
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 
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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 
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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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