
23 

s c 11 1 u 13. 
l ) ic ,  gcschildcrtcn Versuc:lic lialmi in rlcii iiieislcii I~iillcii iiichl gaiiz 

zwcilclsfrri cinen uormaleii Vcrlauf dtr I; cc  1; m a n  n schen Urnlagerung 
bei Oxinien voii p -  uiid o-Chiiioiicn crgcbeii. Die zu erwartende Ring- 
crweileriing diirftc am sichersten hei der Umlagerung des Anthracliinon- 
riioiioxiins an der Verbindung XXXVI. festgcstellt sein. 

Das p - B e n z o c l i i n o n - i n o n o x i m  ergah pin Produkt, desseii Eigeii- 
scliafleii eine voIle Gewihr filr die Iionslitution eiiies 7-gliedrigen Ringcs 
(XXIX.) nicht bolen, wvcnn auch di: Bilduiig desselhen a!& s.elir wahmhein-  
lich angesehen werdcn lia11n. 

Umlagerungsproflul; t 13 - N a p h t h o  c 11 i n o n - in o 11 o s i 111 s 
(~3-Nilr~so-u-iia~~litl:ol) lien dic Fragc offen. ob cs dcn i-gliedrigcn Ring 
enthll t  oder o b  untw Riiigs~ii~ngung cine Cyan-carbonslum eritstandcn is!. 

Das a - N a p h t h o c h i n o n - o x i n i  versagte rollslludig, w‘c alle unler- 
siiclileii l)i,osinie gygeiifiher den Uiiilagerungsvensuclien. 

Der Versuch, aus dem UiiilagL.ruiigprotlultt des .4 11 t li r a c li i II o 11 - 
m o  n o s  i iii s durch wiederholte Osimkrong uiid Umlagerung cinen S-glic- 
drigcii Ring niit 2 Stickstoffatomen atifzubaueii, schien gegliickt zu win, 
wofcrii dieser S-gliedrige Ring nicht, wie J. T h i e l e  und I<. G. F a l k  glaub- 
haft maclien, als solcher unbrstdiidig ist, und in die Koiistitution einer 
Plienyl-beiiziiiiidazol~arboiislure umsdiliigt. 

Kicht nur der normale Vcrlauf der B c c li m a  n 11 sclieii Umlagerung, 
sondern auch die bci den Chinon-oxinieii rielfach b~eobaclileleii Abwei- 
chtingen, StBrungeii tind Unsicherhciteii diirfteii Veranlassting zu weitcreii 
Untersuchungen gebcn. 

Das des 

2. Erich Schmidt, Eberhard Geisler, Paul Arndt und 

(111. Mittellung.) 
Frits Ihlow: Zur Kenntnie pflanslicher Inkrueten. 

[.\us d. Chern. Inslitut d. Univ. Berlin. J 

(\’,,rgclragcn iu d. Sitzuiig d. Deutsclien Ch~~iiisclicii Gnse.ellschaf1 am 
10. Jul i  1922; eingegangeii am F. ;l:oveniber 1922.) 

Irn Jahre 1838 inachte P a y e n  die fur die Pflanzenchemie 
wichtigc EntdeciiLI11g, clae die pflanziichen Zellinembranen aus 
Ykelettsubstanzen und Inkrusten bestehen. Die Inkrusten des 
lb l zes  werden nsch dcm Vorschlage D e c a 11 d o  11 e s nls I, i g n i 11 

bczeichnec, uiid di-s:s n i i ~  dcin IIo!z li!xtuslGx:i, um C e 1 l u  I o s,c 
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I ) m -  I1 e in i - c e 11 u l o  s e n  zu erhalten, ist Aufgabe des 1IoIzaui'- 
schlusses. Die Methoden der Zellstoffgewinnung, die sich bei &I. 
Renl re r l ) ,  F. C z a p e k z )  und B. P o s s a u e r 3 )  zusammengeslellt 
finden, entfernen in mehr oder mi,nder hohem "ilk Lignin. Die 
Menge der adfallcnden Slrelettsubstanz ist aber je nach Wahl des 
Aufschluljniittels verschieden gmB, da  bislier alle nicht nur das 
Lignin, sondern auch gleichzeitig die Cellulose, insbesondere die 
llemi - cellulosen und Pentosane, angreifen. Daher hat im Gegen- 
salz zu den bisherizen AufschluDmitteln die Rlethode, PElanzenteile 
iriiifcls C h l o r d i o x y d s  von Inkrusten zu befreien, dcshalb einc 
einzigartige Bedeutung erlangt, \veil Polysaccharidc von verd. oder 
konz. waljrigen Chlordioxyd-LGsungen iiicht angcgriffen werden. 
Uic selektive Wirkungsweise des Chlordiosyds hat iafolgedcssen 
den Ileyiff I i ikr  u s t e n  analytisch eindeutig begrenzt, sorriit die 
l,rnsichcrheit beseitigt, ob Antcile von Sl~clettsubstnnzen als Bau- 
steiiie voii Inlrrusten nnzusprechen sind oder nicht, und endlich 
die Darstellung vollig inlrruslen-freier und votn AufschluGmittel 
unangegriflener pflanzlicher Sliclettsubstanzen erni8glicht. Dem- 
iiacli siritl die aus den Skelettsubstanzen erhaltlichen Henii-cellii- 
losen und Penlosane in weikstem Umfange erschlossen worden, 
wodurch das Gebict der Polysaccharide um eine gcmaltize Zahl 
bisher nicht zugiinglichcr Natimtoffe berciehert worden isl. Auch 
zwcil'eh wir nicht daran, darj das Chlordioxyd befghigt ist, die 
iiatiirlich VOI lionmenden Gummen, Schleime, Peklinsloffc usw. von 
den mehr oder minder wrunreinigendeii andcrsartigen Begleit- 
stoffen zu befrcien. Dn nun auch Pdysacchstidc nin Adhaix des 
Ljgriins beieiligt sind4j, erscheint es verstiindlich, da13 es erst dein 
Ch!ordioxyd vorbehahn war, das LipinproblcmA seines rztsel- 
haften Charalrters zu entlrleid~en, ein l'roblein, das unerniiidlicher, 
East neunzigjiihriscr Forschnng gctrotzt hat. 

Fur die Zerlegung pflanz!icher Zcllmeinbrancn in Skelettsub- 
stanzen niid Inlrrusten erweisen sich 5-G-proz. miiljrige Chlor- 
dioxyd-LGsungen als zweclriniiDig, die einc schnellcte als die f riiher 
arigegebene Arbeitsweise 5) ermoglichen. Dcnn durch die nach- 

1) Uber Eestimm~uigsmcthloden der Cellulose, G e b r. B o r n t r 5 g e r , 
Berlin [ISlO]. 

s) Biochemie der Pflanzeu (G. F i s c h e r ,  Jena). Bd I, 2.,Iufl., S.682Pf 
[1913!. 

5) Wclibl. Papierfabr. 52, 2102 If. [1921]. 
4, E. S c h m i d t  und E. C r a u m a n n ,  U. 54, 1S61 [1921]. Die 1.c 

\ erlrclcnc Ansiclit ist du rd i  die  Untersu:hungeu von R W i 11 s t 5 L l c  1' 
iui:l I,. K a l h ,  B. 55, 2637 [1932], bestiitigt worden. 

I3. 54, 1561ff [1021]. 



I iigliclie l < i ~ i ~ v i ~ k ~ i n g  
dioxyd angegriflenen 
vijlli: beendct. 

voii 2 - p r o ~ .  KatrilJtiibiiltit nu€ dic von Clilor- 
Zellmcmbrancn ist drr AuEschluO bereik fasi 

I 

Die nacli diesem t-erfahren isolicrtcii Inlcriisien \verilcu clurdi 
sledenden rlllcohol in alkohol-unlosliche, pciilosan lial tige Poly- 
saccharide und einen allrohol-lijslichen Riiteil zcrlegt, der den VOII 

('lilortlioxyd angreifbaren Inkrasten-~estaiidtci1 dnrstellt und dic 
llydrolgse des von R. W i l l s t a t t e r ,  L. Z c c h m e i s t c r l )  rm(1 
L I< a 1 b 2) bereitcbn Ligniiis verhindert. 

lfbcr die Art der Zuclrer, die am A d b a u  der Inkruslcii be- 
icjIigI siiid, sowie uber die Natur der von C'hlordiosytl angreihircri 
IiiBrus tcn-13cstantlteile zix berichten, beh;iilciz wir uns vor. 

Ttri 13aiirncn der vorliegendeii Arbeit ist Iecliglich die lIcll~otl(~ 
\I ictlei-gcgcben, die die ilufspaltung pflanzliclier Inkrusten in tlic 
crwiihnten Iiomponentun erniijglich t,  cine Mcthode, die sich t i i r  
die Inkrusteiiforschuiig der hoheren Pilze, Archrzoniaten, SOITIC 

l'hanerogamen als brauclibar enviesen hat. 
Nach dem Vorangcgangeiien wird der A r i f h i ~ i i  iler Zclliiicni- 

branen zuvor ertviihntrr Pflanzen dirrcli rlas folgcnde Schema 
wicdergegcben. 

Chitin bzw Celltilose, vergesellscbaftet mit 

Zellmembian 1 Iokruste 1 Hexosane und Pentosane, geliuppett mit dem von 

L)iese, sowie die vorangegangenen EIitteilungen uber pflanzliclic 
J I ikru sf en Icon n teii n rir i:ifoIge Bereits tellung aul3ero rdentlicher JIil tcl 
tlr~r.cligelUhrt werdcn und stellen eineii Ausschnitt aus Clem Ar-  
I ~ i l  sgebiet dar, das auf Veranlassung 1-011 Brn. Dr. M a x  D II t t e n - 
I i o l e r  i n  Rngriff genoniinen wurde. Ihm sprechen wir arxch iLI1  

tlieser Stelle unsern ergebensten Dank aris fur daq bereitwilligc 
Itntgcgeiikoninien rind Interesse, das er unseren Untersuchnngen 
jeilerzcit entgcgenbrachte. 

Skclettsubdanz 1 Hemi-cellulosen und Pentosanen 

Chlordioxpd angrcifbaren Membranhestsndteil 

D a r s t e 11 u n g v o  n \v a D r i g e n C h 1 o r d i  o s y d - L o s n n g en. 

Das von W. Bra .y3)  fur die DarsteIliing von Chlordioxpd an- 
gcgebene Verfahren liii13t sich durch das nnchstehende wohlEeilere 
etselzen: 

24Og I i a l i u m c l i l ~ o r a  t (1 31.01.) iind 203g Brystallisierlc O s a l s H i ~ r c  
(0.8 1I.ol.) wcrdcn init einser abgckiihllen Ldsung von 120 ccm ltonz. S c h \v c- 

1) LI. 46, 210G [1913]. 3) 73. .X, 2610 j122-31. 
3 )  13. 54, l S 6 l  [1921]. 



fc'lsii i t  r e !  : I . l  . h l . , ,  i i j  1OOccu1 \Yasr r  ulxrgo 11. l)as l led i l  i o iisgrmisc I \  
wild i l l  viiicni Runtlltoll)en von 11/2 1 Inhalt bei .4usscl1luB des dirclctcn Ta- 
gesliclilcs iintrr Vcr\r(xiltltllig dcr friilier angcgebenen Appnralur crliitzt, i l ~  
dcr an Slcllc dcr I;lasc:lic als Vorlagc 2 liintereinander gesclialtete, 3-Iacli 
Iubulicrlc. \V o II 1 f schc. I:lasclieii verwcndct wtrtlen, dcrcii gcsamte Ohcr- 
fliiche Iiis zur Hijhe der  Titbeti mit Eisstiicliell gekiihlt wird. Jedc 2 1 
lasscndc \\'to 11 1 fache 1-~lasclre ist init cincln aingeschlilfeiien Einleitungs-, 
Sleig- untl Xbleiluiigsrolir rcrsehen und wirtl init 2 I destilliertcn Wasscrs 
grrCilll. Die $eicllmaBige und gefalirlose Eutwvicl;lung von Clilordiosytl 
wllziclil sicli i n  dcr hcreits bt.schriebcnen Weisr 1). und nacli mchrsliin- 
e1i:;cni Eiiilcitcn roil Chlordiosyd heginnt slcli it1 dcr crsleii Vorlagc t1;is 

prichtig ltryslnllisicrende Chlordios?.d-I-Iydrat :~bzuscl:eiden. Sarl i  cl\~:i 
5 Sldn. ist gewijliiilich d:is €estc Knliumchloral in1 1~undl;olhen rcrscl~wun- 
den und die Cl~lordio~yd-E~itwicBlun,o fast vollstiiiidig hcendet. die untcr 
Vcrwcndung yon 210 g Iialiuinchlorat nocliinals \rixlerholt wird. Derarll:: 
1)crrilclc Chl~ordi~oiyd-LB.~ungcii, demn Prazelitgchalt in der erslcn Vorlagc! 
6--8, ill der  zweilcii elwa 2.5 Ixtr5gt. zcigcn nacli Zusatz voii Salpetzrs5urc 
und Sillicrnilrat eiiic schr schwache Opalcsccuz darcli Clilorsill~~cr. Dic 
in ( 1 c ~  crst.c,n P o r h g e  b~cIiiicL!ichc Chlortliosyd-I,i)sul~g isl ollnc weil crcs 
Z U I I I  ~ ~ a c l l s l c h ~ ~ ~ l t l ~ ~ n  .iurschlu5 vcr\vcndtiar. 

Der 
C: h 1 o r d i KI x y d - A u I s e 11 1 u G 

iiikruslicrter J.'liunzenteiie vollzieht slch in swei l'iiascn, U I I ?  ;;war 
wird wahrcnd clcr Umsetzung niit Chlordioxyd ein Tsil cler In- 
krustcn unniittelbar wass:erloslich (I .) .  Die gesamte Inkrustcnmengc 
w i d  erst durch die Einwirkung ron Katriumsnlfit auf die rriit 
(Ihl'ordioxyd behandelten Pflanzenteilc in 1,ijsung crhalten (11.). 

Z u  I. : \ 'evIi.al ' tcn 8 - p r o z .  C h l o r d i o x y d - I , d s u n g  
gc g e n u b c r  S k c  l e  t t s u b s t a n z en .  

Gcineinschaftlich init E. G r a ~zni nii i i  ist inal3analyliscli nach- 
gewicscn worden, da13 Kohlenhydrate von vcrd. Chlordiosyd-Lo- 
sungen nicht angegriffen werden. Da aber bei dcr nunmehrigcn 
Arbeitsweise wesentlich konzentrierterc Chlordi,oxyd-L6sungen uer- 
xrandt wvordcn, so ivurc1.c cleren Verhaltcn gegenuber inlrrusten- 
freien Slrelettsubstanzen gravimetrisch untersucht. Es hat sich 
ergeben, da13 Sk-clettsubstanzeii, S Tasc cler Einwirkung S-proz. 
wiihiger Chlordiosyd-L~sungen ausgese tzt, lteine Gewichtsabnshme 
;i.ul3crhalb der analytisch zulassigcn Fchlergrenze von & 2 O/, auf- 
weisen. 

Die Sl~elettsulista~izcii, in dcr frulier fi ir 11012: 1 )  angcgcbencn \Veisc 
gclrocknct und gcw,ogen, wverdc:i in klieinen Druclif1ascbe.n niit etwa 30 ccm 
Y-proz. Clllordi~syd-T,iisung uhergossen und ini  Dunkclii bei Ziinmerteinpe- 
rnlur anfbewahrt. Kach 8 Tagen wcrd'cn die Skebettsubstanzcn in einem 
G o o  c h-Tiegel niit Asbcst aljfillricrt. a1)ermals gctrocltnet u11d gewogen. 



S li c 1~ i 1 s 11 I) s f a 11 z v 5 11 13 u c 11 c il 11 o 1 2  : 
I I1 

Augcw. Sbsl. . . . . . 1.091s g 1.0262 g 
Gef. )) . . . . . 1.0819:~ 1.0147 )) 
Differenz iu olio _. . . . - 0.9 -- 1.1. 

S 1; e l  e 1 t s u 11 s t a n  z T O  n S t e i n 11 u-0: 
Angew. Sbst. . . . . 1.090Gg 
Gef. N . . . . 1.0872 :: 
Differenz in  a/,, . . . - 0.4. 

% u  11.: G l e i c h  den1 C h l o r d i o x y c l  w i r l i t  2 - p r o z .  
m i i a r i g e s  N a t r i u m s u l f i t  a u f  S k e l e t t s u b s t a n z c n  n u l 3 e r  - 
h a l b  d e r  a n a l y t i s c h  zu1 .8ss igcn  F e h l c r g r e n z c  y o n  ;C2°/o 
n i c h t  e i n .  

Slielettsul~stanz~en, getrocknet und gewogen, merden zwccltniiiBig in 
ciner dunBel glasierbn P~orzcllanschnle mit 2-proz. wiiDriger Natrium- 
sulfil-18sung 11/, Stde. bei Wasserbad-Teiiiperalur I)ehand~elt. Hierauf wer- 
den die Skcfc!tsubstauzen in eiiiern Goo cli - Ticgel iiiit .4s!)rt abfiltritr!, 
:ibcrmals getroclill.tt uiid gewogen. 

S I; c l  c 1 t s u t) s t R n z v o  11 B u c l i c n  h o  l z :  
r I1 

Angew. Sbst. . . . . . 1.2252g 0.9098 g 
Gef. )) . . . . . 1.2116 )) 0.8944 )) 

Differcnz i n  o/o . . . . - 1.11 - 1.26. 

,S lie1 c 1 t s uhs  t n n z 1 7 0  11 W c i z c  11 s 1 r o  11: 
I 11 

Angcw. Sbst. . . . . . 0.2916g 0.2276 g 
Gef. )) . . . . . 0.2 192 )) 0.2268 )) 
Differenz in o//o . . . . - 0.95 - 0.35. 

I n f o l g e  d e r  s e l e k t i v e n  W i r k u n g g w c i s e  v o n  C h l o r -  
d i o x y d  u n d  N a t r i u m s u l f i t  w e r d e n  d 'emnach d u r c h  d e n  
A u f s c h l u B  a i l s  i n k r u s t i e r t e n  P f l i a n z e n t e i l e n  n u r  d i e  
d e n  I n l r r u s  t e n  m e s e n s e i g e n e ;  S u b s t a n z e n  h e r a u s -  

D i e  n a c h s t e h e n d e  R I c t h o d e  i s  t a u f  d i e  Z e l l n i e m -  
f i ranfen  d e r  h o h e r e n  P i l z c ,  A r c h e g o n i a t e n  s o w i e  P h a -  
n e r o g , a m e n  a n w e n d b a r  u n d  tYira a m  B e i s p i e l  d e s  
$10 l z  e s a u  sf ii h r  1 i c h b e s  c h r i e  ben .  

In vier niit Patentbiigel verschlieBhare 3/,-l-TNeiC)bierflaschen, 
\-on denen eine jede 350 ccm ciner etwa 6-proz. waBrigen C h 1 o r  - 
d i  o x y d - Losung enthalt, werden unter Eislriihlung je 25 g harz- 
freies, gemahlenes und gesiebtes H o  1 z 1) eingetragen. Hierauf 
werden die Plaschen verschlossen, i h r  Inhalt von Zeit zu Zeit 

gc16s t. 

1)  E. S c h i i i i d t  und E. G r a u m a n n ,  B. 54, 1861 [1021]. 



uiiigidiuttelt und boi Zimmertemperatur iu diffusein Tagcslicht 
aufbewnhrt. Nach 72 Stdn. wird das IIolz auf der Nutschc iibcr 
cinem Leinewandfilter abgesaugt, abgepreBt nnd hierauf in eincr 
Porzellanschale mil etwa 1 1  Wasser zum Brei angeruhrt, 1 Stde. 
tmbiiiiert, abernials abgesauzt und abgeprel3t. 

A. D a r s t c l l u n g  d e r  P o l y s a c c h a r i & e  d e s  L i g n i n s .  
I. Die v e r e i n i g t c n  m i i f i r i g e n  L o s u n g e n  werden ziir 

Entfernung des Chlordioxyds in eincr gerzuniigen Porzellanschale 
elwa 2 Stdn. bei gewohnlicher Temperatur turbinicrt, alsdann dnrch 
cin Papierfilter filtriert und hierauf in Per~anienlschlduchcn yegen 
stronichdes Leitungswsser niindestens 48 S t bn .  dinlysicrt. Der 
Schlauchinhall, der sieh alsdann gegenuber Silbernitrat und blaueni 
Laclmnspapicr neutral erweisen maG, wird in1 Vakuum lsei etwa 
600 Badtemperatur eingedanipft, eine Operation, die wegen des 
Schliumens der Losung zweckmRfiig in einem mindestens 3 1 Fassen- 
den C 1 a i s e n - Iiolben vorgenornmen wird. Die auf 100 ccm fin- 
geengte LBsung wird in einer F’orzcIlanschnle niittels eines F 6 n s  
konzentriert und im VaBuum uber Sch-tvefelsiiure iind fcsteni L~ tz -  
kidi viillig eingcdunslct. Der fcste, dunkel gefiirbto Riiclistanil w i d  
iiiit dcni unter 11. gewonnenen Ruckstand vereinigt. 

11. Das mit Chlordioxyd behandelte und niit Kasser ge- 
waschene HQIZ wird in eine Porzellanschale mit einer heiflen 
2-proz. wiil3rigen Losung (etwa 1.5 1) von krystallisicrtem N a  - 
t r i u m s u l  f i t unter Turbinieren eingctragen. Da nach kurzcr 
Zeit die Losung gegenuber Lackmus neutral reagiert, fuct ~ I I ~ I J  

zuni Iieaktiongemisch noch 10 g fesles krystallisiertes Nalriuni- 
sulfi t hinzu. Nach 1 - s t u n d i g e ni Erwiirmen auf dem IT-asserbade 
wird das Holz abgesaugt, nach Waschen rnit etwas Wasser auf der 
Nutsche in einer Porzellanschale mit Wasser bei Wasscrbad-Tem- 
peratur etma 1 Stde. turbiniert, ahermals abgesaugt und abgepreRt 
Der mit den Waschwassern vereinigte, rotlich gefarbte Sulfit-Rus- 
zug wird durch ein Papierfilter filtriert und in Pergamentschl%iichen 
gegen stromendes Leitungswasscr mindestens 72 S t d n. dialysiert. 

Erweist sich der Schlauchinhalt gegenuber Lackmus n e u t r a 1, 
so wird derselbe in einem 3 1 fassenden C 1 a i s e n  - Kolben im Va- 
h u m  bei etwa 600 eingedampft. Die auf etwa. 100 ccm eingcengte 
Liisuiiy wird in einer Porzellanschale mittels eines F o n s kon- 
zentriert und im Vakuum uber Schwefelsaure und festem Xtx1;ali 
vollig eiqedunstet. Der feste, dunkel i-otbraun gefsrbte Ruck- 
stand n-ird init dein uiiter I. gewonnenen vereinizt, i n  ciner StUp- 
selElasche mit 80 ccm mindestens 6-proz. w i i B r i p  Chlordiosyd- 



Liisung ubergossen mid bsei Ziinniertemperatur 48 S tdn. in cliffiiscrn 
T,agesliclit aufbewahrt. Hilcrauf wird das Realctionsgemisch in einer 
I.'orzellanschale von Chlordioxyd durch Turbinieren miiglichst be- 
freit, mittels eines F o n s eingeengt und in1 Vakuum-Exsiccator 
bci gewiihnlicher Temperntur uber Schwefelsiiiure und festern Al- 
kali vSllig eingedunstet. Der Eeste, gelblich gefiirbte Ruckstand, 
niit unter RiiclifIuB siedendem absol. Allrohol etwa 2-3-ma1 jedes- 
ma1 ctwa 2 Stdn. ausgezogen, zerfdlt zu  einer brockligen, weillen, 
nlkohol-unlbslichen, leicht zerreibbaren Masse, die abfiltriert die 
a111 Aufbau dles Lignins beteiiigten P o l y s a c d h a r i d e  darstellt. 
Die SO gewonnenen Polysscchnride besitzen im allgemeinen einen 
Aschengehalt uon 5-10 O/,,, der sich durch yewohnliche Dialyse nur 
langsam und unvolllrommen ent Eerneii liiBt. Fur analytische 
Zweclie schaltct nian daher die Polysaccharide zwischen Mem- 
branen aus Pergamentpapier in eiiien elektrischcn Stromkreis ein, 
worauf einc wesentlich schnellere und vollstandigere Reinigung 
der Polysaccharide von Aschebestandteilen stattfindetl). Der Gc- 
halt an  letzleren betragt nach der Elektro-Osmose etwa 1.5 a/", 
grii8l.cnleils K i e s e l s a u r e .  

BcinerltL sei aocli, daD es ,init Hille dcr E 1 e 1; t r o - 0 s m o s e crm6g- 
lielit wwrdcn ist, das anoiiiale V e r h a l t e n  v o n  C h l o r d i o x y d  g e g e n -  
ii b c r S y1 a 11 2 )  atiIzuliliiren. E,s hat sich ergeben, dal3 Xylan, nnch drin 
w n  niis angegel~~eii~cn VerIahrcn dargnesbellt, eiiien Aschengehalt von 3 o j o  
Iwsilzt, dcr tli: Ursaclie des Glil,oi-di'oxyd-Verbrau.cl~s i,st. Wird nimlich 
tlcr hschengclinlt des XyIam durch Eiektno-Osmose auf ctwa 0.1 O/o vcr- 
~niiitlcrt,  so e r w c i s l  lsicli C h l o r c l i a x y d  a u c i i  X y l a n  g e g e n f i b e r  
;I 1 s i 11 d i f f e r  c n t. 

0.5 g ;  1 ccm "/ l~-I lCl ;  24 Stdn. 

Angca.. ccm " /~O-C10~  . . . . . 11*19 1 11.19 
>> 11.10 Gef. . . . . .  

Differenz in O/O . . . . . . . - 0.81 

11.19 

In dei- gleiclieii Weise \vie das Xglaii verhiilt sich auch das AX a 11 11 a n :;) 
1iac1i d,er Elektno-Osmose. 

13. A us den vereinigten filtrierten alkoholischen Losungen, die 
den v o n C h 1 o r  di  o x y d a n  g r e  i f b a r e  n Me m b r a n  b e s t a n d  - 
l e i  1 enthn.llen, scheidet sich beirn Erkallen noch wenig Poly- 
sncc l i ad  nus, von dein man durch nochmaliges Filtrieren trennt. 

1) E 1 c 1: t r o  - 0 sin o s e A k t i  c ii g e s  el 1 s c h a f t (Graf - Schwcrin - Ge- 
scllschalt), Berlia, D.11. P.2931SS; P. H. P r a u s n i t z ,  Z. E1.Ch. 28, 27if.  
[ 19221. Uher  cine znecBmaBige Versuchsanordnuu~ f u r  das I,aIiorntoriiim 
mcrtlen wir deniniiclist berichten. 

2 )  E. S c l i m i d l  uiid l?. G r a u m a n i i ,  B. 34, 18G7fl'. :1921] 
3' 1%. 54, 1869 [1921]. 



Hicrniil w i d  die a1l;oholisclie Liisung ini VnI;uum bei c l w  60" 
13adtcmperalur eingeengt und niittels F I3 n s konzentriert. Der 1iiicI;- 
stand w i d  in einer rriit eiriem Uhrglas bedecl~ten Schale irn Exsic- 
cator iiber ,Schwefels&ure und dtzkali vijllig eingedunstet u n c l  als- 
t k i r i i i  unter Petroliither zerrieben. Nach RbgieBen desselben hinter- 
bleibt eiii hellgelbes Pulver, das getrocknet sich in sicdendcni absol. 
A Ikohol bis ail€ einen geringen Ruckstarid von Polysacchariden lijsl, 
Y O I I  tlciien man nach Abliiihlen der alkoholischen Lijsung in ]':is- 
wasscr abfiltriert. Die alkoholische Lusung wird mitlels Fijns untl 
liierauf im Exsiccator viillig cingedunstet iind der hygroaliopis<~lic. 
Riickstand [inter Petroliilher gekornt. 

Kacli tlieser Arbcitsvveisc crh i l t  man z. B. nus: 3OOg B u c h c i i h o l z  ~ 

105 g Ligiiiii (bestellend atis 7 2  g I-'olysnccharideii und 33 g wii Chlor- 
iliosyd nilgrcilbarciii l\lcmbraiib.rsloiillleil), eiilsprtlcliend ,ciiicr Ausbrulc VUII  

i C i o ! ,  der gesoiiitcn I.ipiniiicngc, die nach qtiaiititntiveii Ycrsuclien 137.7  2 
Iic3Lr$gl; vergl. S.  31. 

13ci einigcri l'llanzenteilen, z. B. Jiiefernholz, Stroll, P h u i i i e i i -  

sl(titieii, wicderholt man den Z U V O ~  geschildcrtcti Anfaclilu8 mil. 
2-4-proz. Chlordioxpd-Lijsung. 

Iknierkt sci noch, da8 die nacli dem Vedahren \Ton R. \ V i  11 - 
s 1 ii. I. t e I', I,. Z e c h m c i s t e r iind L. I< a 1 b bereileteri Ligninc sieli 
niil.lcls Chlordiosyds in cler soebcn besc,hriebenen Wejse aiifnrlicitcrr 
la SSCIJ. 

C D a r s t e l l u n g  d e r  S k e l e t t s u b s t a n z  

Die nach den1 zuvor bescliriebeiien Cfilurdiosyd-AufschluI3 dtL 5 

Ilulzes erhaltene Skelettsubstanz ergibt beim Lagervcrsuch, inil 
"/,-Chlortliosyd-Lijsung ausgefuhrt, einc Abnahme des aiqyvandteri 
Chlordioxyds auoerhalb tler analytisch zul2ssigen Felilergrenze. 
U i n  vollkommen inkrustenfreie Skelettsubstanz z i i  erhallcu, ist einc 
iioclirnalige 24-stiindige Behandlung niit 0.2-proz. Clilortlioxyd-I,i- 
sting und 2-proz. Natriumsulfit erforderlich. IliernuE 11 i d  zweclts 
'1'1 ocliriiing die gut abgepreSte, noch feuchle Skelettsubstanz iu gc- 
wijlrtilicheii Allcohol cingetragen und nacli dem Zerdriicken iin(1 

iiiehrrnaligen Uinschiitteln unter Allrohol a ufbewalirt. Nacli 24 Stdii. 
wird die SkelettsubsLanz al~ermals abgcsaugt, in gew6hnliclieii ii thcr 
iibergefuhrt urid einen Tag unter Ather aufbewahrt. Die so Ire- 
iinutlcllc SI:clettsubslnnz ist nacli deni 'rroclrnen im I 
lorl,cli es 3latcrinl. 
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3. Theodor Posner und Gottfried Pyl: Beitrage zur 
Kenntnis der Indigo-Gruppe, II.¶) : bber einen neuen, &us Indigo 

und Malonester entstehenden Kitpenfarbstoff. 
(Eiligrgangcn ain 23. Oktsl):.r 1922.) 

Vor eiiiigcr Zeit fand der eine voii unsx), tlaW man a.ns I n  - 
(1 i g o und h1 a 1 o n  s ii u r  e - e s t e I' cin ~oiidensatiorisprodukt erhalten 
Iiann, das noch den Charakler eines I< u p  e n  f a r b s t o f f s besitzt, 
aber nus der Iiiipe in v i o l e t  t r ' o t e n ,  von den IndigoFSrbungen 
VfilIig verschiedenen Tiineii nnfsrbt. L)a inan bisher nur wenigc: 
Derivxtc des gewviihnlichen Indigos Ircnnt, cleren Farhc yon der 
tlcs Indigos selbst wesentlicli nbweicht, schien es uns nanientlicli 
i n  IIiiiblick auf den nocli wenig crfomchtcn Zusnrninenhsng zmi- 
schen Konstitution und Farbe in der Indigogruppe von Interessc, 
clie Konstitution des nenen liondensationsproduktes aufzukliiren. 

Von den axidersfarbigen Dvriralen tlcs Inrligou ist hisher iiaiuciitlicli 
ein liirpcnfnr1)stoff C i b  age1 11 3 G voii Wichtigltcit gewordcn, dcr nus 
I 11 d i g o  LI 11 d I3 e n z o y 1 c 11 1 o r i d Lei G.egenwart vo11 ICupferpulvcr elit- 
stelit d ) ,  tlessrn Konstitulion 5 )  n l x r  uoch nicllt fes ls tdi t .  UiigcIiihr gleicli- 
zeitig wurdc cin Ii,oIid,ensati,oiisprodul;t crlialten, da'j: sich durch Icochtentl 
rote Farbe uiitl starkr Fluori.scciiz awzeiclinet, aber nicht mchr rcrliiip- 
liar isl. Dies I. a c 1;r.o 1. C i b a 13 6 j 'entslcllt durch Iioiidensatioii YOII 2 3101. 
i' 11 e I I  y 1 - e s s i g s 5 11 r c c 11 1 o r i t l  mil 1 1101. I 11 tl i go  nnd l lnt  wohl nvv('i- 
fel1.1)~ die lionslilulion I. Dicsc I<oi~st i tot~on. dcs Ciba-Lackrols wird u .  :I. 
:iuch tladurch besliiligt, da5  der 2-Thi~naphtlie1i-2'-ihdol-indiga sir11 11111' 

5 )  E. S c h m i t l t  und E. G r a u m a n n .  13. >&> 1Si1 [1021]. 
* j  I. Abhandlung: l ' o s n e r  uiid h s c h e r m a n i i ,  B. 83, 1!)23 [ti)2li,]. 
3 )  P o s n e r ,  D. R. P. 2S199S (C. 1915, 1 do!)).. 
4 j  G e s .  r .  c l i e m .  I n d .  I )as .e l ,  D.H.P.2591.13 (C. 1913, I 15~1.3'. 
5 )  E n g i ,  %..\ng. 2 i ,  14-l [ l ! I l t j .  
6; (;FY, l'. c h r i i i .  T n d .  B a s c l .  D . R .  P.2fiO2.13 ( C .  3918. I T  1I)S'. 
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L)ic friiher angc;el>eiw ' j  

q u an 1 i tat  i 1-e 13 e s t i m in 11 n g d e  r S kclc 11 s u L s tan x c.n 
bzw.  d c r  I n k r u s l  c n  

wird nunmohr abgelindert und unter Verwcndung kleincr Ilruck- 
flaschen in dcr swhn beschriebenen Weise ausgefiihrt. So crgeben 
sich z.B. fiir: 13uchcnho le  54.09'J!4, S:ke!cttsulisianz urid 46.91"/o 
Iignin. 

Der AuEschluO wurdo zweimal, zi1t)%*tist titi1 (Lproz., ;tlStlitIttI 

i i t i l  0.2-proz. Cblordioxyd-Liisung ausgdiihrt. 
Dic Unlersurliungoi I\-ordcn Fortgesctst. 


