bei 250—-295 °C behandelt [9], jedoch jetzt nur bei Normal-
druck oder im Vakuum. Einige Ather- und C—C-Bindungen
werden durch Sy2-Reaktion mit HS— oder CH3S™ gespalten.
Die Produkte sind u. a. Phenol, Alkylphenole, Brenzcatechin,
Alkylbrenzcatechine, Phenolcarbonsduren, (CH3),S und
(CH3)2S8 -0.

K. Kratzl und E. Risnyovsky, Wien (Osterreich), fiihrten al-
kalische Hydrolysen von etwa 20 Modellsubstanzen aus, um
Auskunft {iber den Verlauf der anaeroben alkalischen Spal-
tung von Lignosulfonsduren aus Gymnospermen zu erhalten.
Die Sulfonsdure-Gruppierung ist zur Reaktivitdtssteigerung
notwendig. Sulfonsiduren, die sich von Aldolen ableiten, er-
geben Ketone; Sduren, die Acyloin-Derivate sind, ergeben
Carbonsduren. Eine doppelte B-Eliminierung wird postuliert.
Aus Lignin entstehen betrichtliche Mengen an Vanillin,
Acetaldehyd, Acetovanillon und Formaldehyd.

C. de Choudens und R. A. Quiles, Grenoble (Frankreich),
oxydierten 2-proz. Lésungen von Lignin in NaOH bei 100 °C
und 5-30 atm Sauerstoff. CO,, Ameisen- und Essigsidure,
Acetovanillon, Vanillin, p-Hydroxybenzaldehyd, und Syrin-
gaaldehyd sowie die entsprechenden Siduren wurden chro-
matographisch nachgewiesen.

Den EinfluB der physikalischen Eigenschaften, insbesondere
des Schmelzpunktes, des Lignins (auch im Sigemehl ver-
schiedener Korngrofle) auf die Geschwindigkeit der Sulfi-
tierung bei 70, 95 und 135°C und pH = 3 oder 7 hat A.
Bjorkman, Kopenhagen (Didnemark), studiert. Chemische
Reaktionen sind nicht geschwindigkeitsbestimmend. Kine-
tische Gleichungen fiir das Auflésen des Lignins — einen Pro-
zeB erster Ordnung — wurden aufgestellt. Von isoliertem
Lignin i6sen sich etwa 10 % sofort. Methyliertes oder mit
NaBH, reduziertes Lignin 16st sich langsamer als unbehan-
deltes Lignin.

D. A. I. Goring, Montreal (Kanada), hat das Molekularge-
wicht und die Konfiguration von 5 Fraktionen des Ligno-
sulfonates aus Fichte bestimmt. Lichtstreuung und Sedimen-
tationsbestimmungen in der Ultrazentrifuge ergaben Werte
von 5000 bis 130000. My/My = 3,1, d. h. die Molgewichte
streuen stark. Dialyse durch Membranen geeichter Poren-
groBe ergab 9 Fraktionen mit Molgewichten zwischen 37000
und 1270000. Die Molekiile sind kugelférmige Knéduel un-
regelméBiger Ketten. Elektronenmikroskopische Aufnahmen
weisen auf einen Molekiildurchmesser von 604 ; die Dialyse-

[9] T. Enkvist, J. Turunen u. T. Ashorn, Tappi 45, 128 (1962).
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versuche ergaben 47 A. Erwirmen der Molekiile fiihrt nicht
zu kleineren Aggregaten, d. h. die gekniuelten Cy-Ketten
sind miteinander durch kovalente Bindungen verbunden und
sind keine einfachen Micellen. [VB 842]

Synergistische Wirkungen
bei der Fliissig-Fliissig-Extraktion

H. Irving, Leeds (England)
GDCh-Ortsverband Hannover, am 9. Juli 1964

Als synergistische Wirkung bei der Fliissig-Fliissig-Extrak-
tion anorganischer Xationen bezeichnet man die Erschei-
nung, daB ein Gemisch aus zwei Losungsmittteln einen gro-
Beren Extraktionskoeffizienten ergibt als jedes der beiden
Losungsmittel allein. Man glaubte zundchst, dieses Phino-
men sei auf Uran(VI) und phosphorhaltige Lésungsmittel be-
schrinkt. 1959 postulierte Irving, daB synergistische Wirkun-
gen viel allgemeiner sein sollten, und wies einen sehr grofien
Effekt fiir Gemische aus TTA (Thenoyltrifluoraceton) und
TBP (Tributylphosphat) oder TBPO (Tributylphosphinoxyd)
bei der Extraktion von Uran(VI) nach. Synergistische Wir-
kungen wurden spiter auch bei der Extraktion von anderen
Actiniden in verschiedenen Oxydationsstufen, Lanthaniden,
Ubergangsmetallen der ersten langen Periode und sogar von
Erdalkalimetallen entdeckt.

Der Vortragende beschrieb synergistische Wirkungen bei der
Extraktion von Indium, Protactinium und Plutonium mit
verschiedenen L&sungsmittelgemischen sowie unversffent-
lichte Untersuchungen iiber die Verwendung heterocycli-
scher Amine und Diamine, um die Extraktion von Kupfer-
(II) mit Acetylaceton, von Kobalt(II) mit TTA und von
Nickel mit Diacetyl-bisbenzoylhydrazon zu verstiarken. Die
Zusammensetzung der extrahierbaren Addukte wurde be-
stimmt. Durch a-Substitution verringert sich der synergisti-
sche Effekt des Pyridins, was auf eine sterische Behinderung
der Koordination zuriickgefithrt werden kann.

Wenn die Extraktion des Bis-chelates CoT; [*] durch zwei
Basen A und B infolge Adduktbildung (CoT;A,, CoT;B;)
verstiarkt wird, kann die Bildung des gemischten Komplexes
CoT,AB einen zusitzlichen synergistischen Effekt haben, was
sich wiederum zum Nachweis solcher gemischten Komplexe
ausnutzen 14dBt. [VB 839]

[*] T = Thenoyltrifluoraceton.

Tonenpaarbildung in wifirigen Losungen wiesen H. Lee und
J. K. Wilmshurst durch Ramanspektroskopie nach. Entartete
Eigenschwingungen von Nitraten, Sulfaten, Carbonaten, Per-
chloraten und Ammoniumsalzen spalten bei htheren Kon-
zentrationen auf. Vermutlich sind die auf diese Weise zu be-
obachtenden Ionenpaare so gebaut, da Kation und Anion
ein Wassermolekiil der ersten Hydrathiille gemeinsam haben.
Es wird auf den Unterschied zwischen den hohen ,,spektro-
skopischen*‘ und den niedrigen ,,kinetischen** Ionenpaarkon-
zentrationen hingewiesen, der davon herrithrt, da3 die Be-
obachtungszeit in der Schwingungsspektroskopie in der Gro-
Benordnung von 1012 sec liegt. / Austral. J. Chem. 17, 943
(1964) | —Hz. [Rd 109]

Zur schnellen Bestimmung von CO;, besonders in der organi-
schen Elementaranalyse, eignen sich relativ-konduktometri-
sche Verfahren. Nach W. Bartscher und W. Schmidts wird
der Quotient der Leitfahigkeiten einer zur CO»-Absorption
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verwendeten und einer unverinderten Natronlauge gemessen;
der nicht-lineare Zusammenhang wird durch eine geeignete
Schaltung linear wiedergegeben. Nur die MeBzelle und die
Vergleichslosung sind auf gleicher Temperatur zu halten. Zur
Bestimmung geringer CO2-Mengen mull die NaOH-Konzen-
tration klein sein, was unvollstindige Absorption zur Folge
haben kann; diese Storung 148t sich durch Zugabe des En-
zyms Carbonanhydrase oder durch Pufferung mit Aminover-
bindungen, z. B. mit Amino#thanol, ausschalten. Die dadurch
erreichte Genauigkeitssteigerung ermoglicht es, z. B. Kohlen-
stoff in organischen Substanzen auch bei Einwaagen unter
1 mg mit der Genauigkeit herkémmlicher Methoden zu be-
stimmen. [ Z. analyt. Chem. 203, 168 (1964) / —Gn. [Rd 146]

Die Bildung negativer Ionen in Alkalihalogeniddimpfen unter-
suchte H. Ebinghaus im Massenspektrometer. Er fand Ionen
der Form M, X~, MX~ und M,X—, wobei M die Alkalien Li
bis Cs und X die Halogene F bis J bedeuten. Die Ionen ent-
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