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I. 
Nach unseren Untersuchungenl) ist die native Cellulose der Bauniwolle 

eine Carbonsaure niit 0.282% Carboxy12). Aus diesem Befund haben wir 
abgeleitet, daf3 jede Kette der nativen Baumwoll-Cellulose aus 96 C ,-Einzel- 
gliedern besteht Die Zuverlassigkeit dieser Ergebnisse bestatigten wir 
durch Beobachtungen an der nativen B-Cellulose4) , welche aus Rohr- 
nicker mittels Bacterium xylinum dargestellt wird 6). 

Die chemischen Befunde an der nativen Cellulose berechtigen nur zur 
Angabe ihres Aquivalentes. Demnacli konnen wir die Annahme, daB die 
wirkliche Anzahl der C ,-Einzelglieder in der nativen Cellulose-Kette ein 
ganzzahliges Vielfaches der Zahl 96 betragt 6), bisher nicht mit Sicherheit 
ausschlieBen. 

Unsere Ergebnisse (vergl. XII.) machen jedoch die einheitliche cheinische 
Zusammensetzung der nativen Cellulose-Ketten sehr wahrsclieinlich und 
stiitzen unsere Annahme, daO die Ketten der nativen Cellulose unter sich 
gleicli Iang sind'). 

11. 
Der Wert 0.282% Carboxyl ist nach unseren bisherigen Befunden ein 

chemisches Merkmal jeder Cellulose nativer Zusammensetzung. Die all- 
gemeine Giiltigkeit dieser Aussage konnen wir durch den ubereinstimmenden 
Nachweis tron 0.282~0 Carboxyl an der Cellulose der Baumwollel), an der 
Cellulose aus dem Holz der Rotbuche (Fagus silvatica) (111.; C.) und an der 
B-Cellulose 4, stiitzen. Denn diese Cellulosen unterscheiden sich betrachtlich 

13. 67, 2037 [3.934]; 68, 542 119351; 69, 366 [1936]. z, Berechnet als CO,. 
3, 13. 69, 368 [1936]; Cellulosechem. 13, 135 VI. [1932]. 
*) B. 67, 2046 [1934]; 68, 545, 547, 552 [1935]. 
5, Cellulosechem. 12, 241 111. [1931]. 
G ,  vergl. Cellulosechem. 13, 135 VI. [3932]. 
7 vergl. Cellulosechem. 13, 338, Spalte 2 [1932]. 
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durch ihre naturliche Form und werden von Pflanzen erzeugt, welche in 
groQem Abstand voneinander in den1 System des Pflanzenreiches angeordnet 
sind. Der ubereinstimmende Befund an diesen Cellulosen rechtfertigt unsere 
Annahme, daB jede Kette der nativen Cellulose aus 96 C,-Einzelgliedern 
besteht3). Da unseres Erachtens die Ketten der nativen Cellulose unter sich 
gleich lang sind (I.), kann kein wechselseitiger und ursachlicher Zusammen- 
hang zwischen der naturlichen jeweils verschiedenen Form der Cellulose und 
der stets gleichen Lange ihrer Kette bestehen. 

Wir verneinen daher, da13 eine jeweils wechselnde Lange der Cellulose- 
Kette oder Gemische von verschieden langen Cellulose-Ketten den natiirlichen 
E'ormenreichtum der Cellulose verursachens) . 

111. 
Zur Darstellung der Cellulose nativer Zusammensetzung aus dem Holz 

der Rotbuche sind Methoden erforderlich, welche die nativen chemisclien 
Merkmale dieses Polysaccharids nicht verandern. Dieser Voraussetzung 
genugen unsere Verfaliren. 

Durch die Einwirkung von Chlordioxyd und Pyridin im Einstufen- 
verfahreng) (B.) auf das Buchenholz wird das Lignin in wasserlosliche Oxyda- 
tionsprodukte Iibergefuhrt, und man erhalt die Cellulose gemeinsam mit dem 
Acetylester des XylanslO) und den leicht loslichen polymeren Kohlen- 
hydraten ll). Diese miteinander vergesellschafteten Polysaccharide des 
Buchenholzes haben wir als dessen Skelettsubstanz bezeichnet ; ihre Menge 
betragt etwa 77% des Buchenholzes12). Nach der Einwirkung von 
0.04--0.2-proz. Natronlauge auf die Skelettsubstanz verbleibt ein unlijsliches 
Spaltstuck, welches aus Cellulose und den1 entacetylierten Xylan besteht 13) 

(1V.-VI.). Fur die Darstellung der Cellulose (C.) werden die beiden Poly- 
saccharide mittels 5-proz. natriumchloridhaltiger Natronlauge14) quantitativ 
getrennt . Nach diesem Verfahren wird das entacetylierte Xylan vollstandig 
losbar, und nian beobachtet an der so dargestellten Cellulose der Rotbuche 
0.282% Carboxyl (C.) in Ubereinstimniung niit den Befunden an der nativen 
Baumwoll-Cellulose und an der nativen B-Cellulose. Nach diesem Ergebnis 
besteht kein Zweifel, daQ nach unseren Verfahren dargestellte Buchenholz- 
Cellulose native Zusammensetzung aufweist (vergl. VI.) . 

Zum Unterschied von der Baumwoll-Cellulose beobachtet man an der 
Buchenholz-Cellulose 0.197% Methoxyl (C.), welches gegen Lauge bestandig 
und daher atherartig an die Cellulose gebunden ist. Da die Mengen 0.199% 
Methoxyl und 0.282% Carboxyl aquimolar sind, darf man folgern, daQ neben 
dem Wert 0.282% Carboxyl, welcher die native Cellulose allgemein kenn- 
zeichnet, die Methoxylmenge 0.199% als besonderes Merkmal der nativen 
Buchenholz-Cellulose zu bewerten ist. Die Untersuchungen an der Buchenholz- 
Cellulose berechtigen uns, aus zwei verschiedenen chemischen Merkmalen, 
0.282% Carboxyl und 0.199% Methoxyl, abzuleiten, daQ jede Kette der 
nativen Buchenholz-Cellulose aus 96 C ,-Einzelgliedern besteht, in Uberein- 
stimmung mit den Ergebnissen an der nativen Baumwoll-Cellulose und 

8 )  vergl. Cellulosechem. 13, 136, 139 [1932]. 
lo )  Cellulosechem. 12, 202-205 [1931]. 
l2) Cellulosechem. 12, 211 V. [1931]. 
14) Cellulosechem. 11, 57 [1930]. 

s, Cellulosechern. 12, 201 [1931]. 
Cellulosechem. 12, 205 V. [1931]. 

13) Cellulosechem. 13, 129 I. [1932]. 
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B-Cellulose (I.). Die ganzzahlige Beziehung von 1 Carboxyl zu 1 Methoxyl 
an der Cellulose der Rotbuche ist erneut eine wichtige Stiitzels), da8 die 
Ca.rboxylgruppen der nativen Cellulose durch die konduktometrische Titration 
quantitativ bestimmt werden. Denn die Annahme, da8 die micellare Struktur 
der Cellulose die quantitative permutoide Reaktion ihrer Carboxylgruppen 
mit der verwendeten n/ ,,-Natronlauge verhindere, wird widerlegt durch den 
Hinweis, daB bei der Bestimmung von 0.199% Methoxyl, welches 0.282% 
Carboxyl aquimolar ist, die micellare Struktur der Cellulose zerstort wird 
(vergl. VIII.). 

IV. 
Nach der Binwirkung von 0.04-0.2-proz. Natronlauge auf die Skelett- 

substanz des Buchenholzes verbleibt ein unlosliches Spaltstiick, dessen Zu- 
sammensetzung stets gleichartig und unabhangig ist vom Alter und Standort 
des untersuchten Nolzes. Das Spaltstiick betragt etws 57% des Buchenholzes 
und besteht aus Cellulose und entacetyliertem Xylan13). Wir wahlen diese 
Bezeichnung fur das Xylan des Spaltstuckes; denn nach unseren Beob- 
achtungen war das Xylan in der Skelettsubstanz als AcetylesterlO) (X. ; XI.) 
vorhanden, der bei der Spaltung der Skelettsubstanz durch die zuvor erwahnte 
Behandlung mit Lauge verseift wurde. 

Nach zahlreichen gravimetrischen Bestininiungen besteht das Spaltstuck 
ails 78.4% Cellulose und 21.6y0 entacetyliertem Xylan (D. a). Die beiden 
Polysaccharide im Buchenholz sind also stets in eineni bestinimten Mengen- 
verlialtnis vergesellschaftet, das durch die ganzzahlige Beziehung von 3 Gluco- 
seanhydriden der Cellulose zu 1 Xyloseanhydrid des entacetylierten Xylans 
wiedergegeben wird16). Der Nachweis dieser GesetzmaBigkeit stiitzt sich 
auf die Ergebnisse der Gewichtsabnahme des Spaltstiickes nach dessen Be- 
handlung mit 5-proz. natriumchloridhaltiger Natronlauge. Dieses Ver- 
fahren ist nach eingehenden Versuchen geeignetl*), die Cellulose und das 
entacetylierte Xylan quantitativ zu trennen ; wir sind daher berechtigt, aus 
den Unterschieden der Losbarkeit der beiden Polysaccharide die Beziehung 
(C ,H 5 )  : (C ,H ,O *) abzuleiten. Man konnte indes die Sicherheit dieser 
Aussage mit der Begriindung verneinen, daB die Losbarkeit von Kolloiden 
haufig willkiirlich zu beeinflussen ist, und daQ diese gegebenenfalls wechselnde 
Eigenschaft von RolIoiden nicht zum Nachweis gesetzmaoiger Beziehungen 
nwischen Kolloiden dienen kann. Dieser Zweifel wird durch die Darlegungen 
unter V. widerlegt. 

V. 
Wir beobachteten am Spaltstiick der Skelettsubstanz des Buchenholzes 

jeden Alters und Standortes 0.661% Carboxy12) (D. b). Dieser Wert wird 
am Spaltstiick nur gefunden, wenn dessen Zusarnrnensetzung 78.4% Cellulose 
und 21.6% entacetyliertes Xylan betragt und dem abgeleiteten Ausdruck 
(C6Hl0OJ3: (C,H,O,), genugt; andererseits gelingt der gravimetrische 
Nachweis dieser Bezieliung nicht, wenn die Carboxylmenge des Spaltstiickes 
vom Wert 0.661 "i0 abweicht (vergl. IX.). 

Diese Beobachtungen zeigen die unverkennbare wechselseitige Ab- 
hangigkeit dieser beiden chemiscben Eefunde am Spaltstiick und lehren die 

15) B. 67, 2037 pmq. lfi) Cellulosechem. 11, 62 V. [1930]. 
152 * 
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entsclicidendc Bedeutung der Carboxylnienge 0.661% fur die Zusammen- 
setzung des Spaltstuckes. 

Wenn aber 0.661% Carboxyl die notnendige Bedingung fur den ein- 
tletitigen Nachweis der gravimetrisch gefundenen Beziehung ain Spaltstiick 
k t ,  besteht fur seine Zusaminensetzung keine andere MSglichkeit als das 
beobachtete Mengenverhaltnis von 78.4 "/o Cellulose zii 21.5% entacety- 
liertem Xylari . Demnach berechtigt der Unterschied der Losbarkeit voxl 
Cellulose und entacetyliertem Xylan bei der Gewichtsabnahme des Spallt- 
stiickes durch 5-proz. natriumciiloridhaltige Natronla~igel~) zur einwand- 
freien Aussage iiber die Zusammensetzung des Spa11 stiickes. 

%her kann gegen die Zusammensetzung des Spaltstiickes aus 78.4% 
Cellulose und 21.6% entacetyliertem Xylan der Einwand einer willkiirlichen 
Deutung der gravimetrischen Befim.de nicht erhoben werden, und ein Zweifel 
an der abgeleiteten Bezieliung (C6Hlo05)3: (C,H,O,), ist unbegriindet 
(vergl. IV.). 

VI . 
Nacli unseren Verfahren dargestellte Buchenholz-Cellulose besitzt die 

nativen chemischen Merkmale (111.). Die notwendige Bedingung fur diese 
Eigenschaft der Cellulose ist der gravimetrische Nachweis der Bezieliung 
(C,H,,O,) 3:  (C,H,O,) am Spaltstiick. Bei der nativen Zusammensetzung 
der Cellulose als des einen Bestandteiles des Spaltstiickes ist die ganzzahlige 
Bezieliung zwischen den beiden Polysacchariden des Spaltstuckes nur miigljch, 
wenn auch dessen anderer Bestandteil, das entacetylierte Xylan, die nativen 
cliemischen Merkmale aufweist. Demnach besteht keiii Zweifel an der nativen 
Zusammensetzung des Spaltstiickes. Die Bezieliung (CGHlo05) : (C5H,0,) 
ist dalier ein Merkmal des Spaltstuckes nativer Zusannnensetzung und ein 
Reweis fiir die Zuverlassigkeit unserer Verfahren, aus dein Holz der Rothuche 
tlas Spaltstdck tirspriiiiglicher Zusammensetzung darzustellen. 

VII. 
a) Die Carboxylmenge 0.6G1y0 ist als notwendige Bedingung fiir die 

native Zusainniensetzung des Spaltstiickes (V. ; VI.) ein chemisches Merkmal 
tlesselben. Dieses Ergebnis widerlegt den Einwand, daW unbekannte carboxyl- 
tragende Begleitstoife des Spaltstiickes den Befund 0.6G10/, Carboxyl ver- 
ursachen konnten. Vielmehr sind die Polysaccharide des Spaltstiickes die 
'I'rager von 0.6610/, Carboxyl. Dieser Wert ist die Suniine der Carboxyl- 
mengen, welche die nativen Bestandteile des Spaltstuckes, 78.4 Tle. Cellulose 
tind 21.6 Tle. entacetyliertes Xylan, einzeln atifweisen. Da 100 Tle. der nativen 
I3nchenliolz-Celltilose 0.282 Tle. Carboxyl (111.) enthalten, besitzen 78.4 Tle. 
tlieses Polysaccharids 0.221 Tle. Carboxyl. 

Der zahlenmafiige Unterschied zwisclien der Carboxylmenge 0.2'21 und 
clerjenigen des Spaltstiickes 0.661 betragt 0.440; dieser Wert fur Carboxyl ist 
somit 21 .G Tln. des nativen entacetylierten Xylans eigeiitiimlicli (IV.), oder 
dieses I'olysaccharid enthalt 2.04% Carboxyl z ) .  

nus dieseni Befund haben wir abgeleitet, daB jede I'ette des nativen 
cntacetylierten Xylans a m  16 C,-Einzelgliedern bestelit. 

In diesein Zusaiiinienhang scheint uns die Angabe wichtig, nacli der die 
Anznhl der Einzelglieder von der nativen Xylan-Kette mit der Anzalil der 
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Ihzelglieder von anderen Polysaccharid-Ketten nativer Zusaniniensetzung 
(lurch die einfache GesetzmaiBigkeit 1 x 16, 3 x 16, 6 x 1.G in Beziehung steht. 

J$nt:icc.tylicrtt-s Xylnn riativer Zusnniniensetzung . , , , . , , , , . . . . 
jede Ket te  bestelit :tus 16 C,-I?inzelgliedern. 

I ,ichcnin 17) iiativer Zusammensetzung 
jcdc Kettc bestelit :LUS 48 C,-Uinz 

jrdc I k t t c  hestcht RUS 96 C,-Ei 

2.04% 

0.564% 

Carboxy12) ; 

. . . . . . . . . . . . . . . ,, 

Ccllulosc nativer Zusammensetzung . . . . . . 0.2820/, ) )  

Der chemische Befund 2.04% Carboxyl an dein nativen eiitacetylierteii 
Xylan berechtigt nur zur Aiigabe des Aquivalentes dieses Polysaccharids und 
kann die Annahme, dafl die wirkliche Anzahl der C,-Einzelglieder in der 
nativen Xylan-Kette ein ganzzalzliges Vielfaches der Zahl 16 istls) (vergl. I.), 
hisher nicht niit Sicherheit ausschliefieii. 

Unsere Ergebnisse (vergl. XII.) macheii die einheitliche cheinische Zu- 
saiiimensetzung der Ketteii des nativen entacetylierten Xylans sehr wahr- 
scheinlich und stiitzen unsere Annahme, daB die iiativen Ketten dieses Poly- 
saccharids unter sicli gleicli laiig sind7). 

b) An Xylanpraparaten, welche aus iiem Spaltstiick mittels 5-proz. 
natriumclzloridhaltiger Natronlauge frei von Cellulose dargestellt wurden, 
beobachteten wir 1.88% Cnrboxyl (G.). 

Die Carboxylmenge dieser Xylanpraparate ist uin 7.84 % kleiner als 
diejenige des nativen Xylans. Die geringere Carboxylnienge der Xylan- 
praparate wird durch die 5-proz. Natronlauge verursacht, welche bei der 
I Sinwirkung auf das Spaltstiick die Carboxylnienge des nativen Xylans ver- 
inindert und daher die Zusammensetzung dieses Polyaccharids nachweislicli 
verkdert  . 

Wenn man erwagt, daW die Behandlung des nativen Xylans ini Spalt- 
stiick mit 5-proz. Natronlauge an den dargestellten Xylanpraparaten einen 
Verlust von nur 0.16%, Carboxyl bedingt, diirfen wir mit GewiRheit folgern, 
d a W  bei der Darstellung des Spaltstiickes aus der Skelettstibstanz des Holzes 
die verwendete 0.2-proz. Natronlauge die Carboxylinenge des nativen Xylans 
iiicht verringert. Infolgedessen bedeutet der Behnd 1.88% Carboxyl an 
clieinisch veranderten Xylanpraparaten keiiien Einwand gegen unsere 
Aussage, d d  2.04% Carboxyl ein spezifisches Merkinal des nativen entace- 
tylierten Xylans ist (vergl. VIII.). 

VIII. 
Wir beobach-teten am Spaltstiick der Skelettsubstanz aus Kotbuclie 

jeden Alters und Standortes 0.466% Methoxyl (D. b), welches gegen I,auge 
bestandig und daher atherartig gebunden ist. Nach unseren Untersuchungen 
bedingen sich 0.466 yo Methoxyl und 0.661 (XI Carboxyl wechselseitig ini 
Spaltstiick nativer Zusammensetzung, weshalb 0.466 yo Methoxyl als ein 
cheinisches Merkmal desselben zu bewerten ist (vergl. VII. a). 

Dieses 15rgebnis widerlegt den Einwand, dafl unbekannte niethoxyl- 
tragende Uegleitstoffe des Spaltstiickes den Befund 0.466% Methoxyl ver- 
ursachen kiinnten. Vielniehr bedeutet dieser Wert die Summe der Methoxyl- 
mengen, welche die nativen Bestandteile des Spaltstiickes, 78.4 Tle. Cellulose 

17) Nnttirwiss 22, 172 [3034]. I*)  vergl. Celluloseclieni. 19, 137 ;1932]. 
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und 21.6 Tle. entacetyliertes Xylan, einzeln aufweisen. Da 100 Tle. der 
nativen Buchenholz-Cellulose 0.199 Tle. Methoxyl enthalten (III.), besitzen 
78.4 Tle. dieses Polysaccharids 0.156 Tle. Methoxyl. Der zahlenmafiige 
Unterschied zwischen der Methoxylmenge 0.156 und derjenigen des Spalt- 
stiickes 0.466 betragt 0.310; dieser Wert fiir Methoxyl ist 21.6 Tln. des nativen 
entacetylierten Xylans eigentiimlich, oder dieses Polysaccharid enthalt 
1.44% Methoxyl. Diese Angabe, welche aus mehreren sicheren Ergebnissen 
abgeleitet wurde, ist hinreichend begriindet und zuverlassiger als die unmittel- 
baren Befunde an Xylanpraparaten, we3 bei deren Darstellung die native 
Zusammensetzung des Xylans nachweislich verandert wird (vergl. VII. b). 

Wir beobachteten namlich an Xylanpraparaten 1.35% Methoxyl (G.) . 
Der Wert ist um 6.25% kleiner als die Methoxylmenge 1.44% des nativen 
Xylans. Wenn man erwagt, da13 die Behandlung des nativen Xylans im 
Spaltstiick mit 5-proz. Natronlauge an den dargestellten Xylanpraparaten 
einen Verlust von nur 0.09% Methoxyl bedingt, durfen wir folgern, da13 bei der 
Darstellung des Spaltstuckes aus der Skelettsubstanz des Hokes die ver- 
wendete 0.2-proz. Natronlauge die Methoxylmenge des nativen Xylans nicht 
verringert. Infolgedessen bedeutet der Befund 1.35 yo Methoxyl an chemiscli 
veranderten Xylanpraparaten keinen Einwand gegen unsere Aussage, daB 
1.44% Methoxyl ein spezifisches Merkmal des nativen entacetylierten Xylans 
ist (vergl. VII.). 

Die Mengen 0.466% Methoxyl und 0.661% Carboxyl sind aquimolar; mit 
der gleichen Begrundung wie unter 111. folgern wir aus der ganzzahligen 
Beziehung von 1 Methoxyl zu 1 Carboxyl am Spaltstuck, dab dessen Carboxyl- 
gruppen durch die konduktonietrische Titration quantitativ bestimmt werden 
(vergl. V.). 

IX. 
An der Cellulose und am Spaltstiick des Buchenholzes werden die Merk- 

male nativer Zusammensetzung (111. bis VIII.) nur beobachtet, wenn das 
untersuchte Holz gesund ist. 

Dieser Hinweis scheint uns wichtig, weil seit den strengen Frosten 
im Winter 1928-1929 das Holz vieler Rotbuchen krankhafte Merkmale19) 
aufweist. Als wir derartiges Buchenholz aus der hiesigen Umgebung und 
aus dem Schwarzwald untersuchten , enthielt die dargestellte Cellulose 
weniger als 0.282% Carboxyl und am Spaltstiick, welches weniger als 0.661% 
Carboxyl aufwies, gelang nicht der Nachweis der ganzzahligen Beziehung 
(C6Hl0OJ8: (C,H,04) Wir fanden z. B. Beziehungen wie 2.86 Glucose- 
anhydride der Cellulose zu 1 Xyloseanhydrid des entacetylierten Xylans 
(vergl. V.). Nach diesen Ergebnissen konnten wir an den Bestandteilen des 
Buchenholzes, welches in seinem Aussehen durch ungewohnliche Bedingungen 
der Umwelt zo) verandert wurde, die beschriebenen chemischen Merkmale 
(vergl. XII.) nicht erkennen. Die Befunde werden durch die vergleichenden 
Untersuchungen an Rotbuchen aus Danemark (A, 2; 5) gestutzt; denn in 
diesem Lande beobachtet man nicht wie in Siiddeutschland und in vielen 
nnderen Gebieten Mitteleuropas an der Rotbuche die Folgen des strengen 
E'rostes 1928-1929. 

18) vergl. K. H avel ik ,  Ztsclir. Pflanzenkrankh. [Pflanzeiipathol.] Pflanzenschutz 
43, 103 [1933]; 44, 355 [1934]. 20)  vergl. U.  69, 369 [1936]. 
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X. 
Nach unseren Untersuchungenlo) ist das Xylan mit dem Merkmal 2.04OL, 

Carboxyl der Trager der esterartig gebundenen Acetylgruppen des Buchen- 
bolzes. Der Nachweis der ganzzahligen Beziehung von 1 CO .CHZz1) zu 
1 Xyloseanhydrid des Xylans in der Skelettsubstanz (F.) der Rotbuche 
berechtigt unsere Annahme, da13 der Acetylester des Xylans von der Zu- 
sammensetzung C,H,O 4 .  COCH, ein Bestandteil der Skelettsubstanz der 
Kotbuche ist. Dieses Ergebnis ist vom Alter und urprunglichen Standort 
des untersuchten Holzes unabhangig. 

an der Skelett- 
substanz mit dem Befund (CGHloO,) ,: (C,H,O,) am Spaltstiick verkniipfen. 
Wir erhalten somit den Ausdruck (C6Hl0O,),: (C,M,04. COCH,) der fur 
die Skelettsubstanz Giiltigkeit besitzt. Nach dieser Beziehung von 3 Glucose- 
anhydriden zu 1 Xyloseanhydrid-acetat sind die Cellulose und der Acetylester 
des Xylans in der Skelettsubstanz des Buchenholzes stets in einem bestimmten 
Mengenverhaltnis vergesellschaftet. Dieses Ergebnis gilt infolge der nativen 
Zusammensetzung des Spaltstiickes (VI.) auch fur das Holz der Rotbuche. 

Die Menge von Cellulose und Acetylester des Xylans betragt etwa 61% 
des Buchenholzes. 

Wir konnen die Beobachtung (C,H,O,),: (CO. CH,) 

XI. 
An der pflanzlichen Zellwand wird der Acetylester des Xylans nur in 

Gegenwart von Cellulose beobachtet. Nach dem Ergebnis (C,H,,0,)3: (C,H,O, 
. COCH,), am Buchenholz (X.) ist der Acetylester des Xylans in gesetzmafiiger 
Abhangigkeit von der Cellulose am Aufbau des Buchenholzes beteiligt. Die 
nachstehenden Folgerungen machen sehr wahrscheinlich, daB der Befund 
(C,HloO,) ,: (C,H,O,. COCH,) als das chemische Merkmal einer jeden 
Zellwand des Buchenholzes zu bewerten ist. 

Man konnte die Zuverlassigkeit dieser Aussage init der Begrundung 
bezweifeln, da13 der Nachweis (C,H,,O,) ,: (C,H,O,. COCH,) nicht gelange, 
wenn die unterschiedlich gestalteten und besonderen Aufgaben dienenden 
Zellen des Holzes voneinander getrennt untersucht wiirden. Denn moglicher- 
weise konnten in den verschieden geformten Zellwanden zwischen der Cellulose 
und den1 Acetylester des Xylans j eweils besondere Mengenverhaltnisse be- 
stehen, welche von dem Befund (C,Hlo05) ,: (C,H,O,.COCH,) , betrachtlich 
abweichen. Diese Beziehung ware demnach als das Durchschnittsergebnis 
zahlreicher Mengenverhaltnisse zu bewerten und wurde keine eindeutige 
Amsage iiber den chemischen Aufbau einer jeden Zellwand im Buchenholz 
sein. Indes ist nach den folgenden Darlegungen der Hinweis auf die gestalt- 
lichen Unterschiede der Zellwande kein hinreichender Einwand gegen die 
Deutung des Befundes (C,H,,O,) 3: (C,H,04. COCH,) als eines chemischen 
Merkmals jeder Zellwand im Buchenholz. 

Nach 11. besteht kein ursachlicher Zusammenhang zwischen dem unver- 
anderlichen chemischen Aufbau der nativen Cellulose und ihrer mantlig- 
faltigen natiirlichen Gestalt. Wir zweifeln nicht, daB diese Aussage uber die 
Cellulose verallgemeinerungsfahig ist und auch fur diejenigen naturlichen 
Gebilde des Pflanzenreiches gilt, in denen die Cellulose mit anderen Poly- 

21) Cellulosechem. 12, 202, Anm. 8 [1931] 
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sacchariden gesetzmafiig vergesellscliaftet ist . Deninach scheint unsere An- 
nahme gestiitzt, daB jede Zellwand des Buchenholzes das chemische 
Merkmal (C,H,,O,) 3: (C,H,04.COCH,)1 aufweist. 

XII. 
In  der folgenden ihersicht sind tinsere bisherigen Be€unde am Buchenholz 

wiedergegeben : 
Carboxylmengc der Buchcnholz-Ccllulosc n:itiver Zusammensetzung 
Methoxylmeiige der Buchenholz-Cellulose nativcr Zusammcnsctzung 
Carboxylmenge des entacetyliertcn Xylans nativer Zusammen- 

Mctlioxylmengc des entacetylierten Xylans nativer Zusammen- 

Carboxylmenge des Spaltstiickcs iiativer Zusammensetzung . . . . . . .  0.661 % CO, 
Methoxylmcnge des Spaltstiickcs nativer Zusammensctzung ....... 

0.282 % CO, 
0.199 % OCH, 

setzung ................................................... 2.04 % CO, 

setzzung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1.44 yo OCH, 

0.466 YQ OCH, 

Jede Kette der nuchcnliolz-Cellulose nativer Zusammensctzung bcsteht a m  
96 C,-Einzelglicdern. 

Jede Kettc des cntncetylierten Xylaiis nativcr Zusanimensetzuiig besteht :tus 
16 C,-Einzelgliederni8). 

I;s vcrhalten sicli : 
1 . Die Carboxylmenge zur Methoxylnicngc in dcr 1~uchenholz-Cellulosc nativer 

2 ,  Die Carboxylmengc ylicrten Xylan nativer 

3, Die Carboxylmenge zur Methoxylmengc in deni Spaltstiick nativer Zusammen- 
.................... 3 : 1  

4. Die Menge von C,H,,O, der Buchctiholz-Cellulose zur Mcnge von C,H,04 tlcs ent- 
acctylierten Xylans im Spaltstiick riativer Zusammensctzung wie ............ 3 : 1 

5. Die Menge von C5H804 d ns ziir Menge von CO . CH, der 
Skclettsubstanz wie . . . .  ........................... 1 :  1. 

0. Die Carboxylmenge der Buchenholz-Ccllulose zur Carboxylmenge dcs cntacety- 
liertcn Xylans im Spaltstiick nativcr Zusammensetzung wie . . . . . . . . . . . . . . . .  1 : 2 

7. Die Methoxylmenge der Buclienholz-Cellulose zur Methoxylmcnge dcs eiitaccty- 
lierten Xylans im Spaltstiick nativer Zusammensetzung wie . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 : 2 

Zusamniensetzung wie . . 

Zusaniniensetzung wie . . .  ...................... 3 . : 1  

Diese zaldreichen wechselseitig abhangigen Merkmale und Gesetz- 
niaiBigkeiten machen die einheitliche chemische Zusammensetzung der nativen 
Ketten der Cellulose und des entacetylierten Xylans sehr wahrscheinlich und 
stiitzen unsere Annahme, daB die Ketten der nativen Cellulose ebenso wie 
die Ketten des nativen entacetylierten Xylans unter sicli gleich lang sind. 

Beschreibung der Versuche. 
A. 

Aus dem Holz folgender Rotbuchen haben wir die Skelettstibstanh, 
die Cellulose und das Spaltstiick nach den Angaben unter B., C., D. jeweils 
dargestellt und untersucht. 

Die Rotbuchen wurden gefallt: 
1. Im April 1931 bei NeunthausenZ2); Durchmesser des cntrindeten Stammes 3 cm; 

1)auer des Aufsclilusses 16 Tage; Aschengehalt: der SkeletCsubstanzz3) 0.31 % ; der Ccllu- 
lose24) 0.24% ; des SpaltstiickesZ3) 0.29 ”/. 

2,) Schwarzwald. 23) nicht elclrtrodialysiert. 24) elektrodialysiert. 
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2 Im Januar 1934 bci Mollevaugen-Springforbi2~) ; Durchmesser iles entrindeten 
Stammcs 4 cm; Daaer dcs Aufschlusses 20 'I'agc; Aschengehalt . der Skelcttsubstanz z3) 
0.16 "/o ; dcr Cellulosez4) 0 45 % ; dcs Spaltstuckcsz3) 0.30 %. 

3. Im April 1931 bci NcunthauseiiZz) ; 1)urchmesser des entrindeten Stammcs 7.8 cm; 
1)aucr dcs Aufschlusses 21 Tage; Aschengehalt: dcr Skeletts~bstanz2~) 0.13 % ; der Crllu- 
losrz4) 0.39%; des Spaltstiiekcsz3) 0 3'5 %. 

4 Im Sovember 1930 bei XeunthauscnZ2) ; 1)urchmcsscr dcs entrindctrn Stammes 
8 cm; Daucr drs  Aufschlusses 21 Tagc; Aschengehalt: dcr Skelettsubstanzz3) 0.13 yo ; der 
CcllulosrZ4) 0.15 yo ; des SpaltstiickcsZ3) 0.47 %. 

5. Im Januar 1934 bci Mollcvangcn-Springforbizj) ; Durchmesscr des rntrindctcn 
Stammrs 10 cm; Dauer des Aufschlusscs 21 Tage; Aschengehalt . der Skelcttsubstanz 23) 

0 I 8  yo ; der Cellulose z4) 0 1 9 %  ; des Spaltstiickesz3) 0 65 :/o. 
6. I m  November 1930 bci Ncunthauscnaz) ; 1)urchmcsser des entrindcten Stammcs 

22 cm; Daucr des Aufschlusscs 19 Tagc; Aschengehalt: der SkelettsubstanzZ3) 0 15 % ; 
drr Ccllulosc z4) 0 1 3  yo ; des Spaltstiickcs z3) 0.10 

B. 
1)ars tc l lung der  Ske le t t subs t anz  aus  dem Holz der  Ro tbuchc  

nach  d e m  Einstufen-VerfahrenZG). 
Wir verwenden entrindctes Kotbuchenholz, das bei Raumtemperatur 

aufbewahrt worden ist. Fur den Aufschlul3 zerkleinern wir das Holz durcli 
Rciben auf einern Reibeiscn. 

75 g des gesiebtenZ7) Holzes werdcn in einer brauncn Pulverflasche mit 
etwa 20 1 einer 0.25-proz. waiBrigen, chlorwasserstoff- und chlormonoxyd- 
freien Chlordioxydlosung z8)  ubergosscn und durch Riihren vollstandig in 
der Flussigkeit verteilt. Als VerschluW dcr l'lasche dient die Anordnung, 
welclie wir fruhcrz9) angegebcn habcn. 

Die Seite des Korks, welclie dem Inhalt der Flasche zugewandt 
ist, wird mit Filtrierpapier beklebt und mehrmals mit einer Schicht von 
Kollodium iiberzogen, urn zu vcrmeiden, dal3 von Chlordioxyd angegriffene 
Korkteilchcn in das Reaktionsgemisch gelangen. Ohne das Ruhren zu unter- 
brechen, werden nach 1 -stdg. Einwirkung des Chlordioxyds 375 ccm einer 
30-proz. waflrigcn Pyridinlosung (11 2.5 g Pyridin enthaltend) durch einen 
Tropftrichtcr langsam zugegeben. Die ISinwirkung von Chlordioxyd und 
l'yridin auf Holz erfolgt bei etwa 18, im Dunkeln. 

Je nach den1 Alter des Buchenholzes ist die Dauer des Aufschlusses 
verschieden. Bei Verwendung von 75 g Holz werden nacli 18-tagiger Dauer 
des Aufschlusses dem Reaktionsgemisch etwa 2 g abgepreotes Pasermaterial 
cntnommen und auf ciner wcitporigeii Glasfiltcr-Nutsche 30) mit mehreren 
Litern dest. Wasser 31) gewaschcn. Nach der Probeentnahme wird der Flaschen- 
inhalt weiter gerdirt. Die entnommene Substanz wird auf Abwescnheit von 
1,ignin-Anteilen gepriift und fur den 1,agerversuch auf 2 TitriergefaiBe ver- 
teilt, mit j c  100 ccm Wasser, 3 Tropfen n/,,-Schwefelsiiure und 10 ccm 
n/,,-Chlordioxydlosung versetzt 32). 

2 5 )  Danemark. Die Ddnische  f o r s t l i c h e  V e r s u c h s s t a t i o n  zu S p r i n g f o r b i  
liat durch bereitwillige Ubersendung von Buchenholz in licbenswiirdigcr Weise unsei e 
Untersuchungen unterstiitzt. 2(1) Cellulosechem. 12, 201 [1931]. 

27) Wir verwenden ein Messingsieb von 169 Maschen je qcm. 
z s )  13. 68, 550 [1935]. 
30)  Wir verwenden Jenaer Glasfilter-Nutschen. 
31) Piir die beschriehenen Vcrsuche dient stets dest. Wasser; vcrgl. 13. 69, 372 

zD) Cellulosechem. 12, 206 [1931]. 

unter 3 [19361. s2) vcrgl. Cellulosechcm. 11, 77 uiiter 4 [1930]. 
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Wenn der Lagerversuch z. B. einen Chlordioxyd-Verbrauch von etwa 3% 
ergibt, mu13 die Skelettsubstanz gewohnlich nocli 72 Stdn. im Reaktions- 
gemisch verbleiben, bis sie sich frei von Lignin erweist. 

Sobald der AufschluB nach dem Ergebnis des Lagerversuches beendet ist, 
la13t man die Skelettsubstanz absitzen, hebert die iiberstehende Fliissigkeit ab 
und wascht die abfiltrierte Skelettsubstanz auf einer weitporigen Glasfilter- 
Nutsche30), ohne zu saugen, mehrere Stdn. mit Wasser31). 

Hierauf wird die Skelettsubstanz abermals rnit 20 1 Wasser31) 24 Stdn. 
geriihrt, in der zuvor beschriebenen Weise abfiltriert, rnit viel Wasser 31) 
gewaschen, abgesaugt, abgeprefit, im Vakuum-Bxsiccator innerhalb von 
24 Stdn. getrocknet as), alsdann gemahlen34) und gesiebtZ7). Die Skelett- 
substanz ist weil3, enthalt etwa 0.1-0.3~0 Asche (vergl. die Angaben unter 
A. 1-6) und rotet angefeuchtetes Lackmuspapier. 

Infolge der stark sauren Eigenschaft der Skelettsubstanz beobachtet 
man nach mehreren Tagen bereits bei Raumtemperatur hydrolytische Vor- 
gange. Daher sind die Bestimmungen der Acetylgruppen (€3. a) und des 
Spaltstiickes (E. b) an der getrockneten Substanz sehr bald auszufiihren. 

Fur die Darstellung von Cellulose (C.), Spaltstiick (D.), entacetyliertem 
Xylan (G.) wird die Skelettsubstanz nicht getrocknet, sondern in abgepreBtem, 
noch feuchtem Zustand verwendet. 

C. 
Zur Dar s t e l lung  der  Buchenholz-Cellulose na t ive r  Zu-  

sammense tzung  werden 4//,,Gew.-Teile der nachB. erhaltenen, noch feuchten 
Skelettsubstanz rnit etwa 1 5-proz. Natronlauge, welche 3% Natrium- 
chlorid gelost enthalt, ubergossen und mehrmals verriihrt. Nach etwa 10 Min. 
wird die Substanz von der gefarbten Lauge abfiltriert”), nochmals mit der 
gleichen Menge natriumchloridhaltiger Natronlauge 10 Min. behandelt und 
nach abermaligem Abfiltrieren 48 Stdn. mit 3 I 5-proz. Natronlauge geriihrt, 
in welcher 3% Natriumchlorid gelost sind. Hierauf wird die Cellulose ab- 
filtriert, mit viel Wasser31) gewaschen, mit etwa 3 I Wasser 12 Stdn. geriihrt, 
abfiltriert und nochmals mit viel Wasser gewaschen. Die Cellulose wird 
nach 72-stdg. Elektrodialyse 36) abgesaugt und im Vakuum-Exsiccator 
innerhalb von 24 Stdn. getrocknet 33), alsdann g e r n a h l e ~ ~ ~ ~ )  und gesiebt 27). 

Die dargestellte Cellulose ist weiB, enthalt 0.1---0.4‘)’0 Asche (vergl. die 
Angaben unter A. 1-6) und rotet angefeuchtetes Lackmuspapier. 

An der Cellulose wurden die Carboxylgruppen durch konduktometrische 
T i t r a t i ~ n ~ ~ ) ,  die Methoxylgruppen nach Zeisel unter Verwendung von 
Phenol und 1-2 ccm Essigsaure-anhydrid37) bestimmt. Fur die quantitativen 
Untersuchungen wurde die Cellulose im Hochvakuum bei 77O 38) bis zur 
Gewichtskonstanz getrocknet. 

Die fdgenden Befunde unter 1-6 beziehen sich jeweils auf d3e Angaben 
unter A. 1-6. Wir beobachteten an der Buchenh~lz-Cellulose~~) : 

33) Als Trockenmittel dienen reichliche Mengen von schuppenformigem Natrium- 

s4) Wir verwenden eine tiirkische Xaffeemiihle. 
36) B. 67, 2048 VIII. [1934]. 
a”) vergl. F. Pregl ,  Die quantitative organische Mikroanalyse (Julius Springer 

38) Sdp. des Tetrachlorkohlenstoffs. 

hydroxyd, das mehrmals erneuert wird. 

36) B. 67, 2037 [1934]. 

1917), S. 156. 



Kr. 12/1937] Zur Kenntnis des Buchenholzes (Fagus silvatica). 2355 

angew. 

in g 
Sbst. 39) 

1.4069 
1.4765 

1.0490 
1.0007 

1.4124 
1.3882 

1.9532 
1.0783 
1.0312 

1.0140 
1.0269 

1.0203 
1.0287 

lurch Cellu- 
lose ver- 

rauchte ccni 
?2/,,-€ICl 

0.90 
0.97 

0.G7 
0.G3 

0.93 
0.90 

1.25 
0.68 
0.66 

0.65 
0.65 

0.64 
0.66 

% 
Carboxyl2) 

0.282 
0.289 

0.281 
0.277 

0.290 
0.285 

0.282 
0.277 
0.282 

0.282 
0.279 

0.276 
0.282 

angew. 
Shst. 29) 

in g 

1.3960 
1.4266 

1.5284 
1.4946 
1.4490 

0.5849 

1.4669 

1.5124 
1.4773 

3.4539 

0.0206 
0.0206 

0.0223 
0.0210 
0.0220 

0.0083 

0.0220 

0.0207 
0.0228 

0.0219 

% 
OCH, 

0.195 
0.191 

0.193 
0.186* 
0.201 

0.187* 

0.19s 

0.183 * 
0.204 

0.199 

Nach dem Ergebnis der Befunde unter 1-4 beobachteten wir an der 
Buchenholz-Cellulose 0.282% Carboxy12) und 0.197% Methoxyl ; die mit * 
versehenen zu niedrigen Werte fur Methoxyl wurden nicht beriicksiclitigt. 

D. 
Zur Dar s t e l lung  des  Spa l t s tuckes  n a t i v e r  Zusanimensetzung 

werden Gew.-Teile der nach B. erhaltenen noch feuchten Skelettsubstanz 
niit etwa 1 I 0.2-proz. Natronlauge ubergossen und mehrmals verriihrt. Nach 
etwa 10 Min. wird die Substanz von der gefarbten Lauge abfiltriert30), noch- 
mals mit der gleichen Menge Natronlauge 10 Min. behandelt und nach aber- 
nialigeni Abfiltrieren30) mit 20 I 0.2-proz. Natronlauge 72 Stdn. geriihrt. 
Nach Absetzen des Spaltstiickes hebert man die iiberstehende Fliissigkeit ab 
und wascht die Substanz auf der Glasfilter-Nutsche, ohne zu saugen, mit viel 
W a ~ s e r ~ ~ ) .  Hierauf wird das Spaltstiick mit etwa 15 1 Wasser31) 12 Stdn. 
geriihrt, in der zuvor beschriebenen Weise abfiltriert, niit viel Wasser 31) 

gewaschen, abgesaugt, abgepreot, im Vakuum-Exsiccator innerhalb von 
24 Stdn. g e t r ~ c k n e t ~ ~ ) ,  alsdann gemalilen 34) und gesiebt 27). Das dargestellte 
Spaltstuck der Skelettsubstanz ist weif3, enthalt 0.1 -0.6% Asche (vergl. 
die Angaben unter A. 1-6) und rotet angefeuchtetes 1,ackmuspapier. 

Das Spaltstuck wurde fur die Untersuchungen unter a) und b) nicht 
clektrodialysiert, da sonst nach dem Trocknen im Hoclivakuum bei 770 38) 

ein Verlust von Carboxyl zu beobachten ist. Diese Abnahme von Carboxyl 
bei erhohter Temperatur wird am elektrodialysierten Spaltstuck durch die 
grofie Menge von freien Carboxylgruppen begunstigt und wird am nicht 
elektrodialysierten durch die Bestandteile der Asche verhindert . Der Bin- 
wand, daf3 Bestandteile der Asche die Carboxylwerte fehlerhaft beeinflussen 
konnten, wird widerlegt durch den Hinweis auf die iibereinstimmenden 
Refunde von Carboxyl am Spaltstuck mit jeweils wechselnder Aschenmenge 

3 0 )  Unter Beriicksichtigung des Aschmgelinltcs. 
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78.73 
78.57 

Mittelwert 
78.65 

78.46 
78.47 

Mittelwert 
78.46 

(vergl. die Angaben unter A. 1-6). Fur die quantitativen Untersuchungen 
unter a) und b) wurde das nicht elektrodialysierte Spaltstiick im Hoch- 
vakuum bei 77O 38) bis ztir Gewichtskonstanz getrocknet. 

a) Das Spaltstiick wird fur die quantitative Untersuchung seiner Zu- 
sa~nniensetzung~~) aus Cellulose und entacetyliertem Xylan rnit etwa 30 ccm 
3% Natriumchlorid enthaltender 5-proz. Natronlauge bei Raumtemperatur 
geriihrt 41). Nach Einwirkung der Lauge wird der Ruckstand (Cellulose) auf 
gewogenem Jenaer Glasfilter-Tiegel abfiltriert und mit mindestens l i2 Z 
Wasser31) gewaschen; das Waschen sol1 Stde. dauern. Der rnit Wasser 
gefiillte Tiegel wird in einem Wageglas rnit Wasser 31) einige Zeit aufbewahrt ; 
hierauf wird die Cellulose nochmals mit Wasser 31) gewaschen und zunachst 
iiii Vak~urn -~xs icca to r~~) ,  alsdann im Hochvakuum bei 77O 38) bis zur Ge- 
wichtskonstanz getrocknet. 

Die folgenden Befunde unter 1-6 beziehen sich jeweils auf die Angaben 
linter A. 1-6. 

Wir beobachteten am Spaltstuckz3) : 

23.27 
21.43 

Mittelwert 
21.35 

21.54 
21.53 

Mittelwert 
21.54 

i angew. 
Sbst. 39) 

l in g 

5 

Einwirkungs 
dauer der 

Laugein Stdn 

0 3781 I 
I 

0 2575 1 
0.5106 

1 1 0.402'5 
~ 0.4-177 

0 2527 78.26 
Mittelwert 

78.24 

48 
96 

48 
72 

48 
72 

48 
72 

48 
48 
72 

48 
96 

- .  

-~ -1- I Gewichts- 
Ruckstandso) abnahme(ent 

in g 1 Xylan) 
I in 

03151 1 78.27 
0 3271 78.31 I Mittelwert 1 78.29 

1 

I Mittelwert 

0.2361 
0.2724 

0.2186 
0.2967 

21.73 
21.69 

Mittelwert 
21.71 

21.31 
21.66 

Mittelwert 

21.83 
21.70 
21.74 

Mittelwert 
21.76 

21.76 
21.80 

Mittelwert 
21.78 

Beziehung 
von C,HI,O, 
zu C,H,O, 

aus deli 
Mittelwerten 

ber. 

2.94 : 1 

298:l 

3 0 0 : l  

2.97 : 1 

2 03 : 1 

2 9 3 : l  

40) vergl. Cellulosechem. 11, 63 I. 1. [1930]; 12, 207, Anm. 22 [1931]. 
41) Die verwendeten GefBiBe sind den TitriergefaiBen (B. 67, 2038 [1934]) ahnlich, 

besitzen jedoch keine Elektroden, lieine seitlichen Schenkel und lrcin Einleitungsrohr. 
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Nach dem Ergebnis der Befunde unter 1-6 und dei friiher veroffent- 
lichten Re~tirnmungen~~) besteht das Spaltstuck aus 78.4% Cellulose und 
21.6% entacetyliertem Xylan und ist gemail3 den1 Ausdruck (C,H,,O,) 3 :  

(C,H,04) zusammengesetzt. 
b )  Die Carboxyl- und die Methoxylgruppen des Spaltstiickes wurden wie 

diejenigen der Buchenholz-Cellulose bestimmt (vergl. C.). 
Die folgenden Befunde unter 1-6 beziehen sich jeweils auf die Angaben 

unter A. 3-6. 
Wir beobachteten am SpaltstuckZ9 

' dnrch Spalt- 
stuck ver- 

brauchte ccni 
, nl1o-HC1 

I 

I angew. 
~ Sbst.39) 1 in g 

Yo 
Carboxylz) 

0.0362 
0.0340 

0.0364 

0 9288 ' I 0 9376 

2 1 07759 
0 8116 

3 ~ 10688 
10800 

4 16026 

0.475 
0.46s 

0.466 

1.41 
1.42 

1.16 

1.60 
~ 1.64 

I 2.40 

1 1.21 

1 
5 1 0.7670 1 1.15 

I 0.7565 , 1.14 

6 1.2263 , 1.83 

0.668 
0.666 

0.658 
0.656 

0.659 
0.668 

0.659 

0.660 
0.663 

0.657 

angew. 
Sbst. 39) 

in g 

0.9825 
0.9429 

1.0283 
0.9972 

0.7934 

0.6940 
0.7516 

1.006.5 
0.9597 

1.0322 

gef . 

in g 
*gJ 

% 
OCH, 

0.0348 
0.0332 

0.0362 
0.0353 

0.0275 

0.0242 
0.0264 

0.468 
0.465 

0.465 
0.468 

0.458 

0.461 
0.464 

Nach den Ergebnissen der Befunde unter 1--6 beobachteten wir am 
Spaltstiick der Skelettsubstanz des Buchenholzes 0.661% Carboxy12) und 
0.466% Methoxyl. 

J3. 
Viir die q u a n t i t a t i v e  Bes t immung der  Acety lgruppen  (a)43) 

u n d  des  Spal t s t i i ckes  (b) i n  der  Ske le t t subs t anz  wird lIl0 Gew.-Teil 
der nach B. erhaltenen noch feuchten Skelettsubstanz zunachst bei Raurn- 
ternperatiir (vergl. B.), hierauf im Hochvakuurn bei 77O 38) bis zur Gewichts- 
konstanz getrocknet. 

a) Die folgenden Befunde unter 1-6 (s. Tab. auf S.  2358) beziehen sich 
jeweils auf die Angaben unter A. 1-6 

b) Die Skelettsubstanz wird fur die quantitative Bestirnrnung des Spalt- 
stiickes40) rnit 100-200 ccm 0.2-proz. Natronlauge bei Raumtemperatur 
ge~- i ih r t~~) .  Der Riickstand (Spaltstiick) wird nach den Angaben unter D. a) 
gewaschen und getrocknet. 

Der in 0.2-proz. Natronlauge losbare Teil der Skelettsubstanz besteht aus 
polymeren Kohlenhydraten und Natriurnacetat. Demnach ist die hlenge der 
in 0.2-prox. Natronlauge l6sbaren polymeren Kohlenhydrate derSkelettsubstanz 
= Gewichtsabnahrne der Skelettsubstanz durch 0.2-proz. Natronlauge 
- CO. CH,-Gehalt der Skelettsubstanz (E. a)44). 

42) Cellulosechem. 12, 207-210 [1931] ; vergl. Celluloseclicm. 11, 7.5, Tabelle [1930]. 
43) Cellulosechem. 12, 207, Anm. 24 [1931]. 
44 Cellnlosechem. 12, 206, Spalte 1 [1931]. 
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- 

- 
1 

2 

3 

Wir beobachteten an der Skelettsubstanz 23) 

angew. 
Sbst. 38) 

in g 

0.4308 
0.4086 
0.4367 

0.3640 
0.3470 

0.2587 

ierbrauchte 
ccm nll0- 

Vatronlauge 

4.76 
4.51 
4.96 

4.04 
3.98 

2.65 

--- .... - 

% 
CO . CH, 

4.64 
4.64 
4.77 

Mittelwert 
4.68 

4.66 
4.82 

Mittelwert 
4.74 

4.30 

angew. 1 verbrauchte 1 

0.4873 
0.4530 
0.4687 

0.4404 
0.3724 

0.4449 
0.4827 

Die folgenden Befunde unter 1 - 4  beziehen sich jewcils auf die Angabeii 

- 
1 

2 

3 

4 

5 

6 

5.54 
5.32 
5.42 

4.83 
4.30 

4.93 
5.33 

4.78 
4.93 
4.86 

Mittelwert 
4.86 

4.61 
4.85 

Mittelwert 
4.73 

4.66 i 4.64 
l y 4 : F r t  

unter A. 1-6 
Wir beobac 
~. 

I 
1 angew. ' Sbst.38) 

in g 

0.4221 
0.3307 

0.3692 
0.4319 

0.3442 
0.2601 

0.4015 
0.4360 
0.4212 

0.3194 
0.4024 

0.3008 
0.3467 

teten an der Skelettsubstanz 23) 
___ -~ 

Sinwirkungs- 
dauer cler 
auge inStdn. 

72 
120 

72 
120 

72 
120 

72 
96 

120 

72 
120 

72 
120 

--- -~ __. 

?iickstanddg) 
Spaltstiick! 

in g 

0.2917 
0 2287 

0.2558 
0.2977 

0.2444 
0.1845 

0.2849 
0.3090 
0.2988 

0.2286 
0.2891 

0.2225 
0.2565 

% 
Spsltstiick 

Gewichts- 
abnahme 

in % 

69.11 
69.16 

Mittelwert 
69.13 

69.28 
68.93 

Mittelwert 
69.10 

71.00 
70.93 

Mittelwert 
70.96 

70.96 
70.87 
70.94 

Mittelwert 
70.92 

71.57 
71.84 

Mittelwert 
71.70 

73.97 
73.98 

Mittelwert 
73 97 

30.89 
30.84 

30.72 
31.07 

29.00 
29.07 

29.04 
29.13 
29.06 

28.43 
28.16 

26.03 
26.02 

"/o der in 
.Z-proz. Na- 
,onhuge 16s- 
ar. polymer. 
:ohleiihydr. 

26.21 
26.16 

Mittelwert 
26.18 

25.98 
26.33 

Mittelwert 
26.15 

24.70 
24.77 

Mittelwert 
24.73 

24.18 
24.27 
24.20 

Mittelwert 
24.22 

23.70 
23.43 

Mittelwert 
23.56 

21.38 
21.37 

Mittelwert 
21.37 
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I?. 
Aus den Werten fur die Zusammensetzung des Spaltstucbes (D. a) und 

dessen Menge in der Skelettsubstanz (E. b), fur den COCH,-Cehalt der 
Skelettsubstanz (E. a) und fur die Menge der in 0.2-proz. Natronlauge losbaren 
polymeren Kohlenhydrate in der Skelettsubstanz (E. b) erhalt man die Zu- 
sammensetzung der untersuchten Skelettsubstanz. Die folgenden Ergebnisse 
tinter 1-6 beziehen sich jeweils auf die Angaben unter A. 1-6. 

1 2 3 4 5 6 
% Cellulose.. . . . . . . . . . . . . . .  54.12 54.25 55.81 55.64 56.10 57.86 
% eutacetyliertes X y h  . . . .  15.01 14.85 15.15 15.28 15.60 16.11 
yo CO.CH, . . . . . . . . . . . . . . .  4.68 4.74 4.30 4.86 4.73 465 
Yo in 0.2-proz. Natroiilauge 16s- 

bare polymere Kohlenhydrate 26.1s 26.15 24.73 24.22 23.56 21.37 

Aus den Werten fur Cellulose, entacetyliertes Xylan und CO . CH, erhalt 
man jeweils die folgenden Beziehungen zwischen (C,HlOO,) : (C,H,O,) : (COCH,) . 

1 2 3 4 5 6 
2.94:1:0.98 2 . 9 8 : l : l  3.00:1:0.89 2 9 7 : l : l  2.93:1:0.95 2.93:1:0.91 

Nach diesen und nach den friiher veroffentlichten Ergebnissen 45) ist der 
Ausdruck (C6Hl0O6),: (C,H,O,. COCH,), ein chemisches Merkmal der Skelett- 
substanz des Buchenholzes. 

G. 
Zur Dars t e l lung  des  en tace ty l i e r t en  X y l a n s  wird nach D. erhal- 

tenes noch feuchtes Spaltstiick mit 5-proz. Natronlauge, welche 3 yo Natrium- 
chlorid enthaltI4), 3 Stdn. geriihrt. Hierauf wird die Cellulose abfiltriert ,O) 

und mit wenig Wasser31) gewaschen. Das gewohnlich triibe Filtrat wird durch 
eine engporige Glasfilter-Nutsche nochmals filtriert . Die klare Losung wird in 
einem Mischzylinder mit Eisessig angesauert, mit etwa dem 3-fachen Volumen 
gew. Alkohol versetzt und mehrfach geschiittelt. Das gefallte Xylan wird, ohne 
zu saugen, abfiltriert und mit gew. Alkohol gewaschen. Das Praparat wird in 
einen Elektrodialysator 36) iibergefiihrt, den man in allen Teilen mit Wasser31) 
beschickt, und zunachst ohne Anlegen einer Klemmenspannung unter haufigem 
Erneuern des Wassers in den Elektrodenzellen von Alkohol befreit. Hierauf 
schaltet man den Dialysator in den Stromkreis ein. Nach beendeter Elektro- 
dialyse wird das Xylan in einer Soxhlet-Hiilse abfiltriert, 24 Stdn. unter 
Methylalkohol aufbewahrt, im Soxhlet 24 Stdn. mit Methylalkohol und als- 
dann etwa 30 bis 40 Stdn. mit Ather behandelt. Methylalkohol und Ather 
werden jeweils nach 10-stdg. Verwendung erneuert. Danlit Filterfasern das 
Xylan nicht verunreinigen, la& man den Ather aus Hiilse und Inhalt bei 
Raumtemperatur solange verdunsten, bis das Xylan aus der Hiilse durch 
Klopfen leicht entfernt werden kann. Hierauf wird das Xylan zu einem Pulver 
zerdriickt, im Vakuum-Exsiccator getrocknet 33), gemahlen3*) und gesiebt 27). 

Das dargestellte Xylan enthalt 0 . 1 4 . 2  % Asche und rotet angefeuchtetes 
Lackmuspapier. 

Nach diesem Verfaliren erhalt man aus dem Spaltstiick von 60 g Buchen- 
holz unter Verwendung von 600 ccm 5-proz. natriumchloridhaltiger Natron- 
lauge und 2 1 gew. Alkohol etwa 4 4 . 3  g entacetyliertes Xylan. 

45) Cellulosechem. 12, 207-210 [1931]. 
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0.4127 1.77 1.89 
0.3349 1 1.47 1 1.93 
0.3398 I 1.41 1 1.83 

I 

Die Carboxyl- und die Methoxylgruppen des Xylans wurden wie diejenigen 
der Bucheaholz-Cellulose bestimmt (vergl. (2.). Fur die quantitativen Unter- 
suchungen wurde das Xylan im Hochvakuum bei 77O 38) bis zur Gewichts- 
konstanz getrocknet. 

Die folgenden Ergebnisse wurden an einem Xylanpraparat aus dem Holz 
einer Rotbuche beobachtet, welche im September 1931 bei Neunthausen 
(Schwarzwald) gefallt wurde. Durchmesser des entrindeten Stammes 3.8 cm; 
Aschengehalt des Xylanpraparates 0.1 yo. 

0.2826 0.0309 i 1.44 
0.3132 1 0.0308 1.30 
0.3354 1 0.0333 1.31 

1 

396. Erwin O t t ,  
Darstellung von 

Alfred Langenohl und Willi  Zerweck: fllber die 
1.2 -Dicarbonsaure- chloriden durch Einwirkung von 

Chlor auf die Thio-anhydride. 
[Ans d. Organ.-chem. Institut d. Techn. Hochschule Stuttgart.] 

(Eingegangen am 15. Oktober 1937.) 

Bei der Darstellung der Chloride von Dicarbonsauren, die aus raumliclien 
Griinden sehr bestandige innere Anhydride bilden, lakit sich in der aliphatischen 
Reihe haufig die Ringijffnung auch durch das am energischsten wirkende 
Mittel, Phosphorpentachlorid, iiberhaupt niclit mehr erzwingenl) . In solchen 
Fallen, z. B. bei den Maleinsauren, gelang trotzdem die Darstellung dadurch, 
dalS man die aus den entsprechenden fumaroiden Sauren durchweg leicht dar- 
stellbaren Saurechloride durch Umlagerung mit wasserfreiem Aluminium- 
chlorid mit guten Ausbeuten in die maleinoiden Formen verwandeln konntel) . 

In  der aromatischen Reihe ist aber dieses Hilfsmittel deshalb nicht anwend- 
bar, weil fumaroide Formen nur bei hydroaromatischen Ringen moglich sind. 
Die haufige Schwierigkeit der Offnung sehr bestandiger Sauerstoffringe durch 
Phosphorpentachlorid ist wohl darin begriindet, dalj die Affinitat des Phosphors 
zum Sauerstoff nicht in geniigendem MaBe groI3er als die zum Chlor ist. Von 
diesem Gedanken ausgehend, wurde die Einwirkung von  t rocknem 

15. O t t ,  A. 398, 24G [1912]. 


