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Die Ubereinstimmung wird sogar noch besser, wenn wir berucksichtigen, 
daB nicht alle Kupfer-Teilchen 1.5 p. groB, sondern nicht wenige noch etwas 
kleiner sind. 

Wir haben auch mit anderen Niederschlagen dieselbe Rechnung durchgefuhrt und 
ebenso gunstige Resultate gefunden. 

Ein Zusatz von 0.1% Gela t ine  Zuni sauren Kupferbade macht die 
Kupfer-Teilchen so klein, daS sie unterm Mikroskop nicht mehr einzeln 
gesehen, geschweige denn gezahlt werden konnen. Aus cyankal i schem 
Kupfe r -Bade  erhielten wir mit 8 mA in 5 Min. einen gleichniaBigen Kupfer- 
Uberzug, in welchem einzelne Teilchen ebenfalls nicht zu sehen waren; die 
iiberschlagige Rechnung ergibt hier, daB der gleichmaBige Kupfer-Uberzug 
nur 0.05 p. dick ist. Krystalle von 0.05 p. GroBe konnen wir aber auch in1 
besten Mikroskop unter gunstigsten Bedingungen nicht mehr erkennen. 

Ich ftihre diese Untersuchungen nach Moglichkeit weiter fort und 
gedenke, sie auch auf andere Metalle auszudehnen. 

Char lo t t enburg ,  den 17. XI. 1928. 

8. Erik  Hagglund: aber den Einflun von Zuckerarten auf 
die Stabilitat von Bisulfit-Losungen. 

(Eingegangen am 17. November 1928.) 

In einer vorlaufigen Mitteilung habe ich den Einflifi von Zuckern auf 
die Stabilitat des Sulfits kurz erwahntl). Wir fanden, daB Glucose in einer 
Konzentration von z g in 100 ccm SO,-Losung von Na t r iumbisu l f i t  
entspr. der Analyse: Na,O = 1y0, SO, = 474, die bekannte Zerfal ls-  
r eak t ion  3H,SO, = zH2S0, + S + H20, beschleunigt .  In  dem Moment, 
in dem sich Schwef el  abzuscheiden beginnt, steigt die Reaktionsgeschwindig- 
keit weiter, und zwar durch die dauernd neugebildeten Mengen Schwefel 
in immer starkerem AusmaBe. Die Reaktion verlauft in vorliegendem Fafle 
nicht quantitativ. Die Reaktionsgeschwindigkeit nimmt schliefllich infolge 
der Erhohung der Aciditat rasch ab2). 

Fur die Sulfit-Zellstoff-Rochung ist es wichtig, daB das Sulfit nioglichst 
stabil bleibt, denn in dem MaBe wie das Alkali von starkeren Sauren in Be- 
schlag genommen wird, hort die Pufferwirkung der Kochsaure auf, und die 
Aciditat kann schlieBlich so groB werden, daB die Lignosulfonsaure in der 
festen Phase (dem Zellstoff) a d  einmal unter Dunkelf arbung verharzt 
(Schwarzkochung). Aber auch in den Fallen, in denen die Kochung vorher 
abgebrochen wird, ist es fur die Qualitat des Stoffs nachteilig, wenn infolge 
der Schwefelsaure-Bildung die Aciditat der Kochsaure zu hoch ansteigt . 
Tnfolgedessen md3 man befurchten, daB bei dem Aufschlulj mit durch so- 
genanntes ,,Uberlaugen' ' erhaltenen Kochsauren, die von vornherein mehr 
oder weniger groBe Mengen Zucker enthalten, die Qualitat des Zellstoffs 
unter Umstanden leiden wird. Dies haben wir auch bestatigen konnen3). 

1) Ingeniorsvetenskaps-Akademiens meddelanden 1928, No. 86. 
'J) vergl. hierzu F o e r s t e r  und Mitarbeiter, Ztschr. anorgan. Chem. 128, 245 [1g23;. 
3 )  Hagglund, Papierfabrikant 24, 657 [1gz8]. 
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In  5 DruckgefaBen aus Glas wurden je 3 g Glucose emgewogen und dazu je 150 ccm 
Sulfit-Losung, entspr. der Analyse: 4.02 g SO,, 1.00 g Na,O bzw. 0.082 g H,SO, in IOO ccm, 
zugesetzt und auf 135O erhitzt. Zur Erreichung der Hochsttemperatur war eine Zeit 
von 6 Stdn. erforderlich. Das erste Rohr wurde bei Erreichung von 135O (6 Stdn.), die 
anderen nach 9, 12, 15 und 18 Stdn. aus dem Heizbad herausgenommen. I n  demselben 
Bade waren auch Rohre, die nur Sulfit-Losung, aber keinen Zucker enthielten. Diese 
wurden zu derselben Zeit wie die friiher genannten aus dem Heizbade herausgeholt und 
abgekiihlt 

Die Resultate der Untersuchungen sind in der Tabelle I zusammen- 
gestellt und in der Fig. I (S. 86) graphisch wiedergegeben. 

Tabel le  I. 

__ 
- 
- 
- 
- 

0.165 

Dauer des 
Erhitzens 
in Stdn. 

0 

6 
9 

15 
I8 

I 2  

p. in IOO ccm I 

Nach einer Zeit von etwa 10-11 Stdn., nachdem das Erhitzen 4-5 Stdn. 
bei Maximal-Temperatur gedauert hat, fallt der Gehalt an SO, plotzlich, 
und gleichzeitig steigt die Schwefelsaure-Menge schnell an. In diesem Moment 
bernerkt man auch ein rasches Ansteigen des Gehaltes an ,,lose gebundener 
schwefliger Saure". Er geht aber spater stark zuriick. Wir haben gefunden, 
daB in diesem Stadium des SO,-Zerfalls erhebliche Mengen Di th ionsaure  
und eventuell auch Po ly th ionsauren  in der Losung vorhanden sind, 
die bekanntlich Zwischenstufen des Ubergangs von schwefliger Saure in 
Schwefelsaure bilden. 

Vergleichen wir die Stabilitat der Bisulfit-Losungen ohne Zucker-Zusatz, 
so sehen wir wohl, daB in dem Falle auch nach 18Stdn. die SO,-Konzen- 
tration zuruckgegangen ist, aber nur ungefahr so vie1 wie nach 6Stdn. bei 
Anwesenheit von Zucker. Dementsprechend steigt auch der Schwefelsaure- 
Gehalt der Losung nur sehr langsam an. 

Der Zucker-Gehalt nimmt im Laufe des Erhitzens, sofern die Reduktion 
der Fehlingschen Losung dafur maBgeblich ist, dauernd ab und betragt 
nach 18Stdn. kaum mehr als die Halfte des ursprunglichen. Wir haben 
allen Grund zu der Annahme, daf3 dieser Ruckgang nur scheinbar ist und 
nicht auf einen Abbau, sondern auf eine Oxydation des Zuckers zuruck- 
zufiihren ist. Dariiber sol1 demnachst Naheres berichtet werden. 

Um diese Frage niiher zu erforschen, haben wir ferner den EinfluB des 
Sulfit-Gehaltes bei gleichbleibender Konzentration an , ,Gesamt-SO," und 
Zucker auf die Zerfallsreaktion untersucht. Die Ergebnisse dieser Versuche 
sind in Tabelle 2 und Fig. 2 wiedergegeben. 

Zur Beleuchtung des Einflusses von Zuckern auf den Zerfall des Sulfits 
sei zunachst folgender Versuch mit Glucose angefuhrt. 



________- 

Dauer des 
Erhitzens 
in Stdn. 

Es ist aus den Kurven und Zahlen ersichtlich, da13 je groWer die Sulfi t-  
Konzentration ist, urn so labiler die Bisulfit-Losungen sind, also genau 
so, wie man es zu erwarten hatte, wenn die Losungen frei von Zucker waren. 

DaB die Konzentration des Zuckers die Geschwindigkeit des Zer- 
falles beeinflussen wiirde, war j a  von vornherein zu erwarten. (Tab. 3. )  

- ~ ~____ 

Direkt mit Jod titriert. SO, Schwefels2ure Schwefel 
___ ~ 

~~~~~ IIi--j--i<; I I I1 1 TI1 1 I\’ I j I1 



~~ ~~~~ ~~~~ 

bel le  2.  

1,osungen in g/roo ccm: 
I1 SO, - 4.35; Na,O := 1.09; 1 g Glucose 

I\' SO, 2 4.26; Xa,O = 1.48;  kein Zucker 

\-erhaltnis S: :H,SO, I (tliroret.: O . I ~ . + ]  
Scliwcfcl ,,Lose gebund." SO, Zucker 

Wir haben uus weiter die Frage gestellt, ob die erwahnte katalytische 
Wirkung nur der Glucose eigen ist, oder ob auch andere Zuckerarten den- 
selben Effekt hervorrufen. Zu diesem Zweck untersuchten wir Mannose,  
Xylose ,  Arabinose und Vructose.  Dabei wurde die Wirkung jedesrnal 
mit derjenigen von Glucose verglichen. In den Tabellen 1 --6 sind die Er- 
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gebnisse der vergleichenden Versuche mit den ersten der drei genannten 
Zuckerarten in I-proz. Konzentration angegeben. 

r I 

4.20 4.20 
3.87 3.62 

3.08 
3.84 0.74 
- 

Tabel le  3. 

- - - :::; 1 0.31 0.41 2.93 
0.53 , 0.88 3.21 - 
0.40 j 0.35 3.16 3.77 

I I I I I 

0.18 
0.52 
0.94 
0.40 

0.18 
0.18 
0.35 
0.24 

0.420 
0.241 

0.384 
0.366 

Dauer des 
Erhitzens 
in Stdn. 

Direkt mit Jod titriert. SO, 
Na,O = 1.1% I Schwef elsaure 

- 
0 

6 

18 
I 2  

Tabel le  4. 
Glucose b n d  Mannose. 

Direkt mit 
Jod titriert. I Schwefelsaure 1 Schwefel Dauer 

Erhitzens I SO6 Na20=1.23g I 

,,Lose ge- 
bund ." SO, Zucker 

in Stdn. 
Glu- Man- Glu- Man- Glu- Man- 
cose 1 nose I cose I nose 1 Lose 1 nose 

Glu- Man- 
cose nose 

Glu- Man- 
cose , nose 

0 

8 

I4 
I7 

I1 

2 0  

4.2 
3.88 
3.46 
0.71 

1 0.32 
0.21 

4.2 
3.84 
3.71 
3.57 
0.37 
0.27 

- 
0.35 
0.50 
2.43 
3.52 
3.63 

- 
0.36 
0.51 
0.61 
2.94 
3.49 

Tabel le  5. 
Glucose u n d  Xylose.  

g in 100 ccm I Verhaltnis 
S : 2 HSO, 

0 . ~ 6 4 )  

.____ 

,.Lose (theoret. Dauer des 
Erhitzens 
in Stdn. 

-- 
l l l l l l l l ~ l l  

0 

8 

I4 
17 
24 

I T  

4.30 
3.50 
0.76 
0.49 
0.33 
0.25 

4.30 
3.25 
0.61 
0.37 
0.29 
0.20 

I -  - 1.0 1 T.0 - 
0.572 0.5461 5 1 - - 
0.256 0.264 - - 
0.224 0.214 - - 
0.191 0.161 I 0.167 0.164 

0.438 0.443 
0.12 0.20 

0.49 j 0.51 
0.24 0.21 

0.15 0.12 

0.06 0.06 

- 
0.09 
0.4G 
0.56 
0.62 

0.17 
0.56 
0.59 
0.62 
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- 
0.15 

0.30 
0.11 
0.12 

0.18 

Dauer des 
Erhitzens 
in Stdn. 

I .o 
0.570 

0.518 
0.250 
0.214 

0.535 

0 

8 
11 

I4 
17 
20 

2.54 
1.93 
3.47 
3.91 

Tabel le  6. 
Glucose und  Arabinose .  

0.298 
0.520 
0.582 
0,618 

Direkt mit Jod 
tit,riert. SO2 
Na20 = 1.0 g 

Glu- 
cose - 
4.2 
3.60 
3.49 
0.80 
0.55 
0.45 

- 
lrabi 
nose - 
4.2 
3.78 
3.01 
0.58 
0.45 
0.37 

Schwefel- 
saure 

Glu- 
cose - 
- 
0.39 
0.53 
2.44 
3.15 
3.51 

- 
Irabi. 
nose - 
- 
0.45 
0.80 
3.02 
3.38 
3.56 

g in IOO ccm _____ 
Schwefel 

Glu- 
cose - 
.- 

- 

- 
- 

0.26 
0.50 

lrabi. 
nose - 
- 
- 
- 

0.31 
0.46 
0.56 

,,Lose 
gebund." SO, Zucker 
-_ 
Glu- 
cose - 
- 
0.09 

0.46 
0.27 
0.14 

0.11 

Ara- 
binosc - 
1.0 

0.500 

0.464 

0.393 
0.268 

0.446 

Tabel le  7. 
Glucose und Fructose .  

-_ 
g in roo ccm I 

Dauer des 
Erhitzens 
in Stdn. ~ _ _ _ _  - ___ 

Glu- Fruc- Glu- Fruc- Glu- Fruc- Glu- Fruc- Glu- k u c -  I cose I tose cose 1 tose 1 cose I tose i cose i tose i cose j tose 

0 

I2*) 

I 5 
17 

23 
20 

4.20 
3.30 
0.67 
0.51 
0.42 
0.22 

4.20 1 - 
3.40 - 

3.20 3.25 1 3.67 

0.16 4.10 
i::: I 3.80 

- I -  
0.13 
0.16 
0.38 
0.29 

0.10 

1.0 

0.632 
0.586 
0.506 
0.397 
0 . 2 5 3  

1.0 
0.532 
0.507 
0.484 
0.438 
0.426 

*) 4 Stdn. auf Maximalternperatur 1330 

Aus den Tabellen4-7 ergibt sich, daR der ka t a ly t i s che  E f f e k t  
der  untersuchten Aldosen ungefahr  gleich s t a r k  ist. Bedeu tend  
schwacher  ist die Wi rkung  der  Fruc tose .  Der spontane ZerfaU tritt 
unter den angegebenen Bedingungen erst etwa 3 Stdn. spater ein als bei 
Anwendung von Glucose. DaS auch Fructose die Stabilitat des Sulfits be- 
einfluBt, davon haben wir uns durch Vergleichsversuche mit zucker-freien 
Bisulfit-Losungen uberzeugt. 

Es ist gegebenenfalls sehr wahrscheinlich, da13 die Beschleunigung der 
Sulfit-Zersetzung durch Zucker auf der reaktionsfiihigen Carbonylgruppe 
derselben beruht. DaB die Schwefelsaure nicht dadurch gebildet wird, da13 
schweflige Saure die Zuckerarten reduziert, ist sicher. Die ,,katalytische" 
Wirkung erstreckt sich offenbar im wesentlichen auf die erleichterte Bildung 
von solchen Zwischenprodukten des Sulfit-Umsatzes, insbesondere Thio- 
sulfat-Ionen, welche die Zersetzung vermitteln und beschleunigen. Dafiir 
ist aber die Reduktion eines Teiles unter Oxydation eines anderen Teiles 
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der schwefligen Saure bzw. Bisulfit-Ionen erforderlich, was nach 1: o e r s t e r 
(a. a. 0.) in der folgenden Weise vor sicli gelien konnte: qHSO,' i 2 SO," 
-+ S,O," 1- 2 H '  1. H,O. Es ist durchaus denkbar, da13 die betreffende Re- 
aktion durch Bildung \-on Bisulfit-Verbindungen der Zucker erleichtert wird. 
Da Fructose, wie es scheint, schuieriger niit Hisulfit reagiert als Aldosen. 
konnte man auch so das etwas abweichende \'erhalten dieser Zuckerart 
verstehen. Wir haben begriindeten .4nlaB zu vermuten, daW die Zucker-Car- 
bonyle die schweflige Saure unter den angegebenen Versuchsbedingungen 
unter Bildung von Aldonsauren reduzieren. IJni wirksame Mengen Zwischen- 
produkte der Sulfit-Zersetzung zii erzeugen, ist gegebenenfalls nur cine ge- 
ringe Uitisctzung erforderlich. 

z I1 5 '3 111 i l l  c I1 i s s a  u11y 

Die bekannte Kcaktioii: 3 HSC),' -+ 2 SO," f 11' - S + H,O wird von Zucker- 
arteti positiv katalytisch beschleunigt, wobei Aldoseri, w k  Glucose, Mannose, -4rabinose 
und Xylose, starker wirken als Fructose. Die Reaktionsgescliu~indigkeit ist auHer von 
tier Temperntur roil dein Sulfit-Gehalt hzw. der ;ZciditHt und von der Zucker-Konzentratiori 
abhiingig. Bei dcr Zell- 
stoff-Fabrikation nach dcm Sulfit-Verfahren kann der crnalintc katalytische Effekt 
sich unter I'instiindeii unangenehin betnerkbar machen. 

I3ei den vorliegenden experimentellen Untersuchungen wurde ich von 
den HHrn. l)ipl.-Ing. T. Johnson  und S. Silarider in bester Weise unter- 
stiitzt 

Die Ursachen des katalytischen Effektes werden diskutiert. 

:ibo (Finnland), Cheni. Institut d. Akatleniie. 

9. A l f r e d  S t o c k  und E r i c h  P o h l a n d :  
Borwasserstoffe, XII. I) : Zur Kenntnis des B,,H,,. 

.!iis (1. Chriri. Institut d .  Techii. Hoehschulc Karlsriihe. 
(Eingegangen atti 1 2 .  Koveiriber 1 9 ~ 8 . )  

Von den niedrigniolekularen, rein darstellbaren Borhydriden verdiente 
das feste. leicht subliniierbare BloHl, weitere Bearbeitung. Die erste Unter- 
suchung'), fiir die iiur ganz wenig Material zur Verfugung stand, hatte sich 
sehr beschranken riiussen und befriedigte auch hinsichtlich der Analyse 
noch nicht vollstandig. 

B,,H,, entsteht bci der Darstellung des B,H, durch IMiitzcn von B,H,, 
auf IUO') als Nebenprodukt, neben Spuren von B,H, und ,,BsH,;' und neben 
verschiedenen nicht-fluchtigen Hydriden. Die letzte Verarbeitung von 
B4H,, ,,in groflem Ma13stabe"3), bei der wir 6 g B,HIo (aus 3 kg ,,Magnesiunt- 
borid") in vier z-l-Binsdul3rohren erwartnten uiid fast 1 B,H,-Gas 
gewannen, lieferte uns auch reichlichere Mengen (insgesanit 400 mg) RloHl,. 
Die Kohre hatten nach Entnahnie des B,H, und des unveranderten B,H,, 
vier Jahre lang evakuiert gestanden. Reim Offnen4) zeigte sich, da13 sie 

1)  XI . :  H .  .jQ, 2126 ' I ~ L ( I : .  

2 )  111.: -1. S t o c k ,  I(. P r i e d e r i r i  untl 0. PricW, II. 46, . i j j 9  , 1 9 1 3  
3) Beschrrihung: 1'11.: A. Stock unil \\:, S i e c k c ,  B. 57, 562 [ I C ) . L ~ ! .  

4 1 \Vir heiiutzten wieder durchwcg unser . .~akuum-~er fah re i i " ,  bei tleiii die Snb- 
stonzw iiur init Glas und Quecksillwr ii: Beriihning koinmen. 




