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In  k h e r  lost sich das Dichlor-diamino-pyridin schwer, doch vie1 besser als 
die Monochlor-diamino-Base. In  Mineralsauren lost es sich leicht. 
4.371 mg Sbst.: 0.960 ccni N ( ~ 7 ~ .  750 mu). - C,H,N,Cl,. Ber. N 23.60. Gef. N 23.79. 

K on il ens  a t i o n d e s i c hlor-  d i a mi n o -p y r  id  i n s mi t P h en a n  t h ren-  
chinon.  

Zu 0.1 g der in 5 ccni Zisessig gelosten Base wurde eine heifie Losung 
von 0.14 g Phenanthrenchinon in 15 ccm Eisessig hinzugegossen, wonach bald 
orangegelbe Nadeln ausfielen. Kach I Stde. wurden diese abgesogen, mit 
Eisessig ausgewaschen und getrocknet (0.19 g). Die Nadeln sind in den 
gewohnlichen Losungsmitteln schwer loslich ; sehr wenig loslich sind sie auch 
in kochendem Eisessig. Sie schmelzen bei 252 -254’ (unkorr.) unt. Zers. 
Von konz. Sauren werden sie unter Bildung von braunen 1,osungen aufge- 
nommen, die beim Yerdiinnen mit Wasser die freie Base wieder ausfallen 
lassen. 
14.562 mg Sbst.: 1.j44 ccin 3- (q0, 756 inm). - C,,H,N,CIL. Ber S I I  99. Gef. N 12.11. 

Das cc,p-Diamino-p’-chlor-pyridin (VIII) scheidet sich aus Wasser 
in farblosen Nadeln vom Schmp. 164.5-165O ab, die in kaltem Wasser 
schwer, in heiBem Wasser und heiaem Benzol, sowie in Alkohol leicht loslich 
sind. Sehr schwer loslich sind sie in kaltem und nur wenig leichter in siedendem 
&her loslich. In  verd. Mineralsauren losen sie sich leicht. Eine Mischprobe 
von Monochlor- mit dem Dichlor-diamino-pyridin gab eine starke Schmelz- 
punkts-Depression. 
4 475 mg Sbst.: 1.170 ccni N (22O, 750 mm). - C,H,N,Cl. Ber. N 29.1 j. Gef. N 29.27. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 

135. W a 1 t e r F u c h s : aber ungesattigte Zucker-Komplexe im Holz. 

Eine der spaten Meisterleistungen E m i l  F ischers  war die Synthese 
des Glykals  l). Dieses ungesattigte Reduktionsprodukt des Traubenzuckers 
hat die Formel CH, (OH) . CH (OH). CH. CH (OH). CH : CH. Derartige Ver- 

1- 0 - I  
bindungen kann man sich durch Abspaltung eines Molekiils Wasserstpff- 
peroxyd aus einem Molekiil Zucker entstanden denken; und in der Ta t  
gelingt die Ruckverwandlung von Hexalen in Zucker, indem man sie nach 
Bergmann und Schot te2)  mit Benzomonopersaure behandelt. 

Ob man derartigen Verbindungen, Produkten feinster synthetischer 
Kunst, jemals in der Natur begegnen wiirde, konnte man nicht ahnen. Es 
ergab sich j edoch als letzte Folgerung aus einer weitgespannten theoretischen 
Erwagung, da13 glykal-iihnliche Komplexe in der Natur iiberaus haufig sein 
konnten. Nach meiner Theor ie  der  Lignin-Bildung3) ist namlich der 
VerholzungsprozeW, der sich bei allen Landpflanzen in groSerem oder 
geringerem Umfange geltend macht, in seinem chemischen Mechanismus 
z u n a c h s t  durch das Auf t r e t en  ungesa t t i g t e r  Zucker-Komplexe in 

(Vorgetragen in der Sitzung am 14. 11. 1927; ebgegangen am 2. Februar 1927.) 

1) vergl. K. Hoesch ,  Einil F ischer ,  S. 384 ff. 
8) Biochem. Ztschr. 180, 30 119271. 

z, B. 64, 440 [1921]. 
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d e  r Zellw a n d  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 Wassers toff  - 
supe roxy  d abgespalten werden, wodurch dann hexal-ahnliche Komplese 
auftreten miiBten. 

Diese letzte Folgerung der Theorie erwies sich nun einer experimentellen 
Priifung zuganglich. Folgendes war ihr Gedankengang : H o 1 z laBt sich 
verzuckern.  Der Hochstbetrag an Zucker, der bei der s a u r e n  Hydro lyse  
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 iibergefiihrt werden konnen, so mu13 Holz, welches 
dieser Reaktion unterworfen worden war, bei darauffolgender saurer Hydrolyse 
eine gesteigerte Zucker-Ausbeute und eine verminderte Lignin-Ausbeute 
liefern. 

Man konnte meinen, daB eine solche Untersuchung zunachst in isolierten 
Lignin-Praparaten ihr Material zu finden hatte. Allein eine Betrachtung 
des Tatsachenmaterials ergab, daB alle bekannten Isolierungsformen des 
Lignins von dem in der Pflanze enthaltenen genuinen Lignin deutlich ver- 
schieden sind. Ferner konnte man angesichts der groBen Empfindlichkeit des 
Glykals gegen Mineralsauren annehmen, daB gerade Hexal-Komplexe des 
genuinen Lignins bei dessen Isolierung Veranderungen nicht zu entgehen ver- 
mogen. Daher wurde vorlaufig nur mit Holz, und zwar Fichtenholz, gearbeitet 
und die Behandlung von Lignin-Praparaten erst fur spaterhin in Aussicht ge- 
nommen. 

Als nun Ficht e n h o l z  init Ben z o m o n o per  s a u  re  behandelt wurde, 
ergab sich in der Tat, da13 dieses vorbehandelte Holz bei s au re r  Hydro lyse  
mehr Zucker und weniger Lignin lieferte als das nicht vorbehandelte. Aller- 
dings waren diefe Unterschiede nicht immer sehr deutlich. Die Resultate 
lieBen sich jedoch verbessern, als Nachstehendes bedacht wurde : Man weiB 
wohl, wieviel Pdysaccharide im Holz sind, man weiB auch ferner, wie gro5 
die Menge des unverzuckerbaren Holzanteiles ist; was man jedoch nicht weiB, 
ist, wie das I,ignin mit den anderen Bausteinen der verholzten Zellwand 
verkniipft ist und welche chemiscben oder physikalischen Bindungsverhalt- 
nisse in der gewachsenen Membran wirksam sind. Gerade hier konnten aber 
Umstande sich auBern, welche auch bei volliger Richtigkeit der Grundidee 
die Bestatigung 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 Erwagungen aus wurde zunachst 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, daB eine Vorbehandlung 
des Holzes  m i t  k a l t e r  Schwefelsaure von nur 0.5% Gehalt die Wirkung 
der anschlieknden Oxydation erheblich steigert, ohne das Gewicht des Holzes 
in mehr als verschwindendem MaBe zu beeintrachtigen. 
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Xehrere Serien von 'I'ersuclien wurden zunachst als Parallelversuche 
in der Weise ausgefiihrt, daa jeweils 4 Proben, und zwar gewohnliches Holz ,  
in der Kalte mit Benzonionopersaure behandeltes Holz, mit Schwefelsaure 
vorbehandeltes und erst hernach mit der Persaure oxydiertes Holz und schliel3- 
lich F i l t r i e rpap ie r ,  untersucht wurden. niese 4 Proben wurden in vollig 
gleicher Weise und gleichzeitig mit Schwefelsaure hydrolysiert, worauf dann 
stets in ein und derselben Probe sowohl der I,ignin-Gehalt als auch Art und 
Menge des Zuckers quantitativ bestinimt wurden. Das Lignin wurde ab- 
filtriert und gewogen. Die Zucker-Losungen wurden durch Kupferzahl, 
Polarisation und Vergarbarkeit charakterisiert ; auch wurde der Pentosan- 
Gehalt gepriift. 

Diese Parallelversuche ergaben folgendes Bild : In  allen Fallen lagen 
die 1,ignin-Werte des Fichtenholzes am hochsten, die Zuckerwerte am niedrig- 
sten ; dagegen lagen die Lignin-Werte des mit Schwefelsaure vorbehandelten, 
hernach mit Persaure oxydierten Praparates - kurz Praparat SK genannt - 
erheblich niedriger, und die Zucker-Werte lagen annahernd in der Mitte 
zwischen den Zucker-Werten des Holzes und denen des Filtrierpapiers. 
Es sei indes betont, daR es kaum in einem Falle gelang, den fur gewohnliches 
Holz angegebenen praktischen Hochstwert von 65 yo garfahigen Zucker zu 
erhalten; vielmehr lag der Zucker-Wert des rohen Holzes, der sich bei der 
Vergarung ergab, meist bei etwa 60%, der des Praparates SK meist urn 
~ o Y ) ,  der des Filtrierpapiers meist uber 90%. 

Diese Versuchsserien ergaben jedenfalls als wichtigstes Resultat, daB 
die bei saurer Hydrolyse von Holz erhaltliche Zucker-Ausbeute durch ge- 
eignete Vorbehandlung des Holzes mit Benzomonopersaure betrachtlich 
gesteigert werden konnte. Diese Steigerung beruht, wie sich ferner ergab, 
auf dem vermehrten Auftreten garfahigen Zuckers in den Hydrolysen- 
Losungen des oxydierten Holzes, wobei es sich aller Wahrscheinlichkeit 
nach um Neubildung von Glykose handelt. Der Gehalt an Pen tosen  
war dagegen in den Hydrolysen-Losungen sowohl des Holzes als auch der 
Praparate K (s. u.) und SK gering und annahernd der gleiche; es sei erwahnt, 
da13 unter den Bedingungen der Hydrolyse die urspriinglich vorhandenen 
Pentosane zu einem erheblichen Betrage zerstort wurden. 

Das Praparat SK - ganz Ahnliches gilt auch fur das Praparat K, welches 
durch Persaure-Oxydation des Holzes ohne vorherige Behandlung mit 
Schwefelsaure entsteht - ist aui3erlich von gewohnlichem Holze nicht zu 
unterscheiden. Es entsteht aus Holz unter Gewichtsverlusten von 3 -13 ;/,. 
Im allgemeinen scheint die Oxydation besonders durch Sonneidicht giinstig 
beeinfluat zu werden. Denn in den Sommermonaten wurden durchwegs 
besser oxydierte Praparate erhalten, d. h. solche, die nicht nur relativ, sondern 
naturlich vor allem absolut, erheblich hohere Zucker-Ausbeuten und erheblich 
niedrigere T4igniii-Ausbeuten lieferten, als gewohnliche Holzproben. 

Durch eine Reihe interessanter qualitativer Reak t ionen  kann man, 
wie besonders hervorgehoben sei, auch ohne Hydrolyse gewohnliches Ho lz  
voni oxyd ie r t en  untersche iden .  Fichten-Holz gibt rnit konz. Salzsaure 
eine griine Farbung. Eine solche Parbung ist fur Furan-Korper charakte- 
ristisch, und E m i l  F ischer  gibt sie auch fur Glykal an. Die PraparateK, und 
noch inehr SK, bleiben beiin Versetzen mit konz. Salzsaure jedoch farblos. 
Sie zeigen ferner auch die anderen Lignin-Reaktionen nur in veranderter 
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Weise. Die Anilin-Reaktion bleibt fast ganz aus, ebenso auch die Phloroglucin- 
Reaktion ; die Carbazol-Reaktion ist schwach grun anstatt rotviolett. Auch ist 
augenfallig, daR K und SK sich leichter verzuckern lassen als gewohnliche 
Holzproben; letztere bilden beim Verniischen mit Schwefelsaure von 70 7;) 
schwarzgriine, breiig bleibende Massen, wahrend osydierte Proben sich mit 
Schwefelsaure braun farben und in etwa ',Iz Stde. dunnflussig werden. 

Bei Serienversuchen iiber den Einf luB de r  abso lu t en  Menge, sowie 
der Ko n z e n  t r a t  i o n d e r P e r s a u r e auf die Ergebnisse wurde gefunden, 
d& durch Variationen in diesen Punkten die Resultate nicht sehr beeinfluat 
werden. Durch vorsichtiges Arbeiten kann man insbesondere die Substanz- 
verluste ganz allgemein auf etwa 3 -4 TI herabdriicken. Diese Menge geht 
in die schwach schwefelsaure Oxydationslosung zum Teil in Form von 
Sauren  und wohl auch Methyla lkohol ,  zum Teil aber auch in Form von 
Zucker  und sogar Polysacchar iden ,  wohl Pen tosanen ,  ein; man findet 
namlich in den Oxydationslosungen I -1.5 yo vom urspriinglichen Holz- 
gewicht in Form reduzierender, jedoch nur in Spuren garfahiger Substanzen, 
deren Reduktionskraft durch saure Hydrolyse nicht unerheblich gesteigert 
werden kann. 

An sonstigen Resultaten sei noch hervorgehoben, daB unter Umstanden 
auch Cellulose, in Form von Filtrieipapier verwendet, bei der Behandlung 
mit Persaure-Losung eine Gewichtsabnahme bis zu 6 %  erfiihrt. Wenn 
man einmal oxyd ie r t e s  Holz nochmals mit Persaure-Losung behandelt, 
so erfolgt ein merkwiirdig starker Angriff, der sich in Gewichtsabnahmen 
bis zu 15 yo bei gleichzeitiger I,ignin-Ausbeute in annahernd nur dem gleichen 
Betrage HuRert. Was die isolierten Lignine  betrifft, so besitzen sie sehr helle 
Farbe; ihr Methoxyl-Gehalt betragt etwa 10 %. 

Es sei noch darauf hingewiesen, daB fur das Vorhandensein von Zucker- 
Komplexen im Lignin auch Arbeiten von E. Schmidt3)  und mehr noch von 
E. Hagglund4)  zu sprechen scheinen. Wenn man die kurzlich erfolgte Klar- 
stellung der Ergebnisse von E. Schmid t  auch vollig beriicksichtigt5), so 
bleibt doch die Tatsache bestehen, da13 man rein rechnerisch zu dem SchluW 
kommt, daS bei der Arbeitsweise von E. Schmid t  etwa 25 % des urspriing- 
lichen Lignins irgendwie in Angehorige der Zucker-Gruppe verwandelt worden 
sein konnen. E. Hagg lund  fand, daB man vorsichtig bereitete W i l l s t a t t e r -  
Lignine - aber nur solche! - durch sehr lange und sehr oft wiederholte 
Hydrolysen zu einem auflerordentlich hohen Betrage in Zucker venvandeln 
kann. Es ist klar - die Auseinandersetzung im einzelnen sei unterlassen -, 
da13 alle diese Befunde vom Standpunkte der hier mitgeteilten Beobachtungen 
sehr gut verstandlich erscheinen. 

Zusamnienf assend sei hervorgeho ben, daR man durch B e h and  1 u n g 
von  Fich tenholz  niit Benzomonopersaure  allem Anschein nach vor- 
handene H e x  a1 - Ko m p  1 ex  e i n  G 1 y k o s e - Ko m p  1 ex  e v e r w a n  d e In kann, 
wodurch dann bei s au re r  Hydro lyse  die Ausbeu te  an  Glykose betracht- 
lich ges te iger t  erscheint. Man kann die Menge des auf diese Weise erfaoten 
Lignins  auf etwa ein Viertel des gesamten Lignin-Betrages veranschlagen. 

3) B. 67, 1834 [ r g q j  mid friiher. 
5 ,  W. Fuchs  und E. Honsig,  B. 59, 28jo [1g26]. 

4, Biocheiii. Ztschr. 147, 74 [ I Q ~ ]  
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Beschreibung der Versuche. 
I. Das Rohmate r i a l :  Sagemehl von Fich tenholz  wurde mit Benzol- 

Alkohol I : I erschopfend extrahiert und sodann bei 80° getrocknet. 
2. Die Benzomonopersaure :  Man geht von selbstbereiteteni oder 

auch von kauflichem Benzoylperosyd  Schucha rd t  aus. Dieses lost man 
in genugend Ather und versetzt sodann mit einer frisch bereiteten alkoholischen 
Losung von N a t r i u m a t h y l a t ,  wobei man genau die stochiometrischen 
Verhaltnisse beachtet. Hierauf versetzt man rnit so vie1 Wasser, daB der 
ausgeschiedene Niederschlag gelost ist, trennt im Scheidetrichter, fullt mit 
moglichst wenig Wasser auf und bestimmt den Gehalt der bereiteten Losung 
an aktivem Sauerstoff jodometrisch. 

3 .  Die 0 x y d a t  i o n : Man ubergieljt I -5 g Holz rnit Persaure-I,osung, 
so daB pro g 0.01-0.03 aktiver Sauerstoff vorhanden sind, sauert sodann 
nnter Kiihlung und Riihren mit verd. Schwefelsaure sehr vorsichtig an und 
lafit im Tageslicht 48 Stdn. bei Ziminer-Temperatur stehen. Sodann saugt 
man ab, wascht erst mit Wasser, dann rnit Alkohol nnd schliefllich niit Ather 
aus. Das wafirige Filtrat wird aufbewahrt und genau so untersucht wie die 
sogleich zti besprechenden Hydrolysen-Losungen der Holzproben. 

4. Analyse de r  Holzproben:  Eine abgewogene Substanznienge wird, 
am besten in einer starkwandigen Eprouvette, rnit der 10-fachen Menge 
Schwefelsaure von 70 yo ubergossen und unter haufigem Kneten mit eineni 
abgeplatteten Glasstabe am besten 3 Stdn. bei Zimmer-Temperatur stehen- 
gelassen. Sodann verdiinnt man rnit Wasser auf die Konzentration einer 
etwa 2.5-proz. Schwefelsaure und erhitzt im Soxhlet-Topf I Stde. auf 
120~~). Uas Lignin der ausgezeichnet filtrierbaren Losung wird abfiltriert 
und gewogen, in dem aufgefiillten Filtrat konnen Reduktionsvermogen, 
Polarisation, garfahiger Zucker und Pentosan-Gehalt in iiblicher Weise er- 
mittelt werden. Da aber diese Zucker-Losnng etwas diinn ist, wurde ein 
abgemessener Teil jeweils mit Bariumcarbonat vorsichtig neutralisiert, 
filtriert, auf ein sehr kleines Volumen eingedampft und auf 10 ccm aufgefiillt. 
In  dieser Losung wurde der garfahige Zucker ini Apparat von Lohns te in ,  
ferner Polarisation und Reduktionsvermogen bestimmt. Es ist hervorzuheben. 
dafi in diesen konzentrierteren Losungen meist verhaltnismafiig mehr gar- 
fahiger Zucker gkfunden wurde, als nach den Kupferzahlen der ursprunglichen 
verdunnten I,osungen zu schliefien gewesen ware. Die Moglichkeit einei 
weiteren Spaltung von Dextrinen bei dem Vorgang ist also nicht ganz von 
der Hand zu weisen. 

Bei diesen handelte es sich darum, fest- 
zustellen, ob durch eine Vor- oder Nachbehandlung mit verd. Laugen oder Sauren die 
Wirkung der Oxydation begiinstigt werden konnte. Ebenso galt es, festzustellen, ob 
etwa Oxydation unter Erwarmen auf dern Wasserbade giinstigere Ergebnisse verspreche. 
Bedeutet K das in der Kalte, W das in der Warme osydierte Holz, bedeutet ferner -1 
eine Behandlung mit Alkali, S eine Behandlung mit Schwefelsaure, so laBt sich z. B. ein 
zunachst in der Warine osydiertes, hernach mit Alkali behandeltes Praparat als WA 
bezeichnen. Jm Sinne dieser Bezeichnungsweise wurden die Praparate S, A, K, W, KS, 
WS, SK, SW, KA, W-4, AK, AW, hergestellt und untersucht. Die giinstigsten Resultate, 
irnd zwar die besten Zucker-Ausbeuten bei geringstem Substanzverlust durch die Be- 
kandlung, gab das Praparat SK. Dieses war vor der Oxydation in der Kalte 6-8 Stdn. 
rnit Schwefelsaure ron 0.5 yo Gehalt bei Zimmer-Temperatur digeriert worden. 

5 .  Einiges  iiber d i e  Vorversuche:  

6 )  Die Arbeitsweise schlieot sich eng an die Cell~llose-verzuckerung nach 0 s t und 
U'ilkening, Chem.-Ztg. 34, 461 [I~IO], an. 
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0,3273 
0.3182 
0.3038 
0.3165 

Holz . . . . . . . . .  
K . . . . . . . . . . . .  
SK . . . . . . . . . . .  
Papier . . . . . . . .  

- 1 0.0926 1 28.0 ' 374.9 1 Go.0 
3.8 ' 0.0710 2 2 . 3  393.8 1 66.0 
4.5 (0.9) ~ 0.0648 1 21.3 1 419.0 70.0 

~ 0.0141 ~ 4.4 1 j j4 .4  j 88.0 - 

6. Ein ige  R e s u l t a t e .  

Holz . . . . . . . . . .  0.2080 I 63.5 1 390.0 1 59.5 
K . . . . . . . . . . . .  0 . ~ 4 0 0  I 75.4 1 458.6 ~ 72.3 
SK . . . . . .  , . . . .  0.2320 ~ z::: 491.3 78.0 
Papier . . . . . . . .  0.3000 1 569.5 ' 91.5 

Abnahnie durch ' 
Einwage die Behandlung 1,ignin Lignin Kupfer- Glykose 1 zahl I 

g I i n %  1 i n g  i n %  I in yo 

+ 44.80 
+ 44.4O 
+ 44.9O 
3.45.40 
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6. Einige Resultate .  

Das Praparat SK hatte bei der Schwefelsaure-Behandlung 0.9 yo und 
bei der darauffolgenden Oxydation weitere 4.5 yo vom urspriinglichen Holz- 
gewicht verloren. Die Kupferzahlen wurden in aliquoten Teilen der Hydro- 
lysen-Losungen ermittelt und a d  die Gesamtlosungen umgerechnet ; aus 
diesen Werten wurden mit Hilfe der Bertrandschen Tabellen - die Re- 
stimmung war auch nach B e r t r a n d  erfolgt - Yo Glykose berechnet. 

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

Zwischen den Werten der beiden Zusammenstellungen sind scheinbare 
Widerspriiche festzustellen. Sie konnen wohl am besten so gedeutet werden, 
dafi Dex t r ine  vorhanden sind, die beim Eindampfen weiter zerfallen und 
jedenfalls vergoren werden konnen. Es sei noch erwahnt, daL3 die dem Auto- 
Haven entnommenen Losungen in inanchen Fallen durch niehrstiindiges 
Kochen am Riickflufikiihler mit Schwefelsaure von 5 yo Gehalt weiter hydro- 
lysiert wurden. Gelegentlich wurden so nicht unbetrachtliche Steigerungen 
der Reduktionskraft erzielt, in manchen Fallen traten aber auch merk- 
wiirdige Riickgange ein. Diese Dinge werden noch verfolgt. 

Was die Werte der spez. Drehung  anlangt, so wurden sie erhalten, 
indem die bei der Garung erhaltenen Zahlen, die doch offenbar Glykose sein 
miissen, in die bekannte Formel eingesetzt wurden. Die so gewonnenen 
Zahlen liegen nicht unbetrachtlich unter dem als spez. Drehung von Glykose 
angegebenen Werte von 5 2 . ~ ~ .  Sie stimmen jedoch recht gut mit dem 
seinerzeit von Ost  und Wilkening  erzielten Hochstwerte von 44.8O Drehung 
fur das Hydrolysen-Produkt der reinen Cellulose. Da die Methode von Os t  
und W i 1 ken in  g auch in der vorliegenden Arbeit eingehalten wurde und sich 
hierbei im ubrigen gut bewahrt hat, rnufi der sonst auffallige Drehwert eben 
mit dieser Methode zusammenhangen. Der Versuch, Holzproben nach der 
Methode von Wil l s t  att e r  mit hochkonzentrierter Salzsaure aufzuschliefien, 
ergab keine gut filtrierbaren und keine gut polarisierbaren Lbsungen. 

Derichte rl D. Cliein. Gesellschaft Jahig. 1.X 50 
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Um den Einf luB de r  Menge und  de r  Konzen t r a t ion  de r  Pe r -  
sa u re  auf die Resultate festzustellen, wurden mit Schwefelsaure vorbe- 
handelte Holzproben mit Mengen von 0.01, 0.02 und 0.03 g aktivem Sauer- 
stoff pro g Holz in Verdiinnungen von 100. 150, 200 und 300 ccm unter- 
sucht. In  allen 12 Fallen wurden jedoch annahernd die gleichen Resultate 
erzielt ; die Schwankungen lieBen keine Gesetzmiil3igkeit erkennen. Nur dies 
war offenbar, da13 bei diesen in den Wintermonaten ausgefiihrten Versuchen 
die Wirkung der Oxydation erheblich schwacher war als bei den Versuchen 
in den Sommermonaten. In  allen 12 Fallen lagen narnlich die Substanz- 
verluste durch die Oxydation bei 3 -4 yo, die Lignin-Gehalte der oxydierten 
Proben bei etwa 24 %, die Ausbeuten an garfahigem Zucker bei etwa 6% -70 yo. 
Auch in diesen Fallen lagen die spez. Drehungen um 45O. 

Die Fa rbenreak t ionen  der oxydierten Proben und einige weitere 
Resultate wurden bereits angegeben. 

Die Untersuchung, bei der mich mein Privatassistent Dr. H. I, e o p o 1 d 
bestens unterstutzt, dauert an. 

B riinn, Deutsche Technische Hochschule. 

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

(Eingegangen am L. Pebrnar 1927 ) 

Schon geraume Zeit weil3 man, dafi die schwefl ige S a u r e  in den 
Ablaugen des Sulfit-Kochprozesses, den sog. Sul f i t -Ablaugen ,  nicht auf 
einerlei Weise gebunden enthalten ist. AuBer in unmittelbar mit Jod titrier- 
barer Form, als sog. freie und halbgebundene schweflige Saure, ist die Saure 
in der Ablauge auch in einer mit Jod nicht unmittelbar nachweisbaren Form, 
an organische Komplexe gebunden, anwesend. 

Mit dieser locker gebundenen schwefligen Saure, welche den grol3ten 
Teil der in der Ablauge iiberhaupt noch enthaltenen schwefligen Same 
ausmacht, haben sich schon VOT Jahren K e r p  und Wohler l )  in einer groBen 
Arbeit beschaftigt. Sie fanden, dafi man in einer mit Jod titrierten I,auge 
neue Mengen schwefliger Saure nachweisen kann, wenn man nach erfolgter 
Titration langere Zeit (z. B. jeweils 24 Stdn.) stehen 1aiBt und sodann wieder 
titriert. Auch kann man in der Lauge grol3ere Mengen schwefliger Saure 
nachweisen, wenn man vor der Titration stark verdiinnt . Diese Erscheinungen 
fiihren die Autoren auf den Komplex-Zerfall eines organischen Schweflig- 
saure-Komplexes zuriick, und sie kommen zu dem SchluB, da13 diese locker 
gebundene schweflige Same an die in der Lauge vorhandenen Zuckerarten 
und Aldehyde gebunden sei. Bei unseren Untersuchungen iiber die Frage 
hat sich jedoch ergeben, daB die richtig erkannten Verhaltnisse anders zu 
deuten sind. 

In  Bestatigung und Wiederholung der alteren Erfahrungen haben wir 
zunachst eine typische Sul f i t -Ablauge  niiher untersucht. Wenn man 
eine solche Lauge in etwa I-proz. a lka l i scher  Losung in der Kalte oder 
in der Warme langere oder kiirzere Zeit s t e h e n 1 a 13 t , hernach ansauert 
_I_-__ 

1) -1ibeiten Kais. Gesundheitsaint 32, 120-144 [1909: 




