysin) und 1 Teil saure
Aminosiuren (Glutaminsiure, Asparaginsiure)®). Ferner wurden
4,7°, Tryptophan gefunden®). Durch Sduren (pgy -2 2) wird die
komplexe Bindung des Vanadiums gelost und dieses dialysabel.

Beideracroben Neutralisation vonso denaturiertem Haemovana-
din tritt erneute Komplexbildung unter Fillung des grinen bzw.
blaugriinen Prizipitates ein. Das griine Prazipitat hat nahezu
dieselbe elementare Zusammmensetzung wie blaues Haimovanadin.
Das blaugriine Prizipitat weist zusitzlich eine Molekel Pyridin
¢ 2 Atome Vanadium koordinativ gebunden auf. Beide Prizi-
pitate sind Sehwefel-frei. Im griinen VIV-Komplex kommen auf
1 Atom V 2 Atome N und 11 Atome O, von denen 1 Sauerstoff-
atom nach UR-spektroskopischen Befunden in der Vanadyl-
Gruppierung vorliegt (:- V=0-Bande bei 10,5 p}7), wie sie auch
im griinen Oxo-salicylaldehyd-ithylendiimin (IV) gefunden wird.

Mit 8-Oxychinolin in methanolischer Losung lillt sich das 3-
wertige Vanadium aus dem braunen Prizipitat in das AuBerst
stabile Tri-(8-oxychinolino)-vanadin (I1I)?) iberfithren?). kEnt-
sprechend geht das 4wertige Vanadium aus dem griinen Prizi-
pitat mit 8-Oxychinolin primir in das olivgrine Oxo-di-(8-oxy-
chinolino)-vanadin (IV) iiber, das sich rasch zur roten Form des
Hydroxo-oxo-di-(8-oxychinolino)-vanadin (V) autoxydiert®). Die
rote Form, welche sich zur kolorimetrischen Bestimmung des
Vanadiums eignet (Grenzkonz. 0,2 v V je 1 ml CHCl;)?) ent-
steht auch unter der katalytisehen Wirkung von alkoholischem

l) Glelchfalls vorgetragen vor den Chemischen Gesellschaften zZu
Heidelberg am 15. Juni und Marburg am 9. Jul

%) H.-J. Bielig, E. Bayer, L. Califano u. L. erth Pubbl.
zool. Napoli 25, 26 [1954].

3) E. Bayer, H.-J. Bielig u. K. H. Housser, unveroffentl.

1) Diese Ztschr, l;J 624f1952] — H.-J. Bml:g u. E. Bayer, Liebigs
Ann Chem. 5SU. 135 [1953].

Bielig u. Bayer, Expenentla 10, 300 [1954].

{") L Caltfanou pP. Casellz Pubb!. Staz. zool. Napoli 27, 235 {1948].

H.-J. Bielig u. E. Bayer Liebigs Ann, Chem. 58/, 06[1953

") E. Bayer, Dissert. Freiburg/Br. [1954].
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Braunes Préazipitat (4,6 4, V)

Blaugriines Prazi-
pitat (9,85 %,

V)



Hyvdroxyl aus der violetten Form des Hydroxo-oxo-di-(8-0xy-
chinolino)-vanadin(V). Dieses bildet sich aus 8-Oxychinolin und
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Natriumvanadat bei pgy 4,2 iiber die Stufc eines mono-Natrium-
dichinolyl-ortho-vanadates?). Der violette und der rote Durch-
dringungskomplex- stehen zueinander im Verh#ltnis einer trans-
syn-syn Form (I) zur trans-anti-anti Form (II).

—B. [VB 593]

Technical Section Canadian Pulp
and Paper Association
Montreal, 27. bis 29. Januar 1954

In den Vortrigen wurden neben der Grundlagenforschung im
wesentlichen Probleme des Holzaufschlusses, der Zellstoffbleiche,
der Papierherstellung und der damit zusammenhingenden tech-
nischen Prozesse behandelt. Einige spezielle Vortridge betrafen
die Kocherkorrosionen beim alkalischen Aufschlu8, die Sulfit-
ablaugen-Eindampfung und -Verbrennung, sowie versochiedene
Test- und Kontrollmethoden. Der grofte Teil der Vortrige wird
ungekiirzt 1954 im ,,Pulp and Paper Magazine of Canada'‘ ver-
offentlicht werden.

W. H. RAPSON, Toronto: Konlinuierliche Herslellung von
Chlordiozyd. . R

Es werden weitere Verbesserungen der durch U.S.-Patente
2598087, 2481240, 2481241 geschiitzten Verfahren (Canadian
International Paper Co) mitgeteilt. Der bei der Chlordioxyd-Ab-
spaltung aus Chlorat mit Schwefeldioxyd gebildeten Schwefel-
siure kommt fiir den Reaktionsablauf besondere Bedeutung zu.
Im Gegensatz zu anderen bekannten Verfahren eriibrigt sich ein
Schwefelsiure-Zusatz. :

C. B. PURVES, Montreal: Einwirkung von Chlordiozyd auf
Lignin und Modelsubstanzen.

In Analogie zu den technischen Bleichvorgingen wird die Ein-
wirkung von Natriumchlorit sowie Chlordioxyd auf Methoxy-
hydrochinon, Vanillin, Acetylvanillin, Veratrumaldehyd, mehr-
wertige Phenole und Perjodatlignin in verschiedenen pg-Bereichen
naher untersucht. Bei niederen py-Werten und gewdhnlicher Tem-
peratur wird Methoxyhydroochinon sowohl vom Chlorit als
auch vom Chlordioxyd zum gelben Chinon oxydiert. Bei steigen-
dem py ergeben sich jedoch erhebliche Unterschiede in der Oxy-
dation mit Chlorit bzw. Chlerdioxyd. Im ersteren Falle bildet
gich 4,4’-Dimethoxydichinon. Bei Vanillin ist bei pg 6 die Oxyda-
tion durch Chlorit gering, die durch Chlordioxyd betrdchtlich.
Das Oxydationsprodukt war im py-Bereich von 4 bis 5 in beiden
Fillen ein Dioxyvanillin. Bei py 3 und darunter gab Vanillin
eine phenolische Substanz, bei .der die Aldehyd-Gruppe in einc
Carboxyl-Gruppe umgewandelt war. Veratrumaldehyd wird
bei pg 2,5 und gewdhnlicher Temperatur von Chlordioxyd nur
wenig angegrilfen, bei pg 1 wird pro Mol 1 Mol verbraucht. Es
bildet sich Veratrumsiure. Der acetylierte Aldehyd gibt die
acetylierte Saure. Bei py 1 zeigt sich rasche Bildung von 6-Chlor-
und 5,8-Dichlor-venillinsdure. Mehrwertige Phenole werden in
niederen pg-Bereichen sowohl vom Chlorit als auch vom Chlor-
dioxyd angegriffen, in hoheren im wesentlichen nur vom Chlor-
dioxyd. N. Levilin und N. Thompson haben die Einwirkung von
Chlorit und Chlordioxyd auf Fichten-Perjodatlignin unter-
sucht. Chlordioxyd oxydiert rascher und unter wesentlich ge-
ringerem Verbrauch zu einer Ldsung des Lignins. Das Lignin zeigt
mehr das Verhalten eines Phenolithers als das eines freien Phenols.
Es scheint, daB auch in der Chlorit-Oxydation das wirksame
Agens Chlordioxyd ist. Die Chlordioxyd-Oxydation des Lignins
zeigte sich als pg-unabhéingig. Durch fraktioniertes Ldsen wur-

den die Fraktionen A, B und C des Oxylignins erhalten. Fraktion .

A enthalt zusatzliche phenolische Hydroxyl-Gruppen, die in den
starker oxydierten Fraktionen B und C zerstort erscheinen und
zwar unter Ausbildung stark saurer Carboxyl-Gruppen. Der Me-
thoxyl-Gehalt in Fraktion B ist vermindert, in Fraktion C fast
ghnzlich eliminiert. Die Fraktionen B und C zeigten sich gegen-
iiber Alkali unbestindig und gaben stark gefirbte Ldsungen. Die
UV-Spektren zeigen bei den Oxyligninen ein Verschwinden der fiir
normales Lignin charakteristischen Absorption im Bereich von
280 my. Dieser Befund ist praktisch wichtig, denn er zeigt, dal
die Bestimmung des Restlignins durch UV-Absorption bei mit
Chlorit oder Chlordioxyd gebleichten Zellstoffen ungeeignet ist.
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R. M. DORLAND,R. A .LEASKundJ. W. McKINNEY,
Saulte Ste. Marie: Neulraler Sulfilaufschlufp von Harthélzern.

Der ,,Semichemical*‘-AufschluB von Aspenholz und Hartholz-
mischungen (Hackspine) mit neutralem Natriumsulfit wurde
niher untersucht. Beim Aspenholz fallen die Ausbeuten mit zu-
nehmender Kochdauer, werden aber durch steigende Chemikalien-
konzentrationen nicht wesentlich beeinfluBt. Die Permanganat-
Zahlen nehmen mit zunehmender Aufschluflzeit und Chemikalien-
konzentration ab. Die Berstzahl zeigt ein Maximum bei einer
Natriumsulfit-Konzentration von 20 % bezogen auf Holz, wihrend
die Reilfestigkeit gleichzeitig ein Minimum zeigt. Hartholzmi-
schungen ergaben-#hnliche Resultate, etwas hohere Ausbeuten und
Permanganat-Zahlen bei geringerem Weigrad.

F.G. HURTUBISE, Hawkesbury: Chlordiozydaufschlug von
Jack Pine- und Black Spruce-Hackspinen.

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

G.GAVELIN, Quebeo City: Der EinfluB von Gasblasen auf
die Eigenschaften von Fasersuspensionen.

Der Einflul von Luft im Stoff auf Blattbildung und Papier-
qualitat unter technischen Bedingungen mit und ohne Stoffent-
liftung ist bereits von R. D. Duncan und Mitarbeitern untersucht
worden. Dieser Vortrag beschaftigt sich mit dem EinfluB auf die
Entwasserung auf den Sieben und Saugpressen. Die im Stoff als
dreiphasiges System enthaltenen (Gasblasen gehoren zwei Gruppen
an und zwar verhdltnismaBig groBen und leicht entweichenden
Blasen mitgerissener Luft einerseits und kleinen an den Fasern |
fest haftenden kleinen Gasbldschen andererseits, die aus ihren
Losungen in den Stoffsuspensionen entwickelt werden und die als
Restgas bezeichnet werden. Die Entwicklung der Restgasblischen
hat ihre Ursache in auftretenden Ubersattizungen und wird be-
einfluBt durch Oberflichenspannung und vorhandene hydrophobe
Partikel. Je stirker wasserabweisend die Faseroberflichen sind,
umso geringer ist der zur Blasenbildung nétige Druckunterschied
zwischen geloster und gasférmiger Phase. Feine Blasen bilden
sich, wenn iibersittigte Gaslosungen mit den Fasern in Berithrung
kommen, z. B. beim Verdiinnen von Fasersuspensionen.” Es trifft
dies hesonders fiir mit Harz und Aluminiumsulfat geleimten Stoff
zu, dessen wasserabstoSende Eigenschaften stark erhdht sind. Die
feinen Blischen des Restgases in Fasersuspensionen mit niederem
py enthalten erhebliche Mengen CO;. Unter den gelésten Gasen
erreicht CO, den hdchsten Grad an Ubersattigung und leitet da-
her die Blasenbildung ein. Die feinen Blischen des Restgases be-
einflussen das Verhalten der Fasersuspensionen in mehrfacher Hin-
sicht: 1.) Sie beeinflussen das spez. Gewicht der Fasern und damit
die Sedimentation derselben. 0,1 % Restgas in technischen Stoff-
suspensionen entspricht volumenmiBig etwa 259 des Faser-
volumens. 2.) In den Faserflocken beriithren einzelne Blischen
zwei und mehrere Einzelfaseérn, die auf diese Weise zusammen-
gehalten werden, wobei die auftretenden Krifte der Oberflichen-
spannung entsprechen. 3.) Bei der Blattbildung erschweren die
in den Kapillaren zwischen den Einzelfasern fest sitzenden Gas-
bldschen die Entwasserung und bedingen UngleichmiBigkeiten,
die besonders bei Druckpapieren unerwiinscht sind. Die Versuche
wurden mit dem Entwisserungspriifgerit von Ivarson bzw. mit
einem eigens [iir technische Stoffsuspensionen entwickelten Gerit
ausgefiihrt.

A. A. ROBERTSON und S. &. MASON, Montreal: Uber
Flockung in fliefenden Zellstoffsuspensionen.

Es wurde die Flockung in flieBenden Zellstoffsuspensionen von
0,1 bis 0,7 % Fasergehalt in einem Glasrohr (Durchmesser 22 mm,
Liinge 1828,8 mm) bei FlieBgeschwindigkeiten bis zu 3,5 m/sec
untersucht. Die Intensititsschwankungen eines quer zur Flie§-
richtung durch die Fasersuspension fallenden Lichtstrahles wur-
den in einem speziellen Gerdt bestimmt. Aus den Messungen
wurden zwei Parameter abgeleitet, und zwar fiir die Anderung der

-Lichtintensitdt als Mal der TeilchengrtBe und fiir die Anzahl der

Intensititssechwankungen (Abweichungen vom Mittelwert) als
MaQ fiir die Flockenzahl. Mit steigender Geschwindigkeit ergeben
gich zwei Ubergangsgebiete, wovon das untere jenes Grenzgebiet
darstellt, in dem itber den ganzen Strémungsquerschnitt mit Aus-
nahme einer sehr kleinen Randzone annahernd gleiche FlieBge-
schwindigkeit herrscht, wihrend im oberen bereits im ganzen
Stromungsquerschnitt ein Geschwindigkeitsgradient auftritt. Im
Zwischengebiet herrscht ,,gemischte'‘ Stromung. Bei steigenden
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