im Anodenraum, fiir den eine mathematische Behandlung gegeben
wurde, ergibt sich¢ = 8 K =~ 1,0028.

Allgemein kénnen nach dem beschriebenen Verfahren bei Aus-
tausehgleichgewichten der Art

AB, + B, = AB, + B,

auftretende Trenneffekte vervielfacht werden, wenn AB; und
AB, Komplexverbindungen des Kations A mit den zu tren-
nenden Neutralteilchen B, und B, sind.

LEOPOLD WOLF, H . FRANZ und H. HENN I, Leip-
zig: Ferrocenometrie.

Bei der Analyse von Chelat-Verbindungen substituierter Ferro-
cene (Metallbestimmung ) fanden Vortr., daB sich das Fe(III)-Ion
mittels #dthanolischer Ferrocen-Losung ausgezeichnet titrieren
1iBt. Das summarische Gleichgewicht (1)

Fe(CsHy), + Feot > [Fe(CHp), 1+ + Fert ()

stellt sich in mineralsaurer Losung in rascher Reaktion scharf zu-
gunsten der rechten Seite ein. Fe3 wird in bekannter Weise durch
seinen tiefroten Rhodanidkomplex indiziert, wihrend das blaue
Ferricinium-lon [Fe(CyHj;),]* keine farbize Rhodanid-Verbin-
dung bildet. Der Umschlag erfolgt daher von Rot nach Blau. Fedt
1406t sich nach (1) ferrocenometrisech auch bei Anwesenheit grofe-
rer Mengen von Mn2t, Co?t, Ni2t, Zn?*, Cd2+, Cr3t, u. a. und ins-
besondere neben Fe2t bestimmen. Starke Oxydations- und Reduk-
tionsmittel konnen storen. In Verallgemeinerung von (I) bieten
sich durch Ersatz von Fe*t durch andere oxydierende Schwer-
metall-lonen weitere analytische Anwendungsmoglichkeiten.
Reagenzien: Maflésung von hochgereinigtem Ferrocen in
Athanol 0,01 n (iiber Monate titerkonstant); Probelosung mit 2,5
bis 10 mg Fe®* in 200 bis 250 ml mit Zusatz von 5 ml Ammonium-
rhodanid-Lésung 1 n und 10 ml Salzsdure 2 n. Das ferrocenometri-
sche Verfahren hat sich auch im analytischen Praktikum bei vielen
Gesteins- und Legierungsanalysen gut bewéhrt. [VB 357]

Verein der Zellstoff- und Papierchemiker und -Ingenieure
vom 28, bis 30. Juni 1960 in Garmisch-Partenkirchen

Aus den Vortrigen:

H. RUCK, Wuppertal-Barmen: Zur Quellung nativer Cellu-
losen.

Die Bestimmung der Kleinwinkelstreuung faserformigen Ma-
terials vereinfacht sich nach einem Vorschlag des Vortr. betricht-
lich, wenn man Jediglich die Gesamt-Rontgen-Absorption be-
stimmt und davon die konstante Absorption eines véllic homogen
gedachten Priparates gleicher chemischer Zusammensetzung sub-
trahiert. Die Differenz, die mit dem Anteil der Réntgenabsorption
identisch ist, der von der Kleinwinkelstreuung herriihrt, liefert
dann sofort den Durchmesser der jeweils vorliegenden fcinst-
fibrilliren Baueinheiten sowie die spezifische Oberfiiche des Sy-
stems. Die ermittelten Daten stimmen mit den elektronenopti-
schen Ergebnissen von Frey-Wyssling sowie Jayme und Ioburg
gut iiberein. Es wurden so die Verinderungen der spezifischen
Oberfliche bei der Quellung von verschiedenartigen Cellulose-Pri-
paraten verfolgt, wobei Natronlaugen unterschiedlicher Konzen-
tration verwendet wurden. Das Verhiltnis der Oberflichen im
Verlauf dieser Behandlungen, insbes. bei der Mercerisation, lief
symbat mit jenen Relationen, die sich aus dem Vergleich der
Wassersorption dhnlicher Proben unter Standardbedingungen er-
gaben. Daraus darf der SchluB gezogen werden, dal die Feuchtig-
keitsaufnahme der Cellulose keineswegs ihren intramizellaren
Aufbau, sondern in erster Linie die jeweils verfiicbare Ober-
fliche charakterisiert. Aus den Resultaten folgt weiterhin, da$
sich 1. genau wie bei Baumwoll-Linters, auch bei Holzzellstoffen
die Mikrofibrillen aus Elementarfibrillen (= Mizellenstringe) zu-
sammenasetzen, 2. je nachdem die Aufschlulbedingungen die Pri-
mirwinde der Holzzellen intakt lassen oder aber zerstoren, die
Quellung zu einer Herabsetzung bzw. VergréBerung der spezifi-
schen Oberfliche filhrt, 3. kann die Wirkung aller Quellungen,
auch die der Mercerisation, als vorzugsweise ,interelementar-
fibrillar* angesprochen werden.

Die Auflésungsgrenze der benutzten Methodik bei Inhomogeni-
titen liegt in der GroBenordnung von 4—5 A und erweist sich in
diesen Bereichen der Elektronenmikroskopie iiberlegen.

M. REBEK,
Cellulose.

Es wurden 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 Siureform iibergefiihrt und dann die Ht
gegen Ca?*, Na* oder Zn%* ausgewechselt. Systematisehe Fehler
entstehen, wenn beim Austausch starke Sduren frei werden (z. B.
HCl), da diese die Zugingliehkeit der Cellulose-Fasern beeintrich-
tigen. Aus dem gleichen Grunde wurden die Carboxylgruppen vom
Vortr. mit Kohlensdure oder durch Elektrodialyse in die Siure-
form iberfiihrt. Des weiteren ergeben sich systematische Unter-
schiede zwischen 1-wertigen und 2-wertigen zum Austausch die-
nenden Kationen. Die 2-wertigen Kationen werden teils einstufig,
teils 2-stufig gebunden.

Eine neue Methode wurde zum Austausch in wasserfreiem
Medium entwickelt: Man bedicnt sich dabei der farblosen Pseudo-
base des Kristallvioletts und arbeitet in benzolischer Losung. Der
vom Cellulose-Praparat abgeloste violette Farbstoff wird spek-
trophotometriseh bestimmt. Die Methode wurde bis zu guter Re-
produzierbarkeit entwickelt. Sie ergibt etwas geringere Werte als
die obigen Verfahren, was eine Folge des wasserfreien Mediums
ist.

Graz: Zur Carboxylgruppen-Bestimmung in
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J. SCHURZ, Graz: Licht- und Réntgenstreuuny an gelosten
(Cellulose- Derivaten.

Kettenférmige Makromolekiile besitzen in Losung die Gestalt
eines mehr oder weniger verkniulten Fadens. Durch Vergleich der
aus der Lichtstreuung sowie aus der Réntgenkleinwinkelstreuung
gewonnenen Verkniuelungsfahigkeiten wurde ein RiickschluBl aut
eine eventuelle Verzweigung der Cellulose moéglich. Auflerdem
konnte man aus Absolutmessungen der Rontgenstreuung den
Assoziationsgrad ausrechnen. Messungen an Cellulose-Derivaten
zeigten, dafl die organoléslichen Produkte, insbesondere das gut
untersuchte Celluloge-nitrat, in verdiinnten Lésungen {4—5-proz.)
molekular geldst sind; Anzeiclien fiir Verzweigung wurden nicht
gefunden. Die Persistenzlinge betrigt 101 A, was 20 Glucose-
Einheiten entspricht. Diese Knduelung 148¢ sich durch ein Ketten-
molekiil anschaulich machen, bei dem 2 aufeinander folgende
Glucose-Einheiten einen Winkel von 18 ° bilden. Bei Cellulose-
acetat sind die Verhiiltnisse dhnlich einfach, wiahrend Derivate wie
Viscose, Organoxanthate, Carboxymethylcellulose Koniplikationen
zeigen, die auf Teilchen iibermolekularer Natur zuriickgehen diirf-
ten.

H. KLARE, Teltow-Seehof: Uber einige spezielle Problene des
Bildungsmechanismus hochfester Celluloseregenerat-Fasern.

Supercordfiden zeichnen sich durch besondere Festigkeitseigen-
schaften aus. Diese werden u. a. dadurch erzielt, dafl man ZnSO,
im Spinnbad benutzt und sog. Modifikatoren zusetzt, was in Ver-
bindung mit einer Verstreckung zu besseren Fadenfestigkeiten
fithrt. Bisher suchte man die Ursache dieser Erscheinung in der
Bildung des langsam zersetzlichen Zinkxanthogenates, was sich
aber nach den Untersuchungen des Vortr. nicht aufrechterhalten
1a6t. Durch Zusatz von Indikatoren liell sich kinematographisch
verfolgen wie die Spinnldsung in den Viscoseladen mehr oder we-
niger schnell eindringt und diesen ,,durchsiuert. Die Mikroauf-
nahmen zeigten, daf sich um den Faden zuerst eine Haut bildet,
die aber unter bestimmten experimentellen Bedingungen leicht
aufplatzte und sich vollstindig in NaOH auflosen lief. Es kann
also kein Zinkxanthogenat gebildet worden sein. Die Haut konnte
isoliert und photographiert werden. Falls kein Modifier im Spinn-
bad zugegen war, zeigten sich Querspalten; mit Modifier verspon-
nen war sie geschlossener und hatte eine gleichmafige Lingsstruk-
tur. Die Haut als solche ist es, die die Diffusion des Spinnbades in
den eingehiillten Viscosefaden erschwert und den Fillungsvor-
gang verlangsamt. An der Hautbildung sind nach Ansicht des
Vortr. Zink und Modifier maBgeblich beteiligt.

K. Gotze, Krefeld, (Diskussion) hilt es fiir wahrscheinlich, dall
durch den Modifier die Kristallisation des Cellulosehydrates ge-
stort wird, und daf sich um den Viscosefaden eine feinporigere
Haut bildet als z. B. beim Verspinnen von normalem Reyon. Diese
Poren werden bald durch das aus Zinksulfat und Sehwelelwasser-
stoff gebildete Zinksulfid verstopft.

S. A. RYDHOLM, 8iffle (Schweden): Mehrstufenkochung.

Die Herstellung von Sulfitzellstoff in mehr als ciner Kochstufe
gewinnt an Verbreitung. Ein Verfahren, das sich in der ersten
Stufe Natriumbisulfits oder Natriumsulfits (px 4 oder aber pu 8)
und in der zweiten Stufe Natriumbisulfits und schwefliger Saure
(pu 2) bedient, ist besonders geeignet Kiefer aufzuschlieBen. Das
Pinosylvin (eine Phenolsubstanz des Kiefernkernholzes) konden-
siert unter den iiblichen Bedingungen der Sulfitkochung mit Lig-
nin und macht letzteres reaktionsunfihig. Auflerdem stdren der
Harzgehalt der Kicfer und die groe Dichte des Kernholzes, wel-
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che das Eindringen der AufschluBfiissigkeit erschweren, Die Kon-
densation iiberwiegt im sauren pu-Bereich. Die Aufschlullschwie-
rigkeiten werden tiiberwunden, wenn man im neutralen oder
schwach sauren Medium (1. Kochstufe) 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
Glucomannane (eine Komponente der Hemicellulosen) gegen die
Hydrolyse der 2. Stufe unempfindlich gemacht. Das Verfahren ist
auch in Gebrauch, um die Aufschlulschwierigkeiten von in Rinde
gefliitem Holz zu beheben. Hier sind es die Gerbstoffe der Rinde,
die in das Holz hineindiffundieren und beim Aufschlufl konden-
sieren kénnen.

Um Hoch-Alphazellstoff zu erzeugen, wird eine andere Kom-
bination, namlich eine saure und eine alkalische Kochstufe an-
gewandt, wobei die saure Kochstufe die Hemicellulosen soweit
abbaut, daB ihre normale Alkaliresistenz verloren geht. Wenn das
Herauslésen des Lignins hauptsichlich in der 2. Stufe geschieht,
gpricht man von Vorhydrolyse-Sulfatkochung, die schon seit
lingerer Zeit zur Herstellung von Zellstoffen fiir die chemische
Weiterverarbeitung benutzt wird. Nach Sivola kann man die De-
lignifizierung aueh in die 1. Stufe verlegen. Man verwendet dabei
Bisulfit (pg 4) oder Bisulfit + Sehweflige Saure (pm unter 2) und
schlieBt als 2. Stufe eine Sodakoehung an, die in erster Linie Hemi-
cellulosen entfernt. Soleche Hoch-Alphastoffe lagsen sich mit einem
gewissen Qualititsabstand gegen Vorhydrolyse-Sulfat zur Cord-
herstellung verwenden. Es ist auch moglich, nach diesem Verfah-
ren besonders feste Papierzellstoffe herzustellen.

H. BUCHER, Attisholz (Schweiz): Zur Topochemie des Holz-
aufschlusses.

Wie an Mikrophotegraphien gezeigt wurde, quillt bei iiberwie-
gender Delignifizierung in besonderem MafBe die Faserwand. Bei
rascher und energischer Hydrolyse dagegen werden einzelne
Wandteile (Mittelschicht, AuBensehicht und Sekundirwand, Ter-
tisgrwand) partiell angegriffeu. )

Wenig erforscht ist die Topochemie der Kohlenhydrat-Spal-
tung. Hierzu wurden Versuche mit Reaktivfarbstoffen vorge-
nommen. Diese verbinden sich durch Veresterung mit den prima-
ren Hydroxylgruppen der Cellulose. Sobald bei der Hydrolyse ein
Abbau von Kohlenhydraten eintritt, verindert sich die Farbe eines
mit ®Cibacronbrillantorange G angefirbten Holzes (vermutlich
Glueosid-Bildung). Das besondere Interesse galt den Erscheinun-
gen am gefirbten Holz. Saure Chlorit-Losung entfarbt.den Farb-
stoff in der Faserwand. Auf diese Weise kann gezeigt werden, daB
nicht nur alkalische, sondern auch saure Lésungen durch die Faser-
wand hindurch zur Mittellamelle diffundieren und nicht von den
Tiipfeln her, wie gelegentlich angenommen wurde. Wegen ihres
hohen Gehaltes an Pentosanen und Uronséiuren, die keine priméren
Hydroxyl-Gruppen aufweisen, wird die Tertiarwand von Reaktiv-
farbstoffen nicht gefirbt. Durch schonende und kontrollierte
Hydrolyse konnte die Tertiirwand von Fichtenholz aufgelost wer-
den, ohne daf3 die iibrige Zellwand angegriffen wurde. Das Hydro-
lysat der Tertiirwand enthilt verschiedene Zucker in folgenden
molaren Verhiltnissen (bezogen auf Galactose = 1): Xylose (3,3),
Mannose (1,8), Arabinose (1,2}, Glucose ( <0,2). Uronsduren, de-
ren Anwesenheit durch ®Viktoriablau B angezeigt wird, lieBen
sich hier nicht nachweisen. Moglicherweise sind sie in schwer
hydrolysierbare Kornehen eingebaut, in die die Tertidarwand zer-
fallt.

G. JAYME und ¢. HUNGER, Darmstadt: Das elekironen-
oplische Raumbild von Zellstoff und Papier.

Die Erscheinungen bei der Trocknung von Cellulosefasern wur-
den an stereo-elektronenoptischen Aufnahmen dreidimensional
deutlich gemacht. Beim Trocknen fallen die Fasern nicht zu einem
flachen Bindehen zusammen, sondern nehmen die Form einer
Mulde oder eines Doppel-T-Trigers an. Spitholzfasern behalten
demgegeniiber meist ihre Form, nur an der Oberfliche zeigen sie
Trocknungsfurchen. Es wurden die drei Haupttypen der Faser-
Faser-Bindung in Zellstoff- und Papierblittern gezeigt, die la-
mellenformige Prim#drwandbindung, die strangartige Sekundéir-
wandbindung und die Kontaktbindung Faser auf Faser, deren
vormalige Haftungspunkte an voneinandergerissenen Fasern er-
kannt werden konnten. Die Einwirkung mechanischer Abrieb-
krifte wiihrend der Kochung und schlieBlich eine fortschreitende
Mahlung haben zur Folge, dafl der Faserfeinbau zunehmend zer-
stort wird und aus den Faser-Faser-Blittern sich mehr und mehr
Fibrillen-Fibrillen-Blatter hilden. Weitere Stereobilder zeigten
Fiill- und Leimstoffe im Papier sowie die Wirkung einer Glittung
auf die Papieroberfliche, die zu einer verbliiffend gut sichtbaren
Amorphisierung der Oberfiche fihrt. Beim Bedrucken und Be-
schreiben werden die Druckfarbeteilchen sowie die Bleistiftbe-
standteile nur an den héchsten Fasererhebungen abgestreift; dem-
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gegeniiber war die Randlinie eines Druekbuchstabens auf gestri-
chenem Papier von groBer Seharfe. SchlieBlich ergab noch die Un-
tersuchung einer Tintenschrift, daf die getrocknete Tinte mit ilirer
kolloidalen Begleitsubstanz einen amorphen Film iiber die Fasern
hinweggezogen hatte, der in den Faserporen durchhing und hier
durch die Trocknungskrafte zum Teil eingerissen war. [VB 360]

Anorganisch-chemisches Kolloquium
der T.H. Aachen
am 28, Juni 1960

H. NOTH, Miinchen: Neuere Ergebnisse aus der Chemie der
Bor-Stickstoff- Verbindungen.

Borhalogenide reagieren mit N-Alkyl-borazanen unter Ligan-
denaustausch nach

3 RyN'BH; + m B’X; > 3 R3N'BH;_n Xy + m/2 (B'Hy),.

Die so darstellbaren N-Alkyl-B-monohalogen-borazane lagern
sich an Amine unter Bildung von Borazylammoniumsalzen
[H,B(NR,) (NRy')1X an. Analog konnen Borazylammoniumsalze
des Typs [R,B(NR’;),1X (R= C;H;, Alkyl, C1) dargestellt werden.

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

R,E—ER, + 2 (BH;), - R,E~ER,2BH, - 2R,E-BH,+ H,
(E = N,P,As)

wurde die Einwirkung von Diboran auf Dimethylamino-Derivate
der Elemente B, Si, P, As und S untersucht. Zunichst entstehen
BH,-Addukte. Diese zersetzen sich unter Bildung von N-Dimethyl-
borazan, Dimethylamin, oder N-Dimethyl-borazen, was auf eine
Einleitung der Spaltung der Element-Stickstoff-Bindung durch
Hydrid-Verschiebung schlieBen 1aBt. Analog spalteu die Borhalo-
genide die Element-Stickstoff-Bindung:

>E~NR, + BX; > > E—X + R,NBX,.

Fiir diese Reaktionen wird eine Vierzentrenreaktion diskutiert, in
die sich auch die Spaltungsreaktion unter Hydrid-Verschiebung
einordnen 1aBt. Die priparative Auswertung fiithrte beim Hexa-
methyl-disilazan zu folgenden Verbindungen: B[{NHSi(CH;);];,
[HNBNHSi(CH,)3]5 und [CIBNH], bei der Einwirkung von Bor-
chlorid; RB(NHSi(CH;);), und [RBNH]; bei der Einwirkung von
Alkyl- oder Arylbordiechlorid; R,BNHSi(CH,); und R,BNHBR,
bei der Einwirkung von Dialkyl-borehlorid. Umsetzungen von
Hexamethyl-disilazan mit Borhalogeniden, Y, BX; ., (X = Halo-
gen, Y = Alkyl-, Aryl, RO, R,N, RS), erwiesen sich ganz allge-
mein als zur Einfiihrung der NH-Gruppe in Bor-Verbindungen
geeignet.

Durch Reduktion ven (R,N),BCl mit Na—K-Legierung wurde
(R,N),B—B(NR,), (R = CH,, C,H) dargestellt. Die Verbindun-
gen reagieren mit Wasser unter Bildung von B,(OH},, mit ROH
zu B;(OR), und mit BCl, u. a. zu B,Cl,. Analog gab {R,N)BCl,
(R,NB),. [VB 356}

Chemisches Institut der Universitidt Gieflen
am 21. Juni 1960

K. SCHENKER, Basel: Die Chemie partiell hydrierler Py-
ridine.

Die Reduktion substituierter Pyridinium-Verbindungen mit
Natriumborhydrid wurde untersucht. 1.4-disubstituierte Pyridi-
niumsalze liefern mit einem Uberschuf von Natriumborhydrid in
willrig-methanolischer Losung in ausgezeichneten Ausbeuten dic
entspr. 1.2.5.6-Tetrahydropyridine.
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Substituenten haben keinen Einfluf auf das Ergebnis der Re-
duktion; darin enthaltene reduzierbare Gruppen werden ebenfalls
reduziert.

Im 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, wobei die erstge-
nannten meist iiberwiegen.

R, = Alkyl, Aratkyi, CH,COOR, CH,CO—Ar
R, = Alkyl, Aryl, —COR, —COOR, —CH=N—R,
—NHCOR, —CN usw.
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