(Kp = 217,9 °C) bei 200 °C mehr als dreimal so lange zuriick-
hielt als n-Hexadecan (Kp - 287,5°C)) beliebig eingestellt
werden. Fiir die Trennung der Alkylbenzole von n-Paraffinen
wurden bet 100 °C die Selektivitiitskoeffizienten 1,2 (x - O
(1)), 3,0 (x:y = 1:1, (1), 4,1 (x:y - 3:1, (IV)) und 6,1,
(y =~ O, (V)) gefunden. Dic entsprechenden Sclektivitits-
koeffizienten lagen fiir das Trennproblem

Alkytbenzole/Cyclobhexane zwischen 1,1 und 3,0
prim. Alkohole/Ather
und Ketone/Ather

zwischen 0,4 und 2,1

zwischen 0,8 und 2,8

Die Verschiebungen der Retentionsvolumina beim Uber-
gang zu einem Silicon6l der nichsten Polarititsstufe lassen
sich leicht abschitzen, da hierbei im Gegensatz zu den bisher
bekannten stationidren Phascen unterschiedlicher Polaritit das
chemische Grundgerilst I erhalten bleibt und sich nur dic An-
zahl der in der Molekel enthaltenen Cyanalkyl-Gruppen in-
dert. Da diese Ole auBerdem einen groBen Selektivititsbe-
reich erfassen, konnen sie als Standard-Trennflissigkeiten
dienen. Fiir die Losung vieler Trennprobleme geniigen be-
reits die vier Ole (11)—-(V). Da sic sowohl bei hoheren Tem-
peraturen (bis 150 °C, z.T. bis Uiber 200 °C) als auch schon
bei Zimmertemperatur wirksam sind, eignen sie sich als sclek-
tive stationdre Phasen in temperaturprogrammicrten Sédulen.

Erfahrungen mit einer katalytischen
Verbrennungszelle zur Bestimmung geringer
Substanzmengen

G. Schay, Gy. Székely und G. Traply, Budapest

In Anbetracht der erheblichen Verbrennungswirmen organi-
scher Substanzen ist cine betrichtlichc Steigerung der Regi-
strierungsempfindlichkeit zu errcichen, wenn der Hitzdraht
einer Katharometerzetie in der iiblichen Schaltung zur kataly-
tischen Verbrennung benutzt wird. Dic entspr. Zelle war ein
10 cm langes Glasrohr, lichtes Volum 0,18 ml, mit ¢inem
axial ausgespannten Pt-Draht von 50 3, iiberzogen mit
Pt : Pd als Katalysator. Die Verbrennung geht zumeist schon
bei einer Drahttemperatur von 150 °C, immer aber bei 200 °C
glatt und schnell vor sich.

Die Dctektoreigenschaften der Zelle wurden zuniichst mit je
ciner Substanz im O,-Strom im frontalen Versuch gepriift,
wobei sich vollkommene Linearitdt mit der Konzentration bei
konstanter Stromungsgeschwindigkeit, bzw. mit der Ge-
schwindigkeit (bis etwa 90 ml/min) bei konstanter Konzen-
tration ergab. Mit einem Kompensographen von 50 mV Voll-
ausschlag ergab sich ohne jede zusitzliche Verstirkung z. B.
fir Amylalkohol eine Empfindlichkeit von 12,5 mV ug-i
sec '1, entsprechend 1,39 V cal-1 sec™L.

Auch bei der Untersuchung von Elutionspcaks crgab sich
vorziigliche Linearitdt innerhalb weiter Grenzen zwischen
Flicheninhalt und cingefiihrter Menge.

Da der SchlauchanschluB der Glaszelle an eine analytische
Kolonne leicht eine Vergiftung des Katalysators herbeifiihren
kann, wurde spiater cine Metallzelle gecbaut. Als Analysenbei-
spiel wurde cin technisches Xylol angefiihrt (99,5 % Xylol-

Isomere, 0,389%; Toluol, 0,129 Benzol,) dessen gesittigter
Dampf in O; der Kolonne zugefiihrt wurde (etwa 30 pg). Dic
Peakflichen (fiir die Hauptkomponente 5,13 mV sec™! yg I,
Kompensograph von 2 mV Vollausschlag, ohne zusitzliche
Verstirkung) muBten wegen der Verschicdenheit der Ver-
brennungswarmen korrigiert werden, doch dann gab die Aus-
wertung des Chromatogramms eine vorzigliche Uberein-
stimmung mit der bckannten Zusammensetzung.
Verbrennungszellen sind einfach herzustellen, und ohne be-
sondere Verstiarkung ist mit der gewohnlichen Katharometer-
schaltung ecine Empfindlichkeit zu crzielen, die nur um etwa
1 -2 Zchnerpotenzen geringer ist, als die der Flammen-
ionisationsdetektoren.

Die Bedeutung gaschromatographischer Methoden
fiir die Chemie der Boralkyle und Borhydride

G. Schomburg, Miilheim/Ruhr

Beide Verbindungsklassen zeichnen sich durch hohe Reak-
tivitit gegen Sauerstoff und teilweise auch gegen Wasser aus.
Gaschromatographische Methoden erfordern daher neben
Uberlegungen iiber die thermische Stabilitit und Flichtig-
keit besondere Vorkehrungen zur Anpassung des gaschroma-
tographischen Systems an das hohe Reaktionsvermégen.
Zur ldentifizierung vieler nur gaschromatographisch isolier-
barer Substanzen dienten dic Massenspcktrometrie in kon-
tinuierlicher und diskontinuierlicher Kombination sowie die
Infrarotspektroskopie (besonders fiir die Borhydride).
Diec Bearbeitung folgender Probleme gelang mit Hilfe der
Gaschromatographic:
1) Schnelle Trennung von miteinander im Gleichgewicht
stehenden Boralkylen, Borhydriden sowic bestimmten sauer-
stoff haltigen Boralkylen.
2) Geschwindigkeitsbestimmung von iiber Wasserstoff- oder
Alkyl-Briicken verlaufenden Reaktionen z. B.
CH; CH;
AN NN
B B B B
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3) Trennung von isomeren Boralkylen (normale, verzweigte,
cyclische).
4) Trennung von Wasserstoffbriicken-Assoziaten wie Mono-,
Di-, Tri- und Tetraalkylboranen und deren lsomeren, z. B.
Trennung des cis- und trans-Isomeren des sym. Dimethyl-
diborans.
5) Ermittlung der Retentionsvolumina homologer, gemischter
Boralkyle und Borhydride und ihrer GesetzmiBigkeiten in
Abhingigkeit von Struktur und Kohlenstoffzahl. Der Ein-
fluB der Donator-Acceptor-Komplexbildung zwischen stati-
onidrer Phase und Borverbindung.
6) ldentifizierung von Boralkylen und Borhydriden in cin-
fachen und komplizierten Mischungen durch Massenspek-
trometric und Infrarotspektroskopie.

7) Quantitative Analyse von Boralkyl-Mischungen.
{VB 615]

Verein der Zellstoff- und Papierchemiker und -Ingenieure

Uber den Abbau von Kohlehydraten
bei der Zellstoff-Herstellung

0. Samuelson, Goéteborg
Der Abbau der Kohlehydrate bei der Sulfitkochung ist eine
saure Hydrolyse, bei dcr theoretisch pro Spaltstelle einc neuo

Carbonylgruppe entsteht. Eine von Albertson und Samuelson
entwickelte Carbonyl-Bestimmungsmethode, die mit Hydra-
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zin arbeitet, ergab erstmalig eine ,,Carbonylgruppenausbeute‘
von 84 -95 %, wenn man die Zahl der Spaltstellen gleich 100
setzt. Bei der sauren Sulfitkochung entstehen auBerdem merk-
liche Mengen Aldonsduren, die mit Hilfe von Austauscher-
sdulen getrennt werden konnten. In einem Falle wurden in
einer Ablauge Xylonsidure, Arabonsidure, Mannonsaure, Glu-
konsiure und Galaktonsdure in einer Menge gefunden, die
etwa dem vierten Teil der in der Ablauge iiblichen Zucker
entspricht. Das sog. Bisulfitverfahren, das im Gegensatz zur
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sauren Sulfitkochung mit reiner Bisulfitlésung ohne {iber-
schiissige schweflige Sdure arbeitet, ergibt cine Ablauge, die
sehr viele schon in Ldsung gegangene, aber noch nicht bis
zum Zucker abgebaute Hemicellulosen enthilt. Sie tragen
2. T. ebenfalls Aldonsdure-Endgruppen und entstehen durch
Oxydation der Carbonyl-Endgruppen mit Bisulfit.

Elektronenoptische Beobachtungen
tiber den Feinbau von Nadel-Holzzellen

G. Jayme und D. Fengel, Darmstadt

Die Vervollkommnung der Ultramikrotome ermoglicht die
Anfertigung extrem diinner Schnitte (z. B. 100 A), die sich
zur elektronenmikroskopischen Abbildung eignen. Sie ge-
ben cinen Einblick in die Feinstruktur der Zellwinde. So
zeigte sich nach einer Delignifizierungsbehandlung und Quel-
lung im Faserquerschnitt von Fichtentracheiden eine Lamel-
lenstruktur. Die Cellulose der Faserwand scheidet sich offen-
bar bei ihrem Wachstum in Form von Lamellen ab. Diesc
sind nicht, wie oft angenommen wird, in konzentrischen
Tagesringen, sondern unregelmiBig rings um das Lumen an-
geordnet.

Synthetische Fasern als Papierrohstoff
D. Briining, Ludwigshafen

Der Verarbeitung synthetischer Fasern aus regenericrter Cel-
lulose, Polyestern, Polyacrylnitril und Polyamiden zu papier-
dhnlichen Gebilden stehen Schwierigkeiten entgegen. Erst
unlidngst ist es gelungen, die in endlosen Stringen gesponne-
nen Fasern einwandfrei auf die als optimal erkannte Faser-
linge von 5—6 mm zu kiirzen. Die Neigung synthetischer
Fasern zur Flockenbildung erfordert den Zusatz dispergie-
render Netzmittel und das Verdiinnen des Stoffauflaufes auf
der Papiermaschine auf 0,02- 0,1 9 Stoffdichte. Um die Blatt-
bildungseigenschaften synthetischer Fasern und ihre initiale
Nafifestigkeit zu verbessern, kann man verschiedene Wege
beschreiten: a) Zusatz von Bindemitteln wie z. B. wasser-
l6slichen oder unloslichen Celluloseiithern, Dispersionen von
Kunststoffen wie Polyvinylacetat oder Polyacrylester etc.
b) Zusatz der sog. Fibrids, dic von Du Pont auf Basis Poly-
ester, Polyamid und Polyacrylnitril in den Handel gebracht
werden. Diese sog. quasifibrillierten Feinfasern sind unter
besonderen Spinnbedingungen hergestellt, wodurch flichen-
formig zerfranzte Polymere — dhnlich gemahlenem Zellstoff - -
entstehen. Die Fibrids schmelzen niedriger als das Faser-
material, dem sie zugesetzt werden. Bei Hitzebchandlung ver-
schweiflen sie das Fasergut. Man kann auch das ganze Faser-
material in einen fibrillierbaren Zustand iberfithren. Fibril-
licrbare Polyacrylnitril-Fasern sind unter dem Namen ,,Dra-
lon-Fibrill* erhiltlich. Verarbeitungsversuche zcigten, dal
die Mahlung dieser Fasern besser in Refinern als in Hollan-
dern vonstatten geht. Eine interessante Neuentwicklung stel-

len dic sog. ,,Schlauchfasern* aus regenerierter Cellulose dar.
Sie sind diinnwandig und verfilzen gut. Es licBen sich bei Ver-
suchen auf einer Papiermaschine Vliese von 25 -120 g/m2 von
seidigem Glanz herstellen.

Wegen ihrer chemischen und physikalischen Bestdndigkeit
eignen sich Papiere aus synthetischen Fasern besonders fiir
Landkarten, Dokumente, Karteikarten, Filter, Overlay-
Papicre etc. Der Preis ist allerdings verglichen mit Zellstoff
noch hoch. Vollsynthetische Fasern kosten 10.— DM/kg,
Celluloseregencratfasern 3.— bis 4. - DM/kg.

Absoluteichung des Staudinger-Indexes von Cellulose-
Derivaten zur Molekulargewichtsbestimmung

M. Marx-Figini, Mainz

Es gelang, dic bei der Messung der Viscositit angewandten
unterschiecdlichen Bedingungen nachtriglich numszrisch auf
Standardbedingungen umzurechnen und zu einer guten Uber-
einstimmung der vorliegenden Einzelmessungen zu kommen.
Als Standardbedingungen wurde festgelegt: Nitrocelluosel
von 13,8 % Stickstoffgchalt, Losungsmittel Aceton, Tempe-
ratur 20°C, Geschwindigkeitsgefille 200 sec™!. Nach der
Korrektur vom Standard abweichender Bedingungen ergab
sich fiir zahlreiche MeBreihen der Literatur und cigenc Ver-
suche eine gekriimmtc Kurve der Viscosititszahl () in Ab-
hingigkeit vom Polymerisationsgrad (P), dic sich fiir P < 1000
durch die Gerade «, -- 0,82-P, fiir P > 1000 durch v =
4,6-P0,76 annihern 1aBt.

Hochausbeutezellstoffe und deren Eigenschaften
H. W. Giertz, Trondheim

Um die Ausbeute bei Sulfitzellstoffen zu steigern, kann man
einmal die Kochtemperatur erniedrigen. Zum Beispiel ver-
4ndert sich dic Ausbeute bei Kochungen bei 140 °C gegen-
iiber solchen bei 120 °C um 2 %,. Ein anderer Weg, die Aus-
beute zu erhohen, ist die sog. Glukomannan-Stabilisicrung,
d. h. die Stabilisierung bestimmter Hemicellulosen. diec auf
diese Weise im Zellstoff verbleiben. Man erreicht sie durch
Bisulfitkochung (pH etwa 4) oder Zweistufen-Kochverfahren.
Nach diesen schonenden Kochmethoden wird der Defibrie-
rungspunkt (freiwilliges Auseinanderfallen des Faserverban-
des) nach hoheren Ausbeuten hin verschoben. Bei Bisulfit-
verfahren liegt der Defibrierungspunkt bei 60 %, bei 2-Stufen-
Verfahren bei 65 68 %. Solche ungebleichten Stoffe enthal-
ten auf der Faseroberfliche hochgequollene Substanzen aus
Hemicellulose und Ligninsulfosdure. Sic lassen sich schnell
mabhlen und besitzen hohe ReiBlingen. Da infolge der hthe-
ren Ausbeute in einem Papierblatt weniger Fasern auf die
Flacheneinheit entfallen als bei Verwendung eines Zellstoffes
normaler Ausbeute, ist ihre WeiterrciBfestigkeit geringer.

[VB 621]

Enzymatische Aktivitit des Zentralnervensystems

Internationales Neurochemisches Symposion
17. —21. Juni 1962 in Géteborg (Schweden)

In der Sektion ,,Enzymologie der Energiegewinnung und
lonenbewegung'‘ berichtete A. Geiger (Chicago) iiber Unter-
suchungen am isoliert durchstrémten Katzengehirn. Er
konnte zeigen, daB nur ein kleiner Teil der auf dem Blutweg
zum Gehirn gebrachten Glucose direkt zu CO; verbrannt
wird. Der groBte Teil des Glucose-Kohlenstoffes geht primér
in die sauren Aminosiduren des Gehirns iiber. Diese Befunde
wurden unter anderen Versuchsbedingungen von R. Vrba und
M. K. Gaitonde (Surrcy, England) bestitigt. Geiger konnte
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weiterhin seine fritheren Befunde bestitigen, nach denen die
Wirkung der Leber auf den Glucose-Transport ins Gehirn
zum Teil durch Uridin { Cytidin ersetzt werden kann. Wei-
tere 10 Faktoren sind nétig, um die Wirkung von Leberex-
trakten voll zu ersetzen. Untersuchungen von J. Jdrnefelt
(Stockholm) zeigten, daB die Befunde von Hokin und Hokin
(1959) iiber den Verlauf des Na-Transportes in der Trdnen-
driise des Albatros nicht auf das Gehirn tibertragen werden
diirfen, sondern daB hicr ein anderer Mechanismus vorliegt.
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