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Was bedeutet die Angabe, daf die Linie auf 43 bis
—4 X-.Einheiten mit der berechneten iibereinstimmt?
Wenn die Linie beweisend sein soll, dann miifite sie
mindestens auf eine X-Einheit mit der berechneten iiber-
einstimmen und durch die zugehorige g-Linie gestiitzt
sein. Es miifite ferner angegeben sein, welche Koinzi-
denzen in Betracht kommen oder ausgeschlossen sind,
d. h., welche Linien das Photogramm sonst noch zeigt.
Ehe hieriiber nicht genauere Angaben vorliegen, ist noch
kein Beweis fiir die Entdeckung des Elementes Nr. 61
erbracht.
Nachschrift.

Als die vorstehende Abhandlung schon im Druck war,
erschien in Nr. 2953 der ,Natur e vom 5. Juni 1926 ein
vonJ. A.Harris,L.F.Yntemaund Prof. B.S. Hop-
kins selbst verfater Bericht iiber das Element Nr. 61.
Inhaltlich deckt er sich zwar im wesentlichen mit der Ab-
handlung in der ,News Editicn* der Industnal and En-
gineering Chemistry, er enthélt aber doch einige neue
Angaben iiber die Fraktionierung, iiber das Absorptions-
spektrum und den réntgenspektrographischen Befund, zu
denen ich mich noch duflern méchte.

Zur Begriindung dafiir, daf die Fraktionierung der
Bromate zur Abirennung von 61 geeigneter sein soll
als die Kristallisation der Magnesiumdoppelni-
trate, wird behauptet, dal es leichter sei, einen kleinen
Betrag eines Elementes von einer grofien Menge eines
zweiten abzutrennen; wenn ersteres sich in den schwerer
16slichen Fraktionen befindet. Es ist nimlich zu erwarten,
dafB in der Reihe Neodym (60) — 61 — Samarium (62) mit
steigender -Ordnungszahl die Loslichkeit der Bromate
sinkt, wihrend die der Magnesiumdoppelnitrate steigt.
Beim Fraktionieren der Bromate ist also 61 in den weniger
15slichen Kopffraktionen, beim Fraktionieren der Magne-
siumdoppelnitrate dagegen in den Endlaugen zu erwarten,
in beiden Fillen neben Samarium. Meines Erachtens hat
die Anreicherung in den schwerer léslichen Fraktionen
vor der in den leichter ldslichen prinzipiell keinen Vor-
teil. Ich habe das Element 61 weder in den Endlaugen
der Magnesiumdoppelnitrate noch in den schwerer 16s-
lichen Anteilen der basischen Fraktionierung gefunden,
die viel wirksamer ist als die fraktionierte Kristallisation.
In der Reihe Neodym — 61 — Samarium sinkt nimlich mit
steigender Ordnungszahl ebenso wie die Ldslichkeit der
Bromate auch die Basizitiit, so daf3 sich 61 mit Samarium
in den ersten Fillungen, welche die schwicheren Basen
enthalten, hitte anreichern miissen. Was mich von der
Wahl der Bromate zur Fraktionierung von Cererden
abhielt, ist der Umstand, dafl die Bromate der seltenen
Erden zwischen Neodym und den.Yttererden ein Minimum
der Loslichkeit zeigen, das etwa bei Samarium oder Euro-
pium zu liegen scheint. Es ist deshalb zu erwarten, daf3
die Loslichkeit der in der Nihe des Minimums liegenden
Bromate von 61, Samarium, Europium und Gadolinium,
einander sehr ahnhah sein wird, und dafl man in den

schwerer loslichen Bromatfraktionen einr Gemenge der

beiderseitigen Nachbarn des Samariums oder Europiums
finden wird. )

Auch in dem neuen Bericht vermisse ich eine Angabe
dariiber, was alles aus dem neodymreichen Material, das
der Bromatfraktionierung unterworfen wurde, heraus-
kristallisiert worden ist.

Uber das Absorptionsspektrum der Frak-
tionen, die 61 enthalten sollten, wird jetzt folgendes be-
richtet: ,,Two bands, one at 5816 A. U. and amnother .at
5123 A. U., that had shown very faintly in supposedly
pure neodymium, became stronger in some fractions as
the other neodymium bands disappeared.“

Das neuerdings genannte Band 5123 gehort ebenso
wie das bei 5816 einem sehr starken und breiten Absorp-
tionsgebiet an — etwa zwischen 5350 und 5000 gelegen —,
welches bei mittleren Konzentrationen als ein breiter
schwarzer Streifen erscheint und sich erst bei starker
Verdiinnung in mehrere schmale Streifen auflost. Die
Lage und Intensitit dieser Streifen wird natiirlich eben-
falls durch steigende Mengen Samarium und anderer
Erden in steigendem Mafle verdndert, was Harris,
Yntema und Hopkins nicht beriicksichtigt haben.
Wir haben in Fraktionen, welche ein derartig verindertes
Neodymspektrum zeigten (das sich auch synthetisch erhal-
ten lifit), bei der rontgenspektroskopischen Priifung nie
eine Andeutung fiir das Vorhandensein von 61 gefunden.
In letzter Zeit hat Dr. A. Grimm mit einem ver-
besserten Rontgenspekirographen unter Bedingungen,
welche noch den Nachweis von 0,01 % einer Beimengung
gestatteten, meine frither hergestellten Fraktionen, die 61
enthalten konnten, abermals gepriift, wieder mit vollig
negativem Erfolg. .

Uber das Ergebnis ihrer Rontgenanalyse berichten
Harris, Yntema und Hopkins jetrt folgendes:
»A mean value of five determinations of 2. 2781 A. U. was
found for the L, line and one determination of 2. 0770 A.
U. for the L g, line. A faint indication of the L 8, line was
also noted.”

Ich vermisse hier eine Angabe dariiber, welches
Spekiralgebiet aufgenommen wurde, wie grof3 die Dis-
persion war, welche Linien das Spektregramm iiberhaupt
zeigt und in welchem Intensititsverbiltnis. Am {iber-
zeugendsten wiire es gewesen, wenn das Spektrogramm
reproduziert worden wire. Aber vermutlich sind die dem
Element 61 zugeschriebenen Linien so schwach, daB sie
sich nicht reproduvieren lassen. Der Umstand, daf3 der
fiir 61 Lqg, berechnete Wert nur als Mittelwert von fiinf
Messungen erhalten werden konnte, spricht gleichfalls
dafiir, dal die beobachtete Linie so schwach war, daf} ihre
Lage nicht genau ermittelt werden konnte. Wenn aher
dies der Fall ist, dann kann die zugehérige g-Linie, deren
Lage sich durch eine einzige Messung ermitteln 1ieB, nicht
mehr sichtbar sein.

Es behebt also auch die neue Versffentlichung iiber
die Entdeckung des Elementes 61 meine Zweifel an ihrer
Wirklichkeit noch nicht, und es bleibt abzuwarten, ob die
in Aussicht gestellten Versuche zur Anreicherung des
Elementes Erfolg haben werden. [A. 120.]

Lignin- und Oxycellulosetheorie.

Von Professor Dr. J. MARCUSSON.
Staatliches Materialpriifungsamt Berlin-Dahlem.
(Ringeg. 15. Mai 1926.)

Eine Hauptstiitze der Fischer-Schrader schen
Lignintheorie bilden Untersuchungen von Rose und
Lisse iiber den Holzzerfall. Die genannten Forscher
baben festgestellt '), dal beim Vermodern des Holzes der
Cellulosegehalt mehr und mehr abnimmt, wihrend Meth-
oxylzehlen und Alkalilgslichkeit steigen. Die wichtig-
sten Ergebnisse der Arbeit sind in nachfolgender Tab. 1
zusammengestelll. Aus den angefithrten und aus eigenen
Vensuchen haben Fischerund Schrader den Schluf
gezogen, dafl die Cellulose durch Pilze unter Bildung von-
Gasen zerstort werde, und daf eine erhebliche Anreiche-
rung des methoxylhaltigen Lignins erfolge. Nur das Lig-
nin soll bei der weiteren, Umwandlung des Holzes in
Kchle iibergehen.

1) Journ. of Ind. and Eng. Chem. 9, 284 [1917].
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Demgegeniiber hat sich ergeben, daBl ein betricht-
licher Teil der Cellulose bei der Vermoderung Oxycellu-
lose bildet und sich iiber diese Oxydationsstufe gleich-
zeitig mit dem Lignin in Kohle umwandelt. Ferner konnte
festgestellt werden, dafl eine Anreicherung des Lignins
beim Vermodern des Holzes iiberhaupt nicht stattfindet,
die fiir morsches Holz charakteristischen hohen Methoxyl-
zahlen sind durch Pectinstoffe, die erhshte Alkalilgslich-
keit durch Oxycellulose bedingt.

Tabellel.
Ergebnisse von Rose und Lisse.

. | in kaltem | in heiflem
Cellu- | Methoxy!- | alkali-
Material ys Wasser Wasser
lose | Gruppen |l8slich I6slich 16slich
o % | % | % %
. )
Frisches Holz. , . . . 59,0 | 3 9 10,6 ! 4,0 ! 2,2
Halbvermodertes Holz | 41,7 \ 38,1 ‘ 1,8 42
Gapzvermodertes Holz 8 5 ' 65,3 ‘ 1,2 l 7,8

Im einzelnen ist folgendes zu bemerken: Zu den Ver-
suchen wurden vier Proben Kiefernholz verwendet (wie
denn auch Ros e und L is s e von Nadelholz ausgegangen
sind), und zwar gesundes, morsches, halb und véllig ver-
modertes Holz. Das Material wurde gemahlen und mit
Benzol-Alkohol behufs Entfernung von Harz erschépfend
extrahiert. In dem so vorbereiteten Holz wurde der Ge-
halt an Cellulose, entsprechend dem Vorgehen von Rose
und Lisse,nach Cross und B e van durchChlorierung
bestimmt; zur Beurteilung des Ligningehaltes dienten
nicht die leicht zu Trugschliissen fiihrenden Methoxyl-
zahlen, sondern direkte Bestimmungen mit hochkonzen-
trierter Salzséiure nach Willstadtter-Krull. Der
Befund an Cellulose entsprach den Beobachtungen von
Rose und Lisse; das gesunde Holz enthielt 58%, das
morsche 47 %, das halbvermoderte 23%, das vollig ver-
moderte 6% Cellulose. Die fiir Lignin gefundenen Werte
waren 25, 32, 44 und 37%. Es hat sich aber gezeigt, dafl
die im morschen Holz vorkommenden Huminsduren durch
hochkonzentrierte Salzsiure gleichzeitig mit dem Lignin
abgeschieden werden, dafl also die erhaltenen Werte zu
hoch sind.

Um den von Huminsiiuren herrithrenden Fehler aus-
zuschalten, wurde das Holz zun#ichst mit 1%, iger Natron-
lauge eine Stunde im Wasserbade erwérmt, die alkalische
Losung wurde dann abgetrennt und der unlésliche Riick-
stand mit hochkonzentrierter Salzsdure behandelt. Die
nunmehr fiir den Ligningehalt des urspriinglichen Holzes
ermittelten Zahlen waren 23, 20, 23,6 und 20,1 %, d. h. alle
vier Holzproben enthielten nahezu die gleiche Lignin-
menge.

Die in warmer verdiinnter Natronlauge l6slichen An-
teile waren von Rose und Lisse indirekt, durch
Wigung des Unléslichen, bestimmt. Das gesamte Alkali-
16sliche wurde ohne weitere Isolierung als Humus ange-
sprochen.

Diese Auffassung ist nicht richtig. Nédhere Unter-
suchung hat ergeben, daf nur ein Teil des Alkalilgslichen
aus wasserunléslichen Humussduren besteht, ein grofier
Teil ist wasserldclich und zeigt die Reaktionen von Glu-
curonsiure, einer Aldehydcarbonsiure der Zuckerreihe,
die ein charakteristisches Oxydationsprodukt der Cellu-
lose ist. Glucuronsiure ist die wesentlichste Komponente
der Oxycellulose, die man nach Tollens, Vignon
und andern als eine Verbindung von Cellulose mit Glucu-
ronsture ansieht. Infolge der Bindung an Cellulose (oder
Humusstofie) wird die an sich wasserlosliche Glucuron-
siure aus dem Holz durch Atmosphérilien nicht ausge-
laugt, sondern zur weiteren Umwandlung in Huminséure

»

befdhigt. Die Isolierung der wasserléslichen
Siduren geschah folgendermaflen: Der mittels 1% iger
Natronlauge erhaltene Auszug des Holzes wurde mit
’/, n-Salzséiure schwach angesiiuert, wobei Ausfillung der
Huminséure erfolgte. Das Filtrat wurde im luftverdiinn-
ten Raum bei 40 ° gréBitenteils eingedampft, der Trocken-
riickstand mit 70—80 %igem Alkohol aufgenommen. Die
alkoholische Lésung lieferte nach dem Eindampfen die
l6slichen S#uren, noch mit etwas Kochsalz verunreinigt,
das besonders bestimmt wurde. Neben wasserléslichen
Siduren scheinen Pentosen vorzuliegen. Man erhielt aus
dem gesunden Kiefernholz 44%, aus dem morschen
10,3 %, aus dem vermoderten 12,5 % . An wasserunlgslichen
Huminsduren wurden gleichzeitig erhalten 0,7, 5,6 und
12,1% . Die wasserloslichen Siuren reduzierten ammonia-
kalische Silberlésung und F e hli n g sche Losung, gaben,
bei vorsichtiger Isolierung, mit Naphthoresorcin und Salz-
sdure die T o11en s sche Glucuronsidurereaktion; der ent-
stehende Farbstoff 16ste sich in Ather mit rotvioletter
Farbe, die dtherische LOsung war im Spektroskop durch
eine deutliche Bande gekennzeichnet, deren Mitte etwas

.rechts von der Natriumlinie lag. Wurden die l6slichen

Sauren mit verdiinnter Salzséure erhitzt, so destillierte
Furfurol iiber.

Dampfte man die wésserige Losung der Siuren nicht
im luftverdiinnten Raum, sondern unmittelbar ein, so
schieden sich Huminsduren aus; die Huminsiurebildung
verstiirkte sich bei Gegenwart von Oxal- oder Salzs#ure.

Beziiglich der wasserunléslichen oben auf
Grund der dufieren Beschaffenheit als Huminsduren ange-
sprochenen Siuren hat sich bei nidherer Priifung ergeben,
daf} sie bis zu 20% durch hochkonzentrierte Salzsiure in
Zuckerstoffe iiberfithrbar sind. Es liegen also Verbin-
dungen von Sduren mit Kohlehydraten vor, wie sie fiir
Oxycellulose charakteristisch sind. Man wird demgeméf
schlieffen miissen, dafl die wasserunldslichen Sduren min-
destens teilweise aus der Cellulose entstehen. Gegen eine
erhebliche Mitbeteiligung des Lignins spricht auch der
Umstand, daf§ bei allen untersuchten Holzproben der Lig-
ningehalt fast der gleiche war.

Aufler den bereits angefithrten Bestandteilen sowie
Wasser und Asche enthielten die Holzer noch fliichtige
Sauren (insbesondere Essigsiure) und Methylalkohol. Die
Sauren wurden durch Erwirmen der Holzer mit 1 % iger
Natronlauge, Ansiuern mit verdiinnter Schwefelséure, Ab-
filtrieren des Unléslichen und Destillieren der wésserigen
Losung mit Wasserdampf gewonnen. Der Sduregehalt
betrug beim gesunden Kiefernholz 2,6 %, ein Befund, der
mit Literaturangaben im Einklang steht. Nach W. Cross?)
entstehen bei der Hydrolyse des Holzes 1,2—2,8% fliich-
tige S#uren, die als Gemisch von 75% Essigsdure und
25% Ameisensiure gekennzeichnet wurden. Diese Sduren
sollen von Acetyl- und Formylgruppen des Lignins her-
rithren. Das hier untersuchte morsche Holz lieferte 3,7 %,
das vermoderte 5,9% fliichtige Sduren, die mit Alkohol
und Schwefelsiure starke Essigitherreaktion gaben. Das
Ansteigen des Essigsiuregehaltes beim Vermodern des
Holzes ist auf Zersetzung der Cellulose zuriickzufiihren.
Die Essigsfiure ist aber nicht in freier Form vorhanden,
sondern in wasserunldslicher Bindung.

Der Gehalt der Holzer an Methylalkohol wurde nach
v.Fellenberg ermittelt. Die Proben wurden mit ver-
diinnter Natronlauge erwirmt, der ({iberdestillierende
Methylalkohol wurde nach Entfernung von Aldehyden
usw. mit Permanganat zu Formaldehyd oxydiert und in
dieser Form mit fuchsinschwefliger Sdure colorimetrisch
bestimmt. Wahrend das Frischholz nur 0,01% Methyl-

) B. 48, 1526—1528 [1910].
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alkohol aufwies, zeigte das morsche 0,169%, das ver-
moderte 0,4%. Die Gesamtergebnisse sind in Tabelle 2
zusammengestellt.  Methylalkohol und Essigséure sind

Tabelle 2.
Zusammensetzung von Kiefernhdlzern,

o Durch ?U/Oiges 3 ® L
..48 & Alkali avs- 2 2 |2 § %2
. = | & | gezogene Stoffe | Z 2 (835|£7%
Kiefernholz =17 2| < |28|22
S 1= lwasser- | wasser- [ ES A
18slich |unloslieh
% [ % | %o % L% | % | %} ¥
gesund . . . ... . 58 |23 4.4 0,7 9,4] 0,2 | 2,6 10,01
morsch. . .. ... 47 120 10,3 5,6 110 2 3,7 10,17
halbvermodert , . . 23,3|23,6] 125 | 12,1 10,6} 25 | 59| 04
vollig vermodert*; | 6 20,1} — — — %8 ) = =
) (sand-
haltig)

*) Von dieser Probe stand nur wenig zur Verfiigung.

neben Glucuron- oder Galacturonsiure und Zuckerstofien
charakteristische Bestandteile der Pectine. So liefert z. B.
nach den grundlegenden Untersuchungen von Ehrlich?)
und seinen Schiilern die Pectinsiure der Riibe bei der
Hydrolyse von 100 Teilen:

Galacturonsiure 64,8 %
Methylalkohol 6,7 %
Essigsdure 12,8%
Arabinose 11,79,
Galactose 13,1%

Ehrlich spricht die Riibenpectinsdure als Ester-
sidure an, in-deren Komplex von den vier Molekiilen der
vorhandenen Galacturonséure zwei Carboxylgruppen mit
zwei Molekiilen Methylallkkohol verestert sind, wéhrend die
andern beiden Carboxylgruppen sich frei als solche vor-

finden. Die Essigsiiure liegt als Triacetylverbindung vor.

Bei der Hydrolyse der Pectinsiiure des Flachses
(100 Teile) wurden von Ehrlich erhalten:

Galacturon- und Glucuronsiaure 61,15%
Methylalkohol 4,13 %
Essigsdure 8,629,
Arabinose 10,9 %
Xylose 10,9 %
Galactose 13,6 %

Der stete Methylalkoholgehalt der Pectinstoffe kann
w1 erheblichen T#uschungen fiihren, wenn der Ligninge-
halt morscher Holzer lediglich nach dem Zeisel-
Fantoschen Verfahren beurteilt wird. Aus dem Befund
von 0,4% Methylalkohol in dem hier untersueliten halb
vermoderten Holz errechnet sich eine Methoxylzahl von 4.
Nun haben Rose und Lisse im frischen Holz nach
Zeisel-Fanto die Methoxylzahl 3,94, im vermoderten
den Wert 7.8 gefunden. Aus der Zunahme um etwa 4 Ein-
heiten ist auf starke Anreicherung des methoxylhaltigen
Lignins geschlossen. Der Irrtum wire zuiage getreten,
wenn nicht nur nach Zeisel-Fanto mit Jodwasser-
stoff der Gesamtgehalt an Methoxylgruppen, sondern
aufierdem nach v. Fellenberg der in Esterform vor-
liegende, schon mit verdiinntem Alkali abspaltbare Methyl-
alkohol bestimmt und in Abzug gebracht wire.

Auf ein Anwachsen des Ligningehalis beim Ver-
modern des Holzes kann weder aus den vorliegenden
Methoxylzahlen noch aus dem Verhalten der Hélzer beim
Willstédtter-Krullschen Verfahren (siehe oben)
geschlossen werden. Damit ist die Grundlage der Lignin-
theorie erschiittert. Zur Kohlenbildung haben Lignin und
Cellulose beigetragen. Die Cellulose geht wihrend des
Vermoderungsprozesses durch Hydrolyse und Oxydation

3) Biochem. Zischr. 168, 263 und 169, 13 [1926].

in Oxycellulose iiber, auflerdem entstehen Pectinstoffe. Die
Glucuronsdurekomponente der Oxycellulose wandelt sich
sehr leicht, schon beim Eindampfen mit Wasser, in Humin-
sduren um, aus denen weiterhin die Kohle entsteht. Oxy-
cellulose findet sich noch im nichsten Umwandlungspro-
dukt des Holzes, dein Torf, in betréchtlichen Mengen, wie
schon im vorigen Jahre nachgewiesen wurde ¢). [A. 111.]

Bemerkungen iiber die praparative Dar-
stellung von Phenylcyanat aus Benzacid.
Von H., WIELAND, Miinchen.

(Eingeg. 30. Juni 1926.)

Ein bedauernswerter Unfall, der sich vor kurzem bei
der Ausfiihrung dieser Reaktion im Freiburger Labo-
ratorium zugetragen hat, veranlafit mich — zur Ver-
hiitung weiteren Mifigeschicks — folgende Bemerkungen
zu der in der letzten Auflage von ,,Gattermanns Praxis*
(S. 136) gegebenen Vorschrift zu machen:

Die Zersetzung des Benzacids wird durch Erwirmen
seiner Losung in Benzol nach Schroeter (Ber. 42,
2339) vorgenommen. Nachdem die Stickstoftentwicklung
zu Ende gekommen ist, wird die Apparatur zur Vakuum-
destillation umgestellt, nun aber das Benzol bei Atmo -
sphirendruck abdestilliert, damit mit aller Sicher-
heit etwaige Reste des Acids vollends zersetzt werden. Bei
allen Operationen muf} stets im Wasserbad, darf niemals
mit freier Flamme erhitzt werden. Das Tragen einer
Schutzbrille ist bei der Vakuumdestillation, wie auch in
dem Abschnitt ,,Zur Verhiitung von Unfillen” (S. 74) all-
gemein vorgeschrieben, unerlidlich.

Nach vielfacher Frfahrung kommt es nie zu einer
stiirmischen Zerseizung oder gar Explosion, wenn man
sich genau an die im ,,Gattermann” gegebene und oben er-
liuterte Vorschrift hdlt. Zweifellos war bei dem Unfall in
Freiburg noch unzersetztes Acid vorhanden, als mit der
Vakuumdestillation begonnen wurde; bei rascher Steige-
rung der Temperatur hat sich dieses dann explosionsartig
zersetzt.

Die Reaktion wird im hiesigen Institut in allen
Teilen ucchmals genau durchgepriift. Bis zum Abschlufi
dieser Priifung méchte ich raten, das Priparat nur unter
Beachtung aller Vorsichtsmafiregeln dar-
stellen zu lassen. [A. 179.]

Zur technischen Analyse von Indanthren-
Farbkiipen.

Von Ing. GusTav DURsT und Dr. Hans RorH, Konstanz.
(Eingeg. 16. Mai 1826.)

Die Kiipenfiarberei gehort heute noch zu den schwie-
rigsben Problemen, die dem F#rber gestellt werden. Bei
den meisten andern Farbstoffen hat das eigentliche An-
setzen des Farbbades mit chemischen Vorgéingen nichts
zu tun, einzig der Dispersitidtsgrad wird durch Tempera-
turdnderungen, Salzzusétze usw. dem Fiarbeverfahren an-
gepafit, und es ist bei vielen Farbungen auch ein leichtes,
die erzeugte Firbung wieder abzuziehen und dadurch Ver-
besserungen von vorgekommenen Fehlfirbungen zu be-
wirken. Nur bei den Kiipen- und vor allem den Indan-
threnfarben geht dem eigentlichen Firbeprozefl das Ver-
kiipen, das heifit Auflgsen in alkalischen Reduktions-
mitteln voraus; anders sind die Indanthrene {iberhaupt
nicht in Losung zu bringen. Als Alkali dient gewthn-
liches Atznatron, als Reduktionsmittel Hydrosulfit. Die
Indahthrenkiipen sind kolloidale Lé&sungen von kiipen-
saurem Natron, und die diesen Salzen zugrundeliegenden

4) 7. ang. Ch 38, 339 [1925].



