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266. Erich Schmidt, Walther Haag und Ludwig Sperling: 
Zur Kenntnis pflanzlicher Inkrusten (VI.). 

[Aus d. Chem. Laborat. d. Bayer. Akademie d. Wissenschaften in Miinchen.] 
(Eingegangen am 18. Mai 1925.) 

I. 
Chlordioxyd greift den Benzolkern  an, wenn dieser eine f re ie  

Hydroxy lg ruppe  tragtl). Demnach werden Verbindungen wie: 0-Nitro- 
phenol, Brenzcatechin, Resorcin, Pyrogallol, Phloroglucin, Salicylsaure, 
m-Oxy-benzoesaure, Gallussaure unter Bildung mannigfaltiger Reaktions- 
produkte zertriinimert. Die Zahl derselben wird verringert, die Reaktion 
vereinfacht und ihr Studium erleichtert, wenn die Timsetzung mit Chlor- 
dioxyd bei Gegenwart von Vanadiumchlor id  2, erfolgt. 

Die so gewonnenen S p a l t s t u c k e  genannter Benzolderivate sind vor- 
nehmlich Ko h len  dio x y d , Ox a1 s au r e und fix a1 ei n sa u r  e. AuBer Oxal- 
saure entstehen die gleichen Sauren bei der Oxydation von p -  Ben z o c h i  n o n 
mit Silberperoxyd Diesem aber ist Chlordioxyd durch allgemeinere Anwend- 
barkeit beziiglich Ringsprengung von Renzolderivaten iiberlegen. So wird 
z. B. das Ringgefuge des Brenzcatechins und Resorcins von Silberperoxyd 
nicht 4 ) ,  wohl aber von Chlord.ioxyd angegriffen, das sich p-Benzochinons) 
gegeniiber als indifferent erweist. Gleich den freien Phenolen setzen sich 
auch die .mehrwertigen partiell acylierten Phenole, z. B. Monobenzoyl-  
brenzca techin  mit Chlordioxyd um. Der weitgehende Abbau erwahnter 
Benzolderivate durch Chlordioxyd ist deshalb bemerkenswert, weil eine 
grol3e Zahl empfindlicher Substanzen, z. B. Kohlenh  y d r a t e ,  von Chlor- 
dioxyd nicht angegriffen werden. 

Von dieser Tatsache machen wir Gebrauch bei der Aufspa l tung  
de r  pf lanzl ichen Zel lmembran ,  die durch Chlordioxyd in die Gesamtheit 
ihrer Kohlenhydrate (Skelettsubstanz + Polysaccharide der Inkruste) und 
in Abbauprodukte des von Chlordioxyd angreifbaren Membran-Bestandteils 
zerlegt wird6). 

11. 
Die erwahnte Umsetzung von Phenolen mit Chlordioxyd veranlaot 

uns, einen ahnlichen Vorgang bei der Einwirkung von Chlordioxyd auf die 
pflanzliche Zellmembran anzunehmen, und wir erblicken in diesem Zusammen- 
hang eine Rerechtigung zu nachstehenden Folgerungen beziiglich der Z u- 
s am m ens  e t zu ng p f l a  n zli c h e r I n  k ru  s t e n. 

Da die Literatur uber die pflanzliche Zellmembran so reich ist an verun- 
gliickten Spekulationen, wiirden wir Bedenken tragen, nachstehende Be- 
trachtungen zu veroffentlichen, wenn wir nicht eine starke Stiitze in folgenden 

l) E. S c h m i d t  und K. B r a u n s d o r f ,  B. 56, 1530, 1534 [1922]. 
2, Verhalten sich Verbindungen gegeniiber Chlordioxyd indifferent, so werden 

8) R. K e m p f ,  B. 39, 3715 [1906]. 
6) Die Bestiindigkeit des p-Benzochinons gegeniiber Chlordioxyd ist unter An- 

nahme der Diketon-Formel verstlindlich, da Verbindungen, die am ungesattigten Kohlen- 
stoffatom eine Carbonylgruppe tragen, sich mit Chlordioxyd nicht ximsetzen; vergl. 
€3. S c h m i d t  und K. B r a u n s d o r f ,  B. 65, 1530 [I~ZZ]. 

6) E. S c h m i d t ,  E. Geis ler ,  P. A r n d t  und F. I h l o w ,  B. 66, 25 [I923]. 

sie anch nach Zusatz vom Vanadiumchlorid nicht angegriffen. 
4, R. K e m p f ,  B. 39, 3716 [1go6]. 
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experimentellen Hefunden hiitten : Bei der Einwirkung von Chlordioxyd 
auf die pflanzliche Zellmembran werden wasser-unlosliche Bestandteile der- 
selben in wasser-losliche Umsetzungsprodukte iibergefiihrt. Diese bestehen 
aus Oxyda t ionsp roduk ten  des von Chlordioxyd angre i fbaren  
Me m b r a n - B e s t a n d t e i 1 s und aus K o hle  n h y d r a t en. 

Als Ursache fur die Bildung der letzteren kommt Hydrolyse durch 
Chlorwasserstoffsaure, die bei der Einwirkung von Chlordioxyd auf die Zell- 
membran entsteht, nicht in Betracht, wie am Buchenholz bewiesen wurde. 
Dieses beiderseitig bedingte Auftreten zweier Bestandteile legt den Gedanken 
an eine urspriingliche Verkettung der Spaltstucke nahe. Der hauptsachliche 
Bestandteil der in Liisung gegangenen Kohlenhydrate ist Ga lak tu ronsaure ,  
deren oxydative Rildung aus Kohlenhydraten niittels Chlordioxyds bei dem 
eingehend untersuchten Verhalten desselben ausgeschlossen ist, wie erneut 
an der Zellmenibran des Flachses (Linum usitatissimum) bewiesen wurde 
(vergl. Abschnitt IV). 

Die Anwesenheit der erwahnten Saure kommt auch in der, gegenuber 
Lackmus sauren Reaktion der elektro-dialysierten Polysaccharide einwand- 
frei zum Ausdruck, ein Umstand, der entschieden fur eine chemische Bindung 
spricht, weil die ursprupgliche, gereinigte Zellmembran sich Indicatoren 
gegeniiber neutral verhalt?). 

Auf Grund diesq Feststellung miissen wir annehmen, da0 in de r  Zell- 
membran  e in  Tei l  der  Polysacchar ide  chemisch mi t  dem von Chlor-  
d i o x y d an  g r e i f  b a r en  Me ni b r an  - B e s t an  d t e i l  v e r b  un  den  is t .  Diese 
Annahnie wird bei der Aufarbeitung der Natriumsulfit-Extrakte zur G e d h e i t .  

Der Einwirkung von Chlordioxyd folgt namlich die Behandlung der 
Zellmembran mit Natriumsulfit, wodurch die a d  der Faser verbliebenen 
wasser-unloslichen Oxydationsprodukte in losliche Form iibergefiihrt werden, 
um neue Anteile der Membran einer abermaligen Einwirkung von Chlor- 
dioxyd solange zuganglich zu machen, bis der Lagerversuch Abwesenheit 
von Inkrusten anzeigt. 

Der durch Natriumsulfit geloste Membran-Anteil laat sich erst nach 
erneuter tiefgreifender Oxydation mittels Chlordioxyds in zwei Komponenten 
einerseits in Umsetzungsprodukte des von Chlordioxyd angreifbaren Membran- 
Bestandteils und andererseits in Polysaccharide zerlegen. Diese enthalten 
gleich den zuvor erwahnten Kohlenhydraten wesentliche Mengen an Galak- 
turonsaure und besitzen Saure-Charakter. Bei erneuter Einwirkung 77011 
Chlordioxyd auf die mit Natriumsulfit behandelte Fflanzenfaser vollzieht 
sich abermals dcr bereits erwahnte Vorgang, der in einer Oxydation des 
von Chlordioxyd angreifbaren Membran-Restandteils und gleichzeitiger 
1,osung von Polysacchariden besteht . Vollzieht sich keine Umsetzung der 
Membran mit Chlordioxyd mehr, so unterbleiht auch die Bildung von in 
Wasser bzw. in Xatriumsulfit liislichen Polysacchariden und die reine, 
d. h. inkrustenfreie Skelettsubstanz liegt vor *). 

Die Bindung der carboxyl-tragenden Polysaccharide mit dem von Chlor- 
diosyd angreifbaren Memhran-Bestandteil, ist, wie wir haben zeigen konnen, 
eine leicht spaltbare, ein Befund, der durch nachstehende Angaben aus der 
Literatur bestatigt und erganzt wird. So lassen sich aus F ich tenholz  durch 

’) vergl. S v e n  OdCn, Ber. Dtsch. Botan. Ges. 34, 654 [1916]; C. 1917, I 417. 
8 ,  E. S c h m i d t  und E. G r a u m a n n ,  B. 54, 1863ff. [1921]. 
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Behandlung mit Wasser in der Warme Polysaccharide hera~slosen~),  eine 
Angabe, die auch fur andere Zellmembranen zutrifft lo). Diese durch hydro- 
lytische Wirkung des Wassers gewonnenen Extrakte 11) besitzen im Gegen- 
satz zu den urspriinglichen, neutral reagierenden Membranen deutlich saure 
Reaktionlo). In  erhohtem Mal3e merden die Polysaccharide bereits durch 
schwache Alkalien, z. B. Ammoniak oder Natriumsulfit, aus der urspriing- 
lichen Zellmembran herausgelijst, wobei ein Verbrauch von Alkali unter 
Salzbildung stattfindetlz). &lit diesen Ergebnissen ist die Auffassung von 
der selbstandigen Stellung dieser Polysaccharide in der Zellmembran nicht 
vereinbar. Wir sehen uns daher veranlaot, die Sonderstellung derjenigen 
Polysaccharide, die niittels Chlordiosyds und Natriumsulfits aus der Zell- 
membran dargestellt werden, zu bezweifeln. 

Die Bi ldung von  P ro toca techusaure  und  Brenzca techin  bei 
der Kal i schmelze  de r  Lignin-su l fonsauren  bzw. des  Sa lzsaure-  
Lignins  fiihrte zur Annahme, das Lignin  besitze phenol ischen Charak-  
terI3). Damit im Zusammenhang ware als Bindung zwischen dem von Chlor- 
dioxyd angreifbaren Membran-Bestandteil und den Polysacchariden die 
eines E s t e r s  zu folgern. Neben dieser Ester-Bindung erscheint uns eine 
g lucos id ische  Verkni ipfung de r  Polysacchar ide  m i t  dem von 
C hlo r d iox  y d ang  r eif b a r  en  Mem b r an -  €3 es  t a n d  t eil nicht unwahr- 
scheinlich14). 

Diese Ergebnisse fuhren dazu, den Begriff de r  I n k r u s t e  zu erweitern, 
ihn nicht, wie bisher iiblich, als unhydrolysierbaren Anteil der Zellmembran, 
sondern als den von Chlordioxyd in Wechselwirkung mit Natriumsulfit an- 
greifbaren zu kennzeichnen, wonach die kiinftige Inkrusten-Forschung 
auch die am Aufbau der Inkruste beteiligten Polysacchar ide  zu beriick- 
sichtigen haben wird u). 

Der Befund, d& die Inkrusten des Holzes (Lignin) gegeniiber Chlor- 
wasserstoffsaure vom spez. Gew. 1.21 widerstandsfahig sind, ist nicht auf 
die Inkrusten anderer Pflanzen iibertragbar, und somit als allgenieine Methode 
zu deren Darstellung und Definition ungeeignet. Demgegenuber ist die 
Begriffsbestimmung der Inkruste als des von Chlordioxyd angreifbaren 
Membran-Bestandteils auf das gesamte Pflanzenreich anwendbar. Auf Grund 
dieser Definition haben wir den Inkrusten-Gehalt des Flachses zu 38.86 yo 
bestimmt, wahrend z. B. nach C. G. Schwalbel8) im ,,Flachs iiberhaupt 
kein Lignin vorhanden ist". 

B, K l a s o n  und F a g e r l i n d ;  E. H a g g l u n d ,  Die Hydrolyse der Cellulose und 
des Holzes (F. Enke ,  Stuttgart). S. 36 [19151. 

lo) A. Wieler ,  Ber. Dtsch. Botan. Ges. 30, 400 [1912]; C. 1912, I1 1373. 
11) vergl. E. H g g p l u n d ,  1. c., S. 38. 
l*) S v e n  O d h ,  Ber. Dtsch. Botan. Ges. 34, 655 [1916]; C. 1917, I 4 1 7 ;  C. 1917, 

I1 58; vergl. D. R. P. 169880, K1. 5 3 6  [rgo5]. 
13) K. H. A. Melander ,  C. 1919, 1862; 31. Hiinig und W. P u c h s .  Y. 40, 341 

{1g19]; E. H e u s e r  und A. Winsvold ,  Cellulose-Chemie 1923, 49ff., 62ff.; E. H e u s e r  
und F. H e r r m a n n ,  Cellulose-Chemie 1924, I f f .  

14) vergl. P. K l a s o n ,  C. 1919, 193; D. R. P. 309551, K1. 12 o [1gr6]. 
16) vergl. C. N e u b e r g , l  Zeitschr. d. Vereins d. Dtsch. Zuckerind. 67, 474, 480 

la) 2. Ang. 1923, 174. 
[I917]; E. C o r r e n s ,  Faser-Forschung 1, 240 [19211 
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Demnach wird die Inkrusten-Menge einer Zellmembran bestimnit, 
indem ihre quantitativ erniittelte Skelettsubstanz unter Beriicksichtigung 
von Asche, Extraktivstoffen und E'euchtigkeit des Ausgangsmaterials von 
IOO subtrahiert wird. 

111. 
Die an den von Chlordioxyd angreifbaren Membran-Bestandteil ge- 

bundenen Polysacchar ide  stehen im Gegensatz zu denjenigen, die mit 
der Cellulose bzw. Chitin vergesellschaftet sind und die Skelettsubstanz 
darstellen. Diese erweist sich gegeniiber Natriumsulfit in der Warme als 
indifferent, d. h. die Bindung zwischen den Hemi-cellulosen und der Cellulose 
bzw. Chitin ist durch Natriumsulfit unlosbarll). 

Erst durch Einwirkung starkerer Alkalien, z. B. Natriumhydroxyd, 
auf die Skelettsubstanz werden die Hemi-cellulosen dbgespalten und in los- 
liche Form iibergefiihrtl*). Als notwendige Folge dieser Darlegungen ergibt 
sich im Sinne des friiher angegebenen Schemasle) eine zweifache Verteilung 
der Pentosane bzw. Hexosane in der Pflanzenfaser. Anstelle einer Dreiteilung 
der Zellmembran in ihre selbstandigen Bestandteile, Inkruste, Hemi-cellu- 
losen bzw. Pentosane, Cellulose bzw. Chitin befiirworten wir eine Zweiteilung. 
Ein Teil der Hemi-cellulosen, zur Inkruste gehorig, abgekiirzt als HI ") be- 
zeichnet, ist an den von Chlordioxyd angreifbaren Membran-Bestandteil, 
ein anderer, Hs, zur Skelettsubstanz gehorig, an die Cellulose bzw. das Chitin 
gebunden. 

Die bisher untersuchten Hemi-cellulosen, die an die Cellulose gebunden 
sind, tragen gleichfalls Carboxylgruppen, die der C lucuronsaure  zukommen. 
Wahrend demnach letztere am Aufbau der Ske le t t subs t anz  beteiligt ist, 
vermittelt die Ga lak tu ronsaure  die Bindung von Hemi-cel lulosen 
mit dem von Chlordioxyd angreifbaren Membran-Bestandteil. 

Demnach erweist sich die pf lanzl iche Zel lmembran ,  in grol3en Ziigen 
betrachtet, als ein zwiefacher  E s t e r ,  deren Alkohol  in der S k e l e t t -  
s u b s t a n z  die Cellulose bzw. das Chi t in ,  in der I n k r u s t e  der von Chlor-  
d ioxyd  angre i fbare  Membran-Bes tandte i l  ist. 

IV. 
Als Grundlage fur die vorhergehenden Darlegungen dienen die U n t e r - 

suchungen  a n  den  Zel lmembranen von  lu f t t rocknem F lachs  
(Linum usitatissimumj und H a n  f (Cannabis sativa), deren Bausteine, nach 
der Chlordioxyd-Natriumsulfit-Methode ermittelt, auf S. 1402 prozentual 
angegeben sind. Aus den in den Polysacchariden HI und Hs gefundenen 
Sauremengen ergibt sich rechnerisch ein Gesamtwert fur Saure von 6.3 % ; 
diese, an der urspriinglichen Membran gemessen, betragt 6.8%. 

Infolge dieser Ubereinstimmung sind die in den Bausteinen gefundenen 
Aldehpdsauren nicht auf oxydativem Wege aus Kohlenhydraten entstanden, 
sondern in der urspriinglichen Membran vorhanden. Dieser Umstand bestatigt 

17) E. Schmidt  und G. Malyoth,  B. 67, 1835ff. [1924]; vergl. B. 66, 1438 [1923]. 
18) vergl. B.  57, 1836, A m .  10 [rgq]. Im Anschlul3 an nachstehende Ausfiihrungen 

lS) B .  66, 25 [1923]. 
%O) HI erinnert in der Zusammensetzimg an die PektinStoffe; vergl. F. E h r 1 i c h , 

ist der Vorgang als Verseifung anfzufassen. 

Dtsch. Zuckerind. 4Q, 1046 [1gz4]; C. 1934, I1 2797. 
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erneut die titrirnetrisch und gravimetrisch bewiesene Indifferenz von Chlor- 
dioxyd gegenuber Kohlenhydraten. 

Nimmt man die zu 6.8 7; ermittelte Sauremenge als Ma13 fur den gesamten 
Kohlenhydrat-,4nteil der Zellinembran, so werden nach der Chlordioxyd- 
Methode 93 7; desselben isoliert, dernnach wahrend des Arbeitsganges nur 
7 yo verloren, eine Tatsache, durch die sich das Chlordioxyd-Verfahren allen 
anderen Aufschluflmethoden als iiberlegen erweist. 

v. 
E. H eu s er und 0. 11 er  1 a u .!!) haben unsere Abhandlungen : Zur Kenntnis 

pflanzlicher Inkrusten (I - 111) einer Sachpriifung unterzogen. Sie stellten 
fest, da13 gemaB unserer Angabe22) die Skelettsubstanz der Fichte Pentosan 
und Hexosan enthdt, und bestatigten 28), daB beim Aufschlufl der Zellmenibran 
mittels Chlordioxyds und Natriunisulfits Kohlenhydrate in wasser-lijsliche 
Form iibergefiihrt werden. Trotz dieser 'ijbereinstimrnung sehen sich ge- 
nannte Forscher veranlaRt, sich mit uns in Widerspruch zu setzen auf Grund 
einer von E. Heuser  selbstandig entwickelten irrtiimlichen Definition der 
Skelettsubstanz, namlich : Skelettsubstanz == Sumrne der Cellulose und aller 
iibrigen Kohlenhydrate 24). Da diese Definition nicht mit der unsrigen 2j) 

iibereinstimmt und sich in keiner unserer Veriiffentlichungen (I -VI) vor- 
findet, so ist die Voraussetzung der Arbeit von E. Heuse r  und 0. Mer lau  
unrichtig und damit ihrer Poleniik jede Grundlage entzogen 26). 

Der Methode, die am Aufbau der Inkrusten beteiligten Kohlenhydrate 
zu gewinnen, ist in unserer Arbeit ein besonderes Kapitel unter der Vber- 
schrift : Darstellung der Polysaccharide des Lignins gewidmet worden. Daher 
ist die Behauptung von E. Heuse r  und 0. Mer lau ,  wir hatten den Verlust 
clieser Kohlenhydrate bei der Lignin-Bestimmung nicht beriicksichtigt, 
zuriickzuweisen. 

Immerhin erblicken wir in der Uestiitigung unserer experimentellen 
Angaben durch E. Heuser  und 0. Merlau eine Stiitze dafiir, da13 das Chlor- 
dioxyd-I'erfahren zur Errnittlung der Konstitution der Pflanzenfaser detn 
Chlor-Verfahren iiberlegcn ist. Denn mahrend bei der Einwirkung von Chlor 
mf die Zellmembran die am Aufbau der Inkrusten beteiligten Pentosane 
und Hexosane zertriimrnert werden und als nicht bestimmbar verloren 
gehen e7), bleiben dieselben bei -4nwendung von Chlordiosyd als Aufschluk 
mittel in ihrer Gesamtheit erhalten. 

IXese nunrnehr auch von E. Heuse r  und 0. Merlau anerkannte Gber- 
legenheit der Chlordioxpd-Methode veranlaL3t uns, die Behauptung aufrecht 
zu erhalten, da13 durch Verwendung von Chlordioxyd das Gebiet d t r  Poly- 
saccharide um eine gewaltige Zahl bisher nicht zuganglicher Saturstoffe 
bereichert worden ist ' 8 ) .  

*l) Cellulose-Chemie 1923, 101-109. 

26) vergl. B. 57, 1834 [1924]. 
a8) Bus dein gleichen Grunde sind die Einwiinde scitens A. Cleve von E u l e r s ,  

*') vergl. E. H e n s e r  imd W .  N i e t h a m m e r ,  Der Papierfabrikant 1923, Nr. 23A. 

28) B. 56, 24 [19z3]. 

??) B. 56, 25 [1923]. 
B. 56, 28ff. [I9231. 24) B. 56, 90; [1gz3]; Cellulose-Chemie 1923, I O I .  

Cellnlose-Chemie 1923, 109, hinfallig. 

s. 52. 
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Beschreibung der Versuche. 

(Bearbeitet von Hrn. Wal the r  Haag.) 
I. 

Die nackstehend beschriebenen Ringsprengungen werden in folgender 
Weise ausgefuhrt. l/lo Mol. eines in  o- oder  m-Stel lung s u b s t i t u i e r t e n  
Phenols  wird in einer Glasstopselflasche mit etwa IOO ccm Wasser iiber- 
gossen und rnit drei Tropfen Vanadiumchlor id  (techn., Kahlbaum)  
versetzt. Hierzu fiigt man unter guter Eiskuhlung allmahlich 1.3 1 3-proz. 
waGrige Chlordioxyd-I,osunge9), worauf sich die Umsetzung meist unter 
vorubergehender Dunkelf arbung vollzieht. Das Reaktionsgemisch wird bei 
Verwendung schwerloslicher Ausgangsmaterialien von Zeit zu Zeit durch- 
geschiittelt und im Dunkeln zunachst mehrere Stunden in Eiswasser, dann 
bei Zimmertemperatur aufbewahrt. Da sich infolge Bildung von Kohlen- 
dioxyd gewohnlich Uberdruck entwickelt, befestigt man den Glasstopfen 
am Flaschenhals durch eine Ligatur. Nach erfolgter Umsetzung, die nach 
21 Stdn., zuweilen erst nach mehreren Tagen beendet ist, wird der Uberschul3 
von Chlordioxyd, der stets vorhanden sein mul3, aus dem Reaktionsgemisch 
mittels Durchsaugens von I,uft entfernt. Die alsdann farblose oder gelblich 
gefarbte Losusg wird ohne Rucksicht auf einen zuweilen vorhandenen weiBen 
Niederschlag solange rnit gefalltem Calciumcarbouat versetzt, bis die Ent- 
wicklung von Kohlendioxyd beendet und Calciumcarbonat im uberschul3 
vorhanden ist. Gewohnlich ist mit der Neutralisation Verfarbung des Re- 
aktionsgemisches verbunden. 

Ergibt ein Vorversuch die Anwesenheit eines rnit Wasserdampf fliichtigen 
Produktes, so wird die Losung nebst Niederschlag der Wasserdampf-Destil- 
lation unterworfen. Die fliichtige, in kaltem Wasser schwer losliche Ver- 
bindung wird abfiltriert und nach dem Trocknen im Exsiccator gewogen. 
Bei Abwesenheit fliichtiger Verbindungen wird die Neutralisation der Sauren 
mit Calciumcarbonat bei Wasserbad-Temperatur vervollstandigt. 

Bestimmung der Oxalsaure: Die mit Wasserdampf behandelte bzw. erwiirmte, 
haufig dunkelLgefarbte Losung wird nach dem Erkalten durch Filtrieren von dern ge- 
wohnlich gefarbten Niederschlag befreit, der ausgewaschen wird. Die Waschwasser, 
mit der filtrierten Losung vereinigt, werden nach erneutem Zusatz von Calciumcarbonat 
im Vakuum bei einer Badtemperatur von 60° auf etwa 300 ccm eingedampft. Der von 
der eingeengten Losung abfiltrierte und ausgewaschene Niederschlag wird gleich dem 
zuvor erwiihnten in warmer Chlorwasserstoffsaure gelost. Aus der zum Sieden erhitzten 
und fiitrierten sauren Losung wird durch Ammoniak und Ansauern rnit Essigsaure das 
Calciumoxalat gefdlt und gegliiht. Aus dem gefundenen Caluumoxyd ergibt sich die 
Oxalsaure-Menge, die bei Umsetzung des Phenols mit Chlordioxyd gebildet wurde. 

Bestimmung der Maleinsaure: Die im vorangegangenen Abschnitt erwahnte, 
auf 300 ccm eingedampfte Losung wird nach Zusatz von 80 ccm 18-proz. Chlorwasser- 
stoffsaure, wobei die dunkelgefiirbte Losung sich aufhellt, 24 Stdn. im Extraktions- 
apparat mit Ather extrahiert. Die atherische Losupg, mit Natriumsulfat getrocknet, 
hinterlaat nach dem Abdestillieren des Athers mehr oder weniger durch stechend rie- 
chendes 01 verunreinigte Maleinsaure, die nach dem Trocknen im Vakuum iiber Atz- 
kali und Schwefelsaure auf Ton abgeprdt und gewogen wird. Die reine Maleinsaure 
vom Schmp. 1 3 5 ~ ~ 0 )  erhalt man gewohnlich nach einmaligem Umlosen aus Ather unter 
Zusatz von Tierkohle. 

2*) Bei der Umsetzung mit mehrwertigen Phenolen hat die Zugabe des ChIor- 
dioxyds besonders langsam zu erfolgen, bei Resorcin z. B. im Verlauf von etwa 6 Stunden. 

30)  vergl. R. Kempf,  B. 39, 3725 [rg06]. 
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Polgende Verbindungen wurden mit Chlordioxyd umgesetzt, dessen 
Einwirkungsdauer, wo nicht besonders vermerkt, 72 Stdn. betrug. Die an- 
gegebenen Oxalsaure-Mengen beziehen sich auf wasserfreie Verbindung; 
das mehrfach erwahnte, mit Wasserdampf fliichtige Chlorprodukt, von bisher 
unbekannter Konstitution, reduziert ammoniakalische Silberlosung, Fehling- 
schelosung, Permanganat und schmilzt, aus Alkohol umkrystallisiert, bei. ggo. 

I .  13.9 g o-Ni t ro-phenol  (120 Stdn.): 0.8 g Oxalsaure; 7 g rohe, 6.5 g reine 
Maleinsaure 81). 

2. 1 1  g B r e n z c a t e c h i n :  0.4 g Chlorverbindung; 4 g Oxalsaure; 2.5 g rohe, 2.1 g 
reine Maleinsaure. 

3. II g Resorc in :  0.4 g Chlorverbindung; 3.4 g Oxalsame; 3 g rohe, 1.9 g reine 
Maleinsaure. 

4. 12.6 g Pyrogal lo l :  3.2 g Oxalsaure; 3.1 g rohe, 2.7 g reine Maleinsaure. 
5. 12.6 g Phlorogluc in :  4.4 g Osalsaure. 
6. 13.8 g Sa l icy lsaure :  0.7 g Chlorverbindung; 1.9 g Oxalsaure; 6.6 g rohe, 5.4 g 

7. 13.8 g m-Oxy-benzoesaure :  0.3  g Chlorverbindung; 1.9 g Oxalsaure; 4.9 g 

8. 18.8 g Gal lussaure :  8.4 g Oxalsaure; 0.2  g rohe, 0.1 g reine Maleinsaure; 

9. 9.6 g Furfurol33): 0.4 g Oxalsaure; 6.2 g rohe, 5.1 g reine Maleinsaure. 

Die Hochstausbeute betragt an : Oxalsaure 3 I yo bei Gallussaure, Maleinsaure 

reine Maleinsaure. 

rohe, 4.4 g reine Maleinsaure. 

2.5 g 0132). 

60 % bei o-Nitro-phenol. 

I l a r s  t e l lung  von  Cys t  e insau re  s4). 

2.4 g Cyst in  (I Mol.) werden in etwa 30 ccrn Wasser aufgeschlammt 
und unter Eiskiihlung mit einer I- bis 3-proz. waI3rigen Chlord ioxyd-  
Losung versetzt, die 2.2 g (3.3 Mol.) Chlordioxyd enthalt. Nach kurzer Zeit 
erfolgt Losung des Cystins. Das Reaktionsgemisch wird mittels hindurch- 
gesaugter Luft von iiberschiissigem Chlordioxyd befreit. Die farblose und 
filtrierte Losung wird unter 12 mm Druck vollig eingedampft. Gegen Ende 
dieser Operation treten geringe Mengen von Chlordioxyd auf. Das meist 
schwach gelblich gefarbte Reaktionsprodukt wird etwa 10 Min. mit 30 ccm 
siedendem absol. Alkohol behandelt. Nach AbgieBen des erkalteten Alkohols 
wird der Riickstand in 6 ccm heiBem Wasser gelost, aus dem a d  Zusatz 
von 15 -20 ccm Aceton Cysteinsaure ausfallt, deren Krystallisation durch 
Eiskiihlting vervollstandigt wird. Die so gewonnene Verbindung ist nach 
dem Trocknen im Vakuum bei 78O wasserfrei und analysenrein. Ausbeute 
3.2 g = 95% der Theorie. 

31) Wahrend des Trocknens der rohen Maleinslure im Exsiccator entwickeln sich 
Stickoxyde. 

32) Durch d i e s  nicht einheitliche Verbindung ist die Maleinsaure verunrcinigt, 
Die Trennimg gelingt durch Benzol ,  in dem Maleinsaure schwer loslich ist. 

3a) mit 0.7 1 3-proz. Chlordiosyd umgesetit; nach Zusatz von Calciumcarbonat 
wird das Reaktionsgedsch durch Wasserdampf-Destillation gereinigt, wobei gcringe 
Mcngen eines 61s iibergehen. 

34) vergl. E. F r i e d m a n n ,  B. Ph. P. 3, 25 [1903]; E. S c h m i d t  und K. B r a u n s -  
dorf, B. 65, 1530 [1922]. 
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11. 
(Bearbeitet von Hrn. Joseph Abele.) 

Verha l t en  von 
C h 1 o r w a s  se  r s t o f f s au re  g eg  e n ii b e r P f 1 a n  z en f a s e r 1136). 

Die feingemahlenen, durch Behandeln mit Wasser und Aceton36) ge- 
reinigten Pflanzenfasern (etwa 0.25 g) werden bei 780 unter l/lowo mm Hg- 
Druck bis zur Gewichtskonstanz getrocknet, mit 30 ccm Chlorwasserstoff- 
saure iibergossen und im Dunkeln bei Zimmertemperatur 96 Stdn. aufbewahrt. 
Hierauf werden die Pflanzenfasern in einem Gooch-Tiegel abfiltriert, aus- 
gewaschen und abermals bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 

Nachstehende Cntersuchungen wurden an Buchenholz  (Fagus silva- 
tica) ausgefiihrt : 

Einwirkung n/,,Saure. 
I .  Angew. Sbst. . . 0.2812 g LI. Angew. Sbst. . . 0.2943 g 

Gef. ,, . . 0.2803 g Gef. ,, . . 0.2932 g 
Differenz in yo -0 .32 

Emwirkung n/,Saure. 
I. Angew. Sbst. . . 0.2655 g 11. Angew. Sbst. . . 0.3679 g 

Gef. ,, . . 0.2611 g Gef. ,, , . 0.3629 g 
Differenz h yo -1.66 

III. 
(Bearbeitet von Hrn. Ludwig S per  ling.) 

Differenz in yo -0.38. 

Differenz in yo -1.36. 

Fur die Zerlegung der Zellmembranen gems dem auf $. 1397 wieder- 
gegebenen Schema dienen nachstehende Methoden. 

A. P r a p a r a t i v e  Methoden .  
I .  Die Aufspaltung der Ze l lmembranen  von F l a c h s  und Hanf  in Inkrusten 

und Skelettsubstanzen wird gewohnlich durch 4-malige Behandlung mit n/,-Chlordioxyd 
und 2-proz. Natriumsulfit ausgefiihrts7). 

2. Fur die Darstellung der am Aufbau der Inkrusten beteiligten Polysaccharide HI 
und des von Chlordioxyd angegriffenen Membran-Bestandteils dient die friiher an- 
gegebene Methode 

3. Die an die Cellulose gebundenen IIemi-cellulosen HS werden nach 3-maliger 
Behandlung der Skelettsubstanz mit 5-proz. Natronlauge gewonnenag). Nach jedes- 
maliger Einwirkung von Alkali werden die Hemi-cellulosen durch Alkohol gefallt, deren 
durchschnittliche Menge nach Fallung: I. 80%, 11. 15 yo2 111. 5 yo der Gesamtmenge 
von erhaltener H s  ausmachen. 

4. Die nach 3 bis auf geringe Anteile von HS befreite Cellulose wird nach volligem 
Auswaschen von Alkali mittels Wassers wie Skelettsubstanzen aufbewahrt 9. 

*6) vergl. R. W i l l s t a t t e r  und E. U n g a r ,  Dissertation von E. U n g a r ,  Beitrage 
zur Kenntnis der verhohten Faser (Druckerei der Pester-Lloyd-Gesellschaft, 
Budapest), S. 64 [1916]; E. S c h m i d t  und G. M a l y o t h ,  B. 67, 1835 [I924]. 

Nach Reinigung der Pflanzen- 
fasern mit Aceton muB dieses aus der Zehembran  durch abermalige Behandlung mit 
Wasser verdrangt werden. Es hat sich ergeben, daB so behandelte Pflanzenteile a m  
ehesten gewichtskonstant werden, da  Wasser von allen LBsungsmitteln am leichtesten 
entfernt wird; vergl. M. R e n k e r ,  Uber Bestimmungsmethoden der Cellulose (Gebr. 
B o r n t r a g e r ,  Berlin), S. 22, Anm. I [ I~IO] ;  I(. F r e u d e n b e r g ,  Die Chemie der natiir- 
lichen Gerbstoffe (J. S p r i n g e r ,  Berlin), S. 35 [1920]. 

B. 67, 1835 [ rgq] ,  64, 1864 [192I], 66, 28 [1g23]. 
B. 66, 29 [Ig23]. B. 64, 1867 [ I ~ z I ] .  

a6) R. W i l l s t a t t e r  und E. U n g a r ,  1. c., S. 35. 

9 B. 66, 30 [1g23]. 
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B. A n a l y t i s c h e  Methoden .  
Em tlas langwierige Trocknen drr Kohlenhydrate fur q u a n t i t a t i v e  Unter- 

suchungen zu vermeiden, werden die Rnalysen an lufttrocknem Material ausgefiihrt, 
daq einer Substanzmenge (etwa 10 g) entnommen wird, die man im Wagerohrchen 
verschlossen im Exsiccator iiber Chlorcalcium aufbewahrt. 

I .  Zu Feuchtigkeits- und Asche-Bestimmungen werden 0.2-0.5 g Substanz iiber 
Phosphorpentoxyd bei 78O mid 0.1-0.2 rnm Hg-Druck bis zur Gewichtskonstanz ge- 
trocknet. 

2. Die Skelettsubstanz mird durch Aufschlul3 von etwa I g lufttrocknen Materials 
mit n/,-Chlordioxyd und 2-proz. Natriumsulfit ermittelt 'I). 

3. Bestimmung von Aldehydslurrn erfolgt nach der von K. U. LefPvre an- 
gegebenen, von A. W. v a n  d e r  H a a r  verbesserten M e t h ~ d e ~ ~ ) .  Je  nach dem Slure- 
Gehalt betragt die zu analysierende Substanzmenge 1-3 g. 

4. Pentosan-Bestimmungen werden an 0.3-0.5 g Substanz nach dem Verfahren 
von M. Kri iger  und B. Tol lens  unter Beriicksichtigung der von F. Lenze,  B. P l e u s  
nnd J. Mii l lera)  gemachten Angaben ausgefiihrt. Den Berechnungen liegt die K r o b e r -  
sche Tabelle zugrunde. 

5. In  den hydr~lys ie r ten~~)  Polysacchariden HI und Hg werden nach den von v a n  
d e r  H a a r  angegebenen Methoden'*) die Galakturon- und Glucuronsaure qualitativ, 
die Hexosen in HI und HQ quantitativ durch Vergarung bestimmt. 

Da die Hydrolyse unter Wasseraufnahme erfolgt, betragt die Summe der Spalt- 
stiicke in HS mehr als 100%. 

Mit Bezngnahme auf die im vorhergehenden Abschnitt erwahnten Methoden sind 
folgende Ergebnisse in Prozenten erhalten worden. 

F l a c h s  (lufttrocken). 
Feuchtigkeit 7.77; Asche 3.51 ; Skelettsubstanz 50.3 (Asche 0.87), Skelettsubstanz asche- 

frei 49.86; Inkruste 38.86. 
I n k r u s t e :  HI 17.5 (Feuchtigkeit 5.35, Asche 29.08) ; von Chlordioxyd angegriffener 

Membran-Bestandteil 18.9 (Asche 4.97). Auf lufttrocknen Flachs bezogen: HI. 11.5; 
von Chlordioxyd angegriffener Membran-Bestandteil 18, entsprechend 66 % des zu 
27 X4&) in der urspriinglichen Zellmembran angenommenen, von Chlordioxyd angreif- 
baren Idembran-Bestandteils. 

S k e l e t t s u b s t a n z :  Hs 8.6 (Feuchtigkeit 8.13, Asche 3.52). Auf lufttrocknen 
Flachs bezogen: H g  7.6, entsprechend 15 % der wasser- und asche-freien Skelettsubstanz. 
Pentosan-Ckhalt der wasser- und asche-freien, 3-ma1 mit 5-proz. Natronlauge behandelten 
Cellulose 5.1 (Asche der wasserfreien Cellulose 0.56). 

HI: Galaktuxonsaure-lacton 47.1. Pentosan46) 11, Galaktose 41.9. 
Hs: Glucuronsaure-lacton 11.5. Pento~an '~)  81.3, Glucose I 1.6, Galaktose 5.8. 

H a n  f (lufttrocken) . 
Feuchtigkeit 7.72; Asche 2.65 ; Skelettsubstanz 50.61 (Asche 0.57). Skelettsubstanz 

aschefrei 50.32; Inkruste 39.31. 
I n k r u s t e :  HI 21.1 (Feuchtigkeit 7.16, Asche 29.92) ; von Chlordioxyd angegriffener 

Membran-Bestandteii 15.5 (Asche 4.72). Auf lufttrocknen Hanf bezogen: HI 13.3; von 

*I)  vergl. B. 64, 1871 [1921]. 
'*) Anleitung zum Nachweis, zur Trennung und Bestimmung der reinen und aus 

Glucosiden usw. erhaltenen Monosaccharide und Aldehydsauren (G e b r . B o r n t r Hg e r , 
Berlin), S. 71 [ I ~ z o ] .  

p 3 )  J .  pr. [2] 101, 239 [ I ~ z I ] .  
44) E. P. Clark ,  Journ. Biol. Chem. 51, I [1922]. 

4a) Methyl-pentosen waren nacli v a n  d e r  I l a a r ,  1. c.. S. 68, nicht nachweisbar; 
ermittelt aus dem Inkrusten-Gehalt 38.86, vermindert urn HI 1t.5. 

vergl. E. Correns ,  Faser-Forschung I, 234 [1921]. 
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Chlordioxyd angegriffener Membran-Bestandteil 14.8, entsprechend 57 yo des zu 26 %") 
in  der urspriinglichen Zellmembran angenommenen von Chlordioxyd angreifbaren 
Membran-Bestandteils. 

S k e l e t t s u b s t a n z :  Hg 9.0 (Feuchtigkeit 8.49, Asche 3.89). Auf lufttrocknen 
Hanf bezogen: HE 7.9, entsprechend 15.7 yo der wasser- und asche-freien Skelettsubstanz. 
Pentosan-Gehalt der wasser- und asche-freien, 3-mal mit 57proz. Natronlauge behan- 
delten Cellulose 6.6 (Asche der wasserfreien Cellulose 0.59). 

HI: Galacturonsaure-lacton 38.4, P e n t o ~ a n ~ ~ )  18.6, Galaktose 43.1. 
Hs: Glucuronsaure-lacton I 1.9, P e n t o ~ a n * ~ )  80.5, Glucose 11.5, Galaktose 5.9. 
Die ausfiihrlichen Analysen-Ergebnisse finden sich in der Dissertation des Hrn. 

L u d w i g  S p e r l i n g ,  Berlin 1924. 

256. D. Vorlgnder und Karl Kunze: Eine griine Form dee 
p, p'-Dioxy-azobenzole. 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Halle.] 
(Eingegangen am 23. April 1925.) 

Das aus p-Ni t ro-phenol  oder p-Amino-phenol dargestellte p,p'-Di- 
oxy-azobenzol') bildet nach Untersuchungen von W i l l s t a t t e r  und 
Benz2)  mehrere b raun l i ch - ro t e  oder ge lb-braunl iche  Formen und 
auch eine griine Form, die beim Erhitzen des braunen Oxyazokorpers auf 
1300 oder bei der Addenden-Dissoziition des Ammoniumsalzes entsteht. 
Beim Vergleich des Dioxy - azobenzols rnit den Dioxy - benzal- ketonen 3, 

vermil3ten wir eine grune, aus der Dissoziation der Hydrohaloide zu er- 
wartende, unbestiindige Form. Darch Zerlegung der Saure-Addukte mit 
Wasser bei Zimmertemperatur kamen wir nicht z * m  Ziel. Tragt man aber 
das b lau-schwarze  Monohydrochlor id  (bzw. H y d r o b r o m i d )  i n  
Eiswasser  oder besser in auf -xoo bis -15O abgekuhlte Kochsalz- bzw. 
Natriumacetat-Losung ein, so erhalt man eine neue ,  dunke lg rau -  bzw. 
o 1 i v - g r u ne F o r m des Dioxy-azobenzols oder auch Mischformen dieser 
griinen rnit der gelben wasserhaltigen Form. Dieses griine Dioxy-azobenzol 
ist nach dem Auswaschen rnit Eiswasser oder rnit essigsaurer Natrium- 
acetat-Gsung (-15O) chlorfrei, farbt sich beim Trocknen oder Aufbewahren 
grunlich-gelb und verwandelt sich oberhalb 00 nach wenigen Minuten, bei 
Zimmertemperatur sehr rasch vollstandig in die gewohnliche braunlichgelbe, 
krystallwasserhaltige Form. Licht, Luft und Feuchtigkeit waren bei der 
Verwandlung anscheinend ohne wesentlichen Einflu5. Von welcher der 
verschiedenen braunen Formen des Dioxy-azobenzols das stahlblaue Hydro- 
chlorid stammte, ob dieses aus der Losung in Eisessig, Chloroform oder 
absol. Alkohol frisch gefallt, oder ob es getrocknet 3 Tage aufbewahrt war, 
ist nch t  irnmer gleichgiiltig; doch eignet sich das aus absol. Alkohol mit 
trocknem Chlorwasserstoff gefallte Hydrochlorid am besten fur den Versuch. 
Ebenso wie die griinen Formen der p-Bis-oxybenzal-Ringketone gibt das 
griine Dioxy-azobenzol rnit Alkalien und rnit organischen Losungsmitteln 

47) ermittelt aus dern Inkrusten-Gehalt 39.31, vermindert urn HI 13.3. 
1) Weselsky und B e n e d i k t ,  A. 196, 340 [1879]; V o r l a n d e r ,  A. 820, 122; 

*) B. 89, 3492 [1906], 40, 1578 [r907]. 
B i g i a v i ,  C. lg%, I11 912. 

'1 B. 58, 13L [19251. 
Btrichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LVIII. 90 


