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In Ather 15st sich das Dichlor-diamino-pyridin schwer, doch viel besser als:
die Monochlor-diamino-Base. In Mineralsduren 15st es sich leicht.

.371 mg Sbst.: 0.g60 ccm N (2%°, 750 mm). — C,HN,Cl,. Ber. N 23.60. Gef. N 23.79.
4.371 mg 2 7

Kondensation des Dichlor-diamino-pyridins mit Phenanthren-
chinon.

Zu 0.1 g der in 5 ccm liisessig gelosten Base wurde eine heifle Losung
von 0.14 g Phenanthrenchinon in 15 cem Eisessig hinzugegossen, wonach bald
orangegelbe Nadeln ausfielen. Nach 1 Stde. wurden diese abgesogen, mit
Eisessig ausgewaschen und getrocknet (0.19 g). Die Nadeln sind in den
gewoOhnlichen Losungsmitteln schwer 16slich; sehr wenig 16slich sind sie auch
in kochendem Eisessig. Sie schmelzen bei 252—254° (unkorr.) unt. Zers.
Von konz. Siuren werden sie unter Bildung von braunen I,0sungen aufge-
nommen, die beim Verdiinnen mit Wasser die freie Base wieder ausfallen
lassen. :

14.562 mg Sbst.: 1.544 cém N (249 766 mm). — C H N;Cl,. Ber. N 11.99. Gef. N 12.11.

Das a,f-Diamino-f’-chlor-pyridin (VIII) scheidet sich aus Wasser
in farblosen Nadeln vom Schmp. 164.5—165° ab, die in kaltem Wasser
schwer, in heilem Wasser und heilem Benzol, sowie in Alkohol leicht 16slich
sind. Sehr schwer loslich sind sie in kaltem und nur wenig leichter in siedendem
Ather 16slich. In verd. Mineralsiuren 16sen sie sich leicht. Eine Mischprobe
von Monochlor- mit dem Dichlor-diamino-pyridin gab eine starke Schmelz-
punkts-Depression.

4.475 mg Sbst.: 1.170 cem N (22° 750 mm). — C;HgNCl. Ber. N 29.15. Gef. N 29.27.

Die Untersuchung wird fortgesetzt.

135. Walter Fuchs: Uber ungesittigte Zucker-Komplexe im Holz.
(Vorgetragen in der Sitzung am 14. II. 1927; eingegangen am 2. Februar 1927.)

Eine der spiten Meisterleistungen Emil Fischers war die Synthese
des Glykalsl). Dieses ungesittigte Reduktionsprodukt des Traubenzuckers
hat die Formel CH,(OH).CH(OH).CH.CH(OH).CH: CH. Derartige Ver-

[ @ O
bindungen kann man sich durch Abspaltung eines Molekiils Wasserstoff-
peroxyd aus einem Molekill Zucker entstanden denken; und in der Tat
gelingt die Riickverwandlung von Hexalen in Zucker, indem man sie mach
Bergmann und Schotte?) mit Benzomonopersdure behandelt.

Ob man derartigen Verbindungen, Produkten feinster synthetischer
Kunst, jemals in der Natur begegnen wiirde, konnte man nicht ahnen. Es
ergab sich jedoch als letzte Folgerung aus einer weitgespannten theoretischen
Erwigung, daB glykal-dhnliche Komplexe in der Natur iiberaus hiufig sein
kénnten. Nach meiner Theorie der Lignin-Bildung?) ist nidmlich der
Verholzungsprozefl, der sich bei allen Landpflanzen in gréBerem oder
geringerem Umfange geltend macht, in seinem chemischen Mechanismus
zundchst durch das Auftreten ungesittigter Zucker-Komplexe in

1) vergl. K. Hoesch, Emil Fischer, S. 384 ff. %) B. 54, 440 [1921].
3) Biochem. Ztschr. 180, 30 [r927].
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der Zellwand gekennzeichnet. Die Verholzung der Zellwand soll nach dieser
Theorie letzten Endes das Ergebnis der Arbeit von Atmungsfermenten
unter anaeroben Bedingungen, sowie bei absterbender Protoplasma-Tatigkeit
sein. Hierbei soll aus den urspriinglichen Wandkomponenten Wasserstoff-
superoxyd abgespalten werden, wodurch dann hexal-dhnliche Komplexe
auftreten miiten.

Diese letzte Folgerung der Theorie erwies sich nun einer experimentellen
Priiffung zuginglich. Yolgendes war ihr Gedankengang: Holz 1Bt sich
verzuckern. Der Hochstbetrag an Zucker, der bei der sauren Hydrolyse
von Holz erhalten werden kann, ist sowohl durch theoretische Berechnung
als auch durch praktische Versuche bekannt. Ebenso ist auch die Menge
des unter diesen Bedingungen unverzuckerten Anteils, des sog. Lignins,
sichergestellt. Wenn nun durch irgend eine Reaktion Hexal-Komplexe in
Zucker-Komplexe iibergefiithrt werden koénnen, so mull Holz, welches
dieser Reaktion unterworfen worden war, bei darauffolgender saurer Hydrolyse
eine gesteigerte Zucker-Ausbeute und eine verminderte Lignin-Ausbeute
liefern.

Man koénnte meinen, dafl eine solche Untersuchung zunichst in isolierten
Lignin-Praparaten ihr Material zu finden hitte. Allein eine Betrachtung
des Tatsachenmaterials ergab, daB alle bekannten Isolierungsformen des
Lignins von dem in der Pflanze enthaltenen genuinen ILignin deutlich ver-
schieden sind. Ferner konnte man angesichts der groBen Empfindlichkeit des
Glykals gegen Mineralsiuren annehmen, daf gerade Hexal-Komplexe des
genuinen Lignins bei dessen Isolierung Veranderungen nicht zu entgehen ver-
mogen. Daher wurde vorldufig nur mit Holz, und zwar Fichtenholz, gearbeitet
und die Behandlung von Lignin-Priparaten erst fiir spiterhin in Aussicht ge-
nomimen.

Als nun Fichtenholz mit Benzomonopersidure behandelt wurde,
ergab sich in der Tat, da} dieses vorbehandelte Holz bei saurer Hydrolyse
mehr Zucker und weniger Lignin lieferte als das nicht vorbehandelte. Aller-
dings waren diese Unterschiede nicht immer sehr deutlich. Die Resultate
lieBen sich jedoch verbessern, als Nachstehendes bedacht wurde: Man weill
wohl, wieviel Palysaccharide im Holz sind, man weil3 auch ferner, wie gro3
die Menge des unverzuckerbaren Holzanteiles ist; was man jedoch nicht weif3,
ist, wie das Lignin mit den anderen Bausteinen der verholzten Zellwand
verkniipft ist und welche chemischen oder physikalischen Bindungsverhilt-
nisse in der gewachsenen Membran wirksam sind. Gerade hier konnten aber
Umstdnde sich duBern, welche auch bei volliger Richtigkeit der Grundidee
die Bestitigung durch den Versuch zu erschweren vermochten.

Es erschien als das beste, diese Schwierigkeiten rein empirisch und ex-
perimentell durch Versuche zu beheben, bei denen der Effekt der Oxydation
durch irgendeine Vor- oder Nachbehandlung des Versuchsgutes begiinstigt
werden sollte. Von rein empirischen Erwigungen aus wurde zunichst sowohl
eine Vorbehandlung als auch eine Nachbehandlung einerseits mit verd.
Sauren, andererseits mit verd. Laugen in den Kreis der Versuche einbezogen.
Hierbei ergab sich das iiberraschende Resultat, dal3 eine Vorbehandlung
des Holzes mit kalter Schwefelsdure von nur 0.59%, Gehalt die Wirkung
der anschlieBenden Oxydation erheblich steigert, ohne das Gewicht des Holzes
in mehr als verschwindendem MaBe zu beeintrichtigen.
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Mehrere Serien von Versuchen wurden zunichst als Parallelversuche
in der Weise ausgefithrt, da} jeweils 4 Proben, und zwar gewdhnliches Holz,
in der Kilte mit Benzomonopersiure behandeltes Holz, mit Schwefelsiure
vorbehandeltes und erst hernach mit der Persidure oxydiertes Holz und schlie3-
lich Filtrierpapier, untersucht wurden. Diese 4 Proben wurden in vollig
gleicher Weise und gleichzeitig mit Schwefelsdure hydrolysiert, worauf dann
stets in ein und derselben Probe sowohl der Lignin-Gehalt als auch Art und
Menge des Zuckers quantitativ bestimmt wurden. Das Lignin wurde ab-
filtriert und gewogen. Die Zucker-Losungen wurden durch Kupferzahl,
Polarisation und Vergidrbarkeit charakterisiert; auch wurde der Pentosan-
Gehalt gepriift.

Diese Parallelversuche ergaben folgendes Bild: In allen Fillen lagen
die Lignin-Werte des Fichtenholzes am héchsten, die Zuckerwerte am niedrig-
sten; dagegen lagen die Lignin-Werte des mit Schwefelsdure vorbehandelten,
hernach mit Persdure oxydierten Priparates — kurz Priparat SK genannt —
erheblich niedriger, und die Zucker-Werte lagen annihernd in der Mitte
zwischen den Zucker-Werten des Holzes und denen des Filtrierpapiers.
Es sei indes betont, dal es kaum in einem Falle gelang, den fiir gewShnliches
Holz angegebenen praktischen Hochstwert von 659, girfihigen Zucker zu
erhalten; vielmehr lag der Zucker-Wert des rohen Holzes, der sich bei der
Vergirung ergab, meist bei etwa 609,, der des Priaparates SK meist um
70Y%,, der des Filtrierpapiers meist itber go9,.

Diese Versuchsserien ergaben jedenfalls als wichtigstes Resultat, daB
die bei saurer Hydrolyse von Holz erhiltliche Zucker-Ausbeute durch ge-
eignete Vorbehandlung des Holzes mit Benzomonopersiure betrichtlich
gesteigert werden konnte. Diese Steigerung beruht, wie sich ferner ergab,
auf dem vermehrten Auftreten garfihigen Zuckers in den Hydrolysen-
Losungen des oxydierten Holzes, wobei es sich aller Wahrscheinlichkeit
nach um Neubildung von Glykose handelt. Der Gehalt an Pentosen
war dagegen in den Hydrolysen-Losungen sowohl des Holzes als auch der
Priparate K (s. u.) und SK gering und annihernd der gleiche; es sei erwiahnt,
daB unter den Bedingungen der Hydrolyse die urspriinglich vorhandenen
Pentosane zu einem erheblichen Betrage zerstort wurden.

Das Priparat SK — ganz Ahnliches gilt auch fiir das Priparat K, welches
durch Persiure-Oxydation des Holzes ohne vorherige Behandlung mit
Schwefelsiure entsteht — ist duflerlich von gewdhnlichem Holze nicht zu
unterscheiden. Es entsteht aus Holz unter Gewichtsverlusten von 3—139%,.
Im allgemeinen scheint die Oxydation besonders durch Sonmnenlicht giinstig
beeinflufit zu werden. Denn in den Sommermonaten wurden durchwegs
besser oxydierte Priparate erhalten, d. h. solche, die nicht nur relativ, sondern
natiirlich vor allem absolut, erheblich hohere Zucker-Ausbeuten und erheblich
niedrigere Lignin-Ausbeuten lieferten, als gewdhnliche Holzproben.

Durch eine Reihe interessanter qualitativer Reaktionen kann man,
wie besonders hervorgehoben sei, auch ohne Hydrolyse gewéhnliches Holz
vom oxydierten unterscheiden. Fichten-Holz gibt mit konz. Salzsdure
eine griine Farbung. FEine solche Farbung ist fiir Furan-Kérper charakte-
ristisch, und Emil Fischer gibt sie auch fiir Glykal an. Die Praparate K, und
noch mehr SK, bleiben beitn Versetzen mit konz. Salzsiure jedoch farblos.
Sie zeigen ferner auch die anderen Lignin-Reaktionen nur in veridnderter
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Weise. Die Anilin-Reaktion bleibt fast ganz aus, ebenso auch die Phloroglucin-
Reaktion; die Carbazol-Reaktion ist schwach griin anstatt rotviolett. Auch ist
augenfillig, daB X und SK sich leichter verzuckern lassen als gewohnliche
Holzproben; letztere bilden beim Vermischen mit Schwefelsiure von 709,
schwarzgriine, breiig bleibende Massen, wiahrend oxydierte Proben sich mit
Schwefelsdure braun firben und in etwa 1/, Stde. diinnfliissig werden.

Bei Serienversuchen {iber den Einfluff der absoluten Menge, sowie
der Konzentration der Persdure auf die Ergebnisse wurde gefunden,
daB durch Variationen in diesen Punkten die Resultate nicht sehr beeinfluf3t
werden. Durch vorsichtiges Arbeiten kann man insbesondere die Substanz-
verluste ganz allgemein auf etwa 3—49, herabdriicken. Diese Menge geht
in die schwach schwefelsaure Oxydationslésung zum Teil in Form von
Siuren und wohl auch Methylalkohol, zum Teil aber auch in Form von
Zucker und sogar Polysacchariden, wohl Pentosanen, ein; man findet
ndmlich in den Oxydationslésungen 1--1.59% vom urspriinglichen Holz-
gewicht in Form reduzierender, jedoch nur in Spuren giarfihiger Substanzen,
deren Reduktionskraft durch saure Hydrolyse nicht unerheblich gesteigert
werden kann.

An sonstigen Resultaten sei noch hervorgehoben, daf3 unter Umstinden
auch Cellulose, in Form von Filtrierpapier verwendet, bei der Behandlung
mit Persdure-Losung eine Gewichtsabnahme bis zu 69, erfihrt. Wenn
man einmal oxydiertes Holz nochmals mit Persidure-I,osung behandelt,
so erfolgt ein merkwiirdig starker Angriff, der sich in Gewichtsabnahmen
bis zu 159, bei gleichzeitiger Iignin-Ausbeute in annihernd nur dem gleichen
Betrage dullert. Was die isoliertenLignine betrifft, so besitzen sie sehr helle
Farbe; ihr Methoxyl-Gehalt betrigt etwa 109,.

Es sei noch darauf hingewiesen, da@ fiir das Vorhandensein von Zucker-
Komplexen im Lignin auch Arbeiten von E. Schmidt? und mehr noch von
E. Higglund*) zu sprechen scheinen. Wenn man die kiirzlich erfolgte Klar-
stellung der FErgebnisse von E.Schmidt auch véllig beriicksichtigt?), so
bleibt doch die Tatsache bestehen, da3 man rein rechnerisch zu dem Schluf3
kommt, daBl bei der Arbeitsweise von E. Schmidt etwa 259, des urspriing-
lichen Lignins irgendwie in Angehérige der Zucker-Gruppe verwandelt worden
sein konnen. E. Higglund fand, dal man vorsichtig bereitete Willstatter-
Lignine — aber nur solche! — durch sehr lange und sehr oft wiederholte
Hydrolysen zu einem auBerordentlich hohen Betrage in Zucker verwandeln
kann. Es ist klar — die Auseinandersetzung im einzelnen sei unterlassen —,
dal} alle diese Befunde voin Standpunkte der hier mitgeteilten Beobachtungen
sehr gut verstdndlich erscheinen.

Zusammenfassend sei hervorgehoben, daf man durch Behandlung
von Fichtenholz mit Benzomonopersiure allem Anschein nach vor-
handene Hexal-Komplexe in Glykose-Komplexe verwandeln kann,
wodurch dann bei saurer Hydrolyse die Ausbeute an Glykose betricht-
lich gesteigert erscheint. Man kann die Menge des auf diese Weise erfallten
Lignins auf etwa ein Viertel des gesamten Lignin-Betrages veranschlagen.

%) B. 87, 1834 [1924] und friiher. ¢4) Biochem. Ztschr. 147, 74 [1924].
®) W. Fuchs und E. Honsig, B. 59, 2850 [1926].
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Beschreibung der Versuche.

1. Das Rohmaterial: Sigemehl von Fichtenholz wurde mit Benzol-
Alkohol 1 : 1 erschopfend extrahiert und sodann bei 80° getrocknet.

2. Die Benzomonopersiure: Man geht von selbstbereitetemn oder
auch von kiuflichem Benzoylperoxyd Schuchardt aus. Dieses 10st man
in geniigend Ather und versetzt sodann mit einer frisch bereiteten alkoholischen
Losung von Natriumidthylat, wobei man genau die stochiometrischen
Verhiltnisse beachtet. Hierauf versetzt man mit so viel Wasser, dafl der
ausgeschiedene Niederschlag gelost ist, trennt im Scheidetrichter, fiillt mit
moglichst wenig Wasser auf und bestimmt den Gehalt der bereiteten Losung
an aktivem Sauerstoff jodometrisch.

3. Die Oxydation: Man iibergieffit 1—5 g Holz mit Persidure-I,6sung,
so daBl pro g 0.01-—-0.03 aktiver Sauerstoff vorhanden sind, siuert sodann
unter Kiihlung und Rithren mit verd. Schwefelsdure sehr vorsichtig an und
148t im Tageslicht 48 Stdn. bei Zimmer-Temperatur stehen. Sodann saugt
man ab, wischt erst mit Wasser, dann mit Alkohol und schlieBlich mit Ather
aus. Das wiflrige Filtrat wird aufbewahrt und genau so untersucht wie die
sogleich zu besprechenden Hydrolysen-Losungen der Holzproben.

4. Analyse der Holzproben: Eine abgewogene Substanzmenge wird,
am besten in einer starkwandigen Eprouvette, mit der ro-fachen Menge
Schwefelsdure von 709, {ibergossen und unter hdufigem Kneten mit einem
abgeplatteten Glasstabe am besten 4 Stdn. bei Zimmer-Temperatur stehen-
gelassen. Sodann verdiinnt man mit Wasser auf die Konzentration einer
etwa 2.5-proz. Schwefelsiure und erhitzt im Soxhlet-Topf 1 Stde. auf
120°%). Das Lignin der ausgezeichnet filtrierbaren Losung wird abfiltriert
und gewogen, in dem aufgefiillten Tiltrat konnen Reduktionsvermdgen,
Polarisation, garfihiger Zucker und Pentosan-Gehalt in iiblicher Weise er-
mittelt werden. Da aber diese Zucker-Losung etwas dinn ist, wurde ein
abgemessener Teil jeweils mit Bariumcarbonat vorsichtig mneutralisiert,
filtriert, auf ein sehr kleines Volumen eingedampft und auf 10 ccm aufgefiilit.
In dieser Losung wurde der girfihige Zucker im Apparat von Lohnstein,
ferner Polarisation und Reduktionsvermdgen bestimmt. Es ist hervorzuheben,
daB in diesen konzentrierteren Losungen meist verhiltnismiBig mehr gar-
fahiger Zucker gefunden wurde, als nach den Kupferzahlen der urspriinglichen
verdiinnten Losungen zu schliefen gewesen wire. Die Moglichkeit einei
weiteren Spaltung von Dextrinen bei dem Vorgang ist also nicht ganz von
der Hand zu weisen.

5. Einiges iiber die Vorversuche: Bei diesen liandelte es sich darum, fest-
zustellen, ob durch eine Vor- oder Nachbehandlung init verd. Laugen oder Sduren die
Wirkung der Oxydation begiinstigt werden konnte. Ebenso galt es, festzustellen, ob
etwa Oxydation unter Erwirmen auf dem Wasserbade giinstigere Ergebnisse verspreche.
Bedeutet K das in der Kilte, W das in der Warme oxydierte Holz, bedeutet ferner A
eine Behandlung mit Alkali, S eine Behandlung mit Schwefelsiure, so 148t sich z. B. ein
zunichst in der Wirme oxydiertes, hernach mit Alkali behandeltes Priparat als WA
bezeichnen. Im Sinne dieser Bezeichnungsweise wurden die Pridparate S, A, K, W, K§,
WS, SK, 8W, KA, WA, AK, AW, hergestellt und nntersucht. Die giinstigsten Resultate,
und zwar die besten Zucker-Ausbeuten bei geringstem Substanzverlust durch die Be-
handlung, gab das Priparat SK. Dieses war vor der Oxydation in der Kilte 6—8 Stdn,
mit Schwefelsiure von 0.59, Gehalt bei Zimmer-Temperatur digeriert worden.

%) Die Arbeitsweise schlieBt sicli eng an die Cellulose-Verzuckerung nach Ost und
Wilkening, Chem.-Ztg. 34, 461 [1910], an.
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6. Einige Resultate.

: Abnahme durch ' _, | l ..
Einwage die Behandlung Lignin Lignin Kuglf:ir- Glykose
i z
g [ in 9 | in g in 9 in 9
Holz ......... 0.3273 — J 0.0926 28.0 374.9 ’ 60.0
K............ 0.3182 3.8 | 0.0710 22.3 | 393.8 [ 66.0
SK........... 0.3038 4.5 (0.9) ! 0.0648 ‘ 21.3 | 419.0 | 70.0
Papier ........ 0.3165 — [ o.0141 f 44 | 5544 [ 88.0

Das Priaparat SK hatte bei der Schwefelsdure-Behandlung 0.99, und
bei der darauffolgenden Oxydation weitere 4.5%, vom urspriinglichen Holz-
gewicht verloren. Die Kupferzahlen wurden in aliquoten Teilen der Hydro-
lysen-ILosungen ermittelt und auf die Gesamtlosungen umgerechnet; aus
diesen Werten wurden mit Hilfe der Bertrandschen Tabellen — die Be-
stimmung war auch nach Bertrand erfolgt — 9, Glykose berechnet.

Als nun der groite Teil der Hydrolysen-Losungen in der erwidhnten
Weise auf 10 ccm Fliissigkeit eingedampft worden war, wurden im Falle der
obigen Serie nachstehende Werte erhalten.

v
H

Garfahiger | Gérfdhiger " Clvk Spez.
Zucker Zucker Kupferzahl . ykose Drehung

: D

ing in 9 4‘ % [a]gg
Holz .......... o.2080 63.5 390.0 & 59.5 + 44.8°
K ... 0.2400 75.4 458.6 { 72.3 + 44.4°
SK ........... 0.2320 76.3 491.3 ; 78.0 + 44.9°
Papier ........ 0.3000 94.8 - 569.5 i 9.5 + 45.4°

Zwischen den Werten der beiden Zusammenstellungen sind scheinbare
Widerspriiche festzustellen. Sie kénnen wohl am besten so gedeutet werden,
daBl Dextrine vorhanden sind, die beim Eindampfen weiter zerfallen und
jedenfalls vergoren werden konnen. Es sei noch erwidhnt, dal die dem Auto-
klaven entnommenen IOsungen in manchen TFillen durch mehrstiindiges
Kochen am RiickfluBkiihler mit Schwefelsdure von 59, Gehalt weiter hydro-
lysiert wurden. Gelegentlich wurden so nicht unbetrdchtliche Steigerungen
der Reduktionskraft erzielt, in manchen Fillen traten aber auch merk-
wiirdige Riickginge ein. Diese Dinge werden noch verfolgt.

Was die Werte der spez. Drehung anlangt, so wurden sie erhalten,
indem die bei der Gdrung erhaltenen Zahlen, die doch offenbar Glykose sein
miissen, in die bekannte Formel eingesetzt wurden. Die so gewonnenen
Zahlen liegen nicht unbetrichtlich unter dem als spez. Drehung von Glykose
angegebenen Werte von 52.5° Sie stimmen jedoch recht gut mit dem
seinerzeit von Ost und Wilkening erzielten Hochstwerte von 44.8° Drehung
fiir das Hydrolysen-Produkt der reinen Cellulose. Da die Methode von Ost
und Wilkening auch in der vorliegenden Arbeit eingehalten wurde und sich
hierbei im iibrigen gut bewihrt hat, muf3 der sonst auffillige Drehwert eben
mit dieser Methode zusammenhingen. Der Versuch, Holzproben nach der
Methode von Willstidtter mit hochkonzentrierter Salzsdure aufzuschlielen,
ergab keine gut filtrierbaren und keine gut polarisierbaren Ldsungen.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LX. 50
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Um den EinfluB der Menge und der Konzentration der Per-
saure auf die Resultate festzustellen, wurden mit Schwefelsiure vorbe-
handelte Holzproben mit Mengen von 0.0I, 0.02 und 0.03 g aktivem Sauer-
stoff pro g Holz in Verdiinnungen von 100, I50, 200 und 300 ccm unter-
sucht. In allen 1z Fillen wurden jedoch anndhernd die gleichen Resultate
erzielt; die Schwankungen lielen keine Gesetzmifigkeit erkennen. Nur dies
war offenbar, daB bei diesen in den Wintermonaten ausgefithrten Versuchen
die Wirkung der Oxydation erheblich schwicher war als bei den Versuchen
in den Sommermonaten. In allen 12 Féillen lagen ndmlich die Substanz-
verluste durch die Oxydation bei 3—49,, die Lignin-Gehalte der oxydierten
Proben bei etwa 24 %, die Ausbeuten an garfihigem Zucker bei etwa 68 —70 9.
Auch in diesen Fillen lagen die spez. Drehungen um 45°.

Die Farbenreaktionen der oxydierten Proben und einige weitere
Resultate wurden bereits angegeben.

Die Untersuchung, bei der mich mein Privatassistent Dr. H. L,eopold
bestens unterstiitzt, dauert an.

Briinn, Deutsche Technische Hochschule.

136. Max Hénig und Walter Fuchs: Zur Kenntnis des Sulfit-
Kochprozesses.

(Eingegangen am 2. Februar 1927.)

Schon geraume Zeit weill man, daBl die schweflige Siure in den
Ablaugen des Sulfit-Kochprozesses, den sog. Sulfit-Ablaugen, nicht auf
einerlei Weise gebunden enthalten ist. AuBer in unmittelbar mit Jod titrier-
barer Form, als sog. freie und halbgebundene schweflige Siure, ist die Sdure
in der Ablauge auch in einer mit Jod nicht unmittelbar nachweisbaren Form,
an organische Komplexe gebunden, anwesend.

Mit dieser locker gebundenen schwefligen Sdure, welche den groften
Teil der in der Ablauge iiberhaupt noch enthaltenen schwefligen Siure
ausmacht, haben sich schon vor Jahren Kerp und Wéhler?) in einer grofen
Arbeit beschiftigt. Sie fanden, daBl man in einer mit Jod titrierten Lauge
neve Mengen schwefliger Sdure nachweisen kann, wenn man nach erfolgter
Titration lingere Zeit (z. B. jeweils 24 Stdn.) stehen 148t und sodann wieder
titriert. Auch kann man in der Lauge groBlere Mengen schwefliger Saure
nachweisen, wenn man vor der Titration stark verdiinnt. Diese Erscheinungen
fithren die Autoren auf den Komplex-Zerfall eines organischen Schweflig-
siure-Komplexes zuriick, und sie kommen zu dem SchluB}, daf diese locker
gebundene schweflige Sdure an die in der l,auge vorhandenen Zuckerarten
und Aldehyde gebunden sei. Bei unseren Untersuchungen iiber die Frage
hat sich jedoch ergeben, daB die richtig erkannten Verhiltnisse anders zu
deuten sind.

In Bestitigung und Wiederholung der 4lteren Erfahrungen haben wir
zunichst eine typische Sulfit-Ablauge niher untersucht. Wenn man
eine solche Lauge in etwa I-proz. alkalischer Lésung in der Kilte oder
in der Wirme lingere oder kiirzere Zeit stehen 148t, hernach ansiuert

1) Arbeiten Kais. Gesundheitsamt 82, 120—144 [1909].





