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Analyse: Ber. fiir CiaHi00s.
Procente: C 78.78, H 5.05.
Gef. » » 78.54, » 5.08.
Wir schliessen demnach, dass das Hesse’sche Oxyphenylcumalin
in dem von uns untersuchten Product nicht existirte.

Bologna, Juni 1895.

324. W. C. Hancock und O. W. Dahl: Die Chemie der
Lignocellulosen. — Ein neuer Typus.
(Eingegangen am 22. Juni.)

Der markartige Stamm von Aeschynomene Aspera bietet ein
einzig dastehendes Beispiel von Holzbildung dar1).

Obgleich die erwihnte Pflanzensubstanz ihrer fusseren Erscheinung
entsprechend oft als ein Mark beschrieben wird, so sind doch ibre
morphologischen Merkmale diejenigen eines wirklichen Holzes 3), Die
Reactionen dieser Holzsubstanz zeigen auf der anderen Seite wesent-
liche Abweichungen von denjenigen, welche fiir die Lignocellulosen
charakteristisch sind. Lé&sungen von Anilinsalzen und von Phloro-
glucin in Salzsiiure geben ndmlich mit der Hauptmasse des Zellgewebes
nur eine #usserst schwache Firbung, reagiren dagegen energisch mit
einigen wenigen Zellen, welche in der Nihe der Mittelaxe gelagert
sind, und mit gewissen Gefiissen, die in regelmissiger Entfernung
und concentrisch in den Radiallinien der Zellen vertheilt sind.

In Betreff dieser vorliufigen mikroskopischen Untersuchung wurden
unsere Resultate von hervorragenden Botanikern bestitigt, welche diese
Holzart als »in der Hauptsache aus einem Cellulosegewebe bestehendc
beschrieben, »vermischt mit einer kleinen Menge verholzter Elementec,
die wie oben beschrieben gelagert seien.

Nachdem wir das Material einer erschépfenden chemischen Unter-
suchung gemiiss den von Cross und Bevan ?) gegebenen Vorschriften
unterworfen haben, sprechen wir es als eine Lignocellulose von.
normaler Constitution an. Diejenigen Reactionen und Zersetzungen,
welche von der Constitution abhingen, sind identisch mit denjenigen.

1) Die Pflanze gehdrt zu den Leguminosen und ist eine Wasserpflanze..
Das Holz ist derartig modificirt, dass es als Schwimmer dient. Das Produect
findet eine ausgedehnte industrielle Verwendung, so zar Fabrication von
Markhelmen. (Vergl. Dictionary of Economic Products of India, Watt, V,
1, 125.)

%) De Bary, »Comparative Anatomy of the Phanerogams«, S. 499.

3) »Cellulose«, S, 94.
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der typischen Glieder dieser Gruppe. Aber diese typischen Merkmale
gind gepaart mit einem abweichenden Verhalten in minder wesentlichen
Punkten und besonders in Beziehung auf die Abwesenheit derjenigen
Bestandtheile, auf welchen die in Rede stehenden Farbenreactionen
béruhen. Es ist friher!) gezeigt worden, dass die gelbe Firbung
mit Anilinsulfat eine Reaction aldehyd- oder chinonartiger Neben-
producte darstellt. So reagirt die Jutefasersubstanz, nachdem sie mit
einer Losung von Natriumsulfit gekocht oder aus einer Ldsung -in
Chlorzink und Wasser niedergeschlagen worden ist, nicht mehr mit
Anilinsalzen.

In &hnlicher Weise ist die Phloroglucinreaction diejenige, welche
fir Pentosane charakteristisch ist und ohne Zweifel durch das Vor-
handensein derselben in der Mehrzahl der Lignocellulosen bedingt
wird. In dem vorliegenden Fall, bei Aeschynomene, haben wir eine
Holzart, welche eine reichliche Ausbeute (11.6 pCt.) an Furfurol giebt,
ein charakteristisches Merkmal der Gruppe, welche jedoch die Pento-
sanreaction nur in vereingelten Zellen aufweist.

Das Holz der Aeschynomene liefert uns also ein anderes und
auffallendes Beispiel fiir Furfurol gebende Bestandtheile, welche nicht
Pentosane sind %).

Im Folgenden sind die Resultate der experimentellen Bestimmungen
der wichtigeren Reactionen und Constanten mitgetheilt.

Physikalische Merkmale. Die cylindrischen Stimme werden
hauptsiichlich von diinnwandigen, lufterfiillten Zellen gebildet; 1 g der
Substanz besitzt das ungeheuer grosse Volum von 45—50 ccm.

In ibrer patiirlichen Form erscheint die Substanz durchscheinend
weiss, zu dichteren Massen zusammengepresst zeigt sie eine gelbliche
Farbe.

Reactionen. Mit Anilinsalzldsung ein schwaches Gelb, die
Reaction der Lignocellulosen tritt nur in vereinzelten Zellen auf. Mit
Phloroglucin und Salzséiure ein schwaches Rosa, die volle rothe
Farbung, welche fir die Lignocellalosen (Pentosanbestandtheile)
charakteristisch ist, nur in vereinzelten Zellen ebenso wie mit dem
vorhergehenden Reagens.

Mit Schulze’scher Ldsung (Jod in Jodkalium und Chlorzink)
eine braune Fidrbung, die beim Waschen in eine griinlich-blaue
iibergeht.

Mit einer Losung von Jod in starker wissriger Jodwasserstoff-
siiure (1.5 spec. Gew.) tritt eine reine blaue, beim Waschen nicht
verschwindende Firbung auf. Die gewdhnlichen Holzarten werden
von diesem Reagens purpur-braunroth gefdrbt, beim Waschen geht die

) Cross und Bevan, Chem. Soc. Trans. 1883, 18.
7 vergl. diese Berichte 27, 1061.
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Farbe in Braun iiber. Bei dieser Reaction zeigt sich also eine ent-
schiedene Aehnlichkeit mit den Cellulosen.

Von Anilinfarbstoffen wird die Faser in den meisten Fillen
gleichmiissig gefirbt, ebenso von Ferriferricyanid. Bei dieser Reaction
zeigt das Gewebe die unterscheidenden Merkmale der Lignocellulose-
gruppe.

Das Gewebe redacirt, abweichend von der Mehrzahl der Ligno-
cellulosen, Fehling’sche Lésung beim Kochen nicht.

Zusammensetzung. In lufttrocknem Zustande hilt die Sab-
stanz nur 8.6 pCt. Feuchtigkeit zuriick. Die mineralischen Bestand--
theile betragen 1.9 pCt.

Elementaranalyse. Die folgenden Resultate wurden auf
trockene, aschenfreie Substanz berechnet erhalten:

Gef. Procente: C 46.9, 46.2; H 7.1, 64.

Diese Zahlen sind annihernd dieselben wie die fiir die Jute-
fasersubstanz gefundenen.

Alkalische Hydrolyse. Beim Kochen mit alkalischen Lsungen.
(1 pCt. Natronhydrat) verliert die Substanz rasch 29.0 pCt. ihres Ge-
wichts. Bei lingerem Kochen (60 Minuten) ist die weitere Ein-
wirkung des Alkalis nur eine geringe, der Gesammtverlust betrug
29.8 pCt.

Cellulose. Nach dem Kochen mit alkalischen Ldsungen, wie
oben beschrieben, und Auswaschen giebt die Substanz mit Chlor die
gewdhnliche Reaction der Lignocellulosen, indem sie ein gelbes
Chinonchlorid bildet, welches mit Natriumsulfitldsung eine tief ge-
firbte Losung bildet. Die durch dieses Verfahren isolirte Cellulose
betrug 54.4 pCt.

Bestimmungen beziiglich der Chlorirung. Es wurden
Bestimmungen ausgefiihrt iiber das Chlorvolum, welches bei der oben
beschriebenen Reaction verschwindet. Die Mengen wurden auf das
reducirte Gewicht des Products berechnet, d. h. auf sein Gewicht nach
dem Kochen mit Alkalilésung ).

a) Gewicht des Holzes; 1.24 g, reducirtes Gewicht 0:966 g.
Bedingungen: Feuchtes Chlorgas bei 21.50 und 760 mm.

Zeit in Miouten: 0 5 10 15 20 25 40 50 60 210
Absorbirtes Gas incem: 044 55 60 64 66 70 72 74 94
Gesammtabsorption berechnet auf Chlor bei 0% und 760 mm 84.5 ccm..
b) Gewicht der Substanz: 2.062 g, reducirtes Gewicht 1.620 g.
Bedingangen: Feuchtes Chlorgas bei 19.5¢ und 766 mm.

Zeit in Minuten: 0 5 10 15 20 25 30 35 40 50 60
Absorbirtes Gas in cem: 071 79 86 91 95 97 98 99 102 106
Gesammtabsorption berechnet auf Chlor bei 0° und 760 mm 93.3 ccm.

1) Cross u. Be van, Chem. Soc. 55, 199.
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Die Hauptreaction erreicht nach etwa 30 Minuten langer Ein-
wirkung ihre Grenze; die darauffolgende Absorption riihrt von secun-
diren Reactionen her. Diese Schlussfolgerung wird durch die folgen-
den Bestimmungen bestiitigt.

Chlor als wahsend der Reaction gebildeter Chlor-- ® ®
wasserstoff . . . .+« . . 01526g 0.1278¢g
Chlor in Verbindung m1t den Holzbestandthellen 0.0950g 0.1633 g
Gesammtes Chlor 0.2276 g 0.2911 g
Gesammtes Chlor durch Absorption bestimmt . . 0.2782 g 0.2964 g.

Es.ist ersichtlich, dass die abnormen Zahlen in Versuch (a) von der
langen Dauer der Einwirkung des Halogens auf die Substanz herriihren.

Wenn man die Zahlen fiir die Gesammtabsorption nach 30 Minuten
langer Einwirkung des Gases nimmt, also zu einer Zeit, wo man die
Hauptreaction ale beendet ansehen kann, so sind dieselben, berechnet
auf das Gewicht der angewandten Lignocellulose, im Versuch (a)
20 pCt. in (b) 16.9 pCt., im Mittel also- 18.55 pCt.

Das gebundene Chlor, im Versuch (b) bestimmt und gleichfalls
auf die Lignocellulose berechnet, betrigt 10 pCt.

Diese Reaction erweist sich mithin als diejenige, welche im
Allgemeinen fir die Lignocellulosen charakteristisch ist, indem die
Resultate zwischen den fiir die Jutefaser einerseits und fir Holz
andererseits erhaltenen liegen 1).

Furfurol. Die Bestimmungen wurden nach der Methode von
Flint und Tollens (Landw. Vers.-Stat. 42, 381) ausgefiihrt. Die
ganze Holesubstanz lieferte (CsH,Og) = 11.6 pCt. Weitere Unter-
suchungen betreffs der Vertheilung der furfurolgebenden Bestandtheile
ergaben folgende Resultate:

Die Producte der alkalischen Hydrolyse

(a) durch die Natronlauge aufgeldst, lieferte 3.6 pCt.

(b) Riickstand (nicht geldst) . . . » 80 »
beide auf das Gewicht der urspriinglichen Substanz berechmet. Die
Vertheilung der Furfuroide wird also durch alkalische Hydrolyse
nicht beeinflusst. Dieselben existiren also in der Holzsubstanz nicht
oder nar in geringer Menge als Pentosane.

Methoxyl. Die Substanz wurde nach der Zeisel’schen Methode
behandelt.

Gef. OCH; 2.9 pCt., berechnet auf trockne, aschefreie Substanz.

Diese Zahl ist betrichtlich niedriger als die im Allgemeinen fir
Holzarten gefandene und am 20 pCt. niedriger als die bei der Jute
erhaltene %).

5 »Cellulose« S. 180.
2) 5, Benedikt u. Bamberger, Monatshefte 11, 260—267.
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Ferriferricyanidreaction. Die Reaction der Lignocellulosen
‘mit der Ldsung, welche man durch Vermischen von Ferrichlorid- und
‘Kaliumferricyanidldsungen im d#iquivalenten Verbiltniss erhilt, bildet
-ein unterscheidendes Merkmal derselben, und das Holz von Aeschyno-
mene giebt ebenfalls eine ausgesprochene Reaction, indem es sich
gleichmiissig dusserst tief firbt und gleichzeitig in Folge der Fixirung
-des Ferroferricyanids bedeatend an Gewicht zunimmt.

~ Es warden die folgenden Resultate erhalten:
a) 1g Lignocellulose vermehrte sein Gewicht auf 1.958 g
b) lg » » » » » 147 g

Wenn die Lignocellulose mit Wasser gekocht wird, um die Laft
. auszutreiben, und daraof einige Stunden mit einem Ueberschuss
einer Lésung von Ferriferricyanid digerirt wird, welche man duarch
Vermischen gleicher Volumina der Normallésungen von FesClg und
K;3;Fe(CN)s hergestellt hat, so betrigt die Gewichtszunahme, welche
von der Absorption der blauen Cyanide herriihrt, liber 100 pCt., be-
rechnet auf trockne aschefreie Lignocellulose.

In den resultirenden Producten wurde das Eisen als Eisenoxyd
und der Stickstoff als Ammoniak bestimmt und das Molecularverhilt-
niss Fe:CN = 1:2.4 gefunden. Das von der Lignocellulose fixirte
blane Cyanid hat also die Zusammensetzung Fe; (CN),2.

Nitrate. Die Substanz zeigt mit Salpetersiure bei Gegenwart
von Schwefelsiure die gewdhnliche Reaction der Lignocellulosen. Sie
wird rothbraun gefirbt, beim Waschen geht die Farbe in ein leuch-
tendes Gelb iiber. Sie giebt niedrige Ausbeuten an Nitrat (110 pCt.)
und zeigt in dieser Hinsicht eine nidhere constitutionelle Verwandt-
schaft mit den Holzarten als mit den faserigen Lignocellulosen. Die
Nitrate enthalten iiberdies eine verhiltnissmissig geringe Menge von
O . NOg-Gruppen — bei der Analyse wurden 7—9 pCt. Stickstoff er-
halten — und sind in den gewdhnlichen Lésungsmitteln fiir diese Ver-
bindungen unldslich.

Thiocarbonatreaction!). Die Lignocellulose wird durch die
. gleichzeitige Einwitkung von kaustischem Alkali und Schwefelkohlen-
stoff bis zu einem gewissen Grade angegriffen. Diese Reaction erfolgt
in #hnlicher Weise wie bei der Jutefaser.

Die Substanz wird gelatinirt, aber nur ein kleiner Theil, 20—30pCt.
ihres Gewichtes, geht in Lésang, wenn man die Reactionsmasse mit
Wasser behandelt. Diese Thatsache liefert einen weiteren Beweis fiir
-den geringen Gehalt an freien alkoholischen Hydroxylgruppen.

Durch die obigen Resultate wird dieses eigenthiimliche Pflanzen-
.product vollkommen als eine Lignocellulose identificirt. Fiir die
Botaniker wird diese .Identificirung eine besondere Bedeutung haben,

1) Diese Berichte 26.
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da sie einen Typus der Verholzang von einzig dastehenden Merk-
malen darstellt. Vom QGesichtspunkt des Chemikers aus betrachtet
sind die wichtigsten aufgestellten und bewiesenen Punkte die folgenden:

1. Die Existenz einer Lignocellulose, welche die wesentlichen
constitutionellen Merkmale dieser Gruppe aufweist, die jedoch frei ist
von ungebundenen Aldehydgruppen und sich durch Farbreactionen
charakterisirt, welche nur zum Theil mit denen der Lignocellulosen
im Allgemeinen zusammenfallen, zum andern Theil aber eine grosse
Aehnlichkeit mit denen der Cellulosen aufweisen.

2. Gewisse Farbreactionen, welche hiiufig als wesentlich charak-
teristisch fiir die Lignocellulosen selbst angesehen werden, riibren in
Wahrheit von Nebenproducten her.

3. In Folge der ungewdbnlichen Bedingungen des Wachsthums
und der in einem Gewebe erfolgenden Substanzverinderung, welche
die specielle Ausiibung einer aussergewdhnlichen Function ermdglicht,
werden diese Nebenproducte in einer grossen Zahl von Zellen nicht

gebildet, welche sich aber dennoch als aus wahren Lignocellulosen
bestehend erweisen.

4. Die wahren Lignocellulosen enthalten Furfurol gebende Be-
standtheile — Furfuroide — welche nicht identisch mit Pentosanen sind.

Laboratoriom der HHrn. Cross und Bevan, London.

825. F. Mylius und O. Fromm!): Versuche zur Herstellung
von reinem Zink.
[Mittheilung aus der Physikalisch - technischen Reichsanstalt.]
(Vorgetragen von F. Mylius in der Sitzang vom 11. Mirz.)

In der Chemie nennt man ein Priiparat schlechthin »reinc,
wenn sich in einer begrenzten Menge desselben mit den gebriuchlichen
Methoden keine Verunreinigung auffinden lidsst. Man sollte eigentlich
sagen »scheinbar rein¢, denn es ist bekannt, dass eine absolut reine
Substanz praktisch nicht isolirbar ist, und dass die Verunreinigungen
in dem Maasse erkennbar werden, als sich die Methoden der Unter-
suchung verfeinern.

Das Bestreben, die Elemente im Zustande mdglichster Reinheit
der wissenschaftlichen Untersuchung und der technischen Anwendung
zuginglich zu macben, hat in der Reichsanstalt schon zu Arbeiten iiber

) Au der Untersuchung hat amsser den Verfassern noch Hr. Dr. Rob.
Funk einen wesentlichen Antheil genommen.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jabrg. XX VIII. 101





