
im Anodenraum, f u r  den eine mathematische Behandlung gegeben 
wurde, ergibt sichcp = 8 K 2 1,0028. 

Allgemein konnen nach dem beschriehenen Verfahren bei Aus- 
tauschgleichgewichteii der Art  

AB,  f B, + AB,  4- B,  
auftretende Trenneffekte vervielfacht werden, weun AB, und 
AB, K o m p I e x v e r b i n d u n g . c n  des Kations A niit den  zu  tren- 
nenden Neutral te i l rh~n B, wid B, sind. 

L E O P O L D  W O L F ,  H .  F R A N Z  und H .  H E N N I O ,  Leip- 
zig. Ferrocenoinetrre. 

Bei der Analyse von Chelat-Verbindungen suhstituierter Ferro- 
cenc (Metallbestimniunq) fanden Vortr., dafl sich das Fe(II1)-Ion 
rnittels rtthanolischer Ferrocen-Losung ausgezeichnet titrieren 
lafit. Dss summarische Gleirhgewicht ( I )  

Fe(C,H,), + Fe3+ -2 [Fe(C,H,),]+ + Fez+ ( I )  

stellt sich in  mineralsaurer Losung in rascher Reaktion scharI zu- 
gunsten der rechten Seite ein. Fe3+ wird in bekannter Weise durch 
seincn t , i e f r o t e n  Rhodanidkomplex indiziert, wahrend das h l a u e  
Ferricinium-Ion [Fe(C,H,),]+ keine farhigc Rhodanid-Verbin- 
dung hildet. Der Umschlag erfolgt daher von Rot nach Blau. Fe3+ 
1a13t sich nach ( I )  ferrocenometrisch auch hei Anwesenheit groRe- 
rer Mengen von Mn", Co2+, NiP+, Zn2+, Cd2+, Cr3+, u. a. und ins- 
besondere neben Fez+ bestimmen. Starke Oxpdations- und Reduk- 
tiousrnittel konnen storen. I n  Verallgerneinerung von ( I )  bieten 
sich durch Ersatz von Fe3+ durch andere oxgdierende Schwer- 
met,all-Ionen weitere analytische Anwendungsmoqlichkeiten. 

R e a g e n z i e n :  MaBlosung von hochgereinigt.em Ferroeen in 
Athanol 0,Ol n (iiber Monate titerkonstant); Probelosung rnit 2,5 
bis 10  mE FeS+ in 200 bis '250 ml rnit Zusatz von 5 ml Ammonium- 
rhodanid-Losung 1 n und  1 0  ml Salzsaure 2 11. Das ferrorxnometri- 
sche Verfahren h a t  sich auch im analytischen Praktikum bei vielen 
Gestcins- und Legierungsanalysen gut  bewahrt. [VB 3571 

Verein det Zellstoff- und Papierchemiker und -1ngenieure 
vorn 28. bis 30. Juni 1960 in Garrnisch-Partenkirchen 

A u s  d e n  V o r t r i i g c n :  

H .  R U C I L ,  Wuppertal-Barmen: Zur  Quellung mlicser Cellu- 
losen. 

Die Bestimmune der Kleinwinkelstreuung faserformigen Ma- 
terials vereinfaclit, sich nach h e m  Vorschlag des Vortr. betracht- 
lich, wenn man lediglich die Gesamt-R.ont.gen-Absorption he- 
stimmt und davon die konstante Absorption eines vollig homogen 
gedachten Praparates gleicher chemischer Zusammensetzung suh- 
trahiert. Die Differenz, die rnit dem Anteil der Rontgenabsorpt,ion 
identisch ist, cler von der Kleinwinkeistreunng herriihrt, liefort 
dann sofort den Durehrnesser dcr jeweils vorliegenden fcinst- 
fihrillaren Baueinheiten sowie die spezifische Oberfiache des Sy- 
stems. Die erniittelten Daten stimmen rnit den elektronenopti- 
schen Ergebnissen van Frey- Wyss l ing  sowie J a p e  und Ir'oburg 
gut  iiberein. Es wurden so  die Veranderungen der spezifischen 
Oberflache bei der Quellung von verschiedenartigen Cellulose-Pri- 
paraten verfolgt, wobei Natronlaugen unterschiedlicher Konzcn- 
tration verwendet wurden. Das Verhalhis  der Oberflachen i m  
Verlauf dieser Behandlungen, insbes. bei der Mercerisation, lief 
symhat mit jenen Relationen, die sich aus dem Vergleich der 
Wassersorption ahnlicher Proben unter Standardhedingungen er- 
gaben. Ijaraus darf der SchluR gezogen werden, da13 die Feuchtie- 
keitsaufnahme der Cellulose keineswegs ihren i n  trarnizellaren 
Aufbau, sondern in  erster Linie die jeweils verfiigbare O b e r -  
f l a c h e  charakterisiert. Aus den Resultaten folgt weiterhin, daB 
sic11 1. genau wie hei Baumwoll-Linters, auch hei Holzzellstoffen 
die Mikrofibrillen aus Elenicntarfibrillen (= Mizellenstrange) zu- 
sammensetzen, 2. je nachdem die Aufschluflbedingungeu die Pri- 
marwande der Holzzellen intakt  lassen oder  aber zerstoren, die 
Quellung zu einer Herabsetzung bzw. Vergroflerung der spezifi- 
sehen Oberflache fiilirt, 3. kann die Wirkung a l l e r  Quelluneen, 
auch die der Mercerisation, als vorzugsweise ,,interelementar- 
fibrillar" angesprochen werden. 

Die Auflosungsgrenze der benutzten Methodik hei Inhomoeeni- 
taten liegt in  der GroBenordnung von 4-5 8, und erweist sich in  
diesen Bereichcn der Elektronenmikroskopie iiberlegen. 

M .  R E  B E l i ,  Graz: Zur  C n r b o r y l g r z ~ ~ ~ p e i a - B e s t i ~ ~ ~ i i ~ u ~ ~ g  iri  
Cellulose. 

Es wnrden Methoden zur Bestimmung der Carboxylgruppen von 
Cellulose miteinander verglichen. Die wichtigsten Methoden ar-  
beiten nach dem Austauscherprinzip: Dabei werden die Carboxyl- 
gruppen zuerst in die Saureform iibergefiihrt und dann die Hf 
gcgen Ca2+, Na+ oder Znzf ausgewechselt. Systematische Fehler 
entstehen, wenn beim Austausch starke Sauren frei werden ( 2 .  B. 
HCl), da diese die Zugangliclikeit der Cellulose-Fasern beeintraoh- 
tigen. Aus dem gleichen Gruude wnrden die Carhoxylgruppen voni 
Vort,r. rnit Kohlensaure oder durch Elektrodialyse i n  die Saure- 
form iiberfiihrt. Des weiteren ergebcn sich systematische Unter- 
schiede zwischen 1-wertigen u n d  2-wertigen zum Austausch die- 
nenden Kationen. Die 2-wertiqen Kationen werden teils einstufig, 
teils 2-stufig gebunden. 

Eine l i eu  R M e t h o d  e wurde zum Austausch in  wasserfreiem 
Medium entwickelt: Man bedicnt sich dsbei der farblosen Pseudo- 
hase des Kristallvioletts und arbeitet in  benzolischer Losung. Der 
vom Cellulose-Praparat, ahgeloste violette Farbstoff wird spek- 
trophotometrisch bestimnit. Die Methode wurde his z u  guter Re- 
produzierbarkeit entwickelt. Sie ergibt etwas geringerr Werte als 
die obieen Verfahren, was eine Folge des wasserfreien Mediums 
ist. 

J. S C H U R Z ,  Graz: Licht- und Rontgenstreuung n)i  gelosten 
Cellulose-Deri.unteR. 

Ketteuformige Makromolekiile besitzen in Lnsung die Gestalt 
eines mehr oder weniger verknaulten Fadens. Durch Vergleich der 
aus der Lichtstreuung sowie aus der Rontgenkleinwinkelstreuung 
gewonnenen Verknauelungsfahigkeiten wurde ein RiickschluR auf 
eine eventuelle Verzweigung der Cellulose rnoglich. AuBerdem 
konnte man aus Absolutmessungen der  Rontgenstreuung den 
Assoziationsgrad ausrechnen. Messungen an Cellulose-Derivaten 
zeigten, da13 die organoloslichen Produkte, insbesoridere das g u t  
untersuehte Cellulose-nitrat, in verdiinnten Losungcn (4-5-proz.) 
riiolekular gelost sind; Anzeichen fur Verzweirung wurden nicht 
gefunden. Die Persistenzlange betragt 101 A,  was 20 Glucose- 
Einheiten entspricht. Diese Knauelung Iaflt sich durch ein Ketten- 
molekiil anschaulich machen, bei dem 2 aufeinander folgende 
Glucose-Einheiten einen Winkel von 18 ' bilden. Bei Cellulose- 
acetat sind die Verhaltnisse ahnlich einfach, wahrend Derivate wie 
Viscose, Orgar,oxanthate, Carboxymethylcellulose Koniplikationen 
zeigen, die auf Teilchen ubermolekularer Natur zuriickgehen diirf- 
ten. 

H .  R L A R E ,  Teltow-Seehof: ober  einige spezielle Probleiiie des 
Bildungsniechanismus hochfester Celluloseregelierat-Faseria. 

Supercordfaden zeichnen sich durch besondere Festigkeitseigen- 
schafteu aus. Diese werden u. a. dadurch erzielt, daR man ZnSO, 
im Spinubad benutzt und sag. Modifikatoren zusetzt, was in Ver- 
hindung rnit einer Verstreckung zu hesseren Fadenfestigkeiten 
fiihrt. Bisher suchte man die Ursache dieser Erscheinung in der 
Bildung des langsam zersetzlichen Zinkxant.hogenates, was sich 
aber nach den Untersuchungen des Vort,r. nicht aufrechterhalten 
lallt. Durch Zusatz von Indikatoren lie13 sich kinfsmatographisch 
verfolgen wie die Spinnlosung in  den Viscosefaden mehr oder we- 
niger schnell eindringt und diesen ,,durchsauert". Die Mikroauf- 
nahmen zeigten, da13 sich um den Faden zuerRt eine Haut  bildet, 
die aber unter bestimmten experimentellen Bedingungen leieht 
aufplatzte und sich vollstandig in  NaOH auflijsen liefl. Es  kann 
also kein Zinkxanthogenat gebildet worden sein. Die Haut  konnte 
isnliert und phot,ographiert werden. Falls kein Modifier im Spinn- 
bad zugegen war, zeigten sich Querspalteu; mit Modifier verspon- 
nen war sie geschlossener und hat te  eine gleiehmaflige Langsstruk- 
tur. Die Haut  als solche ist es, die die Diffusion deu Spinnbades in 
den eingehiillten Viscosefaden erschwert und den Fallungsvor- 
gang verlangsamt. An der  Hautbildung sind nach Ansicht des 
Vortr. Zink und Modifier mallgeblich beteiligt. 

I<. Gotze, Krefeld, (Diskussion) halt es fur wahrscheinlich, da13 
durch den Modifier die Krist.allisation des Cellulosehydrates ge- 
stort, wird, und daR sich u m  den Viscosefaden eine feinporigere 
Haut  bildet als z. B. beim Verspinnen von normalem Reyon. Diese 
Poren werden bald durch das .aus Snksulfat  nnd  . q P 1 iwefelwasser- 
stoff gebildete Zinksulfid verstopft. 

S. A.  R Y D H 0 L M ,  Raffle (Schweden) : Il.lehrsfufeizkochuirg. 
Die Herstellung von Sulfitzellstoff in  mehr als ciner Koehstufe 

gewinnt an Verbreitung. Ein Verfahren, das sich in der ersten 
St,nfs Natriumbisulfits oder Natriumsulfits ( p ~  4 oder aber P H  8 )  
und in der zweiten Stufe Natriumbisulfits und schwefliger Saure 
( P H  2 )  bedient, ist besonders geeignet Kiefer aufzuschliellen. Das 
Pinosylvin (eine Phenolsubstauz des Kiefernkernholzes) konden- 
siert unter den iiblichen Bedingungen der Sulfitkochung rnit Lis- 
nin und maeht letztores reaktionsunfahig. AuDerdem storen der 
Harzgehalt der Kicfer und die grofle Dichte des Kernholzes, wel- 
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che das Eindringen der Aufschlullfliissigkeit erschweren. Die Kon- 
densatiou uberwiegt im saureu pa-Bereich. Die Aufschluflschwie- 
rigkeiten werden iiberwunden, wenn man im neutralen oder 
schwach sauren Medium (1. Kochstnfe) das Lignin sulfoniert und 
so die Kondensation in der 2. sauren Stufe blockiert. Ein weiterer 
Vorteil des genannten 2-Stufen-Verfahrens ist die hohere Zell- 
stoffausbeute. Im neutralen Medium der 1. Stufe  werden namlich 
Glueornannane (Pine Komponente der Hemicellulosen) geqen die 
Hydrolyse der 2. Stufe unempfindlich gemacht. Das Verfahren ist 
auch in Gebrauch, um die Aufschlullschwierigkeiten von in Rinde 
gefloDtem Holz zu beheben. Hier sind es die Gerbstoffe der Rinde, 
die in das Holz hineindiffundieren und beim Aufschloll konden- 
t;ieren konnen. 

Um Hoch-Alphazellstoff zu erzeugen, wird eine andere K o m -  
b i n a t i o n ,  namlich eine saure und eine alkalische Kochstnfe an- 
gewandt, wobei die saure Kochstufe die Hemicellulosen soweit 
abbaut, dall ihre normale Alkaliresistenz verloren geht. Wenn das 
Herauslosen des Liguins hauptsaohlich in  der 2. Stufe geschieht, 
spricht man von Vorhydrolyse-Sulfatkochuug, die schon seit 
langerer Zeit zur Herstellung von Zellstoffen fur  die chemisehe 
Weiterverarbeitung benutzt wird. Nach Siooln kaun man die De- 
lignifizierung aueh in  die 1. Stufe verlegen. Man verwendet dabei 
Bisulfit ( p a  4 )  oder Bisulfit + Schweflige Saure ( P H  unter 2)  und 
schliellt als 2. Stufe eine Sodakoehung an, die in erster Linie Hemi- 
cellulosen entfernt. Solche Hoch-Alphastoffe lassen sich mit eiuem 
gewissen Qualitatsabstand gegen Vorhydrolyse-Sulfat zur Cord- 
herstellung verwenden. Es ist auch moglich, nach diesem Verfah- 
ren besonders feste Papierzellstoffe herzustellen. 

gegenuber war die Randlinie eines Druckbuchstabens auf gestri- 
chenem Papier vou groller Scharfe. Schliefllirli ergab noch die Un- 
tersuchung eiuer Tintenschrift, dal; die aetroeknete Tinte mit ihrpr 
kolloidalen Begleitsubstanz einen amorphen Film uber die Fasern 
hinweggezogen hatte, der in den Faserporen durchhing rind h i e r  
durch die Trocknungskrafte zuin Teil ringerissen war. [VB 3603 

Anorganisch-chemisches Kolloquium 
der T.H. Aachen 

am 28. Juni 1960 

Bor-Stieksto f f -  Verbindungen. 

denaustausch nacb 

H .  N O  T H ,  Munchen: A’euere Ergebrlisse aus der Clietnie der  

Borhalogenide reagieren mit N-Alkyl-borazanen unter Ligan- 

3 R,N.BH, + m B’X, + 3 R,N.BH3-,Xm + m/2 (B’H,),. 

Die so darstellbaren N-Alkyl-B-monohalogen-borazane lageru 
dich an Amine unter Bildung von Borazylammoniumsalzen 
[H,B(NR,) (NR,’)]X an. Analog konnen Borazylammoniunisalze 
des Typs [R,B(NR’,)*]X ( R =  C,H,, Alkyl, Cl) dargestellt werden. 

Ausgehend von der Spaltunq des Tetramethyl-hydrazins, Tetra- 
methyl-diphosphins und Tetramethyl-diarsins durch Diboran nach 

R,E-ER, + 2 (BHZ), -+ R~E--ER,~ZBH,  -+ 2RaE-BH,  + H, 
( E  = N,P,As) 
wurde die Einwirkunq von Diboran auf Dimethylamino-Derivate 
der Elemente B ,  Si, P ,  As und S uutersueht. Zunachst entstehen 

H ,  U C H E R ,  Attiqholz (Schweiz): zur T o p o c h e m i e  des  Holz- 
oufsehlussrs. 

Wie an Mikrophotograpbien gezeigt wurde, quillt bei uberwie- 
gender Delignifizierung in besonderem MaOe die Faserwand. Bei 
rascher und energischer Hydrolyse dagegeu werden eiuzelne 

BH,-Addukte. Diese zersetzen sich unter Bildunq vou N-Dimethyl- 
borazan, Dimethylamin, oder N-Dimethyl-borazen, was auf eine 
Einleitung der Spaltnug der Element-Stickstoff-Biudullq durch 
Hydrid-Verschiebuup schlieBen lant. Analog spalteu die Borhalo- 

d ie  E1emeut-Stickstoff-Biudung: 
Wandteile (Mittelschicht. AuDensehicht und Sekundarwand, Ter- > E-NR2 + BX, + > E--X t R,NBX, 
tiarwand) partiell anqegriffen. 

Wenig erforscht ist die Topocheniie der Kohlenhydrat-Spal- 
tung. Hierzu wurden Versuehe mit R e a k t i v f a r b s t o f f e n  vorge- 
nommen. Diese verbinden sich durch Veresterunq rnit den prima- 
ren Hydroxylgruppen der Cellulose. Sobald bei der Hydrolyse ein 
Abbau von Kohlenhydraten eintritt, verandert sich die Farbe eines 
mit ~Cibacronbrillantorauqe G aneefarbten Holzes (vermutlich 
Glucosid-Biidung). Da6 besondere Interesse galt den Erscheinun- 
gen am gefarbten Holz. Saure Chlorit-Losung eutfarbt  den Farb- 
stoff in der Faserwand. Auf diese Weise kann gezeigt werden, dal3 
nicht nur alkalische, sondern auch saure Liisungen durch die Faser- 
wand hindurch z u r  Mittellamelle diffundieren und uicht von den 
Tiipfeln her, wie gelegentlich angenommen wurde. Wegen ihres 
hohen Gehaltes an Pentosanen und Uronsauren, die krine primaren 
Hydroxyl-Gruppen aufweisen, wird die Tert iarvaud von Reaktiv- 
farbstoffen nicht gefarbt. Durch schonendr und kontrollierte 
Hydrolyse konnte die Tertiarwand von Fichtenholz aufgelost wer- 
den, ohne daO die iibrige Zellwand angegriffen wurde. Das Hydro- 
lysat der Tertiarwand enthalt verschiedene Zucker in folgenden 
niolaren Verhaltnissen (bezogen auf Galactose = 1 i: Xylose (3,3), 
Mannose (1,8), Arabinose (1 ,2) ,  Glucose ( <0,2) .  Uronsauren, de- 
ren Anwesenheit durrh BViktoriablau B augezeigt wird, lieDen 
sieh hier nicht nachweisen. Moglicherweise sind sie in schwer 
hydrolysierbare Kornchen eingebaut, in  die die Tertiarwand zer- 
fallt. 

G. J A Y M E  und G. H U N G E R ,  Darmstadt :  Dns elektronen- 
oplisehe Roumbild tion Zellstoff und Papier. 

Die Erscheinungen bei der Trocknung von Cellulosefasern wur- 
den a n  stereo-elektronenoptischen Aufnahmen dreidimeusional 
deutlich gemacht. Beim Trocknen fallen die Fasern n k h t  zu einem 
Rachen Baudchen zusammeu, sondern nehmen die Form einer 
Mulde oder eines Doppel-T-Tragers an. Spatholzfasern behalten 
demgegenuber meist ihre Form, nur  an der Oberflache zeigen sie 
Trooknuniz8furchen. Es wurden die drei Haupt typen der Faser- 
Faser-Bindung in Zellstoff- und Papierblattern gezeigt, die la- 
mellenformige Primarwandbindunq, die strang-artige Sekundar- 
waudbindunq und die Kontaktbindung Faser auf Faser, deren 
vormalige Haftungspunkte an voneinandergerissenen Fasern er- 
kannt  werdpn konnten. Die Einwirkung meohanischer Abrieb- 
krafte wihrend der Kochung und ~chlielllicli eine fortschreitendc 
Mahlunq haben zur Folpe, da13 der Faserfeinban zunehmend zer- 
s tor t  wird und aus den Faser-Faser-Blattern sich mehr und mehr 
Fibrillen-Fibrillen-Blatter bilden. Weitere Stereobilder zeigten 
Full- und Leimstoffe im Papier sowie die Wirkuug einer Glattung 
auf die Papieroherflache, die zu einer verbluffend gut  sichtbaren 
Amorpliisierunq der Oberflache fiihrt. Beim Bedrueken und Be- 
schreiben werden die Druckfarbeteilchm flowie die, Bleistiftbe- 
standteile nur an den hiichsten Fasererhebungen abgestreift,; dem- 

Fur  diese Reaktionen wird eiue Vierzentrenreaktion diskutiert, in 
die sich auch die Spaltunqsreaktion unter Hydrid-Verschiebunq 
einordnen Iallt. Die praparative Auswertung fuhrte beim Hexa- 
methyl-disilazan zu folgenden Verbindungen: B[NHSi( CH,)3],, 
[HNBNHSi(CH3)B],  und [CIBNH], bei der Einwirkung von Bor- 
chlorid; RB(NHSi(CH,),)? und [RBNH], bci der Einwirkunp von 
Alkyl- oder Arylbordichlorid; R,BNHSi(CH,), nnd  R,BNHBR, 
bei der Einwirkung von Dialkyl-borchlorid. Umsetzungen vou 
Hexamethyl-disilazan mit Borhalogeniden. Y,BXs-n ( X  = Halo- 
gen, Y = Alkyl-, Aryl, RO, R,N, RS) ,  erwiesen sich ganz allye- 
mein als zur Einfiihrung der NH-Gruppe in Bor-Verbindungrn 
geeignet. 

Durch Redukiion von (R,N),BCI niit Na-K-Legierung wurde 
(R,N),B-B(NR,), ( R  = CH,, C,H,) dargestellt. Die Vcrbindun- 
gen reagieren mit Wasser unter Bildunc von B2(OH),, mit R O H  
zu B,(OR),  und rnit BCI, 11. a. zu B,CI,. Analog gab (R,N)BCl, 
(RZNB),. [VB 3561 

Chemisches lnstitut der Universitat GieBen 
a m  21. Juoi 1960 

K .  S G H E N IL‘ E R ,  Basel : Die Clwuie prtrtiell hydrierter  P y -  
ridine. 

Die Reduktiou substituierter Pyridinium-Berbinduugen niit 
Natriumborhydrid wurde untersucht. 1.4-disubstituierte Pyridi- 
niumsalze liefern mit eiuem fjborschull von Natriumborhydrid in 
waflrig-methanolischer Losung in ausgezeichueten Ausbeuten die 
eutspr. 1.2.5.6-T(,trahydrop3.ridine. 

R2 
I 

Ra 
I 

R1 = Alkyl, Aralkyl, CH,COOR, CH,CO-Ar 
Rz = Alkyl, Aryl, -COR, -COOR, -CH=N-R, 

-NHCOR, -CN usw. 
1 

RI 
Substituenten haben keinen Einflull auf das Ergebnis der Re- 

duktiou; darin enthaltene reduzierbare Gruppen wcrden ebcnfalls 
reduziert. 

I m  Gegensatz dazu lassen sich bei der Reduktion von 1.3-di- 
substituierten Pyridinium-Verbindungen im allgem. sowohl 1.2.5.6- 
wie auch 1.2.3.6-Tetrahydropyridine isolieren, wohei die erstg’e- 
naunten meist uberwiegen. 

),, ,R’ /. ,R? &~,RP 
i @ l l + i  / + I  1 
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