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C hlorphosphorsaure-alkylsilylester 
Von Priv.-Doz. Dr.  M A X  S C H M I D T 
und Dip1.-Chem. H .  S C H M I D B A U R 

lnstitut fiir Anorganisehe Chemie der Universitat Milnehen 

Die Solvolyse von POC1, in Hexamethyl-disiloxan fuhrt direkt, 
quantitativ und ohne Nebenprodukte zum Dichlorphosphorsaure- 
trimethyl-silylester (I), wenn das gleichzeitig gebildete Trimethyl- 
chlorsilan aus der Reaktionsphase laufend entfernt wird. 

(1) POCI, + (CH,),SIOSI(CH,), + (CH,),SiCI + (CH,),SIOPOCI1 

Eine weitere Moglichkeit, I darzustellen, bietet die Synpropor- 
tionierung von Tris-trimethylsilyl-phosphat und POCI, im Mol- 
verhaltnis l : 2: 

I 

silyl-arsenate (farblose hygroskopische Kristalle) und Bildung von 
Hexamethyl-disiloxan. 

Aus Arsenpentoxyd und Hexamethyl-disiloxan (Kochen untcr 
RiickfluD) bilden sich in langsamer Reaktion polymere Alkylsilyl- 
arsenate, die in ihrer Zusammensetzung den erwahnten Destilla- 
tionsruckstanden entsprechen. Der Orthoarsensaure-ester 1aHt 
sich bei diesem Verfahren nicht in brauchbaren Mengen isolieren, 
wahrend dies bei der analogen Reaktion rnit P,O,, mit 50 bis 60 % 
Ausbeute moglich ist', 2). Frei von Nebenprodukten erhielten wir 
TIis-trimethylsilyl-orthophosphat durch Umsetzung von Silber- 
orthophosphat oder wasserfreier Phosphorsaure rnit Trimethyl- 
chlorsilan. 
(2) Ag,P04 + 3 (CH,),SiCI +- 3 AgCl + [(CH,),SIO],PO 
(3) H,PO, + 3 (CH,),SiCI -+ 3 HCI + [(CH,),SIO],PO 
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(2) [(CH,),SiO],PO + 2 POCI, + 3 (CHs),SiOPOCI, 

Dabei bilden sich jedoch Nebenprodukte, vor allem Trimethyl- 
chlorsilan und polymeres Trimethylsilyl-metaphosphat neben 
Spuren Hexamethyl-disiloxan: 

(3) 2 [(CH,),SiO]SPO + POCI, + 3 (CH,),SICI + [(CH,),SiOPOJx 

I wird in etwa 30 % Ausbeute, bezogen auf Silylorthophosphat, 
rihalten. I lallt sich durch Destillation Ieicht reinigen. Kp,, 63 bis 
64 "C, Fp -22 "C, n g =  1,4288, d,, = 1,210. Es ist eine farblose, an 
feuchter Luft stark rauchende Fliissigkeit, die rnit Wasser sofort 
in HC1, H,PO, und Hexamethyl-disiloxan zerfallt. Sie ist in fast 
allen trockenen, nicht protoncn-aktiven Losungsmitteln gut loslich. 

Monochlorphosphorsaurc - bis - trimethylsilylester, [ ( CH,),SiO],- 
POC1, lie0 sich weder durch Umsetzung von POCI, rnit Hexa- 
methyldisiloxan noch durch Synproportionierung von Tris-tri- 
methylsilyl-orthophosphat und POCI, im Molverhaltnis 2 : 1 dar- 
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Trimethylsilyl-orthwrsenat und -0rthophosphat 
Von Priv.-Doz. Dr.  M A  X S C H M I D T 

und Dipl.-Chem. H .  S C H M I D B A U R 
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l) R. 0. Souer, J. Amer. chern. SOC. 66, 1707 [1944]. - *) F. Feher, 
u. (3. Kuhlbo'rsch, A. BlUrncke, H .  Keller u. K .  Lippert, Chern. Ber. 90, 
134 [1957]. 

Da rstellu ng von Am moni um- [ (pyr id i n-2.6- 
dicarboxy1ato)-0x0-peroxoaquo-vanadat(V)] 

Von Or .  H .  H A R T K A M P  
Institut far Spektroehentie und angewandte Spektroskopie, Dortniund- 

Aplerbeek, i n  Zusarnmenarbeit mit der Unieersitat Miinsterl W .  
Lost man aquimolare Mengen von Ammonium-metavanadat, 

NH,VO,, und Pyridin-2.6-dicarbonsaure in der Hitze in mbglichst 
wenig Wasscr und versetzt rnit der aquimolaren Menge Wasser- 
stoffperoxyd, so bildet sich nach Gleichung (1) Ammonium- 
[(pyridin -2.6 - dicarboxy1ato)- 0x0 -peroxo - aquo-vanadat( V)] (1). 
Beim Einengen bis zur beginnenden Kristallisstion und Abkiihlen 
scheidet sich I in tief rotorangcfarbigen, monoklinen Kristallen 
aus, die aus wasserstoffperoxyd-haltigem Wasser umkristallisiert, 
werden konnen. Bei dcr Darstellung wird nur  weniq Sauerstoff 

Wasserfreies Silber-orthoarsenat, Ag,AsO,, reagiert in inerten, 
troekenen organischen Losnngsmitteln rnit Trimethylchlorsilan in 
hetcrogener Reaktion zu T~is-trimethyl-silyl-arsenat (I)  (Ausb. 

(1) Ag,AsO, + 3 (CH,),SiCI +- 3 AgCl + [(CH,),SIO],AsO 

Bei der Aufarbcitung des Reaktionsgemisches hinterbleiben 
zahe, wachsartige Massen der annahernden Zusammensetzung 
cines Trimethylsilyl-metaarsenats, [(CH3),SiOAsO,lr 

I ist eine farblose, hygroskopische Fliissigkeit von aromatischem 
Geruch, Fp -1,5 "C, Kp,,, 76 bis 77 "C, nfj = 1,4249. Mit Wasser 
hgdrolysiert es sofort zu Arsensaure und Hexamethyl-disiloxan. 
Alkohole solvolysieren augenblicklich zu Alkoxy-silanen und Ar- 
sensaure. Es lost sich gut in trockenen organischen Losungsmit- 
teln. Im Gegensatz zum thermisch recht stabilen Tris-trimethyl- 
silyl-phosphatl. 2,  zerfallt die Arsen-Verbindung bei Zimmertem- 
prratur in wenigen Tagen unter Abscheidung kondensierter Alkyl- 

35 % ). eatwickelt. I ist im Gegensatz zur Mehrzahl der bisher beschriebe- 
nen Peroxovanadin-Verbindungen im festen Zustand und in wa0- 
riger Losung vollig bestandig. In Wasser lost es sich ziemlich gut 
rnit intensivcr Orangefarbe (Amx = 432 mp, = 456 [l.Mol-' 
cm-'1); von Methanol wird es wenig, von Aceton und Kohlen- 
wasserstoffen nicht gelost. Beim Erhitzen sohwefelsaurer Losungen 
(mindestens I n  an H,SO,) entsteht unter gleichzeitigcr Reduktion 
des Vanadins Sauerstoff. Die feste Verbindung spaltet bei etwa 
150 "C Wasser ab. Mit Alkalien wird Ammoniak freigemacht. 

Das Strukturbild I entspricht der koordinativen Sechszahligkeit 
des Vanadins. uber die Anordnung der Ligandcn konnen noch 
keine Aussagen gemacht werden. Versuche zur Darstellung der 
kristallisierten freien Saure sind bisher fehlgeschlagen. 

Eingegangen am 10. August 1959 [Z 8131 

Versa m m lu  ngs ber ich te  

Getreidechemi ker-Tagung 
Detmold, 9. bis 11. Juui 1969 

Aus den  Vor t r agen :  

H .  D .  O C K E R  und A .  R O T S C H ,  Detmold: Quantitative Be- 
stimmung von Mercaptan a k  Bestandteil des Brot- und Gebiick- 
aromas. 

Unter den beim Backen entstehenden fliichtigen Aromastoffen 
findet sich in sehr geringen, unter bestimmten Bedingungen mit 
dem Geruch aber noch erkennbaren Mengen Methylmercaptan, 
der bekannte Geruchstoff gekochten Kohles. Nach der Methode 
von Slovinsky und Doty wnrde der Mercaptan-Gehalt verschiedener 
Backwaren spektralphotometrisch zu 4 bis 20y je 100 g Backware 
bestimmt. Der Hauptanteil befindet sich in der Kruste, die Krume 
enthalt dagegen kein oder hochstens Spuren Mercaptan. Der Ge- 
halt der Kruste nimmt trotz der hohen Fliichtigkeit des Methyl- 

mercaptans (Kp,,, = 5,8"C) nur langsam ab und ist bei guter 
Verpackung der Backwaren selbst nach wochenlanger Lagerung 
noch nachweisbar. 

W .  S E I B E L ,  Detmold: Einjlzcp der y-Strahlen auf die Back- 
fiihigkeit von Hardwinter- Weizen. 

Nach Bestrahlung rnit 5.10* bis 3106 rep zeigten sich bemerkens- 
werte Differenzen bei der Bestimmung der Keimfahigkeit nach 
dem Sandkeimbett-Verfahren gegenuber der Tetrazolium-Me- 
thode. Bestrahltes Getreide war nach dem Keimbett-Verfahren 
nicht mehr keimfiihig, besaD aber noch geniigend Dehydrogenase- 
Aktivitat, um Tetrazolium-chlorid zu Formaran zu reduzieren. 
Das Tetrazolium-Verfahren ist daher fur die Keimfahigkeitsprii- 
fung von Getreide, das mit y-Strahlen behandelt wurde, nicht an- 
wendbar. In Abhangigkeit von der Strahlendosis zeigten sich 
Sttirkeschadigungen, die eine Viscositats-Abnahme verursachten. 
Mit steigender Bestrahlungs-IntensitLt lie13 sich eine Zunahme der 
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wasserloslichen Pentosane und ab 5.105 rep ein Verlust der Gelier- 
fahigkeit der wasserloslichen Pentosane feststellen. Wahrend das 
Gasbildungsvermogen infolge der Vermehrung der reduzierenden 
Zucker rnit wachsender Bestrahlungs-Intensitat steigt, verringert 
sich das Gashaltevermogen. Der Grad der Schadigungen zeigt sich 
im Mixogramm. Daneben beobachtet man cine Verschlechterung 
der Mehlfarbe und der Porung sowie eine Verringerung des Ge- 
backvolumens. Eine Backverbesserung durch ionisierende Strah- 
len konnte bei den untersuchten Hardwintcr-Weizen in keinem 
Fall festgestellt werden. 

M .  R O  T H E ,  Potsdam: Znzymatische Fett-Hydrolyse iin Ver- 
lauf der Keimung des Getreides. 

Mit der Abnahme des Wassergehaltes bei der Reifung geht die 
Lipase-Aktivitat kontinuierlich zuriick, steigt aber im Anfangs- 
stadium der Keimung von Getreide und einigen Olsamen wiederum 
an. Das zwischen den beiden Entwicklungsstufen liegendc Ak- 
tivitatsminimum fallt jedoch nicht immer mit dem Zustand der 
Vollreife zusammen. Die Lipase-Aktivitat kann daher in den letz- 
ten Reifestadien bereits wieder ansteigen, zu Beginn der Keimung 
aber auch voriibergehend sinken. Von entscheidender Bedeutung 
ist der Wassergehalt des Samenkornes. Die Fett-Spaltung wird 
durch hohe Feuchtigkeit, unabhiingig von der Enzym-Bildung bei 
der Keimung, stark beschleunigt. Die starke Umsatzsteigerung 
beim Keimen wird daher einerseits durch die Aktivitatserhohung 
der Enzyme selbst, andererseits durch die Entstehung giinstiger 
Wirkungsbedingungen hervorgerufen. 

E.  B E  C K E R ,  Hannover: Die Identifizierung von Emulgntoren 
rnit Hilfe der Papierchromalographie. 

Die Emulgatoren (Mono- und Diglyceride, Sorbitan-fettsaure- 
ester) lassen sich durch Extraktion rnit Methanol in der Kalte, 
Verseifung rnit alkoholischer Kalilauge und Abtrennung der Fett- 
siiuren nach Ansauern mit HCl isolieren. Zur Auftrennung der 
mehrwertigen Alkohole (Glycerin, Sorbit) eignet sich das iibliche 

Veriahren rnit Butanol-Athanol-Wasser als FlieOmittel und nach- 
folgendes Bespriihen rnit Blei-tetraacetat oder Silbernitrat, gelost 
in Aceton. Im letzteren Fall entwickelt man das Chromatogramm 
in einer NH,-Atmosphare. Die Polyoxyathylen-Gruppe wird rnit 
Vanillin-Reagens nachgewiesen. Die Fettsauren werden durch 
Phasenumkehrung identifiziert, indem das Filter rnit Petroleum 
vom Kp 150 bis 160 "C bespruht wird. Die Fettsauren werden von 
der mobilen, wallrigen Phase um so weiter transportiert, je kiirzer 
ihre Kohlenstoff-Kette ist. Durch Bespriihen mit Kupferacetat 
und gelbem Blutlaugensalz lassen sie sich sichtbar machen. Un- 
gesiittigte Fettsauren weist man rnit KMnO, oder Phenylhydrazin 
nach. 

S. S T R U B G E  R ,  Miinster: Der Stand der elektronenmikroskopi- 
schen Analyse der enzbryonalen Pflanzenzelle. 

Mit Hilfe der Elektronenmikroskopie ist es moglich, den Fein- 
bau der Zelle niiher zu erforschen. Die Methodik der Praparation 
besteht in einer schonenden Fixation der Zellen rnit 080, und in 
der Herstellung ultradiinner Schnitte (100-400 A).  Die Darstel- 
lung des Chromatins im Zellkern durch Uranylacetat-Kontra- 
stierung ermoglicht es, auch die sub-lichtmikroskopische Feinstruk- 
tur des Zel lkernes  besser als bisher zu untersuchen. Vortr. be- 
richtete iiber die Feinstruktur des Cytoplasmas (schraubig ge- 
wundene, makromolekulare Faden als Sol-Teilchen), der Plastiden 
(lamellar gebaute Systeme), des Kernes und der Chromosomen 
(fibrillar gebaute Systeme). Die Zelle als ein System von Infor- 
mations- und Funktionsmustern ist nach dem augenblicklichen 
Stand der elektronenmikroskopischen Forschung rnit sehr kon- 
stant auftretenden Struktur-Einheiten ausgestattet. Die Einfor- 
migkeit beim Vergleich verschiedener Organismen ist erstaunlich, 
so daO man annehmen darf, daO die Versohiedenheit der Lebe- 
wesen eher im Bereich der chemischen Konstitution als im Be- 
reich der Strukturmuster zu suchen ist. Es besteht die Hoffnung, 
das Auflosungsvermogen des Elektronenmikroskopes 80 weit zu 
verbessern, da5 der AnschluO an die Strukturchemie der Nuclein- 
sauren erreicht werden kann. [VB 219 I 

Verein der Zellstoff- und Papier-Chemi ker und -1ngenieure 
23. bis 26. Juni 1959 in Baden-Baden 

Aus den  Yor t rggen:  

A. S I P  P E L ,  Freiburg: Die Lockerstellen der Cellulose. 
Es wurde das Verhalten der Cellulose unter der Einwirkung von 

Hitze und Licht, insbes. auch unter Rontgenstrahlen untersucht. 
Der Gesamtvorgang lieO sich in zwei Abbaureaktionen auflosen, 
deren Geschwindigkeitskonstanten sich etwa wie 1300: 1 verhalten. 
Andere Autoren fanden ahnliche Werte. Diese ubereinstimmung 
kann so gedeutet werden, daB ungeachtet der Einwirkungsart stets 
ein homogener Abbau im festen Aggregatzustand eintritt. Der Quo- 
tient der Geschwindigkeitskonstanten gibt das Verhiiltnis der stabi- 
len zu den weniger stabilen Cellulose-Bindungen an. Es hat nur eine 
statistische Bedeutung. Gewisse schwache Stellen in der iibermole- 
kularen Struktur werden durch mechanische Einwirkung physika- 
lischaktiviert undsinddann durch Hitze usw.leichter spaltbar. Diese 
Lockerstellen konnen rnit den von G. V .  Schulz beobachteten ,,che- 
mischen" Lockerstellen identisch sein, wenn man annimmt, da5 die 
physikalisehe Aktivierung Anla5 zu einer chemischen Veranderung 
gibt. Die chemisch veranderte Stelle kann bei weiterem chemi- 
schem Angriff dann gespalten werden. Der von Sehulz angegebene 
Lockerstellen-Abstand in der Cellulose-Kette entspxicht etwa dem 
obigen Quotienten. In der Diskussion wies Claesson (Uppsala) auf 
neue Versuche von Vink hin, die zeigen, daO bei Abbaureaktionen 
von Cellulose unter bestimmten Bedingungen nicht zwei verschie- 
den schnell spaltbare Bindungsarten im Spiele sind, sondern da9 
sich wirhrend des Abbaus inhibierende Spaltprodukte (z. B. 
Glyoxim) bilden. 

M .  M A R  X -  F IG I N I, Mainz : Methodisches zur Bestimrnung 
dcr Viscositatszahl. 

Die Viscositat hochmolekularer Cellulose-Losungen hangt vom 
Polymerisationsgrad der Cellulose, der Konzentration der Losung 
und dem Geschwindigkeitsgradienten ab. Die Ermittlung des Poly- 
merisationsgrades aus der Viscositiit setzt voraus, daB die MeO- 
grollen auf den Geschwindigkeitsgradienten 0 und die Konzen- 
tration 0 extrapoliert werden. Fur praktische Fiille kommt man 
mit einer ,,konventionellen", auf einen normierten Geschwindig- 
keitsbereich bezogenen Viscositatszahl ans. Die Extrapolation 
auf die Konzentration 0 kann graphisch geschehen, indem 
man den Quotienten aus spezifischer Viscositiit und Konzentra- 
tion gegen die spezifisohe Viscositat auftrQt. Bei der Untersu- 
ohung von Cellulosenitrat-Fraktionen wurde gefunden, daB 16 

Einzelmessungen - je 4 Einzelmessungen von 4 verschieden konz. 
Losungen - eine Extrapolation der Viscositatszahl rnit & 2 % er- 
lauben. Der Arbeitsaufwand vermindert sich, wenn man nach der 
Formel von Schulz-Blaschke aus einer einzigen Viscositiitsmessung 
- Mittelwert aus 3 bis 4 Einzelmessungen - die Viscositatszahl 
berechnet. Dic spezifische Viscositat der untersuchten Losung eig- 
net sich nur zur Reehnung, wenn sie klein genug ist. Aullerdem ist 
zu beachtcn, daO die ,,Konstante" der Gleichung von Schulz- 
Blaschlce etwas mit dem Polymerisationsgrad variiert und deshalb 
einer Eichkurve entnommen werden mull. Urn den EinfluB des 
Substitutionsgrades auf die Viscositat zu eliminieren, wird vorge- 
schlagen, nur Cellulosenitrate mit 13,s yo Stickstoff-Gehalt zu 
verwenden. Die Bereehnung des Polymerisationsgrades aus der 
Viseositatszahl gelingt rnit Hilfe der von Meyerhoff festgelegten 
Eichkurve Visuositatszahl-Polymerisationsgrad, die auf Ultra- 
zentrifugenmessungen beruht. Wenn es sich darum handelt, die 
Viscositiitszahl von Fraktionen zu bestimmen, muO jeder Abbau 
bei der Fraktionierung vermieden werden; man sol1 deshalb die 
Fraktionierung in QuarzgefaOen vornehmen. Ebenso hemmen tiefe 
Temperatur (0 "C) und Dunkelheit den Abbau. Die Fraktionen 
sollten sofort nach ihrer Gewinnung viscosimetrisch untersucht 
werden. 

S T. C L A E S S O N ,  Uppsala: Fortschritte bei der Bestimmung 
der Molekulargewichtsverteilung in technischen Cellulosen. 

Bei der Entwicklung hochveredelter Zellstoffe fur Reifenseide 
beobachtet man, daIl gut eingefiihrte Sorten sehr einheitliche Mo- 
lekulargewichtsverteilungen besitzen. Versuche zur Mo1.-Gew.- 
Fraktionierung von Zellstoff durch Losung in ,,Cadoxen" und 
Fiillung rnit 10-proz. Glyeerin-Losung sind weniger zu empfehlen. 
Auch die Fraktionierung in Kupferiithylendiamin-L6sung ist der 
bewahrten Fraktionierung von Cellulosenitraten in Aoeton-L6sung 
unterlegen. Dagegen gelingt die Bestimmung des Polymerisations- 
grades in Cadoxen-Losung sehr gut. Die Viscositatszahl in Cad- 
oxen multipliziert mit 1,263 ergibt die Viscosittitszahl in Kupfer- 
iithylendiamin. - Physikalische Methoden zur Bestimmung der 
Molekulargewichtsverteilung haben den Nachteil, da9 sie nicht 
unmittelbar die Verteilung der Molekulargewiohte ergeben. Bei 
der Bestimmung der Sedimentationsgeschwindigkeit in der Ultra- 
zentrifuge liiBt sich ebenfalls eine Verteilungskurve der Sedimen- 
tationskonstanten erhalten. Da die Sedimentationskonatanten 
wieder vom Polymerisationsgrad abhiingen, ist die Verteilung der 
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Sedimentationskonstanten etwa derjenigen der Molekulargewichte 
analog. Es ist a180 eine Eichung notwendig. Um genaue Ergebnisse 
zu erhalten, mu9 man die Yellgr6Ben auf die Konzentration 0 be- 
ziehen. Die Methode wurde an zwei Cord- und einem Sulfit-Zell- 
stoff erprobt. Dabei zeigte sich, da9 die Cord-Spezialstoffe einheit- 
licher waren, obwohl sie wahrend der Vorreife genauso weit ab- 
gebaut waren wie der Sulfit-Zellstoff. 

W .  K O  B L I T Z  und H .  K I E S S I G ,  Kbln-Weidenpesch: Der 
Anteil an Adsorptionswasser bei der Quellung von Cellulose-Fasern. 

Bei Arbciten iiber quellfcste Textilien ergab sich die Frage, wie 
das nach einer Zentrifugiermethode bestimmte ,,Quellverm8gen" 
rnit den wirklichen Verhaltnissen zusammenhangt. Es wurde ver- 
sucht, den Betrag des ,,Quellwertes" in ,,Adsorptionswasser" und 
,,anhaftendes" Wasser aufzuteilen: Das Fasermaterial wurde in 
eine Salzlosung getaucht. Da die Fasern nun Wasser adsorbieren, 
nimmt die Konzentration der ,,AullenlBsung" zu. Bei fast allen 
Xessungen an Celluloseregenerat-Fasern wurde die Menge des ad- 
sorbierten Wassers mit 20-25 % bestimmt, obwohl die Zentrifu- 
genmethode sehr unterschiedliche Werte des ,,Quellverm~gens" 
ergeben hatte. Auch andere physikalische Eigenschaften der 
Cellulose-Fasern wie differentielle Warmetonung, Quellungsdruck 
usw. lassen auf einen Adsorptionswassergehalt von 20-25 % 
schliellen. Tankard hatte wesentlich geringere Werte gefunden. Ein 
Supercord-Zellstoff mit einem Wassergehalt nach der Zentrifugie- 
rungvon 65 yo enthalt etwa 21 % Adsorptionswasser, 40 % Kapillar- 
wasser und 4 % Kristallwasser. Eine Reyonfaser mit einem Schleu- 
derquellwert von 100 % enthiilt 75 % Kapillarwasser, 21 % Ad- 
sorptionswasser und 4 % Kristallwasser. Es wird vermutet, da9 
das Adsorptionswasser den amorphen Bereichen der Cellulose zu- 
zuordnen ist. 

E. G E I G E R ,  Steckborn: Die Bildung der Alkalieellulose und 
tleren Perxanthogenierung. 

Werden NaOH-Cellulose-Verbindungen rnit Essigsaure umge- 
setzt, so bildet sich pro Mol additiv gebundenes NaOH ein Mol 
H,O gemLB Gleichung 1. 

C,H,,O,~NaOH + CH,COOH = C,H,,O, + CH,COONa + H,O (1 )  

Liegt ein Alkoholat vor, bildet sich kein Wasser (GI. 2). 

C,H,O,Na + CH,COOH = C,H,,O, + CH,COONa (2) 

Durch Titration des gebildeten Wassers rnit Karl-Fischer-Reagens 
konnte gezeigt werden, daD in getrockneter Alkalicellulose Al- 
koholate vorliegen. Grollere Yengen Alkoholate bilden sich aber 
nur, wenn durch Wasserentzug die Gleichgewichtsreaktion (GI. 3)  
nach links verschoben wird. 

C,H,,O,~NaOH z? C,H,O,Na + H,O (3) 

Trocknet man rnit LiOH-, NaOH- und KOH-Lbsungen alkalisierte 
Cellulose, so kbnnen 0,6 oder 2 , l  bzw. eine OH-Gruppe umgesetzt 
werden. Das nach G1. 3 gebildete Cellulose-alkoholat reagiert mit 
dem CS, zu Xanthogenat, wobei im Faserverband ca. 1 OH- 
Gruppe umgesetzt wird. Will man die 2. und 3. OH-Gruppe eben- 
falls xanthogenieren, mu9 dies in stark alkalischen Lbsungen und 
bei grollem Schwefelkohlenstoff-Uberschull gcschehen. 

G. V .  S C H  ULZ und F. M E R  T E S ,  l a inz :  Uber den Zeitver- 
Eatcf des oxgdativen Abbaus bei der Vorreife. 

Der Mechanismus des oxydativen Abbaus der Alkalicellulose ist 
noch nicht aufgeklart. Die Untersuchungen sollten gesicherte Aus- 
sagen iiber die Kettenspaltung, die Sauerstoff-Aufnahme und die 
Kohlensaure-Entwicklung beim oxydativen Abbau der Alkali- 
cellulose ergeben. Bei den Abbauversuchen wurde die Sauerstoff- 
Aufnahme in einer den Warburg-Apparaten ahnlichen Vorrich- 
tung bestimmt. Aus der Viscositiit wurde das Gewichtsmittel des 
Polymerisationsgrades und aus diesem nach einer Eichkurve das 
Zahlenmittel des Polymerisationsgrades errechnet. Da Fremdionen 
die Abbaureaktion katalytisch beeinflussen, wurden Versuche rnit 
moglichst eisen-freier Cellulose angestellt. Diese waren weniger 
roproduzierbar als Versuche mit einem geringen, aber einigerma9en 
konstanten Eisengehalt. Deshalb wurde letzten Endes das Eisen 
aus den Cellulose-Praparaten nicht vollstirndig entfernt. In  Vor- 
versuchen wurde weiterhin ausgeschlossen, daB die Ergebnisse 
durch Diffusionsvorgange beeinfluBt werden, denn der Abbau von 
grobzerfaserter und sehr fein zerteilter Cellulose verlief vbllig 
gleichartig. Polymerisationsgrad, Sauerstoff-Verbrauch und GO,- 
Entwicklung wurden bis zu 350 h gcmessen und hinsichtlich ihres 
zeitlichcn Vcrlaufes verglichen. Daraus lieDen sich mehrere Tei l -  
s t u f e n  der Reaktion erkennen: 

1. Der reziproke Polymerisationsgrad steigt mit der Zeit zuerst 
schnell, dann langsamer an. In  dieser Phase werden einige sehr 
leicht spaltbare Bindungen aufgebrochen. Diese Phase findet sich 

nur bei Baumwolle, nicht bei Zellstoff, der offcnsichtlioh diese 
Abbauperiode schon hinter sich hat. 

2. Nun beginnt eine Voroxydation, die I/, 0, pro zukunftigc 
Spaltstelle verbraucht. 

3. An die Voroxydation schliellt sich die Spaltung an. Bei der 
Spaltung der Alkalicellulose wird pro Spaltstelle 1 Mol Sauerstoff 
aufgenommen. 

4. Schlielllich verbraucht die Alkalicellulose noch weitere 
31/, Yo1 Sauerstoff pro Spaltstelle und gibt etwa 2 Mol Kohlensaure 
ab. Pro Spaltstelle werden hierbei 2 Glucose-Reste oxydativ zer- 
stbrt. Die Spaltungsgeschwinindigkeit und der Sauerstoffverbrauch 
sind nunmehr konstant. FormelmaBig lassen sich die einzelnen 
Stufen so daretellen: 

Stufe 2: B + l/, 0, + BO (B = Baurnwollcellulose) 

Stufe 3: BO + 0, + Sp (Sp = Spaltprodukte) 

Stufe 4: Sp + 3,5 0, + E + E ' +  2C0, + (X, + X, + . . . . . . . ,) 
(E' - stabile Carbonyl-Gruppe 
E" = stabile Carboxyl-Gruppe 
X,, X, = Spaltprodukte nach Verlust der 

Halbwertszeit 20 h 

Halbwertszelt 10000 h 

Halbwertszelt 3 h 

oxydlerten Glucose-Einheit) 

A .  M A  T I I E S ,  Wolfen: EinfluP der Viseosebereilung aul d i e  
Filtrierbarkeit von Buehenzellstoffen. 

Buchenzellstoff la9t sich nach Angaben des Vortr. unter be- 
stimmten Bedingungen genauso gut verarbeiten wie Fichtenzell- 
stoff: Bei der Trommelsulfidierung neigt der kurzfaserige Buchen- 
zellstoff zu starkerer Knollenbildung. Dcr Sulfidiervorgang wird 
weniger gleichmiiBig und das gebildete Xanthat la9t sich z. T. nur 
schwer auflosen. Dem wird durch eine gute mechanische Durch- 
arbeitung in der Xanthat-Maschine oder durch eine scharfere Ab- 
pressung der Alkalicellulose abgeholfen. Wenn man den Abpre9- 
grad der Alkalicellulose auf etwa 33 bis 36 % erhohte, konnte man 
daiaus einwandfrei filtrierende Viskosen herstellen. Bcsonders 
wichtig ist die Abpressung bei der Maische-Alkalisierung. Zwar 
konnte man bisher in der Praxis diese Schwicrigkeitcn dadurch 
vermindern, daO man rnit warmer Natronlaugc alkalisierte und 
damit die Quellung zuriickdrangte. Letzten Endes fiihrt aber erst 
die bessere Abpressung zum Ziel. Buche la9t sich wesentlich lang- 
samer abpressen als Fichte, denn die Lauge kann wegen der ge- 
ringeren Faserlange weniger gut cntweichen. 

Bei geringeren Abprellgraden streuten die Filterwcrte (= Ma9 
der Filtrierbarkeit) so stark, dall man nicht mehr von einer de- 
finierten Filtrationskonstanten sprechen kann. Wenn man die 
Viscosierung von Buchenzellstoff in einer Xanthat-Maschine vor- 
nahm, war das Ergebnis das gleiche wie bei Fichtenzellstoff. 

L. S T 0 C K M A N ,  Stockholm: Fortschritte i n  der schwedisehpn 
Sulfitzellstoff-Forschung. 

Im Zentrallaboratorium der Cellulose-Industrie in Stockholm 
wurden neue Arbeiten iiber Sulfitzellstoff ausgefiihrt. Bei einer 
Untersuchung uber die Impragnierung der Hackschnitzel rnit 
Koch6iissigkeit wurde der Einflull einer Vordampfung, Voreva- 
kuierung und einer Druckimpragnierung beobachtet. Es zeigte 
sich, dall man eine Dampfung und eine Druckimpragnierung kom- 
binieren mu9, um ein Hi5chstmall an Gleichmklligkeit der aufge- 
schlossenen Zellstoffe zu erreichen. - Ein Sul6t-AufschluS rnit 
wiisserigem SO, ist ohne Benutzung einer Base technisch moglich. 
Obwohl man bei relativ tiefer Temperatur arbeiten mu9, kommt 
man rnit einer Aufschlu9zeit von ca. 10 h fur Papierzellstoff aus. 
Die Qualitat ist fast die gleiche wie beim Calcium-bisulfit-Auf- 
schlu0. Der Schwefel-Verbrauch betrilgt nur die Hillfte. Allordings 
entsteht bei dem Aufschlull ein hoher Druck im Kocher. 

G. J A Y M E  und M .  H A R D E R S - S T E I N H A U S E R ,  
Darmstadt : Vorgange beim Quellen und Ldsen faserfdrmiger Pflan- 
zenzelkn i n  n e w n  Ldsungsmitteln. 

Die Vorgiinge, die bei der Quellung und Auflosung von Cellulose- 
fasern in Cadoxen und EWNN (Eisen-Weinsaure-Natriumkom- 
plex) ablaufen, wurden gefilmt. Diesog. Kuge lque l lung  tritt auf, 
wenn die fiachen Spiralwindungen der aulleren Sekundarwand sich 
lockern und die darunter befindliche Inqenschicht der Sekundar- 
wand kugelformig ,,durchbricht". Die Spiralen der aulleren Wand 
werden dabei an Stellen zusammengeschoben, die eingeschniirt 
bleiben. Diese eingeschniirten Stellen bleiben im Verlauf des wei- 
te rm Auflbsungsprozesses recht lange erhalten und erscheinen als 
fiache Scheiben, wenn die anhangenden Kugeln sohon aufgelbst 
sind. Diem sog. PreBscheiben serfallen weiter, indem das Innere 
unter starkem Quellungsdruok 811s der Umsohniirung herausschieBt. 
Wenn die BuBere Sekundtirwand stark geschwacht ist, beobachtet 
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man bei der Auflijsung sog. Sp inde ln ,  bei deren Zustandekommen 
vermutlich der schraubenformige Verlauf der Fibrillen und eine 
dazu im spitzen Winkel liegende Strukturrichtung beteiligt sind. 
Die Auflosung kann aber auch, - ohne daB prQnante Zwisehen- 
formen auftreten, - vollkommen stetig verlaufen. Der von Stawitz 
an Carboxymethyl-cellulose beobachtete Scheibenzerfall ist rnit 
den PreI3scheiben nicht identisch. Aufgenommen wurde auch die 
versehiedene Wirkung von ,,Cadoxen" (4,87 Yo Cd und 31,2 yo 
Athylendiamin) und EWNN (390 g/1 Komplex und 2 n NaOH) 
und die Entstehung andersgearteter Zwischenformen. EWNN 
wirkt langsam, aber durchgIeifend uber ,,glasige" Zwisehenformen 
stark aufgeweiteter Reststruktur. ,,Cadoxen" dagegen greift 
schnell an, laBt die feine Spiralstreifung der gequollenen Sekun- 
duwand erkennen und vermag offenbar nicht, Stellen in der Faser 
von besonders hohem DP aufzulosen. - Der Film zeigte fcrner, 
daB Spatholzfasern sehr vie1 langsamer in Losung gehen als Friih- 
holzfasern; u. U. hinterlassen sie ungeloste Teile. Es wird so ver- 
standlich, daB Kunstseidenzellstoffe bei ihrer Weiterverarbeitung 
ungleichmStBig reagieren. 

E .  K f i H N E L ,  Niklasdorf: Neue Harz- und Lignin-Reaktionen 
zur Identifizierung von Papierfaser-Rohstoffen. 

Wenn man mikroskopische Faserpraparate rnit Supranolblau@ 
anfarbt, nehmen nur die lignin-haltigen Fasern die Farbe an. So 
kann man Holzschliff von ZellstOff unterscheiden. Die Differen- 
zierung wird noch deutlicher, wenn man die Farbstoffkombina- 
tion @Karminazurol-Merek verwendet, welche neben Supranolblau 
noch eine rote auf die Cellulose substantiv aufziehende Kompo- 
nente enthiilt. Gereinigte Zellstoff-Fasern erscheinen dann rot, 
Schliff-Fasern blau. Die Methode kann auch zum mikroskopischen 
Nachweis von Lignin-Resten dienen, die sieh in der Nahe der 
Tiipfel befinden oder einzelnen schlecht aufgeschlossenen Fasern 
anhaften. Die Farbunterschiede sind auch bei Schwarz-WeiB- 
Mkroaufnahmen erkennbar, wenn man einmal mit, einmal ohne 
Rotfilter photographiert. Die Praparate lassen sich rnit Glyeerin- 
Natriumsulfat bestimmte Zeit haltbar maehen. Zwischenfarben 

zwischen Blau und Rot finden sieh bei Stoffen mittleren Lignin- 
Gehaltes. So farbt sieh ein Halbzellstoff bisehofsblau, ein halb- 
gebleichter Sulfatzellstoff violett und ein hochgebleichter Sulfat- 
zellstoff rot an. Chemieschliff sieht violett aus und zeigt dabei die 
typische Fibrillierung. Zur Unterscheidung von gebleiehtem Sulllt- 
und Sulfat-zellstoff wird ein Probestreifen 23-30 min Jod-Dampfen 
ausgesetzt, kurz beluftet und im Auflicht betrachtet. Die allein im 
Sulfitzellstoff vorkommenden Harzteilchen sind braun gefarbt, 
wahreud sich bei Sulfatzellatoffen die weiBe Farbe nicht andert. 
Harzdispergiermittel vermindern zwar den Harzgehalt, lassen aber 
noeh deutliche Spuren zuriick, 80 daB auch harzarmgemaehte Sul- 
fitzellstoffe erkannt werden konnen. 

W .  K L A  U D I  T Z ,  Braunsehweig: Holzschliffdhnliche Faser- 
stoffe aus Laubhob. 

Nach einem modiAzierten Kalt-Alkali-Verfahren werden sehr 
diinne Holzspane (0,2-0,s mm Dicke) aus Laubholz 2 bis 3 h bei 
Raumtemperatur mit verd. Natronlauge oder Kalkmilch behan- 
delt. Dabei werden die Acetyl-Gruppen des Laubholzes abgespal- 
ten, und dci Zusammenhang benachbarter Fasern im Holzverband 
wird erheblich herabgesetzt. Die Ausbeute betriigt etwa 92 %. 
Faseraufnahmen zeigen, daB so vorbehandelte Holzsp&ne durch 
eine weitere mechanische Behandlung (Jokromiihle) relativ leicht 
defibriert werden konnen. Die Fasern trennen sich zwischen Mittel- 
lamelle und Primarwand aiiseinanrler, so daB im Extremfall Fa- 
sern rnit Mittellamelle und solche ohne Mittellamelle vorliegen. Der 
gewonnene holzschliff-ahnliche Faserstoff besteht aus relativ ge- 
schmeidigen Fasern, da die Mittellamelle vorbehandelt ist. Es 
kann z. B. rnit 7 yo Chlor und 3 % Peroxyd auf mittlere WeiBgrade 
gebleicht werden. Bei einem KalkaufschluB erhielt man aua Pap- 
pel, Birke und Rotbuche Stoffe rnit einer Ausbeute von 92 bis 93 %, 
einem Lignin-Gehalt von 20 bis 22,5 %, einem Pentosan-Gehalt um 
20 % und einem Acetyl-Gehalt von 0,5 bis 3,5 yo. Diese Stoffe aus 
Laubholz eignen sich fur die Papier-, Pappen- und Holzfaser- 
plattenfabrikation. [VB 2241 

Naturlich vorkommende Chinone 
Die britisehe Biochemical Society veranstaltete am 16. und 

17. Juli 1959 in Liverpool ein Kolloquium iiber ,,Natiirlich vor- 
kommende Chinone und ihre biologische Bedeutung". U. a. wur- 
den folgende Vortrage gehalten: 

R .  H .  T H O M S O N ,  Aberdeen: Art und Vorkommen naturli- 
cher Chinone. 

Bis heute sind etwa 170 Chinone aus biologischem Material 
(hauptaachlich aus Bliitenpflanzen und Pilzen) isoliert worden. 
WIhrend die ehemische Struktur der meisten von ihnen bekannt 
ist, weiB man iiber ihre biologische Funktion nur wenig. J e  40 ge- 
hilren zur Klasse der Benzo- und Naphthochinone, 65 sind An- 
thrachinone und 25 polycyclischc Chinone. Zahl, Art und Stellung 
der Substituenten variieren stark. Zwar konnen alle natiirlich vor- 
kommenden Chinone Redox-Reaktionen eingehen, doch scheint 
dies nur bei einigen auch tatsachlich von biologischer Bcdeutung 
zu sein. Eine andere allgemeine Reaktion ist die 1.4-Addition. Die 
wenigen natiirlichen Chinone, die eine dafiir notwendige unsubstitu- 
ierte Kernstellung besitzen, konnen a18 Abwehrstoffe wirken, 
indem sie z. B. rnit SH-Gruppen von Enzymen reagiereu und 
diese dadurch blockieren. 

E .  R. R E D F E A R N  und A .  M .  P U M P H R E Y ,  Liverpool: 
Die Beteiligung von Chinonen am Elektronen- Transport und bei der 
oxydativen Phosphorylierung. 

Ubichinon scheint am Elektronen-Transport in den Mitochon- 
drien beteiligt zu sein. Mitochondrien-Praparate BUS Schweineherz 
enthalten 4,O pmol Ubichinon pro Gramm Protein. Durch Succi- 
nat oder DPNH wird Ubichinon unter anaeroben Bedingungen 
reduziert. Sauerstoff reoxydiert das gebildete Ubichinol. Antimy- 
cin A und BAL beeinflussen die Reduktion nicht, verhindern aber 
die Reoxydation. 

Die Aktivitat der Ubichinon-Reduktasc betrug 50 yo, dic der 
Ubichinol-Oxydase in Tris-Puffer 80 % der Succinat-Oxydase- 
Aktivitat. Die Ergebnisse lassen vermuten, da13 Ubichinon fur 
einen Zweig der Atmungskette von Bedeutung ist, da13 ein Flavo- 
protein seine Reduktion katalysiert und daB es durch den Antimy- 
ein-A-empfindlichen Teil der Atmungskette und Cytocbrom- 
Oxydase reoxydiert wird. 

Aus Untersuehungen an Vitamin-K,-armen Hiihnern schloll 
Martius, daB Vitamin K, ein Cofaktor der oxydativen Phosphory- 
lierung sei. Bestrahlt man Rattenleber-Mitochondrien rnit UV- 
Lieht, so nimmt deren Fahigkeit zur oxydativen Phosphorylierung 

ab und kann durch Zusatz von Vitamin K, wiederhergestellt wer- 
den, was vermutlich durch Zerstilrung des Vitamins bei der Be- 
strahlung zu erklaren ist. Es bleibt jedoch zu beweisen, da!3 Vit- 
amin K, reduziert und reoxydiert wird und daB es auch in den 
Mitochondrien anderer Organismen und Gewebe vorkommt. In 
Schweineherz-Mitoehondrien lieB sich z. B. keine Vitamin-K-Ver- 
bindung nachweisen. 

J .  F .  P E N N O C K ,  R .  A .  M O R T O N  und D. E.  M .  L A W -  
S O N ,  Liverpool: Ubichinon und andere unverseifbare Stoffe i m  
Kabeljau (Gadus morrhus) . 

Ubichinon wurde bisher in Fischen nicht nachgewiesen. Kabel- 
jau-Herz wurde rnit athanolischer K,CO,-Lbsung in Gegenwart von 
Pyrogallol aufgeschlossen und das unverseifbare (0,34 % ) an 
Alto, chromatographiert. Man erhielt Ubiehinon- 50  (48,6 pg/g 
Frischgewicht), a-Tocopherol (ca. 12 pg/g) und Sterine (ea. 
2 mg/g). Die gleichen Komponenten lieBen sich aus Kabeljau-Leber 
isolieren. 

G. S. B O Y D  und E. B. M A W E R ,  Edinburgh: Der EinfluP 
von Nahrungs-LinolensBure auf den Ckolesterin-Gehalt von Ratten- 
Serum. 

Fiittert man Ratten mit einer Diat, in der 10% der Kohlen- 
hydrate durch Methyl-linolenat ersetzt sind und injiziert gleich- 
zeitig I-14C-Acetat, so findet man die Halbwertszeit des Serum- 
Cholesterins um 40% vermindert, die Syntheserate um 60% er- 
hoht. Methyl-stearat hat  die entgegengesetzte Wirkung, es setzt 
die Lebensdauer des Cholesterins hinauf und vermindert die Syn- 
these. Es scheint demnach, daB Linolensaure an irgendeiner Stelle 
des Cholesterin-Stoffwechsels in der Ratte als Cofaktor wirkt. 

T .  W .  G O O D  W I N  und A .  A .  HO R T O N ,  Liverpool: Threonin 
und die Riboflavin-Biosynthese i n  Eremothecium ashbyii. 

Untersuchungen rnit 14CC-Serin hatten gezeigt, daB der Schimmel- 
pilz Eremothecium ashbgii Serin naoh Spaltung in Glycin und ein 
C,-Bruchstiick zur Riboflavin-Biosynthese verwendet. Die C- 
Atome 1 und 2 des Serins werden zu C-4a und C-ga, C-3 des Serins 
zu C-2 des Riboflavins. Es wurde jetzt gefunden, daD E.  ashbyii 
Threonin-aldolase enthalt, die Threonin in Aeetaldehyd und Glycin 
spaltet, das dann wiedcr zur Riboflavin-Synthese verwendet wird. 
Interessanterweise ist Glycin selbst jedoch wirkungslos. Vermut- 
lich entsteht a180 sowohl bei der Serin- als auch bei der Threonin- 
Spaltung ein aktives Glycin, daa der Pilz aus Glycin selbst nicht 
zu synthetisieren vermag. [VB 2331 

5 56 Angew. Chem. I 71. Jahrg. 1959 I Nr.  17 




