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Molekulargewichts-Bestimmungen.
0.300 g Diphenylamin (in 10 ccm CCl,): —64 Teile entspr. M = 165 (ber. Mol.-
Gew. 169).
0.300 g Hexachlor-dthan (in 1ocem CCly): —49 Teile entspr. M = 235 (ber.
Mol.-Gew. 236.7).

369. Hrich Schmidt und Gdanther Malyoth: Zar Kenntnis
pflanzlicher Inkrusten (V.).
[Aus d. Chem. Laborat. d. Bayer. Akademie d. Wissenschaften in Miinchen.]
(Eingegangen am 13. September 1924.)

Schon mehrfach wurde mitgeteilt!), daB die pflanzlichen Zell-
membranen der hdéheren Pilze, Archegoniaten sowie Phanero-
gamen durch wiBriges Chlordioxyd und nachfolgende Behandlung mit
Natriumsulfit-Losung in Inkrusten und Skelettsubstanzen zerlegt
werden. Die so dargestellten Skelettsubstanzen verhalten sich gegeniiber
Chlordioxyd- und Natriumsulfit-Losungen bestimmter Konzentrationen
indifferent, eine Tatsache, die es ermdglicht, einerseits Skelettsubstanzen
inkrustenfrei darzustellen, andererseits Skelettsubstanzen wie Inkrusten
analytisch einwandfrei zu definieren.

Gemil dem frither angegebenen Schema?) ist in der pflanzlichen Zell-
membran der eine Teil der Hemicellulosen und Pentosane an Chitin
bzw. Cellulose, der andere Teil an den von Chlordioxyd angreifbaren
Membran-Bestandteil gebunden. Die Frage nach der Verteilung dieser
Polysaccharide, ob zur Skelettsubstanz oder Inkruste gehdrig, machte es
notwendig, erneut zu priifen, ob das angegebene Chlordioxyd-Verfahren es
ermoglicht, vollig unangegriffene Skelettsubstanzen zu gewinnen. Bei dieser
Untersuchung fanden die den Aufschlu begleitenden Nebenreaktionen
eingehende Beriicksichtigung.

Gestiitzt auf den maBanalytisch erbrachten Nachweis, da8 Poly-
saccharide und die sie aufbauenden Zucker sich mit */z-Chlordioxyd nicht
umsetzen, wurde daher zum Aufschlu8 pflanzlicher Zellmembranen 7/4 -
Chlordioxyd verwandt. Die so gewonnenen Skelettsubstanzen k6énnen dem-
nach von Chlordioxyd nicht angegriffen worden sein. Abgekiirzt werden
diese als Skelettsubstanzen */y, bezeichnet werden.

Auf derartige, maBanalytisch als inkrustenfrei gekennzeichnete Skelett-
substanzen 7/;, wirken sowohl héhere Konzentrationen als %/, (= 0.027-proz.)
Chlordioxyd, wie auch 2-proz. Natriumsulfit — in Wechselwirkung, wie beim
Aufschlul angewandt — nicht ein.

Die obere Grenze der Chlordioxyd-Konzentration, die auf Skelettsub-
stanzen "/, innerhalb der Fehlergrenze von 42 9, einwirkt, wurde deshalb fest-
gestellt, weil der Aufschlufl groferer Mengen Pflanzenmaterials mittels 7/y,-
Chlordioxyds infolge der zu verarbeitenden groBen Fliissigkeitsmengen
unbequemn durchzufiihren ist.

Es ist bemerkenswert, dal eine Verdnderung der Skelettsubstanz infolge
Einwirkung von Chlordioxyd durch Wigung derselben, wie frither? an-
genommen wurde, ohne weiteres nicht nachgewiesen werden kann. Vielmehr

1) B. 54, 1860, 3241 [1921], 56, 23, 1438 [1923].
2) B. 8B, 25 [1923). 3) B. 56, 26 [1923].
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kann ein Angriff durch Chlordioxyd erst nach Behandlung der Skelettsubstanz
mit 2-proz. Natriumsulfit gravimetrisch ermittelt werden.

Die obere Grenze einer derartigen Chlordioxyd-Losung, die in Wechsel-
witkung mit 2-proz. Natriumsulfit auf Skelettsubstanzen 7/, innerhalb der
Fehlergrenze von -+ 29, einwirkt, betrigt 0.39,. ZweckmifBig ist es daher,
mit "/ (= o.27-proz.) Chlordioxyd aufzuschlieBen.

AuBer Chlordioxyd und Natriumsulfit kdnnte noch die wihrend des
Aufschlusses aus dem Chlordioxyd sich bildende Chlorwasserstoffsdure mit
der Zellmembran in Reaktion treten. Daher wurde die Wirkung verschiedener
Konzentrationen sowohl von - Chlorwasserstoffsiure, wie auch von Chlor-
wasserstoffsiure in Wechselwirkung mit 2-proz. Natriumsulfit, auf Skelett-
substanzen untersucht, und es ist festgestellt worden, da8 erst eine 2-xn. Chlor-
wasserstoffsdure " hydrolysierende Eigenschaften besitzt. Die Siuremenge
nun, die wihrend des Aufschlusses mittels */;,-Chlordioxyds entsteht —
vorausgesetzt, daB sich alles Chlordioxyd in Chlorwasserstoffsiure umsetzt —,
kann nicht mehr als 0.015%, betragen und hat somit: keine schidigende
Wirkung auf Skelettsubstanzen ausgeiibt.

Ferner ergibt sich aus dem analytisch einwandfreien Verhalten von
/y-Chlorwasserstoffsdure nach Wechselwirkung mit 2-proz. Natriumsulfit
auf Skelettsubstanzen ©/y, daB o.16-proz. Chlorwasserstoffsdure, ebenfalls
in Wechselwirkung mit 2-proz. Natriumsulfit angewandt, keine hydroly-
sierende Wirkung ausiibt. 0.16-proz. Chlorwasserstoffsiure entspricht aber
derjenigen Siuremenge, die beim vollkommenen Zerfall o.3-proz. Chlor-
dioxyds entsteht, das, wie oben ausgefiihrt, die obere Konzentrationsgrenze
beim AufschluBl darstellt4). In vorliegender Arbeit wurde die Einwirkung
von 0.3-proz. Chlordioxyd, 0.16-proz. Chlorwasserstoffsiure und 2-proz.
Natriumsulfit auf empfindliche Skelettsubstanzen untersucht, obwohl ge-
nannte Reagenzien beim AufschluB sich nur mit noch inkrustierten Skelett-
substanzen umsetzen kénnenS®).

Beriicksichtigt man diese Tatsache, so erscheint die Methode, pflanz-
liche Zellmembranen mit ”/;-Chlordioxyd und 2-proz. Natrium-
sulfit, in Wechselwirkung. angewandt, aufzuschlieBen, nunmehr
als vollkommen gesichert.

Vorliegende Untersuchungen wurden an der Skelettsubstanz von Fichte
(Picea excelsa), Flachs (Linum usitatissimum) und vornehmljch von Buche
(Fagus silvatica) ausgefiihrt, da deren Skelettsubstanz sich nach unseren
Untersuchungen als besonders empfindlich erwiesen hat.

Beschreibung der Versuche.
I. Verhalten von Chlordioxyd- und Natriumsulfit-Lésung
gegeniiber Skelettsubstanzen.

Gemeinschaftlich mit E. Graumann®) ist maBanalytisch nachgewiesen
worden, daB8 Kohlenhydrate von 7/,,,-Chlordioxyd nicht angegriffen werden.

4) Ebenso findet an Skelettsubstanzen, die mit o0.3-proz. Chlordioxyd und o.16-proz.
Chlorwasserstoffsdure gleichzeitig 96 Stdn. gelagert und mnachtriglich mit 2-proz.
Natriumsulfit behandelt werden, keine Abnahme auBerhalb der Fehlergrenze statt.

%) Das Auftreten von Chlorwasserstoffsiure findet so lange statt, als noch In-
krusten vorhanden sind. Bei Abwesenheit derselben ist der Ubergang o.3-proz. Chlar-
dioxyds in Chlorwasserstoffsiure wihrend der Zeit des Aufschlusses gleich Null.

) B. 84, 1869ff. [1921]; vergl. E. Schmidt u. K. Braunsdorf, B. §5, 1532 [1922].
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Eine Umsetzung mit Chlordioxyd erfolgt auch dann nicht, wenn die Kon-
zentration desselben auf "/4?) erhoht wird.

I. Galaktose, puriss. (Merck).

0.5 g; 24 Stdn.
I | I
Angew. com *[;-ClO,. . . . . 976 1 9.8I
Gef. e e . . . 9.60 9.70
Differenz in 9, ' .. .—I.64 | —1.12.

2, Ldvulose, puriss. cryst. (Merck).

0.5 g; 24 Stdn.
Angew. cem *-ClO, . . . 10.02
Gef. » o - 9.94
Differenz in 9%, ,, . . . — 0.8.

Sotnit ist die Annahme berechti;;t, daB Skelettsubstanzen, durch Auf-
schluB mittels »/g-Chlordioxyds in der frijher beschriebenen Weise8) dar-
gestellt, von Chlordioxyd nicht angegriffen worden sind.

Folgender Versuch gibt die obere Konzentrationsgrenze von Chlor-
dioxyd an, das in Wechselwirkung mit 2-proz. Natriumsulfit auf Skelett-
substanzen %y, innerhalb der Fehlergrenze von 4-29%, einwirkt.

Die Skelettsubstanz [y, (etwa 0.4 g), bei 78° und o.1—o0.2 mm Hg/Druck bis zur
Gewichtskonstanz?) getrocknet, wird in gutschlielender Stopselflasche mit etwa 50 ccm
0.29-ptroz. Chlordioxyd-Losung iibergossen und im Dunkeln bei Zimmertemperatur
aufbewahrt. Nach 96 Stdn. wird die Skelettsubstanz in einem Platin-Gooch-Tiegel
abfiltriert, ansgewaschen, in eine dunkelglasierte Porzellanschale iibergefiihrt und mit
etwa 100ccm 2-proz. Natriumsulfit-Iosung??) 2 Stdn. bei Wasserbad-Temperatur be-
handelt. Hierauf wird die Skelettsubstanz in einem Gooch-Tiegel mit. Asbest abfiltriert,
ausgewaschen und bei 78° und o.1—o.2 mm Hg/Druck bis zur Gewichtskonstanz ge-
trocknet.

Skelettsubstanz nfs, von Buchenholz (Fagus silvatica):;

Angew. Sbst. . . . . . 0.3823g
Gef. v .+ . . . 0.3757 .
Differenz in 9%, .. . . . —I1.73.

II. Verhalten von Chlorwasserstoffsdure gegeniiber Skelett-
substanzen.

Die Skelettsubstanzen, in der unter I beschriebenen Weise bis. zur Ge-
wichtskonstanz getrocknet, werden mit 50 ccm Chlorwasserstoffsdure iiber-
gossen und im Dunkeln bei Zimmertemperatur aufbewahrt. Hierauf werden
die Skelettsubstanzen in einem Gooch-Tiegel mit Asbest abfiltriert, aus-
gewaschen und abermals bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.

1. Skelettsubstanz von Buchenholz (Fagus silvatica) durch AufschluB mittels
0.3-proz. Chlordioxyds dargestellt, 96 Stdn. mit Chlorwasserstoffsiure gelagert:

?) Da fiir den Lagerversuch 10 ccm nfy-Chlordioxyd mit 100 cem Wasser verdiinnt
werden, betrigt die Normalitit des angewandten Chlordioxyds nicht /5, sondern /;.

8) E. Schmidt u. E. Graumann, B. §4, 1864 [1921].

%) Infolge der Hygroskopizitit des getrockneter Materials miissen die Wigungen
im verschlossenen Wigegldschen erfolgen.

1) Das angewandte Natriumsulfit wurde auf Abwesenheit von freiem Alkali ge-
priift, nachdem sich ergeben hatte, da8 freies Alkali schon in geringen Konzentrationen
auf Skelettsubstanzen einwirkt.
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a) Einwirkung "/-Siure. b) Einwirkung "/,-Sdure.
Angew, Sbst. . . . 0.2694 g Angew. Sbhst. . . . o0.2792 g
Gef. » . . . 02667, Gef. " ... 02745,
Differenz in 9 . . —1.00. Differenz in 9, . . -—1.68.

c) Einwirkung z-n. Sdure. ’
Angew. Sbst. . . . . . 0.2816 g
Gef. v e e e e . 0.2680 ,,
Differenz in 9%, . . . . —4.83.

2. Skelettsubstanz von Fichtenholz (Picea excelsa), durch Aufschluf mittels
o0.3-proz. Chlordioxyds dargestellt, mit Chlorwasserstoffsiure gelagert:

a) 168-stdg., Eilnwirkung »/,-Siure. b) 168-stdg. Einwitkung "/,-Sdute.

Angew. Sbst. . . . o0.3128¢g Angew. Sbst. . . . 0.2849 g
Gef. ” . . . 0.3093,, Gef. . . . . 02798,
Differenz in 9, . . -—1I.12. Differenz in 9, . . —1.79.

c) 192-stdg. Einwirkung 2-n. Sdure.

Angew. Sbst. . S .. . 047948

Gef. e e e e . 0.4627 ,,

Differenz in 9, . . . . —3.48.

III. Verhalten von Chlorwasserstoffsiure und Natriumsulfit-
Loésung gegeniiber Skelettsubstanzen.

Die Skelettsubstanzen werden nach g96-stdg. Einwirkung von 7/,-Chlor-
wasserstoffsiure in einem Platin-Gooch-Tiegel abfiltriert, in eine dunkel-
glasierte Porzellanschale iibergefithrt und mit 100 ccm 2-proz. Natrium-
sulfit-Losung 2 Stdn. bei Wasserbad-Temperatur behandelt. Hierauf werden
die Skelettsubstanzen in einem Gooch-Tiegel mit Asbest abfiltriert, aus-
gewaschen und im Hochvakuum bis zur Gewichtskonstanz gétrocknet.

1. Skelettsubstanz von Buchenholz (Fagus silvatica), dargestellt
a) durch Aufschlu8 mit "/g-Chlordioxyd:

Angew. Sbst. . . . . . 0.3846¢g-
Gef. e e e e 0.3787 .,
Differenz in 9% . . . . —I1.53.

b) durch AufschluB mit o.3-proz. Chlordioxyd:
Angew. Sbst. . . . . . 0.3085 g
Gef. we e e e 0.3031 ,,
Differenz in 9% . . . . —I1.75.

2. Skelettsubstanz von Fichtenholz (Picea excelsa), dargestellt durch AufschluB
mit o.3-proz. Chlordioxyd:
Angew. Sbst. . . . . . 0.3862 g
Gef. e e e e e 0.3810,,
Differenz in 9% . . . . —I.35.



