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218. Erich Schmidt und Erich Graumann: Zur Kenntnis 
pflanzlicher Inkrusten. I. Mittellung : Methode zur Reindar- 

stellung pflanzlicher Skelettsubstanzen (I.). 
(Eingegangen am 27. Jnni 1921.) 

Pflanzenteile von Inkrusten, z. B. Holz von Lignin,, derart zu be- 
freien, daB vollstlndig inkrusteo-Ireie Kohlenhydrate, wie Cellulose und 
Hemi-cellulosen, erhalten werden, gelang bisher n u r  unter gleichzeiti- 
gem Angriff der Polpsaccharide I ) .  Entfernt man aber die inkrustieren- 
den Substanzen mittels C h l o r d i o x p d s ,  so lassen sich inkrusten-freie 
und vollig unangegriffene Kohlenhydrate gewinnen, d a  auf diese Chlor- 
dioxyd nicht einwirkt. Beweis hierfur ist die Tatsache, daB eine 
quantitativ ermittelte Chlordioxyd-Menge, Iiingere Zeit der  Einwirkung 
von Kohlenhydraten ausgesetzt, nicht abnimmt. 

So wurden C e l l  nl o s e ,  m e r c e r  isi e r t e C e l l  u 1 o s e,  0 x p - c e l l u  - 
l o s e ,  M a n n a n ,  X y l a n ,  S t i i r k e  und P i l z - Z e l l s t o f f  in ihrern Ver- 
halten gegeniiber Chlordioxyd untersucht 

In  keinem Falle wurde ein Chlordioxpd-Verbrauch auaerhalb der  
analytisch zulsssigen Fehlefgrenzen beobachtet. Diese Bestiindigkeit 
der genannten Kohlenhydrate gegenuber Chlordioxyd wird meitgehend 
dadurch bestatigt, daB sich auch Polysaccharide aufbauende Verbin- 
dungen, wie G l y k o s e ,  M a n n o s e ,  G a l a k t o s e ,  F r u c t o s e ,  X y l o s e ,  
A r a h i n o s e ,  M a l t o s e  u n d  G l y k o s a m i n  (als Hydrochlorid) mit 
Chlordioxyd nicht umsetzen. 

Demnach befabigt dieverwendung von Chlordioxyd sowohl den Che- 
miker und Biologen, die als Polysaccharide sorkommenden pflanzlichen 
Skelettsubstanzen inkrust,en-frei darzusteilen, wie auch den Tecbniker, 
Zellutoffe oder Fasern rollkommen zu bleicben bzw. von Lignin zu befreien. 

Ein Verbrauch von Chlordioxyd laljt aber  die geringsten Mengen 
von Inkrusten erkennen,.so daB z. B. L i g n i n  a l s  d e r  s o n  C h l o r -  
d i o x  y d a n g r e i  f b a r e  Hol  z b e  s t a n d  t e i l  definiert sei. Infolge dieses 
spezifischen Verhaltens von Chlordioxyd lassen sich sowohl die Inkrusten 
wie die Skelettsubstanzen  TO^ Pflanzenteilen quantitativ bedimmen. 

Eine derartig ausgefubrte Bestimmung hat erpeben, daB im harz- 
freien Holz d e r  K i e f e r  (Pious silverrtris L,) 63.28 ' i0  Skelettsub- 
stanzen, mithin 36.72 " 0  Lign i n  vorhanden sind,  wghrend nach der  
Methode von W i l l s t i i t t e r  und Z e c h m e i s t e r  uur 27.35 O/oa) Lignin 
ermittelt werden. 

1) Y. Ronker ,  UberBestimmungfimethoden der Cellulose, 2. Aufl., S. 86 

2) P. WBntig und E. Kerbnyi ,  Zellstoffchemische Abhandlungen 
j19101. 

1520, 66. 
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Bemerkenswert ist die geringe Chlordioxyd-Menge, die nbtig ist, 
um Kieternholz von Inkrusten zu befreien. Dieselbe betriigt, auf an- 
gewandtes harzfreies Hols berechnet, 13.50 O l 0  Cblordioxyd. 

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 Zertriimmern des .von 
Chlordioxyd angreifbaren Lignin-Bestandteiles ermoglicht wird. Die 
experimentellen Belege werden in einer spzter folgenden Abhandlung 
mitgeteilt werden. 

Versnche. 
€I e r s tel l  un g ein e r g es  ii t tigt e n w 113 r ige n C hl o r d i ox y d - 

Lo s u n g l). 
40 g gepulvertes Ka l iumch lo ra t a ) ,  150 g gepulverte, krpstalli- 

sierte OxaIsziure3 und 20 ccm Wasser werden in einem Rundkolben 
unter Verwendung untenstehender Apparatur (Fig. 1) bei AusschluB 
des direkten Tageslichtes erhitzt. Bei einer Wasserbad-Temperatur 

von 60° beginnt die Entwicklung von C b lo rd ioxy  d. Die eingeleitete 
Reaktion vollzieht sich ohne stiirkeres Erhitzen, so daB die Tempe- 
ratur des Wasserbades voriibergehend auch nnter 60° sinken kann, 
was fur die gleicbmiif3ige und langsame Gasentwicklung von Bedeu- 
tung ist. Ghlordioxyd, mit wenig Wasser gewasched, wird in etwa 

l) W. Bray ,  Ph. Ch. 64, 569ff. [1906]. 
a) Vom Reinheitsgrad BZar Analysea. 
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5 1 Wasser aufgeliist. Als Vorlage dient eine mit Eis-Kochsalz ge- 
kiihlte braune Flasche. Eine so bereitete Chlordioxyd-L8sung zeigt 
nach Zusatz von Salpetersiiure und Silbernitrat keine Opalescenz durch 
Cblorsilber. 

MaBanaJytische Bes t immung  v o n  C h l o r d i o r y d .  

Wegen der Dampbpannung wii8riger Chlordioxyd-Lijsungen be- 
dient man sich zur Titration zweckmiil3ig untenstehender Apparatur, 

Fig. 2. 

Die B i i r e t t e  (Fig. 2), die zur Aufnahme der 
Cblordioxpd-Liisung dient, hat &en Inhalt von 
100 ccm und tragt an ihrem Ende einen eingeschlif- 
fenan Ventilstopfen. Das Auslaufrohr besitzt eine 
L h g e  von 17 cm. 

Das F i l t r i e r g e f i i B  [Fig. 3) besteht aus einem 
Er l enmeyer -Kolben  aus Jenaer Glaa von 500 ccm 
Inhalt und ist m i t  einem eingeschliffenen Aufsatz 
versc hlieBbar. 

Zur  Aus f i ih rung  
d e r  T i t r a t i o n  verfilhrt 
man folgendermaden: 
Die in dervorratsflasche 
befindliche Chlordioxpd- 
Losung wird durch Eis- 
wasser auf etwa + 7 O  

abgekuhlt, in die Biirette 
eingefullt und diese mit 
dem Ventilstopfen ver- 
schlossen. Hierauf wird 
die Burette etwa zehn- 
ma1 umgekehrt und der 
Uberdruck durch mehr- 
maliges Offnen des Ven- 
tils aufgehoben. Nach 
Ablassen von 10 ccm 
der Losung wird der 
Meniscus eingeetellt und 
das Auslaufrohr der Bii- 
rette in den mit 100 ccm 

Wasser beschickten 
E r l e n m e y e r  - Kolben 
eingesenkt (Fig. 2). Die Fig. 3. 

- 

nunmehr langsam eingelassene Chlordioxyd-Losung lagert sich ale 
Schicht am Boden des GefaBes ab. Naeh Entfernen der Burette w i d  



der Kolben mit dem Aufsatz verschlbssen, dessen unterhalb des Hah- 
nes befindlicher Teil zuvor durch Ansaugen mit Wasser gefiillt wurde. 
Hierauf wird das TitriergefiiS mit einem Bleiringl) von 8 cm innerem 
Durcbmesser beschwert und 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 ofhen,. zu miissen. Nach einander, 
ohne Luft einstriimen zu lass&, werden eingefubrt: 

1. 1.5 ccm 2-n. wiidrige Jodkalium-Lijsunga), 
2. 3 ccrn 2-n. Schwe€elsiiure, 
3. 2-3 ccm Wasser zum Nachspulen. 

Nach Zusatz dieser Reagenzien wird der Kolbeninhalt krrCftig 
durchgeschiittelt und das GefHB 5 Min. bei Zimmertemperatur stehen 
gelassen. Alsdann wird die zur Titration des ausgeschiedenen Jods 
erforderliche Hauptmenge Natriumthiosulfat-Lijsung aus einer Btirette 
in den zylindrischen Teil des Aufsatzes eingelassen, in den gekiihlten 
Kolben eingesogen und nit 3 ccm Wasser nachgespiilt. Nach kriif- 
tigem Durchsohiitteln des Kolbeninhalts wird das Gefiid gekiihlt nnd 
durch Einsaugm einiger ccm Wasser das noch vorhandene Vakuum 
aufgehoben. Der Aufsatz wird herausgenommen, allseitig sorgfiiltig 
mit Wasser abgespiilt und das noch vorhandene Jod bei offenem Ge- 
fiiI3 unter Verwcndung von Stiirke als Indicator titriert. 

Nach obiger Vorschrift gelingt es, bei aufeinanderfolgenden Titra- 
tionen Chlordioxyd innerhalb der analytisch zuliissigen Fehlergrenzen 
von f 2 O/O zu bestimmen. 

Bemerkt sei noch, daS 
1 ccm "/F,-N@ Sa 03-Losung . . 0.0026984 g Clog, 
1 * n/20 * > . . 0.0006746 D * 

entsprechen. 
Um das 

Y) V e r h a1 t en  v on C h l  o r d i o x J d gege  n ii be r K o hle  n h y d r a t en 
bezw. Inkrustenc: 

zu untersuchen, verfiihrt man wie folgt: Das zu priifende Material, 
etwa 0.5 g, wird 24 Stdn. der Einwirkung von Chlordioxyd ausgesetzt. 
In Wasser unl i is l iche Stofle werden vo r ,  losl iche nach  dern Ein- 
lassen der "/SO- bezw. "15-Chlordioxyd-Lasung in den Er l enmeyer -  
Kolben gegeben. Die Empfindlichkeit des Chlordioxydes selbst 

1) Etwa 500 g schwer. 
2) Diese JodkaBum-Menge dient auch znr Titration von 10 ccm "Is-Chlor- 

dioxy d-Losung. 
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gegenuber Spuren von Alkali ') bedingt bieweilen einen Zusatz von 
1 ccm "llo-Chlorwasserstoffeiiure 3. Dieser Siurezusatz ist bei wasser- 
unloslichen Stoffen erforderlich, die bei ihrer Herstellung rnit alkalisch 
reagierenden SubstanZen, wie Natriumsulfit oder Natronlauge, in Be- 
riihrung waren. Nach 24 Stdn. wird der Gehalt an Chlordioxyd wie 
angegeben mittels bezw. "/~-Natriumthiosulfat-Losung bestimmd. 
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 3, ermittelt wird. 

1st die Differenz zwischen der angewandten und nach 24 Stdn. 
gefundenen Chlordioxyd-Meoge groBer als - 2 O/O, so 1aBt dieser Ver- 
brauch von Chlordioxyd auf das  Vorhandensein von Inkrusten schlie- 
Ben. Im anderen Falle erweist sich die untersuchte Substanz als in- 
krusten-frei. 

Die 
M e t h o d e ,  I n k r u s t e n  aus  P f l a n z e n t e i l e n  m i t t e l s  

C h l o r d i o x y d s  zu e n t f e r n e n ,  
sei an der  SDarstellung der Skelettsubstanzen des Holzesa ausfuhrlich 
beschrieben : Unter Verwendung eines Kolbens rnit eingeschliffenem 
Kuhlrohr werden Sagespane durch Extraktion mit Alkohol-Benzol 
(1 : 1) von den gr613ten Harzmengen befreit. Um allzu heftiges StoSen 
des Kolbeninhaltes zu vermeiden, erhitzt mau den Kolben im Wasser- 
bade. Nach etwa 6-stiindiger Extraktion werden die Si lgespbe auf 
,der Nutsche abgesaugt, mit Alkohol-Benzol nachgewaschen, abgepreflt 
und, in  einer Porzellanschale ausgebreitet, bei Wasserbad-Temperatur 
getrocknet. Hierauf werden die Spiine durch Mahlen 9 zerkleinert. 
Mittels eines feinmaschigen Messiogsiebes 9 werden die groberen An- 
teile getrennt und nochmals i n  der Miihle gebrochen. Nach erneuter 
6-stiindiger Extraktion mit Alkohol-Benzol wird das  getrocknete Eolz 
(100 g) vorteilhaft in einer braunen Glasstopselflascbe mit "/5-Chlor- 
dioxyd-LBsung (2-3 1) ubergossen. D a  sich allmiihlich etwas Uber- 
druck entwickelt, so befestigt man den Glasstopfen a m  Flaschenhals 

*) Es erweist sich als zweckmiillig, die Erlenmeyer-Kolben vor dem 
erstmaligeu Gebrauch nacbeinander mit Wasserdampf und einem Dichromat- 
Schwefelsiiure-GemiscL zu bchandeln. 

a) Die Angabe von L u t h e r  und Dougal l ,  Pb. Ch. 62, 226 [1908], daB 
sich Chlorwasserstoffsiinre mit Chlordioxyd nicbt umsetzt, wird bestiitigt. 

3) Mehrfach wurden z wei Lagerversuche zwischen zwei Titerstellungen 
angesetzt. 

4, Als zweckmaaig erwies sich eine Miihle mit horizontal gelagerten ge- 
rippten HartguBMablscheiben. 

9 960 Maschen pro qcm. 



znittels einer Ligatur. UM die Oberfiiiche des  Holzes zu vergroSern, 
legt man die Flasche auf die Seite und bewahrt das Reaktionsgemisch, 
von Zeit zu Zeit durchgeschiittelt, bei Zimmertemperatur in diEfusem 
Tageslicht auf. Nach ca. 24 Stdn. wird das  schwach rotliche Holz 
auf der Nutsche abgesaugt und, nach dem Waschen mit Wasser, i n  
einer geriiumigen Porzellanschale mit etwa 2 1 Wasser angeriihrt, u m  
so das  eingeschlossene Chlordioxyd herauszulosen. Der  Schaleninhalt 
wird hiiufig durchgeriihrt, nach etwa 2 Stdn. abgesaugt und mit 
Wasser nachgewaschen. Scheidet das  Waschwasser aus  angesiuerter 
Jodkalium-Losung (Stgrke-Zusatz) kein Jod  mehr ab, so wird das  
Holz in eine Porzellanschale rnit einer heiBen 2-proz. wiiBrigen Lo- 
sung von krystallisiertem Natriumsulfit (etwa 1.5 1) eingetragen. Nach 
1-1 'Is-stundigem Erwiirmen auf dem Wasserbade - wiihrend dieser 
Zeit ist der  Schaleninhalt unter Ersatz des verdampfenden Wassers 
mehrmals umzuruhren - wird das  Holz abgesaugt, rnit heiBem 
Wasser nachgewaschen und in einer Porzellanschale mit reichlich 
heidem Wasser angertihrt. Nach ungeflhr 1 Stde. wird abgesaugt 
und auf der Nutsche nochmals rnit heil3em Wasser nachgewaschen. 
Zwecks erneuter Einwirkung von Chlordioxyd ist es  vorteilhaft,, das 
so behandelte Holz zunachst i n  einer Porzellanschale mit der Chlor- 
dioxyd-18sung (1 1) anzuriihren und hierauf das  Reaktionsgemisch in 
die  Flasche iiberzufullen. Diese Behandlung mit Chlordioxyd und 
Natriumsulfit ist so oft zu wiederholen, bis die erhaltenen Skelett- 
substanzen sich als inkrustenfrei erweisen. 

1. Buchenholz  (Fagus  s i l v a t i c a  L.), mit Alkohol-Beneol extrahiert 
nnd achrmal mit Chlordioxpd nnd Natriumsulfit behandelt. 

Angew. ccm "/~0-C101 . . . ::::] 9.08 

Gef. s n . . ::::] 9.07 
Differenz in O l 0  )) . . - 0.11 

9":;;) 9.29 

9.27 

- 0.22 

9.04) 9.39 

Gef. > )) . . . ;:;;I 9.37 
9.45 hngew. ccm "/?0-C10~. . . 

Differenz in U/o n . . . - 0.21 

I) I und I1 sind Proben verschiedenar Darstallung. 
1) Stroh s i rd  in kurze Stiicke geschnitten und vorteilhaft in einer tur- 

kischen Kaffeemiible zerklcincrt. 



3. P i c h t e n h o l z  ( P i c e a  e r c e l s a  Lk.), mit Slkohol-Benzol extrahiert. 
nnd siebenmal mit Chlordioxyd und Natriomsulfit behandelt. 

0.5 g; 1 c c m  'A/lo-HCl; 24 Stdn .  

9.14 Angem-. ccm m-CLOa. . . 9.25) 9 19 

Gef. )) 8 . . . 9.11 

Differenz in ,, D . . . - 0.87 

.hgew. ccm "is-CIOr . . . 10.02 10.05 

Gef. )> >> . , . ,  10.0; 

Angem. ccm "/lO-ClOz . . . g*88j 9.87 9.86 

9 78 
9:62) 9.70 

i:!:] 9.72 

"9:;) 9.91 
9.93 

+ 0.21 

GeE. D sj )) . . . 9.85 
Differeuz in O/O * . . . - 0.20 

Gef. ?) ;> . . . ;*!;I 9.44 
Differenz in O i O  * . . . + 0.34 

I) I und I1 sind Prohen verschiedener Darstelloq. 
2, J. Z e l l n e r ,  M. 29, 1172 [1908]. 
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lo.,Ol 9.99 10.04 Angew. ccm " W C I O ~  . . . 
Gef. 2 B a . . .  8.88 
Differcnz in o , ' ~  x . . . -- 11.55 

7. S t a p e l f a s e r ,  einmal mit Chlordioxyd nnd Natriumsolfit behandelt. 

1.0 g; 1 ccm "/,O-HCl; 24 S tdn .  

10.12) 10.09 
' 10.07 Angew. ccm "/~&lOz . . 

Gef. n *  D . . .  10.00 
Differenz in B . . . - 0.89 

::::;- 9.yP 

5.63 
- 12.12 

') Vgl. H. J. W h e e l e r  und B. Tol lens ,  A. 264, 307 [1898]. 
a) Vgl. S. 1565 unter 1. 
a) Vgl. H. J. W h e e l e r  und B. Tol lons,  A. 254, 307 [1S9S]. 
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7. Stape l faser ,  einmal mit Chlordioxyd nnd Natriumsolfit behandelt. 
. n  * .., TT", '1. 0. 1 

Dar s t e l  l u  n g v on i n k r u s t  en - f r e i  e m X y 1 a n  '). 

100 g lignin-freies Buchenholz werden in einem Rundkolben mit 
etwa 1 1  5-proz. Natronlauge iibergossen und unter hPufigem Um- 
schiitteln bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Nnch 24 Stdn. wird 
der Kolbeninhalt auf der Nutsche unter Verwendung eines Leinewand- 
Filters abgesaugt und abgeprel3t. Aus dem klaren, gelblichen Filtrat 
wird unter lebhaftem Umruhren das Xylan als Natriumverbindung 
durch Zusatz des zweifachen Volumens gew. Alkohols gefallt. Nach 
einiger Zeit wird der Niederschlag auf einem Koliertuch gesammelt, 
mit etwas gew. Alkohol nachgewaschen und, nach Abpressen rnit der 
Hand, zweckmaaig in einer dunkelglasierten Porzellaoschale unter 
gew. Alkohol fein zerrieben. Aus der Natriumverbindung erhalt man 
durch hnuauern mit Eisessig Xylan, dessen Bildung durch Verreiben 
des BodenkSrpers vervollstiindigt wird. Das Xylan wird in eine 
Extraktionshulse abfiltriert und im S o x  hlet-Extraktor zunachst 6-8 
Stdn. rnit absol. Alkohol, darauf die gleiche Zeit rnit Ather behandelt. 
Das so gewonnene Xylan wird im Vaknum iiber Phosphorpentoxyd 
getrocknet. Wahrend Xylan, mit den iibrigen Skelettsubstanzen noch 
rereint, sich mit Chlordioxyd nicht umsetzt 3, wird das isolierte Xylan 
von Chlordioxyd angegriffen. 

0.5 g; 1 ccm n/lO-HCl; 24 Stdn. 
I. 

Dieser Verbrauch von Chlordioxyd ist darauf zuriickzufiihren, 
daB durch die Alkalibehandlung a) im Xylan-Molekiil fiir Chlordioxyd 
angreifbare Atomgrnppierungen geechaffen werden. Die Zahl der- 
selbbn ist abhangig von der Konzentration des angewandten Alkalis. 

') Vgl. H. J. Wheeler  und B. Tollens,  A. 264, 307 [1898]. 
a) Vgl. S. 1565 unter 1. 
a) Vgl. H. J. Wheeler und B. Tollons, A. 254, 307 [1S9S]. 



Angea. ccm "/~o-ClOp . . . 8.96 

Gef. * D D . . . 8.44 
Differenz in O/o D . . . - 5.80 

1) Fiir prHparative Zwecke ist die Cproz. Natronlauge der 3-prox. vorzu- 
dehen, da bei Verwendnng der letzteren die Ansbeute an Xylan wesentlicb 
berabgesetzt wird. 

8.95 

8.43 
- 5.81 

Angew. ccm " /~o-Clo~  . . . 
Gef. = . . . 9.44 
Differenz in O/O . . . - 0.94 

9.5s 9-48] 9.53 ;:;;} 9.38 
9.35 

- 0.32 

Wird niimlich Xylan aus lignin-freiem Buchenholz mittels 3-proz. 
Natronlauge l) in der zuvor beschriebenen Weise gewonnen, so setzt 
sich dieses Xylan in geringerem MaDe mit Chlordioxyd um als das 
mittets 5-proz. Lauge herausgeloste. 

0.5 g ;  1 ccm "/lo-HCl; 24 Stdn. 
I I1 

.96 
,944 8.95 

8.43 
I.--w."-- - ," . . .  - 5.81 

Die Aogreifbarkeit dieses zuletzt gewonnenen Xylans kann nun 
dadnrch wieder erhaht werden, da13 es i n  5-proz. Natronlauge gelost 
und nach 24 Stdo. abgeschieden wird. 

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

Angew. ccm "/go-CIOg . . . ::A:) 8.06 
GeE. >> . . . 7.20 
Differenz in O/O a . . . - 10.67 

Bemerkt sei noch, da13 der nach der Extraktion des Xylana ver- 
bleibende Riickstand sich mit Cblordioqyd nicht umsetzt. 

1.5 g; 1 ccm "/lo-HCl: 24 Stdn. 
' 9.62 Angew. ccm n/~o-CIOs . . . 9.73] 9.67 

Get s s n . 
Differenz in O/O . 

Dars t e l lung  von  i n k r u s t e n - f r e i e m  Msnnan .  
In der gleichen Weise wie Xylan aus liguin-freiem Buchenholz 

wird Mannan aus inkruden-freien SteinnuB-Spiinen dargestellt. Das so 
erhaltene Mannan erwies sich als inkrusten-frei. 

0.5 g ;  1 c,cm "ilo-HCl; 24 Stdn. 
11 

I n no 
I 

9-48] 9.53 I 9.38 9.5s Angew. ccm "/~o-ClO~ . . . 
Gef. = . . . 9.44 9.35 
Differenz in O/O . . . - 0.94 - 0.32 

h g e w .  ccrn "/&-ClOrr . . .  
Gef. * * . . . 10.02 
Differenz in O/O s . . . + 0.2 

1) Fiir prHparative Zwecke ist die Cproz. Natronlauge der 3-prox. vorzu- 
dehen, da bei Verwendnng der letzteren die Ansbeute an Xylan wesentlicb 
berabgesetzt wird. 



1869 

I 9.13 Angew. ccm "/~o-ClOa . . . 9.so} 9.76 9,20} 9.16 

8.94 
Differenz in O/O . . . - 2.46 - 2.40 
Gef. s s B . . . vg'72 9.52 1 8'92} 8.97 9.02 

8.74 
- 2.56 

Angew. ccm n / 2 ~ C 1 0 a  . . . 

9.55 Angew. ccm "/~o-CIOS . . . 9,70} 9.62 

Gef. )) 2 * . . . 9.68 
Difforenz in O/O )) . . . + 0.62 

Gef. D s 3 . . . g:::) 9.70 
Differena in O/O * . . . + 0.31 

i::!} 8.98 
9.00 

+ 0.22 

b) nach 24-stiindiger Behandlung mit 17-proz. Natronlauge bei gew. 
Temperatnr. 

1.0 g; 1 cam n/ l~-EC1;  24 Stdn. 
I I1 

b g e w .  ccm "/~O-CIOP . . . ;$} 9.53 I !:::} 8.94 
Gef. o fi . . . 9.52 1 8.92 
Differenz in O/O D . . . - 0.1 - 0.23 

1869 

Durch erneute Behandlung der SteinnuB-Spline mit 5-proz. Natron- 
lauge erhlilt man abermals Mannan, das jedoch von Chlordioxyd an- 
gegriffen wird. 

0.5 g: 1 ccm "/lo-HCI; 24 Stdn. 
I IT 111 

Angew. ccm "/ao-ClOa . . . 8'92} 8.97 9.72 9.13 
9.SO) 9*76 9.20) '*16 9.02 

Gef. a s B . . . 9.52 8.94 8.74 
Differenz in O/O . . . - 2.46 - 2.40 - 2.56 

Danach kann auch im Maonan-Molekiil eine fur Chlordioxyd 
aogreifbare Atorngruppierung durch Alkali geschaffen werden. Wird 
diese durch einmalige Behandlung des Materials mit Chlordioxyd und 
Natriumsulfit beseitigt, so erweist sich auch dieses Mannan gegentiber 
Chlordioxyd wiederum als konstant. 

0.5 g; 1 ccm n/lo-HCI; 24 Stdn. 
I 

Angew. ccm "/~O-ClO~ . . . 
Gef. )) 2 * . . . 9.68 9.00 
Difforenz in O/O )) . . . + 0.62 + 0.22 

Der nach zweimaliger Extraktion deu Mannans serbleibende 
Rirckstand setzt sich mit Chlordioxyd nicht urn. 

0.5 g; 1 ccm "/lo-HCI; 24 Stdn. 
9.50 hngew. ccm m/aO-CIOa . . . 9.40) 9.45 

Gef. 2 )) 2 . . . 9.41 
Differenz in O/o . . . - 0.42 

Verha l t en  von Chlo rd ioxyd  gegeni iber  Polp-, D i -  und 
Monosacchariden.  

0.5 g; 1 ecm ",hO-HCl; 24 Stdn. 
1. V e r b a n d w a t t e ,  einmal mit Chlordioxyd und Natriumsulfit behandeit. 
a) 

Angew. ccm n / 2 ~ C 1 0 a  . . . 
Gef. D a D . . .  g:::) 9.70 
Differena in O/O * . . . + 0.31 

b) nach 24-stiindiger Behandlung mit 17-proz. Natronlauge bei gew. 
Temperatnr. 

b g e w .  ccm 

Gef. 
Differenz in 

1.0 g; 1 cam "IIo-ECI; 24 Stdn. 

"/io-c~os . . . 9,53} 9.53 !:::} 8.94 

0 * . . .  9.52 8.92 

I I1 
9.53 

'10 D . . . - 0.1 - 0.23 



2. Oxy-ce l lu lose ' ) .  

4 0.5 g; 1 ccm n/lo-HC1; 2.1 Stdn. 

Angew. ccm "/no-ClOg . . . ig:g] 10.01 

Gef. >> B J . . . 9.89 
Differenz in O/O . . . - 1.40 

b) umgel6st. 0.5 g: 1 ccm "/lo-HCl: 24 Stdn. 

Angew. ccm "/~o-ClOg . . . ::::] 9.80 
Get. )) n n . . . 9.84 
Differenz in O/o s . . . + 0.4 1 

3. S t a r k e ,  loslich ( K a h l b a u m ) .  

0.5 g :  34 Stdn. 
I 

Gef. x >> P . . . "$} 9.35 

Differenz in Oio . . . -0.11 
9 d . )  ::$:) 9.5s 

- 0.31 

Angem. ccm n~ao-CI02 . . . 

n a n . . . 9.30 9,40} 9.35 Gef. 

Differenz in O / o  . . . -.1.16 
;:;;I 9.35 
- 0.85 

:\ngew. ccm n/?o-CIO:, . . . 
Gef. > D n . . .  

Differenz in O/O . . . - 0.45 

6. Glplrose,  puriss. ( M e r c k ) .  

0.5 g ;  24 Stdn. 
1 I1 

-- 1.14 I - 1.20 Differenz in O l o  x . . . 
') F. L e n z e ,  B. P l e u s  nud J. Miil ler ,  J. pr. 12J 101, 549 [1921]. 



1871 

8.88 Gel. 3 . . . g.,,& 8.98 

Differenz in O/o . . , - 0.77 

7 .  Glykosamin-Hydroch lor id .  
0.5 g; 24 Stdn. 

9.33] 
9.40 Angew. ccm "/~o-C10, . . . 

Gef. P 3 B . . . 

9.06 

- 0.44 

9.36 

9.42 

Angew. ccm "Is0-C1O2. . . 9.85 9,77} 9.81 

Qef. s a p . . .  9.iS 
Differenz in O/O * . . . - 0.31 

:;;!} 8.78 
8.28 

,c Q.00 

9.91 Angew. ccm "/~&0,, . . 9,yo} 9.90 

Gef. * * * . . . :;:} 9 3 6  

Dilferenz in 'J/u . .  -040 

9 52 
9'&J 9.58 

9.59 

+ 0.10 
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Lnft durch ein Chlorcalcium-Robr einstromen. Das  WHgeglZischea 
wild sofort verschlossen und, nach dem Abkiiblen im Exsiccator, 
gewogen. Das Entfernen der  Inkrusten gesobiebt durch Bebandeln 
rnit Cblordioxyd und Natriumsulfit. Die erhaltenen Skelettsubstanzen 
werden in einern Platin - G o o  c h-  Tiegel abfiltriert, i n  der filr das Holz 
angegebenen Weise getrocknet und im verschloseenen WBgeglPschen 
gewogen. 

H o l z p r o b e  I. 
Angew. Kiefernholz . . 0.2532 g 
Gef. Skelettsubstanzen . . 0.1613 

Ascbe. . . . . .  0.0006 

Skelcttsnbstanzen 63.62 "/o I )  

mithin: Lignin . 36.38 * I).  

Angew. Rielernhole . . 0.2614 g 
Gel. Skelettsnbstanzen . . 0.1647 

Asche. . . . . .  0.0004 D 

H o l z p r o b e  11. 

Skelettsubstanzen 62.95 O/O 1) 

mithin: Lignin . 3'7.05 I). 

Demnach sind in  dem untersuchten Kiefernholz durchscbnittlicb : 

63.28Olo Skelettsubstanzen uod 
36.72 Lignio 

eat  halten. 

Gleicbeeitig wurde an den beiden Holzproben die zur Ehtfernung 
der Inkrusten erforderliche Cblordioxyd-Menge in folgender Weise 
gemessen : Das Ho!z wurde der Einwirkung zuvor bestimmter Cblor- 
dioxyd-Mengen ausgesetrt und nach 24 Stdn. der Verbrauch VOLE 

Chlordioxyd durch "/5-Natriumthiosulfat festgestellt. Nach beendeter 
Titration ') wurde das Holz abfiltriert, ausgewascben und mit 100 ccm 
nioer 2-proz. Natriumsulfit-Losung in einer Porzellanschale auf dem 
Wasserbade 1 Stde. erwiirmt. Nach dem Abfiltrieren und Auswaschen 
wird die Bebandlung mit Chlordioxyd und Natriumsulfit SO oft  
wiederholt, bis der Chlordioxyd-Verbraucb innerhalb der analytischee 
Pehlergrenzen liegt. 

9 Ant asehelreies Material berechnet. 
Der Endpunkt der Titration (Starkelhug als Indicator) ist dann 

erreicht, wenn innerhalb 10 Min. keine Nachbliuung mehr eintritt. Die 
anfangs auf'tretende Nachblluung ist auf geringe, vom Holz eingeschlossene 
Chlordioxyd-Mengen zuriickzofhhren, die sich erst allmihlich untm wider- 
holtem Dnrchschiitteln mit Jodkalinm-L6wug umsetzen. 



Bei den aufeinander Iolgenden Einwirkungen hat aich nsch jedes- 
maligem Zusatz von 1 ccm '/lo-Chlorwaeserstof~siiure nachstehender 
Chlordioxyd-Verbrauch ergeben : 

Holzproba  I. Holzprobe II. 
1. 5.46 ccm "/s-Cl Os-Gsung 5.35 ccm ./~-ClO~-Maang 
2. 8.00 a D a.os n m D s 

3. 8.01 )) p 1.99 * s * > 
4. 1.37 )) * * 1.09 9 a a 

5. 0.64 1) * D 0.48 D D a 

6. 0.44 D * b 0.35 = D 

7. 0.19 3 * n O,l5 n 
8. 0.20 ^/go D 0.26 'ips * m 

fur Holzprobe I: 35 51 mg, entspr. 14.0%% ClOs, 
D 11: 33.90 * 12.97 * f i  . 

Mithin betriigt der Chlordioxyd-Verbrauch 

Demnacb betriigt die zum Entfernen des Ligoins erforderljche 
Cblordioxyd-Menge, auf getrockneteh kntharttes Holz berechnet, dnrch- 
schnittlich 13.50 O h .  

Die Untersuchungen werden fortgesetzt. 
B e r l i n ,  1. Chem. Unlv.-Labor. 

214. 0. Htjnigeohmid und L. Birckenbach: Revision dee 
Atomgewlchtes dee Wismats. Analgse des Wismutohlorids 

und Wismutbromids. 
(Am d. Cbem. Laboratorium d. Baycr. Akrtd. d. Wissenschnften in Miinchen.] 

(Eiogpgangen am 18. Mai 1921.) 

Die in den letzten Jahren ausgefuhrten Unkrsuchungen uber 
das Xtomgewicht des T h o r i u m h l e i s ,  des letzten anscheinend 
stabilen Zerfallproduktes des Thoriums, fuhrten zu keinem voll- 
kommen bctriedigenden Ergcbnis 1 ) .  da sich Differenzen zwi- 
schen den experimentell ermittelten und theoretisch berechneten 
Werten ergaben, deren Deutung Schwierigkeiten bereitet. S o d  dy2)  
glaubte eine Erklarung fur  diese Abweichungen in der Annahme 
zu finden, da8 nur die eine der Komponenten des Thoriumbleis 
stabil sei, die andere hingegen durch p-Strahlung in ein inaktives 
Wismut-Isotop ubergche. Demnach mu8te sich in Thormineralien 

I)  H 6 n j g s e h m i d ,  Z. El. Ch. 24, 161 [1917!. 
9, Soddy,  Nature 99, 244 (19171. 

12;- 


