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218, Brich Schmidt und Erich Graumann: Zur Kenntnis
pflanzlicher Inkrusten. I. Mitteilung: Methode zur Reindar-
stellung pflanzlicher Skelettsubstanzen (1.).

(Eingegangen am 27. Juni 1921.)

Ptlanzenteile von Ipkrusten, z. B. Holz von Lignin, derart zu be-
freien, daf vollstandig inkrusteu-freie Kohlenhydrate, wie Cellulose und
Hemi-cellulosen, erhalten werden, gelang bisher nur unter gleichzeiti-
gem Angriff der Polysaccharide!). Entferut man aber die inkrustieren-
den Substanzen mittels Chlordioxyds, so lassen sich inkrusten-freie
und vollig unangegriffene Kohlenhydrate gewinnen, da auf diese Chlor-
dioxyd nicht einwirkt. Beweis hierfiir ist die Tatsache, dall eine
quantitativ ermiitelte Chlordioxyd-Menge, lingere Zeit der Einwirkung
von Kohlenhydraten ausgesetzt, nicht abnimmt.

So wurden Cellulose, mercerisierte Cellulose, Oxy-cellu-
lose, Mannan, Xylan, Starke und Pilz-Zellstoff in ihrem Ver-
halten gegeniiber Chlordioxyd untersucht.

In keinem Falle wurde ein Chlordioxyd-Verbrauch auflerhalb der
analytisch zuldssigen Fehletgrenzen beobachtet. Diese Bestiandigkeit
der genannten Kohlephydrate gegeniiber Chlordioxyd wird weitgehend
dadurch bestitigt, dall sich auch Polysaccharide aufbauende Verbin-
dungen, wie Glykose, Mannose, Galaktose, Fructose, Xylose,
Arabinose, Maltose und Glykosamin (als Hydrochlorid) mit
Chlordioxyd nicht umsetzen.

Demnach befihigt die Verwendung von Chlordioxyd sowohl den Che-
miker und Biologen, die als Polysaccharide vorkommenden pflanzlichen
Skelettsubstanzen inkrusten-frei darzustellen, wie auch den Techniker,
Zellstoffe oder Fasern vollkommen zu bleichen bzw. von Lignin zu befreien.

Ein Verbrauch von Chlordioxyd 1t aber die geringsten Mengen
von Inkrusten erkennen,'so daBl z. B. Lignin als der von Chlor-
dioxyd angreifbare Holzbestandteil definiert sei. Infolge dieses
spezifischen Verhaltens von Chlordioxyd lassen sich sowohl die Inkrusten
wie die Skelettsubstanzen von Pflanzenteilen quantitativ bestimmen.

Eine derartig ausgefilhrte Bestimmung hat ergeben, dafl im barz-
freien Holz der Kiefer (Pinus silvestris L.) 63.28 %, Skelettsub-
stanzen, mithin 36.72 ¢/, Lignin vorhanden sind, wihrend nach der
Methode von Willstatter und Zechmeister nur 27.35 %% Lignin
ermittelt werden.

1) M. Renker, UberBestimmungsmethoden der Cellulose, 2. Aull., S. 86
{1910).

% P. Wantig und E, Kerényi, Zellstofichemische Abhandlungen
1920, 66.
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Bemerkenswert ist die geringe Chlordioxyd-Menge, die nédtig ist,
um Kiefernholz von Inkrusten zu befreien. Dieselbe betrdgt, auf an-
gewandtes harzireies Holz berachnet, 13.50 %, Chlordioxyd.

Mit Hilfe des Chlordioxyds ist es auch gelungen, einen iiber-
raschenden Einblick in die Zusammensetzung des Lignins zu erhalten.
So hat sich ergeben, daB am Aufbau des Lignins Polysaccharide be-
teiligt sind, deren Hydrolyse erst nach dem Zertrimmern des .von
Chlordioxyd angreifbaren Lignin-Bestandteiles ermiglicht wird. Die
experimentellen Belege werden in einer spiter folgenden Abhandlung
mitgeteilt werden,

Versuche.

Herstellung einer gesittigten wifBirigen Chlordioxyd-
Losung?).

40 g gepulvertes Kaliumchlorat?, 150 g gepulverte, krystalli-
sierte Oxalsdure?) und 20 ccm Wasser werden in einem Rundkolben
unter Verwendung untenstehender Apparatur (Fig. 1) bei AusschluB
des direkten Tageslichtes erhitzt. Bei einer Wasserbad-Temperatur
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von 60° beginnt die Entwicklung von Chlordioxyd. Die eingeleitete
Reaktion vollzieht sich ohne stirkeres Erhitzen, so daB die Tempe-
ratur des Wasserbades voriibergehend auch unter 60° sinken kann,
was lir die gleichmiflige und langsame Gasentwicklung von Bedeu-
tung ist. Chlordioxyd, mit wenig Wasser gewasches, wird in etwa

1) W. Bray, Ph. Ch. 54, 569 ft. [1906].
) Vom Reinheitsgrad »Zur Analyses,
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51 Wasser aufgelost. Als Vorlage dient eine mit Eis-Kochsalz ge-
kiihlte braune Flasche. Eine so bereitete Chlordioxyd-Losung zeigt
nach Zusatz von Salpetersiure und Silbernitrat keine Opalescenz durch
Chblorsilber.

MaBanalytische Bestimmung von Chlordioxyd.

Wegen der Damplspannung wiliriger Chlordioxyd-Losungen be-
dient man sich zur Titration zweckmifig untenstehender Apparatur.
Die Biirette (Fig. 2), die zur Aufnahme der
Chlordioxyd-Lésung dient, hat einen Inhalt von
100 cem und trigt an ihrem Ende einen eingeschlif-
fenen Ventilstopfen. Das Auslaufrohr besitzt eine

fi Lange von 17 cm.
cent Das Filtriergetad (Fig. 8) besteht aus einem
1seci Erlenmeyer-Kolben aus Jenaer Glas von 500 ccm
! R Inhalt und ist mit einem eingeschliffenen Aufsatz
%‘ - verschlieBbar.
; Zur Ausifibrung
é_ﬂ der Titration verfibrt

man folgendermaflen:
Die in der Vorratsflasche
befindliche Chlordioxyd-
Lé6sung wird durch Eis-
wasser auf etwa -+ 7¢
abgekiihlt, in die Biirette
eingefiillt und diese mit
dem Ventilstopfen ver-
schlossen. Hieraut wird
die Biirette etwa zehun-
mal umgekehrt und der
Uberdruck durch mehr-
maliges Offnen des Ven-
tils aufgehoben. Nach
\ Ablassen von 10 ccm

der Lbsung . wird der

Meniscus eingestellt und

das Auslaufrohr der Bii-

rette in den mit 100 ccm

‘Wagser beschickten

Erlepmeyer - Kolben

Fig. 2. Fig. 3. eingesenkt (Fig. 2). Die
punmehr langsam eingelassene Chlordioxyd-Losung lagert sich als
Schicht am Boden des Gefifles ab. Nach Entfernen der Biirette wird.

/ S03cem
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der Kolben mit dem Aufsatz verschlossen, dessen unterhalb des Hah-
nes befindlicher Teil zuvor durch Ansaugen mit Wasser gefiillt wurde.
Hierauf wird das Titriergefi8 mit einem Bleiring?!) von 8 cm innerem
Durchmesser beschwert urnd bis zum Hals des Erlenmeyer-Kol-
bens in Eiswasser gestellt. Das durch die Abkiihlung erzeugte Va-
kuum gestattet, die zur Titration erforderlichen Reagenzien in den
Kolben einzusaugen, ohne ihn o6ffnen. zu miissen. Nach einander,
ohne Luft einstrémen zu lassén, werden eingefiihrt:

1. 1.5 ccm 2-n. wifrige Jodkalium-Ldsung?),
2. 3 ccm 2-n. Schwefelsiure,
3. 2—3 ccm Wasser zum Nachspiilen.

Nach Zusatz dieser Reagenzien wird der Kolbeninhalt kraftig
durchgeschiittelt und das Gefal 5 Min. bei Zimmertemperatur stehen
gelassen. Alsdaon wird die zur Titration des ausgeschiedenen Jods
erforderliche Hauptmenge Natriumthiosulfat-Losung aus einer Btirette
in den zylindrischen Teil des Aufsatzes eingelassen, in den gekiihlten
Kolben eingesogen und mit 3 ccm Wasser nachgespiilt. Nach kraf-
tigem Durchschiitteln des Kolbeninhalts wird das GefiB gekiihlt und
durch Einsaugen einiger ccm Wasser das noch vorhandene Vakuum
aufgehoben. Der Aufsatz wird herausgemommen, allseitig sorgfiltig
mit Wasser abgespiilt und das noch vorhandene Jod bei offenem Ge-
fiB unter Verwendung von Stérke als Indicator titriert.

Nach obiger Vorschrift gelingt es, bei aufeinanderfolgenden Titra-
tionen Chlordioxyd innerhalb der analytisch zuléssigen Fehlergrenzen
von =+ 2 % zu bestimmen.

Bemerkt sei noch, daf}

1 ccm */5-NagS; O5-Losung . . 0.0026984 g ClOq,
1 » "/z » » . . 00006746 » »

entsprechen.
Um das

»Verhalten von Chlordioxyd gegeniiber Kohlenhydraten
bezw. Inkrustenc

zu untersuchen, verfdhrt man wie folgt: Das zu priifende Material,
etwa 0.5 g, wird 24 Stdo. der Einwirkung von Chlordioxyd ausgesetat.
In Wasser unldsliche Stoffe werden vor, lésliche nach dem Ein-
lassen der "/yo- bezw. "/s-Chlordioxyd-Lésung in den Erlenmeyer-
Kolben gegeben. Die Empfindlichkeit des Chlordioxydes selbst

1) Etwa 500 g schwer.
2) Diese Jodkalinm-Menge dient auch zur Titration von 10 cem "/;-Chior-
dioxyd-Losung.
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gegeniiber Spuren von Alkali!) bedingt bisweilen einen Zusatz von
1 cem "/10-Chlorwasserstoffsiure?®). Dieser Siiurezusatz ist bei wasser-
unléslichen Stoffen erforderlich, die bei ihrer Herstellung mit alkalisch
reagierenden Substanzen, wie Natriumsulfit oder Natronlauge, in Be-
riilhrung waren. Nach 24 Stdn. wird der Gehalt an Chlordioxyd wie
angegeben mittels "/so- bezw. "/s-Natriumthiosulfat-Lésung bestimmt.
Als angewandte Chlordioxyd-Menge wird das arithmetische Mittel von
zwei Titrationswerten zugrunde gelegt, von denen der eine vor, der
andere nach dem Ansetzen des Lagerversuches®) ermittelt wird.

Ist die Differenz zwischen der angewandten und nach 24 Stdn.
gefundenen Chlordioxyd-Menge groller als — 2 %o, so laft dieser Ver-
brauch von Chlordioxyd auf das Vorhandensein von Inkrusten schlie-
Ben. Im anderen Falle erweist sich die untersuchte Substanz als in-
krusten-irei.

Die

Methode, Inkrusten aus Pflanzenteilen mittels
Chlordioxyds zu entfernen,

sel an der »Darstellung der Skelettsubstanzen des Holzes« ausfiihrlich
beschrieben: Unter Verwendung eines Kolbens mit eingeschliffenem
Kiihlrohr werden Sigespine durch Extraktion mit Alkohol-Benzol
(1:1) von den gro3ten Harzmengen befreit. Um allzu heftiges Stofien
des Kolbeninhaltes zu vermeiden, erhitzt man den Kolben im Wasser-
bade. Nach etwa 6-stiindiger Extraktion werden die Sidgespine auf
der Nutsche abgesaugt, mit Alkohol-Benzol nachgewaschen, abgepreBt
und, in einer Porzellanschale ausgebreitet, bei Wasserbad-Temperatur
getrocknet. Hierauf werden die Spine durch Mahlen*) zerkleinert.
Mittels eines feinmaschigen Messingsiebes®) werden die gréberen An-
teile getrennt und nochmals in der Miihle gebrochen. Nach erneuter
6-stiindiger Extraktion mit Alkohol-Benzol wird das getrocknete Hoiz
(100 g) vorteilhaft in einer braunen Glasstopselflasche mit ®/s-Chlor-
dioxyd-Lésung (2—3 1) iibergossen. Da sich allmihlich etwas Uber-
druck eatwickelt, so befestigt man den Glasstopfen am Flaschenhals

') Es erweist sich als zweckmifig, die Erlenmeyer-Kolben vor dem
erstmaligen Gebrauch nacheinander mit Wasserdampf und einem Dichromat-
Schwefelsaure-Gemisch zu behandeln.

?) Die Angabe von Luther und Dougall, Ph, Ch. 62, 226 [1908], daf
sich Chlorwasserstoffsiure mit Chlordioxyd nicht umsetzt, wird bestitigt.

%) Mebrfach wurden zwei Lagerversuche zwischen zwei Titerstellungen
angesetzt.

9 Als zweckmiBig erwies sich eine Miihle mit horizontal gelagerten ge-
rippten HartguB-Mahlscheiben.

) 960 Maschen pro gem.
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mittels einer Ligatur. Um die Oberfliche des Holzes zu vergriBern,
legt man die Flasche auf die Seite und bewahrt das Reaktionsgemisch,
von Zeit zu Zeit durchgeschiittelt, bei Zimmertemperatur in diffusem
Tageslicht auf. Nach ca. 24 Stdn. wird das schwach ritliche Holz
auf der Nutsche abgesaugt und, nach dem Waschen mit Wasser, in
einer geriumigen Porzellanschale mit etwa 21 Wasser angeriihrt, um
so das eingeschlossene Chlordioxyd herauszulosen. Der Schaleninhalt
wird héuofig durchgeriihrt, nach etwa 2 Stdn. abgesaugt und mit
‘Wasser nachgewaschen. Scheidet das Waschwasser aus angesiuerter
Jodkalium-Losung (Stérke-Zusatz) kein Jod mehr ab, so wird das
Holz in eine Porzellanschale mit einer heiflen 2-proz. wiBrigen Lo-
sung von krystallisiertem Natriumsulfit (etwa 1.5 1) eingetragen. Nach
1—1%,-stiindigem Erwirmen auf dem Wasserbade — wahrend dieser
Zeit ist der Schaleninhalt unter Ersatz des verdampfenden Wassers
mehrmals umzuriihren — wird das Holz abgesaugt, mit heiflem
Wasser nachgewaschen und in einer Porzellanschale mit reichlich
heilem Wasser angertihrt. Nach ungefihr 1 Stde. wird abgesaugt
ued auf der Nutsche nochmals mit heilem Wasser nachgewaschen.
Zwecks erneuter Einwirkung von Chlordioxyd ist es vorteilhaft, das
so behandelte Holz zun#chst in einer Porzellanschale mit der Chlor-
dioxyd-Lésung (1 1) anzuriihren und hierauf das Reaktionsgemisch in
die Flasche iiberzufiillen. Diese Behandlung mit Chlordioxyd und
Natriumsulfit ist so oft zu wiederholen, bis die erhaltenen Skelett-
substanzen sich als inkrustenfrei erweisen.

1. Buchenholz (Fagns silvatieca L.), mit Alkohol-Benzol extrahiert
und achimal mit Chlordioxyd und Natriumsulfit behandelt.

1.0 g; 1 cem *0-HCl; 24 Stda.

Iy I
. 9.07 9.27
Angew. cem 120-0107 . 9.10} 9.08 9.32} 9.29
9.03
Get. » » » A 9.12} 9.07 9.27
Ditferenz in 9/, » .. —0.11 —0.22

2. Weizenstroh?) (Triticum vulgare Vill), finfmal mit Chlor-
dioxyd und Natriumsulfit behandelt.

0.5 g; 1cem "1-HCI; 24 Stdn.
9.54

Angew. ccm */90-ClOg . 9‘45} 9.39
9.3

Gel. > a2 > . . . 233y 937

Differenz in Y/, » ... —0.21

1) I und II sind Proben verschiedener Darstallung.
3) Stroh wird in kurze Stiicke geschnitten und vorteilhaft in einer tiir-
kischen Kaffeemihle zerkleinert,
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3. Fichtenholz (Picea excelsa Lk.), mit Alkchol-Benzol extrahiert
und siebenmal mit Chlordioxyd und Natriumsulfit behandelt.
0.5 g; 1 cem *-HCl; 24 Stdn.
9.88

Angew. cem %50-ClQ02. . . 9.86} 9.87
Gel. » > » ... 8% 98
Differenz in % | - 0.20

n 9.80 -
Angew. ccm */5-C10g . 975} 9.77
Gel. > > > .. . g7} 9w

Differenz in % » . . . + 0.00

4. Kiefernholz (Pinus silvestris L.), mit Alkohol-Benzol extrahiert
und siebenmal mit Chlordioxyd und Natriumsulfit behandelt.

05g: 1 cem */0-HCl; 24 Stdn.

I 1
Angew. cem "39-Cl1Oy . g%} 9.19 ggg} 9.70
.10 9.65
Gel. > 2 a2 .. gl 911 9.80) 972
Difterenz in 9 > ... — 0.87 -+ 0.21
)
Angew, cem "/;-ClO, . . iggg} 10.05 ggg} 9.91
Gef. > > e, L 10.05 9.93
Ditferenz in 9/, > .. . 4 0.00 -+ 0.20

5. Pilz-Zellstoif. Der als Ausgangsmaterial dienende Polyporas
giganteus Pers. wurde luftirocken mittels eines Reibeisens?) zerkleinert, ge-
siebt und dreimal mit Chlordioxyd und Natriumsulfit behandelt.

05g: 1l ecem "yo-HCl; 24 Stdn.
940

Angew. c¢em ”/20'010-} . 940} 9.40
Gel. > » L. . 9.39
Differenz in %/, » ... —0.11
Angew. cem "s-C10, . So%y 88t
Get. > > ., . 8.88
Differenz in %% » . . . -+ 0.45

6. Steinnnf-Spiune, gemahlen, gesiebt und dreimal mit Chlordioxyd
und Natriumsulfit behandeit.
0.5g; 1l ecem 7/yp-HCl; 24 Stdn.
9.10

Angew. cem *9p-ClOg. . 9_43} 9.41
944

Get. » 2. . 9‘45} 9.44

Differenz in 9, N -+ 0.32

N I und II sind Proben verschiedener Darstellung.
7 J. Zellner, M. 24, 1172 (1908).
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7. Stapelfaser, einmal mit Chlordioxyd and Natriumsulfit behandelt.
1.0 g: 1 cem "/10-HCl; 24 Stdn.

Angew. cem "/5-ClO; . . }8(1)3} 10.09
Gef. » » » ... 10.00
Differenz in 9/, > L. — 0.89

Darstellung von inkrusten-freiem Xylan?).

100 g lignin-freies Buchenholz werden in einem Rundkolben mit
etwa 11 5-proz. Natronlauge iibergossen und unter hiufigem Um-
schiitteln bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Nach 24 Stdn. wird
der Kolbeninhalt auf der Nutsche unter Verwendung eines Leinewand-
Filters abgesaugt und abgeprefit. Aus dem klaren, gelblichen Filtrat
wird unter lebhaftem Umriihren das Xylan als Natriumverbindung
durch Zusatz des zweifachen Volumens gew. Alkohols gefillt. Nach
einiger Zeit wird der Niederschlag auf einem Koliertuch gesammelt,
mit etwas gew. Alkohol nachgewaschen und, nach Abpressea mit der
Hand, zweckmiflig in einer dunkelglasierten Porzellanschale unter
gew. Alkohol fein zerrieben. Aus der Natriumverbindung erhilt man
durch Apsiduero mit Eisessig Xylan, dessen Bildung durch Verreiben
des Bodenkdrpers vervollstiindigt wird. Das Xylan wird in eine
Extraktionshiilse abfiltriert und im Soxhlet-Extraktor zunichst 6—8
Stdun. mit absol. Alkohol, darauf die gleiche Zeit mit Ather behandelt.
Das so gewonnene Xylan wird im Vakaum iiber Phosphorpentoxyd
getrocknet. Wilhrend Xylan, mit den iibrigen Skelettsubstanzen noch
vereint, sich mit Chlordioxyd nicht umsetzt?), wird das isolierte Xylan
von Chlordioxyd angegriffen.

0.5 g; 1 cem "/10- HCl; 24 Stdn.

I IT
Angew. com "o-ClOs . . . 0091 1004 | 3323 9.8
Get. » > » L L. 8.88 8.63
Differenz in %9 » . . . -— 11.55 —12.12

Dieser Verbrauch von Chlordioxyd ist darauf zuriickzufiihren,
daB durch die Alkalibehandlung?) im Xylan-Molekiil fiir Chlordioxyd
angreifbare Atomgruppierungen geschaifen werden. Die Zahl der-
selben ist abhéingig von der Konzentration des aogewandten Alkalis.

1) Vgl. H. J. Wheeler und B. Tollens, A, 254, 307 [1898],
?) Vgl. 8. 1865 unter 1.
3 Vgl. H. J. Wheeler und B. Tollens, A. 254, 807 [1898].
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Wird nimlich Xylan aus lignin-freiem Buchenholz mittels 3-proz.
Natronlauge?) in der zuvor beschriebenen Weise gewonnen, so setzt
sich dieses Xylan in geringerem MaBe mit Chlordioxyd um als das
mittets 5-proz. Lauge herausgeldste.

0.5g; 1 cem "/1o-HCI; 24 Stdn.

I II

Angew. com "/3-Cl0; . 2931 896 | 3053 895
Get. » » » . . . 8.44 8.43
Differenz in %, » . . . — 5.80 — 5.81

Die Avgreifbarkeit dieses zuletzt gewonnenen Xylans kavn nun
dadurch wieder erhdht werden, da es in 5-proz. Natronlauge geldst
und nach 24 Stdn. abgeschieden wird.

0.5 g; 1 cem "/;0-HCL; 24 Stdn.
8.11

Angew. cem #/30-Cl0; . . . 801} 8.06
Gel. > » > ., . 7.20
Differenz in % » . . . — 10.67

Bemerkt sei noch, da der nach der Extraktion des Xylans ver-
bleibende Riickstand sich mit Chlordioxyd nicht umsetzt.

1.5 g; 1 cem "/10‘HCI: 24 Stdn.

Angew. ccm "/30-ClOg . . . ggg} 9.67
Gel. » > » L. 9.62
Differenz in % » . . . — (.52

Darstellung von inkrusten-freiem Mannan.

In der gleicken Weise wie Xylan aus lignin-freiem Buchenholz
wird Mannan aus inkrusten-freien SteinnuB-Spénen dargestellt. Das so
erhaltene Mannan erwies sich als inkrusten-frei.

0.5 g; 1 eem n/0- BCl; 24 Stdn.

| 1
Angew. ccm "/3-Cl0; . ggg} 9.53 ggg} 9.38
Gef. P 9.44 9.35
Differenz in %, » . . . — (.94 —0.32
Angew. ccm */5-Cl0g . }888} 10.00
Get. I O 10.02
Differenz in % » . . . -+ 0.2

1) Far praparative Zwecke ist die 5-proz. Natronlauge der 3-proz. vorzu-
ziehen, da bei Verwendung der letzteren die Ansbeute an Xylan wesentlich
herabgesetzt wird.
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Durch erneute Behandlung der Steinnufi-Spine mit 5-proz. Natron-
lauge erhiilt man abermals Mannan, das jedoch von Chlordioxyd an-

gegriffen wird.
0.5 g; 1 cem "/3-HCI; 24 Stdn.

I 1 11

1
Angew. cem "ClOs . . . 3o} 976 | 925} 9.16 | ooz} 897
Gel. > » » .. . 952 8.94 8.74
Differenz in % =» . . . — 2.46 — 2.40 — 2.56

Danach kann auch im Mannan-Molekil eine fiir Chlordioxyd
angreifbare Atomgruppierung durch Alkali geschaffen werden. Wird
diese durch einmalige Behandlung des Materials mit Chlordioxyd und
Natriumsulfit beseitigt, so erweist sich auch dieses Mannan gegeniiber
Chlordioxyd wiederum als konstant,

0.5 g; 1 cem "0-HCl; 24 Stdn.

I 1I
Angew. cem */5-Cl0; . . . ggg} 9.62 ggg} 8.98
Gef. I 9.68 9.00
Differenz in %, » . . . + 0.62 | +0.22

Der nach zweimaliger Extraktion des Mannans verbleibende
Rickstand setzt sich mit Chlordioxyd nicht um.

0.5 g; 1 cem */10-HCl; 24 Stda.
9.50

Angew. cem “/30-ClOs . . . g%} 9.45
Gef. > » x L, 941
Differenz in % » . . . —0.42

Verhalten von Chlordioxyd gegeniiber Poly-, Di- und

Monosacchariden.
1. Verbandwatte, einmal mit Chlordioxyd und Natrinmsulfit behandelt.
a) 0.5 g; 1 cem */1o-HCI; 24 Stde.
Angew. cem 7jpe-ClO; . . . gz;g} 9.67
.72
Gef. > 2 » . . . 3_68} 9.70
Differenz in %, » . . . + 031

b) nach 24-stiindiger Behandlung mit 17-proz. Natronlauge bei gew.
Temperatur.
1.0 g; 1 com "/;0-HCI; 24 Stdn.

[ Ir
Angew. com "/a-ClOs. . . o251 953 | 390y g9y
Gt > s » . . . 9.52 8.92

Differenz in 9% » . . . - 0.1 — 0.28
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2. Oxy-cellulose®).

a) 0.5 g; 1 cem */1p-HCL; 24 Stdn.
Angew. cem */20-ClOg . . . 1882} 10.01
Gef. » ®» o .. . 9.89
Differenz in % » . . . — 1.20

b) umgeldst. 0.5 g: 1 cem #f3-HCL: 24 Stdo.
Apngew. cem "/3-Cl0; . . . ggg} 9.80
Gef. D T 9.84
Differenz in %, » . . . + 0.41

3. Stiirke, loslich (Kahlbaum).
0.5 g: 24 Stdn.

I 1
Angew. cem y-ClO, . . gig} 9.36 | ggg} 9.61
Gel. > > » 249 935 | 32 95

Differenz in % » . . . — Q.11 —0.31
4. Maltose, chem. pur. cryst. (Schuchardt).

0.5 g: 24 Stda.

I 1l
Angew, ccm "/50-ClOs . . . gié} 9.46 gig} 943
‘ 9.3 - 9.32 .
Gel.  » > o ... 9901935 | 031935
Differenz in % » . . . —.1.16 - 0.8

5. Galaktose, puriss. (Merek).

0.5 g; 24 Stdo.

:\ngew. <cm "/'_ao'Cl Og PP (8)88} 3.95
Gel. » » > 53y 891
Differenz in % =» . . . —0.45
6. Glykose, puriss. (Merck).
0.5 g; 24 Stdn.
I It
Angew. com "/-Cl0s. . . 50}t 965 1 218y 97
Gel. s » » D300 ese | 391 906
Differenz in %% » . . . —1.14 —1.20

% F.Lenze, B. Pleus und J. Miiller, J. pr. {2] 101, 249 [1921].



1871

7. Glykosamin-Hydroehlorid.

0.5 g; 24 Stdo.
Angew. cem "/30-Cl10; . ggg} 9.36
Gef. 9.42
Differenz in %% » . . . + 0.64
8. Lavulose, puriss. kryst. (Morck).
0.5 g; 24 Stdn.
I I
Angew. cem /2-ClO, . 539 905 | 214y a0
Gef. > s » ... 388 g 9.06
Differenz in ¢ » . . . — Q.77 - 0.4
9. Mannose (Kahlbaum).
0.5 g; 24 Stdn.
Angew. com %/gp-ClOy. . . ggg} 9.87
Get. I 9.87
Differenz in % » . . . * 0.00
10. Arabinose (Schuchardt).
0.5 g; 24 Stdn.
I I
Angew. com *1o-Gl0;. . . 53} 981 | 378y g1s
Gel. S 9.78 8.18
Differenz in % » . . . —0.31 + Q.00
11. Xyloase.
0.5 g; 24 Stdn.
1 If
Angew. com “/30-C10s . 291} s90 | 202 oss
Gef.  » x> ... 38 g4 9.59
Differenz in %y » .o —~ 040 -+ 0.10

Quantitative Bestimmung der Skelettsubstanzen
bezw. des Lignins im Kiefernholaz.

Unter Verwendung eines Trockenapparates nach Abderhalden
werden etwa 0.25 g entharztes, fein gemahlenes und gesiebtes Kielern-
holz in einem Wigeglischen bei 0.5 mm Druck und 78° bis zur
volligen Gewichtskonstanz getrocknet. Wegen der Hygroskopizitit
des Materials 1it man zweckmafBig beim Aufheben des Vakuums die

Berichte d. D, Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIV. 121
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Laoft durch ein Chlorcalcium-Rohr eiostromen. Das Wigeglischen
wird sofort verschlossen und, nach dem Abkiihlen im Exsiccator,
gewogen. Das Entferner der Inkrusten geschieht durch Behandeln
mit Chlordioxyd und Natriumsulfit. Die erhaltenen Skelettsubstanzen
werden in einem Platin- Gooch-Tiegel abfiitriert, in der filr das Holz
angegebenen Weise getrocknet und im verschlossenen Wageglaschen
gewogen.
Holzprobe L

Angew. Kiefernholz . . 0.2532¢g
Gef. Skelettsubstanzen . . 0.1613 »
» Asche. . . . . . 0.0006 >

Skelcttsubstanzen 63.62Y/o ')
mithin: Lignin . 36.38 » ).
Holzprobe IL.

Angew. Kiefernholz . . 02614 g
Gef. Skelettsubstanzen . . 0.1647 »
o Asche. . . . . . 0.0004 »

Skelettsubstanzen 62.95 %/ 1)
mithin: Lignin . 37.05 + ).

Demnach sind in dem untersuchten Kiefernholz durchschpittlich:

63.28°, Skelettsubstanzen und
36.72 » Lignin
enthalten.

Gleichzeitig wurde an den beiden Holzproben die zur Entfernung
der Inkrusten erforderliche Chlordioxyd-Menge in folgender Weise
gemessen: Das Holz wurde der Einwirkung zuvor bestimmter Chlor-
dioxyd-Mengen ausgesetzt und nach 24 Stdn. der Verbrauch von
Chlordioxyd durch */s-Natriumthiosulfat festgestellt. Nach beendeter
Titration *) wurde das Holz abfiltriert, ausgewaschen und mit 100 ccm
einer 2-proz. Natriumsulfit-Losung in eiver Porzellanschale auf dem
Wasserbade 1 Stde. erwiirmt, Nach dem Ablfiltrieren und Auswaschen
wird die Bebandlung mit Chlordioxyd und Natriumsulfit so oft
wiederholt, bis der Chlordioxyd-Verbrauch ionerhalb der analytischen
Fehlergrenzen liegt.

1) Auf aschefreies Material berechnet.

) Der Endpunkt der Titration (Stirkelosung als Indicator) ist dane
erreicht, wenn innerhalb 10 Min. keine Nachblinung mehr eintritt. Die
anfangs anftretende Nachbliuung ist auf geringe, vom Holz eingeschlossene
Chlordioxyd-Mengen zuriickzuiihren, die sich erst allmihlich unter wieder-
holtem Durehschiitteln mit Jodkalium-Ldsung umsetzen.
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Bei den aufeinander folgenden Einwirkungen hat sich nach jedes-
maligem Zusatz von 1 cem */1-Chlorwasserstoffsdure nachstehender
Chlordioxyd-Verbrauch ergeben:

Holzprobe I Holzprobe II
1.  5.46 cem */5-Cl Og-Ldsung 5.35 cem */5-ClOy-Losung
2. 800 » » > » 809 » » » »
3. 201 » » » » 199 » » » »
4, 137 » » » > 109 » » > »
5 064 » » » 048 » » o> »
6. 044 » » > » 0385 » » o» »
7. 019 » » » » O(l LI » » >
8. 020 » %y = » 026 » *g » >

Mithin betriigt der Chlordioxyd-Verbrauch
fur Holzprobe I: 3551 mg, entspr. 14.02%, Cl0Os,
» > 1I: 33.90 » » 1297 »
Demnach betrigt die zum Entfernen des Lignins erforderliche
Chlordioxyd-Menge, auf getrocknetes entharztes Holz berechnet, durch-
schnittlich 13.50%,.

Die Untersuchungen werden fortgesetzt,
Berlin, I. Chem. Univ.-Labor.

214. O. Hoénigschmid und L. Birckenbach: Revision des
Atomgewlichtes des Wismuts. Analyse des Wismutchlorids
und Wismutbromids.

[Aus d. Chem. Laboratorium d. Bayer. Akad. d. Wissensehaften in Miinchen.]
(Eingegangen am 18. Mai 1921,)

Die in den letzten Jahren ausgefiihrten Untersuchungen iiber
das Atomgewicht des Thoriumbleis, des letzten anscheinend
stabilen Zerfallproduktes des Thoriums, fiihrten zu keinem voll-
kommen befriedigenden Ergebnis!), da sich Dilferenzen 2zwi-
schen den experimentell ermittelten und theoretisch berechneten
Werten ergaben, deren Deutung Schwierigkeiten bereitet. Soddy2)
glaubte eine Erklirung fiir diese Abweichungen in der Annahme
zu finden, daB nur die eine der Komponenten des Thoriumbleis
stabil sei, die andere hingegen durch B-Strahlung in ein inaktives
Wismut-Isotop iibergche. Demnach miiBte sich in Thormineralien

1) Honigsehmid, Z. EL Ch. 24, 161 [1917).
%) Soddy, Nature 99, 244 [1917]).



