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L Teil.
Geschichtliche Entwickelung der Frage.

Die wihrend des Wachstums der Pflanze durch die Tétigkeit des Protoplasmas
sich verdickende Zellmembran ist kein einheitliches Gebilde, sondern weist neben
ihrer Grundsubstanz, der Cellulose, noch andere Stoffe auf, die von der Cellulose
teils umgeben, teils mit ihr verwachsen sind. Diese Begleitsubstanzen der Cellulose
werden als Inkrusten bezeichnet. Seit Jahrzehnten ist man bemiiht, das Wesen und
die Zusammensetzung der einzelnen, die Zellmembran bildenden Stoffe zu erforschen.
Die Arbeiten auf diesem Gebiete haben sich so gehduft, daB es nicht iiberfliissig
erscheint, iiber den Gang der Forschungen und die allméhliche Entwickelung der
zur Zeit herrschenden Anschauung einen Uberblick zu geben. Diesbeziigliche Unter-
suchungen reichen bis in den Anfang des vorigen Jahrhunderts zuriick.

Unter den Elementaranalysen von Gay Lussac, Thénard und Prout?)
befinden sich auch solche von verschiedenen Holzarten, deren Grundsubstanz schlecht-
hin als Holz- oder Rohfaser bezeichnet wird. Nach Raspaill) bestehen die GefaB-
zellen aus Gummi und Kalk. Im Jabre 1819 wurde von Braconnot!) und 1822
von Authenrieth und Bayerhammer!) durch Einwirkung von kochender
Schwefelsiiure auf Holzfasern Traubenzucker erhalten.

Erdmann und Payen haben als erste eine weitere Zergliederung der pflanz-
lichen Membran durchgefiihri, die Eigenschaften einzelner ihrer Bestandteile gezeigt
und dadurch den Grund zu weiteren Forschungen gelegt, weshalb es angebracht er-
scheint, auf die Arbeitsmethoden und die Ergebnisse genannter Forscher niher ein-
zugehen.

Erdmann?) sagt, daB sich beim Reifungsvorgang der Birnen in krankhaften
Zellen statt des Zuckers eine harte Substanz bildet, die sich schichtweise innen an
die primiire Membran anlagert, wodurch die Zellwinde hiufig so verdickt werden,
daB in der Mitte kaum ein Lumen bleibt. Schon Turpin hat diese verhértende
Substanz erwihnt und sie fiir einen besonderen Stoff gehalten, dem er den Namen
psclerogéne” gab. Erdmann gewann diese Verhartungen durch Behandeln der auf-
geweichten Birnen mit sehr verdiinnter Essigsdure und Schlimmen mit Wasser. Er gab
der getrockneten kornigen Masse den Namen ,Glykodrupose® um auf das baufige
Vorkommen dieser Verhirtungen bei den Drupaceen hinzuweisen. Diese Glykodrupose
zerlegte Erdmann mit Salzsfiure in eine Losung, in der er Traubenzucker nach-

1) Genaue ausfiihrliche Literaturangaben siehe Czapek: ,Biochemie der Pflanzen®, Bd. 1.
%) Annal. d. Chemie 138, 3 Erdmann, Uber die Konkretionen der Birnen.
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wies, und einen unléslichen Anteil, den er ,,Drupose nannte. Aus dieser letzteren
ethielt er durch Behandeln mit verdiinnter Salpetersiure gelbgefiirbte Korner, die
bei der Analyse die Zusammensetzung der Cellulose ergaben. Neben dieser Art
Cellulose beobachtete Erdmann noch eine Cellulosesubstanz von anderen Eigen-
schaften und hoherem Kohlenstoffgehalt.

Payen ) unterschied von der Cellulose eine inkrustierende Substanz (matiére
incrustante), die Fr. Schulze und Dragendorff spiter Lignin nannten.

Der Begriff der Cellulose und das Vorkommen von inkrustierenden Substanzen
hat dann zwischen den beiden franzésischen Forschern Fremy und Payen zu héufigen
wissenschaftlichen Auseinandersetzungen gefithrt. Nach Fremy?2) bestehen die Wan-
dungen der Pflanzenzellen nicht aus nur einem Stoff, sondern aus mehreren. Nach
Auflésen der Cellulose durch wisseriges Kupferoxydammoniak bleibt die innere Mem-
bran als ungelostes, griingefirbtes pektinsaures Kupferoxyd zuriick. Aus dieser Ver-
bindung kann die Pektinsiiure durch Behandlung mit Séuren wieder abgeschieden
und in Kalilauge gelost werden. Auf solche Weise zerlegte Payen die stiirkefreien
Zellen von Friichten und Wurzeln. Da die gleiche Behandlung des Markes gewisser
Biiume und des schwammigen Gewebes von Champignons jedoch zu anderen Ergeb-
nissen fiihrte, glaubte Payen die Existenz verschiedener Cellulosen annehmen zu
miissen. Ferner erhielt er beim Behandeln der Zellen von Friichten und Wurzeln
mit Siuren und Alkali, z. B. Kalk, noch eine neue Sdure, die er Cellulinsiure nannte,
und zwar sollte diese, da sie beide im gereinigten Zustande die Séure nicht lieferten,
nicht aus Pektinstoffen oder der Cellulose stammen. Das in Wasser l6sliche Kalk-
salz der Cellulinséiure fillte er mit Alkohol und zersetzte es mit Oxalsiure.

Nachher behauptete P ayen3), daB das Vorhandensein isomerer Modifika-
tionen der Cellulose nicht anzunehmen sei, daB vielmehr das verschiedene Verhalten
verschiedener Arten von Cellulosen auf einen ungleichen Kohiésionszustand der
Cellulose und auf Beimengungen zuriickgefiihrt werden miiite. Pektinverbindungen
wollte Payen als Bestandteile der Zellmembran nicht wahrgenommen haben. Diese
“Auffassung Payen’s bestritt wiederum Fremy#*), denn die Loslichkeit celluloseartiger
Korper stinde in keiner Beziehung zu der Hirte derselben. Kr warf fir seine Be-
hauptung: ,,Vorkommen isomerer Substanzen in der Zellmembran* eine weitere Frage
auf, nimlich ob es méglich sei, daf diese isomeren Substanzen durch geeignete Rea-
genzien in ein und denselben Zustand ibergefilhrt werden konnten. Er kochte zu
diesem Zwecke gereinigtes, in wisserigem Kupferoxyd-Ammoniak v6llig unldsliches
Reispapier mit verdiinnter Mineralsiure oder Alkali und fand, daBl dasselbe durch-
sichtig wurde, aufquoll und in eine in Kupferoxyd-Ammoniak losliche Cellulose um-
gewandelt sei, wihrend er diese Vorgiinge bei gleicherweise behandeltem Gewebe von
Champignons nicht fand.

Wihrend Payen®) in einer weiteren Arbeit bei seiner Auffassung beharrte,
sagte Pelouze®), daB die durch wisseriges Kupferoxyd-Ammoniak aus Pflanzenfasern
geloste und aus dieser Losung durch eine schwache Sdure gefilllte Cellulose sich in
einer Salzsdure von solcher Verdiinnung lose, wie sie nicht imstande sei, Papier,

) Jowrnal fiir prakt. Chemie 16, 436.

2) Compt. rend. 48, 202; Jahresber. f. d. Fortschr. d. Chemie 1859.

3) Compt. rend. 48, 210; Jahresber. f. d. Fortschr. d. Chemie 1859.

) Ebendort 48, 275; Ebendort.

%) Compt. rend. 48, 319.

%) Ebendort 48, 210, 327.
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Charpie oder Baumwolle zu 16sen, Nach dem Schmelzen des erhaltenen Produktes mit
Alkali, Losen in Wasser und Fillen mit Siure erhielt Pelouze einen Korper, der
sich wie gewGhnliche Cellulose in Zucker umwandeln lie. Daher hielt er diesen
Korper fiir isomer mit Cellulose.

Spéter erkennt Payen?) nach den Arbeiten von Pelouze zwar das Vorkommen
isomerer Arten von Cellulose an, entgegnete aber, es lasse sich dennoch im allge-
meinen sagen, daB die Zellmembhranen, Fasern und GefiBe der Pflanzen aus Cellu-
lose bestiinden, und da8 das Vorhandensein einer von der léslichen Cellulose chemisch
zu unterscheidenden Cellulose dadurch noch nicht bewiesen sei, daB die in Kupfer-
oxyd-Ammoniak unlésliche Pflanzen-Cellulose durch Kochen in Essigséure, wobei die
Struktur der Zellen unversehrt bleibe, in 16sliche Cellulose umgewandelt wirde.

In einer besonderen Abhandlung tiber die Cuticula nimmt Fremy?2) verschicdene
Cellulosen an. Den Namen Cellulose beschrinkte er nur auf diejenige Cellulose-
substanz, die sich direkt in wisserigem Kupferoxyd-Ammoniak 1dst, die isomere
dagegen, die erst durch Behandlung mit Séuren in dem obigen Reagens 18slich werde,
nannte er Paracellulose und die in dem Reagens unlésliche Cellulose Meta-
cellulose.

Aus der Cuticula der Blitter des Apfelbaumes hat Fremy nach einhalb-
stiitndigem Kochen mit verdiinnter Salzstiure, Behandeln mit wisserigem Kupferoxyd-
Ammoniak, Salzsiure, verdiinnter Kalilauge, Alkohol und Ather eine mikroskopisch
strukturlose Masse gewonnen in einer Menge von 1,0—1,5 %, die in verdiinnter
Kalilauge, Kupferoxyd-Ammoniak, siedender Salzsiure, kalter Schwefelsiure und Sal-
petersiiure unldslich war und die Zusammensetzung 73,609, C,11,43%, H und 14,9790
hatte. Diesen Korper nannte Fremy ,Cutin®, das sich auf Grund der obigen
Zusammensetzung den Fetten nithert, beim Sieden mit Salpetersiure Korksiure gab
und sich durch Kalilauge vollstindig verseifen lieB. Aus dieser Seife schied er eine
fliiesige fette Siure, anscheinend Olsiure, ab.

In eciner weiteren mit Urbain3) ausgefithrten Arbeit wird dieser Befund be-
stitigt. Die aus den Blittern der Agave gewonnene Cutose spaltete sich mit Salpeter-
séiure in eine harzige Masse und Korkséure, mit Alkali in zwei Fettsiiuren, eine feste,
die Stearocutinsiure und eine fliissige, die Oleocutinsiure. Die Zusammensetzung der
Cutose berechnete er zu 68,299, C, 8,95 9, H, 22,76 %, O.

In einer besonderen Arbeit iiber das Holz, das Fremy?) in drei Bestandteile,
die Fasern, das Zellgewebe und die eigentlichen GefdBe, zerlegte, isolierte er diese
einzelnen Bestandteile und nannte den nach stufenweiser Behandlung mit verdiinnter
Kalilauge, Salzsiiure von allmihlich steigendem Gebalt bis zur rauchenden Salzsiure,
mit kalter Schwefelsiiure, Wasser, Alkohol und Ather verbleibenden Riickstand die
,Vasculose“ Diese zeichnete sich durch ihre U nléslichkeit in konzentrierten
Séuren und Kupferoxyd-Ammoniak und durch ihre L&slichkeit in konzentrierter
siedender Kalilauge aus. Das Zell- oder Utriculargewebe, welches die Markstrahlen
bildet, bestand nach Fremy aus ,Paracellulose%, die sich gegen Ldsungsmittel
wie die Vasculose verhielt. Unléslich dagegen waren die Holzfasern, die nach
Waschen mit Wasser, Alkohol und Ather rein weiB aussahen und unter dem Mikro-
skop noch ihre Struktur zeigten. Diese weifen Holzfasern nannte er ,Fibrose,

1y Ebendort 48, 328, 358; Jahresber. f. d. Fortschr. d. Chemie 1859.
2} Compt. rend. 48, 667.

3) Compt. rend. 48, 667; Jahresber. f. d. Fortschr. d. Chemie 1859.
%) Ebendort 48, 862; Ebendort 1859.
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loslich wie die Cellulose in Schwefelsiiure, aber ohne Bildung von Dextrin, Das Vor-
handensein von inkrustierenden Substanzen, die sich in den Zellen und Fasern ab-
lagern und deren Hérte bedingen sollten, leugnete Fremy an dieser Stelle ab.

In einer spiteren mit Terreil!) ausgefithrten Arbeit teilte Fremy die Be-
standteile der Holzmembran dagegen ein in 1. eigentliche Cellulose, 2. inkrustierende
Substanzen, 3. Cuticularsubstanz. Die inkrustierenden Substanzen bestanden ihrerseits
wiederum aus drei Teilen: a) einem in Wasser 16slichen, b) einem in Kalilauge 16s-
lichen und c) einem erst nach Behandlung mit Chlor in Kalilauge lbslichen Teil,
Die Stoffe No. 2 und 3 entfernten sie durch mehrmalige Behandlung mit Chlorwasser
1:100 und isolierten dadurch die Cellulose — wie wir spiter sehen werden, ist dieses
fiir die Substanz No. 3, die Fremy erst Cutin genannt hat, nicht méglich —, die
Stoffe No. 1 und 2 durch das Schwefelsiuregemisch, dem die Cutikularsubstanz wider-
stand, und aus der Differenz der beiden Bestimmungen die inkrustierenden Substanzen.
Von der Cellulose fand Fremy hei Eichenholz etwa 409, von der Cutikular-
subctanz 20 9,. Inkrustierende Substanzen demnach 409, und zwar 109, in Wasser,
159%, in Alkali und 159, in Alkali nach Behandlung mit Chlor lgslich.

Die angefiihrte Vasculose Fremys soll nach Dragendorff? im wesent-
lichen tibereinstimmen mit seinem Lignin. Dragendorff gibt einen fiir die damalige
Zeit hochst interessanten Uberblick, wie er in der Lage ist, mit einem Aufwand von
30—50 g der zu untersuchenden Substanz, qualitative und auch meistens quantitative
Gesamtanalysen durchzufiihren, und diirfte es aus historischem und wissenschaftlichem
Interesse gerechtfertigt erscheinen, in Kiirze den Analysengang, der fast in Ver-
gessenheit geraten ist, hier anzufiihren.

In der Absicht, die einzelnen Pflanzenbestandteile moglichst fiir sich getrennt
zu erhalten, zog Dragendorff die Untersuchungssubstanz zuerst nicht mit Athyl-
dther sondern mit Petrolither aus, weil durch ihn nur die #therischen und fetten Ole,
Wachs usw. gelost werden, wihrend Athylather, der hierauf folgte, auch Harze und
verwandte Stoffe aus dem Riickstand 16st. Der Athylither wurde durch eine besondere
Rektifikation von Wasser und Alkohol befreit und wurde 7—8 Tage einwirken ge-
lassen. Den Riickstand erschépfte Dragendorff 5—7 Tage mit absolutem Alkohol
weiter und erhielt die in diesem 18slichen Anteile, wie Gerbsiure, Bitterstoffe, Alkaloide,
Glykosen. Nach dem Trocknen des ungeltsten Riickstandes bei hochstens 40° zog er
letzteren 48 Stunden bei Zimmertemperatur unter biufigem Umschiitteln mit soviel
Wasser aus, daB auf je ein Gramm der urspringlichen Masse zur Entfernung
von Schleim, Siuren, Glykosen, EiweiBstoffen, Saccharosen und anderen Kohlenhydraten
10 cem Wasser kamen. Nach einem nochmaligen Ausziehen in derselben Weise
trocknete Dragendorff den Riickstand nicht, sondern verteilte ihn in Wasser, dem
er genau 1—2 %00 Natronhydrat zugesetzt hatte, um ein Angreifen des Amylon zu
verhindern. Nach eintéigigem Stehen unter zeitweiligem Umschiitteln filtrierte er,
sattigte mit Essigsiure und fillte mit 90 9, Alkohol. Den Niederschlag hielt
Dragendorff fiir ein Gemenge von Pektin- und eiweiBhaltigen Verbindungen. Den
Riickstand verteilte er wieder in Wasser, setzte demselben 19, Salzsiure zu, zog
24 Stunden aus und kochte am RiickfluBkiibler einmal auf oder etwa vier Stunden
lang, je nachdem Calciumoxalat und Parabin oder daneben Stiirkemehl vorlag.

) Compt. rend. 46, 456; Zeitschr. f. analytische Chemie 7, 282.
Y) Dragendorff, Die qualitative. u. quantit. Analyse von Pflanzen u. Pflanzenteilen.
Gottingen 1882.
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Bei allen diesen Verfahren wihlte Dragendorff aus ZweckmiBigkeitsgriinden
das Verhiilltnis 1:10, d. h, er verwendete stets soviel der betreffenden Riickstinde,
daB genanntes Verhéltnis, auf die urspriingliche MaBe umgerechnet, vorlag. Die
durch die einzelnen Losungsmittel erhaltenen Ausziige wurden meistens eingedampft
und in zweckentsprechender Weise zur Identifizierung der einzelnen, gelost gewesenen
Stoffe weiter verarbeitet.

Der endgiiltige Riickstand wurde mit Wasser ausgewaschen, getrocknet, ge-
wogen und moglichst fein gepulvert in frisch bereitetes Chlorwasser 1:100 gebracht
und solange unter erforderlicher Erneuerung des Chlorwassers behandelt, bis die Masse
gelblich war. Nach dem Auswaschen mit Wasser, sehr verdiinnter Kalilauge (3: 1000),
solange diese noch braun ablief, und endlich nach Waschen mit Wasser wurde der
unlosliche Riickstand getrocknet und wieder gewogen. Der Gewichtsverlust ent-
sprach vorhanden gewesenem Lignin, sog. inkrustierenden Substanzen, dem
groBten Teile des Suberins und der Cuticularsubstanz.

Zur endgiltigen Zerlegung wurde der Riickstand mit Salpetersiure von spez.
Gew. 1,16—1,18 unter Zusatz von 1—2 g chlorsaurem Kali bis zum WeiBBwerden
behandelt, was bei zu langer Dauer durch schwache Erwirmung und geringe Zugabe
von Salpetersiure vom spez. Gew. 1,4 erzielt warde. Nach Verdiinnung mit Wasser
wurde filtriert, mit ammoniakhaltigem Wasser zur vollstindigen Entfernung der Siuren
dann mit Alkohol und Ather gewaschen und gewogen. Der Gewichtsverlust entsprach der
Substanz der Mittellamelle und einigen dem Zellstoff nahestehenden Kohlenhydraten
den Hydrocellulosen.

Als Rest blieb auf dem Filter Zellstoff mit etwas Asche (Kieselsiure und Sand),
die durch Verbrennen ermittelt und vom Zellstoff abgerechnet wurden.

Bei einer eingehenden Besprechung des in dem Gange seiner Pflanzenanalyse
erwihnten Lignins stellt sich Dragendorff{ vor die Frage, ob dasselbe ein einheit-
licher Kérper oder ein Gemenge verschiedener Verbindungen sei. Er hielt ersteres
fiir wahrscheinlich, ohne das zweite als richtig beweisen zu kénnen, denn er war nicht in
der Lage, den Zellstoff vom Lignin zu trennen, ohne daf} dieses eine Zersetzung erlitt.

Zu der Annahme, daB bei einzelnen Pflanzen der Zelistoff nur von einem einbeit-
lichen Kérper, dem Lignin, begleitet sei, gelangte Dragendorff auf Grund eingehender
Untersuchungen von Stackmann?®), welcher bei mehreren Holzarten verschie-
dener Abstammung die Zusammensetzung des Lignins ziemlich gleich fand, namlich bei
Dicotylen: 53,10—59,60%0 C; 4,40—6,30% H; 34,10—38,90%0 O, von denen die
Ligninzahlen fiir Eiche, Erle, amerikanisches NuBbaumholz und Pappel den Be-
rechnungen Fr. Schulze’s (55,50% C, 5,80% H, 88,70% O) ungefihr gleich-
kamen. Abweichungen stellte er fest beim deutschen NuBbaum- und Mahagoniholz,
nach Ansicht von Dragendorff wohl infolge von fremden Beimengungen, nimlich
des Holzgummis, auf das man erst spiter aufmerksam geworden sei. Nach Ab-
rechnung des Holzgummis miiBte der C-gehalt noch steigen, und darauf fiihrte er
auch die abweichenden FErgebnisse Stackmann’s bei Coniferenholz zuriick, das
ligninartige Korper von 65,60—67,80°0 C liefere. Die Menge der durch die Chlor-
wasserbehandlung entfernten Masse war bei Coniferen 16,10—17,70 %/o, bei Dicotylen
20,60—23,10%0 gewesen, bei Mahagoniholz sogar 27,50 /o.

Zur Stiitze der Angaben Stackmann’s fihrt Dragendorff spiitere Unter-
suchungen von Koroll?) an, welcher fiur die ,inkrustierenden Substanzen®

) Stackmann, Studien iber d. Zusammensetzung des Holzes. Diss. Dorpat 1878.
?) Koroll, Quant. chem, Untersuchungen iiber die Zusammensetzung von Kork, Bast,
Sklerenchym- u. Markgewebe. Inaug.-Diss. Dorpat 1880,
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von HaselnuB und WalnuB die Zusammensetzung berechnete: 51,50—54,50 %0 C,
4,80—5,50%0 H, 40,10—44,709%/ O, fiir die Bastzellen von Linde und Ulme 53,60
bis 54,90°0 C, 4,90—6,00 °/o H und 40,10—40,40°/o O. Die Menge der durch die
Chlorwasser-Behandlung entfernten Masse belief sich auf 14,30—15,70 /0 und 14,50
bis 15,80 %. Auffallend abweichende Ergebnisse lieferte die an Cuticularsubstanz
sehr reiche #uflere Birkenrinde, niimlich 11%o der durch Chlorwasser beseitigten Ge-
samtmenge, von der Zusammensetzung 72,70%0 C, 7,80%0 H, 19,4090 O, wilrend
das parenchymatische Gewebe der Riibe, Cichorienwurzel und des Holundermarkes
fast keine Abnahme durch Chlorwasser zeigte.

Im Weiteren wirft Dragendorff die Frage auf, ob bei der auffallenden Kon-
stanz zwischen den Mengen des Zellstoffes und des Lignins diese beiden Kérper wohl
nebeneinander oder miteinander verbunden vorkimen. Er weist auf die Glykolignose
und Glykodrupose, Lignose und Drupose Erdmann’s hin, die dieser als einheitliche
Verbindung ansehe, laBt aber selbst die Frage offen. Die von Stackmann und
Koroll abgeschiedenen Zellstoffe entsprachen nicht immer der gleichen Zusammen-
setzung CgH, O,. Stackmann gewann aus Coniferenholz, Koroll aus Bast- und
Sklerenchymgewebe einen Zellstoff von 5 CgH, 0, + H,O, letzterer dagegen aus
parenchymatischem Gewebe Zellstoff von der Formel 5 CyH,,0, 4+ 2H,O, ersterer
aus den Holzarten der Dicotylen Zellstoff von 5 CyH,,O; + 3 H,0. Diese Ver-
schiedenheit schob Dragendorff auf die Darstellungsweise, da Stackmann nach
der Behandlung mit Chlorwasser, Wasser, Alkohol, Natronlauge und Salzsiiure ein
Schwefelsiuregemisch von 1 Teil Sdure und 4 Teilen Wasser angewendet habe, wo-
durch seiner Meinung nach eine Hydratisation eingetreten sei. Aber auch ohne das
Schwefelsiiuregemisch seien diese Beobachtungen von Pfeil gemacht worden, er sei
daher der Ansicht, da manche Abweichungen von der Zellstofformel C;H,,0, zu er-
warten seien. Die nicht immer gleichen Eigenschaften der aus verschiedenen Pflanzen
gewonnenen Zellstoffe schob Dragendorff auf Unterschiede in der Dichtigkeis,

In einer spiteren Arbeit kommt Erdmann?!) auf die inkrustierende Substanz
Payen’s zuriick, die als eine bestimmte chemische Verbindung anzusehen sei. An
Stelle der harten Verdickungen in Birnen verwendete er Tannenholz, zog es auf die
oben angegebene Weise aus und gab der trockenen Substanz den Namen Glyko-
lignose. Dieses so gereinigte Tannenholz war von gelblich weifler Farbe und unléslich
in allen gewdhunlichen Lésungsmitteln, auch in Kupferoxyd-Ammoniak, ein Bewelis,
daB die Zellulose wie bei den Verhdrtungen der Birnen durch einen anderen Kérper
chemisch gebunden sei. Durch Behandeln der Glykolignose mit Salzséiure erhielt
Erdmann neben einer Losung von Traubenzucker noch 60—65%/0 Riickstand, von
dem die Hauptmenge in Kupferoxyd-Ammoniak unléslich war. Er gab diesem Stoffe
den Namen ,Lignose“. Diese Lignose hinterlieB beim Kochen mit verdiinnter Sal-
petersiure Cellulose, und ferner zeigte es sich, dal die mit der Cellulose verbundene
Substanz durch Salpetersiure leichter angegriffen wurde als das Ausgangsmaterial.
Beim Schmelzen der Glykolignose mit Alkali, Auflésen der Schmelze in Wasser,
Ubersiittigen mit Salzsiure und Ausschiitteln mit Ather hinterblieb nach Entfernung
des Athers durch Destillation ein nach Essigsiure riechender Sirup, aus dem sich
beim Eindampfen Krystalle ausschieden, deren Reaktionen groBe Ubereinstimmung
mit Brenzkatechin und Protokatechusiure hatten. Bei weiterer Behandlung der
Mutterlauge fand sich neben den angefiihrten Stoffen Bernsteinsiure. Dieselbe Beob-
achtung machte Erdmann bei gleicher Behandlung der Glykodrupose. Er stellt

) Erdmann, Uber die Konstitution des Tannenholzes. Ann. d. Chem. Suppl. 5, 223.
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daher in Celluloseverbindungen drei Gruppen auf, und zwar 1. eine zuckerbildende
Gruppe, die durch Salzsiure entfernt wird, 2. eine aromatische Gruppe, die mit der
Cellulose bzim Behandeln mit Salzsiiure noch verbunden bleibt und 3. die Gruppe
der primitiven Cellulose.

Neben dieser primitiven Cellulose erwihnt Erdmann aber noch eine Zell-
substanz von anderen Eigenschaften und hoherem C-Gebalt, deren Zusammensetzung
festzustellen und die richtige Molekularformel zu berechnen nur an der Schwierigkeit
der Reinigung dieser Substanz scheiterte.

Diese die Zellwinde inkrustierenden und von der Cellulose hiufig so durch-
drungenen Korper, daBl, wie erwihnt, ihre Isolierung Schwierigkeiten bereitete, sind
in der Folge hiufig der Gegenstand von Untersuchungen gewesen.

Stutzer?!) kommt im Gegensatz zu Erdmann zu dem Schlusse, daB eine
aromatische Gruppe in der Zellwand nicht vorbanden sei. Die von Stutzer durch
ein halbstiindiges Kochen mit 4 %o-iger Schwefelsiiure, einhalbstiindiges Ausziehen mit
siedend heiBBer 4 %/o-iger Natronlauge, Auswaschen, Auskochen mit Alkohol (96 9/o),
Waschen mit Ather und Trocknen bei 100° erhaltene Rohfaser ergab die Elementar-

zusammensetzung : 46,34%0C, 6,46% H, 47,19%0,
nach Henneberg? 46,50, ,, 680, , 4670, .,
», MeiBner?) 45,40, , 6,79, , 4781, ,.

Bei der weiteren Behandlung der Rohfaser mit Sfiuren und Oxydationsmitteln
(wie Salpetersiure, verdinnter Schwefelsiiure, rauchender Salpetersiure nach Ein-
wirkung von Schwefelsiiure, Kaliumdichromat oder Braunstein und Schwefelsiure), kam
Stutzer zu folgenden SchluBfolgerungen: Die Rohfaser besteht zum gréBten Teil aus
Cellulose und aus sog. ,,inkrustierenden Substanzen. Letztere liegen vorwiegend in den
dulBeren Schichten der Pflanze, besonders in der Epidermis und sind mit der Cellu-
lose eng verwachsen. Die inkrustierenden Stoffe zeichnen sich durch einen héheren
C-Gehalt von der Cellulose (44,28°/ C, 6,29°/o H, 49,489/ O) aus, sind in gewdhn-
lichen Lésungsmitteln unloslich, und werden durch Salpetersiure zu Korksiure
(54,800 C, 8,12°)0 H, 36,97°/0 O)und Bernsteinsiure (40,32 ¢/vC, 5,24 °/o H, 54,44%0 O)
oxydiert, wihrend schwéchere Oxydationsmittel, wie Kaliumdichromat oder Braunstein
und Schwefelsiure, ohne Einwirkung bleiben, Die inkrustierenden Stoffe rein dar-
zustellen und prozentual zu bestimmen, gelang auch Stutzer nicht; er sprach aber
die Vermutung aus, daB dieselben den Fetten nahestehende Korper sein miiften. Er
trat auch der Ansicht Fremy’s, wonach das unldsliche organische Fasergeriist der
Pflanzen aus mehreren isomeren Cellulosen bestehen soll, entgegen; es liege vielmehr
dem Lignin nur einfache Cellulose zugrunde, aber mit organischen, fettihnlichen und
anorganischen Kérpern, wie Kieselsiure und Kalk, durchsetzt.

Die Arbeiten vyon Erdmann sind eingehend von Bente?*) an Tannen- und
Pappelholz nachgepriift worden, und glaubte derselbe das Vorhandensein einer aro-
matischen Gruppe im Holz sicher erkannt zu haben. Nur bezweifelt Bente, ob die
Glykolignose und die Lignose als konstante chemische Verbindungen anzusehen seien,
da es Bente nicht hat gelingen wollen, die der Formel entsprechenden Mengen zu
erhalten.

Y Stutzer, Uber die Rolfaser der Gramineen. Inaug.-Diss. 1875.

?) Henneberg, Beitrige zur rationell. Fiitterung d. Wiederkiuer. 11, 364 u. 367.

%) Meissner. Untersuchungen iib. d. Entstehung d. Hippursiure. 1€66, 164. (Shepard.)

) Bente, Uber die Konst. d. Tannen- u Pappelholzes. Ber. d. deutsch. chem. Gesell-
schaft zu Berlin 1875, 8, 476.
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Im Jahre 1856 schreibt Fr. Schulze!), daB die eigentliche Grundsubstanz
der Zellmembran, die Cellulose, die eigentliche Form der Zelle bedinge, in wechseln-
den Mengen aber von Lignin, als Inkrustationsmasse, impriigniert wire. Dal} die
Cellulose das formbedingende Material sei, gelang F'r. Schulze nachzuweisen, indem
er durch geeignete Mittel die Inkrustationsmassen der Zellmembranen entfernte und
sodann mikroskopisch erkannte, daf die Formverhiltnisse nicht im mindesten ver-
dndert seien, vielmehr deutlicher hervoriraten und die gleichen chemischen Reaktionen
wie vor der Entfernung der Inkrustationsmassen gaben.

Von der Eigenschaft der Cellulose und in physiologischer Beziehung gleich-
wertiger Substanzen ausgehend, gegen gewisse Oxydationsmittel einen groferen Wider-
stand zu leisten als Lignin, wandte er ein Gemisch von KClO; 4 HNO, an, um die
Ligninsubstanzen wegzuoxydieren und zwar fand er als geeignete Mischung 20 Gew.
Teile Salpetersiure von spez. Gew. 1,160 und 1 g Kaliumchlorat.

Mit dieser hat Fr. Schulze die verschiedensten Materialien, Filtrierpapier,
Baumwolle, Flachs und die bekanntesten Holzarten 14 Tage mazeriert und hat z. B,
fir die Holzarten einen durchschnittlichen Ligningehalt von 50°%bo gefunden. Nach
diesen Ergebnissen und unter Zugrundelegung der von ihm ausgefithrten Elementar-
analyse der Holzarten und Cellulose berechnet er indirekt die Zusammensetzung des
Lignins zu:

55,556 % C; 5,827% H; 38,617% O und stellt die Formel C,H,,0,,
auf, ohne ihr aber eine besondere Bedeutung beizulegen.

In derselben Arbeit sagt Fr. Schulze, leider ohne Quellenangabe, da3
Baumhauer?, von der unrichtigen Voraussetzung ausgehend, der Ligningehalt der
WalnuBschalen mache die Hilfte des Gewichtes aus, zu folgender Formel gelangt
sei, namlich: C, H,,0,,, entsprechend der prozentischen Zusammensetzung: 59,38 /o C,
5,66%0H, 34,98°0 O. Auf eine direkte Analyse des Lignins muite Fr. Schulze
verzichten, da er nicht imstande war, dasselbe zu isolieren. Er loste es zwar durch
Schmelzen des Holzes mit Alkali und fillte die Losung durch Sduren, es fiel jedoch
stets ein weit geringerer Teil aus, als in Lisung gegangen war, und ferner hatte das
Lignin durch die energische Behandlung eine chemische’ Verinderung erfahren. Der
umgekehrte Weg, die Cellulose zu lésen, wurde von Schulze erfolglos versucht.

Da das Verfahren von Fr. Schulze sehr langwierig war und nur unter
genauer Einhaltung bestimmter Bedingungen, namentlich der Temperaturverhiltnisse,
eine angeblich reine Cellulose lieferte, so hahen spiitere Nachpriifungen haufig nicht
zu gleichen Ergebnissen gefiihrt, Sowohl Fr. Stohmann und Frihling?3),
E. Schulze und M. Mircker%), Th. Dietrich und J. K6énig® haben ab-
weichende Ergebnisse, eine oft gelbliche Cellulose, erhalten.

Stohmann fand trotz peinlichster Einhaltung der vorgeschriebenen Bedingungen
in der Regel mehr Cellulose als Rohfaser mit einem Kohlenstoffgehalt von iiber
49°%o. Dieselben Ergebnisse erhielt Friihling bel Verarbeitung von Ziegenkot,

1) Fr. Schulze, Festschrift zur 400jabr. Jubelfeier d. Univ. Greifswald. Beitrag zur
Kenntnis des Lignins u. seines Vorkommens im Pflanzenkorper. Ausz. im Chem. Zentralbl.
1857, No. 21, 321.

?) Diese Berechnung findet sich in Journ. f. prakt. Chem. 32, 210.

3) Landw. Vers.-Stat. 1870, 13, 41.

) W. Henneberg, Neue Beitrige zur Begriindung einer ration, Fiitterung d. Wieder-
kiuer. Gottingen 1870, 19 u. 114

%) Landw. Vers.-Stat. 1870, 13, 222,
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namlich eine gut aussehende Masse mit schwankendem Kohlenstoffgehalt von 47,10
bis 49,6090 der aschen- und stickstofffreien Substanz; bei Wiesenheu 45,70 %.
Henneberg!) hat 1860/61 bei Fiitterungsversuchen festgestellt, daB der un-
verdaute Teil der stickstofffreien Extraktstoffe von Heu und Stroharten fast dieselbe
Zusammensetzung hat wie Schulzes Lignin, nimlich 55,4% C; 5,7°H; 38,9°/0 O.
Wie Schulze in seinen untersuchten Holzarten Cellulose und Lignin zu fast gleichen
Teilen fand, so machte Henneberg dieselbe Beobachtung zwischen der verdauten
Cellulose und den unverdauten stickstofffreien Extraktstoffen des Rauhfutters.

Zu etwas abweichenden Ergebnissen tber die Zusammensetzung des Lignins
gelangten 1863/64 G. Kihn, L. Aronstein und H. Schulze?), nimlich: 57,6 %0 C;
6,0°/H; 36,4°/00.

Wihrend Fr. Schulze das Lignin als eine einheitliche chemische Verbindung
ansab, stellten genannte Untersucher fest, dal wenigstens 2 verschiedene Arten Lignin
in den Futterstoffen vorkommen miiBten, die sich durch ihren héheren und geringeren
Gehalt an Kohlenstoff unterschieden, womit wiederum die verschiedene Verdaulichkeit
zusammenhinge. Bei der Untersuchung von Futterlignin und Kotlignin stellten sie
fest, daB letzteres durchschnittlich um 2—30%/o reicher an C sei und zwar:

Zusammensetzung des Lignins

bei Wiesenheu . . . . 5500%C 6,90% H 38,10°00
, , Kot . . . . 5644 ,, 579, , 31,77 , .
, Haferhew . . . . 5760, , 7,50, , 3490, ,
’ » Kot . . . . 597 ,, 578, , 3447, ,,

Auch R. Sachsse?) sicht das Holz als ein einfaches Gemenge an, bestehend
aus Cellulosepartikeln, die dicht inkrustiert sind mit anderen aus ihnen entstandenen
oder aus dem Zellinhalt eingewanderten Verbindungen. Er vergleicht die innige
Durchwachsung von Cellulose und inkrustierender Substanz mit einer Legierung von
Metallen.

Sachsse kommt auf die Glykodrupose und Glykolignose, Drupose und Lignose
Erdmanns zurick und glaubt, da8 die Entstehung der Ligninsubstanzen als eine
Reduktion durch Abspaltung einer sauerstoffreichen Verbindung betrachtet werden
miiBte. Sodann erwdhnt Sachsse Fremys Cutin, das dieser als eine fettihnliche
chemische Verbindung ansehe, die aber noch kein Fett sei, weil ihr die erforderlichen
Merkmale, Ldslichkeit in Alkohol und Ather sowie Schmelzbarkeit abgehe. Durch
siedende Kalilauge solle sie vollstindig geldst, d. h. verseift werden. " Sachsse ist
der Ansicht, daB das Cutin ein Mittelglied zwischen Cellulose und Fett darstelle,
weil es verseifbar sei. Die erhaltene Seife zeige eine in Alkohol und Ather l8sliche
Siure, die bei der Oxydation mit Salpetersiure, Bernsteinsdure und Korksiure, Oxy-
dationsprodukte der Fette, ergebe.

Nach lingerer Pause sind dann von J. Konig iiber diesen Gegenstand weitere
Untersuchungen angestellt. Es haben sich im Laufe der nachsten Jahre die Unter-
suchungen derart gehéuft, und die einzelnen Gebiete der Celluloseforschungen sind

') Henneberg, Beitrige z. Begriindung einer rat. Fiitterung d. Wiederkiiuer. Gottingen
1864, 361.

%) Neue Versuche iiber die Ausnutzung der Rauhfutterstoffe durch das volljshrige Rind.
Journ. f. Landw. 1867, 1.

%) R. Sachsse, Die Chemie u. Physiol. d. Farbstoffe, Kohlenhydrate u. Proteinsubstanzen.
1877, 146.
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so spezialisiert, daB wir uns veranlaBt sehen, im grofen und ganzen nur auf die seit
iiber 30 Jahren an hiesiger Versuchsstation durchgefithrten Arbeiten einzugehen, um
erst am Schlusse dieser Ubersicht wieder auch auf andere Untersuchungen zuriickzu-
kommen. Die von J. Kénig in Gemeinschaft mit Th. Dietrich vorgenommenen
Untersuchungen!) waren eine Nachpriifung und Kritik der Arbeiten von G. Meissner
und C. U. Shepard?). Letztere legten der neben der Cellulose in der Rohfaser
vorkommenden Substanz deshalb eine groBe Bedeutung bei, weil in ihr die Mutter-
substanz der Hippursiure im Harne der Pflanzenfresser erblickt werden solle. Das
Ergebnis ihrer Fitterungsversuche bei Kaninchen mit Wiesenheu- und Klee-Rohfaser
liefen darauf hinaus, daB sie fiir die Nichtcellulose eine Zusammensetzung von C 47,49,
H 7,9%, O 44,7%0 berechneten, und daB dieselben nur zu einem geringen nicht in
Betracht kommenden Teil aus dem C-reichen Stoffe, wie Schulze Lignin (55,30 C),
Mitscherlichs Suberin (62— 6790 C) oder Fremys Cutin (73,70 °/o C) bestehe, son-
dern in ihrer Hauptmasse aus einer Cuticularsubstanz nach Mohl's Auffassung, d. h,,
der unter der eigentlichen Cuticula liegenden &uBersten Schicht der Epidermis. Den
etwas hoheren C-Gehalt der Kotrohfaser (C == 48,85%, H = 5,71%0, O — 44,86 %))
schoben genannte Untersucher auf eine Verunreinigung durch C-reiche Auswurfstoffe
des tierischen Kérpers.

Th. Dietrich und J. Kénig kommen durch Fiitterungsversuche bei Hammeln
mit zwei verschiedenen Wiesenheurohfasern, welche fast denselben C-Gehalt aufwiesen
wie die Rohfaser von Meissner und Shepard, zu anderen Ergebnissen.

Der oxydierte Teil zeigte eine Zusammensetzung, die um ein Prozent an Kohlen-
stoff reicher war, als die Cuticularsubstanz von Meissner und Shepard.

Ein aus dem urspriinglichen Wiesenheu ohne vorherige Behandlung mit ver-
diinnter Schwefelsiure durch zweimal einhalbstiindiges Kochen mit 2%/o-iger Kalilauge
erhaltene Rohfaser (32,02%0 und 382,53 %0 des Heues) ergab folgende Zusammen-
setzung:

C H N O
a) 46,55 6,48 0,08 46,99
b) 46,48 6,49 0,06 46,97

Nach der Oxydation durch Schulzes Gemisch betrug der Riickstand 18,13%0
und 18,5490 der Rohfaser, dem mikroskopischen Bilde und der Elementarzusammen-

setzung nach reine Cellulose, némlich:

a) 44,564%0C 6,47% 0 H 48,99%0
b) 44756 9 » 6,34 [EIEY) 49’10 ” e

Demnach berechnete sich fiir den oxydierten Teil:

a) 55,10°0C 6,60%0 H 38,30% O
b) 55700 LLIR 772 » » 37780 EEREE

Es kime somit dem oxydierten Teile, d. h. dem Lignin rund 5590 Kobhlenstoff zu.
Es heiBt in angefithrter Arbeit: ,,daB die Hauptmasse der die Nichtcellulose
der Rohfaser ausmachenden Korper nicht aus Meissner und Shepard’s Cutikular-

%) Th. Dietrich u. J. Konig, Landw. Versuchs-Stationen 1870, 13, 222.
2 G. M. u. C. M. Shepard, Untersuchung iiber d. Entstehung d. Hippursiure im
tierischen Organismus. Hannover 1866.
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substanz bestehen kann, sondern daB in der Rohfaser des Wiesenheues und des ent-
sprechenden Kotes ein Kérper, oder ein Komplex von Kérpern neben der Cellulose
enthalten ist, dem ein Gehalt von etwa 55— 56°/0C und 7—9°%0H zukommt®,

Bei der Oxydation der Rohfaser durch Salpetersiure werden geringe Mengen
Cellulose mit oxydiert, wie Meissner und Shepard auch zugaben und rechnerisch
mit in Betracht zogen. Versuche von J. K&nig mit reiner Cellulose aus schwe-
dischem Filtrierpapier ergaben 15,562—16,38%0 Verlust. Die Héhe dieser Zahlen wurde
von Meissner und Shepard unterschitzt, daher auch nicht quantitativ festgestellt.
Th. Dietrich und J. K6énig suchten daher nach anderen geeignelen Oxydations-
mitteln und verwendeten Losungen von unterchlorig- und unterbromigsaurem Kali,
die an ihrem Alkaligehalt der sonst gebriiuchlichen 11!/4%/o Kalilauge entsprachen. Die
vorldufigen noch etwas abweichenden Ergebnisse kiirzerer Versuche, die leider unter-
brochen werden muften, waren fiir den ausgewaschenen Riickstand der Rohfaser folgende:

bei Wiesenheu , . . C45,34% H6,69% 047,97%
, Kleeheu . . . . C45,09, He6,50, 048,41, .

Oxydationsversuche mit Chlorwasser und wisserigen Losungen von unterchlorigsaurem
Kalk schlugen fehl, da die Cellulose mit angegriffen wurde (6,93—12,65%0 bzw.
2,16—6,5%0). Infolgedessen ging J. Kénig nach dem bereits von G. Kihn?)
angegebenen indirekten, auf Berechnung beruhenden Verfahren iiber, G. Kiithn hatte
einerseits aus dem Oxydationsverlust der Rohfaser von Henneberg nach Schulzes
Verfahren, andererseits aus der Elementaranalyse der Rohfaser und der hergestellten
Cellulose folgende Elementarzusammensetzung fiir den oxydierbaren Teil der Rohfaser
von Wiesenheu berechnet:
C H 0O
55,00% 6,90%0 38,10%
54,79, 6,29, 88,92 ,.

Auf dieselbe Weise berechneten Th. Dietrich und J. Konig?2) bei Wiesen-
und Kleeheu:

Rohfaser Lignin
C H N 0] C H 0
Wiesenheu . . e 45,78 6,61 0,06 47,55 55,59 8,99 35,42
Kleebheu . . . . . . . . 48,85 5,71 0,08 44,86 55,06 7,26 37,68

Infolge dieser Berechnungen und unter Zugrundelegung eines stets gleichen
Kohlenstoffgehaltes des Lignins von 55%0 schlug J. Kénig ein indirektes Bestim-
mungsverfahren firr die Cellulose (x) vor, beruhend auf einer Kohlenstoffbestinmung
der Rohfaser (a) nach der Gleichung:

44,4x4-(100 — x). 55—a
100 ’

Dieses indirekte Verfahren setzt aber voraus, daB bei der Darstellung der Roh-
faser weder Teile der Cellulose noch des Lignins mit gelost werden, daB das Lignin
stets den gleichen Kohlenstoffgehalt besitzt und ein chemisch einheitlicher Kérper

1) Journ. f. Landw. 1867, 15, 22.
%) Landw. Vers.-Stat, 1871, 13, 222.
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ist, und daB die Cellulose nur wahre Cellulose n(CgH, H;) ist und nicht noch oxy-
dierbare Substanzen einschlieBt.

Das hat sich aber spiterhin als nicht richtig erwiesen, wie die auf Veran-
lassung von J. Kénig durch C. Krauch!?) wieder aufgenommenen Untersuchungen
zeigten. C. Krauch stellte aus seinem Untersuchungsmaterial, Roggenkédrnern, Wiesen-
heu und Inkarnatklee durch Behandeln der feingepulverten Stoffe mit kaltem und
heiBem Wasser, MalzaufguB 100 g in 1 Liter, Trocknen und Ausziehen mit Alkohol
und Ather eine Grundsubstanz her und behandelte sie nach dem Henneberg’schen
Verfahren mit 11/4%0 Schwefelsiure und 11/24°/o Kalilauge. Dabei zeigte sich, daB
von der gesamten Cellulose und Holzsubstanz bei der gewdhnlichen Rohfaserbestimmung:

1. in Losung geht beim Kochen mit Schwefelséure,
2. desgl. beim nachherigen Kochen mit Kalilauge
3. im Riickstand als Rohfaser verbleibt

1. 2. 3.
bei Roggenkérnern . . . . 52,12 26,48 21,40
s Wiesenheu . . . . . . 28,30 21,85 49,85
» Inkarnatklee . . . . . 19,47 26,17 54,36

Die Elementarzusammensetzung der Riicksténde war folgende:

1. 2. 3.

Roggen . C. 47,61 55,12 55,36 °/o
” H. 6,03 7,68 7,58

" 0. 46,36 87,28 37,06
Wiesenheu . C. 50,12 56,42 46,38 ,
” H. 17,08 6,49 6,36

» 0. 42,80 37,09 47,26
Inkarnatklee . C. 42,99 51,12 49,08
” H 644 6,35 6,63 ,

’ 0. 50,57 42,53 429

Nach diesen Aufstellungen gingen also bei Roggen in Lésung 1 4 2 = 80 %o,
bei Wiesenheu und Inkarnatklee 500, die infolgedessen zu den N-freien Extrakt-
stoffen gezéihlt werden. Aus der Elementarzusammensetzung der geldsten Teile und
des Riickstandes geht aber hervor, daB gewisse Mengen des Kohlenstoffs und des
Lignins der Rohfaser mit in Losung gehen, und daher die Werte zu hoch sind.
Bei dem Wiesenheu werden 1. 28,30%/ und 2. 21,85%0 der Rohfaser zu den N.-
freien Extraktstoffen gerechnet, von diesen haben 28,30%o einen Kohlenstoffgehalt
von 50,12% und 21,85%0 einen solchen von 56,420, wihrend der Riickstand
49,85% nur einen Kohlenstoffgehalt von 46,38%0 hatte. Es wird also ein Teil
der N.-freien Extraktstoffe filschlich berechnet infolge der in Ldsung gegangenen
Anteile der kohlenstoffreicheren und unverdaulichen Ligninanteile, und andererseits
enthilt die Rohfaser nicht simtliche Cellulose und Ligninbestandteile der Futterstoffe.

Die Elementarzusammensetzung der in Schwefelsiure gelésten Anteile ergab
sich aus der Elementaranalyse des Riickstandes2). Dieser lieferte:

1) Landw. Vers.-Stat. 1880, 25, 222; 1882, 27, 387.
%) Uber die Berechnungsweise vergl. weiter unten.
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Auf protein- und aschefreie Substanz berechvet:

Bestandteile %?g_g’en' Wiesenhen Inkarnatklee
srner
% % % %o %
C 55,20 49,43 49,17 49,82 49,66
H 7,62 6,43 6,32 6,53 6,38
0 37,16 44,14 41,51 43,65 43,96

Fiir die durch Schwefelsiure geldste Substanz berechnete sich folgende Ele-
mentarzusammensetzung:

C 47,61 50,12 50,74 42,99 43,85
H 6,03 7,08 7,63 6,44 6,30
0 46,36 42,80 41,93 50,67 49,85

Daraus ersieht man, dal durch die 11/4°/0-ige Schwefelsiiure beim Inkarnatklee
Stoffe in Losung gingen, die in ihrer Zusammensetzung der Cellulose nahekamen, wihrend
sich bei Roggeukérnern und Wiesenheu dagegen wesentliche Abiweichungen zeigten. Es
muBten also bei den beiden letzteren gewisse Mengen der Lignine oder irgend eines
Korpers der Rohfaser mit hoherem Koblenstoffgehalt in Lésung gegangen sein.

Jedenfalls erhellt aus den Aufstellungen, daB das Lignin der Rohfaser des
Inkarnatklees einerseits und des Roggens und Wiesenheus andererseits verschiedener
Natur sein muB, und daB bei Inkarnatklee kohlenstotfirmere, bet Roggenkirnern
und Wiesenheu kohlenstoffreichere Anteile geldst sein muften,

Indes bringt C. Krauch noch weitere Beweise dafiir, daBl 1. das Lignin ver-
schiedener Pflanzen eine verschiedene Zusammensetzung hat und 2. kein chemisch
einheitlicher Koérper sein kann.

Zu 1. behandelte er die Grundsubstanz mit Schulzes Reagens unter genauer
Innehaltung der Vorschriften je einmal im Winter und einmal im Sommer. Zu
ersterer Zeit lag die Temperatur zwischen 10—13°C, iiberstieg jedenfalls 15°C nicht,
im Sommer dagegen stieg sie an einigen Tagen etwas héher.

Elementarzusammensetzung der protein- und aschefreien Riickstinde:

Roggenkdrner Wiese;l;héu Inkarnatklee
Bestandteile niedere | hiohere niedere | hohere ) niedere hihere
Temperatur Temperatur Temperatur
% | % % % % %
C 49,64 | 48,42 46,50 45,07 47,05 45,64
H 6,59 6,83 6,40 | 6,25 6,14 6,42
0 4377 | 44,75 471,10 | 4868 46,81 43,04
Elementarzusammensetzung der gelosten Substanz:
C 53,41 ! 52,80 58,09 [ 54,64 53,38 51,87
H 709 | 678 17 7,00 7,79 6,30
0o 39,50 40,42 34,74 ‘ 38,36 38,83 41,83

Bei niederer Temperatur im Winter wurde weniger oxydiert als bet hoherer im
Sommer, und die geloste Substanz zeigte einen hoheren Kohlenstoffgehalt als der
Riickstand und dieser seinerseits wieder einen hoéheren als Cellulose. Daraus schlof
C. Krauch, daB8 die Ligninsubstanzen der Rohfasern einen verschiedenen Kohlen-
stoffgehalt besiBen, und daB bei stirkerer Einwirkung des Reagenzes gleichzeitig

Kénig-Rump, Pflanzen-Zellmembran. 2
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Cellulose angegriffen wiirde, wodurch der niedere Kohlenstoffgehalt der gelosten Sub-

stanz bei hoherer Temperatur zu erkliren wire.

Zu 2. wurde die vorher mit verdinnten Séuren gekochte Grundsubstanz mit
Schulzes Reagens behandelt, wobei weniger geldst wurde, als bei der direkten

Einwirkung auf die urspriingliche Grundsubstanz.

des Riickstandes war folgende:

Die Elementarzusammensetzung

Inkarnatklee

Bestandteile Wiesenheu
1 | 2 3
Firr die protein- und aschefreie SubstanZ:
% % % %

C 45,36 45,24 45,32 45,17
H 6,29 6,41 6,39 6,37
0 48, 35 48,35 48,29 48,46
Fav die geloste Substanz berechnen sich:

C 57,61 57,44 53,96 59,60
H 6,40 6,29 6,13 6,36
(0] 45,99 36,27 34,91 34,04

Auf Grund des héheren Kohlenstoffgehaltes der nach Vorbehandlung mit ver-
diinnten Séuren geldsten Ligninsubstanzen gegeniiber der direkt aus der Grundsubstanz
geldsten Masse schlof Krauch, daB durch die Siuren die Lignine mit niederem Kohlen-
stoffgehalt zum Teil abgespalten wiirden und die kohlenstoffreicheren zuriickblieben.

Die obigen Untersuchungen wurden von C. Krauch und v. d. Becke?) auf
weitere Stoffe ausgedehnt. Sie stellten aus Roggenkérnern, Heu und Kleiesorten in
der angegebenen Weise die Grundsubstanz ber und behandelten sie mit 11/49/]-iger
Schwefelsidure und 1 /4%, -iger Kalilauge nach Henneberg’s Verfahren. Der Kohlen-
stoffgehalt der gelGsten stickstofffreien Substanz, d. h. des Lignins, wurde indirekt in
der Weise bestimmt, daB

1. die Menge der durch 11/:1%,-ige Schwefelsiure (a) und 11/19-ige Kali-
lauge (b) geldsten organischen Substanz,

2. die Elementarzusammensetzung der Grundsubstanzen und der nach No. 1
erhaltenen Ruckstinde festgestellt wurden.

Sie fanden fiir die wasserfreie Substanz:

Bestandteile Roggen- | Wiesen- | Inkarnat- Grie.s Grobkleie | Flu"klelc, Reis-
Korner heu kleeheu kleie [ ’ mehl 1I
a) Loslich in 13 9, -iger Schwefelsiure.
% % % % 1 % o % %
Protein . . . . . 843 154 ’ Lo - 1281 11,44 ¢ 2,37 1806
Asche . . . 0,27 ‘ 1,15 1,68 } 0,53 0,62 l 0,93 } 0,52
Stickstofffreio Stoﬂe 39,42 | 26,36 ‘ 16,86 | 43,07 |, 4962 | 52,15 | 20,72
Summe | 4812 | 2885 | 1960 | 5641 | 61638 | 5545 | 39,30
b) Loslich von dem Riickstande der Schwefelsiurekochung in 114 9% iger Kalilauge
Protein . .. 14,43 425 9,12 656 | 568 . 4,37 18,31
Asche . . . 0,16 0,20 0 0,05 ‘ 0,02 ; 0 2,23
Stickstofffreie \toffe 19,98 20,20 22,72 20,14 | 12,75 23,44 | 20,55
Summe | 3457 | 2465 | 3184 | 26,75 | 1845 2781 | 36,09

1} C. Erauch u. v. d. Becke: Landw. Vers.-Stat. 1882, 27, 837.
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Dic Elementaranalyse der wasser-, protein- und aschenfreien Substanz ergab folgende

Kohlenstoffgehalte:
: Roggen- | Wiesen- l Inkarnat- | Gries- : : Reit-
Bestandteil Grobkleie | Flugkl
ST | Korner | hen | klecheu | Kkleie || e | mehl I
Rickstand von der Behandlung:
. % | % | % | % | % | % | %
a) Mit Ather, Wasser
und Malzaufgus . | 51,30 49,64 48,57 52,06 50,28 - 48,69 53,92
b) Mit 114 9 -iger
Schwefelsidure 55,22 49,43 49,17 55,34 55,20 47,94 55,63
c) Mit 11/ 9 -iger
Kalilauge 55,36 | 46,38 53,93 58,67 46,31 53,91

49,08

Daraus berechnet sich folgender Kohlenstoffgehalt der gelésten stickstofffreien Substanz:

a) durch 1149,
Schwefelssure

b) durch 1%4 9,
Kalilauge

47,61 ‘ 50,43

55,12 [ 56,42

(43,42)

51,12

48,96

57,17

49,17

50,83

! 50,26

i 57,62

Die Zahlen zeigen, daB schon bei Behandlung mit 1 1/s %,-iger Schwefelsiiure Stoffe
mit hoherem” Kohlenstoffgehalt gelost werden, als Cellulose (44,44 9%,) und Pentosane
(45,509%,) verlangen (Inkarnatkleehen ausgenommen).

dies bei der Behandlung mit 1%/49-iger Kalilauge der Fall.

In noch hoéherem MaBe ist

Es miissen daher die

Lignine durch Kalilauge stirker angegriffen werden als durch Schwefelsiure.
Weiterhin fand sich bei der Behandlung der Grundsubstanzen mit Schulzes
Reagens fiir die verbleibenden protein- und aschefreien Riickstiinde:

Grobkleie

Bestandteile Grieskleie % Flugkleie Reismehl II Reismehl II1
% | % % % %
c 49,26 ! 48,28 45,62 51,95 46,93
H 6,85 ! 6,99 6,40 7,32 5,07
0 43,89 | 44,78 47,98 40,70 48,00

Die Elemeniarzusammensetzung der gelésten Substanz berechnete sich wie folgt:

C
H
0

55,07
7,30
37,63

51,50
5,87
42,63

50,27
6,42
43,31

57,19
8,14
34,67

54,74

7,27
| 37,99
|

Die von der Behandlung mit 11/s %, -iger Schwefelsiure und 1 1/4%,-iger Kalilauge
verbleibenden Riickstinde (Rohfaser) der Grundsubstanzen ergaben mit Schulzes

Reagens:

2%
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Bestandteilo In der Trockensubstanz In dez_z&‘:‘%&g&g;()tem' Gelsste Substanz
Grobkleie l Flugkleie Grobkleie | Flugkleie Grobkleie Flugkleie

% % % % %

C 49,92 45, 87 50,18 46,04 69,64 51,05

H 7,04 6,48 7,04 6,49 10,92 11,66
N 0 | 0 — — — —

0 42,62 47,27 42,80 47,40 19,44 37,29
Asche 0,42 ‘I 0,38 -— — — —

Auch diese Ergebnisse zeigen, dal nach Behandlung der Grundsubstanz mit
Schulzes Reagens die Riickstinde meist weit von der Zusammensetzung der Cellulose
abweichen, und ebenfalls weist der Kohlenstoffgehalt der gelosten Substanz (Lignine)
bei den verschiedenen Futterstoffen bedeutende Schwankungen auf. Wihrend z. B.
die Grobkleie-Grundsubstanz ein Lignin mit 51,50%,C lieferte, hatte das von Grob-
kleie-Rohfaser sogar 69,64 9%C. Es miissen also hiernach die oxydierten Teile oder
Lignine keine chemisch einheitlichen Korper sein.

Auf die weitere Entwickelung der Frage waren zwei Entdeckungen von wesent-
lichem Belang, némlich einmal die quantitative Bestimmung der Pentosane durch
B. Tollens?!) und zweitens die Beobachtung von Benedikt und Bamberger?),
daB das Lignin durch Jodwasserstoff und Phosphor Jodmethyl abspaltet.

Die erste Entdeckung anlangend, so stellte sich nach den Untersuchungen
von B. Tollens?), J. Kénig?, O. Kellner®, E. Schulze®), heraus, daB
die von Fr. Schulze”, von W. Henneberg und Fr. Stohmann (Weender
Verfahren), M. Honig?®, Gabriel?), Lebbinl®), W. Hoffmeister!l), G,
Lange?), 8. Zeisel und M. J. Stritar!®) zur Bestimmung der Rohfaser bezw,
der Cellulose vorgeschlagenen Verfahren Riicksténde lieferten, die noch stark pento-
sanhaltig waren.

Die Ergebnisse der einzelnen Untersuchungen seien der Ubersicht halber in
folgender Tabelle zusammengestellt:

1) Journ. f. Landw. 1905, 63, 13 u. 1911, 4, 11.

%) Chem. Zentralblatt 1890, 61, 608.

3\ Journ. f. Landw. 1901, 49, 11.

%) Zeitschr, f. Nahrungs- u. Genufimittel 1898, 1, 15.

5 Ebendort 1899, 2, 784.

%) Zeitschr. f. physiol. Chem. 16, 430 u. 433.

?) Beitrige z. Kenntnis d. Lignins. Rostock 1856 u. Chem. Zentralblatt 1857, 21, 321,
8) Chem. Zeitung 1890, 4, 868 u 902.

%) Zeitschr. f. physiol. Chem. 1892, 16, 370.

10) Archiv f. Hygiene 1897, 28, 237.

1) Landw. Jahrbiicher 1888, 17, 241 u. 1889, 18, 767.
%) Zeitschr. f. physiol. Chem. 1890, 14, 283.

3) Berichte d. deutsch. chem. Gesellseh. 1902, 35, 1253.
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Noch vor-
handene Pen-

Pentosane in %:
a) der Trockensub-

Untersucher Untersuchungs-Objekte Verfahren tosane in % | stanz der Rohfaser
der Gesamt- | b) der wasserfreien
Pentosane Muttersubstanz
Tollens und |Rohfaser von Stroh- und| Weender 27,54—43,21 a) 4,81—-11,01
Diiring Heusorten
Tollens Rohfaser von Grasheu » — b) 0,24—4,29
und Mehlen
Tollens und | Cellulose aus Heu, Stroh | Fr. Schulze | 14,35-27,04 —
Diiring und Fices
J. Kénig Rohfager aus Klee- und » 39,13—41,59 a) 4,77 —17,05
Grasheu
E. Schulze |Cellulose aus Stroh, Klee, ! " 4,03—14,83 —
Holz und Schalen
Tollens und |Cellulose aus Stroharten Gabriel 17,40—38,42 —
Diiring und Hammelfices
Tollens Rohfaser aus Roggenstroh Lebbin 14,90 —
J. Konig ” Weender 9,65 —
» Rohfaser aus Stroh, Heu,| J. Konig 0—6,62 —
Samen, Kohl, Spargel
0. Kellner | Rohfaser ans Kotproben | Weender 16,09—21,19 —
. » Konig 2,83—3,83 —
Tollens Rohfaser aus Heu, Stroh, " — b) 0,25-0,80

Kleie und Mehlen

Ein weiterer Fortschritt wurde bedingt durch die vorhin erwihnte Beobachtung
von Benedikt und Bamberger iiber die Abspaltung von Jodmethyl aus Holz.
A. Herzog') hat durch die Bestimmung der Methylzahlen nach Zeisels Methode
unter Zugrundelegung der von Benedikt und Bamberger fiir reines Lignin des
Eichenholzes aufgestellten Methylzahl von 52,9 Einheiten den Gehalt an Lignin

durch Multiplikation der betreffenden Methylzahl mit ;g%

3

ermittelt und dadurch den

Grad der Verholzung zahlreicher, wichtiger Faserstoffe fiir die bei 100° getrocknete
Substanz zum Ausdruck gebracht:

Haarbildungen

Monocotylenbaste

Dicotylenbaste

Baumwolle

Pflanzendune (Bombax specwaa.)

Pflanzenseide (Calotropis gigantea)

Nessel .

) Chem. Zeitung 1896, 20, 241.

Manilla (Musa textilis) .
Coir (Cosos nucifera)
Alog (Aloe perfoliata), gehechelt

Jute (Cochorus capsulaus) ordmarste Sorte
Flachs (russ. ordinir, schlecht gerdstst) .
Hanf (Canabis sativa) italien.

Hanf polnischer, gehechelt

Lignin

=09
= 12,99
= 1546
= 80,11
= 41,59
= 17,22
0
40,26
0,92
5,33
= 546

f

I
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Hiernach zeigen die Monocotylenbaste stark verholzte Fasern, die Dicotylenbaste
sind im Durchschnitt weniger verholzt, mit Ausnahme der ordinéren Jute, die den
auBerordentlich hoben Gebalt von 40,26 9, Lignin zeigt. Der groBe Unterschied
zwischen Hanf und Flachs liegt an der starken Verholzung des Hanfes, und da diese
Verholzung mikroskopisch nur schwer nachzupriifen ist, so kann die Bestimmung der
Methylzahl den besten AwufschluB geben.

Nach derselben Methode dehnte A. Cieslar?!) seine Untersuchungen besonders
auf Holzarten aus und fand durch die Methylzahlen folgende Ligningehalte:

Schwarzfohre = 39,119,

. Weiltanne = 45,60 ,,
Splinthélzer Fichte — 43.80.
Zirbe = 44,29

Er stellte fest, daB &lteres Holz (Kernholz) ligninreicher sei als junges (Splint-
holz) aus derselben Stammhéhe, daB itberhaupt je nach der Innehaltung des Opti-
mums fiir das Wachstum der Hélzer, nach der Schnelligkeit desselben, nach den Er-
nébrungs- und Beleuchtungsverhdltnissen und der Ausbildung der Krone eine Be-
reicherung an die Verholzung bewirkenden Wandungssubstanzen erfolge, die in der
Hohe der Methylzahlen zum Ausdruck gelange.

Ahnliche Ergebnisse wie Cieslar erhielten Benedikt und Bamberger?),
namlich:

Kiefer = 40,309, Lignin
Weilbuche = 49,90 » ”
Akazie = 45,90 ,, »

Da sie spiter fiir die Coniferen3), die am meisten zur Papiergewinnung ge-
braucht werden, nahe iibereinstimmende Zahlen fanden (Fichte =22,6, Rotfohre = 22,5,
Tanne = 24,5, Aspe== 22,6 %,), schlugen sie vor, den Holzschliff des Papieres quanti-
tativ durch die Methylzahlbestimmung festzustellen, was aber erst dann zu erwarten
sein diirfte, wenn die Konstitution der Lignine véllig geklart sei.

Aus den angegebenen Zahlen ersieht man, daB die Methylzahlen des Holzes in
einer solchen Hohe gefunden sind, daB sie aus den im Holze in sehr geringen Mengen
vorkommenden aromatischen Aldehyden Vanillin, Coniferin und Hadromal nicht
allein herstammen konnen, es ist vielmehr wahrscheinlich, daB die Lignine aus der
Cellulose durch Einlagerung von Methyl- oder Methoxylgruppen (— OCH,) an Stelle
von OH-Gruppen entstehen, oder daB ein H-Atom durch CHj ersetat werde.

Mit Bestimmtheit geht aber aus den bisherigen Untersuchungen hervor, daf}
die Bestimmung der Methylzahl ein sicherer Beweis ist, ob tiberhaupt Lignine vor-
handen sind, denn reine Cellulose, gereinigte Baumwolle und Filtrierpapier, lieferten
keine Methylzahlen.

Da das bisher iibliche Weender-Verfahren zur Bestimmung der Rohfaser keinen
wahren AufschluB iber die Zusammensetzung der Futter- und Nahrungsmittel gab,
sondern den Gehalt der einzelnen Bestandteile nur in mangelhafter Weise zum Ausdruck
brachte, hat J. Kénig in dem Bestreben, ein einfacheres und genaueres Verfahren
ausfindig zu machen, auf Grund vorstehender neuen Errungenschaften mitR.Grofmann?)

!} Chem. Zeitung 1891, 558.

2} Chem. Zentralblatt 1899, 1, 1214.

%) Ebendaselbst 1890, 608.

4) Landw. Versuchs-Stat. 1897, 48, 81.
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zunéichst Vorversuche iiber die Léslichkeit der Pentosane durch die bei der iiblichen
Analyse angewendeten Reagenzien angestellt und zwar mit folgenden Ergebnissen:

1. Verhalten der Pentosane gegen verdiinnte Alkalien und Sduren:

Behufs Bestimmung der nach Hennebergs Verfahren gelosten Pentosan-
mengen wurde die Schwefelsdureabkochung mit Bariumcarbonat, die Kalilaugeabkothung
mit Salzsdure neutralisiert. Die eingedampften Losungen wurden mit 12 9/-iger Salzséiure
zur Furfurolbestimmung destilliert. Da bel den Stroharten starke Verluste von Furfurol
infolge Verdunstung auftraten, wurden die im Riickstand verbliebenen Pentosane
bestimmt und die geldste Menge durch Berechnung nach besonderer Bestimmung der
‘Gesamtpentosane in der urspriinglichen Substanz ermittelt.

Korner Stroh
Befunde

Roggen \ Evbsen Roggen [ Erbsen

% { % % %

Wassergehalt . . . . . . . . . 14,87 14,09 11,94 | 10,52
Gesamtpentosane . e 8,90 ‘ 3,62 18,07 ’ 10,27
Hiervon gelost 1. durch 11,% H,SO0, 7,58 ‘ 1,40 632 | 440
" . 2, 11,9 KOH 0 0,80 547 157
Es blieben ungelost im Riickstand . . 1,38 l 1,41 6,28 | 4,30

Darnach wurde bei den Roggenkérnern durch die 11/49-ige Schwefelsiiure fast
die ganze Menge der Pentosane gel6st, wihrend bei Stroharten und Erbsenkérnern
sowohl durch Schwefelsiiure wie durch Kalilauge zwar auch eine Losung, aber in weit
geringerem MafSe eintrat.

Schon ganz verdiinnte Alkalien bewirkten eine Lisung der Pentosane, ndmlich:

. Kérner Stroh
Gelost durch |
Roggen Erbsen Roggen ' Erbsen
. % % % ! %
0,3%-ige Kalilauge . . . . . . . 1,20 0,75 2,00 1,5
0,6%-ige Sodalauge . . . . . . . 1,14 0,59 1,84 ' 1,14

Nach allem ergibt sich, daf die Konzentration der Siuren und Alkalien des
iiblichen Rohfaserbestimmungsverfabrens nicht hinreichen, um die Pentosane als Hemi-
cellulose vollstdndig in Lésung zu bringen.

2. Verhalten der Pentosane gegen tGberhitztes Wasser.

Es wurden die Mehl- und Strohsorten im Dampftopf unter Druck behandelt
und zwar:

1. Reihe 3 Stunden lang bei 3 Atmosphiren Druck,
2. , 4 ” w o 4 »
3. , 6 » w w6 »

Bei | und 2 wurden die in Ldsung gegangenen Pentosane nach Eindunsten
der Filtrate durch Destillation mit Salzsiure bestimmt, bei 3 durch Differenz-
berechnung aus den gesamten und den im Riickstand verbliebenen Pentosanen. Die
Ergebnisse waren folgende:
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Kérner Stroh
Befunde
Roggen Erbsen Roggen ' Erbsen
% % % | %

Gesamtmenge der Pentosane 8,90 3,62 18,07 10,27

1. Gelost in 3 Std. bei 3 Atm. . 4,01 1,62 6,68 5,68
2., L4, L4, 6,42 2,62 11,54 7,58
3. ., ,6 , .6 7,80 2,94 15,71 8,30

Oder in Prozenten der Gesamtpentosane geldst:

1. Reihe 45,05 4,74 36,96 49,46
2., 72,13 72,09 63,86 73,81
3. 87,64 81,21 86,93 80,87

Hiernach ist ersichtlich, daB die Pentosane, wie die Stirke, durch Druck im
Dampftopf zum Teil in Losung gehen, und daf sie bei geniigend langer Einwirkung
fast vollig gelost werden. Die unter Druck durch tiberhitztes Wasser geldste Stirke
wird durch 3-stiindiges Kochen mit verdinnter Salzsiiure invertiert, d. h. in Glykose
umgewandelt und mit Fehling’scher Lisung bestimmt. Da auf diese Weise auch
die gelosten Pentosane in Pentosen iibergefiihrt werden, die ebenso reduzierend wirken
so fallen die Stirkebestimmungen durch Dampfen der Futter- und Nahrungsmittel
zu hoch aus.

8. Verhalten der Pentosane gegen Diastase.

Um zu sehen, ob bei der Uberfilhrung der Stirke durch Diastase in Maltose
auch Pentosane gelost wiirden, wurden die feingemahlenen Korner- und Stroharten
solange der Behandlung mit Diastase unterworfen, bis keine oder nur noch vereinzelte
Stérkekorner mehr nachgewiesen werden konnter. In dem Filtrat wurden nach Ein-
dampfen durch Destillation mit Salzsiure Furfurol bezw. Pentosane festgestellt:

Substanz Gesamt-Pentosane ' Pentosane durch piastase gelost
in 9} der Substanz 1 in 9% der Gesamtmenge
% % 9
Roggen . . . . . 8{90 2,22 24@5
Erbsen - 3,62 1,02 98,17
Kartoffeln 2,12 0,04 44,34
Roggenstroh 18,07 2,74 15,22
Erbsenstroh 10,07 1,85 18,11

Es werden also auch durch Diastase Pentosane geldst, was auch nicht be-
fremden kann, wenn man annimmt, daB die Hemicellulosen durch fortwihrende
Wasserabspaltung aus der Stirke entstehen, wobei die Pentosane durch Oxydation der
Hexosane gebildet werden kénnen.

4. Verhalten der Pentosane gegen Pepsinsalzsiure.

Die feingemahlenen Kérner- und Stroharten wurden entfettet, durch Diastase
von der Stirke befreit und sodann 40 Stunden bei 37—40° mit Pepsinsalzsiure (1 %)
behandelt. Die Filtrate wurden neutralisiert, eingedampft und mit 12 %-iger Salz-
séiure destilliert. Sie ergaben:



Substanz Gesamtmenge Geloste Pentosane Mithin geldst in %

der Gesamtmenge
% % %
Roggen . . . . . 8,90 0,8 10,0
Erbsen . . . . . . 3,62 0,63 17,1
Kartoffel . . . . . 2,12 0,29 13,6
Roggenstroh . . . . 18,07 2,07 11,2
Erbsenstroh . . . . 10,27 1,42 13,8

Also auch durch sehr verdiinnte Salzsiure wird bei ldngerer Einwirkung und
etwas erhohter Temperatur eine geringe Menge Pentosane geldst.

Wie aus den verschiedenen Tabellen ersichtlich ist, werden immer nur niedere
oder mittlere Prozentsiitze geldst, in den meisten Fillen iiberwiegen die schwerldslichen
Pentosane.

Zur Vereinfachung des bis dahin gebriuchlichen Weender- Verfahrens konnten
demnach die angegebenen Losungsmittel nicht in Frage kommen. Auf Grund der
Tatsache, daB das Verfahren zwei groBe Fehler hat, namlich eine zu verdiinnte Siure,
um alle Hemicellulosen zu lésen, und andererseits eine zu konzentrierte Lauge, welche
auBer Fett und Proteinstoffen noch Teile des Lignins und der inkrustierenden Sub-
stanzen 16st, wurden weiterhin Losungsversuche mit Sduren und Alkalien von ver-
schiedener Konzentration vorgenommen.

Direktes Kochen mit 0,5%,-iger Kalilauge l6ste aus Mehlen, Heu und Stroh-
arten bis zu 969 Stickstoff, bei vorherigem Kochen mit 11/49%,-iger Schwefelsiure
sogar noch mehr. Ferner wurde beim Kochen von Gemiisearten mit 3/o-iger Schwefel-
siiure und sodann mii 0,5 %/o-iger Sodaldsung eine Rohfaser gewonnen, bei der fast
alle Stickstoffsubstanzen gelost waren und deren Menge der nach dem alten Verfahren
gewonnenen Rohfaser gleichkam.

Wiihrend also eine verdiinntere als 1'/49%0-ige Kalilsung zur Bestimmung der
Rohfaser geniigen wiirde, wiirde aber eine 11/49,-ige Schwefelsiure nicht ausreichen, die
Hemicellulosen (Pentosane und Hexosane) vollstindig zu entfernen. Die von J. Kénig
und R. GroBmann wie auch schon von B. Tollens angestellten Versuche, die zu
hohe Konzentration der 129/-igen Salzsiure der Furfuroldestillation durch Zusatz von
Zinkchloridldsung und Weinsdure herabzudriicken, schlugen fehl, da die Substanzen
verkohlten, Dasselbe trat ein beim Erhitzen mit 1/¢ %, -iger Schwefelsiure oder Salz-
siure im Dampftopf bei 6,0 Atmosphiren Druck. Dagegen gelang es bei jung ge-
erntetem Gemiise durch 4-stiindiges Kochen mit 6°/o-iger Salzséiure oder 690 -iger
Schwefelsiiure am RiickfluBkiihler die Pentosane ziemlich vollstindig in Ldsung zu
bringen, ohne daB die Substanz verkohlte oder ihre Struktur zerstért wurde. Bei
Roggen- und Erbsenstroh versagten aber auch diese Versuche.

Dagegen zeigten erneute Versuche bei Behandlung mit 3%/o-iger Schwefelsiiure
im Dampftopf bei 3 Atmosphéiren und 2—4-stiindigem Erhitzen wesentlich giinstigere
Ergebnisse.

In der Folgezeit hat J. Konig auf Grund genannter Beobachtungen und den
von H. Honig und Gabriel angegebenen Verfahren, bei denen Glycerin allein
oder mit Alkali verwendet wurde, eingehende Versuche angestellt, um unter Fortlassung
des Alkalis den Sauregrad zu finden, der die Hexosane und Pentosane moglichst
quantitativ in Losung bringe, wihrend die zuriickbleibende Faser, d. h. die wahre
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Cellulose nebst den inkrustierenden Substanzen ungeldst bliebe und letztere auch fur
sich bestimmt werden konnte. Darauthin schlug J. Ko6nig ein Kochen oder Dampfen
der Substanz mit Glycerinschwefelsiure (20 g konzentrierte Schwefelsiure auf 1 Liter
Glycerin vom spez. Gew. 1,23) vor, gleichzeitic empfahl er zur Oxydation der Lignine
Wasserstoffsuperoxyd und Ammoniak, wodurch die Cellulose nicht oder bei nicht zu
langer Einwirkung nicht wesentlich angegriffen werde.

In Gemeinschaft mit Fr. Reinhardt?!) hat J. K6nig auf Grund zahlreicher
Versuche, bei denen wechselnde Mengen der genannten Reagenzien zur Verwendung
kamen, folgendes Verfahren als das zweckmiBigste festgelegt:

3 g lufttrockene Substanz werden mit 200 cem obiger Glycerinschwefelsiiure im
Autoklaven bei 135%° =23 Atmosphére eine Stunde geddmpft, verdiinnt, durch einen
besonders zu diesem Zwecke hergestellten Nickeltiegel mit Asbestfilter filtriert, mit
Wasser, Alkohol und Ather ausgewaschen, getrocknet, gewogen, in Platinschale gegliiht
und wieder gewogen. Die Differenz der beiden Wigungen ergibt die Rohfaser. Bei
einer zweiten Probe wird die Rohfaser nicht gegliiht, sondern mit 100 cem 2—3%/o-igem
Wasserstoffsuperoxyd und 10 cem Ammoniak (15%/0) iibergossen und spiiter noch-
mals 100 cem 4°/0 Wasserstoffsuperoxyd und 5 cem Ammoniak hinzugefiigt. Nach
mehrtigigem Stehenlassen unter zeitweiligem Umrithren und nach einhalbstiindigem
Kochen wird wieder durch Asbestfilter filtriert, ausgewaschen, getrocknet, gewogen, gegliiht
und wieder gewogen. Der Glithverlust ist reine Cellulose. Die Differenz zwischen
dieser und der vorher bestimmten Rohfaser gibt die Menge Lignine.

In wenig veriinderter Form ist das Verfahren bis heute beibehalten,

Es werden durch Behandeln mit Glycerinschwefelsiure Fett, N-haltige Stoffe,
Kohlenhydrate und Hemicellulosen bis auf geringe Mengen geldst. Die wahre Cellulose
wird nicht oder nicht wesentlich angegriffen, wie durch Versuche mit schwedischem Filtrier-
papier und Baumwolle nachgewiesen wurde, und die ligninartigen Korper in sehr geringem
Grade, jedenfalls weit weniger, als nach dem Henneberg’schen Verfahren, was
daraus erhellt, dass die Rohfaser nach J. K6nig einen hoheren Kohlenstoffgehalt
zeigt, als die nach Henneberg, z B.:

Kleeheu Roggenstroh l Erbsenstroh

Verfahren ‘ Grasheu !
|
% | % % %
Henneberg . . . . . 45,49 ‘ 46,84 45,97 48,06
Konig . . . . . . . 46,64 ‘ 47,92 46,238 49,95

In gemeinsamen Arbeiten mit R. Murdfield?®) und A. Fiirstenberg?) weist
J. Kénig dann wiederum nach, daf die Lignine keine chemisch einheitlichen
Korper sind. In diesen Arbeiten wurde auBer der Bestimmung der Rohfaser und
des durch Oxydation von Ligninen befreiten Riickstandes von Konig und Murd-
field die Elementarzusammensetzung des letzteren ermittelt, wobei sich als auf-

) Reinhardt, Die Best. d. Zell. u. ihr Verhalten, sowie das d. Pentosane im Darm-
kanal d. Menschen. Inaug.-Diss, Miinster i. W, 1903 u. Zeitschr. f. Untersuchung d. Nahrungs-
u. Genufimittel 1898, 1, 1; 1902, 5, 110; 1903, 6, 769.

%) Zeitschr. f. Unters. d. Nahr.- u. GenuBm. 1903, 6, 774.

3 R. Murdfield, Das Lignin u. Cutin in chem. u. phys. Hinsicht. Inaug.-Diss.
Miinster 1906.

4 A, Fiirstenberg, Das Verhalten d. pflanzl. Zellmembran wihrend d. Entwickelung
in chem. u. phys. Hinsicht. Inaug.-Diss. Miinster 1906.



fallendes Ergebnis herausstellte, dafl dieser Riickstand trotz seines weifen Aussehens
einen hdheren Kohlenstoffgehalt ergab als Cellulose verlangt. Unter dem Mikroskop
zeigte dieser weile Riickstand bei dentlicher eigenartiger Struktur neben der Blau-
firbung durch Jod und Schwefelsiure noch gelbe Stiicke, ebenfalls mit deutlicher
Struktur. Kénig und Murdfield lésten daher den Rickstand in Kupferoxyd-
Ammoniak und erhieltien nun in der Tat einen graugefirbten Riickstand, der noch
die Struktur der Zellen zeigte. Dieser Koérper wurde aus Kleien und Heu in
groBerem MaBe hergestellt und ergab durch die Elementaranalyse einen Koblenstoff-
gehalt von 68—70 %o in der wasser- und aschenfreien Substanz, wihrend fiir Lignin bei
Roggenkleie 54,43°/0 gefunden wurde. Infolge der Ahnlichkeit des neu isolierten Korpers
mit dem ,cutine® Fremy’s wurde er Cutin genannt. Er hatte nach sehr langer Be-
bandlung mit Kupferoxyd-Ammoniak ein fast wachsihnliches Aussehen. Durch anhal-
tendes Kochen mit 20%/o-iger Kalilauge gelang es, das Cutin zu verseifen bis auf einen
Rickstand von z. B. 22,76%0, der als Kieselsdure bestimmt wurde. Das Cutin
wurde daher als ein inniges Gemenge von Kieselsiure mit einem wacheihnlichen
Koérper angenommen.

J. K6nig schlug auf Grund dieser neuen Entdeckung folgendes Bestimmungs-
verfahren vor:

Die durch Glycerinschwefelséiure erhaltene Rohfaser wird mit Wasserstoffsuper-
oxyd und Ammoniak oxydiert, der Riickstand mit Kupferoxyd-Ammoniak behandelt,
in bekannter Weise filtriert und der nun bleibende Riickstand “als Cutin gewogen.

Aus dem mit Kalilauge verseiften Cutin wurden durch Ather geringe Spuren
einer Verbindung ausgezogen, die beim Erwirmen durch ibren sehr deutlichen Geruch
nach Fichtenharz an Coniferin erinnerte.

Aus diesem Grunde wurden Untersuchungen angestellt, ob das Cutin etwa
mit Suberin identisch sei und wurde Kork nach demselben Verfahren verarbeitet. Dabei
ergab der #therische Auszug geringe Mengen Coniferin und einen wachsartigen stark
nach Vanillin riechenden Koérper. Die Elementarzusammensetzung ergab im Durch-
schnitt einen Kobhlenstoffgehalt von 60,64 bis 61,979%%. Darnach kime dem Cutin
ein hoherer Kohlenstoffgehalt zu, ferner zeigten Suberin und Cutin véllig verschiedene
mikroskopische Bilder,

Die nach dem Oxydieren des Lignins durch Losen in Kupferoxyd-Ammoniak
und Fallen mit 80°/o-igem Alkohol gewonnene Reincellulose hatte in den meisten Fiillen
die Zusammensetzung der wahren Cellulose (44,44°%0 (), bei Roggen- und Weizen-
schalen wurde aber ein hoherer Kohlenstoffgehalt gefunden, was die Vermutung nahe-
legte, daB in dieser Cellulose noch kohlenstoffreichere Kerne z. B. Methoxyl- oder Athoxyl—
gruppen vorhanden seien. E. Winterstein!) hat niamlich in der Pilzcellulose Athoxyl
oder Acetylgruppen angenommen. Daf sich auch im Lignin solche Kerne finden,
wurde daraus geschlossen, daB sich nach der Oxydation in ammoniakalischer Fliissig-
keit Ameisensiiure und Essigsiure nachweisen lieBen. Die direkten Bestimmungen des
Athoxyl- bezw. Methoxyls nach Zeisel ergaben folgende Werte:

1) Berichte d. chem. (iesellsch. 1895, 28, 167.
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Futtermittel bzw. Kot Rohfaser Rohcellulose Reincelluloge
% % Yo
Roggenkleie . . . . . . . . . 3,42 1,6 1,18
zenkloi Futter . . . . . . 3,67 2,50 2,82

Weizenkleie { gop | | 415 2,30 2,59 -

] Klei Futter . . . . . . 3,49 0,74 0,58
Gerstenkleio y gy | 3,86 0,73 0,66
. Futter . . . . . . 3,01 0,45 0
Erbeenkleie {Kot. e 2,73 - 0 0
Futt e 3,49 0,79 0,41
Buchweizenkleie{ Kl;t er‘ e 4,60 1 0,36 0

Hiernach kommen in allen Rohfasern genannte Gruppen vor, in der Reincellu-
lose in nennenswerten Mengen nur bei Roggen- und Weizenkleie. Es ist also die
durch vorherige Behandlung mit Glycerinschwefelsiure und durch schwache Oxydation
erhaltene Cellulose noch keine Reincellulose, Die Hauptmenge der kohlenstoff-
reicheren Verbindungen muf daber in dem Lignin vorhanden sein, und dadurch wird
die Vermutung Cieslars?') bestitigt, daB das Lignin durch allmihliche Ein-
lagerung von Methoxyl- bezw. Methyl oder Acetylgruppen in die Cellulose entstehe.

Der Ubersicht halber moge hier eine Zusammenstellung der Untersuchungs-
ergebnisse aus den Arbeiten von J. K6nig und R. Murdfield iber die Roh-
fasern, ihre Bestandteile und iber den jeweiligen Kohlenstotfgehalt Platz finden.

Bestandteile der Rohfager
Tier Futtermittel Rohfaser
Reincellulose I Lignin . Cutin
! [
% % ! % i %

Erbsenkleie 7,19 3,70 3,44 | 0,05?)
Schwein . Buchweizenk}eie 11,16 5,85 5,66 } 0,25

Gerstenkleie 7,51 3,67 ! 3,59 0,25%)

Weizenkleio 13,38 7,01 ‘ 4,53 | 1,84
Kaninchen . Weizenkleia 9,50 5,36 ‘[ 2,30 [ 1,84

Die entsprechenden Zahlen fiir den Kohlenstoffgehalt in der wasser- und
aschefreien Substanz waren folgende:

Rohfaser Reincellulose Lignin (indirekt) | Cutin (indirekt)

Futtermittel —- - -
Futter J Kot Futter | Kot Futter , Kot Futter Kot
_ % | % % | % | % ! % % | %
Erbsenkleie . . .| 4995 ' 50,8 44,73 | 44,9 5541 | 56,03 — —
Buchweizenkleie .| 5010 | 51,24 | 44,40 | 46,68 | 5523 | 56,13 | 67,86 | 64,45
Gerstenkleie . . .| 5045 | 4958 | 44,90 ~ 4489 | 53,75 | 5599 | 67,15 | 63,30
Weizenkleie . . .| 5948 { 5525 | 45,96 | 4624 | 5450 | 59,04 | 7261 | 7543

!) Chem. Zentralblatt 1899, 1, 1214.

%) Die abweichenden unwahrscheinlichen Werte haben ihren Grund darin, daB bei Erbsen-
kleie die Cutinmengen so gering waren, daB sie sich kaum quantitativ bestimmen lieBen, bei-
Gerstenkleie dagegen die Bestimmung des Cutins durch den gleichzeitig hohen Kieselsdure-
gehalt beeintrichtigt wurde und zu sehr schwankenden Ergebnissen fithrte.
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In den gemeinschaftlichen zu gleicher Zeit stattgefundenen Untersuchungen von
J. Kénig und A. Fiirstenberg ist die Auffindung des Cutins durch Murdfield

an weiterem Material verwertet. Die Ergebnisse waren folgende:

Prozentuale Zusammensetzung der Rohfasern in der Trocken-
substansz:

. Bestandteile der Rohfaser
Tier Futtermittel Rohfaser - — — -
Reincellulose l Lignin ) Cutin
% % % %
vor der Blite. . 22,75 20,82 3,8 1,07
Hammel | Grasheu { in der Blite . . 29,57 22,49 6,01 1,07
nach der Bliite . 33,20 24,08 8,25 0,89
vor der Blite. .| 19,55 14,01 [ 4,49 1,05
Hammel | Kleehen ! in der Bliite . . 22,92 16,59 ! 5,32 1,01
nach der Bliite . 29,22 20,65 | 7,05 1,52
Erbsenstroh . . . . . .| 3741 23,61 ' 11,28 i 2,22

Die Futter- und Kotrohfasern wurden ldngere Zeit mit Ather ausgezogen und
lufttrocken durch Elementaranalyse der Kohlenstoffgehalt wie folgt ermittelt:

Grasheu Kleoheu
- Erbsen-
Rohfaser vor der | in der |mach der| vor der | in der |nach der srtrE(!ﬁ:]
Bliite Bliite Blite | Bliite / Bliite Bliite
| |
% | % | % | % | % ' % | %
Futtermittel . . . 4743 | 4747 47,45 48,8 4853 : 48,63 48,7
Zugehoriger Kot . 50,29 | 50,48 ‘i 50,54 52,42 52,12 52,20 52,13

In gleicher Weise wurde die Elementaranalyse des Oxydationsriickstandes des
mit Wasserstoffsuperoxyd und Ammoniak behandelten Rohfaser-Riickstandes ausgefiihrt
und aus ibr unter Beriicksichtigung der oxydierten Menge der Kohlenstoffgehalt des
oxydierbaren Teiles, der Lignine, indirekt berechnet, z. B.: die wasserfreie Grasheuroh-
faser vor der Bliite hatte in Prozenten der Rohfaser ergeben 85,45% Oxydationsriick-
85 .45 X 46,45

100 o
38,8490 C. Die zugehérige Rohfaser hatte in der Trockensubstanz 47,4390 C, also
ist der oxydierle Teil 100 — 85,45 = 14,55; mithin enthéilt die geloste Menge

- . 8,569 x 100
47,43 — 38,84 —=8,59%0 C oder in Prozenten 153

In gleicher Weise wurde der Kohlenstoffgehalt des nicht oxydierbaren und
in Kupferoxyd-Ammoniak unléslichen Teiles der Rohfaser, des Cutins, berechnet,
indem fiir den durch letzteres Reagens gelosten Anteil der Kohlenstoffgehalt der
reinen Cellulose (44,44 °/0) gesetzt wurde.

i Y) Vergl. A. Fiirstenberg: Das Verhalten d. pflanzl. Zellmembran wihrend der Ent-
wickelung in chem. u. physiol. Hinsicht. Miinster. Inaug. Diss. 1906.

stand mit 45,45%0 C!). Demnach enthalten die 85,45 %o

= 59,04 /0 C.
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Aus diesen Rechnungen ergaben sich folgende Werte:

Kohlenstoff der oxydierten Substanz, der Lignine:

Grasheu Kleeheu
Erbsen-
Substanz vor der | in der |nach der| vor der | in der |nach der ;t,.s(ﬁ,n
Bliite Bliite Bliite Bliite Bliite Bliite
l
% % % % % %o %
Futtermittel . 59,04 55,82 55,35 60,90 58,46 57,98 (52 84)
Zugehoriger Kot 55,23 57,09 58,55 5750 60,06 60,66 58,23

Kohlenstoff der nicht oxydierten und in Kupferoxyd-Ammoniak
unléslichen Substanz, des Cutins:

6520 | 6383 | 60,67 | 6356 | 63,07 !
62,05 | 62,68 63,17 66,40 85,60

71,83

65,32 68,89

Futtermittel . . .
Zugehoriger Kot

62,64 |

Aus den fiir den oxydierten Teil der Futtermittelrohfasern mit zunehmendem
Alter regelmiBig fallenden und fiir den zugehérigen Kot regelmaBig steigenden
Zahlen ist zu schlieBen, daB die Lignine der Futtermittel verschiedenartige Kohlen-
stoffverbindungen von 55—60°/0 und mehr enthalten miissen, und ferner, dai neben
den Ligninen Verbindungen mit noch héherem Kohlenstoffgehalt von 60—70 90 in
dem nicht oxydierten Teile vorhanden sind.

Diese Ergebnisse bestitigen also die schon im Jahre 1863/64 von G. Kiihn
gemachten Beobachtungen, daf das Kotlignin stets 2——3 %o an Kohlenstoff reicher ist
als das Fuiterlignin.

Auf Grund dieser gemeinsamen Arbeiten schlieft J. Kénig, daB das Lignin
aus der Cellulose, wie schon Cieslar, Benedikt und Bamberger vermuteten,
durch Einlagerung von Methylgruppen entstehe. Darnach hitte eine Cellulose mit

1. 1 Methylgruppe = CH, (CH,) O, = 47,709, C
2. 2 ” = C;Hg (CH,), Oy = 50,50 ,,
3. 3 ” = CyH, (CH,;); O, =52,90 ,, ,
4. 4 , = GH,(CH,), 0, = 5500 , ,

Die Stufen Nr. 1 bis 3 sind noch wie die Cellulose in Kupferoxyd-Ammoniak
loslich, 4 dagegen nicht mehr, zeigt auch nicht mehr die blaue Jodreaktion und hat
wie Lignin einen Kohlenstoffgehalt von 55,00 %0 und mehr.

Einen weiteren Einblick in die Beschaffenheit der Bestandteile der Zellmembran
gewithren die Arbeiten von J. Kénig und W. Sutthoff?). Wihrend die in kaltem
Wasser loslichen wahren Kohlenhydrate (Dextrin und Zucker) Pentosane, Stirke,
wahre Cellulose und Cutin quantitativ bestimmbar waren, liessen sich bis dahin die
durch ihren héheren Kohlenstoffgehalt charakterisierten ,,Lignine“ noch nicht direkt
bestimmen. Diese sind in kaltem Wasser unléslich, werden aber von Wasser unter
Druck und Glycerinschwefelsfiure zum Teil und in verschiedenem Grade gelst. Um
iiber die Konstitution dieser geldsten Stoffe AufschluB zu erhalten, wurden die Futter-
mittel mit Aether und kaltem Wasser behandelt, die Riickstinde mit Wasser und

u. Nabrungsmitteln. Inaung.-Diss. Miinster 1909.
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Glycerinschwefelsiure unter Druck gedimpft, elementaranalytisch untersucht und durch
Differenzberechnung der Kohlenstoffgehalt der gelosten Stoffe berechnet. Die Er-
gebnisse waren folgende:

Kohlenstoffgehalt der gelésten Stoffe durch:

a b
Wasser Glycerinschwefelsiure
unter Druck

Grasheu 48,40 51,739, C
Kleeheu 50,68 53,09 ,
Bollmehl 47,16 53,00 ,
Biertreber . 51,06 53,22 ,, ,,

Der in Wasser unter Druck lésiche Teil (a) zeigte einen niederen Kohlenstoff-
gehalt als der in Glycerinschwefelsiiure 16sliche Teil (b).

Der Kohlenstoffgebalt des durch Glycerinschwefelsiure gelsten Teiles kommt
hiernach dem Kohlenstoffgehalt der in der Rohfaser zuriickbleibenden Lignine sehr
nahe, woraus J. Konig und W. Sutthoff schlossen, daB die kohlenstoffreicheren
Gruppen (Lignine mit itber 45,45%¢ C) in verschieden kondensierter Form vorkommen
und zum Teil mit geldst sein miiBten. Zur Feststellung, ob in diesen Stoffen Methyl-
oder Acetylgruppen vorkéimen, wurden in den verschiedenen Riickstinden Methyl-

bestimmungen nach Zeisel vorgenommen.
Die Methylzahlen miiften, wenn die Rohfaser alle ligninartigen Stoffe enthielte,

fiir alle Riickstinde gleich hoch sein.
Substanz berechnet, folgende Methylzahlen gefunden in Prozenten:

Es wurden aber, auf asche- und wasserfreie

Riickstand vom Ausziehen Riickstand vom Démpfen
Substanz mit mit
Ather ‘ kaltem Wasser | Wasser \ ch‘lvyecf?{is';;re
|
% % % %
Grasheu . 2,17 1,92 1,04 0,66
Kleeheu . 2,60 2,14 1,36 0,70
Bollmehl . 1,38 1,00 0,41 0,19
Treber 1,81 1,78 0,90 0,49

Darnach nehmen die Methylzahlen schon durch Dampfen mit Wasser, mehr noch
durch Dimpfen mit Glycerinschwefelsiiure ab, woraus zu schlieBen ist, daB ligninartige
Kérper und nicht allein Kohlenhydrate in Ldsung gegangen sind.

Da Methylpentosane einen hoheren Kohlenstoffgehalt (mindestens 49,30%/0) ver-

langen als Cellulose (44,44°0) und einfache Pentosane (45,45°%0), so konnten die-
selben auch an der Erhéhung des Kohlenstoffgehaltes der aufgeschlossenen Stoffe
beteiligt sein. Die nach dem Verfahren von B. Tollens vorgenommene Bestimmung
lieferte folgende Mengen Methylpentosane:

Riickstand vom Ausziehen Riickstand vom Dimpfen
Substanz mit mit

Ather l kaltem Wasser | Wasser sclﬁi};‘;i{;g;m
% % % %
Grasheu . 2,66 ‘ 2,36 1,55 0,7
Kleeheu . 2,96 2,86 1,29 0,42
Bollmehl . 1,09 1,00 0,33 0,10
Treber 1,13 0,70 0,24 0,09
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Die Monomethylpentosane erfordern 21,24%¢ OCH,; daher miiBte sich der
Wert des eigentlichen Ligninmethoxyls durch eine Verminderung des

Methylpentosane X 21,24

Gesamtmethoxyls um ergeben, némlich wie folgt:

100
Riickstand vom Ausziehen Riickstand vom Démpfen
Substanz mit mit .
Ather kaltem Wasser | Wasser | Ed?vlvicfgﬂg;m
|
% % % %
Grashen . . . . . . . . . 1,61 1,42 0,7 04
Kleehen . . . . . . . . . 1,97 1,53 1,08 0,61
Bollmehl. . . . . . . . . 1,15 0,79 0,34 0,17
Treber . . . . . . . . . 1,57 1,59 0,85 0,47

Diese Zahlen haben nach J. Kénig und W. Sutthoff zwar keinen An-
spruch auf Genauigkeit, berechtigen aber zu dem sicheren SchluB, daB die Lignine
zur Rohfaser hin stufenweise abnehmen.

Neben den Methylpentonsanen kommen aber auch Hexosane in den Pflanzen
vor, und so liaBt der hdhere Kohlenstoffgehalt der ligninartizen Verbindungen einen
SchluB auf Gemische von einfachen Hexosanen und Pentosanen mit héher methy-
lierten Verbindungen zu; indes bleibt die Frage, wie K6nig und Sutthoff folgern,
so lange unentschieden, bis fir die Bestimmung der Lignine vollkommenere Verfahren
aufgefunden sein werden.

DaB von der Rohfaser die Bestandteile mit geringerem Kohlenstoffgehalt leichter
verdaut wurden als die mit boherem Kohlenstoffgehalt, zeigten an Hammeln vorge-
nommene Fiitterungsversuche. Die entsprechenden Kote lieferten fiir die Riickstéinde
in derselben Weise behandelt, wie die Futtermiitel folgende Kohlenstoffgehalte in der
wasser-, asche- und proteinfreien Substanz, némlich:

Riickstand nach dem Déampfen mit

Wasser Glycerin-Schwefelsdure
Bei Girasheukot . . . 53,27 o, 53,58 %,
. Kleeheukot . . . 55,17 , 55,39 ,

Es muBten also hier kohlenstoffreiche Lignine gelost sein, da der Kohlenstoff-
gehalt der Kotriickstinde hoher war als der der Futterriickstiinde.

Die Rohfaser wurde ferner nach dem Verfahren von J. Kénig in wahre Cellu-
lose, Lignin und Cutin mit folgendem Ergebnis zerlegt:

Bestandtcile der Rohfaser
Substanz Rohf:ser
wahre Cellulose  Lignin Cutin
|

% % | % %

Grashew . . . . . . . . . . 26,7 19,29 ! 6,69 0,8
Kleeheu . . . . . . . . . . 24,92 15,01 | 8,93 0,97
Bollmehl . . . . . . . . . . 10.46 498 | 353 1,96
Treber . . . . . . . . . . 17,70 10,74 | 5,88 1,08

Wenn durch einfaches Kochen mit 11/a%/o-iger Schwefelsiure Stoffe geldst
wurden, die einen hoheren Kohlenstoff aufwiesen als Cellulose oder Pentosane, so war
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das beim Dampfen mit Glycerin unter Zusatz von 2°/o-iger Schwefelsiiure bei 3 Atm.
noch mehr zu erwarten. Schon bei einfachem Dimpfen mit Wasser bei 3 Atm.
Druck fand J. Konigl) diese Vermutung bestitigt. Der Kohlenstoffgehalt der ge-
16sten Stoffe war nidmlich folgender:

Gelost durch Grasheu Gr%solleu- Kleeheu Kl?(eieu' Bollmehl |Biertreber

% % % % % %
1. Wasser unter Druck . . . 48,40 53,60 50,68 52,67 | 47,16 51,06 C
2. Glycerin-Schwefelsiure . . 51,78 52,94 53,09 54,76 ! 53,00 53,22 C

Bei weiteren Versuchen von J. Kénig und Fr. Hithn an Holz und Pflanzen-
fasern wurde auch der Kohlenstoffgehalt der durch Oxydation mit Wasserstoffsuperoxyd
und Ammoniak nach Behandlung mit Glycerinschwefelsiure gelésten Substanz
festgestellt, was ein #hnliches Bild ergab:

.. . Sulfit-
Gelost durch Buchenholz | Eichenholz | Tannenholz Cellulose Jute
% % % % %
1. Glycerin-Schwefelsidure 51,10 49,57 48,91 46,78 52,28 G
2. Oxydation mit H,0, 4
NH, . . . . . .. 59,62 57,65 60,43 66,94 4547 C

Man muB also nach diesen Untersuchungen wie neben der wahren Cellulose
die Hemizellulosen, so neben den wahren, nur durch Oxydation zu entfernenden
kohlenstoffreicheren Ligninen, auch eine Gruppe Hemilignine, die schon durch
Hydrolyse ohne gleichzeitige Oxydation geldst werden, annehmen.

In der Tat ergab sich, daB durch Diampfen mit Glycerinschwefelsiure Methyl-
bezw. Methoxylverbindungen geldst wurden, ndmlich fiir 1060 Teile:

Gelost durch Eichenrinde | Eichenholz | Tannenholz Jute

®/oo ®/00 1 %00 °/30

Glycerinschwefelsdure . . . . . . 44,46 68,37 34,57 85,56
Oxydation . . . . . . . . . .| 95,57 | 96,88 95,31 | 95,38

Durch die Verschiedenheit der Cellulosebestimmungsverfahren und die Unsicher-
heit ihrer FErgebnisse wurden J. Konig und Fr. Hiihn?) veranlaBt, eine Reihe
der bekanntesten von Renker und anderen als bewiihrt empfohlenen Verfahren an
Holzarten und Gespinstfasern nachzupriifen, und die erhaltenen Riickstinde qualitativ
und quantitativ moglichst eingehend darauf zu untersuchen, inwieweit sie sich
als reine Cellulose erwiesen. Aus den Ergebnissen der vorgenommenen qualitativen
Reaktionen (Losung der Substanzen in konzentrierter Schwefelsiure und in Chlor-
zink-Salzsiure, Anfirben mit organischen Farbstoffen basischen und sauren Charakters

1) J. Konig: Uber d. analyt. Bestimmung u. techn. Gewinnung d. Cellulose. Mitteil.
a. d. Landw. Vers.-Stat. Miinster 1912,

. 2) Fr. Hithn, Bestimmung der Cellulose in Holzarten und Gespinstfasern. Inaug.-
Diss, Miinster 1911.

Kdnig-Rump, Pflanzen - Zellmembran. 3
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zwecks Priifung auf Oxy- und Hydrocellulose, Nachweis der Gegenwart von Ligninen
mittels einiger der gebriuchlichsten Reaktionen) sei hier nur kurz erwihnt, daB die nach
den Cellulosebestimmungsverfahren von H. Miiller, Tollens-D mochowski
und J. Kénig erhaltenen Riickstinde sémtlichen Priifungen gegeniiber am besten
standhielten, mithin qualitativ als rein oder fast rein zu bezeichnen waren, mit der
Einschrinkung jedoch, daB die Rotfirbung mit Phloroglucin-Salzséiure nur bei den
nach J. Konig erhaltenen Cellulosen, wie auch bei den Rohfasern nach J. Kénig
ausblieb, wihrend die Priparate nach Tollens und nach Miiller hier durchweg
eine sehr deutliche Rotfirbung ergaben, sich mithin, trotzdem sie schneeweis aussahen,
nicht als reine Cellulose erwiesen. Der Umstand, daf sdmtliche anderen Lignin-
reaktionen diesen Priparaten gegeniiber versagten, wies zwingend darauf hin, daB die
Rotfiarbung mit Phloroglucin-Salzséure iiberhaupt keine Ligninreaktion, sondern nur
eine Reaktion auf Pentosane ist.

Zur quantitativen Priifung der Reinheit ihrer Celluloseprdparate bedienten sich
J. Kénig und Fr. Hithn einmal der Elementaranalyse und Warmewertbestimmung,
ferner der Bestimmung der Methylzahl nach Benedikt, Bamberger, Zeisel und
des Pentosangehaltes nach dem Verfahren von Tollens und Kriiger. Der Ausfall
dieser Ermittelungen lehrte, daB eine nur auf qualitativen Reaktionen beruhende Priifung
der Cellulose auf Reinheit unzuverlissig und unzureichend ist.

Der Kobhlenstoffgehalt der meisten Priparate, namentlich der Rohfasern sowie
der Cellulose nach CroB8 und Bevan und nach Franz Schulze, betrug oft
wesentlich mehr als 44,440/, welche Zahl sich fir den Kohlenstoff der reinen Cellu-
lose berechnet. Diese Priiparate muBten mithin noch Substanzen mit héherem Kohlen-
stoffgehalt einscblieBen, als welche bei den gereinigten Holzarten und Gespinstfasern
nur Pentosane oder Lignine oder beide, bei den untersuchten Rinden neben diesen
Stoffen auch Cutin und Suberin in Frage kommen konnten. Aber selbst ein zu
44,44 %06 ermittelter Kohlenstoffgehalt konnte nicht als biindiger Beweis fiir die Rein-
heit eines Cellulosepréparates gentiigen, da mit der Méglichkeit gerechnet werden mubBte,
daB er die Mittelzahl fiir ein Gemisch von Oxy- oder Hydrocellulose mit etwa 42 bis
439/, Kohlenstoff und Pentosanen oder Ligninen mit 45 °fo Kohlenstoff und dariiber
sein konnte.

Demselben Zwecke wie die Elementaranalyse, ndmlich der Ermittelung des
Koblenstoffgehaltes, dienten die von J. K6nig und Fr. Hithn in groBer Zahl aus-
gefihrten Wirmewertbestimmungen. TFiir reine Cellulose wurde als Durchschnittszahl
aus den an 8 verschiedenen Baumwollpriparaten ausgefithrten Bestimmungen ein
Wiarmewert von 4292,1 Calorien berechnet. Da die Schwankungen im Wasserstoff-
gehalt eines Cellulosematerials kaum sehr grofl sein konnen, dieser bel einer Cellulose
ohnehin einen nur verhdltnismdBig geringen Anteil der Elementarzusammensetzung,
néimlich 6,17%0 ausmacht, so waren erheblichere Abweichungen von der oben ange-
gebenen Zahl offenbar auf einen von 44,449/, abweichenden Kohlenstoffgehalt zuriick-
zufithren. In der Tat fanden J. K6nig und Fr. Hihn fiur simtliche Materialien,
bei denen elementaranalytisch cin hoher Kohlenstoffgehalt ermittelt war, stets auch
entsprechend hohe Calorienzahlen, beispielsweise bei Tannenholz mit 49,859/ Kohlen-
stoff 4898,3 (kleine) ,Calorien“. Die Tatsache, dafl beide Bestimmungsverfahren
durchweg bereinstimmende und sich erginzende Werte lieferten, bewies ihre Zuver-
lassigkeit und die Berechtigung der daraus gezogenen Schliisse.

Was nun die Ergebnisse der elementaranalytischen Prifung betrifft, so belehrten
sie, daf die nachgepriiften Cellulosebestimmungsverfahren den Gespinstfasern gegeniiber



als brauchbar beurteilt werden konnten, daf sie bei den Holzarten dagegen auf gréBere
Schwierigkeiten gestoen waren und die Erfolge hier daher teilweise unbefriedigend
blieben.

Die Rohfasern nach dem Weender-Verfahren sowohl wie namentlich die
nach J. Kénig wiesen einen durchweg erheblich hoheren Kohlenstoffgehalt auf als
die entsprechenden Ausgangsmaterialen, die Rohfasern enthielten mithin noch Stoffe
mit hoherem Kohlenstoffgehalt. Ob es sich hierbei um Lignine oder Pentosane oder
um beide Stoffklassen handelte, daritber vermochten Elementaranalyse und Wirme-
wertbestimmung  keinen AufschluB zu geben. Bei den Holzarten hatten auch die
Verfahren von CroB und Bevan sowie Fr. Schulze versagt. Im allgemeinen
wurde der Befund der qualitativen Untersuchungen hier insofern bestitigt, als
nur die drei Verfahren von Tollens-Dmochowski, H. Miiller und J. Kénig
Riickstidnde geliefert hatten, deren Kohlenstoffgehalt dem der wahren Cellulose am
néchsten kam.

Bei den Rinden war es nach keinem Verfahren gelungen, reine Cellulose zu
erhalten, was auf die Gegenwart des hier alle Elemente der Zellwandung stark in-
krustierenden und daher gegen chemische Angriffe schiitzenden Cutins bezw. Suberins
zuriickzufithren war. Bei diesen Materialien wurden daher Cutinbestimmungen aus-
gefiihrt, indem aus den oxydierten Rohfasern die Cellulose einmal durch Kupferoxyd-
Ammoniak, bei einer Vergleichsbestimmung durch Zinkchlorid-Salzséure herausgeldst
wurde. Die erhaltenen Werte zeigten gute Ubereinstimmung, es ergaben sich, auf
asche- und wasserfreies Ausgangsmaterial bezogen, folgende Prozentzahlen fiir Cutin:

Behandlung Buchenrinde Eichenrinde Tannenrinde

Durch Behandlung

o Kupferoxyd- % % %
dernachKoniger- Ammoniak . . . 432 7,15 3,26
haltenen . Cellulose Chlorzink-Sa!zsiure . 442 7,33 3,33

mit:

Um Anbaltspunkte fiir die chemische Zusammensetzung der Ligninverbin-
dungen zu erhalten, haben J. Kénig und Fr. Hihn den prozentualen Kobhlen-
stoffgehalt des durch die Rohfaserbestimmungs- und Oxydationsverfahren
geldsten Teiles der Ausgangsmaterialien bestimmt und folgende Zahlen erhalten:

Buchen- | Eichen- |Taunen- | Buchen- | Eichen- | Tannen-| Sulfit-

Substanz rinde rinde rinde holz holz holz |Cellulose Jute
% | % | % | % | % | % | % |%
Weender-Rohfaser . .| 45,47 48,25 47,74 51,46 49,04 49,06 49,89 |47,25

RohfasernachJ.Konig| 47,16 48,03 l 46,46 51,10 49,57 48,91 46,78 | 52,28
CellulosenachTollens| 47.90 52,23 | 50,25 53,81 53,12 57,81 60,33 | 56,05
Cellulose nach Konig| 47,74 51,02 49,72 52,63 51,74 54,27 53,22 |51,68
Durch direkte Behand-
lung mit H, 0, NH;| 44,25 49,00 48,13 49,48 50,59 62,00 50,00 |59,93
Cellulose nach CroB
und Bevan . . .| 49,09 50,40 49,62 57,18 56,24 66,19 58,18 | 61,50
Cellulose nach Fr.
Schulze . . . .| 43,37 48,07 48,01 54,56 53,40 | 56,24 52,39 | 57,53
Cellulose nach H. Miiller| — — — 58,47 | 57,65 | 61,69 | 60,67 | —

3%
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Die Zahlen, die in allen Fillen mehr oder weniger erbeblich iiber 44,449
liegen, lehrten, daBl es nach simtlichen Verfahren gelungen war, Ligninverbindungen
herauszuschaffen, doch war der Unterschied in der Héhe des durchschnittlichen Kohlen-
stoffgehaltes der durch die beiden Rohfaser- und die Cellulosebestimmungsverfahren
nach Tollens und nach Konig einerseits und derjenigen nach CroB und Bevan
und H. Miller andererseits herausgelosten Substanzen so in die Augen fallend,
daB J. Konig und Fr. Hiihn sich veranlaBt sahen, der Frage nach dem Grunde
dieser Erscheinung nachzugehen. Sie fanden die Erklarung hierfir in der grund-
siitzlichen Verschiedenheit der genannten Bestimmungsverfahren. CroB und Bevan
sowie H. Miiller bedienen sich ausschlieBlich einer Oxydation und erreichen dadurch
die Entfernung der Ligninverbindungen. Tollens und Kdénig lassen dagegen der
Oxydation eine Hydrolyse voraufgehen, deren Wirkung sich vorwiegend auf die Stoff-
klassen der Hemicellulosen und Pentosane erstreckt, die durch eine Oxydation weniger
angegriffen werden, in den nach CroB und Bevan sowie H. Miiller erhaltenen
Cellulosepriparaten mithin noch groftenteils zuriickgeblieben sein miissen, Der nach
diesen Verfahren herausgeloste Teil der Ausgangsmaterialien besteht vorwiegend aus
Ligninen, die nach Tollens und nach Kénig bezw. mittels der Rohfaserbe-
stimmungsverfahren geldste Substanzmenge besteht dagegen z.T. aus Ligninen, ferner vor-
wiegend aus Hemicellulosen und Pentosanen. Da von diesen drei Stoffklassen die Lignine
den hdchsten Kohlenstoffgehalt haben, so ist es einleuchtend, da der durchschnittliche
Kohlenstoffgehalt um so wesentlicher erniedrigt erscheinen muB, je mehr Pentosane und
vor allem je mehr Hemihexosane den Ligninen beigemengt sind. In Verfolgung dieses
Gedankenganges muBte nun die Tatsache, dafl sich der Kohlenstoffgehalt des nach
Tollens herausgeldsten Teiles der Ausgangsmaterialien durchweg noch héher berechnet
als nach dem Verfahren von J. Konig, darauf schlieBen lassen, daB die von Tollens
gewihlte Form der Hydrolyse, ndmlich das Weender-Rohfaserverfahren, nicht immer
imstande war, sidmtliche Hemihexosane und Pentosane zu entfernen. Daf die Be-
handlung mit 1Y/49,-iger Schwefelsiure, wie das Weender-Verfahren vorschreibt, zur Ent-
fernung aller Pentosane und Hemihexosane nicht ausreicht, ist schon von E. Schulze
beobachtet worden, der sogar eine 2 9%,-ige Schwefelsiure fir die Losung mancher Hemi-
cellulosen noch fiir zu schwach hélt. Duarch die Ergebnisse der weiter unten zu be-
sprechenden von J. Koénig und Fr. Hihn ausgefihrten Pentosanbestimmungen
wurde die hier bereits nahe liegende Vermutung in der Tat bestitigl, denn in den
nach Tollens erhaltenen Cellulosepriiparaten konnten durchweg noch wesentliche
Mengen von Pentosanen nachgewiesen werden.

Da iber die Menge der gelosten Hemihexosane kein AufschluB zu erreichen
ist, so kann nach J. Ko6nig und Fr. Hithn der Kohlenstoffgehalt der Lignine nur
schitzungsweise bestimmt werden, er mufl aber mindestens so hoch sein, wie er sich
fir die durch ausschlieBliche Anwendung eines Oxydationsverfahrens (H. Miiller,
CroB und Bevan) geléste Substanz berechnet. Darnach haben die Lignine einen
Kohlenstoffgehalt bis zu etwa 67 9.

Da die Rohfasern nach dem Weender-Verfahren sowohl wie nach J. Kénig
infolge der mit dem Ausgangsmaterial vorgenommenen hydrolytischen Behandlung
mehr oder weniger frel von Hemicellulosen sein muBten, so konnte durch die weitere
oxydative Behandlung mit Salpetersiure oder Wasserstoffsuperoxyd-Ammoniak in der
Hauptsache nur mnoch Lignin beseitigt werden. Aus dieser Erwidgung heraus
berechneten J. Konig und Fr. Hithn den Kohlenstoffgehalt der durch Behandlung
mit Salpetersiiure nach Tollens-Dmochowski der Weender-Rohfaser und durch
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Behandlung mit Wasserstoffsuperoxyd und Ammoniak aus der Rohfaser nach J. Konig
entfernten Ligninsubstanzen und fanden folgende Zahlen:

Buchen- | Eichen- | Tannen- | Buchen- | Eichen- | Tannen-| Sulfit-

rinde rinde rinde holz holz holz Cellulose Jute

Verfahren von

% % % % % % % | %
a) Tollens . . . | 51,30 | 59,94 | 61,18 | 5625 | 59,20 | 63,63 69,67 |62,28
b) Konig . . . . | 50,00 | 56,17 | 59,62 | 57,65 | 60,43 | 66,30 | 6694 4547

Diese Zahlen beweisen die Richtigkeit der besprochenen Annahme, ja in einem
Falle war die berechnete Durchschnittszahl noch erheblich hoher als 679, sie be-
trug 69,67 %/o.

Die Methylzahlen wurden nach dem Verfahren von Benedikt-Bam-
berger!) bestimmt und ergaben die Werte in Prozenten der Riickstinde:

|

Art des Riickstandes Eichenrinde | Eichenholz | Tannenholz Jute
% % % %
Weender-Rohfaser. . . . . . . . 29,08 28,59 27,90 16,96
Rohfaser nach Kénig . . . . . . 28,06 18,16 29,24 5,87
Cellulose nach Tollens . . . . . 2,86 1,34 2,11 2,30
Cellulose nach Kénig . . . 3,24 2,38 3,29 2,06

Riickstand nach direkter Behandlunv
mit H,0,+NH; . . . . .. 22,11 24,37 22,79 21,88
Cellulose nach Crof und Bevan . 12,45 3,58 7,07 2,86
Cellulose nach Fr. Schulze . . . 24,24 - 12,16 12,59 8,25
Cellulose nach H. Miiller . . . . — 4,85 5,99 —

Aus diesen Zahlen konnten dann die Methylzahlen des durch Anwendung der
verschiedenen Verfahren gelosten Teiles des Ausgangsmateriales berechnet werden,
indem die Methylzahlen der Rickstinde mit denjenigen der Ausgangsmaterialien in
Beziehung gebracht wurden. Demnach waren folgende Methylmengen, bezogen auf
die Ausgangsmaterialien, in Lésung gebracht worden:

Art des Riickstandes Eichenrinde | Eichenholz | Tannenholz Jute
|

% ‘ % % %
WoenderRohfaser . . . . . . . .| 582 | 881 2,80 10,47
Rohfaser nach Kénig . . . . . . 9,23 . 19,71 8,48 19,97
Celiulose nach Tollens. . . . . . 19,99 | 28,17 23,50 22,87
, Konig . . 19,84 27,93 23,38 22,70

Ruckstand nach direkter Behandlung
mit H,0,4+NH; . . . . . 5,68 10,49 3,97 3,85
Cellulose nach Crof und Bevan .o 13,87 26,54 19,55 | 21,56
N » Fr.Schulze Co. . 6,32 21,70 17,06 17,57
) , H. Miller. . . . . — | 2567 20,73 —

1) Vergl. J. Konig, Chemie d. menschl. Nahrungsmittel- u. GenuBmittel 1909, 3, S. 541.
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Diese Zahlen stellen zwar nicht die Methylzahlen der geldsten Teile des Aus-
gangsmateriales dar, denn sie sind nicht auf die geldste Substanz selbst, sondern auf
das Ausgangsmaterial bezogen, sie geniigten aber, um die Berechnung der Lignin-
mengen aus der Methylzahl durch Multiplikation dieser mit 1,890, wie es von
Benedikt und Bamberger vorgeschlagen worden ist, als ungenau bezw. in vielen
Fillen als vollig verfehlt erscheinen zu lasssen, denn so wiirde man héufig zu Zahlen
gelangen, die 100°%o des Ausgangsmateriales erheblich iiberschreiten.

Da man nicht weiB, ob die zuriickgebliebenen Lignine im Molekiil dleselbe
Anzahl Methylgruppen enthalten wie der geldste Teil, so liBt sich auf den absoluten
Ligningehalt ein bestimmter Schlu nicht ziehen, solange iiber die Konstitution dieser
Verbindungen nicht véllige Klarheit herrscht.

Es haben aber J. Kénig und Fr. Hithn durch den Vergleich der obigen
Tabellen mit den von ihnen gefundenen Methylzahlen des Ausgangsmateriales Zahlen:

Eichenrinde . . . . . . . . . . 20,76 | Sulfitcellulose der Zellstofffabrik Wald-
Eichenholz. . . . . . . . . . . 2883 hof, ungebleicht . . . . . . . 499
Tannenholz . . . . . . . . . . 2453 | Desgl. gebleicht. . . . . . . . . 197
Sulfitcellufose . . . . . . . . . 2634 | Baumwolle . . . . . . . . . . 07
Jute . . . . . . . . . . ... 2334

berechnet, die wenigstens anndbernd AufschluB dariiber zu geben vermogen, wieviel
Prozent der urspriinglich vorhandenen Ligninmengen durch die Cellulosebestimmungs-
verfahren entfernt worden sind.

Geloste Ligninmengen in Prozenten der Gesamt-Ligninmenge:

{

Art des Riickstandes Eichenrinde ‘ Eichenholz | Tannenholz Jute

% % - % %
Weender-Rohfaser . . . . . . . . 25,63 30,77 11,41 43,99
Rohfaser nach Kénig . . . . . . 44 46 68,37 34,57 85,56
Cellulose nach Tollens . . . . . 96,29 97,71 95,80 93,99
» . Kénig . . .. 95,57 96,88 95,31 95,38

Durch direkte Behandlung mlt

H,0,+NH; . . . . .. 27,36 36,39 16,18 16,18
Cellulose nach Cro 6 und Bevan .. 66,81 92,06 79,70 90,59
» » TYr.Schulze . . . . 30,44 75,27 69,55 73,32

» » H. Miiller . . . . . — 89,04 84,51 —

Die wechselnden Zahlen zeigen, daB die lediglich auf Oxydation beruhen-
den Verfahren nicht imstande sind, die teilweise sehr widerstandsfdhigen Lignine von
der Cellulose zu trennen, sondern daB nur durch Anwendung solcher Verfabren, die
sich einer Kombination von Hydrolyse und Oxydation bedienen, eine durchgreifende
praktisch vollstindige Reinigung der Cellulose von ihrer Begleitsubstanz zu er-
reichen ist.

J. Kénig und Fr. Hithn kommen auf Grund ihrer Untersuchnngen zu der
Annahme, daB, wie neben der wahren Cellulose die Hemicellulosen in mehr oder
minder betréichtlicher Menge vorhanden sind, so auch neben den wahren Ligninen
Hemilignine vorkommen, welche die Ligninreaktion leicht und deutlich geben, wihrend
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die wahren Lignine auf diese Weise kaum oder gar nicht nachgewiesen werden
kénnen. Das zeigten am schlagendsten die Rohfasern nach J. K6nig, in denen bis
zu 65 %o der Lignine des Ausgangsmateriales zuriickgeblieben waren, die aber dennoch
kaum eine einzige der nachgepriiften Liginreaktionen erkennen lieBen.

Die von J. Konig und Fr. Hithn ausgefithrten Pentosanbestimmungen er-
gaben, daB Pentosane in Baumwolle, Flachs und Hanf nur in geringer Menge ent-
halten sind, reichlich dagegen in den ibrigen untersuchten Materialien. Es moge
hier angefithrt werden, inwieweit es mit Hilfe der nachgepriften Cellulosebestimmungs-
verfahren gelungen bezw. nicht gelungen war, die Pentosane zu entfernen. Der
Prozentgehalt der Riickstinde an Pentosanen war folgender:

Art des Riickstandes Bu.chen- Ei'chen- Ta_nnen- Buchen- | Eichen- | Tannen- Jute
rinde rinde rinde holz holz holz

% | % | % | % | % % | %

Weender-Rohfaser . . . . 20,4 16,30 | 10,27 20,4 11,61 895 10,58

Rohfaser nach Konig . . 2,59 1,39 J 1,38 1,40 1,37 062 ' 0,51

Cellulose nach Tollens . | 19,86 16,79 8,99 | 17,17 708 | 420 | 5,67

» ., Konig . . 4,07 2,50 1,92 1,81 1,80 \ 0,93 i 0,59
Nach direkter Behandlung \

mit H,0,+NH; . . . . | 2565 19,59 18,73 20,63 19,80 11,69 ‘ 16,53

Cellulose n. Crof u. Bevan | 82,33 22,38 15,33 25,98 22,75 10,00 | 14,42

” » Fr. Schulze . | 23,57 16,87 . 11,38 20,71 16,41 6,74 9,23

. » H Muller . . — o — o — 38092 | 2494 | 919 -

Diese Zahlen zeigen, daB absolut pentosanfreie Priparate zwar nicht erhalten
wurden, daBl aber sowohl in den Rohfasern wie in den Cellulosepriparaten nach
dem Verfahren von J. Kénig nur sehr geringe Mengen der urspriinglich vorhan-
denen Pentosane zuriickgeblieben waren, wihrend sémtliche #brigen Verfahren,
namentlich die ausschlieflich auf Oxydation beruhenden, den Pentosanen gegeniiber
nicht oder nur sehr unvollstindig den erwiinschten Erfolg gehabt hatten. Auch die
nach dem Verfahren von B. Tollens erhaltenen Riickstinde enthielten noch recht
betrichtliche Mengen von Pentosanen, was offenbar auf die unzureichende Form der
Hydrolyse mittels des Weender-Verfahrens zuriickzufilhren ist,

Zur weiteren Beurteilung der Cellulosebestimmungsverfahren wurden Polari-
sationsversuche mit den Ldsungen dazu geeigneter Riickstinde angestellt. Dieser bis
dahin wenig beschrittene Weg 148t zwar ein einwandfreies Urteil iiber Cellulosepriparate
nicht zu, hat aber zu teilweise ganz neuen, sehr beachtenswerten Ergebnissen gefiihrt,
die zu einer vergleichenden Beurteilung der polarimetrisch untersuchten Cellulosemate-
rialien geradezu herausforderten.

Die wahre Cellulose hat die Eigenschaft, daf sie sich in Zinkchlorid-Salzsiure
klar und ohne Verfirbung 16st. Die Losung ist anfangs kolloidal und optisch in-
aktiv, bald aber 1aBt sich eine zunehmende Rechtsdrehung beobachten, die darauf zuriick-
zufithren ist, daB infolge der hydrolysierenden Wirkung des Losungsmittels krystal-
loid geldste dextrinartige Abbauprodukte entstehen. Die Hohe des erreichten Drehungs-
winkels scheint von dem Grade der Reinheit der Cellulose abbéngig zu sein, denn
sie wird von den neben der wahren Cellulose vorkommenden Hemicellulosen stark
beeinfluBt, d. h. verringert. AuBerdem werden Hemicellulosen durch das Zink-
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chlorid-Salzséuregemisch rasch humifiziert, wodurch die Lésung briunlich geférbt und
triibe und die Beobachtung des Drebungswinkels erschwert bezw. unméglich gemacht
wird. Auch bei diesen Polarisationsversuchen?) hat es sich herausgestellt, daB die
Verfahren von J. Kénig und Tollens-Dmochowski die reinsten Cellulosen er-
geben, insofern als bei diesen der héchste Drehungsgrad beobachtet wurde, wihrend
die nur auf Oxydation beruhenden Verfahren in bezug auf den von ihnen erreichten
hdchsten Drehungswinkel vergleichsweise wenig befriedigten.

Eine tatséichliche Aufkliarung iiber das Wesen der Lignine war also trotz jahr-
zehntelanger eifrigster Bemithungen noch nicht méglich gewesen, da es nicht gelungen
war, die Lignine zu isolieren, ihre mutmaBliche Zusammmensetzung vielmehr stets nur
aus den Gewichtsunterschieden der anderen in der Rohfaser bestimmten Bestandteile
indirekt berechnet werden muBte,

In jiingster Zeit indes gelang es J. Kénig in Gemeinschaft mit M. Braun?2),
das Lignin aus Holz und Hanf zu isolieren. Sie behandelten nach dem Vorschlage
von Ost und Wilkening? Hanf, Buchen- und Tannenholz nach vorausgegangenem
Ausziehen mit Wasser, Alkohol und Benzol, mit 72°/o-iger Schwefelsiure und konnten
dadurch die wahre Cellulose und die Hemicellulose losen, wihrend die Lignine un-
gelost zuriickblieben. Nach der Verdinnung der konzentrierten Siaure mit Wasser
zeigte sich eine helle, klare Losung und ein schwarzbriunlicher Riickstand, der unter
dem Mikroskope klar die Struktur der urspriinglichen Zellmembran zeigte. Die er-
haltenen Mengen auf Trockensubstanz berechnet waren: Buchenholz 11,93 %o, Tannen-
holz 18,4996 und Hanf 2,93 %o.

Die anfangs klaren Filtrate wurden aber allmahlich besonders bei dem Buchen-
holz durch Oxydation infolge Luftzutritts gelb bis dunkel gefirbt. Durch Zu-
satz von Salzsiure schieden sich braune Flocken aus, die noch volumindser
wurden, wenn zum Auswaschen der Riickstinde statt des Wassers Ammoniak ver-
wendet wurde.

Unter Verwertung dieser Beobachtungen wurden die Lignine bei 100° C
24 Stunden mit 5—679%0o Ammoniak in fest verschlossenen Flaschen erhitzt. Dabei
zeigte wiederum besonders das Buchenlignin eine dunkle Lisung, aus der beim Neu-
tralisieren mit Schwefelsiiure ein dickflockiger Niederschlag ausfiel, der nach dem
Trocknen ein braunes Pulver darstellte.

J. Kénig und M. Braun vermuten im Buchenlignin mindestens zwei
Stoffe, von denen der eine nach der Oxydation durch Luftsauerstoff in Wasser,
noch leichter in Ammoniak I6slich ist, der andere dagegen diese Eigenschaften
nicht hat.

Die ausgewaschenen Riickstinde ergaben gegeniiber den angewendeten Stoffen,
auf asche- und wasserfreie Substanz berechnet, folgende Elemenbarzusammenset-zungen

und Methylzahlen:

!) Genauere Zahlen und Kurvenbilder siehe Inaug.-Diss. von Fr. Hiihn, S. 55—60.

?) M. Braun, Die technische Gewinnung von Cellulose aus Holz mit besonderer Be-
riicksichtigung der Ablaugenverwertung. Inaung.-Diss. Miinster i. W. 1913.

%) Chem. Zeitung 1910, 52, 461.



Buchenholz Tannenholz Hanf
Bestandteile |Urspring- Lignin- Aus- |urspriing- Lignin . ?ﬁ'ﬂ ] Lignin
liches Riick- | gezogene| liches nicht trahiert I}iéheg bzw.
Holz stand Sture Holz |oxtrahiert| ®*"*™™ paser | Pektin
% % % % % % % %
Kohlenstoff 47,82 62,08 59,76 49,8 64,36 63,0 440 56,62
Wagserstoff 5,85 4,97 4,19 5,75 4,86 5,25 6,27 5,81
Methylzahl 31,58 84,25 — 24,83 79,60 54,92 4,11 34,88

Das isolierte Lignin loste sich z. T. in Alkali und Ammoniak und lief sich
durch Wasserstoffsuperoxyd und Ammoniak oder durch Javelle-Lauge vollstindig
oxydieren.

Daf die bisherigen Vermutungen iiber das Wesen der Lignine und die durch
indirekte Bestimmung erhaltenen Ergebnisse fiir den Kohlenstoffgehalt (55—66 °/o) der
Wirklichkeit nahe kommen, zeigen die vorstehenden durch direkte Bestimmungen ge-
fundenen Zahlen.

Wihbrend Erdmann?) die inkrustierenden Substanzen als eine chemische Ver-
bindung ansah, spitere Forscher dagegen in ihnen mehrere Koérper, zum mindesten
zwei annahmen, ist jetzt wenigstens fiir Holz zum ersten Male der direkte Beweis
erbracht, daB erstens die Nichtcellulosen keine chemisch einheitliche Substanz, sondern
ein Gemisch mehrerer Stoffe sind, und daB zweitens die Cellulose mit dem Lignin
keine Verbindung bildet, sondern mit ihm nur innig ver- und durchwachsen ist.
Anderenfalls bitte mit dem Zerfall dieser mutmaBlichen Verbindung auch die Struktur
der Zellsubstanz zerstdrt sein miissen.

J. Kénig vergleicht diese Durchwachsung mit der innigen Durchwachsung des
Leimes und des Kalkphosphates in den Knochen oder der Cellulose mit der Kiesel-
sdure in der Zellmembran der Gramineen. Auch der schon 1877 von R. Sachsse
gewithlie Vergleich mit einer Legierung von Metallen muB als glicklich gewahlt
und das Richtige treffend bezeichnet werden.

Die letzte Behauptung J. Kénig’s, die sich allerdings mit vielen &lteren An-
schauungen deckt, wird wohl manchen Anfechtungen ausgesetzt sein. Denn auch
von anderer Seite sind iiber die Formelelemente der Zellmembran, ihre Bestimmung
und Konstitution vielseitige und umfangreiche Untersuchungen ausgefiihrt, die z. T.
zu anderen und vor allem von letzterer Ansicht abweichenden Ergebnissen fiihrten.
Besonders haben sich C. F. CroB, E.J. Bevan und C. Beadle?) schon seit dem
Jahre 1880 mit diesem Gegenstand beschaftigt.

Sie gaben der Cellulose nicht die Konstitution einer Polyaldose, sondern die
einer Polyketose und teilten die Fasersubstanz der Pflanzen in vier Gruppen:

Cellulose « Cellulose 8 Complex C,;H,;0; Keto-R-Hexenderivat
60—65 % 20—159, 18—22 9%, 7—9 9%
Cellulose Nichtcellulose oder Lignon
3 C:H,,0;. H,0 C1yH206

) Erdmann, Annal, der Chemie Suppl. 5, 223.
?) Berichte d. deutsch. chem. Gesellsch. 1893, 26, 2520.
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Aus den cellulosenartigen Bestandteilen isolierten sie zwei Arten von Cellulose.
Die Jutecellulose, von der Zusammensetzung einer Oxycellulose, hatte den niederen
Kohlenstoffgehalt von 43° und ihre Reaktionen zeigten das Vorhandensein von
ketonartig gebundenem Sauerstoff an. Nach Lgsen dieser Oxycellulose in einem
Reagens, gewonnen durch Sittigen einer wisserigen Schwefelsiure mit Chlorgas, er-
hielten sie durch Destillation Furfurol in gréBeren Mengen, namlich 6,0—14,5%o.

Strohcellulose lieferte . . . . . . 14,5% Furfurol
Holzcellulose w . . . 65% "
Jutecellulose (Cl- Methode) lleferte . 6,0% ”
Jutecellulose (HNQO,-Methode) ,, . . 6,0%0 »

Dieser Entstehung von Furfurol steht Czapek!) ziemlich zuriickhaltend gegen-
iiber, weil schon angenommen werden miiite, daB der Bildung von Furfurol eine
Oxydation von Hexosen zu Pentosen voraufginge.

Auch ist von J, K6nig und Fr. Hihn (L ¢.) gezeigt worden, daB Oxycellulose
als Hexosenderivat kein Furfurol liefert.

Die Cellulosen von CroBf und Bevan waren durch Chlorierung oder Bro-
mierung der Jutefaser gewonnen; sie erhielten durch einmalige Behandlung wmit
Chlor eine glanzend weife Cellulose, welche die AuBeren Eigenschaften der urspriing-
lichen Faser beibehalten hatte, in Mengen von 75—809/, durch 2—3-malige Brom-
behandlung Mengen von 72—750%0, wobei die Faser stark angegriffen war. Diese ge-
ringere Ausbeute sollte von einer nebenherlaufenden Oxydation und Hydrolyse eines
Bestandteiles herrithren, den sie (3-Cellulose nannten.

Als weitere Darstellungsweisen gaben sie an: Behandlung mit verdiinnter
Salpetersiure bei 70-—80° und ferner eine Digestion mit Lésungen von Bisulfiten
bei 130—150° wobei die Cellulose als eine faserige Masse oder als Brei in Mengen
von 60—639, erhalten wurde. Diese widerstandsfahigere Cellulose nannten sie
a-Cellulose, den Rest bis zur Gesamtmenge die g-Cellulose.

Ein wichtiges Unterscheidungsmerkmal bildete die Anwesenheit von Methoxyl-
gruppen in der §-Cellulose. Dieselbe hatte einen Kohlenstoffgehalt von 44,44 9.

Die Furfurolbestimmungen der Faser und ihrer Derivate nach Tollens er-
gaben, daB die nach gewohnlicher Methode gewonnene Cellulose eine nur minimale
Ausbeute lieferte, wihrend die Faser betrichtliche Mengen ergab.

Rohe Faser .o=9,209%
Vorher chlorierte Faser = 9,60 9%,

Daraus schlossen Croff und Bevan, daB bei der Hydrolyse mit Chlorwasser-
stoffsdure aus der Cellulose nur Spuren von Furfurol entstinden, und daB die hohen
Zahlen der Fasern den nicht celluloseartigen Bestandteilen zuzuschreiben seien.

Die Methoxylbestimmungen der reinen Faser ergaben OCH; = 4,5 und 4,6 %,
zum Teil aus der Cellulose stammend, fiir die sich, nach der Chlormethode gewonnen,
1,29, OCH, ergab. Mithin lieferten die 809, Cellulose 0,96 OCH; und die Nicht-
cellulose den Rest 3,6 9.

Die der Cellulose gegeniiberstehende Nichtcellulose hieBen sie Lignon und gaben
ihr auf Grund ihrer Versuche iiber Chlorierung und Oxydation mittels Chromséiure
die Formel C,,H,,0, (57,8 % C), die sie in eine Keto-R-Hexengruppe C;H O, und

') Czapek, Biochemie der Pflanze. Jena 1905, 527.
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den empirischen Rest C;;H,,O, aufldsten. Diesen zerlegten sie in 2 OCH, -+ C, H,,0,,
den Furfurol liefernden Komplex.

Aus letzterem Komplex spalteten Cro8 und Bevan bei der Hydrolyse 50 9,
seines Gewichtes an Furfurol ab und kommen zu dem SchluB, daB die Methyl-
gruppen an den Komplex C,H, O, gebunden seien. Darnach giibe ihre Jutelignon-
formel das Bild

C;H,,0, . 2 (OCHy)
und sei zu vergleichen mit der Holzligninformel von Lindsey und Tollens?)
Cp H,,0,, - 2 (OCH,), welche diese bei Bearbeitung der léslichen Nebenprodukte des
Bisulfitprozesses zur Darstellung von Cellulose aus Fichtenholz aufstellten.

Bis in die neueste Zeit nahm man allgemein an, daBl die verholzten Gewebe
und Fasern Gemenge von Cellulose und Nichtcellulose oder Ligninverbindungen
seien, wodurch ein genetischer Zusammenhang bestehe. Dieser Ansicht sind auf
Grund ihrer Untersuchungen zuerst CrofB und Bevan entgegengetreten. Sie nehmen
an, daB es verschiedenartig zusammengesetzte Cellulosen, z. B. Baumwoll-, Jute- und Stroh-
cellulose gibt, die sich untereinander durch die Art der Begleitstoffe unterscheiden.

Francis J. G. Beltzer und Jules Persoz?) sowie mit ihnen Hoppe-
Seyler und G, Schwalbe?3) unterscheiden einfache (z. B. Baumwollcellulose) und
zusammengesetzte Cellulosen, d. h. Verbindungen von wahrer Cellulose mit siure-
artigen Resten in Form von Estern. Sie teilen daher die Cellulosen der Pflanzen in
folgende fiinf Gruppen:

1. Lignocellulosen, Verbindungen von Cellulose mit Lignonen bezw.
Ligninsauren, z. B. Jute, Holz und Stroh,

2. Pektocellulosen, Verbindungen von Cellulose mit Pektinstoffen, z. B.
in Flachs, Neuseelinder Flachs (Phormium tenax), Hanf, Ramie, Espartogras,

3. Mucocellulosen, Verbindungen von Cellulosen mit Schleimstoffen,
z. B. in Algen, Flechten, Obstfriichten, Wurzelgewichsen, Quitte, Salep
und verschiedenen Hiilsenfriichten,

4, Adipo-(Kork-)Cellulosen, Verbindungen von Cellulose mit Phellon-
sdure (CyyH,30;) und anderen S#uren, z. B. im Kork,

5. Cutocellulosen, Verbindungen von Cellulose mit Stearocutinsiure
(CysH,50,) und Oleocutinséiure (C,;;H,,0,), z. B, in Abfillen von Flachs,
sowie in der Epidermis der Blitter und Stengel.

I Teil
Neue experimentelle Untersuchungen.

Wie einleuchtend auch vorstehende Einteilung vom systematischen Gesichts-
punkte aus erscheinen mag, so lag es doch, nachdem J. Kénig und M. Braun4)

1y Ann. d. Chem. 1892, 267, 34.

*) Beltzer u. Persoz: Les matiéres cellulosiques. Paris et Ligge 1911, 15.

%) C. G. Schwalbe: Die Chemie d. Cellulose, Berlin I. Teil 1910; II. Teil 1912.

%) M. Braun: Die technische Gewinnung von Cellulose aus Holz mit besonderer Be-
riicksichtigung der Ablaugenverwertung. Dissertation Miinster i. W. 1913.
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aus Holz und Hanf das Lignin direkt als solches abgeschieden hatten, nahe, dasselbe
auch aus anderen Pflanzen und Pflanzenteilen zu gewinnen und gleichzeitig ein Ver-
fahren ausfindig zu machen, welches die direkte Bestimmung des Lignins und Cutins
in der Analyse der Futter- und Nahrungsmittel ermdglicht,
Zu diesem Zwecke wihlten wir nach der bisherigen Einteilung als Vertreter der

Weizenstroh, Gras und

1. Lignocellulosen: Tannen- und Buchenholg,
Klee in den verschiedenen Altersstufen, Roggen-,

kleie.

o' oo

Cutocellulosen: Kartoffelschalen.

Adipocellulosen: Buchen- und Tannenrinde.

1. Allgemeine Zusammensetzung der angewendeten Stoffe.

Pektocellulosen: Flachs, Neuseelinder Flachs (Phormium tenax).

Gersten- und Weizen-

Mucocellulosen: Riibenmark, Apfelschalen und Islindisches Moos.

Die Ausgangsstoife, deren Zellmembranteile niher zerlegt werden sollten, wurden
zuniichst nach bekannten Verfahren auf ihre allgemeine chemische Zusammensetzung
untersucht; sie wurde wie folgt gefunden:

Allgemeine Zusammensetzung der Ausgangsstoffe.

In der lufttrockenen Substanz

In der wasser- und asche-

freien Substanz

B \'5 X1 ooy | :\! P~ [
B ”p:g“ﬁs‘% SHEiEE|EE 2 |RELE3E 88 225‘5 =&
%o lo ol % % %l wlul % %
1.| Weizenkleie . 12,30/15,39| 3,25 18,94 34,12 11 18 5,82|18, 80‘ 397“23 13, 40,45 (13,65
2. | Roggenkleie . 12,88(15,90] 3,33(20,22 34,23‘ 817 5,27(19,43| 4,07(24,70) 41,82' 9,98
3. | Gerstenkleio . 11,5010,71| 2,1719,66| 36,32 15, 26 4381273 2582537 4318 18,14
4.| Taunenholz 9,81; 0,75 0,14/11,54| 28,05 l49 33’ 0,33 083‘ 0,16/12,84) 31.22 54,95
5. | Buchenholz 8,32 2,69, 0,08/26,04 23'18}39’571 0,20{ 2,94 0,0928,46| 25,26 43,25
6.| Weizenstroh . 5,34| 3,22 1,58‘!23,46i 23,35 i37,23; 5,82 3’62i 1,78|26,41 26,28 41,91
7. | Gras, jung . |12,1817,23) 3,27,12,33) 35,11 '12.48 745[21,44 4,07/15,34| 43,68 |15,47
8.1 . vor der Blite [11,0114,16| 4,12 16,21, 23,68 22,63 8,19]17,52' 5,10,20,06 29,31 28,01
9.1 . in der Blite . |11,82]14,52 3,46;16,73 19,18 26,88 17,41 17,98} 4,28 20,71| 23,75 33,28
10.| Klee vor der Blite [10,00/23 92‘ 4,41111,02| .829113,89' 8,47[29,44 5,43/18,56| 34,48 -‘17,09
11.1 , in der Blite . {10,66 20,09; 2,36‘12,39 25,17 18,34 10,99)25,64 38.01/15,81| 32,13 123,41
12.| Flachs . 6,78 1,96 0,50, 4,48| 18,04 6/ 38| 0,86] 2,12 0,54 4,85, 19,54 (72,95
13. ] Hanf. . 5,36 172’ 0,48." 3,67 17,37 70 81‘ 0,59| 1,83| 0,51 3,90 18,47 75,29
14. NeuseelanderFIachs 8,16 129‘ 0,96;‘25,88 15,60 47 17' 0,94 1,42! 1,06/28,47| 17,16 151,89
15. | Ritbenmark 44,40 7,23} 0,49,13,95| 17,53 ‘14 73) 1,67{13.41 0,91)25,87| 32,68 27,13
16.{ Apfelschalen . 19,79| 8,34| 4,90| 8,63| 46,02 (14 63‘ 2,69| 4,31 6,32/11,13! 59,37 (18,87
17. | Isldndisches Moos . [10,18) 4,31| 1,51| 4,68, 75,08 4,03i 1,21| 4,86| 1,70 5.28| 83,61 | 4,55
18.| Tannenrinde . 10,43| 3,33 0,10‘14,65 23,76 ‘4196 5,17 3,98‘ 0,12/17,52| 28,19 50,19
19. | Buchenrinde . 7,94' 3,68] 0,13.21,32 23,96“34,20' 8,84} 4,42, 0,16!25,62| 27,71 141,09
20. | Kartoffelschalen . 7,77 11,47 2,65i 7,86 28,89 ’32,331 9,03[13,79 3,19i 9,45i 34,70 38,87
| !
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Bei allen untersuchten Stoffen finden sich Pentosane in ziemlich betricht-
licher Menge, mit Ausnahme von Islindischem Moos und den Gespinstfasern Flachs
und Hanf. Diesen gegeniiber fillt der hohe Pentosangehalt der nicht einheimischen
Gespinstfaser, des Neuseelinder Flachses, auf, und infolgedessen der niedrige Gehalt
an Rohfaser und Cellulose. Bei diesem Neuseelinder Flachs sind nicht die Fasern
einheimischer Gewé#chshauspflanzen, sondern die im Ursprungslande aus getrockneten
Blattern isolierten Fasern, denen z. T. noch Stiicke der Cuticula anhingen und die
stattliche Linge von ungefihr 3 m hatten, zur Untersuchung gelangt; zum Vergleich
damit ferner frische, importierte Pflanzen aus Neuseeland, die uns in dankenswerter
Weise durch die Firma Rump & Lehners in Hannover, nach monatelangen
Bemiihungen direckt besorgt wurden. Die iiber 3 m langen Blitter hatten trotz der
langen Seereise bei ihrer Ankunft noch eine fast grine Farbe, waren nur wenig
angetrocknet und auBerordentlich zihe und fest. Die Untersuchungsergebnisse an
beiden Materialien waren dieselben. Der mniedrige Fettgehalt von 1,069, in der
aschefreien Trockensubstanz stellt den Atherauszug der mit kaltem und heifilem
Wasser und mit Benzol-Alkohol ausgezogenen vorbehandelten Faser dar.

Es seien hier daher der besseren Ubersicht halber die auf wasser- und asche-
freie Substanz berechneten Werte des nicht ausgezogenen urspriinglichen Neuseelénder-
Flachses zusammengestellt, namlich:

Dimpfung mit

PI‘{Oh-. Pentosane Bel;lz.—Alc.- Rohfaser Cellulose  Lignine Cutin 5% Ammoniak

rotein arz 9 Stunden
% % % % % % % %

1,78 24,9 3,04 46,38 40,75 4,1 1,5 15,34

Wihrend unseren einheimischen Gespinstpflanzen, Flachs und Hanf, die ja
bekanntlich in erster Linie zur Gewebe- und z. T. auch der Papierfabrikation dienen,
in der wasser- und aschefreien Substanz Rohfaserzablen von 72,95 und 75,29 9, und
infolgedessen Cellulosenzahlen von 61,47 und 70,559, zeigen, hat der Neuseelinder
Flachs nur 51,899, Rohfaser und 45,839 Cellulose. Die bedeutenden Pentosanmengen
néahern sich denen der Holzarten. Was aber den Neuseeldnder Flachs wertvoll macht,
ist die auBergewdhnlich hohe Festigkeit und Zihigkeit seiner Faser, bedingt durch den
bedeutenden Gehalt an harzigen Substanzen, welche seine maschinelle Verarbeitung zu
feineren Geweben unméglich machen, weshalb die Faser bislang nur zu starken Tauen
und Teppichen verwendet werden konnte. Mit den harzigen Massen nimmt man der
Faser auch ihre Festigkeit, denn bei der daraus nach einem neuen patentierten Ver-
fabren von J. Konig hergestellten schneeweiBen Cellulose wurde die Faser locker
und brichig.

Die vorstehenden Gehaltswerte geben uns nur einen rohen Einblick in die wirk-
liche Zusammensetzung der Pflanzenstoffe und ihre Unterschiede. Denn wenn schon
unter den aufgefiihrten Bestandteilen die Gruppen der Proteine und Fette nicht ein-
heitlich sind, sondern recht verschiedene Stoffe einschlieBen, so gilt dies erst recht fiir
die Gruppe der ,Robfaser“ und im Zusammenhange damit der stickstofffreien Extrakt-
stoffe (d. h. der Differenz zwischen der Summe der genannten Stoffe von 100).
Indes ist die Bestimmung der Proteine, Fette und besonders der Pentosane schirfer
begrenzt als die der stickstofffreien Extraktstoffe und der Rohfaser, ganz abgesehen
davon, daf die der stickstofffreien Extraktstoffe, als aus der Differenz berechnet,
alle Febler in sich vereinigt, welche mit der Bestimmung der anderen Stoffgruppen
verbunden sind.
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Unter ,Rohfaser® versteht man allgemein den in verdiinnten Sduren und ver-
diinnten Alkalien oder &hnlichen AufschlieBungsmitteln unléslichen Riickstand der
Zellmembran. Je nach der Art der Bebhandlung, der man die Ausgangsstoffe unter-
wirft, um die Rohfaser zu gewinnen, wird diese nicht nur in verschiedenen Mengen,
sondern auch in verschiedener Zusammensetzung erhalten. Es gibt zwar eine
ganze Menge Bestimmungsverfahren, die beanspruchen, eine reine Cellulose zu liefern,
durchweg Verfahren, die vorwiegend auf einer Oxydation der betreffenden Materjalien
beruhen. Nach den bekanntesten dieser Verfahren (Franz Schulze, H. Miller,
CroB und Bevan) erhdlt man auch weie Riickstinde, bei denen die iiblichen
Ligninreaktionen ausbleiben.

Es ist aber von J. Kénig und Fr. Hihn?!) nachgewiesen, daB diese weillen
Riickstinde keineswegs als reine Cellulose bezeichnet werden kénnen, weil sie stets
noch mehr oder weniger groBe Mengen von Hemicellulosen und Pentosanen ent-
halten.

Den genannten Oxydationsverfahren stehen gegeniiber die auf einer Hydrolyse
beruhenden; sie sind zwar sehr zahlreich (vergl. Renker?) oder Kénig und Hiihn),
es finden aber nur zwei von ihnen eine allgemeine Anwendung, ndmlich das Ween-
der-Rohfaserverfahren (je !/e-stiindiges Kochen der Substanzen mit 11/29-iger
Schwefelsiure und 11!/4%-iger Kalilauge) und das Glycerinschwefelsiureverfahren von
J. Konig. Diese Verfahren unterscheiden sich in ihrer Wirkung auf die Ausgangs-
stoffe von den Oxydationsverfahren grundsitzlich dadurch, dafl sie die Lignine
nur soweit entfernen, als diese der Hydrolyse (und bei dem Weender Verfahren
der Losung durch Alkali) zuginglich sind. Sie hinterlassen infolgedessen in den
meisten Fallen stark braun gefirbte Riickstinde, die ihrem AuBern nach weit eher
den Namen ,,Rohfaser zu verdienen scheinen, als jene ,,weillen“ Oxydationsriickstinde.
Sie sind jedoch nicht unreiner als die letateren, nur sind es, wie namentlich aus
den Arbeiten von J. Konig und Fr. Hithn (L ¢.) hervorgeht, andere Stoffe, die
hier die Cellulose begleiten.

Nach den Untersuchungen von E. Schulze?), B. Tollens?) und Mitarbeitern,
O. Kellner?) und anderen, enthdlt die Weender-Rohfaser, wie aus ihrem Pento-
sangehalt hervorgeht, noch bedeutende Mengen Hemicellulosen, wéhrend die Konig’-
sche Rohfaser von Hemicellulosen frei oder doch fast frei ist, aber dafiir eine ent-
sprechende Menge Lignin, das durch die Kalilauge nach dem Weender-Verfahren
gelost wird, mehr enthélt.

Wie verschieden aber selbst die nach ein und demselben (hiecr dem K 6nig’schen)
Verfahren gewonnenen Rohfasern aus verschiedenen Pflanzenstoffen ausfallen, mége
folgende Tabelle iiber die duBere Beschaffenheit, das Verhalten gegen bestimmte
Reagenzien und die mikroskopische Untersuchung der Rohfasern zeigen.

1) J. Kénig u. Fr. Hiithn: Die Bestimmung d. Cellulose in Holzarten u. Gespinstfasern
Berlin 1911,

?) Renker: Bestimmungsmethoden d. Cellulose. 2. Aufl. 41.

3) Zeitschr. physiol. Chem. 1892, 16, 430 u. 433.

%) Journ. f. Landw. 1905, 53, 13 u. 1901 49, 11.

5) Zeitschr. f. Nahrungs- u. GenuBimittel 1899, 2, 784.
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Infolge des hoheren Ligningehaltes blieben bei der K6nig’schen Rohfaser auch
die Ligninreaktionen fiir das bloBe Auge verdeckt, namentlich bei Anwendung von
Jod und Schwefelsiure, wobei sich neben dem dunklen Blau der Cellulose Misch-
farben von gelb bis violett zeigten.

Anilinsulfat und p-Nitranilin gegeniiber blieben fast alle Rohfasern fiir das
unbewaffnete Auge unverindert, nur diejenigen aus Weizen- und Roggenkleie zeigten
eine schwache Rotfirbung, wéhrend sich die helleren Holzarten und Gespinstfasern
charakteristisch gelb und rot farbten.

Alle Rohfasern zeigten unter dem Mikroskop die mehr oder weniger deutliche
bis sehr klare Struktur der urspriinglichen Membran und lieBen mit Jod und Schwefel-
sdure neben dem Blau der Cellulose auch die Gelbfirbung der ligninartigen Bestand-
teile erkennen.

Auch durch Anilinsulfat und p-Nitranilin wurden unter dem Mikroskop in den
meisten Féllen die an und fiir sich in Wasser oder Glycerin hell erscheinenden Roh-
fasern dunkel gefirbt, einzelne Stiicke firbten sich nach einiger Zeit gelb oder
rot, was in der starken Cutinisierung der Membran seine Erklirung finden mag.

Auch dieses allmahliche Einwirken der Reagenzien auf die ligninartigen
Verbindungen der Rohfasern ist ein Zeichen, daB, wie noch spéter weiter begriindet
werden soll, ihre einzelnen Bestandteile in- und durcheinander gewachsen sind, und
daB speziell bei Rohfasern, die reich an dem fett- oder wachsihnlichen Cutin sind,
wie Kartoffel- und Apfelschalen oder die Rindenrohfasers, die Einwirkung nicht vor
sich gehen kann.

Wenn hiernach die K 6nig’sche Rohfaser verhiltnismifBig groe und schwankende
Mengen Lignin enthilt, so hat sie doch den Vorzug vor den Rohfasern nach anderen
Bestimmungsverfahren, daB sie von Hemicellulosen bezw. von Pentosanen fast frei ist.
Das haben auch die Untersuchungen bei den vorstehenden Stoffen gezeigt. Sie er-
gaben in der Rohfaser:

Die nizgfﬁiiixfngﬁg;taglz der Pentosane in der Rohfaser

Rohfaser in der wasser- | in Prozenten

aus Stickstoff Pentosane und asche- | der Gesamt-

freien Substanz| Pentosane
% % % %
Weizenkleie . . . . . . . 0,14 0,25 0,31 1,43
Roggenkleie . . . . . . . 0,07 0,17 0.21 0,90
(Gerstenkleie . . . . . . . 0,14 0,33 0,39 1,78
Weizenstroh . . . . . . . 0,05 0,41 0,46 1,74
Gras, jung . . . . . . . . 0,08 0,35 0,44 2,87
» Vvor der Bliite . . . . 0,08 0,57 0,71 3,54
, in der Blite . . . . . 0,06 0,62 0,77 3,72
Klee vor der Blite . . . . . 0,10 0,33 0,41 3,04
, in der Blite . . . . . 0,09 0,34 0,50 3,16
Ribermark . . . . . . . . 0,08 0,24 0,44 1,70
Apfelschale. . . . ., . . . 0,04 0,23 0,24 2,16
Islindisches Moos . . . . . 0,05 0 0 0
Buchenrinde . . . . . . . 0,10 0,73 0,88 3,44
Tannenvinde . . . . . . . 0,08 , 0,60 0,72 4,11
Kartoffelschale . . . . . . 0,18 ] 0,18 0,22 2,33
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In den nach demn Weender- Verfahren bestimmten Rohfasern bleiben nach ver-
schiedenen Untersuchungen (s. oben) von pentosanreichen noch 6—409, der vor-
handenen Gesamtpentosane, in der K6nig’schen nach diesen und fritheren Unter-
suchungen nur Spuren bis rund 4 9%, derselben, und das hat den Vorteil, daB die Pento-
sane, wenn sie auch besonders getrennt in den Futter- und Nahrungsmitteln bestimmt
werden, nicht 2-mal zur Berechnung gelangen, nédmlich einmal fiir sich allein und
dann noch zum groBen Teil auch in der nach einem der anderen Verfahren bestimmten
Rohfaser, wodurch dann die stickstofffreien Extrakistoffe, die aus der Differenz be-
rechnet werden (s. oben), entsprechend niedriger ausfallen,

2, Zerlegung der Bestandteile der Rohfaser bezw. der Zellmembran.

Aus den fritheren Untersuchungen J. Kénig’s und seiner Mitarbeiter geht
hervor, daB die Bestandteile der Zellmembran, nachdem der Zellinhalt bezw. Proteine,
Fette, lsliche Kohlenhydrate und Stirke entfernt sind, einen verschiedenen Loslichkeits-
grad zeigen, indem nicht nur von den Pentosanen (also Hemicellulosen), sondern auch
von den kohlenstoffreicheren Verbindungen (den Ligninen) ein Teil schon durch
Wasser unter Druck oder durch hydrolytisch wirkende Enzyme, ein anderer Teil durch
2—3 9,-ige Siure (auch 29%,-ige Glycerinschwefelsiure) gelost wird, wahrend der
grofte Teil der Zellmembran (wahre Cellulose, Lignin, Cutin und ein ganz geringer
Teil der Pentosane) in verdiinnten Sauren und Alkalien unléslich ist.

J. Kénig!) nimmt hiernach drei Loslichkeitsstufen fiir alle drei Kérpergruppen
an, nimlich:

Proto-, Hemi-, Ortho-Pentosane,
Cellulose,

Lignine,

” » b

» " kb

wozu sich als wachsartiger, vollig anders beschaffener Stoff, das Cutin, geselit. Es war
daher wichtig, wie sich nach dieser Richtung die vorstehenden Rohfasern der ver-
schiedenen Familien angehorenden Pflanzen verhalten wiirden.

Die Zerlegung wurde auf verschiedene Weise bewirkt, ndmlich durch Oxydation
nach J. Kénig, d. h. durch Behandeln mit Wasserstoffsuperoxyd und Ammoniak,
durch Behandeln mit 729, -iger Schwefelsiure nach Ost und Wilkening, mit
rauchender Salzsiure (spez. Gew. 1,21) nach Willstitter und durch Dampfen
mit 19-iger Salzséiure bei 7 Atmosphéiren Druck nach eigenem neusm Verfahren.

a) Trennung der Bestandteile der Rohfaser durch Oxydation,

Die Lignine lassen sich durch schwache Oxydationsmittel von der wahren
Cellulose und dem Cutin trennen. J. Kdénig?) hat fir den Zweck eine verdiinnte
3 %-ige Losung von Wasserstoffsuperoxyd und 2—3 %-igem Ammoniak angegeben,
wodurch Cellulose nur schwach und erst nach lingerer Zeit angegriffen wird. Dieses
Verfahren wurde auch hier angewendet. Die Behandlung mit Wasserstoffsuperoxyd
geschah so lange (2—4 Tage), bis die Rohfasern ein weiBes Aussehen angenommen
hatten und sich zu Boden setzten, Der Riickstand wurde dann zur quantitativen Be-

1) Zeitschr. f. Untersuchung d. Nahrungs- u. GenuBmittel, 1913, 26, 273.
?) Ebendort, 1903, 6, 769.

Kénig-Rump, Planzen - Zellmembran. 4
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stimmung wie urspriingliche Rohfaser weiter behandelt, d.h. nach Auswaschen ge-
trocknet bis zur Gewichtsbestindigkeit, gewogen, gegliiht und wieder gewogen. Die
Differenz ergab sodann Orthocellulose und Cautin.

J. Kénig und Mitarbeiter haben schon frither wiederholt nachgewiesen, daf
bei vorstehender Oxydation wihrend 3 —4-tagiger Behandlung keine wesentlichen
Mengen Orthocellulose oxydiert werden.

Wir konnten das wieder durch folgende Versuche bestitigen. So wurden durch
3-tdgige Behandlung von reiner Cellulose, Baumwolle und schwedischem Filtrierpapier
an Riickstand in Prozenten der Trockensubstanz wieder gefunden:

Reine Cellulose Baumwolle Schwed. Filtrierpapier
98,539, 99,68 9%, 98,489,

Ferner wurde Rohfaser von Weizenkleie 2—6 Tage mit Wasserstoffsuperoxyd
und Ammoniak in obiger Weise behandelt und als Riickstand (Cellulose und Cutin)

gefunden:
Nach 2-tagiger 4-thgiger 6-tdgiger Behandlung
7,58 9, 7,03 9%, 6,98 %

Da in der Zeit vom 4. bis zum 6. Tage von der Rohfaser nur mehr 0,05 %o
oxydiert wurden, haben wir, wie auch frither, das Wasserstoffsuperoxyd unter
4—6-maliger FErginzung durchschnittlich nur 4 Tage einwirken lassen, bis die
Riickstinde weil waren, sich zu Boden setzten und die Flussigkeit
nach weiterem Zusatz von 5 cem Perhydrol (Merck) nicht mehr
schaumte,

Versuche, das Wasserstoffsuperoxyd und Ammoniak durch Javelle’sche Lauge
zu ersetzen, lieferten dasselbe Ergebnis wie frither, nimlich daB dadurch die Cellulose
leicht angegriffen und kolloidal wurde.

b) Trennung der Bestandteile der Rohfaser durch 72%o-ige
Schwefelsidure.

Ost und Wilkening?) empfehlen zur Loésung und Verzuckerung der
wahren (Ortho-) Cellulose 72 %0-ige Schwefelsiure. Auch wir haben uns dieses Ver-
fabrens zur Trennung der Orthocellulose von dem Lignin und Cutin in den Rob-
fasern bezw. bei den Holzarten und Gespinstfasern in den mit Wasser und einem Ge-
misch von Alkohol-Benzol ausgezogenen Stoffen bedient, indem etwa 1,0 Substanz
mit 56—10 cem 729%o-iger Schwefelsiure bei Zimmertemperatur so lange behandelt
wurde, bis der verbleibende Riickstand unter dem Mikroskop mit Jod 4 Schwefel-
sure keinerlei Blaufirbung mehr zeigte. Dann wurde mit Wasser verdiinnt, der
Riickstand im Goochtiegel mit Asbestlage abfiltriert, mit heiBem Wasser bis zum
Verschwinden der Schwefelsiurereaktion ausgewaschen, getrocknet, gewogen, geglitht
und wieder gewogen. Die Differenz ergab die Mengen Lignin und Cutin.

Der Riickstand von der Behandlung mit der 729%0-igen Schwefelsiure zeigte
allgemein eine dunkelbraune bis schwarze Firbung, welche einer Verkohlung der
Substanz gleich sah. In Wirklichkeit aber zeigte der Riickstand unter dem Mikro-
skop noch die Struktur der Zellmembranen, und die schwefelsaure Lidsung war nach

1) Chem.-Ztg. 1910, 84, 461.
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Verdiinnen mit Wasser hell und klar, sodaB die dunkle Farbung der Riickstinde
von dem Lignin und Cutin als solchen herrithren muBte.

Das Cutin wurde in der Weise bestimmt, da in einer weiteren Probe des
Riickstandes von der Behandlung mit 729%bo-iger Schwefelsiure das Lignin durch
Wasserstoffsuperoxyd und Ammoniak wegoxydiert und der Oxydationsriickstand wie
tiblich gesammelt und bestimmt wurde. Dieser Riickstand wurde von ersterem abge-
zogen und so die Menge Lignin erhalten. Andererseits wurde in einigen Proben der
Oxydationsriickstand (Cellulose und Cutin) nach a) dem fritheren Vorschlage von
J. Kénig mit Kupferoxyd- Ammoniak oder Zinkchlorid-Salzsiiure behandelt, um
die Orthocellulose zu 13sen und so das Cutin zu gewinnen. Beide Verfahren lieferten
zwar keine gleichen aber doch annihernde Werte.

Beim Vergleich der nach dem Verfahren a) durch Oxydation erhaltenen Menge
Lignin mit der nach dem Verfahren b)gefundenen Menge ergab sich nun auffélliger-
weise, dal die durch Wasserstoffsuperoxyd und Ammoniak zu oxy-
dierende Menge Lignin stets grofer war als die, welche durch
729%0-ige Schwefelsiure ungeldst blieb. Auf einen Fehler in der Analyse
konnte diese Differenz nicht zuriickgefithrt werden, weil 3—4-mal wiederholte Be-
stimmungen stets dasselbe Ergebnis lieferten. Wie weiter unten gezeigt werden
wird, ergaben die Elementaranalysen, da8 die durch Oxydation beseitigte Menge
Lignin ebenfalls einen weit hoheren Kohlenstoffgehalt besaB, als Cellulose verlangt,
sodaB die Differenz nicht oder nur zum geringen Teil auf mitoxydierte Cellulose
zuriickgefithrt werden konnte.

Wir bezeichnen daher bis auf weiteres den Teil des Ortholignins, der sowohl
durch Wasserstoffsuperoxyd und Ammoniak oxydiert als auch durch 72 9/o-ige
Schwefelsiure gelost wird, als ,ungefdrbtes*!) Ortholignin und den in 72 %b-iger
Schwefelsidure ungeldsten Teil als ,,gefirbtes Ortholignin.

Die Zerlegung der Rohfasern und die quantitative Bestimmung ihrer einzelnen
Bestandteile 148t sich also durch folgende Verfahren bewerkstelligen :

1. Behandlung der Rohfaser mit 72°%/o-iger Schwefelsdure;
2. Oxydation der Rohfaser mit Wasserstoffsuperoxyd und Ammoniak ;
3. Aufeinanderfolgende Behandlung der Rohfaser nach 1. und 2. oder um-
gekehrt,
Es kann demnach zur Berechnung das Schema dienen:
1. (gefirbtes Ortholignin - Cutin) — Cutin == gefirbtes Ortholignin ;
2. Rohfaser — (Orthocellulose 4+ Cutin) = Gesamtlignine;
3. Gesamtlignine — gefirbtem Ortholignin = ungefarbtes Ortholignin;
4. Rohfaser — (Gesamtlignine -~ Cutin) ‘
oder [(Orthocellulose + Cutin) — Cutin] = } Orthocellulose.
5. Cutin durch direkte Bestimmung.

Die Zerlegung der Rohfaser in ihre einzelnen Bestandteile nach angegebenem
Verfahren zeigt die folgende Zusammenstellung, wobei bemerkt sei, daB sdmtliche
Zahlen die Mittelwerte aus je 3 oder 4 Bestimmungen angeben.

1) Wir nennen diesen Teil des Lignins ,ungefirbt®, weil die schwefelsaure Lisung naeh
Verdiinnen mit Wasser hell und klar war.

4*
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Bestandteile der Rohfasern.

a) In Prozenten der lufttrockenen Substanz.

Roh-

Bestandteile der Rohfaser

durch durch 729/,

No Substanz faser O(i’l'fualzig:’ Li 'L’if,oﬁ‘nd Cellu- u?:;:].o Lignine Cutin Gc.asar'nt-
und Cutin gCutin loge farbte gef'arbte ngmne
% % % % % % % %
1 | Weizenkleie 11,18 6,75 2,50 5,09 3,59 0,84 | 1,66 4,43
2 | Roggenkleie 8,17 5,44 3,18 422 0,77 1,96 | 1,22 2,78
3 | Gerstenkleie 15,26 12,25 3,20 11,49 0,57 244 | 0,76 3,01
4 | Tannenholz . 49,38 30,37 16,30 30,23 3,05 | 16,16 | 0,14 | 19,01
5 | Buchenholz ) . 39,57 28,55 7,30 28,42 3,89 713 | 0,13 | 11,02
6 | Weizenstroh 37,23 25,73 6,45 24,84 5,94 556 | 0,89 { 11,50
7 | Gras, jung . . .| 1243 11,12 1,42 10,70 0,31 1,00 | 0,42 1,31
8 | Gras vorder Bliite | 22,63 17,47 2,04 16,87 3,72 1,44 | 0,60 5,16
9 | Gras in der Blite | 26,88 21,43 3,14 20,81 2,93 252 | 0,62 5,45
10 | Klee vor der Blate | 13,89 10,08 2,41 9,65 183 1,98 | 0,43 3,81
11 | Klee in der Bliite | 18,34 14,32 3,00 13,79 1,59 247 | 0,53 4,06
12 | Flachs 67,38 57,55 2,07 56,78 8,53 1,30 | 0,77 9,83
13 | Hanf . . .| 70,81 66,53 0,93 66,35 3,53 0,75 | 0,18 4,28
14 | Neuseeliinder Flachs] 47,17 43,30 3,07 41,66 2,44 1,43 1,64 3,87
15 | Riibenmark . 14,73 10,51 0,56 10,31 3,86 0,36 | 0,20 4,22
16 | Apfelschalen 14,63 10,63 6,50 7,91 0,22 3,78 | 2,72 4,00
17 | Islindisches Moos 4,03 1,12 3,02 0,74 0,27 ! 264 | 038 2,91
18 | Tannenrinde 41,96 11,65 9,95 10,37 | 21,64 | 8,67 | 1,28 | 380,31
19 | Buchenrinde 34,20 1470 12,24 12,77 9,19 | 10,31 | 1,93 ! 19,50
20 | Kartoffelschalen .| 32,33 16,57 7,72 10,09 | 14,52 1,24 | 6,48 | 15,76
b) In Prozenten der wasser- und aschefreien Substanz.
1 | Weizenkleie .| 13,65 824 | 3,05 6,22 4,38 1,03 | 2,03 5,41
2 | Roggenkleie 9,98 6,65 3,89 5,16 0,94 @ 239 | 149 3,33
8 | Gerstenkleie 18,14 14,56 3,80 18,66 068 ‘ 2,90 | 0,90 3,58
4 | Tannenholz. 54,95 33,80 18,13 33,63 3,17 |+ 1798 | 0,16 | 21,15
5 | Buchenholz . 43,25 31,20 7,98 31,07 4,21 ! 784 | 0,14 | 12,05
6 | Weizenstroh 41,91 28,96 7,26 27,96 | 6,69 [ 6,26 | 1,00 | 12,95
7 | Gras, jung . .| 15,47 13,94 1,77 13,31, 0,39 1,24 | 0,52 1,63
8 | Gras vor der Bliite | 28,01 21,62 4‘ 2,52 20,88 | 4,60 J 1,78 | 0,74 6,38
9 | Gras in der Bliite | 33,28 26,53 3,89 25,76 . 3,63 J 3,12 | 0,77 6,75
10 | Klee vor der Bliite | 17,09 12,40 2,97 11,88 2,26 | 244 | 053 4,69
11 | Klee in der Bliite | 23,41 18,23 3,83 | 17,60 2,03 | 315 | 0,68 5,18
12 | Flachs 72,95 62,30 2,24 | 6147 923 . 1,41 | 0,83 | 10,64
13 | Hanf . L) 75,29 70,74 0,99 | 170,55 3,75 0,80 | 0,19 4,55
14 | Neuseeldnder Flachs| 51,89 47,63 3,33 45,83 268 | 1,57 | 1,80 4,25
15 | Riibenmark . 27,13 19,49 1,04 19.12 7,16 | 0,67 | 037 7,83
16 | Apfelschalen 18,87 13,71 8,39 10,20 0,28 488 | 3,51 5,16
17 | Islindisches Moos 4,55 1,26 3,41 0,84 0,30 2,98 0,43 3,28
18 | Tanneminde 50,19 13,93 | 11,90 12,40 | 2588 | 10,37 | 1,63 | 36,25
19 | Buchenrinde 41,09 1766 | 14,71 15,34 | 11,04 | 12,39 | 2,32 | 2343
20 | Kartoffelschalen 38,87 19,92 9,28 | 12,13 | 17,46 | 1,49 | 7,79 | 18,95

scheidet sich dieser Teil des Lignins wieder in Flocken aus,

1 Dgrﬁ—uchenholzlignin hat, wie auch M. Braun (Die technische
Cellulose aus Holz mit besonderer Beriicksichtigung der Ablaugenverwertung,

Gewinnung von

Dissertation,
Miinster i. W., 1913) beobachtete, die auffillige Eigenschaft, dafi es beim Auswaschen mit
Wasser unter Zutritt von Luft sich dunkel firbt und zum Teil in Losung geht, zumal wenn
es mit Ammoniak behandelt wird. Setzt man zu der ammoniakalischen Liosung Salzsiure, so
Wir suchten diese, wie schon
M. Braun es getan hat, durch grofie Dialysatoren von Ammonchlorid zu reinigen und fiir
sich einer weiteren Untersuchung zu unterwerfen.



— B3 —

Wie schon aus fritheren hiesigen Untersuchungen, so geht auch aus den jetzigen
hervor, daB die schwerldslichen Anteile der Zellmembran, die Rohfasern, und mit
diesen die aus ihnen entstehenden Lignine mit dem Alter der Gewichse zunehmen,
wie aus den Werten bei Gras und Klee erhellt.

Cutin findet sich in fast allen Pflanzenteilen, besonders aber in den &uBeren
Membranteilen, wo ihm vor allem die biologische Bedeutung des Schutzes gegen
Welken und gegen &uBere Angriffe zukommen soll. Daraus erkléirt sich auch der kaum
nennenswerte Cutingehalt der alten Holzarten (0,14 und 0,162/0) im Vergleich zu dem
der einjéhrigen Pflanzen mit 0,5—2,0%0. Bedeutend hoher liegen aus demselben
Grunde die Cutin-Zahlen bei den Schalen der wasserreichen Apfel und Kartoffeln
mit 3,51 und 7,79%0 in der wasser- und aschefreien Substanz,

Stark schwankend sind aber die durch 72%0-ige Schwefelsiure gefundenen
Mengen fiir die gefarbten Ortholignine. Die aus diesen erhaltenen spiiter noch
eingehend zu erdrternden Methylzahlen, die uns einen direkten Beleg fiir die jeweilig
vorhandenen Methylgruppen geben, zeigen zwar auch starke UnregelmiBigkeiten ;
diese stehen aber nicht im Verhéltnis zu den Schwankungen der Ligninwerte, und
deshalb liegt die Vermutung nahe, daB die Lignine der verschiedenen Pflanzen ver-
schieden hoch alkyliert sein miissen.

J. Kénig und M. Braun haben gefunden, daB sich die Schwefelsiure aus
den Ligninen nur duBerst schwer oder nicht ganz entfernen laBt; sie vermuten daher,
daB sich infolge der langen Einwirkung der konzentrierten Schwefelsiiure schwer 16s-
liche Lignosulfoséiuren gebildet haben muBten, daBl also in den isolierten Riickstiinden
nicht mehr wirklich reines Lignin vorliege, sondern daB dieselben je nach der Dauer
der Einwirkung gréBere oder geringere Mengen Schwefelsiiure enthielten. Zur Ent-
scheidung dieser Vermutungen haben wir die verschiedenen Substanzen daraufhin in
der Weise untersucht, daB sie unter Zusatz von Kalium-Natriumecarbonat mittels
Spiritusbrenner verascht wurden und in der Asche dann Schwefelsiiure in iblicher
Weise als Bariumsulfat bestimmt wurde.

Die Untersuchungen ergaben in Prozenten der wasser- und aschefreien Substanz
folgende Mengen Schwefelsiure (SOs):

Lignin und Cutin
Substans Ausgangs- Robfuser | dareh 729, H,0, in
% des Lignins und
% % Cutins
Roggenkleie . . . . . . . . . |, 0,31 0,03 4,15
Apfelschale . . . . . . . . . . 0,98 0,04 4,19
Islindisches Moos . . . . . . . . 0,11 0,07 3,46
Kartoffelschale . . . . . . . . . 0,64 0,29 2,76
Tannenholz?) . . . . . . . . . 0,04 — 5,90
Buchenholz) . . . . . . . . . 0,04 — 4,60

Die Schwefelsiureabnahme bei den Rohfasern gegeniiber dem Ausgangsmaterial
ist leicht erklarlich, da durch das Dampfen mit Glycerin-Schwefelsiure 16sliche
Mineralstoffe, darunter auch Schwefelverbindungen, entfernt sind.

Das Lignin indes scheint in der Tat leicht Schwefelsiure anzulagern, die sich
durch Auswaschen nicht oder kaum entfernen liBt.

1) Mit Wasser und Alkohol-Benzol ausgezogen.
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¢) Trennung der Bestandteile der Rohfaser durch verdiinnte Salz-
siure unter hohem Druck.

Wenn auch die zuletzt erwihnten Anlagerungen von Schwefelsiure beim Be-
handeln der Holzarten mit 72°/o-iger Schwefelséiure nicht bedeutend genannt werden
und fiir die Bestimmung des Kohlenstoffgehaltes kaum stérend sein konnen, so sind
doch im weiteren Verlauf der Untersuchungen Versuche angestellt, die Cellulose
durch andere geeignete Lisungsmittel zu entfernen. Die anfinglichen Versuche, die
Cellulose schon durch Dadmpfen mit Wasser unter Anwendung eines hohen
Druckes und einer verschieden langen Einwirkungszeit zu lésen, schlugen zwar fehl,
sie zeigen aber doch, daB sowohl aus Tannen- wie Buchenholz mit zunehmender
Dauer der Dampfzeit steigende Mengen herausgeschafft werden, indem die Riick-
stinde bei beiden Holzarten von 85°%0 (durch einstiindiges Dampfen bei 3 Atm.
Druck) auf 50—60°%/0 (durch 10-stiindiges Dimpfen bei 7 Atm. Druck) zuriickgingen.

Die Ergebnisse der Diampfungen mit Wasser bei Tannen- und Buchenholz
(vorher mit Wasser, Alkohol-Benzol ausgezogen) in Prozenten der lufttrockenen Sub-
stanz waren folgende:

Menge Gehalt der Riick-
1, . F i .
Ange- des{,g Dimpf- | p .+ | Riick- Gelost .Zucé(e‘r 32‘;";2;;;’11?;2’;;3
Material Wﬁzng? Losungs-| zeit THEX  stand | — lI]:ilisu;l freien b’“b“anz
] mittels im l Pento- &| Kohlen- | Wasser-
ganzen @ sane stoff stoff
g cem  |Stunden| Atm. | 9, % | 9% o % %
! !
Tannenholz 3,0 200 1 3 85,60 | 8,98 | 2,12 4,9 ; 50,44 5,97
., 5,0 300 8 6627 — | — | — | — —
R 3,0 300 10 7 62,38 | 32,98 | 8,58 — | 92,03 5,92
Buchenholz 30 - 200 1 3 85,58 | 803 | 38,77 5,75 | 49,98 5,68
\ 50 | 300 g8 5618 — — 1 — — _
N 3,0 ‘ 300 10 7 50,78 | 44,48 | 23,10 . — 49,48 5,85

Wir sehen, daB schon durch Dimpfen mit Wasser allein bei hohem Druck er-
hebliche Mengen der Zellmembran und darunter auch besonders die Pentosane?) in
Losung gehen. Da das angewendete Tannenholz urspriinglich 49,8590, das Buchen-
holz 48,82 °/o Kohlenstoff in der wasser- und aschefreien Substanz ergab, so sind, wie
es naturgemif ist, verhiltnismiiBig mehr kohlenstoffirmere als kohlenstoffreichere Ver-
bindungen aufgeschlossen bezw. hydrolysiert worden. Denn berechnet man nach dem
weiter unten angegebenen Verfahren aus dem Kohlenstoffgehalt der urspriinglichen
Substanz und dem Riickstand, sowie aus der Menge der gelosten Stoffe den Kohlenstoff,
so ergibt sich der Kohlenstoffgehalt der gelésten Stoffe wie folgt:

Dampfzeit und Druck Tannenbolz Buchenholz
1 Stunde bei 3 Atm. 43,88 9/o 43,59 %o
10 Stunden ,, 7 ,, 45,45 % 47,98 /o

') Der in Losung gegangene Anteil der Pentosane konnte im Filtrat, das einen Geruch
wie Holzessig hatte, nicht nachgewiesen werden, da das Filtrat auf dem Wasserbade eingeengt
werden mufite, um fiir die Destillation mit konc. Salzsiiure auf das richtige spez. Gew. 1,06
gebracht zu werden. Hierbei hat sich zweifellos das Furfurol mit der Essigsiure verfliichtigt.
Die Menge der geldsten Pentosane ist berechnet aus der in der urspriinglichen und der im
Riickstande vorhandenen Menge.
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Wenn die Berechnung an sich mit Riicksicht auf die mancherlei Analysen-
Ungenauigkeiten auch etwas unsicher ist, so laBt sie doch wenigstens die SchluB-
folgerung zu, da aus der Holzmembran durch Wasser unter hohem Druck neben
Hemicellulosen auch noch kohlenstoffreichere Verbindungen, nimlich Lignine, gelost
werden, wie dieses auch schon aus den Untersuchungen von J. Kénig und W.Sutt-
hoff!) hervorgeht, die fiir die Zellmembran von Bollmehl, Biertreber, Gras und
Kleeheu den Kohlenstoffgehalt der durch 1-stiindiges Dampfen bei 3 Atmosphiren
durch Wasser gelosten Stoffe zu 47,16—51,06 %/o fanden. '

Nach diesen Ergebnissen war zu erwarten, daf durch Dampfen der nach Be-
handeln mit Wasser, Benzol und Alkohol behandelten Holzsubstanz schon durch
Déampfen mit verdiinnten Siuren (Salzsiiure) bei geniigend hohem Drucke auch die
Orthocellulose hydrolysiert werden konnte. Zu dem Zwecke suchten wir zuniichst
den geeigneten Konzentrationsgrad der Salzsaure und den geeigneten Druck zu ermitteln.

Die Ergebnisse sind in folgender Tabelle zusammengestellt:

2 Ance Menge | Trockenriickstand
2 =~ |Sdare-| des ! Dampf- | —— — Cellulose-
2| Substanz v;z:;)ieie grad |Losungs- Druck |~ ot o)y der luﬁ_,ﬂsclﬁe“}“‘fnd Reaktion
E g mittels m"ockeneni wasser- J + H,80,
e g % cem Atm. ‘Stundeng Substanz ‘ﬁe;::ub;b'
i
T'annenholz 5,0 0,5 300 7 10 | 30,53 338,97 violett und
L Buchenholz » » » " » 1 25,67 28,06 ! einzelnes Blau
Tannenholz 3,0 0,5 400 7 10 } 25,39 28,25 ohne Blau
21| Buchenholz | ., | , ) \ .| 2068 | 22,61 ,
Tannenholz | 3,0 | 05 | 300 . 3 5 = 5548 | 61,74 blau
3 n n ” » ‘ n {‘ 815 ere i bl,45 57,25 ”
“|| Buchenholz » » . ” e ' 45,53 | 49,77 | )
. . . , C T 428 4621 )
(| Yannebolz | 80 | 10 | 300 5 5 | 2875 | 31,99  ohne Blau
. " 2,0 . , » 26,38 29,36 )
4 » " 3.0 , » » 28,45 31,66 ,
1| Buchenholz . 1,0 ., . | 2292 | 2505 »
, ) 2,0 .. . . 2290 | 2503 .
, - 080 | ., 2348 | 2567 ,
— T i [P _
Tannenholz 3,0 " 1,0 300 ! 5 ' . {'Jt © 25,60 l 28,49 | vereinzeltes Blau
5 » I » o 5 9580 28,01 ohne Blau
"}| Buchenholz b, . l! :f)t 19,60 I 91,32 |vereinzeltes Blau
» e . UT5™° 2088 | 22,07 | ohme Blau
Tannenholz 3,0 I 1,0 300 5 | 6 ° 2590 ‘ 28,82 ‘ ohne Blau
64| Buchenholz | ) i ) .. 2038 22,28 .
7 ! Tannenholz 3,0 l 1,0 300 16 4 | 2518 28,02 |} z. T. schwaches
“\l Buchenholz | A . . | 1998 | 21,84 Violett

Dazu sei bemerkt:

1. Versuchsreihe: Die Riickstinde waren unter dem Mikroskop mit Jod -+ konc.
Schwefelsiiure noch teilweise violett bis blau, in der Hauptsache aber gelb gefirbt.
Es waren also nur noch geringe Mengen von Cellulose vorhanden.

) Landw. Versuchsstationen 1909, 70, 349.
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2. Versuchsreihe: Eine Wiederholung mit weniger Substanz und mehr Losungsmittel
lieferte dagegen cellulosefreie Riickstinde. Die Maglichkeit der Verzuckerung der
Cellulose und eine obere Grenze waren demuach festgestellt.

8, Versuchsreihe: Im Gegensatz dazu lieferte ein niederer Druck (3 Atm) und
kiirzere Dimpfzeit (5 Stunden) reichlich cellulosehaltige Riickstinde in ungefihr
doppelter Menge. Ein fortgesetztes Dimpfen um weitere 5 Stunden lieferte nur
Gewichtsabnahmen von einigen Prozenten. '

4. Versuchsreihe: Dimpfungen mit 1,0 %, 2,0 % und 8%:-iger Siure bei mittlerem
Druck und Zeit (5 Atm., 5 Stunden) lieferten zwar cellulosefreie Riickstinde, doch
mit so geringen Differenzen, daf man annehmen konnte, daf die Hohe des Siure-
grades weniger in Betracht komme, als die lingere Dauer der Dampfzeit.

5. Versuchsreihe: Daraus folgernd haben wir in dem Bestreben, der praktischen
Arbeitszeit des Laboratoriums nadher zm kommen, mit einer 19%:-igen Siure je finf
Stunden bei 5 Atm. nacheinander gedimpft. Nach den erstenm 5 Stunden
zeigten die Riickstinde noch vereinzelte Cellulosereaktion, nach weiteren 5 Stunden
waren sie dagegen bei beiden Holzarten vollkommen frei hiervon. Um nun zu
wissen, wieviel Stunden von den letzten fiinf zur vollstindigen Hydrolyse der
Cellulose nitig gewesen waren, wurden nochmals

6. und 7. Versuchsreihe: Kontrollversuche mit wechselnder Zeit und verschiedenem
Druck vorgenommen. Die Angaben der Tabelle zeigen, daB bei mittlerem Druck von
5—6 Atm. und einer Diampfzeit von 4—6 Stunden fast gleiche, praktisch cellulose-
freie Riickstinde gewonnen wurden.

Eine Gegeniiberstellung dieser Ergebnisse mit denen der 729/-igen Schwefel-
sure zeigt zwar sehr verschiedene Zahlen; da aber in den Dampfriickstinden Cellulose
in nennenswerten Mengen — Versuchsreihe 3 kommt praktisch nicht in Betracht —
nicht mehr nachgewiesen werden konnte, so ist die Differenz nur dadurch zu erkliren,
daB durch die konzentrierte Schwefelsiure groBere Mengen Lignine geldst werden als
durch die 19/-ige Salzsdure.

Holzriickstiinde nach Behandlung mit 72 9%-iger Schwefelsiure und 19%-iger Salzsiure
in Prozenten der asche- und wasserfreien Substanzen:

Riickstinde
durch durch
Material tare 19%-ige HCI 5 Stdn.
72 9%-ige H,S0, ° Atm.
Tannenholz. . . . ., . 18,13 28,38
Buchenholz . . . . . . 7,98 22,06

Diese Erfabrungen bei den Holzarten wurden weiterhin an den Rohfasern von
Weizenstroh nachgepriift, auch hier wieder in den extremsten Fillen:
1. Schwache Siure (0,6 %), hoher ~ Druck (7 Atm.), lange Dimpfzeit (10 Std.),
2. mittlere » o (1,09, mittlerer ,,  (5—6 ,, ), mittlere " (4—6 ).

Es wurden fiir diese Versuche, weil sich Erlenmeyer-Kolben hierfiir nicht bewéhrt
hatten, weite, zylindrisch geformte, starke PorzellangefiBe (1 Liter Inbalt) verwendet,
bei denen der Ubelstand geringer Flissigkeitsabnahme infolge der gréBeren Oberfliche
nicht so stark in Erscheinung trat, als bei den eng zulaufenden Erlenmeyer-Kolben,
und Substanzteilchen durch Hiingenbleiben an den Wandungen sich der Einwirkung
der Séuren nicht entzogen. Dampfungen bei 5—6 Atmosphiren Druck und 4 bis
6 Stunden Dauer lieferten bei Weizenstrohrohfaser cellulosefreie Riickstinde in ungefihr
denselben Mengen wie das Verfahren mit 729/o-iger Schwefelsiure, wie folgende Er-
gebnisse zeigen:
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5 (8. | po] Trockenriickstand
5%’&%2"’@%; s § o/, des Cel .
Material ¥cEle2 55 £ S o derluft /o des luft- asche- und) Ce lulose-Reaktion
GERER|S2F A | § [Hockonon trockonen| waser, | (J 4 H,80,)
© Sg 1 A Rohfaser materiales| gangs-
2 %o cem | Atm. | Stdn. materiales
Wei b 301! 05| 800 7 10 18,16 6,76 7,54 | einzelne Teile blau
gzle?stro - { L 110 " 5 18,06 6,72 7,49 | ohne Blau
ohlaser , S 6 7| 1840 | 689 7,68 .

Zur weiteren Aufklirung dieser Verhiltnisse wurde eine Reihe frisch hergestellter
Rohfasern ebenfalls dieser Behandlung unterworfen, deren Ergebnisse zum Teil aber
auch erhebliche Abweichungen von denen der Schwefelsdurebehandlung aufweisen,
néamlich:

Lignin + Cutin durch 72°%e-ige Lignin + Cutin durch 1 %b-ige
Schwefelsidure Salzsiure
Rohfaser - 17 . .
aus in °/o der luft- | in % der wasser- | in %o der luft- | in %0 der wasser-
trockenen Aus- lund aschefreien Aus-| trockenen Aus- lund aschefreien Aus-
gangsmaterialien; gangsmaterialien |gangsmaterialien| gangsmaterialien
Weizenkleie . 2,85 3,05 2,27 2,717
Roggenkleie . . 3,65 3,89 2,38 2,91
Klee, in der Bliite . 3,36 3,83 2,71 3,54
Islindisches Moos . 3,36 3,41 2,87 3,24
Riitbenmark 0,56 1,04 0,67 1,24
Buchenrinde . 13,30 14,71 10,00 12,01
Kartoffelschale . 8,37 9,28 9,20 11,06

Die Differenzen zwischen den durch 72%0-ige Schwefelsiure und den durch
Dimpfen mit Salzsiiure erhaltenen Mengen Lignin + Culin mégen zum geringen Teil
ihre Ursache darin haben, daB die Ortholignine Schwefelsiure binden und hartnéckig
festhalten, zum groBiten Teile aber mufl die Ursache wohl in einer verschieden starken
Kondensationsform der Zellenbestandteile gesucht werden. Infolgedessen wird zweifellos
durch die 72%oc-ige Schwefelsiure ein groBerer oder geringerer Teil der Ortholignine
gelost, der durch 10%fo-ige Salzsiure bei hobem Drucke nicht angegriffen wird. Auch
die durch Oxydation mit Wasserstoffsuperoxyd und Ammoniak geloste Menge Lignin
war durchweg groBer, weshalb wir fir die Ortholignine zwei Kondensationsstufen an-
genommen haben, nimlich eine, die durch 72 9[-ige Schwefelsiiure geldst wird und als
,yungefirbtes® Ortholignin bezeichnet werden mdoge, und die andere, welche in dieser
Schwefelsiure unldslich ist und die Bezeichnung ,,geférbtes® Ortholignin erhalten mdge.

Im ibrigen ist das durch Dampfen mit Salzsfiure gewonnene Lignin -4 Cutin
naturgemiifl geringhaltig an Schwefelsiiure, wie folgende Zusammenstellung zeigt:

Schwefelsiure (SO;) | Weizen-| Roggen- | Apfel- |1slindisches| Buchen- | Kartoffel- | Tannen- | Buchen-
im kicie kleie |schale| Moos rinde schale holz holz
Ausgangsmaterial , 0,26 0,310 | 0,98 0,11 0,065 0,64 0,045 | 0,045
Lignin 4 Cutin
(1% HCI) 0,01 0,016 | 0,03 0,014 0,012 0,048 0,043 | 0,038
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Aus diesen Griinden sind gréBere Mengen fertiger Rohfasern ‘in einzelnen Portionen
planméBig der Dampfung mit Salzsiure unterworfen. Im allgemeinen wurde dabei eine
19%/0-ige Salzsdure bei mittlerer Zeit (6 Stunden) und mittlerem Druck (5 Atm.) an-
gewendet. Nur bei Gespinstfasern und Rinden muBten die DiAmpfungen verlingert
Dbezw. wiederholt werden. Es wurde jedesmal so lange oder so oft gedimpft, bis durch
eingehende Untersuchung unter dem Mikroskop mit Jod und Schwefelsiure keine
Cellulose mehr erkannt werden konnte.

d) Trennung der Bestandteile der Rohfaser durch rauchende Salz-
sdure (spez. Gew. 1,21).

AuBer den angefithrten Losungsmitteln fiir Cellulose sind nach der neuesten,
erst wihrend der Ausfithrung dieser Untersuchungen verdffentlichten Arbeit von
R. Willstatter und L. Zechmeister!) noch in Betracht zu ziehen die Halogen-
wasserstoffsiduren, itber die genannte Autoren folgende Angaben machen:

1. FluBisiiure von 70 ~-759, gelatiniert und lost die Cellulose rasch, die Losung ist
fillbar.

2. Konzentrierte Jodwasserstoffsiinre 16st Baumwolle in der Kilte nicht.

3. Bromwasserstoffsiure von 489, gelatiniert Baumwolle, von 57 % lést unvollstindig,
von 669, lost bei 0° leicht und vollstindig.

4. Gewohnliche konzentrierte Salzsiure von spez. Gew. 1,19 und 1,196 lost Cellulose
nicht, dieselbe wird nur durchsichtig, allmiihlich gelatinos. Rauchende Salzsiure von
40—42 9, dagegen lost Cellulose leicht.

R. Willstatter und L. Zechmeister verwendeten Salzsiiure vom spez. Gew.
1,204, 1,209 und 1,212 (bei 159 bestimmt), d. h. mit einem Chlorwasserstoffgehalt von
39,90 %, 40,800 und 41,40°/0 und geben an, daB Fichtenholz sich in der rauchenden
Salzsiiure rasch 16st und 3090 seines Gewichtes an Ligninsubstanz hinterldBt, die
reiner erhalten wird als bei der Einwirkung von Schwefelsiure auf Holz.

Der hohe Prozentsatz sowie die Reinheit des Lignins veranlaBten uns, auch
dieses Verfahren bei vorstehenden Holzarten anzuwenden. Die konzentrierte Salzsiure,
die in dieser hohen Konzentration im Handel nicht zu haben ist, stellten wir nach
den uns in zuvorkommender Weise von Herrn Professor Dr. Willstatter gemachten
Angaben wie folgt her: In die gewdhnliche reine Handelssidure wurde bei 00 (stiindige
Eiskithlung) unter zeitweisem Umriihren Chlorwasserstoffgas eingeleitet, deren Blasen
auch bei starker Entwickelung infolge der reichlichen Absorption die Oberfliche nicht
erreichten. Von Zeit zu Zeit wurden Proben entnommen und deren Temperatur zur
Bestimmung des spez. Gew. in einem Bade auf 15% gebracht. Die Herstellung der
Saure dauert bei guter Kiihlung 1—2 Tage.

Bei der Herstellung der Séure zeigten die einzelnen Proben je nach der Zu-
nahme ihrer Konzentration ein verschiedenes charakteristisches Verhalten gegen reine
Baumwolle.

Bei spez. Gew. 1,19 (bei 15%: Baumwolle wird nicht ganz geldst, sie wird
nur durchscheinend, auf Zusatz von Wasser fillt sie wieder aus.

Bei spez. Gew. 1,205 (bei 15%: Baumwolle wird nach einiger Zeit gelost.

1) Ber. Deutsch. Chem. Gesellsch. 1918, 46, 2401.



Bei spez. Gew. 1,21—1,24 (bei 15°%: Die Einwirkung setzt momentan ein,
die Baumwolle ist in kurzer Zeit gelost, die Loésung anfangs gelblich, nach einigen
Tagen braungelb. Es lassen sich allmihlich betrdchtliche Mengen in Lésung bringen.

Zur Feststellung der erforderlichen Mengenverhéltnisse sind mehrere Versuchs-
reihen von mit Benzol-Alkohol ausgezogenen Holzarten und deren Rohfasern angestellt.
Wir geben den genauen Verlauf der Versuche wieder, da gerade dieser bislang noch
nicht beschrittene Weg von besonderem Interesse ist.

2 2 E g;’::_ . 8o Verhalten 290G . . Riickstand
s =L 53718 5 g des ﬂ:%g Mikroskopischer PN -T
. o e " . N =.2 N
%2 | Material |BS (53%|3 .| Materials S22 | Filtrat . Bf;ﬁcllnd d EE5|5°%%
S ge g2=iq gl iber d .2 mit Jod un LR TR
@ I @ o g | gegenuber der| 2's o Gure o2l opl3
3 4 (5322 Salzsiure 358 Schwefelsiure (522252
> g | cem |Stunden ) <= g oB%| fan
]
|
wird sofort griin, ! rau- blaB-gelb, z.T. violett
Tannenholz |2,49 | 60 5 spiter tiefgras- rotbraun ‘lg)raun und blau, Struktur|24 68' 27,57
1 griin | verquollen
’ anfangs graugriin,‘hh] rot-| dunkel ruk
5 iter - , rot- - | gelbe, strukturlose
Buchenholz |3,32| 60 5 spatilmdnu:kel braun |rotbraun| Massen, z. T. blau 19,14 21,22
1 dunkelgriin big | | . braun- |gelbe, fast struktur-|.
Tannenholz |3,27] 90 | 151 sehuars rotbraun| PPNl B o Masee,z T. blaa 24,34/ 27,19

o

dunkel- [ dunkel- | gelbe, strukturlose
rotbraunirotbraun} Masse ohne Blau 17,59 19’51

Buchenholz {3,021 90 | 15%) | dunkelbraun

f dunkel- | gelbe, strukturlose
2, - - ' p
Tannenholz [3,11] 50 | 8¢ |Wie % Yersuchs ‘s‘;;‘t‘v‘;‘m braun- | Masse, vereinzelt |26,30 29,39

schwarz blau
Buchenholz |3,09| 50 36 " B . ” 19,15] 21,23
- | braun. | gelbe, faststruktur-|
Tannenholz |3,13| 60 | 24%?) " " golb | lose Masse, z. T.19551) 23,50
4 violett
Buchenholz 2,98 | 60 | 242 ; b e | Saae, Sirikiurlose 18,88 20,93

TUH. . “sofort dunkel- |_, dunkel, Blau nicht | .
I-H-Rohfaser{ 2,0 | 40 8 hraunez':ihel\lasse!Sdlwa” hellgelb zu erkennen k30’85 32.66

1T allmiblieh diinn-' braun- |gelbe, strukturlose >
B-H-Rohfaser| 2,0 | 40 8 flissiger | » golb | Masse, z. T. violott |10:56] 16,45

o

o
[ S [SDNIII [N [ O [ N

Diese Aufstellung zeigt fiir die Rohfaserriickstéinde die Werte in Prozenten der
Robfasern selbst; auf das Ausgangsmaterial ausgedrickt lauten sie:

Tannenholzrohfaser 15,239%, und 16,959, der wasser- und aschefreien Substanz,
Buchenholzrohfaser 6,089, 6,66% . ”» ” ” »

Diese Zahlen sind naturgemi erheblich niedriger als die durch direkte Behandlnng
der Holzarten erhaltenen, da ja durch das Rohfaserverfahren nach J. Konig die
Proto- und Hemilignine mit entfernt werden. Diese Lignine miissen daher in den
durch 41 9/ -ige Salzséiure dargestellten Riickstiinden der Holzarten noch vorhanden sein.

Es hat aber doch nicht immer gelingen wollen, wirklich cellulosefreie Riick-
stainde zu erbalten, da unter dem Mikroskop in den meisten Fallen noch eine
schwache Cellulosereaktion, z. T. durch das Gelb der Lignine in Violett iibergehend, festge-
stellt werden konnte. Wir haben daber die Séure noch konzentrierter (1,23) anzu-

1) Ohne zu schiitteln.
%) Haufig geschiittelt.
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wenden versucht, aber mit gleichem Ergebnis, und daher glauben wir den Grund fiir
die schwache Cellulosereaktion nicht in der mangelnden Konzentration der Siure
suchen zu miissen, sondern in der Beschaffenheit der verwendeten Substanz und in
der Arbeitsweise. Es wurden die Versuche in kleinen Erlenmeyer-Kélbchen mit
eingeschliffenen Glasstopfen ausgefiihrt, um ein Entweichen von Chlorwasserstoff zu
vermeiden. Die Holzarten, aber ganz besonders die Rohfasern, erstarrten nach kurzer Zeit
infolge der einsetzenden Verzuckerung zu festen Stiicken, die trotz lingerer Zeit und
hiufigen Umschwenkens nicht wieder ganz zergingen, z. T. an der Glaswandung sitzen
blieben und daher nicht geniigend lange mit der Sdure in Berithrung gehalten werden
konnten. Wir haben daher bei der Herstellung gréBerer Mengen die einzelnen kleinen
Ansiitze nach einigen Stunden vereinigt und dann unter den vorgeschriebenen Be-
dingungen so lange Chlorwasserstoff eingeleitet, bis mehrere Proben nach Auswaschen
keine Cellulosereaktion mehr gaben.

Die Tabelle zeigt, daB wir den Angaben Willstitters, der aus Fichtenholz
309, Riickstand erhielt, ziemlich nahe gekommen sind, wenigstens bei Tannenholz.
Es muB daher von besonderem Interesse sein, die mit unseren anderen Einzelprodukten
vorgenommenen Untersuchungen auch an diesen Ligninen durchzufiihren, deren Werte
den Riickstinden unserer Salzsiureddmpfungen nahezu gleichkommen. Auf die An-
gaben der Strukturverhiltnisse der Lignine Willstiitters werden wir noch weiter-
hin in einer besonderen Gegeniiberstellung mit unseren sonstigen Priiparaten ein-
gehen.

Im ibrigen ist das Verfahren so umstindlich, und bietet in der Ausfiihrung
gegeniiber dem Dampfen mit verdiinnter Salzsfiure so manche Unannehmlichkeiten,
daB es sich schwer in den Laboratoriumsbetrieb einfiigen laBt.

3. Die bei der Oxydation der Lignine dureh Wasserstoffsuperoxyd und
Ammoniak sich bildenden Siuren.

Da nach den Untersuchungen von CroB jun., B, Tollens und J. Kénig?)
die Lignine als Derivate der Hexosane und Pentosane mit eingelagerten Methyl- bezw.
Acetyl-Gruppen aufgefaBt werden konnen, so missen bei der Oxydation mit Wasser-
stoffsuperoxyd und Ammoniak, wenn diese Anschauung richtig ist, sich auBer Kohlen-
saure auch Ameisensiiure und Essigsiure bilden. Das ist auch in der Tat der Fall
Wir verfuhren in der Weise, dal wir 0,5—2,0 g der Lignine bzw. Rohfasern mit
100 cem 6 Y,-igem Wasserstoffsuperoxyd — hergestellt durch Verdiinnen von 20 cem
Perhydrol Merck zu 100 ccm — 20 cem 24 %-igem Ammoniak und 100 ccm ge-
sittigtem, vollig klarem K alk wasser behufs sicherer Bindung der entstehenden Sauren
und unléslichen Abscheidung des Caleiumcarbonates versetzten und hierzu mehrere
Tage hintereinander 3 bezw. 5 ccm Perhydrol Merck zusetzten. Nach beendeter
Oxydation wurde unter Beachtung aller VorsichtsmaBregeln zur Abhaltung der Luft-
kohlensiiure filtriert, mit ausgekochtem, kohlensiurefreiem kaltem Wasser bis zum
Verschwinden der Calciumreaktion ausgewaschen, der Riickstand in warmer, ver-
diinnter Essigsiure gelost und in der Losung in iiblicher Weise der Kalk mit Ammonium-
oxalat gefallt, als Calciumoxyd gewogen und auf Kohlensiure umgerechnet.

Das Filtrat der Oxydationsfliissigkeit, auf dem Wasserbade auf ungefihr 100 cem
eingeengt, wurde nach Ansiuern mit verdiinnter Schwefelsiure der Destillation mit

1) Vergl. J. Kénig, Landw. Versuchsstationen 1907, 65, 55.
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Wasserdampf unterworfen. In den so gewonnenen Destillaten wurde einmal in einem
aliquoten Teil durch Titration mit 1/10 N.-Kalilauge die Gesamtsiure, ausgedriickt als
Essigsiiure, das andere Mal nach H. Fincke!) die Ameisensiiure durch Reduktion
von Quecksilberchlorid bestimmt. Die berechnete Menge Ameisensiiure, als Essigsiure
ausgedriickt, von der Gesamtséiure abgezogen, ergibt die wirklich gebildete Menge
Essigsiure. Die Reste der Destillate, unter geringem Zusatz von doppelkohlensaurem
Natrium eingedampft, ergaben bei der Priifung auf Essigsiure die Kakodylreaktion.

Da nach den Angaben Fincke’s lange destilliert werden muB, um simtliche
Ameisenséiure iiberzutreiben, wurde 0,1 g ameisensaures Natrium ohne Krystallwasser
aus schwefelsaurer wisseriger Losung stufenweise destilliert und in den einzelnen
Destillaten die Ameisensiure bestimmt, wobei sich ergab:

I. Destillat = 500 cem=0,0525 g Ameisensiiure

1L, =250 , =000827g
IIT. » =260 ,, =0,0040 ,, ”
1Vv. " =250 ,, =0,0030 ,, »
V. 9 =250 9y — 0 3 2]

Summe =—=0,006777 g Ameisenséure, d. h,

die in 0,1 g ameisensaurem Natron enthaltene Menge 0,0676 g Ameisensiure ist in
threr Gesamtmenge in 1250 cem iiberdestilliert.

Es sind daher bei den weiteren Untersuchungen von der Fliissigkeit 1500
bis 2000 cem abdestilliert, unter steter Priifung, ob bei fortgesetzter Destillation durch
1/10 N.-Kalilauge noch Séure nachweisbar war.

Auf diese Weise wurden gefunden:

«) Oxydationsergebnisse isolierter Lignine in Prozenten der Lignine:

, 2.5 | Dauer Ent- iGesammt- Ent- | Wirklich S;‘:ﬁ,’:n

%5 8| der |Trocken- | standene 'siure als standene | gebildete | .

Substanz 25z Oxy- |riickstand | Kohlen- | Essig- | Ameisen-| Essig- chenleer

E = | dation siure siure séure séure Kohlen-

g | Sidn. % % % % % stoff
i ‘

Tannenlignin 05 ' 4x2 | 1040 1 8,47 5,40 3,46 0,90 3,672

Hanflignin 05 |4x2¢ ' 974 | 13,18 4,50 8,02 0,70 4,662
Tannen- und '

Kiefernlignin . 1,0 | 3x24 0,28 3,62 422 5,12 1,54 2,839

i

A) Oxydationsergebnisse von Rohfasern in Prozenten der angewendeten Substanzen:

Tannenholz . . 1,0 ! 4x24' 66,19 8,43 21,60 4,24 16 07 9,821
Flachs . . . . 1,0 | 4x24| 68,67 4,67 22,50 2,34 19,50 8,683
w1 L0 110x24| 60,04 5,22 31,70 3,19 27,54 13,271
Weizenkleie . .| 2,0 [12x24] 68,60 2,80 12,45 1,17 10,80 5,388
Roggenkleie . .| 2,0 [12Xx24| 66,28 3,00 11,40 2,93 8,99 5,178
Neuseelinder ;
Flachs . . . ] 2,0 {12x24| 77,40 3,53 4,65 ] 2,68 1,16 2,126

1) Zeitschrift f. Untersuchung d. Nahrungs- u. GenuBmittel 1912, 28, 255 u. Biochem
Zeitschrify 1913, 51, 253.
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y) Weiter wurden auch mehr oder weniger reine Cellulosen (Verbandwatte und
Filtrierpapier) in derselben Weise gepriift und konnte auch bei ihnen, wenn die Oxy-
dation geniigend lange fortgesetzt wurde, eine geringe Bildung genannter Séuren fest-
gestellt werden. Nach 3 und b-tigiger Behandlung wurden folgende Riickstinde in
Prozenten der wasser- und aschefreien Substanz erhalten.

Nach 3-tagiger Nach 5-tagiger

Oxydation Oxydation
Verbandwatte . . . . . 98,70 % 90,819%
Filtrierpapier . . . . . 94,35 % 90,41%,

DaB hier die fast reinen Cellulosen etwas stiirker angegriffen sind als bei den
vorherigen Versuchen (S. 50) kann seinen Grund einerseits in einer stirkeren Ver-
unreinigung der verwendeten Proben, andererseits aber auch darin baben, daB die
Oxydation mit Wasserstoffsuperoxyd und Ammoniak bei gleichzeitiger Gegenwart von
Kalkwasser energischer verlduft.

Im iibrigen kdnnen bestimmte SchluBfolgerungen aus diesen Untersuchungen
nicht gezogen werden. Zwar lassen sich die durch Schwefelsiure abgespaltenen Lig-
nine, sowie das aus dem schwefelsauren Filtrat des Buchenholzriickstandes nach
Eiwirkung des Luftsauerstoffes mit Salzsiure abgeschiedene Lignin bis auf ‘geringe
Reste durch Wasserstoffsuperoxyd und Ammoniak (sowie Kalkwasser) glatt oxydieren
und entstehen hierbei neben Kohlensiure Ameisen- und Essigsiure, weil aber bei
lingerer Oxydation mit Wasserstoffsuperoxyd, Ammoniak und Kalkwasser auch
die Cellulosen geringe Mengen derselben Sauren liefern, so 1a8t sich aus der Menge der durch
Oxydation gebildeten Ameisen- und Essigsiure kein Riickschluf auf die Menge der
Lignine ziehen. Auch werden sich neben den genannten Sduren, weil der durch die
Oxydation der Lignine erhaltene Kohlenstoff bedeutend geringer ist als der in den
Ligninen enthaltene, zweifellos noch andere Oxydationsprodukte bilden, deren Natur
sich bis jetzt wegen der zur Oxydation angewendeten geringen Mengen Substanz nicht
feststellen lieB.

4. Gehalt der Rohfasern an Methyl bezw. Methoxyl.

Mehr aber als die gebildeten Mengen Ameisen- und Essigsiiure wird das Vor-
kommen von Ligninen dadurch bewiesen, daB die Zellmembrane bezw. Rohfasern
bei der Destillation mit Jodwasserstoff und Phosphor nach dem Verfahren von
Benedikt und Bamberger!) Methyl (Alkyl) als Jodid abspalten, und da diese
Menge nach den Untersuchungen von J. Kénig und Fr. Hihn?) mit dem Gehalt
an Lignin steigt und fallt.

Wir haben daher die Rohfasern aus den vorstehenden Stoffen ebenfalls auf
abspaltbaren Methylgehalt untersucht, die Untersuchungen aber gleichzeitig auch. an
den durch 72%bo-ige Schwefelsiure isolierten Ligninen und dem mit 19/o-iger Salzsiure
unter hohem Druck erhaltenen Riickstéinden ausgefiihrt, den Gehalt aber auf die
Ligninmengen berechnet, weil das Cutin kein Methyl abspaltet.

In 1000 Teilen wasser- und aschefreier Substanz sind enthalten:

1) Chem. Zentralbl. 1890, 61, 608 u. 1891, 62, 557.
?) J. Konig u. Fr. Hithn: Die Bestimmung der Cellulose in Holzarten und Gespinst-
fasern, Berlin 1911,



Rohfaser Lignine
. erhalten durch erhalten durch 1°%/-ige
No Substanz Mence darin  1799/,.jge Schwefelsiure|Salgsiiure unter Druck
=" | Methylzahl

Menge | Methylzahl| Menge | Methylzahl
%/00 %/00 %00 %00 %/60 %/00
1! Weizenkleie . . . 136,5 ’ 9,22 10,30 18,40 7,40 9,81
2 | Roggenkleie . . . 99,8 14,44 23,90 15,41 14,20 9,10
3 | Gerstenkleie . . . 181,4 13,52 29,00 49,39 4,40 38,63
4 | Tannenholz. . . . —1 24,51 179,80 67,50 . — 68,50
5 | Buchenholz . . . . —1 31,37 78,40 80,76 — 78,57
6 | Weizenstroh . . . 419,1 16,24 62,60 65,68 57,80 57,563
7 | Gras jung . . . . 154,7 4,40 12,40 14,78 — 8,45

8 | Gras vor der Blite 280,1 | 6,02 17,80 30,31 — —
9 | Gras in der Bliite . 332,8 6,82 31,20 47,77 —_ 33,05
10 | Klee vor der Bliite 170,9 7,65 24,40 33,16 — —

11 | Klee in der Bliite . 284,1 10,11 31,50 41,97 28,60 31,156
12 | Flachs . . . . . —1 2,58 14,10 30,45 — 12,64
13 { Hanf . . . . . . —" 2,85 8,00 45,62 — 17,81
14 | Neuseeldnd. Flachs . — 18,25 15,70 51,75 — 4247
15 | Riiben-Mark . . . 271,3 5,51 6,70 40,25 8,70 17,62
16 | Apfelschalen . . . 188,7 5,62 48,80 12,56 23,20 6,66
17 | Islindisches Moos . 45,5 13,78 29,80 15,45 28,10 11,58
18 | Tannenrinde . . . 501,9 20,91 108,70 37,43 — 32,21
19 | Buchenrinde . . . 410.9 30,32 128,90 56,87 96,90 53,59
20 | Kartoffelschalen . . 388,7 23,95 14,90 ‘ 40,80 32,70 39,16

Die Tabelle zeigt, daB methylierte Zellmembranbestandteile tiberall vor-
kommen, Die Mengenverhiltnisse sind allerdings sehr wechselnd, und zwar nicht
nur nach der Art, sondern auch nach dem Alter der Pflanzen. Die hdchsten Methyl-
zahlen wurden fiir altes Kernholz und Rinden von Tannen- und Buchenholz gefunden,
niedriger stehen die Zahlen bei den einjihrigen Gras- und Kleearten und den Ge-
spinstfasern. Bei Gras und Klee (No. 7-—11) ist auBlerdem deutlich zu erkennen,
daB mit dem Ligningehalt die Methylzahlen zunehmen.

Auch sonst sieht man, daB mit der Menge an Rohfaser der (ehalt an Ligninen und
abspaltbarem Methyl im allgemeinen zunimmt, aber es kommen auch vielfach Ausnahmen
vor, sodaB von einer Gesetzmiilbigkeit nicht die Rede sein kann. Die durch Diimpfen mit
1%/0-iger Salzsiiure erhaltenen Lignine zeigen durchweg eine niedrigere Methylzahl als
die durch 729/pige Schwefelsiure gewonnenen Lignine. Da durch letzteres Verfahren
auch an sich mehr Lignine als durch ersteres sich ergeben, so folgt hieraus, daB es
verschieden hoch alkylierte Lignine gibt. Benedikt und Bamberger haben im
Holz rund 5090 Lignin angenommen und glaubten aus der gefundenen Methylzahl

- ) . . 100
den Ligningehalt berechnen zu kénnen, indem sie den Faktor X zugrunde legten.

Wir haben diese Berechnungen wie folgt durchzufithren versucht:

1. Wie viele Teile der durch 729%o-ige Schwefelsiiure enthaltenen Lignine, d. b,
der gefiirbten Ortholignine kommen auf 1 Teil Methyl und wieviel Methyl kommen
auf 1000 Teile der gefirbten Ortholignine?

) Bei den Holzarten und Gespinstfasern beziehen sich die Zahlen auf den durch vor-
herige Behandlung mit Wasser und Benzol-Alkohol erhaltenen wasser- und aschefreien Riick-
stand, also nicht auf Robfaser nach Behandlung mit Glycerin-Schwefelsiure.
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In Prozenten der natiirlichen Substanz:

s 2| o2 | 2ts |«f8.B2|%5.. | 888 [28%%4

P TEx: | 25 | GhS 29325 | 85%in| 2igh |S5E%E°
2 Substanz 228 | 22 | nsed |&7357 |gfeff | o237 188475
253 S5 SnTE £822 [ Safdyg | EB2s 722

RERE | °5 | 2557 | ZEEEE | GESE | 953f mEgey

G | 9, | 883 g =° 138 S5° [<85%s
1 | Weizenkleie . 2,50 0,84 | 0,004934| 0,1008 | 0,04112 19,96 48,95
2 | Roggenkleie . 3,18 1,96 | 0,004245| 0,1849 | 0,04500 43,55 22,96
3 | Gerstenkleie . 3,20 2,44 | 0,006109| 0,2287 | 0,06516 37,44 26,71
4 | Tannenholz . 16,30 16,16 | 0,018160 | 0,2974 | 0,92670 16,38 61,06
5 | Buchenholz 7,30 7,13 | 0,021766 | 0,2930 | 0,52960 13,48 74,28
6 | Weizenstroh . 6,45 5,56 | 0,015466 | 0,2586 | 0,33250 16,72 59,86
7 | Gras, jung 1,42 1,C0 | 0,002694| 0,2112 | 0,01275 78,39 12,75
81 , wvor der Bliite . 2,04 1,44 | 0,007277| 0,2118 | 0,04948 29,10 34,36
9 in der Blite 3,14 252 | 0,011215| 0,2408 | 0,11740 21,47 46,59
10 | Klee vor der Bliite . 2,41 1,98 | 0,0083853| 0,2465 | 0,07110 27,84 35,91
11| , in der Blate 3,00 | 2,47 | 0011121 02470 | 0,11120 | 22,05 | 4534
12 | Flachs . 2,07 1,30 | 0,008406 | 0.1444 | 0,07570 17,18 58,23
13 | Hanf .. 0,93 0,75 | 0,012000| 0,2419 | 0,03720 . 20,16 49,60
14 | Neuseeléind. Flachs 307 | 143 0,014164| 0,1397 | 0,14500 9,86 | 101,40
15 | Rilbenmark 0,56 | 0,36 | 0,004672| 0,1928 | 0,00870 | 41,27 | 24,17
16 | Apfelschale . 6,50 3,78 | 0,003428 | 0,1745 | 0,07430 50,91 19,66
17 | Island. Moos 302 | 2,64 | 0,003951| 0,2623 | 0,03980 | 66,39 | 1508
18 | Tannenrinde . 9,95 8,67 | 0,009728 | 0,2614 | 0,33010 26,87 38,07
19 | Buchenrinde . 12,24 110,31 | 0,014871, 0,2527 | 0,60670 | 16,99 | 5885
20 | Kartoffelschale . 7,72 | 1,24 | 0,010940| 0,0482 | 0,28150 | 44,06 | 227,00

2. Wie viele Teile der oxydierten Gesamtlignine kommen auf 1 Teil Methyl
und wieviel Methyl kommen auf 1000 Teile der oxydierbaren Gesamtlignine?
In Prozenten der natiirlichen Substanz:

| 552% | witig|Bese | 8.4 |2isEe
34| £985 2S%g% E2RE. EERE 1REESn

zo' Substanz Rohfaser. é?ﬁa = ?gs ; :5%‘;35‘) ;éf%% :—3’535 ’83_355"3

RS9E | w2 | TSTES I ScEAs [ wBE R Sgeg O
© ® 9528 {'E—gsfg»::a‘al’ 352% |5REsN
v | 2885 TEZEC I55F | 2P2 |354%a

| i

1| Weizenkleie . 11,18 | 443 | 0,002585] 0,189 ! 0,0963 | 46,00 | 21,74
2| Roggenkleie . 817 | 273 | 0,004053| 0,1008 | 0,1104 | 2475 | 40,44
3| Gerstenkleie . 1526 | 301 | 0003285, 00592 | 0,1671 | 18,02 | 5552
4| Tannenholz — 19,01 | 0,006606  0,0570 | 2,2030 8,63 | 115,89
5| Buchenholz . — 11,02 [0,008611 0,0331 | 28703 3,81 | 26045
6| Weizenstroh . . .| 37,23 | 11,50 | 0,004372 10,0927 | 05426 | 21,20 | 47,18
7|Gras, jung . . .| 1243 | 1,31 |0,001213| 0,0316 | 00503 | 26,05 | 38,37
8| . vorderBlite| 2263 | 516 ‘0,001628 0,0684 | 01228 | 42,02 | 23380
9 , in der Blite | 26,88 | 545 | 0,001883| 0,0608 | 0,1687 | 32,29 | 30,95
10| Klee vor der Blite | 13,89 | 381 f 0,002138 | 0,0823 ' 0,0990 | 3849 | 25,99
11| ,, in der Blite.| 1834 | 4,06 0002796 0,0664 | 0,1709 | 2875 | 42,10
12| Flachs . — 9,83 | 0,000702| 0,0295 | 0,2340 | 42,02 | 23,81
13 | Hanf . . — 4,28 | 0,000894| 0,0128 | 02980 | 1432 | 69,63
14 | Neuseel. Flachs . — 3,87 | 0,004979| 0,0116 | 1,6597 233 | 42887
15 | Riibenmark 1473 | 4,22 |0,001411] 0,0860 | 00693 | 6095 | 16,42
16 | Apfelschale 1463 | 4,00 | 0,001596| 00820 | 00778 | 51,38 | 1945
17 | Island. Moos . 403 | 291 0008511 02166 | 0,0472 | 61,19 | 1585
18 | Tannenrinde . 41,96 | 30,81 | 0,005585| 02167 | 0,7812 | 3880 | 25,7
19 | Buchenrinde . 84,20 | 19,50 | 0,008317| 01711 | 09482 | 20,57 | 48,63




Die beiden Tabellen zeigen groBe Abweichungen, die sich aus den stark wechseln-
den Werten erkliren, auf welche die Methylzahlen bezogen sind. Die Menge der
oxydierbaren Lignine (Gesamtlignine) ist groBer als die der gefirbten Lignine, wes-
halb sich bei gleichen absoluten Methylzahlen die Werte fiir gleiche Mengen der
beiden Ligningruppen verschieden und im ersten Falle entsprechend niedriger stellen
miissen. Im ibrigen sind aber die auf 1 Teil Methyl entfallenden Mengen Lignin
unter sich so verschieden!) — sie schwanken fiir gefiirbtes Ortholignin von 9,86 bis
78,39 und fir oxydierbares Gesamtlignin von 2,33 bis 61,19 —, sodal} es nicht an-
gangig ist, fir die Gesamtheit einen Mittelwert zu berechnen, d. h. einen Faktor an-
zugeben, mit dem die gefundene Methylzahl einer Substanz multipliziert werden konnte,
um deren Ligningehalt auch nur einigermaBen anndhernd zu berechnen.

5. Elementarzusammensetzung der Rohfasern und ihrer Bestandteile.

Wie in ihrem chemischen Verhalten, so sind die Rohfasern und Lignine auch
in der Elementarzusammensetzung verschieden. So ergaben:

a) die Rohfasern folgende Gehalte an Kohlenstoff und Wasser-
stoff:

Lufttrockene Substanz Wasser- und aschefreie
Rohfaser Substanz

No.| (durch Glﬁ;ﬂ;g)scwem Wasser | Asche thhol&“' Wsatisﬁer- Kohlenstoff | Wasserstoff
Y% I % % % % %
1} Weizenkleie. . . . . 4,92 2,73 50,34 6,41 54,51 6,94
2| Roggenkleie. . . . . 5,54 1,47 50,31 6,32 54,10 7,34
3| Tanmenholz . . . . . 7,93 0,37 47,84 5,568 52,18 6,09
4 | Buchenholz . . . . . 6,73 0,01 44,81 5,36 48,05 5,75
5| Weizenstroh . . . . 6,01 4,22 42,06 5,36 46,35 5,97
6 | Gras vor der Bliite. . 7,70 2,21 40,51 5,94 44,97 6,60
7 ,, in der Blite . . 6,07 1,95 42,03 5,45 45,69 5,93
8 | Klee vor der Bliite . . 6,39 0,74 43,95 5,65 47,32 6,08
9 ,, in der Blite . . 6,60 1,60 43,87 5,72 47,79 6,23
10| Flachs. . . . . . . 6,66 0,25 42,03 5,65 45,15 6,07
11| Hanf . . . . . . . 7,78 0,12 40,93 5,50 (414,44) 5,97
12 | Neuseeldnder I'lachs. . 7,13 0,20 42,88 5,35 46,27 5,78
13 | Tannenrinde . . . . 7,17 5,00 46,48 5,42 53,28 6,21
14 | Buchenrinde. . . . . 6,52 8,93 41,37 5,31 48,93 6,28
15 | Kartoffelschale. . . . 4,84 4,42 51,11 6,35 56,33 7,00

Nur bei Hanf entspricht der Kohlenstoffgehalt der wasser- und aschefreien Sub-
stanz dem der Cellulose. Da aber die Hanfrohfaser noch 4,55°/o Lignine (mit 69,13 %o
Kohlenstoff) einschlieBt, so muB hier dije Cellulose einen etwas niedrigeren Kohlen-
stoffgehalt als 44,44 %0 besitzen.

Bei den iibrigen Rohfasern liegen die Kohlenstoffgehalte der wasser- und asche-
freien Substanzen siimtlich iber 44,44%0 und schwanken in weiten Grenzen, némlich

1) Die auf gleiche Weise berechneten Methylzahlen fiir die durch Dimpfen mit 19%-iger
Salzsiure gewonnenen Lignine zeigten noch groBere Abweichungen, so daf es sich eriibrigt,
dieselben wiederzugeben.

Konig-Rump, Pflanzen - Zellmembran. 5
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zwischen 44,97—56,33%/6 der wasser- und aschefreien Substanz. Diese Schwankungen
sind durch den wechselnden Gehalt an Lignin und Cutin bedingt und zeigen uns,
dafl das, was wir in den Analysen — hier durch Glycerin-Schwefelsdure — als Roh-
faser erhalten und als solche in den Analysen auffithren, von sehr verschiedener
Beschaffenheit ist.

b) Elementarzusammensetzung der Lignine.

Zur Ermittelung der Elementarzusammensetzung der Lignine verwendeten wir
die Riickstinde der 6-stiindigen Dampfung mit 19/o-iger Salzsdure bei 5 Atm,, die
nach der mikroskopischen Untersuchung als frei von Cellulose sich erwiesen hatten.
Die Riickstinde von der Behandlung mit 72%o-iger Schwefelsiure hielten wir fir
diesen Zweck fiir nicht so geeignet, weil sie wechselnde Mengen Schwefelsiure ent-
hielten, die sich selbst durch anhaltendes Wachsen mit Ammoniak z. T. nicht ganz
entfernen lieBen.

Elementarzusammensetzung von Lignin - Cutin durch Didmpfen mit 19/o-iger
Salzsiure — durchschnittlich 6 Stunden bei 5 Atm. — in Prozenten der luft-
trockenen sowie wasser- und aschefreien Substanz:

Lienin 1 Cuti Lufttrockene Substanz Wasser-ssl?;aanszchefrele

No. Jignin utin - - - -
Wasser| Ascho bl Wasser | obien | Wasser
% % % % % %
1| Weizenkleie. . . . . 5,55 ! 2,22 64,59 6,84 70,03 7,42
2| Roggenkleis. . . . . | 560 | 1,16 | 64,60 | 7,24 69,28 7,80
38 | Tannenholz . . . . . 6,23 | 0,57 66,21 4,89 68,65 5,07
4 | Buachenholz . . . . . 6,68 ! 1,14 65,63 4,70 68,84 4,93
5| Weizenstroh . . . . 7,13 ' 9,79 56,02 4,67 67,43 5,62
6 | Gras, jung . . . . . 5,00 l 10,04 60,62 6,44 71,35 7,58
7 ,,  vor der Bliite . 5,76 ’ 10,48 58,26 5,72 69,56 6,82
8 » in der Blite . . 6,40 | 8,00 60,01 5,58 70,27 6,52
9| Klee vor der Blite . . 6,25 ] 1,90 61,82 5,85 67,31 6,37
10 5 in der Blite . . | 6,48 4,20 61,27 5,18 68,60 5,81
11| Flachs. . . . . . . 3,00 0,95 65,95 5.62 68,66 5,85
12| Hanf . . . . . . . | 7,50 3,16 61,79 3,66 69,13 410
13 | Neuseeldnd, Flachs . . 6,54 1,02 63,88 4,69 69,05 5,07
14 | Apfelschalen . . . . 6,74 0,83 63,32 6,17 69,05 6,68
15 | Islind. Mcos . . . . 6,77 7,96 58,55 3,95 68,67 4,63
16 | Tannenrinde . . . . 8,80 5,36 58,88 4,10 68,60 4,78
17 | Buchenrinde. . . . . 7,42 2,30 61,87 4,98 68,53 5,52
18 | Kartoffelschale . . . . 545 | 10,62 | 58,10 5,43 69,23 6,47

Fiir drei Proben der mit Schwefelséure hergestellten Lignine fanden J. Kénig
und M. Braun (L ¢.):
Buchenholz-Lignin?)  Tannenholz-Lignin!)  Hanf-Lignin
Koblenstoff . . . . . . . 62,08 % 64,86 % 56,62 %
Wasserstoff . . . . . . . 4,97 , 4,86 , 5,82 ,

') Aus diesen Ligninen konnte ein Teil durch Ammoniak ausgezogen und durch S#ure
wieder gefillt werden. Dieser Teil ergab bei Buchenholz 59,76 %, bei Tannenholz 63,019
Kohlenstoff in der wasser- und aschefreien Substanz.
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Da die mit Schwefelsiure erhaltenen Lignine aber, wie bereits angegeben,
Schwefelsiiure so fest gebunden enthalten, daB sie sich nicht vollstindig auswaschen
liBt, so sind vorstehende Kohlenstoffzahlen, bei denen der Schwefelsiuregehalt nicht
beriicksichtigt ist, als zu niedrig anzusehen, und haben wir in der Folge von der Er-
mittelung der Elementarzusammensetzung bei den auf diese Weise zu gewinnenden
Ligninen abgesehen.

Auch die durch 41°-ige Salzsiure nach Willstdtter hergestellten Lignine
haben wir einer Elementaranalyse unterworfen und in der wasser- und aschefreien
Substanz gefunden:

Tannenholz-Lignin Buchenholz-Lignin
Gehalt an direkt aus Holz")|aus der Rohfaser|direkt aus Holz!)|aus der Rohfaser
% % % %
Kohlenstoff . 62,62 66,15 60,95 63,72
Wasserstoff . . . . . 5,24 4,09 6,20 4,42

Auffilligerweise schien bei allen vier Proben zum Schlusse etwas Kohle unver-
brannt geblieben zu sein, sodaB auch diese Werte jedenfalls zu niedrig sein werden.

Es ist aber nicht unwichtig, hier nochmals einen kurzen Uberblick iiber die
Werte zu geben, die durch indirekte Berechnung fir den Kohlenstoffgehalt
der Lignine gefunden worden sind, némlich von:

No. Untersucher Art des Lignins Kohlenstoff | Wasserstoft
% %
1ls . Dicotylenholzlignin 53,10—59,60‘ 4,40—6,30
tackmann?) . Coniferenholzlignin 65,60—67,80 —_
Wal- und HaselnuBlignin [51,50—54,20 | 4,80—5,50
21 Koroll3) . { Linde- und Ulmenlignin 53,60—54,90 1 4,90—6,00
Birkenrindenlignin 72,70 7,80
3 Fr. Schulze?) . Holzlignin 55,65 3 5,83
4| W. Henneberg? Futterstofflignin 5540 5,70
5| Th. Dietrichund J. Kénig®) , 55,00—5559 ~ —
o Schulze's ‘
desgl. nach = _
6 | C.Krauch u. v.d. Becke?) Behandlung der o B%gﬁgs 50,27 57’19‘ 587814
Stoffe mit er noniaser 3
m. desgl. 51,05—69,64 —

1) Aus Holz, nachdem es vorher mit Wasser und Benzol-Alkohol behandelt worden war.

%) Stackmann: Studien iiber die Zusammensetzung des Holzes. Dissertation Dorpat. 1878.

%) Koroll: Quant. chem. Untersuchung iiber die Zusammensetzung des Korkes, Bast,
Sklerenchym- und Markgewebes. Dissertation Dorpat. 1880

9 F'r. Schulze: Festschrift zur 400-jihrigen Jubelfeier der Universitit Greifswald:
Beitrag zur Kenntnis des Lignins und seines Vorkommens im Pflanzenkorper; Chem. Zentralbl.
1857, 21, 321.

5y Henneberg: Beitriige zur rationellen Fiitterung der Wiederkduer II. 364 u. 376.

& Landw. Vers.-Stationen. 1870, 13, 222,

) Ebendort 1880, 25, 222; 1882, 27, 387.

5*
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No. Untersucher Art des Lignins Koblenstoff | Wasserstoff
% %
7| Kibn, Aronstein Futterstofflignin 55,00—59,75 | 5,78—1,50
und Schulzeh
8| J.Kdnigund R.Murdfield? desgl. 53.75—59,04 —
9(J.Kénig u. Fiirstenberg? desgl. 52,84—60,90 —
10 | J. Kénig und Fr. Hithn (L. c) Holzlignin 50,00—66,94 —
11 | CroB und Bevan (Lec) . . Nichtcellulose = Lignon 57,80 —

Diese auf indirektem Wege durch Berechnung gefundenen Werte fiir den Kohlen-
stoffgehalt der Lignine haben wegen der Unsicherheit des Verfahrens, die vorwiegend
in der héchst unscharfen Trennung der Lignine von der Cellulose ihren Grund hat,
nur eine mehr oder weniger wahrscheinliche Bedeutung. Im allgemeinen sind die
Werte viel niedriger als die letzten von uns direkt gefundenen Werte, was jedenfalls
daran liegt, daB entweder nicht alles Lignin von der Cellulose entfernt, oder letztere
z. T. mit Lignin gelost (d. h. oxydiert) worden ist. Immerhin reichen einige dieser
Werte an die vorstehenden heran und diese kénnen als richtige angesehen werden,
denn erstere sind durch Verbrennung der in Substanz abgeschiedenen Lignine direkt
gefunden und nicht aus der Differenz des Kohlenstoffs vor und nach der Abtrennung
der Lignine berechnet. Nach vorstehenden Analysen haben die Lignine -} Catin
einen Kohlenstoffgehalt von 68—70%0; da aber das abgetrennte und fir sich ver-
brannte Cutin einen gleichen Kohlenstoffgehalt hat, so kann dieser Gehalt auch
den Ligninen allein zuerkannt werden.

¢) Kohlenstoffgehalt der gelosten Substanzen.

Die vorstehend elementaranalytisch untersuchten Lignine —- Cutin waren nach
der mikroskopischen Untersuchung frei von Cellulose. Es fragt sich nun aber, ob umge-
kehrt durch die angewendeten Losungsmittel neben der Cellulose auch Lignine, d. h.
kohlenstoffreichere Verbindungen mitgeldst waren. Dieses lie sich nur duarch in-
direkte Berechnung feststellen, da die geldste Substanz aus der Loésung sich nicht
unveriindert abscheiden und als solche nicht elementaranalytisch untersuchen lief3.
Die Berechnung kann in iiblicher Weise z. B. bei Tannenholz nach Behandeln mit
Wasser wie folgt geschehen: 100,0 g wasser- und aschefreies Tannenholz 4) mit 49,85%/
Kohlenstoff lieferten beim Déampfen nur mit Wasser:

a) tei 3 Atm. 1 Stde. gedampft; ! b) bei 7 Atm. 10 Stden. geddmpft;
Riickstand mit Kohlenstoff ‘ Riickstand mit Kohlenstoff
91,029 50,449 | 67,02% 52,03%

Hiernach berechnet sich der Kohlenstoffgehalt der gelosten Substanz wie folgt:
100,0 gTannenholz enthalt. 49,85 g Kohlenstoff | 100,0 gTannenholz enthalt. 49,85 g Kohlenstoff
91,02 g Riickstanda) ,  4591g » 1 67,02, Riickstand b)

. 8487,
8,98 g geloste Substanz enth. 3,94 g Kohlenstoff \ 32,98 g geldste Substanz enth. 14,98 gKoh]enstoff
3,94 x 100 o 14,98 % 100
oder “Tges = =43,879%, } oder — 3208 45,459,

1) Neue Versuche iiber die Ausnutzung der Rauhfutterstoffe durch das volljahrige Rind.
Journ. der Landw. 1867, 1.
?) R. Murdfield: Das Lignin und Cutin in chemischer und physiologischer Hinsicht.
Dissertation Miinster i. W. 1906.
%) A. Furstenberg: Das Verhalten der pflanz. Zellmembran wihrend der Entwicke-
lung in chemischer und physiologischer Hinsicht. Dissertation Miinster i. W. 1906,
4 D. h vorher mit Wasser und Alkohol-Benzol behandelt.
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Auf diese Weise wurde fiir die geldste Substanz nach verschiedener Behandlung
erhalten :

Gelost durch:

Tannenholz Buchenholz
1. Wasser bei 3 Atm. Druck und 1 Stunde Dampfzeit 43,879%, 43,59 %,
2. » I N » » 10 Stunden R 45,459, 47,989%,
8. 19%-ige Salzsiure b. 5 Atm. Druck u. 6 » " 45,66 9, 44,46 %,
4. 419,-ige Salzsédure in der Kdlte . . . . . . . . . . 45,929, 45,839,
5. 7129,-ige Schwefelsdure in der Kalte . . . . . . . . 46,45 9, 45,889,

Ebenso wurde die Elementarzusammensetzung der geldsten organischen Substanz
nach 6-stindiger Dampfung der Rohfaser mit 1°fo-iger Salzsiure bei 5 Atm. Druck
ermittelt, jedoch mufBte hier die Berechnung des Kohlenstoffgehaltes der geldsten
Substanz in der Weise erfolgen, daB statt des Ausgangsmateriales die Rohfaser = 100
gesetzt und das Lignin 4 Cutin auf die Rohfaser bezogen wurde. TFolgendes Schema
mdge diese Berechnung erliutern:

Die Weizenkleie ergab in der wasser- und aschefreien Substanz 13,65 °/o Roh-
faser (mit 54,51%0 C) und 2,77 Lignin -4 Cutin (mit 70,03%6 C)= 20,290 der
Rohfaser. Also ist

100,0 g Weizenkleie-Rohfaser nach J. Konig enthalten 54,51 g Kohlenstoff
20,29 , Lignin 4 Cutin, bezogen auf Robhfaser, . 14,21 , »

79,71 g geléste Substanz enthalten . . . . . . . . 40,30 g Kohlenstoff = 50,55 °/o

Es ergeben hiernach einen Kohlenstoffgehalt der durch Dampfen mit 19/e-iger
Salzsiiure (durchschnittlich 6 Stunden bei 5 Atm. Druck) gelosten Substanzen in Pro-
zenten der wasser- und aschefreien Substanz:

7 Lignin + Cutin durch Kohlenstoff
19/-ige Salzsiur ohlensto
S — Vorlge aanae Kohlenstoff | Wasserstoff | der gelosten
ubstanz in Prozenten | ;. prosenten Subst
des Ausgangs-| 3o Rohfaser stanz
materials
% % % % %
Weizenkleie . . . . . 2,11 20,29 69,95 742 50,55
Roggenkleie . . . . . 2,91 29,16 69,28 7,80 47,85
Weizenstroh . . . . . 6,78 16,18 67,43 5,62 (42,88)
Klee in der Blite . . . 3,54 15,12 63,60 5,81 44,56
Kartoffelschalen . . . 11,06 28,46 69,23 6,47 51,20

Aus diesen Zahlen ist, wenngleich das Verfahren zu ihrer Berechnung nur
anndhernd richtige Werte liefern kann, doch so viel ersichtlich, daB der Kohlenstoff-
gehalt der geldsten Substanz nur in wenigen Fiéllen sich mit dem der Cellulose
deckt und in den meisten Fillen auch noch héher liegt, als Pentosane verlangen.
Man muB also auch nach diesen Untersuchungen annehmen, daB durch Behandeln
der Zellmembran bezw. Rohfaser mit 72 %-iger Schwefelsiure, 41 %,-iger Salzsiure
oder durch 19-ige Salzsiure unter Druck (5 Atm.), ja sogar schon durch Wasser
allein unter Druck (10 Atm.) Stoffe geldst werden, die einen hoheren Kohlenstoffgehalt
besitzen, als Hexosane und Pentosane verlangen, die also der Gruppe der Lignine
zuzurechnen sind.
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d) Elementarzusammensetzung des Cutins.

Der aus der Rohfaser von Weizenkleie und Kartoffelschale durch Dampfen mit
Salzssiure oder durch Behandlung mit 72 %/o-iger Schwefelséiure erhaltene Riickstand
wurde mit Wasserstoffsuperoxyd und Ammoniak der Oxydation und nach dem Aus-
waschen und Trocknen der Elementaranalyse unterworfen. Diese ergab in Prozenten
der wasser- und aschefreien Substanz:

Cutin aus Kohlenstoff ‘Wasserstoff
Weizenkleie . . . . . 69,829, 9,019,
Kartoffelschale . . . . 68,76 9%, 9,06 %,

Nach fritheren Untersuchungen wurde fiir Cutin folgende Zusammensetzung der
wasser- und aschefreien Substanz gefunden:

Untersucher Cutin aus Kohlenstoff Wasserstoff
1. Fremy Apfelbaumblittern . . 73,66 9%, 11,309,
Grashen . . . . . 69,099, 11,76 %,
Kleehem . . . . . 68,56 % 10,809,
2. J. Konig u. R. Murdfield Erbsenstroh . . . . 68,129, 9,659,
Roggenkleie a). . . 69,97%, 12,409,
. by. . . 68,76 % 11,149,

Mit letzteren Analysen stimmen die vorstehenden bis auf den etwas geringeren
Wasserstoffgehalt iberein. Das Cutin hat daher einen #hnlichen Kohlenstoffgehalt
wie Lignin.

W. Sutthoff!) verseifte das Cutin aus Roggenkleie (6,0 g) durch dreistiindiges
Kochen mit 150 cem wisseriger 20 9/o-iger Kalilauge, loste aus der Seife den Alkohol
direkt und aus der riickstindigen Seifenlosung nach dem Ansduern mit Schwefelsiiure
die abgeschiedenen Fettsiuren durch Ausschiitteln mit Petroldther und fand fiir den
alkoholischen und sauren Anteil des Cutins folgende Elementarzusammensetzung nebst
Schmelzpunkt:

Kohlenstoff Wasserstoff Schmelzpunkt
1. Alkoholischer Teil des Cuatins . . . . 80,34 % 13,36 9, 55—56°
2. Saurer ” » e 69,09 % 10,97 9% etwa 300

Die ersten Zahlen splechen fiir Cetyl- bezw. Oktadekylalkohol?), die letzten,
nimlich die der Séuren, fir Nonyl- bezw. Caprinsiure?), sodal man das Cutin als
ein Gemisch von Nonylsiiure-Cetylester und Caprinsiureoktadekylester, also als eine
Wachsart, auffassen kann.

6. Liyslichkeitsgrenze der Bestandteile der Zellmembran.

Schon frith in den 1830- und 1840-iger Jahren hat man sich mit der Zer-
legung der Bestandteile der Zellmembran befaBt und nachgewiesen, daB sie durch
Sauren, Alkalien und Oxydationsmittel voneinander getrennt werden konnen. Man
hat indes fiir diese Trennungserzeugnisse verschiedene Bezeichnungen angewendet,
weshalb es nicht unwichtig erscheint, diese hier kurz aufrufiihren.

1) Zeitschr. f. Unters. d. Nabrungs- u. GenuBmittel 1909. 17, 62,
%) Diese Alkohole und Siuren verlangen:

Cetylalkohol Ol;‘ﬁiiil;{l- Nonylsiure Caprinséure
CISH(HO CISHBBO CQHISOZ CIOH2002
Kohlenstoff . . . . | 79,26 % 79,91 % 68,27 % 69,69 %
Wasserstoff . . . . . 14,14 ,, 14,16 ,, 11,46 ,, 11,70 ,,

Schmelzpunkt . . . . 49—49,50 590 12,50 31,400
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a) Die durch verdiinnte Sduren aus der Zellmembran 16slichen Be-
standteile.

J. Erdmann!) behandelte die Konkretionen von Birnen zunichst mit ver-
diinnter Essigsiure und hielt die Riickstinde fiir chemische Verbindungen, die er
»Glykodrupose® bezw. ,,Glykolignose® nannte, also Bezeichnungen, die an die jetat
von verschiedenen Seiten (vergl. oben S. 43) angewendeten Ausdriicke wie Ligno-
cellulose, Pektocellulose usw, erinnern. Erdmann zerlegte die durch Essigsiure
erhaltenen Riickstéinde durch Salzsiiure und Salpetersiure wie folgt:

Glykodrupose Glykolignose
// N < durch Sflxlzséiure — / \b
Glykose Drupose g Glykose  Lignose
/é—l — durch Sal;petersﬁure» —_— 7N\
Cellulose Cellulosesubstan[z mit Cellulose  Cellulosesubstanz mit
hoherem Kohlenstoffgehalt hoherem Kohlenstoffgehalt

Fremy?) unterschied in der Zellmembran drei Arten von Cellulose, niimlich
Cellulose, die direkt durch Kupferoxyd-Ammoniak 18slich ist und durch pektinsaures
Kupfer griin gefirbt wird, Paracellulose, die erst nach Behandeln der Substanz mit
Séuren in Kupferoxyd-Ammoniak 18slich ist, und Metacellulose, welche darin unlds-
lich ist. Dragendorfi3) wendete dagegen zur Bestimmung der einzelnen Pflan-
zenbestandteile ein Verfahren an, welches dem heutigen Verfahren mehr oder weniger
gleich ist, nimlich eine stufenweise Zerlegung des durch Wasser, Ather usw. behan-
delten Riickstandes mit verdiinnten Sauren, verdiinnten Alkalien und oxydierenden
Mitteln, wobei er als Rest die eigentliche Cellulose erhielt. Er fithrt die durch
verdiinnte Salzsiiure ldslichen Bestandteile als Amylon, Parabin und Calcium-
oxalat auf,

b) Die durch verdiinnte Alkalien 16slichen Stoffe.

Als solche gibt Dragendorff (I ¢.) pektin- und proteinhaltige Verbindungen
an, wihrend Fremy (l. c¢.) darunter eine Cellulosesiiure annimmt, die aber wahr-
scheinlich mit der aus der folgenden Gruppe gebildeten Ligninsiure gleich ist.

¢) Die durch Chlorwasser, Salzsfdure, Salpetersiure und chlor-
saures Kali u, a. oxydierbaren Stoffe.

Diese urspriinglich von Payen?) als inkrustierende Substanz bezeichneten
Stoffe nannten spiter Dragendorffu. Fr.Schulze?’) ,Lignin* und diese Bezeichnung
ist auch weiterhin beibehalten worden. Die von Fremy (l. ¢.) als ,,Vasculose® oder
,Paracellulose® bezeichneten Stoffe der Zellmembran diirften hiermit identisch sein.

1) Ann. d. Chemie 138, 8. Erdmann; Uber die Konkretionen der Birnen.

2} Compt. rend. 48, 202 u. 862; Jahrber. f. d. Fortschritte d, Chemie 1859.

3) Dragendorff: Die qualitative u. quantitative Analyse von Pflanzen u. Pflanzen-
teilen, Gottingen 1882,

) Journ, prakt. Chemie 16, 436.

5 Fr. Schulze: Festschrift z. 400jahr. Jubelfeier d. Universitit Greifswald: Beitrag
z. Kenntnis d. Lignins u. seines Vorkommens im Pflanzenkorper; Chem. Zentralbl. 1857, 21, 321.
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d) Die durch vorstehende drei Lésungsmittel nicht angreifbaren
Stoffe.

Hierfir hat Fremy zuerst den Namen ,Cutin“ bezw. ,,Cutose‘ eingefiihrt;
hiermit ist wohl die Bezeichnung ,Cuticularsubstanz* gleichbedeutend. Ferner gehort
hierher auch das Suberin (die Korksubstanz) und Cerin; in der ilteren Literatur
findet man auch die Namen ,Pollenin®, ,,Mudollin®, die ebenfalls dieser Klasse zuzu-
rechnen sein diirften. '

Im allgemeinen hat man diese Gruppeneinteilung bis jetzt beibehalten. Nach-
dem E. Schulze!) aber in der Zellmembran neben dem Anhydrid der Glykose, dem
Glykosan, auchdie Anhydride anderer Hexosen?), wie die Mannane und Galaktane
— 7z B. in Samenschalen der Leguminosen, Kaffee u. a. — durch Hydrolyse mit
verdiinnten Sauren nachgewiesen hat, ferner von B. Tollens?) und Mitarbeitern als
allgemeine Bestandteile der Zellmembran die Anhydride der Zuckerarten mit 5 Atomen
Kohlenstoff, die Pentosane, erkannt sind, werden letztere ebenfalls unter den bestén-
digen Anteilen der Zellmembran aufgefithrt, und wird derjenige Teil der Hexosane,

der im Gegensatz zur eigentlichen
Cellulose schon durch verdiinnte
Séuren hydrolysiert wird, ,, Hemicel-
lulose* genannt.

Wir haben aber gesehen, daB
ein Teil der Hexosane und Pento-
sane, wie nicht minder ein Teil der
Lignine schon durch Wasser unter
mehr oder weniger grofem Druck,
ferner durch Enzyme (wie Diastase,
Pepsin-Salzsiiure) geldst wird, und das
hat J. K8nig?) veranlaBt, bei den
drei Stoffgruppen drei verschiedene
Léslichkeitsstufen zu unterscheiden,
die er ,,Proto“- ,, Hemi* und ,,Ortho%-
Stufen nennt, die durch die neben-
stehende Abbildung (schematisch)

vergl. auch diese Zeitschrift®) 1913, 26, 278 veranschaulicht werden mdgen, nimlich:

1. Ein Teil derselben ist ihnlich wie Stirke (bezw. Dextrin oder Gummi)
schon durch Wasser unter einem Druck von 2—3 Atm. loslich; er mdge die Kenn-
zeichnung ,,Proto* fihren,

2. Ein weiterer Teil bedarf zur Lisung verdiinnter Mineralsiuren (etwa 2 bis
39/o-iger) unter Anwendung von Kochhitze oder von 2—3 Atm. Druck; dieser Teil
moge in Anlehnung an die bereits eingefithrte Bezeichnung ,,Hemicellulose“ mit
»2Hemi¢ bezeichnet werden; in 2— 39%o-iger Mineralsdure unter 2—3 Atm. Druck
sind simtliche Pentosane bis auf einen kleinen Rest 16slich; von ihnen gibt es durch-

') W. Henneberg. Neue Beitriige z. Begriindung einer rationellen Fiitterung der
Wiederkéduer, Gottingen 1870, 19 u. 14.

?) Das Anhydrid der Fruktose, das Fruktosan, ist bis jetzt in der Zellmembran nicht
nachgewiesen.

%) Journ. Landw. 1905, 53, 13 u. 1901, 4, 11.

%) Vergl. J. K6nig in Zeitschr. f. Untersuchung d. Nahrungs- u. GenuBmittel 1913, 26, 273,
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weg keine weitere Lislichkeitsstufe mehr oder nur in ganz unbedeutender Menge.
7Zu dieser Gruppe gehoren auch von den Hemihexosanen die Galaktane und Man-
nane, die in der noch schwerer Ioslichen Stufe, bei der wahren Cellulose, bis jetzt
nicht gefunden sind.

3. Der dritte Teil der Hexosane und Lignine ist in kalter 72%o-iger Schwefel-
siure oder auch durch 1,0 %0-ige Salzsiiure bei 5—7 Atm. Druck wihrend H—7 Stunden
loslich und mége, weil die wahre Cellulose dadurch vollstindig geldst wird, als
,Ortho‘-Gruppe bezeichnet werden.

4. Nach der Behandlung der Zellmembran mit 720%/o-iger Schwefelséure bleibt
noch ein Teil der Lignine mit dem Cutin als braune bis schwarze Masse zuriick und
moge deshalb, weil er mit dem Teil 3 des Lignins durch Wasserstoffsuperoxyd und
Ammoniak oxydiert werden kann, als Ortho-Lignin (geférht) bezeichnet werden
im Gegensatz zu dem Teil 3 Ortho-Lignin (ungeféirbt), weil es sich mit der
Ortho-Cellulose in der 72°%/o-igen Schwefelsiure durchweg farblos 16st.

5. Das Cutin oder die Cutine (auch die Suberine gehdren hierher) sind weder
in 729/0-iger Schwefelsiure, noch in Kupferoxyd-Ammoniak bezw. Zinkchlorid-Salzséure
loslich, noch durch Wasserstoffsuperoxyd und Ammoniak oxydierbar; es sind wachs-
iihnliche Kérper.

Die vier genannten Stoffgruppen sind in allen Pflanzenstoffen mehr oder weniger
stets nebeneinander, aber in inniger Durchwachsung, Auf- oder Ineinanderlagerung?)
und in wechselndem Verhiltnis zueinander vorhanden. Da mit dem Wachstum der
Pflanzen die Pentosane und Lignine — auch anscheinend die Cutine — im Verhéltnis
zu den Hexosanen stirker zunehmen als die Cellulose, so ist anzunehmen, daB das
anfingliche Erzeugnis der Zellmembran aus einem Hexosan besteht, an und in welches
sich die Pentosane und Lignine mehr und mehr ein- oder anlagern. Dabei diirften
die Lignine durch Einlagerung von Methoxyl- oder Acetylgruppen aus den Hexo-
sanen oder Pentosanen gebildet werden.

Weiter auch ist aus den Untersuchungen ersichtlich, daB die einzelnen Stoff-
gruppen in den Pflanzen nicht scharf abgegrenzt sind, daB es Ubergiinge von der
einen zur anderen Loslichkeitsstufe derselben Stoffgruppe gibt und sich die Ldslich-
keitsstufen verschiedener Stoffgruppen gegen ein Ldsungsmittel nicht gleich verhalten.
Bei der Bestimmung z. B. der Stirke durch Diastase wird zweifellos auch eine geringe
Menge Proto-Pentosane und -Hexosane, bei einer solchen durch Druck gewiss auch
eine geringe Menge Proto-Lignine gelost, und wird diese Menge die Bestimmung der
Stirke als Glykose durch Reduktion mit Fehling’scher Losung fehlerhaft beeinflussen ?).

Auch ist das, was wir in der Analyse als Rohfaser bezeichnen, kein einheit-
licher Riickstand, indem er bald mehr, bald weniger Cellulose neben Ligninen und
Cutin enthilt. Man kann die Lignine daraus durch Wasserstoffsuperoxyd und Am-
moniak wegoxydieren, die Cellulose in Kupferoxyd-Ammoniak losen und durch Alkohol
wieder ausfillen, wihrend das Cutin ungeldst zuriickbleibt und fiir sich bestimmt werden
kann. Aber ganz genau sind alle diese Trennungs- und Bestimmungs-
verfahren bis jetzt noch nicht und fragt ¢s sich, ob solche bei der

1} Aus dem Grunde wird die Zellstruktur unter dem Mikroskop meist erst sichthar, wenn
der eine oder andere Bestandteil durch AufschlieBungsmittel herausgeldst ist.

?) Am genauesten ist die polariinetrische Bestimmung der Stdrke nach Lintner oder
Ewers, weil hierbei nach hiesigen Erfahrungen die Proto-Pentosane und -Hexosane nicht
storend wirken.
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Verschiedenheit und den mannigfachen Léslichkeitsstufen der Stoff-
gruppen je gefunden werden. Aus dem Grunde sollte man zur Be-
stimmung der einzelnen Stoffgruppen international die gleichen
Verfahren benutzen, damit die Ergebnisse unter sich wenigstens
vergleichbar werden.

Wenngleich hierauf schon wiederholt aufmerksam gemacht ist, so werden doch
bis in die neueste Zeit binein und von den namhaftesten Chemikern die Begriffe
Rohfaser und Cellulose in der chemischen Analyse fortgesetzt verwechselt. Bekannt-
lich ist auf dem Internationalen KongreB fiir angewandte Chemie in London 1909
das Cellulosebestimmungsverfahren von CroB und Bevan als das vertrauens-
wiirdigste erkldrt, und wird dasselbe von den verschiedensten Seiten als mafBgebend
angesehen, ohne nachgepriift zu haben, ob es in allen Fillen auch wirklich reine
Cellulose liefert. Das ist ndmlich nicht der Fall

Das Verfahren von CroB und Bevan (1. ¢), die sich der Wirkung des
Chlorgases bedienen, ist ein Oxydationsverfahren?). Als solches ist es wohl imstande,
die leicht oxydierbaren Lignine, nicht aber die Pentosane und sonstige Zellmembran-
einlagerungen zu entfernen. Die Riickstinde sehen zwar weil wie Cellulose aus, sie
enthalten aber nach eingehenden Untersuchungen von J. Kénig und Fr. Hithn
(. c.) bei Holz und Gespinstfasern noch bis zu 67°0 der urspringlich vorhandenen
Pentosane und auch noch ungefiirbte Lignine.

Das neue Verfahren von B. Tollens?), beruhend auf der Oxydation der
Weender-Rohfaser mit Salpetersiure, wird der nach J. Koénig und Fr. Hithn fir
Robfaser- und Cellulosebestimmungsverfahren nachgewiesenermafen allein richtigen
Grundlage einer Kombination von Hydrolyse und Oxydation grundsétzlich zwar ge-
recht, erreicht aber den Zweck auch nicht ganz, weil die hydrolytische Wirkung des
Weender-Verfahrens meist nicht geniigt, die Pentosane vollstindig zu entfernen.
Diese Pentosane werden aber bei der Oxydation durch Salpetersiure kaum angegriffen
und finden sich daher in den Cellulosen, die durch Salpetersiurebehandlung aus der
Weender-Rohfaser gewonnen sind, groBtenteils wieder. In dem Bestreben, eine mog-
lichst groBe Ausbeute an Cellulose zu erzielen, wird auf eine Priifung der Reinheit
der Priparate verzichtet, man begniigt sich vielmehr damit, die Riickstinde fir reine
Cellulose zu halten, wenn sie weil aussehen. In diesen Kardinalfehler verfillt sogar
B. Tollens (l. ¢.), wenn er schreibt: ,Ein Behandeln mit Wasserstoffsuperoxyd und
Ammoniak war bei den von uns untersuchten Natron- und Sulfitcellulosen nicht erforder-
lich, da die aus diese nerhaltenen Cellulosen weill waren®, Schon der niedrige Gehalt
von 45,52%0 Cellulose nach Kénig, die B. Tollens gefunden hat, steht im Wider-
gpruch zu den von J. K6énig und M. Braun (L. c¢) gefundenen Zablen. Diese
haben Sulfitcellulosen aus vielen Sulfitzellstoffabriken Deutschlands untersucht und
darin zwischen 66,16—82,05%0, im Durchschnitt 73,360 Cellulose nach Koénig

) Die Behauptung von CroB und Bevan u. a., dab es sich bei der Bleichung mit
Chlor um eine Chlorierung, d. h. um eine Bildung von Chloriden (z. B. Lignonchlorid) handele,
ist von E. Heuser und R. Sieber (Zeitschr., f. angew. Chemie 1913, 26, 801) widerlegt
worden, die gefunden haben, daf sich nur eine geringe Menge eines Chlorids bei der Chlor-
bleiche bilde, dafi aus dem Chlor vielmehr Salzsiure entstehe und zwar infolge gleichzeitiger
Bildung von Essigsiiure sogar mehr freie Siure, als der angewendeten Menge Chlor entspreche.
Das Verfahren von Crof und Bevan ist daher ein Oxydationsverfahren.

%) Journ. Landw. 1913, 13, 238.
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gefunden, Und wenn schon der Entdecker der Pentosane diese unberiicksichtigt
und sich allein durch die weiBe Farbe zu einem Urteil bestimmen 148t, so kann
man von weniger unterrichteten Fachminnern solches mal erst recht nicht erwarten.
Die nach dem Verfahren von Cro8 und Bevan erhaltenen Cellulosewerte werden
allgemein deshalb fiir richtig gehalten, weil sie die hochsten sind.

In dem Bestreben diesen hohen Zahlen auch mit seinem Verfahren moglichst
nahe zu kommen, hat B. Tollens den Weg beschritten, die nach seinem Verfahren
erhaltenen Zahlen durch Multiplikation mit einem Faktor derart aufzubessern, dafl die nach
dem Verfahren von CroB und Bevan erhaltenen Zahlen erreicht werden. Um den
Multplikationsfaktor zu ermitteln, bat B. Tollens mit Venkata Rao zahlreiche ver-
gleichende Bestimmungen ausgefiihrt, deren Ergebnis sich dahin zusammenfassen 1aft, daB
dieser Faktor nahezu fiir jede Substanz ein anderer ist. Um den Faktor mit Sicherheit
zu finden, ist man sonach gezwungen, neben der Cellulose nach Tollens auch stets die
nach Crof und Bevan zu bestimmen. Da nun B. Tollens an dem Verfahren
von CroB und Bevan eigentlich nur die Verwendung des Chlorgases aus Gesund-
heitsriicksichten auszusetzen hat, so wire es, weil sich dieser Nachteil bei einiger
Vorsicht vermeiden 1i8t, doch wohl am einfachsten, bei dem Verfahren von Crof
und Bevan tiberhaupt zu bleiben, zumal ein Arbeiten mit konzentrierter Salpetersiiure
auch nicht gerade angenehm und unbedenklich ist.

Wir betonen jedoch ausdriicklich, daB wir uns diesem Vorschlage trotzdem nicht
anschlieBen konnen, weil das auf Hydrolyse und Oxydation beruhende Verfahren
nach Tollens im Prinzip zu richtigeren Cellulosewerten fiihren muf als das nach
CroB und Bevan,

In einer kiirzlich erschienenen Arbeit weist H. Stiegler?!) darauf hin, daB
nach dem Weender-Verfahren hergestellte Rohfasern durchweg noch stark pentosan-
haltig sind, und er versucht, das Verfahren durch Abéinderung der Sduren- und
Laugenkonzentrationen und der Erhitzungsdauer derart zu dndern, daB eine pentosan-
freie und fast ligninfreie Rohfaser erhalten wird. H. Stiegler beméngelt auch, daB die
Weender-Rohfasern sowohl wie die nach J. K6nig oft schlecht zu filtrieren seien,
und er gibt einige Filtrationsverbesserungen an, die uns aber derartig weitliufig und
umstindlich erscheinen, daf auf ihre Beschreibung hier nicht eingegangen werden
kann. H. Stiegler’s Verbesserungen sind indes derart, daB wir uns anheischig
machen, in der gleichen Zeit mindestens doppelt soviel Rohfaserbestimmungen nach
dem Dampfverfahren von J. Konig auszufithren, als pach dem von Stiegler vor-
geschlagenem Verfahren.

Eine noch gréBere Unklarheit und Verwechselung der Begriffe tritt in einer
neueren Arbeit von K. Réordam?) zutage. Zunéchst rechnet Rérdam die Cellu-
lose der von ihm untersuchten Gras- und Kleearten nach der neuen Einteilung (S. 43)
zu den Pektocellulosen, obschon Beltzer und Persoz (l. ¢.) die Cellulose der Stroh-
(Zerealien-) Arten, wozu botanisch auch die Griser gehdren, zu den Lignoceilulosen
rechnen. Dann bestimmt Rordam die Cellulose, wihrend fiir die sonstigen Bestand-
teile (Fett, Roh- und Reinprotein, Kohlenhydrate, Pentosane) die iiblichen Verfahren

1) Journ. Landw. 1913, 61, 399.
) %) K. Rérdam: Untersuchungen iiber d. chem. Zusammensetzung einiger Gras- u. Klee-
arten in versch. Reifestadien, Kgl. Danske Vidensk. Sdsk. Skriften, J. Radke. Naturvidensk
og Mathem. afd X, 4 Kopenhagen.
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angewendet wurden, nach dem Verfahren von H, Miiller mit Bromwasser und nennt
den erhaltenen Riickstand ,,Pektocellulose®, der aber wie alle allein nach Oxydations-
verfabren erhaltenen Riickstinde noch einen Teil der Pentosane und der sonstigen,
die Cellulose begleitenden Stoffe einschlieBen muBte. Infolgedessen unterscheidet
Roérdam freie und gleichsam an Pektocellulose gebundene Pentosane. Er
bestimmt die Gesamtpentosane in iblicher Weise, zieht darauf die des Oxydations-
riickstandes ab und nennt die Differenz zwischen beiden die ,freien Pentosane.
Letztere sind aber ebensowenig frei als die in der zuriickgebliebenen Cellulose, sondern
sie sind als alkylierte Pentosane, als Lignine, aufzufassen, welche durch Brom oxy-
diert worden sind, wihrend sich der Rest in der sog. Pektocellulose der Oxydation
entzogen hat. ‘

Rordam destillierte diese durch Oxydation erhaltene ,Pektocellulose“ zur Be-
stimmung der noch vorhandenen Pentosane mit Salzsiiure vom spez. Gew. 1,06 und
bestimmte in dem Destillationsriickstand die noch vorhandene unzersetzte Cellulose,
die er als ,Restcellulose“ bezeichnet, die sich aber wie reine Cellulose verhielt. Daf
diese Menge erheblich geringer war als die angewendete Pektocellulose, kann nicht
verwundern, weil auBer der Entfernung der Pentosane aus letzterer auch ein Teil
der wahren Cellulose hydrolysiert war, wie der hohe Gehalt an Glykose im Filtrat ergab.

Das Cutin bestimmte Rérdam durch 2-stiindiges Behandeln der Pektocellulose
mit Kupferoxyd-Ammoniak nach dem Vorschlage von J. Kénig und R. Murd-
field (l. ¢.). Er erhielt auf diese Weise im Vergleich zu dem Cellulosebestimmungs-
verfahren von J. Konig folgende Ergebnisse bei einigen aus einer grofieren Anzahl
willkiirlich herausgegriffenen Gras- und Kleearten:

|
|
|
|

1 3 4 | 5 e | 1 |8
2 2,888 Pentosane der .8 &, h (L2
Zn b3l TEEET s S22 12802857 s
Substanz %@ %DE % % 25 ﬁﬁg? Pektocellulose P 5_; ;5%;.5 a“}f;: 'f?s?:‘E
153 E§§§Tg~i‘§§ in ol dor | n o dzs 525 |BsT2i8 22k
3230w S @ kto- ! -l 272 |@ET2E 550
§A—<E‘ :“_’Sgsj‘”‘ Ceﬁulgse u?asti?'li]zﬁi oés EE«:EE‘: §§<E
Ttal. Raygras { Heu . .| 31,65| 19,89 | 1597| 12,39 392 | 016 | 38149 | 2514
(Loliumitalicum) U gaim . | 31,57 | 17,54 | 13,40 | 13,10 414 | 027 | 3130 | 2510
Knaulgras ‘ i !
(Hundegras) { Heu .. | 87,08 20,37 1524| 1385 513 | 1,35 | 3573 | 2854
(Dactylis glome- | Halm .| 37,37 1584 10,15| 15,25 569 | 153 | 3584 | 2880
rata)
|
o Rotkles oy | eane| s61| 589 1148 | 272 | 091 | 2281 | 1746
(Trifolium ra- (— .
brum) UHalm . [ 4358 1251 7,87| 10,07 464 | 154 | 4199 | 3088
Wundklee Hen .. | 2707 1128] 7,04| 1565 | 424 105 | 2606 | 20,44
(Anthyllis ‘ AR i
vulneraria) Halm . | 48,68] 16,24| 8386| 15,11 7,38 | 146 | 4740 | 46,65
|

Hiernach liegen die Zahlen fiir den Gehalt an ,,Cellulose K6nig® um 1—11%0
niedriger als die an ,Pektocellulose Roérdam® und daraus schlieBt Rérdam: ,,Man
hat keine Sicherheit, daf die Cellulose Konig, wie sie vorliegt, reine
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Cellulose ist, denn sie enthélt nicht mehr die Gesamtmenge jener
Stoffe, welche das Pektocellulose-Molekiil bilden.«

Wenn aber Rérdam von seiner Pektocellulose die noch vorhandenen Pentosane,
ebenso wie das Cutin abziehen will, so sind die Unterschiede zwischen seiner und
J. Kénig's Cellulose, bei der die Pentosane vorher durch die Glycerinschwefelsiure
herausgelést sind, bei den meisten Proben nur noch gering. Aber das geht nach der
Ansicht Rérdam’s nicht, denn zum Wesen seiner Pektocellulose gehort als Merkmal
der Reinheit, daB sie in dem Molekiill noch die in den Pektoverbindungen mit ein-
geschlossenen Pentosane enthilt. Was also der ,,Cellulose Kénig® als Vor-
teil angerechnet wird, niimlich, daB sie pentosanfrei ist, das ist nach
Rordam eben ihr Nachteil. Das verstehe, wer kann. Unter ,Cellulose ver-
steht man oder soll man nur das Anhydrid von Glykose (bezw. Hexosen)
also n (C4H,,0,) verstehen, und wenn sie noch andere Stoffe, etwa Hemicellulosen
oder Lignine oder Cutin enthilt, so ist sie eben keine reine, keine Orthocellulose,
auch wenn sie weil aussieht. Mit der Bezeichnung Ligno- oder Pektocellulose ver-
stehen diejenigen Chemiker, welche eine solche Bezeichnung eingefithrt haben, ester-
artige Verbindungen von wahrer Cellulose niit siureartigen Resten, z. B. Lignin- bezw.
Pektinsiure, aus denen letztere durch Oxydationsmittel entfernt werden kdnnen, wihrend
die eigentliche Cellulose zuriickbleibt.

Man sieht hieraus, zu welchen Verwirrungen Bezeichnungen fithren kénnen,
welche aus unklaren oder gar unrichtigen Vorstellungen hervorgegangen sind. Denn
daB die Vorstellungen iiber Ligno- und Pekto- usw. Cellulosen unrichtig sind, wird
in dem folgenden Abschnitt gezeigt werden.

7. Mikroskopische Untersuchungen.

J.Konig und R. Murdfield hatten schon bei dem Cutin aus Gras- und Kleeheu,
Weizen- und Roggenkleie, aus Erbseustroh und spiiter J. Konig und M. Braun bei
dem Lignin aus Hanf und Tannenholz nach Behandlung desselben mit 72°fo-iger
Schwefelsiiure die Beobachtung gemacht, daf die jeweiligen Riickstinde schwach,
aber deutlich die Struktur der urspriinglichen Materialien zeigten. Diese Erscheinung
ist auch bei unseren Untersuchungen wieder zutage getreten; es ergaben sowohl die
Rohfasern als solche, die Orthocellulose, die Lignine und das Cutin in den meisten
Fallen mit geringer Ausnahme derjenigen, bei denen durch das Trocknen der urspriing-
lichen Materialien die Membranen ganz zusammengeschrumpft waren, so deutlich die
Struktur ganzer Membranpartien oder ihrer einzelnen Schichten, daB3 sie photographisch
festgehalten werden konnten!). Zum Beleg fiir diese Ansicht mogen hier folgende
Abbildungen aus vorstehenden Untersuchungsgegenstiinden aufgefiihrt werden:

1) Es sei dazu bemerkt, daf aufier den in den Abbildungen wiedergegebenen Membran-
anteilen meistens fast alle einzelnen Schichten derselben vorgefunden wurden, aber hiufig von
solcher Zartheit, daf ihre Uberfilhrung auf einen zweiten Objekttriiger oder eine andere ge-
eignete Isolierung zur mikrophotographischen Aufnahme nicht immer hat gelingen wollen.

Die Riickstidnde von Tannenholz und Tannenholz-Rohfaser nach Behandlung mit 41 %-iger
Salzsiure nach Willstitter zeigten so verquollene z. T. zerstérte Zellwandungen, daB sich
diese Objekte aus Mangel an Klarheit zur photographischen Wiedergabe nicht eigneten.
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Erklirungen der Figuren.

Weizenkleie.

1. Die ersten drei Schichten der Schale: Epidermiszellen, Lang- und Querzellen. (Deut-
liche Tiipfel.)

ig. 2. Die ersten drei Schichten der Schale: Epidermiszellen, Lang- und Querzellen. (Wie

Fig. 1.) Die Tupfel auch an den Enden der Querzellen deutlich zu sehen.

ig. 8. Stiick der Samenhaut. Die zweite Schicht, die zur ersten stumpfwinkelig verlduft,

eben noch zu erkennen.

ig. 4. Stiick der Samenhaut. Die zwei einfachen Lagen der Samenhaut z. T. auseinander-

geschlagen.
Tannenholz.

5—8. Ks zeigen alle vier Bilder die charakteristischen Teile des Coniferenholzes. Tracheiden
mit Hoftiipfeln. Markstrahlen (klein getiipfelt).

Weizenstroh.

9—12. Es zeigen alle vier Bilder deutlich die mehr oder weniger gewellten Wiinde der
Epidermiszellen, dazwischen Kurzzellen und Spaltéfinungen. Ferner z. T. Ring- und
SpiralgefifBe.

Fig. 9. Auch Parenchymatisches Markgewebe.

Gras in der Bliite.

13—16. Es zeigen alle vier Bilder deutlich die mehr oder weniger gewellten Winde der
Epidermiszellen, dazwischen Kurzzellen und Spaltoffnungen. Ferner z. T. Ring- und
Spiralgefiifze.

Apfelschale.

17—20. Es zeigen alle vier Bilder die liickenlos aneinanderschlieBenden Zellen der Epi-
dermis verschiedener Apfel.

Kartoffelschale.

. 21. In der Hauptsache eine Schicht des Periderms, darunter noch zwei weitere Schichten,

weniger scharf hervortretend.

. 22. Ein noch zusammenhingendes Stiick der angefiihrten Zellen und einzelne losgeléste
Zellen. Das Priparat erscheint bedeutend zarter als die anderen. Durch die lange
oxydative Behandlung (10—14 Tage), die infolge der starken Cutinisierung der Kartoffel-
schalen (6,48%o Cutin) erforderlich war, ist die Mittellamelle vielfach gelockert.

23. Durch die Behandlung mit 72°%o-iger Schwefelsiure aufgehellt, die drei Schichten
der Fig. 21 deutlicher zeigend.

24. Trotz der aufeinander gefolgten Bebandlung mit 72%o-iger Schwefelsiure und Oxy-
dation erscheinen die drei Zellschichten stiirker als bei Fig. 22, Es handelt sich hier
um das Periderm einer dickschaligen Kartoffel.

Neuseelinder Flachs.

25—27. Teile der Epidermis und englumige Bastfasern.

28. Nach Entfernung der Cellulose durch 72°%o-ige Schwelelsiure fehlen die Bastfasern,
durchweg nur noch Zellgewebe der Epidermis.

29. Liickenlos aneinanderschlieBende Zellen der Epidermis einer frischen Pflanze. Deut-
liche Abwechselung von Streifen mit und ohne Spaltoffnungen.

30. Zellen der Epidermis mit und ohne Spaltsffnungen.
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Mit den vorstehenden Ergebnissen, nach denen sich die Formelelemente der
Zellmembran durch chemische Lésungsmittel in ihre Konstituenten zerlegen lassen,
ohne daB ihre Struktur gedindert wird, sondern die gleiche bleibt, 1aBt sich die An-
nahme einer chemischen Bindung der Konstituenten (vergl. S. 43) nicht vereinigen.
Es ist daher angesichts dieser grundverschiedenen Anschauungen von Bedeutung, hier
kurz auszufithren, wie die Botaniker die Entstehung und den Bau der Zellmembran
auf Grund mikroskopischer Untersuchungen gefunden haben und sich vorstellen.
Ohne auf die altesten Arbeiten von Schleiden?), von Mohl?) und Payen (S. 6)
hieriiber niher einzugeben, sei hervorgehoben, daB Nigeli die erste grundlegende
Hypothese iiber den Bau der Zellmembran aufgestellt hat.

Nach Nigeli®) bestehen die Bausteine der Membran aus winzigen, mikroskopisch
nicht sichtbaren Teilchen oder Molekiilkomplexen, denen Négeli den Namen ,Mi-
celle® gab. Das verschiedene Verhalten der Membran z. B. beim Austrocknen oder
‘gegen das polarisierte Licht lieB Nigeli annehmen, daB8 die Micellen polyedrisch und
in bestimmter Weise angeordnet seien. Die Micellen schlieBen in ausgetrocknetem
Zustande der Membran liickenlos aneinander, werden aber bei Zutritt von Wasser
auseinander gedriingt, indem sich jede einzelne Micelle mit einer Wasserhiille umgibt,
welcher Prozel so lange fortschreitet, bis der Druck der Wasserhiillen der Kohésions-
kraft der Micellen gleichkommt.

Wie nun das Wachstum der Zellhaut vor sich gehe, ob neugebildete Elemente
innerhalb der vorhandenen entstehen oder doch zwischen die alten geschoben
werden sollten, d. h. durch Intussusception, oder aber ob lediglich eine 4uBere
Anlagerung neuer Stoffe, d. h. ein Wachstum durch Apposition stattfinde, ist
lange gestritten und oft einseitig beantwortet worden. Die ersten klaren Anschauungen
tber die Wachstumsvorgiinge der Stirkekérner von Nigeli#) beruhen zwar auf der
unrichtigen Voraussetzung, daBl das Wachstum derselben lediglich durch Intussuscep-
tion vor sich gehe, was spiter von A. Schimper?® und A. Meyer®), nach deren
Feststellungen in den meisten Fillen ein Wachstum der Stirkekorner durch Appo-
sition stattfindet, widergelegt wurde, indes haben diese Darlegungen Négeli’s den An-
stof fir alle weiteren Untersuchungen gegeben.

Nach der angegebenen Auffassung nahm Nigeli auch fiir die Zellbaut im
allgemeinen ein Wachstum durch Intussusception an.

Spatere Forscher?), unter anderem Schmitz, Klebs, Noll, Wortmann,
Wiesner kamen zu der gerade entgegengesetzten Anschauung, nimlich daf das
Wachstum lediglich durch Apposition vor sich gehe, welche Ansicht in neuerer
Zeit aber widerlegt®) ist, namentlich von Correns und StraBburger, sodal die

') Schleiden, Grundziige d. wissensch. Botanik I1I, 8. Aufl., 1, 1884.

?) Flora 1840: H. v. Mohl, Uber d. blaue Firbung d. vegetabil. Zellmembran durch
Jod. Botan. Zeit. 1847, v. Mohl, ,Bild. d. Cellulose d. Grundlage simtlicher vegetabil. Mem-
branen ?¢

%) Nigeli und Schwendener, Mikroskop, I. Aufl, 1867, II. Aufl, 1877, Abschnitt
»Mikrochemie®,

*) Physiologische Untersuchungen, 11, Heft. Niageli, Die Stirkekorner 1858.

%) Botan. Zeitung 1881, 181.

%) A. Meyer, Untersuchung iiber die Stirkekérner 1895,

") Genauere Lit.-Angaben s. Pfeffer, Pflanzenphysiologie, II. Aufl,, 2, 33.

8) Siehe StraBburger 1898, Jahrbuch f. wissensch. Botan, und Correns, Beitrige
z. Morphol. u. Physiol. d. Pflanzenzellen 1893, 1 und 1892, 23, 326, ferner Correns in
Pringsheim’s Jahrb, 1894, 26, 587.
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heutige Ansicht dahin geht, da das Wachstum der Membran verschieden sei, in den
meisten Fillen wohl durch Intussusception, aber auch nicht selten durch Apposition
oder durch eine Kombination beider geschehe?).

Wie Niageli und Schwendener?) annehmen und spéter von Correns3)
nachgepriift und sicher gestellt ist, beruhen Streifung und Schichtung der Membran
auf einem Wassergehaltsunterschied der verschiedenen Schichten. Die helleren
Schichten sind wasserreicher und weicher als die dunkleren wasserirmeren und gegen
chemische Einfliisse widerstandsfahigeren Schichten.

Durch Maceration mit chlorsaurem Kali und Salpetersiure fand Correns
nur eine Lockerung der dunkleren Schichten, keine Liésung, sodaB zur Trennung
der verschiedenen Schichten mnoch ein gewisser Druck noétig war. Hieraus folgert
Correns: ,,Die Lockerung kann nur in zweifacher Weise vor sich gehend gedacht
werden, einmal so, daB aus der Masse der dunkleren Streifen eine Substanz heraus-
geldost wird, wobei ein erhaltenbleibendes Greriist aus weniger oder nicht ange-
griffener Substanz — die mit derjenigen der helleren Streifen identisch sein kénnte
— die Verbindung der letzteren iibernehmen wiirde, oder in der Weise, daB die
Masse der dunkleren Stireifen, aus leichter angreifbarer Substanz bestehend, in ihrer
Gesamtheit von dem Macerationsmittel aufgelockert, verquellen wiirde.

Durch das Schulze’sche Macerationsgemisch soll aber nach C. Correns in
Ubereinstimmung mit Hofmeister?) nicht nur ,Lignin“ gelost, sondern auch die
Cellulose mit angegriffen werden, und darnach kénnte die Substanz der dunkleren
Schichten entweder als verschiedene chemische Individuen oder als physikalische Modi-
fikation einer oder mehrerer Substanzen aufgefaBt werden.

Ausgehend von der Micellartheorie Nigeli’s, nach der die wasserreicheren,
weicheren Schichten aus kleineren, leichter angreifbaren Micellen bestehend zu denken
seien, die rascher gelost wiirden als die groBeren Micellen der wasseriirmeren, dichteren
Schichten, schlieft sich C. Correns auf Grund weiterer Erkldrungen iiber die Streifung
letzterer Ansicht an.

Nach einer anderen Zellhauttheorie von Wiesner?®) besteht die Membran aus
kleinen quellungsfithizen Kérpern, den Dermatosomen, die durch Bindesubstanz
zusammengehalten werden. Auf Grund der verschiedenen Widerstandsfihigkeit der
einzelnen Membranpartien gegen chemische Einwirkungen kam Wiesner zu der
Ansicht, daB8 die Streifung und Schichtung der Membran auf chemischen Differenzen
berube, und aus demselben Grunde zerfiele die Membran beim Carbonisieren zuerst
in Fibrillen und diese dann in die Dermatosomen.

In einer Besprechung der Zellbauttheorie von Wiesner widerlegt C. Correns
diese Ansicht auf Grund seiner Versuche mit SchieBbaumwolle und nitrierten Bast-
fasern von Apocynium. Man miisse annehmen, daf sowohl aus den Dermatosomen
als auch aus der Bindesubstanz durch die Salpetersiure Nitrate gebildet wiirden, von
denen diejenigen aus den Bindesubstanzen leichter geldst werden konnten, als die aus
den Dermatosomen entstandenen Nitrate, und daB daher die Stoffe der Bindesubstanzen
in ihrem chemischen Verhalten der Cellulose nahe stinden. Die Ansicht von Wies-

ner und Mikosch, der gerade bei Fasern von Apocynium ein verschiedenes Ver-
——— (Fortsetzung S. &2).

) Pfeffer, Pflanzenphysiologie IL L ec.

%) Mikroskop, II. Aufl,, S. 245.

3) Pringsheim’s Jahrbiicher, 23, 1892.

4) Hofmeister, ,Die Rohfaser und einige Formen der Cellulose®. Landw. Jahrb. 1888,
17, 239.

® Pringsheim’s Jahrb. 24, 1896, 660.



81

‘1[o8y N Yoru ueSun[pUBAUI() gl pUn UG[[3OI[] Jop Sunj[a}sie(] OYOSTIBWAYIE 0)18geIFIo Lu—Tg "Sif

‘UA[IOIY WAUIQAI[QaS uayByI0 qaenyund WOy ANV
yorSunidsan J9p swgrulIOg GOBU ‘UB|[9I]Y UI}jopaemoSwn Iap (3101 JLaTRs) J[apUBMIS N YOSITUIYD
ud[[aly ajPpuemadmp ‘¢ Sy QUIYBUNIO] Qovu WALy -9g “St[ 15q[es |, % W9 eIy Gg Sig

‘UDY[IITJ 1P FWYBUIO T ‘woSuntaderury Jop ‘uaZuntadeyuig ‘uBIqUDY
govu wodunrdle(ury ig ‘S QWYBUIO [ OB WAI[MIY 'gg “Si uonau W W[ o€ ‘T g PEDENIRLIRG) G A EN G 0

Kiénig-Rump, Planzen-Zellmembran.



halten gegen Schwefelsiure und Kupferoxydammoniak, welches letztere die Bindung
zuerst in longitudinaler Richtung 1dse, beobachtet haben wollte, widerlegt Correns
an gleichem Material durch eingehende Versuche, nach denen der Quellungsvorgang
bei beiden Reagenzien im wesentlichen gleich war.

Eine definitive Erklarung fiir das verschiedene Verhalten der Grundsubstanzen
und ibrer Bindungen ist nach Correns zurzeit nicht zu geben.

Nach einer vergroBerten, schematischen Darstellung der Micellen im Sinne
Nigeli’s wiirden dieselben ein liickenloses Netzwerk bilden. Nimmt man nun an, daB
Neubildungen sich vereinzelt hier und da zwischen die Micellen schieben, und dieser
Vorgang sich des dfteren wiederholt, so kann man sich vorstellen, daB nach gewisser
Zeit die einzelnen Micellen durch einen geschlossenen Ring von Neubildungen von-
einander getrennt werden.

Ob diese neuen Einschiebungen dieselben physikalischen wie chemischen Eigen-
schaften haben wie die urspriinglichen Micellen, sei einstweilen unberiicksichtigt.

Andererseits kann man sich vorstellen, daB statt neuer Einlagerungen anfangs
auch hier und da vereinzelte Micellen selbst verdndert werden und andere chemische
Eigenschaften annehmen. Bei Wiederholung dieses Vorganges kann ein Netzwerk
von abwechselnd chemisch verinderten und urspriinglich erhalten gebliebenen Micellen
entstehen.

Gelingt es nun, entweder die neuen Einlagerungen von den Micellen oder die
chemisch umgewandelten Micellen von den in urspriinglicher Form erhalten gebliebenen
durch Ldsen mittels irgend eines Reagenses zu trennen oder umgekehrt, so ergeben
sich als Riickstinde die verschiedensten Gebilde, und zwar einmal anscheinend locker
liegende Micellen (Fig. 33, S. 81), das andere Mal das geschlossene Geriist der neuen Ein-
schiebungen (Fig. 34); oder nach der zweiten Auffassung jedesmal ein lockeres
Geriist, sei es von umgewandelten (Fig. 36) oder von urspriinglich erhaltenen Micellen
(Fig. 37).

Diese letzte Darstellung erweckt den Anschein, als ob einmal das Geriist der
in urspriinglicher Form erhalten gebliebenen Micellen, das andere Mal die dazu ge-
hérige Fillung von umgewandelten Micellen nicht zusammenhingen und die Mem-
bran daher auseinanderfallen miiite. ¥s laBt sich aber diese schematische Dar-
stellung in der Ebene des Papieres nicht anders wiedergeben, man muf sich vielmehr
vorstellen, daB die Verbindungen der einzelnen Micellen in den Flichen des Raumes,
also vor und hinter der Ebene des Papieres, liegen. Unter Beriicksichtigung dieser
Bedingungen gewinnt auch diese letzte auf den ersten Blick etwas unwahrscheinliche
Darstellung an Deutlichkeit.

Ubertriigt man diese Ausfithrungen auf groBere Zellkomplexe, die in allen drei
Fliachen des Raumes liegen, so ist es denkbar, daBl bei der an und fiir sich mikro-
skopisch nicht wahrnehmbaren GroBe der Micellen infolge des Verschwindens einer
groBen Anzahl derselben wohl eine Lockerung und Aufhellung einer sonst stark ver-
dichteten Membran eintreten kann. Stellt man sich weiterhin vor, daB die Einfiihrung
neuer Stoffe oder die Umwandlung der einzelnen Micellen in bestimmten Teilen der
geschlossenen Membran stiirtker vor sich gegangen wire als in anderen, so miiBten
diese Stellen durch das Reagens auch stirker angegriffen und gelockert werden; es
kénnte dadurch eine Schichtung der Membran hervortreten und bei noch weiter ge-
gangener Umwandlung nur noch eine zarte Struktur der urspriinglich dichten Membran
iibrigbleiben.
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Der Micellartheorie Nigeli’s steht neuerdings eine andere Auffassung gegen-
iiher. Nach Biitschli!) haben in quellbaren Korpern, so im Protoplasma und in
Zellmembranen, die kleinsten Teilchen eine wabige Struktur, bei der der Durchmesser
der einzelnen im Durchschnitt gleich groBen Waben 1 w betragen soll. Der Inhalt
der Waben bestehe aus einer wisserigen Losung des quellbaren Kérpers, was aber bei
der Grundmasse der Membran, der Cellulose, wohl nicht der Fall sein diirfte. Bei
Zufubr von Wasser sollen aber auch die Wabenwinde selbst Wasser aufnehmen,
welchen Vorgang Biitschli als chemischen ProzeB, als eine Hydratbildung, ansieht.

Die rein physikalische Wasseraufnahme nach Niégeli’s Ansicht wire wohl auf
die Wabentheorie zu iibertragen und ebenso die Bildung neuer Substanz zwischen
den einzelnen Waben oder eine stellenweise chemische Umwandlung der letateren selbst.

Es lieBe sich also eine teilweise chemische Veriinderung der urspriinglichen
Membran mit der einen wie mit der anderen Theorie wohl vereinigen, dagegen eine
vollstindige Umwandlung in eine neue chemische Verbindung nicht, da ja in
diesem Falle bei der oben erwihnten Behandlung mit einem geeigneten Reagens die
ganze Membran verschwinden miiBte.

Jede junge Zellmembran besteht aus Cellulose, aus der im Laufe des Wachs-
tums der Pflanze zum Teil andere Stoffe gebildet werden. Auf Grund der jahrelangen
Untersuchungen von J. K6nig und Mitarbeitern kann man, wie schon mehrmals gesagt,
annehmen, daB von den in pflanzlichen Geweben vorkommenden Inkrusten die Lignine
aus der Cellulose durch Einlagerung von Alkylgruppen entstehen. Es missen sich daher
entsprechend den obigen Darlegungen iiber die verschiedenen Zellhauttheorien die Neubil-
dungen, die Lignine, zwischen und neben der nicht verwandelten Cellulose finden, ohne
mit dieser in chemischem Zusammenhange zu stehen. Eine absolut scharfe Scheidung
zwischen reiner Cellulose an dieser und fertig gebildetem Lignin an jener Stelle laBt
sich natiirlich nicht machen, weil in allen Pflanzenteilen Urcellulose, Lignin und Uber-
gangsformen von noch nicht hoch methylierter Cellulose sich nebeneinander befinden
und man sich vorstellen muB, daB bei dem Ubergang der Cellulose (CyH,,0, mit
44,44%0 C) in einen Korper von z. B. mindestens CgHy(CH;),0, = Lignin mit
55,0090 C die Aufnahme der vier CH, Gruppen allméahlich erfolgt.

An Querschnitten &lterer und jiingerer Pflanzenteile lassen sich die Cellulose
und ihre Umwandlungen bei Férbeversuchen mikroskopisch leicht erkennen. Bei
Anwendung von Chlorzinkjod oder Jod und Schwefelsiure ist das intensive Blau der
Cellulose von dem Gelb der Lignine wohl zu unterscheiden, wenn auch die Farben-
unterschiede teilweise durch gegenseitige Verdeckung verschleiert werden. Ks zeigt
sich auch, daB mit dem Alter der Pflanzen die Gelbfirbung zunimmt, nebenher aber
immer noch ein geringes Blau zu sehen ist.

Wenn man nun die Zerlegung der Membran kurz formulieren wollte, entweder
bei Fortnahme der urspriinglichen Cellulose unter Hinterlassung der umgewandelten
Cellulose = Lignin oder bei umgekehrten Vorgange, so wire z. B. die Membran
des Holzes:

Urcellulose =— Restcellulose | Lignin

= Holz = Lignocellulose (nach CrofB und Bevan und
anderen), und je nach der Behandlung wiren die Riickstéinde verschieden.

) Biitschli, Untersuchungen iiber Strukturen 1898, 233.
6%
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Wihrend nach diesen Ausfilhrungen nur eine Form der Cellulose angenommen
wird, stellen, wie schon erwiihnt, CroB und Bevan und andere mehrere Arten
von Cellulose auf. Es soll die urspriingliche Cellulose unter Esterbildung génzlich
umgewandelt sein in Ligno-, Pekto-, Muco:, Adipo- oder Cutocellulose, und infolge-
dessen soll die Cellulose des Holzes eine andere sein als die des Strohes, des Hanfes
oder der Jute, unterschieden durch einen wechselnden Kohlenstoffgehals,

Es miiBte demnach beispielsweise die Cellulose des Holzes bei der oben an-
gedeuteten Behandlung ganz verschwinden. Dem aber widerspricht das mikro-
skopische Bild, denn wir haben beim Holz nach Entfernung der Lignocellulose, wenn
wir diesen Ausdruck gebrauchen dirfen, stets die Struktur des Holzes, wenn auch nur
zart, wiedergefunden, mit Jod und Schwefelsiure deutlich die Blaufirbung gebend.

Eine chemische Verinderung der Urcellulose findet also statt, der springende
Punkt ist aber der, daB die Umwandlung allméhlich und stets nur teilweise vor
sich geht, daf sich dabei eine neue, selbstdndige chemische Verbindung bildet,
und daf sich neben dieser immer gewisse Mengen der urspriinglichen Cellulose finden,
auch bei ganz alten Pflanzenteilen. Infolge dieser allméhlichen Verdnderung
mitssen die Cellulose und ihre Umwandlungen, die sog. Inkrusten,
ineinandergreifen, sich gegenseitig umschliefen und durch-
wachsen sein.

In einer #lteren Arbeit von Saniol!) finden sich farbige Wiedergaben von
Schnitten des Kiefernholzes, angefertigt schon im Jahre 1867, welche bei ihrer
Durchfirbung mit Chlorzinkjod ganz deutlich blau und gelb und deren Ubergénge erkennen
lassen. Da Sanio die allmihlichen Ubergiinge von blau in gelb sehr eingehend als
die Verholzung der jungen Membran beschreibt, ohne den inneren chemischen Zu-
sammenhang erkldren zu konnen, méchten wir nur eine dieser alten Abbildungen als
Beleg unserer heutigen Auffassung der teilweisen Uberfithrung der Cellulose in Lignin
anfithren und bildlich wiedergeben (Tafel IX).

Nach den obigen Ausfithrungen ist es wohl klar, da unsere Auffassung, nach
welcher die urspriingliche Membran teilweise verdndert wird, teilweise aber immer
noch aus ihrem Urstoff, der reinen Cellulose, besteht, sich mit den Theorien von
Néageli oder Bittschli gut vereinigen laBt.

Wie steht es nun aber mit jener anderen Auffassung, nach welcher nur die
Baumwolle reine Celiulose enthalten soll, wihrend die Cellulose in den Zellmem-
branen aller anderen Pflanzen nicht als reine Cellulose, sondern nur verestert mit
anderen Stoffen vorkommen soll?

Diese Auffassung ist zwar sehr bequem, denn sie erspart es dem Chemiker und
Physiologen, reine Cellulose aus Holz, Stroh oder Gras usw. mit Hilfe des kombi-
nierten Hydrolysations- und Oxydationsverfahrens darzustellen, er hat es nur nétig
auf irgend eine Weise, meist mittels Oxydation, einen weiBen Riickstand zu ge-
winnen, und wenn sich bei niherer Untersuchung nun ergibt, daB dieser Riickstand
sich ganz anders verhélt als die Idealform der Cellulose, wie sie in der Baumwolle
vorliegt, dann heiBt es: die Cellulose aus Holz oder Stroh oder Jute ist eben
anders zusammengesetzt. Man gibt dem Riickstand einen Namen: Ligno-,
Pekto-, Muco-, Adipo- oder Cutocellulose, und damit ist man einer weiteren Sorge, wie
er zerlegt oder gereinigt werden kénnte, iiberhoben.

) Pringsheim’s Jabrb., 9, Dr. K. Sanio, Anatomie der gemeinen Kiefor 1873/74.
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In die Theorien von Négeli oder Biitschli fiigt sich diese Auffassung von
der Existenz zusammengesetzter Cellulosen absolut nicht ein.

Diese Anschauung wird aber am schlagendsten dadurch widerlegt, daB wir, wie
an den photographischen Bildern oben zu ‘sehen ist, der Zellmembran mit Leichtigkeit
einen oder mehrere ihrer Bestandteile entziehen kénnen, ohne daB die Struktur der
Zellmembran dabei zerstért wird. Diese Tatsache wire nicht mdglich, wenn eine ein-
heitliche chemische Verbindung vorgelegen hiitte, denn die chemische Zerlegung dieser
Verbindung hitte doch selbstverstdndlich die physikalische Zerstérung ihrer Form zur
Folge haben miissen.

Das ist aber nicht der Fall, also ist erwiesen, daB die einzelnen Bestandteile
der Zellmembran, die Cellulose, die Lignine, die Pentosane in all ihren Entwickelungs-
und Kondensationsstufen, die wir als Proto-, Hemi- und Orthomodifikationen unter-
schieden haben, nicht miteinander chemisch verbunden sind, sondern
physikalisch gemengt, einander innig durchdringend und durch-
wachsend nebeneinander vorkommen.

Schon frither, 1877, hat R. Sacchse (1. ¢.) das vermutet, was wir heute be-
statigt finden. Er vergleicht die chemischen Verhéltnisse der Zellmembran mit einer
Metallegierung. J. Konig hat einen noch deutlicheren Vergleich gewihlt, indem er
darauf hinweist, daB die Bestandteile in der Zellmembran in dhnlicher Weise durch-
wachsen sind, wie Leim und Kalkphosphat in den Knochen oder wie Kieselsdure und
organische Substanz bei manchen Gramineen,

Zusammenfassung der Ergebnisse.

Die vorstehenden chemischen und mikroskopischen Untersuchungen sind
geeignet, uns itber die chemische und anatomische Beschaffenheit des schwer 18slichen
Anteiles der Zellmembran, der sog. Rohfascr, bei den verschiedensten Pflanzen Auf-
klirung zu geben.

Die chemischen Untersuchungen haben nimlich folgendes ergeben:

1. Man kaun in der Zellmembran der von Proteinen, Fett, Wachs, Chlorophyll
(bezw. iitherlgslichen Stoffen), Zucker und Dextrinarten, Stirke und in Wasser 10s-
lichen Siduren usw. befreiten Pflanzenstoffe neben Cutin (auch Cuticularsubztanz
genannt) vorwiegend drei Gruppen von Kérpern unterscheiden, néimlich: Die An-
hydride von Pentosen und Hexosen, also Pentosane oder Hexosane (vorwiegend
Glykosan) und Lignine (vorwiegend oder doch zum Teil alkylierte Pentosane oder
Hexosane) mit einem wesentlich hoheren Kohlenstoffgehalt als letstere.

2. Die Pentosane, Hexosane und Lignine kommen in allen Pflanzen in wech-
selnden Verhiltnissen vor und besitzen, wenn auch unter sich quantitativ nicht pro-
portional den vorhandenen Mengen, einen verschiedenen Lislichkeitsgrad bezw. eine
verschiedene Kondensationsstufe, nimlich:

a) ein erster und kleiner Teil ist durch Enzyme, wie Diastase, Pepsin-Salzsiure
oder durch Wasser unter 1—3 Atm. Uberdruck loslich bezw. hydrolysierbar.

Er mége als Proto-Pentosane bezw. Proto-Hexosane (Proto Cellulose) bezw.
Proto-Lignine (d. h. Protoverbindungen mit héherem Kohlenstoffgehalt als Pentosane
und Hexosane verlangen) bezeichnet werden.

h) Ein zweiter und groBerer Teil ist durch Kochen oder Diimpfen (bei 1 bis
3 Atm. Uberdruck) mit 1—3°/0-iger Schwefelsiiure, Salzsiure u. a. 1dslich bezw.
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hydrolysierbar. Dieser Teil mége entsprechend der von E. Schulze eingefiihrien
Bezeichnung ,,Hemicellulosen** mit ,,Hemi-Pentosane*, ,,Hemi-Hexosane* und ,,Hemi-
Lignine* bezeichnet werden.

Durch diese Behandlung werden auBer einem Teil des tiberhaupt vorhandenen
Glykosans alle sonstigen vorhandenen Hexosane, die Mannane und Galaktane ganz,
sowie die Pentosane bis auf einen kleinen Rest gelost.

¢) Der dritte und groBte Teil ist nur durch konzentrierte Séuren oder durch
schwache Siuren unter starkem Druck 18slich bezw. fiir die Lignine auch durch
Oxydationsmittel oxydierbar und mdge mit der Bezeichnung Ortho-Pentosane, Ortho-
Hexosane (Orthocellulose) und Ortho-Lignine belegt werden.

Ortho-Pentosane finden sich meistens nur mehr in sehr geringen Mengen vor,
dagegen enthélt diese Orthogruppe aufler der Ortho-Cellulose und dem Ortho-Lignin
die ganze Menge des Cutins (oder der Cutine) und des Suberins.

3. Die Ortho-Gruppe (2¢) 146t sich auf folgende Weise weiter zerlegen:

a) Durch schwache Oxydationsmittel, z. B. durch verdiinnte Ldsungen von
unterchlorigsauren Salzen, durch freies Chlor oder Brom, durch Salpetersiiure oder
durch 3 %/o-iges Wasserstoffsuperoxyd und Ammoniak. Hierdurch werden die séimt-
lichen Lignine oxydiert, wéihrend die Ortho-Cellulose und die Cutine zuriickbleiben.
Letztere beiden lassen sich dadurch trennen, dal man sie mit Kupferoxyd-Ammoniak
oder Zinkchlorid-Salzsiiure behandelt, wodurch Orthocellulose gelést wird, Cutin da-
gegen ungelst bleibt.

b) Durch kiirzere oder lingere Behandlung mit 72 9%o-iger Schwefelsiure. Hier-
durch werden Ortho-Cellulose (und der kleine Rest der Ortho-Pentosane) ganz gelost;
aber auch ein Teil des Ortho-Lignins geht hierbei in Losung, weil die Menge des
durch Oxydation erhaltenen Lignins stets groBer ist als der durch Behandlung mit
729%/5-iger Schwefelsdure zuriickbleibende Teil 4 Cuatin. Da die durch 729%0-ige
Schwefelsiiure erhaltene Lidsung der Ortho-Cellulose farblos ist, so kann der mit in
Losung gegangene Teil des Ortholignins die Bezeichnung ,farbloses oder ungeférbtes
Ortho-Lignin®, der unléslich gebliebene, braun bis schwarz gefirbte Teil die Bezeich-
nung ,,gefirbtes Ortho-Lignin“ erhalten.

Bei letzterem befindet sich wiederum das Cutin (bezw. die Cutine) oder Suberin,
welche durch Behandlung des Riickstandes mit Oxydationsmitteln fir sich gewonnen
werden konnen.

¢) Durch 5—6-stiindiges Dampfen bei 5—6 Atm. Uberdruck mit 19 -iger
Salzsfiure. Auch hierdurch 148t sich die Ortho-Cellulose vollstindig von den Ortho-
Ligninen und dem Cutin trennen. Die Menge der letzteren ist, hesonders bei den
Holzarten, hoher als der durch Behandlung mit 72%/o-iger Schwefelsiure erhaltene
Riickstand, woraus geschlossen werden muB, daB durch die Salzsiiure das ungefirbte
Ortho-Lignin nicht oder weniger als durch die 7290-ige Schwefelsiure angegriffen wird.
Es ist daher auch aus diesem Grunde wieder anzunehmen, daB das Ortho-Lignin kein
einheitlicher Kérper sein kann, sondern zum mindesten aus zwei Verbindungen ver-
schieden hoher Kondensationsstufe bestehend angenommen werden mug.

d) Durch Behandlung mit rauchender Salzsiure vom spez. Gew. 1,21 =
41,4095 HCL Das Verfahren liefert nur nach lingerer Einwirkung cellulosefreie
Riickstinde. Die Ausbeute an Lignin ist bei den direkt verarbeiteten, nur mit Benzol-
Alkohol ausgezogenen Holzarten wesentlich héher als nach den obigen Verfahren,
wihrend bei Anwendung der Rohfasern die Werte naturgemiB viel niedriger liegen.
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Es miissen also in den ersten Ligninen auch noch die durch das Rohfaserverfahren
nach J. Kénig entfernten Proto- und Hemilignine wenigstens noch zum Teil vor-
handen sein. Im {ibrigen verhalten sich die nach b—d erbaltenen Lignine mehr
oder weniger gleich und 148t sich auch aus den Riickstinden von ¢—d durch Oxy-
dation das Lignin quantitativ entfernen.

4. Das Cutin (bezw. die Cutine) und Suberin sind weder hydrolysierbar noch
oxydierbar; sie sind wachséihnliche Verbindungen, die einen anndhernd gleichen
Kohlenstoffgehalt (69—70°%0) wie die Lignine besitzen und sich nur durch einen
hoheren Wasserstoffgehalt (9—1290) von ihnen unterscheiden.

5. Die direkt abgeschiedenen Lignine und Cutine haben einen Kohlenstoffgehalt
von 67--70%o, die Lignine der Holzarten, die nur Spuren von Cutin enthalten, im
Mittel 68,75%0; sie sind also wesentlich von Cellulose und Pentosanen unterschieden
und unierliegen besonders leichter der Oxydation als diese.

6. Bei der Oxydation der Lignine entstehen neben Kohlensiure auch Ameisen-
und Essigsiure, Da aber der aus den entstandenen Shuren berechnete Kohlenstoff-
gehalt weit geringer ist als der der zur Oxydation verwendeten Lignine verlangt, so
miissen noch andere bisher nicht nachgewiesene Produkte entstehen. Auch bei
lingerer Oxydation der Cellulose (Verbandwatte und Filtrierpapier) mit Wasserstoff-
superoxyd, Ammoniak und Kalkwasser entstehen geringe Mengen genannter
Sauren.

Da ferner die Lignine aller Pflanzenmembrane bei der Destillation mit Jod-
wasserstoff und Phosphor stets, wenn auch wechselnde Mengen Methyl, auf die Ein-
heit 1000 bezogen, abspalten, so kann man daraus folgern, daB sie durch Anlagerung
von Methyl- bezw. Methoxyl- oder Acetylgruppen an Cellulose entstehen, womit auch
im Einklang steht, daB der Ligningehalt mit dem Alter der Pflanzen zunimmt, daB
beispielsweise altes Kernholz weit ligninreicher ist als Zellmembranen junger Pflanzen.

7. Die Menge Methyl, welche sich aus den Ligninen verschiedener und ver-
schieden alter Pflanzen abspaltet, ist indes so schwankend, daB es nicht méglich ist,
den Ligningehalt einer Pflanze nach dem Vorschlage von Benedikt und Bam-
berger durch Bestimmung der Methylzahl und Multiplikation derselben mit einem
bestimmten Faktor zu berechnen.

8. Da die die Cellulose begleitenden kohlenstoffreichen Verbindungen bei allen
untersuchten Stoffen einen nahezu gleichen Kohlenstoffgehalt aufweisen und sémtlich wenn
anch wechselnde Mengen Methyl bezw. Acetyl abspalten, so ist es nicht begriindet,
fiir die Begleitstoffe der Cellulose eine grundverschiedene Konstitution anzunehmen,
und die Cellulosen je nach dem Begleitstoff in Ligno-, Pekto-, Muco-, Adipo- und
Cuto-Cellulose einzuteilen. Die &uferen Verschiedenheiten der durch Behandeln der
Pflanzensioffe mit verdinnten Séuren und Alkalien bezw. mit Glycerinschwefelsiure
erhaltenen Riickstinde, der Rohfasern, kann auch recht wohl aus dem verschiedenen
Mengenverhiltnis der Bestandteile (aus dem Verhéiltnis von Cellulose zu dem kohlen-
stoffreichen Begleitstoff und dem Cutin) und ferner in der verschiedenen Hghe und
Art der Alkylierung sowie der Kondensationsstufe erklirt werden.

Die mikroskopischen Untersuchungen ergaben:

9. daB es vollig irrig ist, zwischen der Cellolose und ihren Begleitstoffen eine
chemische Verbindung anzunehmen. Denn die nach den verschiedenen Behandlungs-
weisen des Ausgangsmateriales erhaltenen Riickstinde, die Rohfasern, Cellulose,
Lignin und Cutin, zeigen, wie wir gesehen haben, noch sehr deutlich die urspriing-
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liche Struktur der Pflanzenmembran, und stehen mit dieser Auffassung auch
sehr wohl die Ansichten der Botaniker iiber die Entstehung und den Bau der
Pflanzenzelle im Einklang. Man muf hiernach in der Zellmembran ein inniges Ge-
menge, eine Durchwachsung verschiedener Substanzen annehmen, von denen die eine
oder die andere dem geschlossenen Ganzen entzogen werden kann, ohne daB dabei
das urspriingliche Gefiige zerstort wird, Lége in der Zellmembran eine wirkliche
chemische Verbindung zwischen Cellulose und Nichtcellulose vor, so wiirde durch
die Entfernung einzelner Bestandteile ihre Form nicht erhalten bleiben konnen. Es
ist daher die nach dieser Auffassung aufgestellte chemisch-physiologische Einteilung
der Pflanzencellulose in Ligno-, Pekto-, Muco-, Adipo- und Cutocellulose als ver-
schiedene chemische Verbindungen nicht mehr haltbar.



Tafel 1.

Zellmembran der Weizenkleie.

Fig. 1.

Rohfaser.

(Glycerinschwefelsiure-Verfahren von J. K6nig.)
Besteht aus: Cellulose 4+ Lignin 4- Cutin.
Vergr. 70.

Fig. 8.

Lignin 4 Cutin,
Nach Entfernung der Cellulose durch Behandlung
der Rohfaser mit 72 %iger Schwefelsiure,
Vergr. 140.

Fig. 2.

Cellulose 4 Cutin.
Nach Entfernung des Lignins durch Oxydation der

Rohfaser mit Wasserstoffsuperoxyd und Ammoniak.
Vergr. 110.

Fig. 4.

Cutin.
Nach Entfernung der Cellulose und des Lignins
durch aufeinanderfolgende Behandlung der Roh-
faser mit 72%o-iger Schwefelsiure und Wasser-
stoffsuperoxyd -+ Ammoniak.
Vergr, 100.

Konig-Rump, Chemie und Struktur der Pflanzen-Zellmembran.



Tafel 2.

Zellmembran von Tannenholz.

Fig. 5. Fig. 6.
Zellmembran durch Benzol-Alkohol und Wasser Rohfaser,
von Harz und wasserloslichen Stoffen befreit. (Glycerinschwefelsdure-Verfahren von J, Konig.)
Vergr. 270. Besteht aus: Cellulose 4 Lignin -} Cutin.
Vergr. 270.
Fig. 7. Fig. 8.
Cellulose + Cutin. Lignin 4 Cutin.
Nach Entfernung des Lignins durch Oxydation der Nach Entfernung der Cellulose durch Behandlung
Rohfaser mit Wasserstoffsuperoxyd und Ammoniak. der Rohfaser mit 729%0o-iger Schwefelsiure.

Vergr. 270. Vergr, 270.



Tafel 3.

Zellmembran von Weizenstroh.

Fig. 9.

Rohfaser,

(Glycerinschwefelsiiure-Verfahren von J. Konig.)
Besteht aus: Cellulose 4+ Lignin - Cutin.
Vergr. 70.

Fig. 11.

Lignin -4 Cutin,
Nach Entfernung der Cellulose durch Behandlung
der Rohfaser mit 72 %o-iger Schwefelsaure.
Vergr. 70.

Fig. 10.

Cellulose 4 Cutin.

Nach Entfernung des Lignins durch Oxydation der
Rohfaser mit Wasserstoffsuperoxyd und Ammoniak.
Vergr, 80.

Fig. 12.

Cutin.

Nach Entfernung der Cellulose und des Lignins
durch aufeinanderfolgende Behandlung der Roh-
faser mit 72°%o-iger Schwefelsiure und Wasser-
stoffsuperoxyd - Ammoniak.
Vergr. 80,

Kénig-Rump, Chemie und Struktur der Pflanzen-Zellmembran.



Tafel 4.

Zellmembran von Gras in der Bliite.

Fig. 13.

Rohfaser,

(Glycerinschwefelsiure-Verfahren von J. Kénig.)
Besteht aus: Cellulose 4 Lignin 4 Cutin.
Vergr, 70.

Fig. 15.

Lignin -~ Cutin.
Nach Entfernung der Cellulose durch Behand-

lung der Rohfaser mit 72°%b-iger Schwefelsiure.
Vergr. 80.

Fig. 14,

Cellulose 4 Cutin,

Nach Entfernung des Lignins durch Oxydation der
Rohfaser mit Wasserstoffsuperoxyd und Ammoniak,
Vergr. 70,

Fig. 16.

Cutin,
Nach Entfernung der Cellulose und des Lignins
durch aufeinanderfolgende Behandlung der Roh-
faser mit 72 %/o-iger Schwefelsiure und Wasserstoff-
superoxyd - Ammoniak,
Vergr. 80.

Kénig-Rump, Chemie und Struktur der Pflanzen-Zellmembran.



Tafel 5.

Zellmembran der Apfelschale.

Fig. 17.

Rohfaser.

(Glycerinschwefelsiure-Verfahren von J. Konig.)
Besteht aus: Cellulose 4 Lignin 4 Cutin.
Vergr. 100.

Fig. 19.

Lignin 4 Cutin.
Nach Entfernung der Cellulose durch Behand-

lung der Rohfaser mit 72°%0-iger Schwefelsiure.
Vergr, 100.

Fig. 18.

Cellulose 4+ Cutin,
Nach Entfernung der Lignine durch Oxydation der

Rohfaser mit Wasserstoffsuperoxyd und Ammoniak.
Vergr. 100.

Fig. 20.

Cutin,
Nach Entfernung der Cellulose und des Lignins
durch aufeinanderfolgende Behandlung der Roh-
faser mit 72 %o.iger Schwefelsiure und Wasserstoff-
superoxyd -+ Ammoniak.
Vergr, 100.

Konig-Rump, Chemie und Struktur der Pflanzen-Zellmembran.



Tafel 6.

Zellmembran der Kartoffelschale.

Fig. 21.

Rohfaser.

(Glycerinschwefelsiure-Verfahren von J. Kénig.)
Besteht aus: Cellulose 4 Lignin -}~ Cutin.
Vergr, 50.

Fig. 23.

Lignin 4 Cutin,
Nach Entfernung der Cellulose durch Behandlung

der Rohfaser mit 72 %fo-iger Schwefelsdure.
Vergr. 50.

Fig. 22.

Cellulose 4 Cutin,

Nach Entfernung des Lignins durch Oxydation der
Rohfaser mit Wasserstoffsuperoxyd und Ammoniak,
Vergr. 70.

Fig. 24.

Cutin.
Nach Entfernung der Cellulose und des Lignins
durch aufeinanderfolgende Behandlung der Roh-
faser mit 72 °/o-iger Schwefelsiiure und Wasserstoff-
superoxyd 4 Ammoniak.
Vergr. 80.

Konig-Rump, Chemie und Struktur der Pflanzen-Zellmembran.



Tafel 7.

Zellmembran von Neuseelinder Flachs.

Fig. 25, Fig. 26,
Zellmembran, durch Benzol-Alkohol und Wasser Rohfaser. .
von Harz und wasserloslichen Stoffen befreit. (Glycerinschwefelsiure-Verfahren von J. Kénig.)
Vergr. 80. Besteht aus: Cellulose - Lignin + Cutin.
Vergr. 70.
Fig. 27,
Nach Entfernung des Lignins durch Oxydation der Lignin 4 Cutin.
Rohfaser mit Wasserstoffsuperoxyd und Ammoniak, Nach Entfernung der Cellulose durch Behandlung
Vergr. 70, der Rohfaser mit 720%o-iger Schwefelsiure.
Vergr. 80.

Kénig-Rump, Chemie und Struktur der Pflanzen-Zellmembran.



Tafel 8.

Fortsetzung von Neuseelinder Flachs.

Fig. 29,

Lignin 4 Cutin
aus frischer Pflanze. Nach Entfernung der Cellulose durch Behandlung der Rohfaser mit

72%0-iger Schwefelsiure,
Vergr, 100,

Fig. 30.

Cutin,

Nach Entfernung der Cellulose und des Lignins durch aufeinanderfolgende Behandlung
der Rohfaser mit 72 %o-iger Schwefelsiure und Wasserstoffsuperoxyd -+ Ammoniak,
Vergr. 70.

Kénig-Rump, Chemie und Struktur der Pflanzen-Zellmembran.



Tafel 9.

Firbung durch Chlorzinkjod.

Fig. 88. Querschnitt durch Kiefernholz.

Kéonig-Rump, Chemie und Struktur der Pflanzen-Zellmembran.





