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Molekulargewichts-Bestimmungen. 
0.300 g Diphenylamin (in 10 ccm CCl,): -64 Teile entspr. M = 165 (ber. MoL- 

0.300g Hexachlor-athan (in ~ o c c m  CCI,): -49 Teile entspr. M = 235 (ber. 
Gew. 169). 

M~l.-Qew. 236.7). 

369. Elrich Schmidt und Otinther Malyoth: Zur Kenntnis 
pflanzlicher Inkrusten (V.). 

[Aus d. Chem. Laborat. d. Bayer. Akademie d. Wissenschaft’en in Miinchen.] 
(Eingegangen am 13.  September 1924.) 

Schon mehrfach wurde mitgeteiltl), da13 die pflanzlichen Zell- 
membranen der  hoheren Pilze, Archegoniaten sowie Phanero- 
gamen durch wUriges 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 ermoglicht, einerseits Skelettsubstanzen 
inkrustenfrei darzustellen, andererseits Skelettsubstanzen wie Inkrusten 
analytisch einwandfrei zu definieren. 

Gemao dern friiher 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 gehorig, machte es 
notwendig, erneut zu priifen, ob das angegebene Chlordioxyd-Verfahren es 
ermoglicht, vollig unangegriffene Skelettsubstanzen zu gewinnen. Bei dieser 
Untersuchung fanden die den AufschluQ begleitenden Nebenreaktionen 
eingehende Beriicksichtigung. 

Gestiitzt auf den mal3analytisch erbrachten Nachweis, daQ Poly- 
saccharide und die sie aufbauenden Zucker sich mit n/50-Chlordioxyd nicht 
umsetzen, wurde daher zum AufschluB pflanzlicher Zellmembranen R/50- 

Chlordioxyd verwandt. Die so gewonnenen Skelettsubstanzen konnen dem- 
nach von Chlordioxyd nicht angegriffen worden sein. Abgekurzt werden 
diese als Skelettsubstanzen n/50 bezeichnet werden. 

Auf derartige, maBanalytisch als inkrustenfrei gekennzeichnete Skelett- 
substanzen n/50 wirken sowohl hohere Konzentrationen als n/50 (= o.oz7-proz.) 
Chlordioxyd, wie auch 2-proz. Natriumsulfit - in Wechselwirkung, wie beim 
AufschluB angewandt - nicht ein. 

Die obere Grenze der Chlordioxyd-Konzentration, die auf Skelettsub- 
stanzen “Iso innerhalb der Fehlergrenze von f 2  % einwirkt, wurde deshalb fest- 
gestellt, weil der AufschluQ groQerer Mengen Pflanzenmaterials mittels n/50- 

Chlordioxyds infolge der zu verarbeitenden groQen Fliissigkeitsmengen 
unbequem durchzufiihren ist. 

Es ist bemerkenswert, daB eine Veranderung der Skelettsubstanz infolge 
Einwirkung von Chlordioxyd durch Wagung derselben, wie friiher a) an- 
genommen wurde, ohne weiteres nicht nachgewiesen werden kann. Vielmehr 

l )  B. 54, 1860, 3241 [1921], 56, 23, 1438 [I923]. 
*) 13 G 6 ,  2 j  [1923]. 3, B.  56, 26 [1923]. 



kann ein Angriff durch Chlordioxyd erst nach Behandlung der Skelettsubstanz 
mit a-proz. Natriumsulfit gravimetrisch ermittelt werden. 

Die obere Grenze einer derartigen Chlordioxyd-Losung, die in Wechsel- 
wirkung mit 2-proz. Natriumsulfit auf Skelettsubstanzen Ti/so innerhalb der 
Fehlergrenze von & 2 % einwirkt, betragt 0.3 yo. ZweckmiGig ist es daher, 
mit n/,- (= 0.27-proz.) Chlordioxyd aufzuschliden. 

Aul3er Chlordioxyd und Natriumsulfit konnte noch die wahrend des 
Aufschlusses aus dem Chlordioxyd sich bildende Chlorwasserstoffsaure mit 
der Zellmembran in Reaktion treten. Daher wurde die Wirkung verscbiedener 
Konzentrationen sowohl von Chlorwasserstoffsaure, wie auch von Chlor- 
wasserstoffsaure in Wechselwirkung mit a-proz. Natriumsulfit, auf Skelett- 
substanzen untersucht, und es ist festgestellt worden, da13 erst eine 2-n. Chlor- 
wasserstoffsaure hydrolysierende Eigenschaften besitzt. Die Sauremenge 
nun, die warend des Aufschlusses mittels "/,,-Chlordioxyds entsteht - 
vorausgesetzt, daO sich alles Chlordioxyd in Chlonvasserstoffsaure umsetzt -, 
kann nicht mehr als 0.015% betragen und hat somit. keine schadigende 
Wirkung auf Skelettsubstanzen ausgeiibt. 

Ferner ergibt sich aus dem analytisch einwandfreien Verhalten von 
"1,-Chlorwasserstoffsaure nach Wechselwirkung mit 2-proz. Natriumsulfit 
auf Skelettsubstanzen dal3 0.16-proz. Chlorwasserstoffsiiure, ebenfalls 
in Wechselwirkung rnit 2-proz. Natriumsulfit angewandt, keine hydroly- 
sierende Wirkung ausiibt. 0.16-proz. Chlorwasserstoffsaure entspricht aber 
derjenigen Sauremenge, die beim vollkommenen Zerfall 0.3-proz. Chlor- 
dioxyds entsteht, das, wie oben ausgefiihrt, die obere Konzwtrationsgrenze 
beim AufschlUB darstellt 9. In vorliegender Arbeit wurde die Einwirkung 
von 0.3-proz. Chlordioxyd, 0.16-proz. Chlorwasserstoffsaure und 2-proz. 
Natriumsulfit auf empfindliche Skelettsubstanzen untersucht, obwohl ge- 
nannte Reagenzien beim Aufschluf3 sich nur mit noch inkrustierten Skelett- 
substanzen umsetzen konnen 3. 

Beriicksichtigt man diese Tatsache, so erscheint die Methode, pflanz- 
liche Zellmembranen d t  "/,-Chlordioxyd und a-proz. Natr ium- 
sulf i t ,  in Wechselwirkung angewandt,  aufzuschlieaen, nunmehr 
als vollkommen gesichert. 

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

Berchreibw der Venuche. 
I. Verhalten von Chlordioxyd- und Natriumsulfi t-Losung 

gegeniiber Skelettsubstanzen. 
Gemeinschaftliqh mit E. G r au m an  n 6) ist maf3analytisch nachgewiesen 

worden, daa Kohlenhydrate von n/,o-Chlordioxyd nicht angegriffen werden. 

4, Ebenso findet an Skelettsubstanzen, die mit 0.3-proz. Chlordioxyd und 0.16-proz. 
Chlorwasserstoffsaure gleichzeitig 96 Stdn. gelagert und nachtraglich mit 2-proz. 
Natriumsulfit behandelt werden, heine Abnahme auBerhalb der Fehlergrenze statt. 

6, Das Auftreten von Chlorwasserstoffsaure findet so lange statt, aIs no& In- 
krusten vorhanden sind. Bei Abwesenheit derselben ist dw tfbergang 0.3-proz. Chlw- 
dioxyds in Chlorwasserstoffsaure wahrend der Zeit des Aufschlusses gleich Null. 

E. 64, 1869ff. [1921]; vergl. E. Schmidt U. I(. Braunsdorf, B. 66, 1532 [1922]. 



Eine Umsetzung mit Chlordioxyd erfolgt auch dann nicht, wenn die Kon- 
zentration desselben auf n/bo7) erhoht wird. 

I. G a l a k t o s e ,  puriss. (Merck). 
0.5 g; 24 Stdn. 

Angew. ccrn "/6-C102. . . . . 9.81 

Differenz in y0 ,, . . .-1.64 -1.12. 

2. L a v u l o s e ,  puriss. cryst. (Merck). 
0.5 g; 24Stdn. 

Angew. ccm "/6-C10, . . . 10.02 

Gef. ,. ,, ,, . . . 9.94 
Differenz in yo ,, . . . - 0.8. 

I I I1 

Gef. ,, ,, ,, . . . i::: 1 9.70 

Soinit ist die Annahme berechtigt, da13 Skelettsubstanzen, durch Auf- 
schld mittels fl/,-Chlordiodyds in der fruher beschriebenen Weises) dar- 
gestdt, 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 fl /so innerhalb der Fehlergrenze von 5 2 y0 einwirkt. 

Die Skelettsubstanz "Isa (etwa 0.4 g), bei 78O und 0.1-0.2 mm Hg/Druck bis ZUT 

Gewichtskonstanzo) getrocknet, wird in gutschliel3ender Stiipselflasche mit etwa 50 ccm 
0.29-proz. Chlordioxyd-Msung ubergosen und im Dunkeln bei Zimmertemperatur 
aufbewahrt, Nach 96Stdn. wird die Skelettsubstanz in einem Platin-Gooch-Tiegel 
abfiltriert, ausgewaschen, in eine dunkelglasierte Porzellanschale iibergefiihrt und mit 
etwa IOO ccm z-proz. Natriumsulfit-Lijsunglo) 2 Stdn. bei Wasserbad-Temperatur be- 
handelt. Hierauf wird die Skelettsubstanz in einem Gooch-Tiegel mit Asbest abfiltriert, 
ausgewaschen und bei 780 und 0.1-0.2 mm HgIDruck bis zur Gewichtskonstanz ge- 
trocknet. 

Ske le t t subs tanz  nls0 von Buchenholz (Fagus silva'tica): 
Angew. Sbst. . . . . . 0.38qg 

Differenz in yo .. . . . -1.73. 

11. Verhalten von Chlorwasserstoffsaure gegeniiber Skelett-  
substanzen. 

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

I. Skelettsubstanz von Buchenholz (Fagus silvatica) durch AufscbllzD mittels 
0.3-proz. Wordioxyds dargestellt. 96 Stdn. mit Chlorwasserstoffsaure gelagert : 

Gef. . . . . . 0.3757 

7)  Da fur den Lagerversuch 10 ccm n/,-Chlordioxyd mit IOO ccm Wasser verdiinnt 
werden, betragt die Normalitat des angewandten Chlordioxyds nicht l/,o, sondern * isS.  

0) E. Schmidt  U. E. Graumann. E. 54, 1864 [1921]. 
B) Infolge der Hygroskopizitiit des getrockneten Materials miissen die Wagungen 

im verschlossenen Wageglikchen erfolgen. 
10) Das angewandte NatriumsuIfit wurde auf Abwesenheit von freiem Alkali ge- 

priift, nachdem sich ergeben hatte, daD freies Alkali schon in geringen Konzentrationen 
auf Skelettsubstanzen einwirkt. 



a) Einwirkung "/,Saure. b) Einwirkung "/,-Slure. 
Angew. Sbst. . . .  0.2694 g Angew. Sbst. . .  * 0.2792 g 
Gef. ,, . . .  0.2667 .. Gef. . . . . .  0.2745 ,I 
Differenz in % . . -1.00. Differenz in % . . -1.68. 

c) Einwirkung 2-n. Saure. 
Angew. Sbst. . . . . .  0.2816 g 
Gef. . . . . . . .  0.2680 .. 
Differenz in yo . . . .  -4 .83.  

a. Skelettsubstanz von Fichtenholz (Picea excelsa), durch AufschluD mittels 
0.3-proz. Chlordioxyds dargestellt. mit Chlorwasserstoffsaure gelagert : 

a) 168-stdg. Eisxwirkung "/,Saure. b) 168-stdg. Einwirkung "(,SHure. 
Angew. Sbst. . . .  0.3128 g Angew. Sbst. . . .  0.2849 g 
Gef. 1, * . . 0.3093 8 ,  Gef. . . . . .  0.2798 ., 
Differenz in yo . . -1.12. Differenz in % . . -1.79. 

c) 192-stdg. E i n e k u n g  2-n. Saure. 
Angew. Sbst. . . . . .  0.479.4 g 
Gef. . . . . . . .  0.4627 .. 
Differenz in yo . . . .  -3.48. 

111. Verhalten von Chlorwasserstoffsaure und Natriumsulfi t-  
Losung gegenuber Skelettsubstanzen. 

Die Skelettsubstanzen werden nach 96-stdg. E i n w i r h g  von n/2-Chlor- 
wasserstoffsaure in einem Platin-God-Tiegel abfiltriert, in eine dunkel- 
glasierte Porzellanschale iibergefiihrt und mit IOO 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 getrocknet. 

I. Skelettsubstanz von Buchenhola (Fagus silvatica), dargestellt 
a) durch A u f d u l 3  mit "/,,-Chlordiosyd: 

Angew. Sbst. , . . , . 0.3846 g .  
Gef. . . . . . . .  0.3787 .. 
Differenz in Yo . . . .  -1.53. 

b) durch AufschluB mit 0.3-proz. Chlordioxyd: 
Angew. Sbst. . . . . .  0.3085 g 
Gef . . . . . . . .  0.3031 .. 
Differenz in % . . . .  -1.75. 

a. Skelettsubstanz von Fichtenholz (Picea excelsa), dargestellt dur$ AufschluB 
mit 0.3-proz. Chlordioxyd: 

Angew. Sbst. . . . . .  0.3862 g 
Gef. . . . . . . .  0.3810 .. 
Differenz in yo . . . .  -1.35. 


