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.

R’B |R2

(@\\ —> 1"/ A
f/xe \N/
ﬁ I

1 Rl

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.

I /Rz % /R._. P /R2
el — 1 J+ 1]
N/ \N/ ‘\N,-"

Y xe w ‘

Ry R, R,

Angew. Chem. | 72. Jahrg. 1960 [ Nr. 17



R, kann das Verhiltnis der Isomeren stark beeinflussen, und in
einzelnep Fiallen konnte nur ein einziges Produkt gefalit werden.
Line Ausnahme maeht das 1-Methyl-8-eyan-pyridiniumjodid
(R,= CH,; Ry=-—CN), bei dessen Reduktion in gleichen Mengen
1-Mecthyl-3-eyan-1.2.5.6-tetrahydropyridin und 1-Methyl-3-cyan-
1.6-dihydropyridin entstehen. Letzteres zcigt eine erstaunliche
Reaktionsfreudigkeit mit Dienophilen (z. B. Maleinsdureanhydrid,
Acrylnitril), wobei dic erwarteten Diels-Alder-Addukte gebildet
werden. '

Die Anlagerung von Aecrylsiure-methylester an (3-[1-Methyl-
1.2.5.6-tetrahydro-pyridyl-(4)]-acrylsiuremethylester fiithtt zu
einem Gemisch von isomeren bicyclischen Diestern, deren Struk-
tur dureh Umlagerungsreaktionen bewiesen werden konnte.

COOCH;, COOCH, COOCH,
\ | i
N N
| W §C00CH: I o coocH,
PO Y ( e
i + CH,=CHCOOCH, - K ! +
NS / AN
N N N
\ \ \
CH, CH, CH,
VB 352]

GDCh-Ortsverband Wuppertai-Hagen
am 29, Juni 1960 in Elberfeld

I. UGI, Miinchen: Neues iiber Isoniirile (naeh Arbeiten mit
F. Beck, F. Bodesheim, U. Felzer, R. Meyr, K. Rosendahl, C.Stein-
briickner und E. Wischhofer).

In fissigem Ammoniak geloste Alkali- und Erdalkalimetalle
(Li, Na, Ca) spalten Isonitrile (tert.-Butyl-, n-Dodecyl-, Cyclo-
hexyl-, Benzyl-, p-Tolyl-, 2.6 - Dimethy!- phenyl-isocyanid) bei
Sauerstoff-Ausschluf fast quantitativ.

2 Na (NH;)
(CHg),C—N2C —-
96 %

(CH,4),CH + NaNH, + NaCN

Carbonsiure-chloride {(Acetyl-, Propionyl-, n- und iso-Butyryl-
Pivalyl-, Benzoyl- und Oxalylchlorid) werden von Tsonitrilen
(Isopropyl-, n- und tert.-Butyl- und Cyelohexyl-isocyanid) in 50
his 80-proz. Ausbeute addiert unter Bildung von a-Ketocarbon-
sdureimidehioriden?).

/N—CH(CH,,)Z
CH{~COCL+ (CH),CH-N2C g o> cH,—co—C,
(]

N

Cl

Die Reaktionsgeschwindigkeit ilirer teilweise unter Fragmen-
tierung verlaufender Hydrolyse und Aminolysen wurde mit cinem
von den Vortr. entwickelten selbstregistrierenden Leitfahigkeits-
gerat gemessen. Mit Ketenen (Phenyl-, p-Chlorphenyl-, p-Me-
thoxyphenyl- und Diphenylketen) bzw. den entspr. Saurechlori-
den in Gegenwart von Tridthylamin reagieren Isonitrile (Athyl-,
n-Butyl-, Cyclohexyl-, Benzyl-, 2.6-Dimethyl-phenyl-isocyanid)
unter Bildung fiinfgliedriger Ringe.

TCeHs @ ]
C;H,;,—CH,—COCl AN ——
C H,,—N=C "~ > C—CO—C=N—C.H,,
(C,Hg)N 7/
L H |
CqH;
>C:C=O CeH;
H CeH“—N:r—f——‘fH
— o=J‘_ =0
NS
N
H CqH,
(52 %)

Als Ringschlufbmechanismus ist eine dipolare 1.3-Addition?) in
Betracht zu zichen. Lifit man die Reaktion in Gegenwart von
Carbonsauren (Chloressigsdure, Pivalinsgure, Brenztraubensiure,
Malonsdure, Benzoesdure, Salicylsdure, Diphenylessigsiaure) ab-
laufen, so resultieren a.y-Diketo-carbonsiure-amide?®):

0,
(CH,),C~COOH + (C4H)yC=C=0 + CyH,—N2¢ 2%,

(CH,),C—CO—C(C4H;);—CO—CO-NH—CHy,

1) vgl. J. U. Nef, Liebigs Ann. Chem. 280, 297 [1894].

2) R. Huisgen: Theoretische Chemie und Organische Synthese. Fest-
schrift zur Zehnjahresfeier des Fonds der Chemischen Industrie,
Disseldorf 1960,

3) Im Zusammenhang mit diesem Reaktionstypus danke ich Prof.
C. Stevens (Wayne, Mich.) fir wertvolle Anregungen.
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An der Bildung von 1-Cyclohexyl-5-[amino-alkyl]-tetrazolen
(mit Cyclohexyl-isoeyanid und Azid als nuecleophilem Partner)
wurden Grenzen und Moglichkeiten des Kondensations-Prinzips?)

N
O + HN, + C,H,,~N=C

e
CoHs~CHy—CO—CHy + HN_

CH,
|
— CsHs—CHz—(’:—ﬁ——l‘\l—Can
N N N
s N7
U1
N (69 %; aus 3-Morpholino-

o} B-methyl-styrol 87 %

studiert. Als Carbonylkomponente reagieren Formaldehyd, n- und
iso-Butyraldehyd, Tetrahydro-benzaldehyd, Benzaldehyd, Aceton,
Cyclohexanon und Phenylaceton; als Aminkomponentec Ammo-
niak, Methylamin, Isopropylamin, n- und tert.-Butylamin, Cyclo-
hexylamin, Benzylamin, m-Chloranilin, a-Aminopyridin, $-Alanin,
Dimethylamin, Diacetylamin, N-Methylanilin, Pyrrolidin, Mor-
pholin, Piperazin, Hydrazin und Acylhydrazine; Kondensations-
produkte wie Dipiperidino-methan, Methylen-tert.-butylamin, n-
Butyl-imino-cyclohexau, Aceton-isopropylimin, a-Morpholino-sty-
rol, B-Morpholino-B-methyl-styrol, 2-Phenyl-4.4-dimethyl-A 3-thi-
azolin sowie 2-(1’-carboxy-1’-athyl)-4.4-dimethyl- A 3-thiazolin
kidnnen ebenfalls cingesetzt werden. [VB 358]

GDCh-Ortsverband Miilheim/Ruhr
am 1. Juli 1960

S. MEIBOOM, New York: Nuclear magnetic resonance studies
of fast chemical reactions.

Die Geschwindigkeit von Protonenaustauschreaktionen mit
ITalbwertszeiten bis herab zu 10-3 sec kann auf zweierlei Weise mit
Hilfe der Protonenresonanz-Spektroskopie untersucht werden:
1. Befinden sich die austauschenden Protonen in verschiedener
Umgebung, so wird mit abnehmender Verweilzeit des Protons eine
Linienverbreiterung eintreten, bis bei v —=1/8 (8 = Unterschied der
chemischen Verschiebung in beiden Umgebungen) eine breite
Linie erhalten wird, die bei weiter abnehmendem 1 durch exchunge
nrarrowing immer sehirfer wird. 2. Die durch ein Proton bewirkte
Hyperfeinstruktur einer Naehbargruppe hingt in gleicher Weise
von der Geschwindigkeit von Austauschreaktionen dieses Protons
ab. Als Beispiel fir 1. dient eine Mischung ven H,0, und H,0,
deren Protonenresonanz in Abhidngigkeit von py und Konzentra-
tion untersucht wurde®). Als Beispiel fiir 2. dient die Dublettauf-
spaltung des N-Methyl-Signals in Methylacetamid durch das N-
stindige Proton®). In neuerer Zeit wurde die Protonenaustausch-
reaktion in reinem Wasser untersucht. Bei einer 70-Anreicherung
auf 0,2 % macht sich die Wechselwirkung mit dem 70-Kernspin
(s = 5/2) durch eine geringfiigige Linienverbreiterung des H,0-
Signals bemerkbar. Wegen der Kleinheit des Effektes multe die
Linienbreite nach einem anderen Verfahren bestimmt werden:
Dureh schnelle adiabatische Magnetisierung der Probe, die einmal
iiber die ganze Signalbreite und das andere Mal bis zum Signal-
maximum reicht, gewinnt man die Abklingzeit zweier Relaxations-

1 1 .
TG I A die
Linienbreite bestimmt werden kann., Daraus gewinnt man fir
die Austauschreaktion die kinetische Beziehung

prozesse T, und T {(H,)}, aus denen nach

1 KH,0

T = kg [HY] + k, TH+]

wobei ky= (10,64 4):10°1/M-secund k,= (3,84 1,5)-10°}[M-secsind.
Die Linienbreite geht zwischen pu =5 und 9 durch ein Maximum mit
einem kleinen Minimum bei pg = 7. In Ubereinstimmung damit be-
finden sich Messungen der zu einem Triplett aufgespaltenen 170-
Resonanz. Interessant ist, daB nach unverdffentlichten Messungen
die einfache Protonenresonanz des Cyclohexans bei Abkiihlung
in Freon unter —71 °C in ein Dublett aufspaltet, das bei weite-
rer Abkiihlung weitere Hyperfeinstruktur zeigt. Cycloheptan
zeigt auch bei -—160 °C noch keine Aunfspaltung, wihrend beim
Cyclooktan ein Quartett beobachtet wird. Aus der Tempera-
turabhingigkeit dieser Aufspaltung errechnet sich eine Aktivie-
rungsenergie von 12 keal/Mol fiir die Isomerisierung zwischen
axialen und Adquatorialen Protonenstellungen, die nicht mit der
Sessel-Waunen-Isomerie zu verwechseln ist. [VB 351]

4) I. Ugi u. C. Steinbriickner, Angew. Chem, 72, 267 [1960].
5 J. Amer, chem. Soc, 80, 2630 [1958].
§) Ebenda 87, 62 [1959].
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