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1. 'reil. 

Geschichtliche Entwickelung der Frage. 
Die wahrend des Wachstums der Pflanze durch die Tatigkeit 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 1nkrusten bezeichnet. Seit Jahrzehntell ist man bemiiht, das Wesen und 
die Zusammensetzung der einzelnen, die Zellmembran bildenden Stoffe zu erforschen. 
Die Arbeiten auf diesem Gebiete haben sich so gehiiuft, daa es nicht iiberfliissig 
erscheint, iiber den Gang der Forschungen und die allmahliche EntwickelulIg der 
zur Zeit herrschenden Anschauung einen Uberblick zu geben. Diesbeziigliche Unter­
suchungen reichen bis in den Anfang des vorigen Jahl'hunderts zuruck. 

Unter den Elementaranalysen von Gay Lussac, Th€lllard und Proutl) 
befinden sich auch solche von verschiedenen Holzarten, deren Grundsubstanz schlecht­
hin als Holz- oder Rohfaser bezeichnet wird. N ach R asp a i 11) bestehen die Gefiia­
zellen aus Gummi und Kalk. 1m Jahre 1819 wurde von Braconnot l ) und 1822 
von Au then rieth und Bayer h am mer I) durch Einwirkung von kochender 
Schwefelsaure auf Holzfasern Traubenzucker erhalten. 

Erdmann und Payen haben als erste eine weitere Zergliederung der pflanz­
lichen Membran durcbgefiihrt, die Eigenschaften einz"elner ihrer Bestandteile gezeigt 
und dadurch den Grund zu weiterell Forschungen gelegt, weshalb es angebracht er­
scheint, auf die Arbeitsmethoden und die Ergebnisse genannter Forscher naher ein­
zugehen. 

E r d man n 2) sagt, daa 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 Zellwande haufig so verdickt werden, 
daa in der Mitte kaum ein Lumen bleibt. Schon T u r pin hat diese verhiirtende 
Substanz erwiihnt und sie fiir einen besonderen Stoff gehalten, dem er den Namen 
"sclerogene" gab. E r d man n gewann diese Verhartungen durch Behandeln der auf­
geweichten Birnen mit sehr verdunnter Essigsaure und Schlammen mit Wasser. Er gab 
der getrockneten kornigen Masse den Namen "Glykodrupose", urn auf das hiiufige 
Vorkommen dieser Verhartungen bei den Drupaceell hinzuweisen. Diese Glykodrupose 
zerlegte E r d man n mit Salzsiiure in eine Losung, in der er Traubenzucker nach-

1) Genaue ausfiihrliche Literaturangaben siehe C zap e k: • Biochemie der Pflanzen·, Bd. 1. 
t) Annal. d. Chemie 138, 3 E r d man n, -abel" die Konkretionen der Birnen. 
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wies, und einen unloslichen Anteil, den er "Drupose" nannte. Aua dieser letzteren 
erhielt er durch Behandeln mit verdiinnter Salpetersaure gelbgefiirbte Korner, die 
bei der Analyse die Zmummensetzung der Cellulose ergaben. Neben dieserArt 
Cellulose beobachtete Erdmann noeh eine Cellulosesubstanz von anderen Eigllll­
schaften und hOherem Kohlenstoffgehalt. 

Payen 1) unterschied von der Cellulose eine inkrustierende Substanz (matiere 
incrustante); die Fr. Schulze und Dragendorff spater Lignin nannten. 

Der Begriff der Cellulose und das Vorkommeu von inkrustierenden Substanzen 
hat dann zwischen den beiden franzosischen Forschern Fremy und Paye n zu haufigen 
wissenschaftlichen Auseinandersetzungen gefiihrt. Nach F remy 2) bestehen die Wan­
dungen der Pflanzenzellen nicht aus nur einem Stoff, sondern aus mehreren. N ach 
Auflosen der Cellulose durch wiisseriges Kupferoxydammoniak bleibt die innere Mem­
bran als ungelost.es, griingefiirbtes pektinsaures Kupferoxyd zuriick. Aus dieser Ver­
bindung kann die Pektinsiiure durch Behandlung mit Sauren 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 P ayen die Existenz verschiedener Cellulosen annehmen zu 
miissen. Ferner erhielt er beim Behandeln der Zellen von Frii~hten und Wurzeln 
mit Sauren und Alkali, z. B. Kalk, noch cine neue Saure, die er Cellulinsaure nannte, 
und zwar sollte diese, da sie beide im gereinigten Zustande die Saure nicht lieferten, 
nicht aus Pektinstoffen oder der Cellulose stammen. Das in Wasser losliche Kalk­
salz der Cellulinsaure fallte er mit Alkohol und zersetzte es mit Oxalsaure. 

N achher behauptete Pay enS), daa das Vorhandensein isomerer Modifika­
tionen der Cellulose nicht anzunehmen sei, da13 vielmehr das verschiedene Verhalten 
verschiedener Arten von Cellulosen auf eiuen ungleichen Kohasionszustand der 
Cellulose und auf Beimengungen zuriickgefiihrt werden miiBte. Pektinverbindungen 
wollte Pay e n als Bestandteile der Zellmembran nicht wahrgenommen haben. Diese 
Auffassung Pay ell's bestritt wiederum F re m y 4), denn die Loslichkeit eelluloseartiger 
Korper stan de ill keiner Beziehung zu der Harte derselben. Er warf fiir seine Be­
hauptung: "Vorkommen isomerer Substanzen in der Zellmemuran" eine weitere Frage 
auf, namlich ob es moglich sei, dag diese isoll1eren Substanzen durch geeignete Rea­
genzien in ein und denselben Zustand iibergefiihrt werden konnten. Er koehte zu 
die3em Zwecke gereinigtes, in wiisserigem Kupferoxyd-All1l11oniak vollig unlOsliches 
Reispapier mit verdiinnter Mineralsiiure oder Alkali und fand, da13 dasselbe durch­
sichtig wurde, aufquoll und in eine in Kupferoxyd-Ammoniak losliche Cellulose um­
gewandelt sei, wiihrend er diese Vorgiinge bei gleicherweise behandeltem Gewebe von 
Cham pignons n i c h t fand. 

Wiihrend Payen 5) in einer weiteren Arbeit bei seiner Auffassung beharrte, 
sagte Pel 0 u z e 6), daB die dureh wiisseriges Kupferoxyd-All1moniak aus Pflanzenfasern 
geloste und aus dieser Losung durch eine schwache Siiure gefallte Cellulose sich in 
emer Salzsiiure von solcher Verdiinnung lose, wie sie nicht imstande sei, Papier, 

') Journal ffir prakt. Chemie 16, 436. 
2) Compt. rend. 48, 202; Jahresber. f. d. Forlschr. d. Chemie 1859. 
3) Compt. rend. 48, 210; Jahresber. f. d. Fortschr. d. Chemie 1859. 
4) Eb~ndort 48, 275; Ebendort. 
5) Com pt. rend. 48, 319. 
6) Ebendol't 48, 210, 327. 
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Charpie oder Baumwolle zu losen. Nach dem Schmelzen des erhaltenen Produktes mit 
Alkali, Losen in Wasser und Fallen mit Saure erhielt Pelouze einen Korper, der 
sich wie gewohnliche Cellulose in Zucker umwandeln lie~. Daher hielt er diesen 
Korper fiir isomer mit Cellulose. 

Spiiter erkennt Payen 1) nach den Arbeiten von Pelouze zwar das Vorkommen 
isomerer Arten von Cellulose an, entgegnete abel', es lasse sich dennoch im allge­
meinen sagen, daa die Zellmemhranen, Fasern und Gefa~e der Pflanzen aus Cellu­
lose beatanden, und da~ das Vorhandensein einer von del' loslichen Cellulose chemisch 
zu unterscheidenden Cellulose dadurch noch nicht be wiesen sai, da~ die in K upfer­
oxyd-Ammoniak un losliche Pflanzen· Cellulose durch Kochen in Essigsaure, wobei die 
Struktur der Zellen unversehrt bleibe, in losliche Cellulose umgewandelt wiirde. 

In einer besonderen Abhandlung iiber die Cuticula nimmt Frem y 2) verschicdelle 
Cellulosen an. Den N amen Ce II u los e beschrankte er nul' auf diejenige Cellulose­
substanz, die sich direkt in wasserigem Kupferoxyd-Ammoniak lost, die ison:ere 
dagegen, die erst durch Behandlung mit Sauren in dem obigen Reagens WsHch werde, 
nannte er Paracellulose und die in dem Reagens unlosliche Cellulose Meta­
cellulose. 

Aus del' Cuticula der Blatter des Apfelbaumes hat F I' em y nach einhalb­
stundigem Kochen mit verdiinnter Salzsliure, Behandeln mit wasserigem Kupferoxyd­
Ammoniak, Salzsliure, verdiinnter Kalilauge, Alkohol und Ather eine mikroskopisch 
strukturlose Masse gewonnen in einer Menge von 1,0-1,5 %, die in verdlinnter 
Kalilauge, Kupferoxyd-Ammoniak, siedellder Salzsaure, kalter Schwefelsaure und Sal­
petersaureullWslich war und die Zusammensetzung 73,60 % C, 11,43 % H und 14,97% 0 
hatte. Diesen Korper nannte Fremy "Cutin", das sich auf Grund der obigen 
Zusammensetzung den Fetten nlihert, beim Sieden mit Salpetersaure Korksiiure gab 
und sich durch Kalilauge vollstiindig verseifen lieg. Aus dieser Seife schied e1' eine 
fliiesige fette Saure, anschein<3nd Olsaure, ab. 

In einer weiteren mit U r b a inS) ausgefiihrten Arbeit wird dieser Befund be­
stiitigt. Die aus den Blattern del' Agave gewonnene Cut 0 s e spaltete sich mit Sal peter­
saure in eine harzige Masse und Korksaure, mit Alkali in zwei Fettsauren, eine feste, 
die Stearocutinsiiure und eine fliissige, die Oleocutinsiiure. Die Zusammensetzung der 
Cutose berechnete e1' zu 68,29 % C, 8,95 % H, 22,76 % O. 

In einer besonderen Arbeit libel' das Holz, das F rem y 4) in drei Bestandteile, 
die Fasern, das Zellgewebe und die eigentlichen GefiiBe, zerlegte, isolierte er diese 
einzelnen Bestandteile und nannte den nach stufenweiser Behandlung mit verdlinnter 
Kalilauge, Salzsiiure von allmahlich steigendem Gehalt bis zur rauchenden Salzsiiure, 
mit kalter Schwefelsaure, Wassel', Alkohol und Ather verbleibenden Riickstand die 
"Vas cui 0 s e." Diese zeichnete sich durch ihre Un loslichkeit in konzentrierten 
Siiuren und Kupferoxyd-A mmoniak und durch ihre Los lichkeit in konzentrierter 
siedender Kalilauge aus. Das Zell- oder Utriculargewebe, welches die Markstrahlen 
bildet, bestand nach F re m y aus "P a l' ace 11 u los e", die sich gegen Losungsmittel 
wie die Vasculose verhielt. Un loslich dagegen waren die Holzfasern, die nach 
\Vaschen mit 'Wasser, Alkohol und Ather rein weig aussahen und unter dem Mikro­
skop noch ihre Struktur zeigten. Diese wei~en Holzfasern nannte er "Fi b 1'0 S e", 

I) Ebendort 48, 328, 358; Jahresbel'. f. d. Fortschr. d. Chemie 1859. 
2) Compt. rend. 48, 667. 
3) Compt. rend. 48, 667; Jahresber. f. d. Fortschr. d. Chemie 1859. 
4) Ebendort 48, 862; l<;bendort 1859. 
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loslich wie die Cellulose in Schwefelsaure, aber obne Bildung von Dextrin. Das Vor­
handensein von inkrustierenden Substanzen, die sicb in den Zellen und Fasern ab­
lagern und deren Harte bedingen soli ten , leugnete F remy an dieser Stelle abo 

In einer spateren mit TerreiP) ausgefiihrten 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 loslichen, b) einem in Kalilauge los­
lichen und c) einem erst nach Behandlung mit Chlor in Kalilauge loslichen Teil. 
Die Stoffe No. 2 und 3 entfernten sie durch mehrmalige Behandlung mit Chlorwasser 
1 : 100 und isolierten dadurch die Cellulose - wie wir spater sehen werden, ist dieses 
fUr die Substanz No.3, die Frem y erst Cutin genannt bat, nicht moglich -, die 
Stoffa No.1 und 2 durch das Schwefelsauregemisch, dem die Cutikularsubstanz wider­
stand, und aus der Differenzder beiden Bestimmungen die inkrwiltierenden Substanzen. 
Von der Cellulose fand F rem y bei Eichenholz etwa 40 %, von der Cutikular­
sub~t.anz 20 %. Inkrustierende Substanzen demnach 40% und zwar 10% in Wasser, 
15 % in Alkali und 15 % in Alkali nach Behandlung mit Chlor loslich. 

Die angefiihrtc VR.sculose Frel11Ys soll nach Dragendorff2) im wesent­
lichen iibereinstimmen mit seinem Lignin. Dragendorff gibt eimin fUr die damalige 
Zeit hochst interessanten Dberblick, 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 K iirze den Analysengang, der fast in Ver­
gessenheit geraten ist, hier anzufiihren. 

In der Absicht, die einzelnen Pflanzenbestandteile moglichst fur sich getrennt 
zu erhalten, zog Dragendorff die Untersuchungssubstanz zuerst nicht mit Athyl­
ather sondern mit Petrolather aus, weil durch ihn nur die atherischen und fetten Ole, 
Wachs usw. gelost werden, wahrend Athylather, der hierauf folgte, auch Harze und 
verwandte Stoffe aus dem Ruckstand lost. Der Athylather wurde durch eine besondere 
Rektifikation von Wasser und Alkohol befreit und wurde 7-8 Tage einwirken ge­
lassen. Den Riickstand erschopfte Dragendorff 5-7 Tage mit absolutem Alkohol 
weiter und erhielt die in diesem 10slichen Anteile, wie Gerbsaure, Bitterstoffe, Alkaloide, 
Glykosen. N ach dem Trocknen des ungelosten Riickstandes bei hiichstens 400 zog er 
letzteren 48 Stun den bei Ziml11ertemperatur unter haufigem Umschiitteln mit soviel 
Wasser aus, dag auf je ein Gramm del' urspriinglichen Masse zur Entfernung 
von Schleim, Sauren, Glykoscn, EiweiB3toffen, Saccharosen und anderen Kohlenhydraten 
10 ccm Wasser kamen. N ach eincm nochmaligen Ausziehen in derselben 'Veise 
trocknete Dr age n do rf f deu Riickstand nicht, sondern verteilte ihn in Wasser, dem 
er genau 1-2 % 0 N atronhydrat zugesetzt hatte, urn ein Angreifen des Amylon zu 
verhindern. Nach eintagigem Stehen unter zeitweiligel11 Umschiitteln filtrierte er, 
sattigte mit Essigsaure und faUte mit 90 % Alkohol. Den Niederschlag hielt 
Dragendorff fur ein Gemenge von Pektin- und eiweilDhaltigen Verbindungen. Den 
Ruckstand verteilte er wieder in Wasser, setzte demselben 1 % Salzsaure zu, zog 
24 Stunden aus und kochte am RiickfluBkiihler eiumal auf oder etwa vier Stunden 
lang, je nachdem Calciumoxalat und Parabin oder danebell Starkemehl vorlag. 

I) Compt. rend. 46, 456; Zeitschr. f. analytische Chemie 7, 282. 
~) Dragend orff, Die qualitative. u. quantit. Analyse von Pflanzen u. Pflanzenteilen. 

Giittingen 1882. 



9 

Bei allen diesen Verfabren wiiblte Dr age n d 0 rff aus Zweckmiilaigkeitsgriinden 
das Verhiiltnis ~: 10, d. h., er verwendete stets soviel der betreffenden Riickstiinrle, 
dag genanntes Verhiiltnis, auf die urspriingliche Malae 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, g e -
wogen und moglicbst fein gepulvert in frisch bereitetes Chlorwasser 1: 100 gebracbt 
und solange unter erforderlicber Erneuerung des Cblorwassers behandelt, bis die Masse 
gelblich war. Nach dem Auswaschen mit Wasser, sebr verdiinnter Kalilauge (3: 1000), 
solange diese noch braun ablief, und endlich nach W aschenmit Wasser wurde del' 
unlosliche Riickstand getrocknet und wieder g e w 0 gen. Der Gewichtsverlust ent­
sprach vorhanden gewesenem Lignin, BOg. inkrustierenden Substanzen, dem 
grogten Teile des Suberins und del' Cuticularsuhstanz. 

Zur endgiiltigen Zerlegung wurde der Riickstand mit Salpetersaure von spez. 
Gew. 1,16-1,18 Ullter Zusatz von 1-2 g chlorsaurem Kali big zum Weilawerden 
bebandelt, was bei zu langeI' Dauer durch schwache Erwarmung und geringe Zugabe 
von Salpetersaure yom spez. Gew. 1,4 erzielt wurde. Nach Verdiinnung mit Wasser 
wurde filtriert, mit ammoniakbaltigem Wasser zur vollstandigen Entfernung der Siiuren 
dann mit Alkohol und Ather gewaschen und gewogen. Der Gewichtsverlust entsprach der 
Substanz del' Mittellamelle und einigen dem Zellstoff nahestehenden Kohlenhydraten 
den Hydrocellulosen. 

Ais Rest blieb auf dem Filter Zellstoff mit etwas Asche (Kieselsiiure und Sand), 
die durch Verbrennen ermittelt und vom Zellstoff abgerechnet wurden: 

Bei einer eingehenden Besprechung des in dem Gange seiner Pflanzenanalyse 
erwahnten Lignins stellt sich Dragendorff VOl' die Frage, ob dasselbe ein einheit­
licher Korper oder ein Gemenge verschiedener Verbindungen sei. Er hielt ersteres 
fUr wahrscheinlich, ohne das zweite als richtig be wei sen zu konnen, denn er war nicht in 
del' Lage, den Zellstoff vom Lignin zu trennen, ohne dng dieses eine Zersetzung erlitt. 

Zu del' Annahme, da~ bei einzelnen Pflanzen der Zelistoff nur von einem einheit­
lichen Korper, dem Lignin, begleitet sei, gelangte Dragendorff auf Grund eingehender 
Untersuchungen von S t a c k man n 1) , welcher bei mehreren Holzarten verschie­
dener Abstammung die Zusammensetzung des Lignins ziemlich gleich fand, niimlich bei 
Dicotylen: 53,10-59,60 % 0; 4,40-6,30% H; 34,10-38,90 % 0, von denen die 
Ligninzahlen fUr Eiche, Erle, amerikanisches Nulabaumholz und Pappel den Be­
rechnungen Fr. Schulze's (55,50% C, 5,80% H, 38,70% 0) ungefahr gleich­
kamen. Abweichungen stellte er fest beim deutschen NuBbaum- und Mahagoniholz, 
nach Ansicbt von Dr age n d 0 rf f wohl infolge von fremden Beimengungen, namlicb 
des Holzgummis, auf das man erst spater anfmerksam geworden sei. Nach Ab­
rechnung des Holzgummis miiBte del' C·gehalt noch steigen, und daranf fUhrte er 
auch die abweichenden Ergebnisse St. a c k man n 's bei Coniferenholz zuriick, das 
ligninartige Korper von 65,60-67,80% C liefere. Die Menge der durch die Ohlor­
wasserbehandlung entfernten Masse war bei Coniferen 16,10-17,70 %, bei Dicotylen 
20,60-23,10% gewesen, bei Mahagoniholz sogar 27,50%. 

Zur Stiitze der Angaben Stackmann's fUhrt Dragendorff spiitere Unter­
suchungen von Koroll2) an, welcber fUr die "illkrustierenden Substanzen" 

1) Stackmann, Studien iiber d. Zusammensetzung des Holzes. Diss. Dorpat 1878. 
2) Koroll, Quant. chem. Untersuchungen libel' die Zusammensetzung von KOl'k, Bast, 

Sklerenchym- u. Markgewebe. Inaug.-Diss. Dorpat 1880. 
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von Haselnuf3 und Walnuf3 die Zusammensetzung berecllDete: 51,50-54,':'0 % C, 
4,80-5,50 % H, 40,10-44,70% 0, flir die Bastzellen von Linde und Ulme b3,60 
bis 54,90 0/0 C, 4,90-6,00 % H und 40,10-40,40 % 0. Die Menge derdurch die 
Chlorwasser-Behandlung entfernten Masse belief sich auf 14,30-15,70 % und 14,50 
his 15,80 %. Auffallend abweichende Ergebnisse lieferte die an Cuticularsubstanz 
sehr reiche iiugere Birkenrinde, niimlich 11 % del' durch Chlorwasser beseitigten Ge· 
samtmenge, von del' Zusammensetzung 72,70% C, 7,80 0/0 H, 19,40 % 0, wiihrend 
das parenchymatische Gewebe del' Riibe, Cichorienwurzel und des Holunde1'markes 
fast keine Abnahme durch Chlorwasser zeigte. 

1m Weiteren wirft Dragendorff die Frage auf, ob bei del' auffallenden Kon­
stanz zwischen den Mengen des Zellstoffes und des Lignins diese beiden Korper wohl 
nebeneinander oder miteinander verbunden vorkiimen. Er weist auf die Glykolignose 
und Glykodrupose, Lignose und Drupose E r d man n's hin, die diesel' als einheitliche 
Verbindung ansehe, lagt abel' selbst die Frage offen. Die von S t a c k m an n und 
K or 0 11 abgeschiedenen Zell&toffe entsprachen nicht immer del' gleichen Zusammen­
setzung C6H lO0 5• S tac k man n gewann aus Coniferenholz, K 0 roll aus Bast- und 
Sklerenchymgewebe einen Zellstoff von 5 CSHI005 + H 20, letzterer dagegen aus 
parenchymatischem Gewebe Zellstoff von del' Formel 5 CSHI005 + 2H20, e1'sterer 
aus den Holza1'ten del' Dicotylen Zellstoff von 5 C6H I0 0 5 + 3 H 20. Diese Ver­
schiedenheit schob Dragendorff auf die Darstellungsweise, da Stackmann nach 
del' Behandlung mit Chlorwasser, 'Vasser, Alkohol, N atronlauge und Salzsaure ein 
Schwefelsauregemisch von 1 Teil Siiure und 4 Teilen Wasser angewendet habe, \'\'0-
durch seiner Meinung nach eine Hydratisation eingetreten sei. Abel' auch ohne das 
Schwefelsiiuregemisch seien cliese Beobachtungen von P f ei I gemacht 1V0rden, er sei 
daher del' Ansicht, dag manche Abweichungen von del' ZellRtofformel C6 H I00 5 zu er­
warten seien. Die nicht immer gleichen Eigenschaften del' aus verschiedenen Pflanzen 
gewonnenen Zellstoffe schob Drage n d orff auf Unterschiede in del' Dichtigkeit. 

In einer spateren A rbeit kommt E l' d man n 1) auf die inkrustierende Substanz 
Paye n's zuriick, die als eine bestimmte chemische Ve1'bindung anzusehen sei. An 
Stelle del' harten Verdickungen in Birnen verwendete e1' Tannenholz, zog es auf die 
oben angegebene Weise aus und gab del' trockenen Substanz den N amen G I Y k 0-

Ii g nos e. Dieses so gereinigte Tannenbolz war von gelblich weigel' Farbe und unloslich 
in allen gewohnlichen Losungsmitteln, auch in Kupferoxyd-Ammoniak, ein Beweis, 
daLl die Zellulose wie bei den Ve1'hiirtungen del' Birnen durch einen anderen Korper 
cbemisch gebunden sei. Durch Behandeln del' Glykolignose mit Salzsiiure e1'hielt 
Er d man n neben einer Losung von Traubenzucker nocb GO-65 0 fo Ri.ickstand, von 
dem die Hauptmenge in Kupferoxyd.Ammoniak unloslich WHr. Er gab diesem Stoffe 
den Namen "Lignose". Diese Lignose hinterlieg beim Koehen mit verdiinnter Sal­
petersiiure Cellulose, und ferner zeigte es sich, dag die mit del' Cellulose verbundene 
Substanz durch SalpeLersiiure leichter angegriffen wurde als das Ausgangsmaterial. 
Beim Schmelzen del' Glykolignose mit Alkali, Auflosen del' Schmelze ill Wasser, 
Ubersiittigen mit Salzsiiure ulld Ausschiitteln mit Ather hinterblieb nach Entfernung 
des Athers durch Destillation ein nach Essigsiiure riechender Sirup, aus dem sich 
beim Eindampfen Krystalle ausschieden, deren Reaktionen groBe Obereinstimmung 
mit Brenzkatechin und Protokatechusiiure hatten. Bei weiterer Behandlung del' 
Mutterlauge fand sich neben den angefiihrten Stoffen Bernsteinsiiure. Dieselbe Beob­
achtung machte E r d man n bei gleicher Behandlung del' G I y k 0 d I' U P 0 s e. E1' stell t 

1) Erdmann, Vber die Konstitution des Tannenholzes. Ann. d. Cbem. Suppl. 5, 223. 
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daher in Cellulosev"erbindungen dl'ei Gruppen auf, und zwar 1. eine zuckerbildende 
Gruppe, die durch Salzsaure entfernt wird, 2. eine aromatische Gruppe, die mit der 
Cellulose beim Behalldeln mit Salz~aure noch verbunden bleibt und 3. die Gruppe 
del' primitiven Cellulose. 

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

Diese die Zellwande inkrustierenden und von der Cellulose hiiufig 80 durch­
drungenen Korper, dag, wie erwiihnt, ihre Isolierung Schwierigkeiten bereitete, sind 
in der Folge haufig der Gegenstand von Untersuchungen gewesen. 

Stu t z e r 1) kommt im Gegensatz zu E r d man n zu dem Schlusse, dag eine 
aromatisehe Gruppe in der Zellwand llicht vorhunden sei. Die von Stu t z e r durch 
ein halhsLiindiges Koehen mit 4 0jo-iger Sehwefelsaure, einhalbstiindiges Ausziehen mit 
siedend hei.@er 4 0/0-iger Natronlauge, Auswaschen, Auskochen mit Alkohol (96 %), 
Waschen mit Ather und Trocknen bei 1000 erhaltene Rohfaser ergab die Elementar-
zusammensetzung: 46,34 % C, 6,46 % H, 47,19 % 0, 

nach He nne berg 2) 46,50"" 6,80"" 46,70" " 
"Meigner S) 45,40"" 6,79"" 47,81"". 

Bei der weiteren Behandlung der Rohfaser mit Siiuren und Oxydationsmitteln 
(wie Salpetersaure, vel'diinnter Schwefelsaure, rauchender Salpetersaure nach Ein­
wirkung von 8chwefelsiiure, Kaliumdichromat oder Braunstein und Schwefelsiiure), kam 
Stu t z e r zu folgenden SchluBfolgerungen: Die Rohfaser besteht zum gro.@ten Teil aus 
Cellulose und aus sog. "inkrustierenden Substanzen". Letztere liegen vorwiegend in den 
iiuf3eren Sehiehten der Pflanze, hesonders in der Epidermis und sind mit der Cellu­
lose eng verwaehsen. Die inkrustierenden Stoffe zeiehnen sich durch einen hOheren 
C-Gehalt von der Cellulose (44,28 % C, 6,2U % H, 49,43 % 0) aus, sind in gewohn­
lichen Losungsmitteln u n loslich, und werden durch Salpetersaure zu Korksaure 
(5<t,90 0/0 C, 8,12 Qjo H, 36,97.% O)und Bernsteinsaure (40,32 %C, 5,24 % H, 54,44% 0) 
oxydiert, wahrend schwiichere Oxydationsmittel, wie Kaliumdiehromat oder Braunstein 
und Schwefelsaure, ohne Einwirkung bleiben. Die inkrustierenden Stoffe rein dar­
zustellen und prozentual zu bestimmen, gelang auch Stu t z e r nieht; er sprach aber 
die Vermutung aus, daf3 dieselben den Fetten nahestehende Korper sein miii3ten. Er 
trat auch der Ansicht F rem y , s, wonach das unlosliche organische Fasergeriist der 
Pflanzen aus mehreren isomeren Cellulosen bestehen soli, entgegen; es liege vielmehr 
dem Lignin nur einfache Cellulose zugrunde, aber mit organischen, fettahnlichen und 
anorganisehen Korpern, wie Kieselsiiure und Kalk, durch;;etzt. 

Die Arbeiten von Erdmann sind eingehend von Bente 4) an Tannen- und 
Pappelholz nachgepriift worden, und glaubte derselbe das Vorhandensein einer aro­
matischen Gruppe illl Holz sicher erkannt zu haben. Nur bezweifelt Be n te, ob die 
Glykolignose und die Lignose als konstante chemische Verbindungen anzusehen seien, 
da es Ben t e nicht hat gelingen wollen, die der Formel ent3prechenden Mengen zu 
erhalten. 

1) Stutzer, aber die Rohfaser del' Gramineen. Inaug.-Diss. 1875. 
2) Hen neb erg, Beitrage zur rationell. Fiiherung d. Wiederkauer. II, 864 u. 367. 
3) Meissner, Untersuchungen iib. d. Ent&tehung d. Hippursaure_ 1E66,164. (Shepard.) 
4) Bente, Dber die Konsl. d. Tannen- u Pappelholzes. Ber. d. deutsch. chern. Gespll­

Bchaft zu Berlin 1875, 8, ,(76. 
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1m Jahre 1856 schreibt Fr. S ch ulz e 1), da6 die eigentliche Grundsubstanz 
der Zellmembran, die Cellulose, die eigentliche Form der Zelle bedinge, in wechseln­
den Mengen aber von Lignin, als Inkrustationsmasse, impragniert ware. Da6 die 
Cellulose das formbedingendeMaterial sei, gelang Fr. Schulze nachzuweisen, indem 
er durch geeignete Mittel die Inkrustationsmassen der Zellmembranen entfernte und 
sodann mikroskopiseh erkannte, daiJ die Formverhiiltnisse nieht im mindesten ver­
andert seien, vielmehr deutlieher hervortraten und die gleichen chemischen Reaktionen 
wie vor der Entfernung der Inkrustationsmassen gaben. 

Von der Eigensehaft der Cellulose und in physiologischer Beziehung gleich­
wertiger Substanzen au~gehend, gegen gewisse Oxydationsmittel einen groiJeren Wider­
stand zu leisten als Lignin, wandte er ein Gemisch von KClOg + HNOg an, urn die 
Lignineubstanzen wegzuoxydieren und zwar fand er als geeignete Mischung 20 Gew. 
Teile Salpetersaure von spez. Gew. 1,160 und 1 g Kaliumehlorat. 

Mit dieser hat Fr. S c h u I z e die versehiedensten Materialien, Filtrierpapier, 
Baumwolle, Flachs und die bekanntesten Holzarten 14 Tage mazeriert und hat z. B. 
fiir die Holzarten einen dur~hsehnittliehen Ligningehalt von 50% gefunden. Naeh 
diesen Ergebnissen und unter Zugrundelegung der von ihm ausgefiihrten Elementar­
analyse der Holzarten und Cellulose bereehnet er indirekt die Zusammensetzung des 
Lignins zu: 

55,556% C; 5,827% H; 38,617% 0 und stelJt die Formel C3sH24020 
auf, ohne ihr aber eine besondere Bedeutung beizulegen. 

In derselben Arbeit sagt Fr. S c h u 1 z e , leider ohne Quellenangabe, daiJ 
B a u m h a u e r 2), von der unrichtigen Voraussetzung ausgehend, der Ligningehalt der 
Walnutaschalen mache die Halfte des Gewiehtes aus, zu folgender Formel gelangt· 
5ei, namlich: C40H230l8' entsprechend der prozentischen Zusammensetzung: 59,38 % C, 
5,66 % H, 34,98 % O. Auf eine direkte Analyse des Lignins mutate Fr. S c h u 1 z e 
verzichten, da er nieht imstande war, dassel be zu isolieren. Er loste es zwar durch 
Schmelzen des Holzes mit Alkali und fallte die Losung durch Sliure!), es fiel jedoeh 
stets ein weit geringerer Teil aus, als in Losung gegangen war, und ferner hatte das 
Lignin durch die energisehe Behandlung eine chemisehe' Veranderung erfahren. Der 
umgekehrte Weg, die Cellulose zu Iosen, wurde von S c h u 1 z e erfolglos versucht. 

Da das Verfahren von Fr. S c h u I z e sehr langwierig war und nur un ter 
genauer Einhaltung bestimmter Bedingungen, Ilamentlieh der Temperaturverhaltnisse, 
eine angeblich reine Cellulose lieferte, so haben spatere Nachprufungen hiiufig nieht 
zu gleichen Ergebnissen gefiihrt. Sowohl Fr. S to h III ann und F r ii hI i n g 3) , 
E. Schulze und M. Marcker 4), Th. Dietrich und J. Konig 5) haben ab­
weich en de 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 %. Dieselben Ergebnisse erhielt F r ii h Ii n g bei Verarbeitung von Ziegenkot, 

1) Fr. Schulze, Festschrift Zllr 400jahr. Jubelfeier d. Univ. Greifswald. Beitrag zur 
Kenntnis des Lignins n. seines V orkommens im Pflanzenkorper. Ausz. im Chern. Zentralbl. 
1857, No. 21, 321. 

2) Diese Bereehnung findet aieh in Journ. f. prakt. Chern. 32, 210. 
3) Landw. Vers.·Stat. ] 870, 13, 41. 
4) W. IIennebel'g, Neue Beitrage zur Begriindung einer ration. Fiitterung d. Wieder­

kiiuer. G6ttingen 1870, 19 u. 114. 
") Landw. Vers.·Stat. 1870, 13, 222. 
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niimlich eine gut aussehende Masse mit schwankendem Kohlenstoffgehalt von 47,10 
bis 49,60 % der aschen- und stickstofffreien Substanz; bei Wiesenheu 45,70 % • 

Hen neb erg 1) hat 1860/61 bei Fiitterungsversuchen festgestellt, dai3 der un­
ve rda u te Teil der stickstofffreiell Extraktstoffe von Heu und Stroharten fast dieselbe 
Zusammensetzung hat wie Schulzes Lignin, niimlich55,40joC; 5,7 0/oH; 38,9 % 0. 
Wie S c h u I zein seinen untersuchten Holzarten Cellulose und Lignin zu fast gleichen 
Teilen fand, so machte II en ne berg dieselbe Beobachtung zwischen der verdauten 
Cellulose und den unverdauten stickstof£freien Extraktstoffen des Rauhfutters. 

Zu etwas abweichenden Ergebnissen iiber die Zusammensetzung des Lignins 
gelangten 1863/64 G. Kiihn, L. Aronstein und H. Schulze 2), niimlich: 57,6%C; 
6,00/oH; 36,4%0. 

Wiihrend Fr. S c h u I z e das Lignin als eine einheitliche chemische Verbindung 
ansah, stellten genannte Untersucher fest, dai3 wenigstens 2 verschiedene Arten Lignin 
in den Futterstoffen vorkommen miii3ten, die sich durch ihren hOheren und geringeren 
Gehalt an Kohlenstoff unterschieden, womit wiederum die verschiedene Verdaulichkeit 
zusammenhinge. Bei der Untersuchung von Futterlignin und Kotlignin stellten sie 
fest, dai3 letzteres durchschnittlich urn 2-3 °10 reicher an C sei und zwar: 

Zusammensetzung des Lignins 

bei Wiesenheu 

" 
" 
" 

" Kot 
Haferheu 

" Kot 

55,000/oC 6,90 0/oH 38,10%0 

56,44 "" 5,79"" 37,77 " " 
57,60 "" 7,50"" 34,90"" 
59,75 "" 5;78"" 34,47" " 

Auch R. Sac h sse 3) sieht 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 
E r d man n s zuriick und glaubt, dai3 die Entstehung der Ligninsubstanzell als eine 
Reduktion durch Abspaltung einer sauerstoffreichen Verbindung betrachtet werden 
miii3te. Sodann erwiihnt Sachsse Fremys Cutin, das dieser als eine fettiihnliche 
chemische Verbindung ansehe, die aber noch kein Fett sei, wei I ihr die erforderlichen 
Merkmale, Loslichkeit in Alkohol und Ather sowie Schmelzbarkeit abgehe. Durch 
siedende Kalilauge solIe sie vollstiindig gelOst, d. h. verseift werden .. Sac h sse ist 
der Ansicht, dag das Cutin eill Mittelglied zwischen Cellulose und Fett darstelle, 
weil es verseifbar sei. Die erhaltene Seife zeige eine in Alkohol und Ather losliche 
Siiure, die bei der Oxydation mit Salpetersiiure, Bernsteinsiiure und Korksiiure, Oxy­
dationsprodukte der Fette, ergebe. 

N ach liingerer Pause sind dann von J. K 0 n i g liber diesen Gegenstand weitere 
Untersuchungen allgestellt. Es haben sich im Laufe der niichsten Jahre die Unter­
suchungen derart gehiiuft, und die einzelnen Gebiete der Celluloseforschungen sind 

1) Henneberg, Beitrage z. Begriindung einer rat. Fiitterllng d. Wiederkauer. Gottingen 
1864, 361. 

2) Neue Versuche iiber die Ausnutzung der Rauhfutterstoife durch das volljahrige Rind. 
Journ. f. Landw. 1867, 1. 

3) R. Sac h sse, Die Chemie u. PhysioJ. d. Farbstoffe, Kohlenhydrate u. Proteinsubstanzen. 
1877, 146. 
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so spezialisiert. dag wir uns veranlagt sehen, im grogen und gauzen nur Iluf die 8eit 
iiber 30 J ahren an hiesiger Versuchsstation durchgefiihrten Arbeiten einzugehen, um 
erst am Schlusse dieser Dbersicht wieder auch auf andere Untersuchungen zuriickzu­
kommen. Die von J. Konig in Gemeinschaft mit Th. Dietrich vorgenommenen 
Untersuchungen 1) waren eine Nachpriifung und Kritik der Arbeiten von G. Meissner 
und C. U. Shepard 2). Letztere legten der neben der Cellulose in der Rohfaser 
vorkommenden Substanz deshalb eine groge Bedeutung bei, weil in ihr die Mutter­
substanz der Hippursiiure im Harne der Pflanzen fresser erblickt werden solIe. Das 
Ergebnis ihrer Fiitterungaversuche bei Kaninchen mit Wiesenheu- und Klee·Rohfaser 
liefen darauf hinaus, dag sie fiir die Nichtcellulose eine Zusammensetzung von C 4,.7,4 %, 
R 7,9 %, 0 44,7 % berechneten, und dag dieselben nur zu einem geringen nicht in 
Betracht kommenden Teil aus dem C-reichen Stoffe, wie Schulze Lignin (55,3 % C), 
Mitscherlichs Suberin (62-67% C) oder Fremys Cutin (73,70 % C) bestehe, son­
dern in ihrer Rauptmasse aus einer Cuticularsubstanz nach M 0 hI's Auffassung, d. h., 
der unter der eigentlichen Cuticula liegenden fiugersten Schicht der Epidermis. Den 
etwas hOheren C-Gehalt der Kotrohfaser (C = 48,85 %, H = 5,71 0,0, 0 = 44,86 %) 
schoben genannte Untersucher auf eine Verunreinigung durch C-reiche Auswurfstoffe 
des tierischen Korpers. 

Th. Dietrich und J. Konig kommen durch Fiitterungsveriimche bei Hammeln 
mit zwei verschiedenen Wiesenheurohfasern, welche fast denselben C·Gehalt auf wiesen 
wie die Rohfaser von Meis sner und Shepard, zu anderen Ergebnissen. 

Der oxydierte Teil zeigte eine Zusammensetzung, die urn ein Prozent an Kohlen­
stoff reicher war, als die Cuti()ularsubstanz von Me iss n e r und She par d. 

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

C 
a) 46,55 
b) 46,48 

H 
6,48 
6,49 

N 
0,08 
0,06 

o 
46,99 
46,97 

Nach der Oxydation durch Schulzes Gemisch betrug der Riickstand 18,13% 
und 18,54 % der Rohfaser, dem mikroskopischen Bilde und der Elementarzusammen­
setzung nach reine Cellulose, niimlich: 

a) 44,54 0/oC 6,47 0/oH 48,99%0 

b) 44,56" " 6,34 "" 49,10"". 

Demnach berechnete sich fiir den oxydierten Teil: 

a) 65,10 0/oC 6,60 0/oR 38,30%0 

b) 55,00 " " 7,2 " " 37,80"". 

EB kiime somit dem oxydierten Teile, d. h. dem Lignin rund 55% Kohlenstoff zu. 
Es heigt in angefiihrter Arbeit: "dag die Rauptmasse der die Nichtcellulose 

der Rohfaser ausmachenden Kiirper nicht aus Meissner und Shepard's Cutikular-

1) Th. Dietrich u. J. Konig, Landw. Vel"suchs-Stationen 1870, 13, 222. 
2) G. M. u. O. M. Shepal·d, Untersuchung liber d. Entstehung d. Hippul"siiure im 

tierischen Organism us. Hannover 1866. 
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substanz bestehen kann, sondern daLl in der Rohfnser des Wiesenheues und des ent­
sprechenden Kotes ein Korper, oder ein Komplex von Korpern neben del' Cellulose 
enthalten ist, dem ein Gehalt von etwa 55-56 0/oC und 7-9 % H zukommt". 

Bei der Oxydation der Robfaser dureh Salpet.ersiinre werden geringe Mengen 
Cellulose mit oxydiert, wie Meissner und Shepard auch zugaben und rechnerisch 
mit in Betracht zogen. Versuche von J. K 0 n i g mit reiner Cellulose aus schwe­
dischem Filtrierpapier ergaben 15,52-16,38 % Verlust. Die Hohe diesel' Zablen wnrde 
von Meissner und Shepard unterschiitzt, daher auch nicht quantitativ festgestellt. 
Th. Die t ric h und J. K on i g such ten daher nach anderen geeigneten Oxydations­
mitteln und verwendeten Losungen von untercblorig- und unterbromigsaurem Kali, 
die an ihrem Alkaligebalt der sonst gebraucblichen 11/4 % Kalilauge entsprachen. Die 
vorliiufigen nocb etwas abweichenden Ergebnisse kiirzerer Versuche, die leider un ter­
brochen werden mu~ten, waren fiir den ausgewaschenen Riickstand del' Rohfaser folgende: 

bei Wiesenheu 
" Kleeheu 

C45,34 0/0 H6,69 0/0 

C 45,09" H 6,50 " 
047,97 % 

048,41 " . 

Oxydationsversuche mit Chlorwasser und wasserigen Losungen von unterchlorigsaurem 
Kalk scblugen fehl, da die Cellulose mit angegriffen wnrde (6,93-12,65 % bzw. 
2,16-6,5 % ). Infolgedessen ging J. Konig nach dem bereits von G. Kiihn1) 
angegebenen indirekten, auf Berechnung beruhenden Verfahren iiber. G. K iih n hatte 
einerseits aus dem Oxydationsverlust der Rohfaser von Hen neb erg nach S c h u 1 z e s 
Verfahren, andererseits aus der Elementaranalyse del' Rohfaser und der hergestellten 
Cellulose folgende Elementarzusammensetzung fiir den oxydierbaren Teil der Rohfaser 
von 'Viesenheu berechnet: 

C H 0 
55,00% 6,90 ufo 38,10 % 

54,79 " 6,29 " 38,92 ". 

Auf dieselbe 'Veise berechneten Th. Die t ric h und J. K 0 n i g 2) bei Wiesen-
und Kleeheu: 

Rohfaser Lignin 
C H N 0 C H 0 

Wiesenheu . 45,78 6,61 0,06 47,55 55,59 8,99 35,42 
Kleelleu . 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 % schlug J. K 0 n i g ein indirektes Bestim­
mungsverfahren fiir die Cellulose (x) VOl', beruhend auf einer Kohlenstoffbestimmung 
der Rohfaser (a) nach der Gleichung: 

44,4x+(100 - x). 55-a 
100 

Dieses indirekte Verfahren setzt abel' voraus, da.@ bei der Darstellung der Roh­
faser wedel' Teile del' Cellulose noch des Lignins mit gelost werden, da.@ das Lignin 
stets den gleichen Kohlenstoffgehalt besitzt unci ein chemisch einheitlicher Korper 

1) Journ. f. Lnndw. 1867, 15, 22. 
") Landw. Vers.-Stat. 1871, 13, 222. 
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ist, und dag die Cellulose nur wahre Cellulose n(CaHl0H5) ist und nicht noch oxy­
dierbare Substanzen einschliegt. 

Das hat sich aber spaterhin als nicht richtig erwiesen, wie die auf Veran­
lassung von J. Konig durch C. Krauch 1) wieder aufgenommenen Untersuchungen 
zeigten. C. K r a u c h steIlte aus seinem U ntersuchungsmaterial, Roggenkornern, 'Wiesen­
heu und Inkarnatklee durch Behandeln der feingepulverten Stoffe mit kaltem und 
heigem Wasser, Malzaufgug 100 g in 1 Liter, Trocknen und Ausziehen mit Alkohol 
und Ather eine Grundsubstanz her und bebandelte sie nach dem Hen n e her g 'schen 
Verfahren mit 11/4 % Schwefelsiiure und Pli% Kalilauge. Dabei zeigte fiich, dag 
von der gesamten Cellulose und Holzsubstanz bei der gewohnlichen Rohfaserbestimmung: 

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

1. 2. a. 
bei Roggenkornern 52,12 26,48 21,40 

" 
Wiesenheu . 28,30 21,85 49,85 

• Inkarnatklee 19,47 26,17 54,36 

Die Elementarzusammensetzung der Riickstiinde war folgende: 

1. 2. 3. 
Roggen. C. 47,61 55,12 55,36 0/0 

" 
H. 6,03 7,68 '1,58 " 

" 
O. 46,36 37,23 37,06 " 

Wiesenheu. C. 50,12 56,42 46,38 • 
H. 7,08 6,49 6,36 . 

" 
O. 42,80 37,09 47,26 • 

Inkarnatklee C. 42,99 51,12 49,08 • 

" 
H. 6,44 6,35 6,63 • 

" 
O. 50,57 42,53 44,29 • 

Nach diesen Aufstellungen gingen also bei Roggen in Losung 1 + 2 = 80 %, 

bei Wiesenheu und Inkarnatklee 50 % , die infolgedessen zu den N-freien Extrakt­
stoffen geziihlt werden. Aus der Elementarzusammensetzung der gelosten Teile und 
des Riickstandes geht aber hervor, da./a gewisse Mengen des Kohlenstoffs und des 
Lignins der Rohfaser mit in Lasung gehen, und daher die Werte zu hoch sind. 
Bei dem Wiesenheu werden 1. 28,30 % und 2. 21,85 % der Rohfaser zu den N.­
freien Extraktstoffen gerechnet, von diesen haben 28,;1O % einen Kohlenstoffgehalt 
von 50,12 % und 21,85 % einen solchen von 56,42 0/ 0, wiihrend der Riickstand 
49,85 0/0 n u r eillen Kohlellstoffgehalt von 46,38 0/0 hatte. Es wird also ein Teil 
der N.-freiell Extraktstoffe fiilschlich berechnet infolge der in Losung gegangenen 
Anteile der kohlenstoffreicheren und unverdaulichen Ligninanteile, und andererseits 
enthiilt die Rohfaser nicht siimtliche Cellulose und Ligninbestandteile der Futterstoffe. 

Die Elementarzusammensetzung der in Schwefelsiiure gel 0 s ten Anteile ergab 
sich aus der Elementaranalyse des Riickstandes 2). Dieser lieferte: 

I) Landw. Vers.-Stat. 1880, 25, 222; 1882, 27, 387. 
2) Dber die Berechnungsweise vel'gI. weiter unten. 
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Auf protein- und aschefreie Substanz berechnet: 

Bestandteile Rogo\en- Wiesenhen Inkarnatklee kiirner 

% % 0/ 
10 % % 

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 

Fur die durch Sch wefelsaure gelo ste Substanz berechnete sip-h foIgende Ele-
men tarzusammensetzung: 

C 47,61 50,12 50,74 42,99 43,85 
H 6,03 7,08 7,53 6,44 6,30 
0 46,36 42,80 41,93 50,57 49,85 

Daraus ersieht man, da~ durch die 1 1/4 %-ige Schwefelsaure beim Inkarnatklee 
Stoffe in Losung gingen, die in ihrer Zusammensetzung der Cellulose nahekamen, wahrend 
sich bei Roggenkornern und 'Yiesenheu dagegen wesentliche Abweichungen zeigten_ Es 
muBt.en also bei den beiden Ietzteren gewisse Mengen der Lignine oder irgend eines 
Korpers der Rohfaser mit hoherem Kohlenstoffgehalt in Losung gegangen sein_ 

Jedenfalls erhellt aus den Aufstellungen, daB das Lignin del' Robfaser des 
Inkarnatklees einerseits und des Roggens und W'iesenheu8 andercrseits verschie(jcner 
N atur sein muB, und daB bei In karnatklee kohlenstoff ii. r III ere, bei Roggenkornern 
und Wiesenheu kohlenstoffreiehere Anteile gelost sein mulMen. 

Indes bringt C. K r au eh nocb weitere Beweise uafilr, daB I. das Lignin ver­
scbiedener Pflanzen eine verschiedene Zusammensetzung hat und 2. kein chemisch 
einheitlicher Korper sein kann_ 

Zu 1. behandelte er die Grundsubstanz mit S c h u 1 z e s Reag-enB unter genauer 
Illnehaltung del' VOl'schriften je einmal im Winter und einmal im Sommer. Zu 
ersterer Zeit lag die Temperatur zwischen 10-13° C, ilberstieg jedenfalls 15° C nicht, 
JIll Sommer dagegen stieg sie an einigen Tagen etwas hoher. 

Elementarzusammensetzung der protein- unci aschefreien Rikketallde: 

Roggenkiirner Wiesenbeu InkarnatJdee 
_. ------_._. --------

Bestandteile niedere I hiihere niedere I h5bere niedere I hohere 
--- ---._--

Temperatur T~mperatur Temperatur 

% 
I 

% % % % % 
C 49,64 48,42 46,50 45,07 47,05 45,54 
H 6,59 6,83 6,40 6,25 6,14 6,42 
0 I 43,77 44,75 47,10 48,68 46,81 48,04 

Elemental'zusammensetzung der gclosten Substanz: 

C 53,41 52,80 58,09 54,64 53,38 51,87 
H 7,09 6,78 7,17 7,00 7,7\1 6,30 
0 39,50 40,42 34,74 38,36 38,83 41,83 

Bei niederer Temperatur im 'Yinter wurde weniger oxydiert als bei hoherer lin 
Sommer, und die geloste Snbetanz zeigte einen hoheren Kohlenstoffgehalt als del' 
Ruckstand und dieser seinerseits wieder einen boheren alB Cellulose. Daraus 8chlo13 
C. K r a u c h, daI3 die Ligninsubstanzen del' Rohfasern ainen verschiedenen Kohlen­
stoffgehalt besiiJ3en, und dag bei starkerer Eillwirkung des Reagenzes gleichzeitig 

K u n i g - R n m p, Pllanzen-Zellmembran. 
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Cellulose angegriffen wurde, wodurch del' niedere Kohlenstoffgehalt del' gelosten Suh­
stanz bei hoherer Temperatur zu erkliiren ware. 

Zu 2. wurde die vorher mit verdiinnten Sauren gekochte Grundsubstanz mit 
Schulzes Reagens behandelt, wobei weniger gelost wurde, als bei del' direkten 
Einwirkung auf die ursprungliche Grundsubstanz. Die Elementarzusammensetzung 
des Riickstandes war folgende: 

Bestandteile I Wiesenheu Inkarnatklee 
1 2 3 

Fur die protein- und aschefreie Substan~: 

% % % % 
C 45,36 45,24 45,32 45,17 
H 6,29 6,41 6,39 6,37 
0 4S, 35 48,35 4S,29 48,46 

Fur die geloste Suhstanz berechnen sich: 
C 57,61 57,44 58,96 59,60 
H 6,40 6,29 6,13 6,36 
0 45,99 36,27 34,91 34,04 

Auf Grund des hoheren Kohlenstoffgehaltes del' nach Vorbehandlung mit ver­
dunnten Siiuren gelOsten Ligninsubstauzen gegeniiber del' direkt aus del' Grundsubstanz 
gelOsten :Masse schloa K r a u c h, daa durch die Sauren die Lignine mit niederem Kohlen­
sloffgehalt zum Teil abgespalten wiirden und die kohlenstoffl'eicheren zuruckblieben. 

Die obigen Untersuchungen wurden von C. Krauch unci v. d. Beckel) auf 
weitere Stoffe ausgedehnt. Sie stellten aus Roggenkornern, Heu und Kleiesorten in 
del' angegebenen Weise die Grundsubstanz her und behandelten sie mit 11/4 %-iger 
Schwefelsaure und 1 1/4 %-iger Kalilauge nach Hen ne berg's Verfahren. Del' Kohlen­
stoffgehalt del' gelosten stickstofffreien Substanz, d. h. des Lignins, wurde indirekt in 
del' Weise hestimmt, dag 

1. die Menge del' durch 1 1/4. %-ige Schwefelsiiure (a) und 11/4 %-ige Knli­
lauge (h) gelosten organischen Substan'l, 

2. die Elementarzusammensetzung del' Grundsubstanzen und del' nach No. 1 
erhaltenen Riickstiinde festgestellt wurden. 

Sie fan den fUr die wasserfreie Suhstanz: 

Bestandteile I Roggen· I wies-~n-I Inkarnat-I-
Korner hell kleeheu 

Gries· 
Ideie I 

Grobklei-e I Flugkleie I Reis­
mehl II 

a) Li-islich in 1 Y4 %-iger SchwefelsRure. 
% % % %' % % % 

Protein. . . .. 8,43 1,1l4 1,06 12,S1 11,14 2,37 IS,06 
Asche . . . .. 0,27 1,15 1,68 0,53 0,62 0,93 0,52 
Stickstofffreic Stolfe I 39,4~ 26,36 16,86 43,:)7 49,62 52,15 20,72 

Summe r 4S,12 28,S5 I 19,60 56,41 61,1'8 55,45 39,30 

b) Loslich von dem Riickstande del" Schwefelstiurekochllng in 1 Y4 %-iger KRlillluge 
Protein. . . .. 14,43 4,25 9,12 6,56 5,68 4,37 13,31 
Asche . . . .. 0,16 0,20 0 0,05 0,02 0 2,23 
Stiekstofffreie Stofi"e 19,98 20,20 22,72 20,14 12,75 23,4'1 20,55 

---
Summe I 34,57 24,65 31,84 26,75 i 18,45 27,81 36,09 

I) C. Krauch u. v. d. Becke: Landw. Vers.·Stat. 1882,27,337. 
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Die Elementaranulyse del' wasser·, protein. nnd aschenfreien Snbstanz el'gab folgende 
Kohlenstofi'gehalte: 

Bestandteilc I ROggen-[ Wiesen- I Inkarnat-I Gries- I I I Reit-'IGrobkleie Flugkleie 
Korner hen I kleeheu kleie mehl II 

Rllckstand yon de'r Behandlung: 

a) Mit Ather, Wasser 
% % % % % % % 

nnd Malzaufgufi . 51,30 49,64 48,57 52,06 50,28 48,69 53,92 
b) Mit 1 Y4 %·iger 

Schwefelsaure 55,22 49,43 49,17 55,34 55,20 47,94 55,63 
c) Mit 1 Y4 %.iger 

Kalilauge 55,36 46,38 49,03 53,93 53,67 46,31 53,91 

Duraus berechnet sich folgeuder Kohleustoffgehalt del' ge los ten stickstofi'freien Substanz: 

a) durch 1 Y4 % 
Sehwefelsaure 47,61 50,43 (43,42) 48,96 47,03 49,17 50,26 

b) durch 1 Y4 % 
Kalilauge 5.'i,12 56,42 51,12 57,17 57,63 50,83 57,62 

Die Zahlen zeigen, daB schon bei Behandlung mit 1 1/1 %-iger Schwefelsiiure Stoffe 
mit hoherem' KohlellRtoffgehalt gelost werden, als Cellulose (44,44 %) und Pentosane 
(45,50 %) verlangen (Inkarnatkleeheu ausgeuommell). In noeh boherem MaDe ist 
dies bei del' Behandlung mit 11/4 %-iger Kalilauge del' Fall. Es l1liis8en daher die 
Lignin" dureh Kalilauge sHirker angegriffen werden als dureh Sehwefelsaure. 

\Veiterhin fand sieh bei del' Behandlung del' Grundsubstanzen mit S e h u lz es 
Reagens fiir die verbleibenden protein- und asehefreien Riiekstande: 

Bestan(;tei;e I Grieskleie Grobkleie Fll1gkleie Reismehl II Reismehl III 

I 
% 0/ O( O! % /0 /0 ,0 

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 Elementarzusummensetzung der gel osten Substanz berechllete sich wie folgt: 

C 
H 
o 

55,07 
7,30 

37,63 

51,50 
5,87 

42,63 

bO,27 
6,42 

43,31 

57,19 
8,14 

34,67 

54,74 
7,27 

37,99 

Die von del' Behancllung mit 11/4 %-iger Sehwefebaure und 1 1/4 %-iger Kalilauge 
verbleibenden Riiekstiinde (Rohfaser) der Grundsubstanzen ergaben mit S e h ul z e s 
Reagens: 

2* 
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Beatandt('ile In d('r Trockensubstanz In der Barhe- und protein-
freien Substanz Geloste Substanz 

Grobkleie I :b'lugkleie Grobkleie I Flugkleie Gl'obkleie I Flugkleie 

% % % % I % % 
C 49,92 45,87 50,13 46,04 69,64 51,05 
H 7,04 6,48 7,04 6,49 I 10,92 11,66 
N 0 0 - - - -
0 42,62 47,27 42,80 47,40 19,44 37,29 

Asche 0,42 0,38 -- - - -

Auch diese Ergebnisse zeigen, da.G nach Behandlung del' Grundsubstanz mit 
S c h u I z es Reagens die Ruckstiinde meist weit von der Zusammensetzung del' Cellulose 
abl'l'eichen, und eben falls weist 'der Kohlenstoffgehalt del' gelosten Substanz (Lignine) 
bei den verschiedenen Futterstoffen bedeutende Schwankungen auf. Wiihrend z. B. 
die Grobklait>-Grundsubstal1z ein Lignin mit 51,50%C lieferte, hatte das von Grob­
kleie·Rohfaser sogar 69,6 t %C. Es mussen also hiernach die oxydierten Teile oder 
Lignine keine chemisch einheitlichen Korper sein. 

Auf die weitere Entwickelung del' Frage waren zwei Entdeckungell von \vesent­
lichem Belang, niimlich einmal die quantitative Bestirnmung del' Pen tos a n e durch 
B. Tollens 1) und zweitens die Beobachtung von Benedikt und Bamberger 2), 

daa das Lignin durch Jodwasserstoff und Phosphor Jodmethyl abspaltet. 

Die ersle Entdeckung anlangend, so stellte sich nach den Untersuchungen 
VOIl B. Tollens S), J. Konig'), O. Kellner 5), E. Schulze 6), heraus, dna 
die von Fr. Schulze 7), von W. Henneberg und Fl'. Stohmann (Ween del' 
Verfahren), M. Honig 8), Gabrie1 9), Lebbin 10), W. Hoffmeister 11), G. 
Lunge 12), S. Zeisel und M. J. Stritar 13) zur Bestimmung del' Rohfaser bezw. 
der Cellulose vorgeschlagenen Verfahren Ruckstiincle lieferten, die noch stu r k p en to­
sa n hal ti g waren. 

Die Ergebnisse c1er einzelnen Untersuchungen seien del' Ubersicht halber in 
folgender Tabelle zusammengestellt: 

1) Journ. f. Landw. 1905, 53, 13 u. 1911, 4, 11. 
') Chern. Z('ntralblatt 1890, 61, 608. 
3., JOUI'D. f. Landw. 1901, 49, 11. 
4) Zeitschr. f. Nahl'Ungs- u. Genufimittei 1898, 1, 15. 
6) Ebendort 1899, 2, 784. 
0) Zeitschr. f. physiol. Chern. 16, 430 u. 433. 
7) Beitrage z. Kenntnis d. Liguins. Rostock 1856 u. Chem. Zentralblatt 1857, 21, 321. 
8) Chern. Zeitung 1890, 4, 868 u 902. 
9) Zeitschr. f. physiol. Chem. 1892, 16, 370. 

10) Al'£:hiv f. Hygiene 1897, 28, 237. 
1\) Landw. Jahrbiicher 1888, 17, 241 u. 1889, 1S, 767. 
l2) Zeitschr. f. physiol. Chem. 1890, 14" 283. 
13) Berichte d. deutsch. chem. Gesellsch . .1902, 35, 1253. 
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Noeh vor- Pentosane in %: 
handene Pen- a) der Troekensub-

Untersueher Untersuehungs-Objekte Verfahren tosane in % stanz der Rohfaser 
der Gesamt- b) der wasserfreien 
Pentosane Muttersubstaliz 

Tollena und Rohfaser von Stroh- und Weendar 27,54-43,21 a) 4,81-11,01 
DUring Heusorten 

Tollans Rohfaser von Grasheu 
" 

- b) 0,24-4,29 
nnd Mehlen 

Tolleus und Cellulose aUB Heu, Stroh Fr. Schulze 14,35 - 27,04 -
During und Filces 

J. Konig Rohfaser aus Klee- nnd 
" 

39,13-41,59 a) 4,77-7,05 
Grasheu 

E. Schulze Cellulose aus Stroh, I{[ee, 
" 

4,03-14,83 --

Holz und Schalen 

Toll ens nnd Cellulose aUi! Stroharten Gabriel 17,40-33,42 --
DUring und Hammelfaees 

Tollens Rohfaser aus Roggenstroh Lebbin 14,90 -
J. Konig 

" 
Weender 9,65 -

" 
Rohfaser aus Stroh, Heu, J. Konig 0-6,62 -

Samen, Kohl, Spargel 

O. Kellner Rohfaser aus Kotproben Weender 16,09-21,19 -

• " 
Konig 2,83-3,33 -

Tollens Rohfaser aus Heu, Stroh,: 
" 

- b) 0,25-0,80 
Kleie nnd Mehlen I 

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

durch Multiplikation der betreffenden Methylzahl mit 100 ermittelt und dadurch den 
52,9 

Grad der Verholzung zahlreicher, wichtiger Faserstoffe flir die bei 100° getrocknete 
Substanz zum A usdruck gebracht: 

Haarbildllngen { 
Baumwolle . . . . . . . . 
Pflanzendune (Bombax speciosa) . 
Pflanzenseide (Calotropis gigantea) 

Monocotylenbaste Coir (COS08 nncifera) . . . . 1 
Manilla (Musa textilis). . . . 

Dicoty len baste 

Aloe (Aloe perfoliata), gebechelt 

1 
Nessel. . . . . . . . . . . . . . 
Jute (CochoruB capsularis), ordiuarste Sorte 
Flachs (russ. ordinar, schlecht gerostat). . 
Hanf (Canabis sativa) italien. . . . . . 
Hanf polnischer, gehechelt . . . . . . 

') Chem. Zeitung 1896, 20, 241. 

Lignin 
=0% 
= 12,99 
= 15,46 
= 30,11 
= 41,59 
= 17,22 

o 
= 40,26 

0,92 
5,33 
5,46 
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Hiernach zeigen die Monocotylenbaste stark verholzte Fasern, die Dicotylenbaste 
sind im Durch!lchnitt weniger verholzt, mit Ausnahme der ordiniiren Jute, die den 
auliierordentlich hohen Gehalt von 40,26 % Lignin zeigt. Del' gro13e Unterschied 
zwischen Hanf und Flachs liegt an der starken Verholzung des Hanfes, und da diese 
Verholzung mikroskopisch nur schwer nachzuprufen ist, so kann die Bestimmung der 
Methylzahl den besten Aufschlu13 geben. 

Nach derselben Methode dehnte A. Ci eslar 1) seine Untersuchungen besonders 
auf Holzarten aus und fand durch die Methylzahlen folgencle Ligningehalte: 

f Schwarzfohre 39,11 % 
S 1· h"l j W ei~tanne 45,50 " 

P lllt 0 zer Fiehle 43,80 " 

Zirbe 44,29 " 

Er stellte fest, daB iilteres Holz (Kernholz) ligninreicher sei als junges (Splint­
hoh) aus derselben Stammhohe, daa uberhaupt je nach del' Innehaltung des Opti­
mums fUr das Wachstum der Holzer, nach der Sehnelligkeit desselben, nach den Er­
niihrungs- und Beleuchtungsverhiiltnissen und del' Ausbildung der Krone eine Be­
reicherung an die Verholzung bewirkenden \Vandungssubstanzen erfolge, die in der 
Hohe der Methylzahlen zum Ausdruck gelange. 

Ahnliche Ergebnisse wie Cieslar erhielten Benedikt und Bumberger 2), 

namlich: 
Kiefer 
Wei13buche 
Akazie 

40,30% 
49,90 " 
45,90 " 

Lignin 

" 
" 

Da sie "piUer fUr die Coniferen 3), die am meisten zur Papiergewinnung ge­
braucht werden, nahe ubereinstimmende Zahlen fanden (Fichte = 22,6, Rotfohre = 22,5, 
Tanne = 24,5, Aspe = 22,6 %), schlugen sie VOl', den Holzschliff des Papieres quanti­
tativ durch die Methylzahlbestillllllung festzustellen, was aber erst dann zu erwarten 
sein durfle, \Venn die Konstitution der Lignine vollig gekliirt sei. 

Aus den angegebenen Zahlen ersieht man, da13 die Methylzahlen des Holzes in 
einer solchen Hiihe gefunden sind, da13 sie aus den im Holze in sehr geringen Mengen 
vorkoll1menden aromatischen Aldehyden Vanillin, Coniferin und Hadromal nicht 
allein herstammen konnen, es ist vielmehr wahrscheinlich, daB die Lignine aus der 
Cellulose durch Einlagerung von Methyl- odcr Methoxylgruppen (- OCHa) an Stelle 
von OH-Gruppen entstehen, oder daa ein H-Atom durch CHs ersetzt werde. 

Mit Bestimmtheit geht abel' aus den bisherigen Untersuchungen hervor, daa 
die Bestimmung cler Methylzahl ein sicherer Beweis ist, ob uberhaupt Lignine vor­
handen sind, denn reine Cellulose, gereinigte Baumwolle nnd Filtricrpapier, lieferten 
keine Methylzahlen. 

Da das hisher ubliche 'Veender-Verfahren zur Bestimmung oer Rohfascr keinen 
wahren Aufschlu13 uber die Zusammensetzung der Futter- und N ahrungsmittel gab, 
sondern den Gehalt del' einzelnen Bestaudteile nur in mangelhafter \Veise zum Ausclruck 
brachte, hat J. K on i g in clem Bestreben, ein einfacheres und genaueres Verfahren 
ausfindig zu machen, auf Grund vorstehender neuen Errungenschaften mitR. Grog man n 4) 

1) Chern. Zeitung 1891, 558. 
2) Chem. Zentralblatt 1899, 1, 1214. 
3) Ebendaselbst 1890, 608. 
4) Landw. Versuchs-Stat. 1897, 48, 81. 
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zunachst Vorversuche iiber die Loslichkeit der Pentosane durch die bei del' iiblichen 
Analyse angewendeten Reagenzien angestellt und zwar mit folgenden Ergebnissen: 

1. Verhalten der Pentosane gegen verdiinnte Alkalien und Sauren: 

Behufs Bestimmung der nach Hennebergs Verfahren gelo~ten Pentosan­
men gen wurde die Schwefelsaureabkochung mit Bariumcarbonat, die Kalilaugeabkochung 
mit Salzsaure neutralisiert. Die eingedampften Liisungen wurden mit 12 %-iger Salzsaure 
zur Furfurolbestimmung destilliert. Da bei den Strobmten starke Verluste von Furfurol 
infolge Verdunstung auftraten, wurden die im R ii c k s tan d verbliebenen Pentosane 
bestimmt und die geliiste Menge durch Berechnung nach besonderer Bestimmung der 
Gesamtpent.osane in der urspriinglichen Substanz ermittelt. 

Befunde 
Korner Stroh 

I Roggen I Erbsen Roggen Erbsen 

% 
I 

% % % 
Wassergehalt 14,87 14,09 11,94 10,52 
Gesu mtpentosane 8,90 1 3,62 18,07 10,27 
Hiervon gelOst 1. durch I%,% H2SO4 7,58 

I 
1,40 6,32 4,40 

2. 1%,% KOH 0 0,80 5,47 1,57 
Es blieben ungelost im Riickstand 1,38 1,41 6,28 4,30 

Darnach wurde hei den Roggenkiirnern durch die 1 1/4 %-ige Scbwefelsaure fast 
die ganze Menge del' Pentosane geliist, wahrend bei Stroharten und Erbsenkiirnern 
80wohl durch Schwefelsiiure \\"ie durch Kalilauge zwar auch eine Losung, abel' in weit 
geringerem Mage eintrat. 

Schon ganz verdiinn te Alkalien bewirkten eine Losung der Pentosane, niimlich: 

Gelost durch 
Korner 

Roggt>n ! Erbsen 

01 
10 

Stroh 

Roggen Erbaen 

0,3%-ige Kalilauge 
0,5%-ige Sodalauge 

1,20 
1,14 

% 
0,75 
0,59 

% 
2,00 
1,84 

% 
1,56 
1,14 

Nach allem ergibt sich, dalJ die Konzentration del' Sauren und Alkalien des 
i.iblichen Rohfaserbestimmungsverfahrens nicht hinreichen, um die Pentosane aLs Hemi­
cellulose v 0 II s tii n d ig in Losung zu bringen. 

2. Verhalten der Pentosane gegen iiberhitztes Wasser. 

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

1. Reihe 3 Stunden lang bei 3 Atmospharen Druck, 
2. 

" 
4 

" " 
4 " 

3. 
" 

6 
" " " 6 

" 
Bei 1 und 2 wurden die in Losung gegangenen Pentosane nach Eindunsten 

der Filtrate durch Destillation mit Salzsaure bestimmt, bei 3 durch Differenz­
berechnung aus den gesamten und den illl Riickstand verbliebenen Pentosanen. Die 
Ergebnisse waren folgende: 
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Bofunde 
Korner Stroh 

Roggen Erbsen Roggen Erbsen 

Gesamtmtlnge der PentosRne 

1. GelQat in 3 Std. hei 3 Atm. 
2. 4 4 

3. " 6" 6 

% 
8,90 

4,01 
6,42 
7,80 

% 
3,62 

1,62 
2,62 
2,94 

Oder in Pro zen ten der Gesamtpentosane gelost: 

1. Reihe 
2. 
3. 

45,05 
72,13 
87,64 

44,74 
72,09 
81,21 

% % 
18,07 10,27 

6,68 5,68 
11,54 7,58 
15,71 8,30 

36,96 49,46 
63,86 73,81 
86,93 80,87 

Hiernach ist ersichtlich, daE die Pentosane, wie die Starke, durch Druck im 
Dampftopf zum Teil in Losung gehen, und da~ sic bei genugend langer Einwirkung 
fast vollig gelost werden. Die unter Druck durch uberhitztes 'Vasser geloste Starke 
wird durch 3-stiindiges Kochen mit verdunnter Salzsaure invertiert, d. h. in Glykose 
umgewandelt und mit Fehling'scher Losung bestimmt. Da auf diese Weise Buch 
die gelo8ten Pentosane in Pentosen iibergefiihrt werden, die eben so reduzierend wirken 
so fallen die Stiirkebestimmungen durch Dampfen der Futter- und Nahrungsmittel 
zu hoch aus. 

3. Verhalten der Pen tosane gegen Diastase. 

Urn zu sehen, ob bei der Uberfiihrung der Smrke durch Diastase in Maltose 
auch Pentosane geloet wurden, wurden die feingemahlenen Korner- und Stroharten 
solange del' Behandlung mit Diastase unterworfen, bis keine oder nur noch vereinzelte 
Stiirkekorner mehr nachgewiesen werden konnte r . In dem Filtrat wurden nach Ein­
dampfen durch Destillation mit Salzsaure Furfurol bezw. Pentosane festgestellt: 

Substanz 

Roggen 
Erbsen 
Kartoffeln 
Roggenstroh 
Erbsenstroh 

Ge:3amt-Pentosan6 

% 
8,90 
3,62 
2,12 

18,07 
10,07 

Pento~ane durch Diastase gelost 

in % del' 8ubstanz 

01 
/0 

2,22 
1,02 
0,94 
2,74 
1,85 

in % der Gesamtmenge 

% 
24,95 
28,17 
44,34 
15,22 
18,11 

Es werden also aueh durch Diastase Pentosane ge16st, was auch nicht be­
fremden kann, wenn man annimmt, daIa die Hemicellulosen durch fortwahrende 
'Vasserabspalt.ung aus der Stiirke entstehen, wobei die Pentosane durch Oxydation der 
Hexosane gebildet werden kOnnen. 

4. Ve r hal ten de r Pen to san e g e g e n Pep sin sal z s a u r e. 

Die feingemahlenen Korner- und Strohat"ten wurden entfettet, durch Diastase 
von der Starke befreit und sodann 40 Stunden bei 37-400 mit Pepsinsalzsaure (1 %) 
behandelt. Die Filtrate wurden neutralisiert, eingedampft und mit 12 %-iger Salz­
same destilliert. Sie ergaben: 



Substanz 

Roggen 
Erbsen. 
Kartoft"el 
Roggenstroh . 
Erbsenstroh . 

Gesamtmenge 

% 
8,90 
3,62 
2,12 

18,07 
10,27 
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Ge\iiste Pentosana 

% 
0,89 
0,63 
0,29 
2,07 
1,42 

Mitbin geliist in % 
der Gesamtmenge 

% 
10,0 
17,1 
13,6 
11,2 
13,8 

Also auch durch sehr verdiinnte Salzsiiure wird bei liingerer Einwirkung und 
etwas erhohter Temperatur eine geringe Menge Pentosane gelost. 

Wie aus den verschiedenen Tabellen ersichtlich ist, werden immer nur niedere 
oder mittlere Prozentsatze gelOst, in den meisten Fallen iiberwiegen die schwerloslichen 
Pentosane. 

Zur Vereinfachung des bis dahin gebrauchlichen Weender- V crfahrens konnten 
demnach die angegebenen Losungsmittel nicht in Frage kommen. Auf Grund der 
Tatsache, daa das Verfahren zwei groi3e Fehler hat, niimlich eine zu verdiinnte Silure, 
urn alle Hemicellulosen zu losen, und andererseits eine zu konzentrierte Lauge, welche 
auger Fett und Proteinstoffen noch Teile des Lignins und der inkrustierenden Sub­
stanzen lOst, wurden weiterhin Losungsversuche mit Siiuren und Alkalien von ver­
schiedener Konzentration vorgenommen. 

Direktes Kochen mit 0,5 %-iger Kalilauge loste aus Mehlen, Heu und Stroh­
arten bis zu 960/0 Stickstoff, bei vorherigem Kochen mit 11/4. %-iger Schwefelsiiure 
sogar noch mehr. Ferner wurde beim Kochen von Gemiisearten mit 3 0/0-iger Schwefel­
siiure und sodann mit 0,5 0/0-iger Sodalosung eine Rohfaser gewonnen, bei der fast 
aUe Sticksloffsubstanzen gelost waren und deren Menge der nach dem alten Verfahren 
gewonnenen Rohfaser gleichkam. 

Wiihrend also eine verdiinntere als 11/4 0/0-ige Kalilosung zur Bestimmung der 
Rohfaser geniigen wiirde, wiirde aber eine 11/4 %-ige Schwefelsiiure nicht ausreichen, die 
Hemicellulosen (Pentosane und Hexosane) voUstiindig zu entfernen. Die von J. K 0 n i g 
und R. Grogmann wie auch schon von B. Tollells angesteUten Versuche, die zu 
hohe Konzentration der 12 0 /o-igen Salzsiiure der Furfuroldestillation durch ZUi5atz von 
Zinkchloridlosung und \Veinsiiure herabzudriicken, schlugen fehl, da die Substanzen 
verkohlten. Dasselbe trat ein beim Erhitzen mit 11/, %-iger Schwefelsaure oder Salz­
siime im Dampftopf bei 6,0 Atmosphiiren Druck. Dagegen gelang es bei jung ge­
erntetem Gemiise durch 4-stiindiges Kochen mit 6 0/0-iger Salzsiiure oder 6 % - iger 
Schwefelsiiure am Riickflul3kiihler die Pentosane ziemlich vollstiindig in Losung zu 
bringen, ohue daa die Substanz verkohlte oder ihre Struktur zerstiirt wurde. Bei 
Roggen- und Erbsenstroh versagten aber auch diese Versuche. 

Dagegen zeigten erneute Versuche hei Behandlung mit 3 % -iger Schwefelsaure 
im Dampftopf bei 3 Atmospharen und 2-4-stiindigem Erhitzen wesentlich giinstigere 
Ergebnisse. 

In der Folgezeit hat J. K 0 n i g auf Grund genannter Beobachtungen und den 
von H. H 0 n i g und Gab r i e 1 angegebenen Verfahren, bei dEmen Glycerin allein 
oder mit Alkali verwendet wurde, eingehende Versuche angesteUt, um unter Fortlassung 
des Alkalis den Siiuregrad zu finden, der die Hexosane und Pentosane moglichst 
quantitativ in Losung bringe, wiihrend die zuri.ickbleibende FaBer, d. h. die wahrc 
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Cellulose nebst den inkrustierenden Substanzen ungelost bliebe und letztere auch fUr 
sich bestimmt werden konnte. Daraufhin schlug J. K 0 ni g ein Kochen odeI' Dampfel1 
del' Substanz mit Glycerinschwefelsaure (20 g konzentrierte Schwefelsaure auf 1 Liter 
Glycerin vom spez. Gew. 1,23) vor, gleichzeitig em pfahl er zur Oxydation der Lignine 
Wasserstoffsuperoxyd und Ammoniak, wodurch die Cellulose nicht odeI' bei nicht zu 
langer Einwirkung nicht wesentlich angegriffen werde. 

In Gemeinschaft mit Fr. Reinhardt 1) hat J. Konig auf Grund zahlreicher 
Versuche, bei denen wechselnde Mengen del' genannten Reagenzien zur Verwendung 
kamen, folgendes Verfahren als das zweckmii~igste festgelegt: 

3 g lufttrockene Substanz werden mit 200 ccm obiger Glycerinschwefelsiiure im 
Autoklaven bei 1350 = 3 Atmosphli.re eine Stunde gedampft, 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 gewogeD. Die Differenz del' beiden Wiigungen ergibt die R 0 h fa s e r. Bei 
einer zweiten Probe wird die Rohfaser nicht gegliiht, sondern mit 100 ccm 2-3 %-igem 
W asserstoffsuperoxyd und 10 ccm Ammoniak (15 0/0) iibergossen und spiiter noch­
mals 100 ccm 4 % Wasserstoffsuperoxyd und 5 ccm Ammoniak hinzugefiigt. Nach 
mehrtiigigem Stehenlassen unter zeitweiligem Umriihren und Dach einhalbstiindigem 
Kocheri wird wieder durch Asbestfilter filtriert, aU8gewaschen, getrocknet, gewogen, gegliiht 
und wieder gewogen. Del' Gliihverlust ist reine Cellulose. Die Differenz zwischen 
diesel' und uer vorher bestimmten Rohfaser gibt die Menge L i g n i n e. 

In wenig veranderter Form ist das Verfahren bis heute beibehalten. 
Es werden durch Bebandeln mit Glycerinschwefelsaure Fett, N-haltige Stoffe, 

Kohienhydrate und Hemicellulosen bis auf geringe Mengen geliist. Die wah re Cellulose 
wi I'd nicht odeI' 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 Hen neb erg' schen V erfahren , was 
daraus erhellt, dass die Rohfaser nach J. K 0 n i g einen hoheren Kohlenstoffgehalt 
zeigt, als die nach Hen neb erg, z. B. : 

Verfahren Grasheu Kleeheu Roggenstroh Erbsenstroh 

% % % % 
Hennebcl'g 45,49 46,84 45,97 48,06 
Konig 46,64 47,92 46,28 49,95 

In gemeinsarnen Arbeiten mit R. Murdfield 3) und A. Fiirstenberg 4) weist 
J. Konig uann wiederum nach, daB die Lignine keine chemiscb einbeitlichen 
Korper sind. In diesen Arbeiten wurde au.0er del' Bestiml11ung del' Robfaser und 
des durch Oxydation von Ligninen befreiten Riickstandes von K on i g und M u I'd -
fie I d die Elemental'zusammensetzung des letzteren ermittelt, wobei sich als auf-

1) Reinhardt, Die Best. d. Zell. n. ihl' Verhalten, sowie das d. Pentosane im Darm­
kanal d. Menschen. Inaug.-Diss, Munster i. W. 1903 tI. Zeitscbr. f. Dntersuchung d. Nahrungs­
u. Genufimittel 1898, 1, 1; 1902, 5, 110; 1903, 6, 769. 

") Zeitschl'. f. Dntel's. d. Nahr.- u. Genufim. 1903, 6, 774. 
3) R. M ur d fie 1 d, Das Lignin u. Cutin in chern. u. phys. Hinsicbt. Inaug. -Diss. 

MUnster 1906. 
4) A. Furstenberg, Das Verhalten d. pfianzl. Zellmembran wah rend d. Elltwickelung 

in chern. u. pbys. Hinsicht. Inaug.-Diss. Munster 1906. 
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faUendes Ergebnis herausstellte, da~ diesel' Riickstand trotz seines weigen Aussehens 
einen hOheren Kohlenstoffgehalt ergab als Cellulose verlallgt. Ullter dem Mikroskop 
zeigte dieser \Veiae Riickstand bei deutlicher eigenartiger Struktur neben del' Blau­
fiirbung durch Jod und Schwefelsaure noch gelbe Stiicke, eben falls mit deutlicher 
Struktur. Konig und Murdfield losten daher den Riickstand in Kupferoxyd­
Ammoniak und erhielten nun in der Tat einen graugefiirbten Riickstand, del' noch 
die Struktur der Zellen zeigte. Dieser Korper wunle aus Kleien und Heu in 
gro13erem Mage hergesteUt und ergab durch die Elementaranalyse einen Kohlenstoff­
gehalt von 68-70 ° /Q in der wasser- und aschenfreien Substanz, wiihrend fUr Lignin bei 
Roggenkleie 54,43 % gefunden wurde. Infolge der Ahnlichkeit des neu isolierten Korpers 
mit dem "cutine" Fremy's wurde er Cutin genannt. Er hatte nach seh1' langeI' Be­
handlung mit Kupferoxyd-Ammoniak ein fast wachsahnliches Aussehen. Durch Rnhal­
tendes Kochen mit 20 0Jo-iger Kalilauge gelang es, das Cutin zu verseifen bis auf einen 
Riickstand von z. B. 22,76%, del' als Kieselsiiure bestimmt wurde. Das Cutin 
wurde daher als ein inniges Gemenge von Kieselsiiure mit einem wacheahnlichen 
Korper angenommen. 

J. K 0 n i g sehlug auf Grund dieser neuen Entdeckung folgendes Bestimmungs­
verfahren VOl': 

Die durch Glycerinschwefelsaure erhaltene Rohfaser \Vird mit 'Vasserstoffsuper­
oxyd und Ammoniak oxydiert, del' Riickstand mit Kupferoxyd-Ammoniak beLandelt, 
in bekannter Weise filtriert und der nun bleibende Riickstand -als Cutin gewogen. 

Aus dem mit Kalilauge verseiften Cutin wurden durch Ather geringe Spuren 
emer Verbindung ausgezogen, die beim Erwiirmen durch ihren sehr deutlichen Geruch 
nach Fiehtenharz an Coniferin erinnerte. 

Aus diesem Grunde wurden Untersuchungen angestellt, ob das Cutin etwa 
mit Suberin identisch sei und wurde Kork Hach demselben Verfahrell verarbeitet. Dabei 
ergab del' iitherische Auszug geringe Mengen COlliferin und einen waehsartigen stark 
naeh Vanillin riechcnden Karpel'. Die Elementarzusammensetzung ergab illl Dureh­
schnitt einen Kohlenstoffgehalt von 60,64 bis 61,97 % • Darnach kame dem Cutin 
ein hOherel' Kohlenstoffgehalt zu, ferner zeigten Suberin uml Cutin vollig vel'sehiedene 
mikroskopische Bilder. 

Die nach dem Oxydieren des Lignins dUl'ch Losen in Kupferoxyd-Amll1oniak 
une! FiHlen mit 80 0 I 0 - igem Alkohol gewonnene Reincellulose hatte in den meisten Fiillen 
die Zusammensetzung del' wahl'en Cellulose (44,44 % C), bei Roggen- und Weizen­
schalen wunle abel' ein hohel'er Kohlenstoffgehalt gefuHden, was die Vel'mutung nahe­
legte, llaB in diesel' Cellulose noch kohlenstoffreichel'e Kerne z. B. Methoxyl- odeI' Athoxyl­
gruppen vorhallden seien. E. \V ill te r s t e i n 1) hat niimlich in del' Pilzcellulose Athoxyl 
oder Acetylgruppen angenommen. Daa sich auch im Lignin solche Keme finden, 
wurde daraus geschlossen, daB sich nach del' Oxydation in ammoniakalischer Fliissig­
keit Ameisensaure und Essigsiiure nachweisen liegen. Die direkten Bestimmungen des 
Athoxyl- bezw. Methoxyls nach Zeisel ergaben folgende ·Werte: 

') Berichte d. chern. Gesellsch. 189.'), 28, 167. 



Futtermittel bzw. Kot 

Roggenkleie 

{ Futter 
Weizenkleie Kot. 

{ Futter 
Gersfenkleie Kot. 

. {Futter 
Erbsenklele Kot. 

{ Futter 
Buchweizenkleie Kot 
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Rohfaser 

% 
3,"'2 
3,67 
4,15 
3,49 
3,86 
3,oI 
2,73 
3,49 
4,60 

Rohcellulose Reincellulose 

% 01 
10 

1,62 1,18 
2,50 2,82 
2,30 2,59 
0,74 0,58 
0,73 0,66 
0,45 ° ° ° 0,79 0,41 
0,36 ° 

Hiernach kommen in allen Rohfasern genannte Gruppen vor, in der Reincellu­
lose in nennenswerten Mengen nur bei Roggen- und 'Veizenkleie. Es ist also die 
durch vorherige Behandlung mit Glycerinschwefelsaure und durch schwache Oxydation 
erhaltene Cellulose noch keine Reincellulose. Die Hauptmenge der kohlenstoff­
reicheren Verbindungen muia daher in dem Lignin vorhanden sein, und dadurch wird 
die Vermutung C i e s 1 ar s 1) bestatigt, daia das Lignin durch allmahliche Ein­
lagerung von Methoxyl- bezw. Methyl oder Acetylgruppen in die Cellulose entstehe. 

Der lJbersicht halber moge hier eine Zusammenstellung der Untersuchungs­
ergebnisse aus den Arbeiten von J. Konig und R. Murdfield liber die Roh­
!as ern, ihre Bestandteile und tiber den jeweiligen Kohlenstoffgehalt Platz finden. 

--

Bestandteile del' Rohfaser 
Tier Futtermittel Rohfaser 

ReincellulosB I Lignin I Cutin 
I 

% % I % I % 

I 

: 

f ErbsBllkleie 7,19 3,70 3,44 I 0,05') 

Schwein . 

t 
Bueh weizeukleie 11,16 5,85 5,66 0,25 

Gerstenldeie 7,51 3,67 I 3,59 !) 0,25") I 

Weizenkleie 18,38 7,01 I 4,53 1,84 
Kaninehell I Weizenkleie 9,50 5,36 I 2,30 1,84 

I 

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

-- -

Rohfaser Reincellulose Lignin (indirekt) Cutin (indirekt) 
Futtermittel -- -------

I 
[ 

I Futter Kot Futter ! Kot Futter [ Kot Futter Kot 

% I 
% % % % I % % 

I % 
Erbsenkleie 49,95 

I 
50,86 44,73 44,92 55,41 

i 

56,03 -
I 

-
Buchweizenkleie 50,10 51,24 44,40 46,68 55,23 56,13 67,86 64,45 
Gerstenkleie 50,45 

I 
49,58 44,90 44,89 53,75 55,99 67,15 

I 
63,30 

[ 
Weizenkleie 52,48 55,25 4?,96 I 46,24 54,50 I 59,04 72,61 75,43 

I I 

1) Chern. Zentralblatt 1899, 1, 1214. 
2) Die abweiehenden unwahrseheinliehen Werte haben ihren Grund darin, daB bei Erbsen­

kleie die Cutinmengen so gering waren, daB sie sieh kaum quantitativ bestimmen JieBen, bei· 
Gersienkleie dagegen die Bestimmung des Cutins durch den gleichzeitig hohen Kiesels3.ure­
gehaIt beeintrachtigt wurde und zu sehr Behwankenden Ergebnissen fllhrte. 
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In den gemeinschaftlichen zu gleicher Zeit stattgefundenen Untersuchungen von 
J. Konig und A. Furstenberg ist die Auffindung des Cutins durch Murdfield 
an weiterem Material verwertet. Die Ergebnisse waren folgende: 

Prozentuale Zusammensetzung del' Rohfasern In del' Trocken­
substanz: 

Tie I' I Futtermittel Rohfaser , I I Bestandteile del' Rohfaser 

Reincellulose I Lignin I Cutin 

% % % % I '" d" B1"" . 22,75 20,82 3,86 1,07 
llammel Grasheu in del' Blute . 29,57 22,49 6,01 1,07 

Dach del' Bliite 33,20 24,08 8,25 0,89 
.. ,-~ I '" de> Bi'" . 

19,55 14,01 4,49 1,05 
Hammel Kleehell in del' Bilite . 22,92 16,59 5,32 1,01 

Dach del' Blute 29,22 20,65 7,05 1,52 
"---~ ------_._-I Erbsenstroh . ' . . . . I 37,41 23,61 11,28 2,22 

Die Futter- und Kotrohfasern wurden langere Zeit mit Ather ausgezogen unci 
lufttrocken durch Elementaranalyse del' K 0 hie II s to f f g e h a I t wie folgt ermittelt: 

Grasheu Kleeheu 
-~--------

I ~ach del~ 
- .. 

I 
Erbsen· Rohfaser VOl' del' 

I 
in del' vordu in del' I nach del' stroh 

BIute BIUte Eliite BIute Blute BIlHe 

% % i % % % 
I 

% % 
I 

I 

Futtermittel 47,43 47,47 47,45 48,81 4ti,53 

I 

48,63 48,71 
Zugehoriger Kot 50,29 50,48 

1 

;;0,54 
I 

52,42 5?,12 52,20 52,13 

In gleicher Vveise wurde die Elementaranalyse des Oxydationsruckstandes des 
mit Wasserstoffsuperoxyd und Ammoniak behandelten Rohfaser-Ruckstandes ausgefiihrt 
und aus ihr unter Beriicksichtigung del' oxydierten Men g e del' Kohlenstoffgehalt des 
oxyd ier b a ren Teiles, der L i g n i n e, inclirekt berechnet, z. B.: die wasserfreie Grasheuroh­
faser VOl' del' Bhite batte in Prozenten del' Rohfaser ergeben 85,45 % 0 x y d a t ion sru c k-

85 .45 X 45,45 
stand mit 45,45% Cl), Demnach enthalten die 85,45 % ---'-----~-

100 
38,84 % C. Die zugehorige Rohfaser hatte in del' Trockellsubstanz 47,43 % C, also 
ist del' oxydierte Teil 100 - 85,45 = 14,55; mithin enthiilt die geloste Menge 

.47,43 - 38,84 = 8,59 % C odeI' in Prozenten 8,59 ~_3_100 = 59,04 % C. 
14,5 

In gleicher 'Weise wurde del' KohlenstoffgehaIt des nicht oxydierbaren und 
in Kupferoxyd-Ammoniak u n16 s 1 i c hen Teiles der Rohfaser, des Cutins, herechnet, 
indem fUr den durch letzteres Reagens geliisten Anteil del' Kohlenstoffgehalt del' 
reinen Cellulose (44,44 % ) gesetzt wurde. 

1) Vergl. A. FUr s ten b erg: Das Verhalten d. pflanzl. Zellmembran wahrend der Ent­
wickelung in chem. u. physiol. Hinsicht. MUnster. lnaug. DiBS, 1906. 
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Aus diesen Reehnungen ergaben sieh folgende 'Verte: 

Kohlenstoff der oxydierten Substanz, der Lignine: 

Grasheu Kleeheu 

Subslanz vor der I in der I • d 

I 
in der I nach oel' 

Erbsen· 
I nach er vor der stroh 

Bliite BIUte BlUte Bliite BIUte Blute 

% I % % % 
I % % % 

Futtermittel 59,04 

I 

55,82 55,35 60,90 58,46 57,98 (5284) 
Zugehol'iger Kot 55,23 57,09 

I 
58,55 57.50 60,06 

I 
60,66 58,23 

Kohlenstoff der nieht. oxydierten und in Kupfel'oxyd-Ammoniak 
unlosliehen Substanz, des Cutins: 

Futtermittel . . 
Zugehoriger Kot 

. I 65,29 

. 62,05 I 
63,83 
62,68 I 60,67 

63,17 I 63,56 
66,40 I 

63,07 
65,60 

I 62,64 
65,32 I 71,33 

68,89 

Aus den fUr den oxydierten 'reil der Futtermittelrohfasern mit zunehmendem 
Alter regelmaBig fallenden und fUr den zugehOrigen Kot regelmaDig steigenden 
Zahlen ist zu schlieBen, dag die Lignine del' Futtermittel versehiedenartige Kohlen­
stoffverbindungen von 55-60 % und mehr enthalten mussen, und ferner, daB neben 
den Ligninen Verbindungen mit noeh hOherem Kohlenstoffgehalt von 60-70°(0 in 
dem nicht oxydierten Teile vorhandell sind. 

Diese Ergebnisse best1itigell also die schon im Jahre 1863/64 von G. K li h n 
gemachten Beobachtungell, daB das Kotlignin stets 2-3 0(0 an Kohlenstoff reicher ist 
als das Futterlignin. 

Auf Grund dieser gemeinsamen Arbeiten schlieBt J. K 0 n i g, daB das Lignin 
aus der Cellulose, wie schon Cieslar, Benedikt unel Bamberger vermuteten, 
dureh Einlagerullg von Methylgruppen entstehe. Darnaeh hatte eine Cellulose mit 

1. 1 Methylgruppe C6H 9 (CH3) 05 = 47,70 % C 
2. 2 

" C6H S (CR3)2 05 = 50,50 " " 3. 3 
" CSH7 (CH3)s 0& = 52,90 " " 4. 4 
" CuRs (CH3)4 05 = 55,00 " " 

Die Stufen N r. 1 bis 3 sind noeh wie die Cellulose in Kupferoxyd-Amllloniak 
loslich, 4 dagegen nicht mehr, zeigt auch nieht lllehr die blaue Jodrellktion und hat 
wie Lignin einen Kohlenstoffgehalt von 55,00 % und mehr. 

Einen weiteren Einblick in die Besehaffenheit der Bestanelteile der Zellmembran 
gewlihren die Arbeiten von J. Konig unel W. Sutthoffl). Wahrend die in kaltem 
'Vasser lOsliehen wahrell Kohlenhydrate (Dextrin und Zucker) Pentosane, Starke, 
wahre Cellulose und Cutin quantitativ be3timmbar waren, liessen sich bis dahin die 
durch ihren hoherel1 Kohlenstoffgehalt charakterisierten "Lignine" noeh nicht direk't 
bestimmen. Diese sind in kaltem Wasser unloslich, werden abel' von Wasser unter 
Druck und Glycerinschwefelsiiure zum Teil unel in verschiedenem Grade gelost. U m 
libel' die Konstitution dieser gelosten Stoffe AufsehluB zu erhalten, wurelen die Futter­
mit.tel mit Aether und kaltem Wasser behandelt, die Ruckstande mit 'Vasser und 

') W. Sutthoff: Zur Kenntnis d. sogen. stickstofffreien Extrnktstoffe in den Fuller· 
u. Nahrungsmitteln. Inaug.·Diss. MUnster 1909. 
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Glycerinschwefelsiiure unter Druck gediimpft, elementaranalytisch untersucht und durch 
Differenzberechnung der Kohlenstoffgehalt der gelosten Stoffe berechnet. Die Er­
gebnisse waren folgende: 

Kohlenstoffgehalt der gelosten Stoffe durch: 
a b 

Wasser G1ycerinschwefelsaure 
unter Druck 

Grasheu 48,40 51,73 % C 
Kleeheu 50,68 53,09" • 
Bollmehl 47,16 53,00." " 
Biertreber . 51,06 53,22" " 

Del' in Wasser unter Druck losiche Teil (a) zeigte einen niederen Kohlenstoff­
gehalt als del' in Glycerinschwefelsiiure losliche Teil (b). 

Del' Kohlenstoffgehalt des durch Glycerinschwefelsiiure gelosten Teiles kommt 
hiernach dem Kohlenstoffgehalt del' in del' Rohfaser zuriickbleibenden Lignine sehr 
nahe, woraus J. Konig und W. Su tthoff schlos~en, daa die kohlenstoffreicheren 
Gruppen (Lignine mit iiber 45,45 °/0 C) in verschieden kondensierter Formvorkommen 
und zum Teil mit gelost sein miiaten. Zur Feststellung, ob in diesen Stoffen Methyl­
odeI' Acetylgruppen vorkamen, wurden in den verschiedenen Riickstiinden Met h y 1-
bestimmungen nach Z e is e I vorgenommen. 

Die Methylzahlen miiaten, wenn die Rohfaser aIle ligninartigen Stoffe enthielte, 
fiir ulle Riickstande gleich hoch sdn. Es wurden aber, auf asche- und wasserfreie 
Substanz herechnet, folgende Methylzahlen gefunden in Prozenten: 

... --_ . 

Riickstand vom Ausziehen Riickstand vom Diimpfen 
8ubstanz mit mit 

Ather ; lmltem Wasser Wasser I Giyeerin-
sehwefeisaure 

% % % I % 
Grasheu 2,17 1,!l2 1,04 0,56 
Kleeheu 2,60 2,14 1,36 0,70 
Bollmehl. 1,38 1,00 0,41 0,19 
Treber 1,81 1,73 

I 0,90 0,49 

Darnuch nehmen die Methylzahlen schon durch Diimpfen mit 'Vasser, mehr noch 
durch Dampfen mit GlycerinschwefeIsiiure ab, woraus zu 8chlieaen ist, dua ligninurtige 
Korper und nicbt allein Kohlenhydrate in LORung gegangen sind. 

Da Met hy 1 pen to san e einen h6heren Kohlenstoffgehalt(rnindestens 49,3U% ) ver­
Iangen nls Cellulose (44,44 0/0) und einfache Pentosane (45,45 0/0), so konnten die­
Relben nuch an der EI'h6bung des Kohienstoffgehaltes del' aufgeschlossenen Stoffe 
beteiligt f'ein. Die nach dem Verfahren von B. Toll ens vorgenomll1ene Bestill1ll1ung 
lieferte folgende Mengen Methylpentosane: 

RUckstand vom Ausziehen RUckstand vom Dampfen 
8ubstanz mit mit 

Ather I kaItem Wasser Wassel' Gly .. erin-
8chwefeisalll'e 

% I % % % t 

Grasheu 2,66 
I 

2,36 1,55 0,71 
Kleeheu 2,96 2,86 1,29 0,42 
Bollmehl. 1,09 

I 

1,00 0,33 0,10 
Treber 1,13 0,70 0,24 0,09 
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Die Monomethylpentosane erfordern 21,24 u/o OCR s ; daher mliata sich der 
Wert des eigentlichen Ligninl11ethoxyls durch eine Verminderung des 

Methylpentosane X 21,24 
Gesal11tl11ethoxyls um ---.. 100 ergeben, nal11lich wie folgt: 

Riickstnnd vom Ansziehen Riicksland vom Dampfen 
Substanz mit mit 

Ather kaltem Wasser Wasser Glycerin-
8~hwefe18iiure 

% % % % 
Grasheu . 1,61 1,42 0,71 0,41 
Kleeheu 1,97 1,5:~ 1,08 0,61 
Bollmehl. 1,15 0,79 0,34 0,17 
Trebcr 1,57 1,59 0,85 0,47 

Diese Zahlen haben nach J. K 0 n i g und W. S u t tho ff zwar keinan An­
sprueh auf Genauigkeit, berechtigen aber zu dem sicheren SchluB, da13 die Lignine 
zur Rohfaser hin stufenweise abnehmen. 

N eben den Methylpentonsanen kommen aber auch Hexosane in den Pflanzen 
vor, und 80 liigt der hohere Kohlenstoffgehalt der ligninartigen Verbindungen einen 
Schlu13 auE Gemische von einfachen Rexosanen unci Pentosanen mit hoher methy­
lierten Verbindungen zu; indes bleibt die Frage, wie K 0 n i g und S u t tho f f folgern, 
so lange unentschieden, bis fi.ir die Bestimmung der Lignine vollkommenere Verfahren 
aufgefunden sein werden. 

Dag von der Rohfaser die Bestandteile mit geringerem Kohlenstoffgehalt leichter 
verdaut wurden als die mit boherem Kohlenstoffgehalt. zeigten an Rammeln yorge­
nommene Fiitterungsversuche. Die entsprechenden Kote liefartan fi.ir die Riickstande 
in derselben Weise behandelt, wie die Futtermittel folgende Kohlenstoffgehalte in der 
wasser-, asche- und proteinfreien Substanz, namlich: 

Bei Glllsheulwt . . . 
, Kleeheukot. . . 

Riickstand 
Wasser 
53,27 % 
55,17 • 

nach dem Dampfen mit 
Glycerin-Schwefelsaure 

53,58% 
55,39 " 

Es muaten also hier kohlenstoffreiche Lignine gelost sein, dll del' Kohlenstoff­
gehalt der Kotriickstande hoher war als der del' Futterriickstande. 

Die Rohfaser wurde ferner nach dem Verfahren von J. K 0 n i g in wahre Cellu­
lose, Lignin und Cut i n mit folgendem Ergebnis zerlegt: 

Grasheu . 
Kleeheu . 
Bollmehl . 
Tl'eber 

Subatanz Rohf;'ser 

% 
26,79 
24,92 
10.46 
17,70 

----.----~- ---- -----

Bestandt, ile del' Rohfasel' 

wahl'e Cellulose Lignin Cutin 

% % % 
19,29 6,69 0,81 
15,01 8,93 0,97 
4,98 3,53 1,116 

10,74 5,88 1,08 

Wenn durch einfaches Kochen mit 11/4. %-igel' Schwefelsaure Stoffe gelost 
wurden, die einen hiiheren Kohlenstoff aufwiesen als Cellulose oder Pentosane, RO war 
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das beim Diimpfen mit Glycerin un tel' Zusatz von 2% -iger Schwefelsiiure bei 3 Atm. 
noch mehr zu erwarten. Schon bei einfachem Diimpfen mit 'Vasser bei 3 Atm. 
Druck fand J. K 0 n i g 1) diese Vermutung bestiitigt. Del' Kohlenstoffgehalt del' g e­
losten Sto ffe war niimlich folgender: 

Gelost dUl'ch 

% % % % % % 
1. Wasser unter Druck . 48,40 53,60 50,68 52,57 47,16 51,06 C 
2. Glycerin·Schwefelsaure 51,73 52,94 53,09 54,76 53,00 53,22 C 

Bei weiteren Versuchen von J. K 0 n i g und Fr. H ii h n an Holz und Pflanzen­
fasern wurde aucb der Kohlenstoffgehalt der durch Oxydation mit 'Vasserstoffsuperoxyd 
und Ammoniak nach Behandlung mit Glycerinschwefelsiiure gelo s ten Sub s ta nz 
festgestellt, was ein ahnliches Bild ergab: 

Gelost durch I Buchenholz I Eichenholz I Tannenholz 
Sulfit· Jute Cellulose 

% % I % % % 
1. Glycel'in-Schwefelsaure 51,10 49,57 48,91 46,78 52,28 (; 
2. Oxydation mit H2 O2 + 

NHa . 59,62 57,65 60,43 66,94 45,47 C 

Man mu13 also nach diesen Untersuchungen wie neben del' wabren Cellulose 
die Hemizellulosen, so neben den wahren, nul' durch Oxydation zu entfernenden 
kohlenstoffreicheren Ligninen, auch eine Gruppe Hem iIi g n i n e, die schon durch 
Hydrolyse ohne gleichzeitige Oxydation gelost werden, annehmen. 

In der Tat el'gab sich, daa durch Diimpfen mit Glycerinschwefelsaure Methyl­
hezw. Methoxylverbindungen gelOst wurden, niimlich fiir 1000 Teile: 

Gelost durch I Eichenrinde I Eichenholz I Tannenholz I Jute 

I %0 °joo I °joo I o/JO 
G lycerinsch wefelsaure 44,46 68,37 

I 
34,57 I 85,56 

Oxydation I 95,57 96,88 95,31 I 95,38 

Durch die Verschiedenheit del' Cellulosebestimmungsverfahren und die Unsicher­
heit ihrer Ergebnisse wurden J. K 0 n i g und Fr. H ii h n 2) veranla.@t, eine Reihe 
der bekanntesten von Renker und anderen als bewahrt empfohlenen Verfahren an 
Holzarten und Gespinstfasern nachzuprufen, und die erhaltenen RiickstiiRde qualitativ 
und quantitativ moglichst eingehend darauf zu untersucben, inwieweit sie sich 
als reine Cellulose erwiesen. Aus den Ergebnissen del' vorgenommenen qualitativen 
Reaktionen (Losung del' Substanzen in konzentrierter Schwefelsiiure und in Chlor­
zink·Salzsaure, Anfiirben mit organischen Farbstoffen basischen und sauren Charakters 

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

2) Fl'. H ii h n, Bestimmung del' Cellulose in Holzarten und Gespinstfasern. lnaug.­
Diss. Miinster 1911. 

K5nig-Rump, PlIanzen-Zellmembran. 3 
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zwecks Priifung auf Oxy- und Hydrocellulose, Nachweis der Gegenwart von Ligninen 
mittels einiger der gebrauchlichsten Reaktionen) sei hier nur kurz erwiihnt, dag die nach 
den Cellulosebestimmungsverfabren von H. Miiller, Tollens-D mochowski 
und J. K 0 n i g erbaltenen Riickstande samtlicben Priifungen gegeniiber am besten 
standhielten, mithin qualitativ als rein oder fast rein zu bezeicbnen waren, mit der 
Einschriinkung jedoch, daG die Rotfiirbllng mit Phloroglucin-Salzsaure nur bei den 
nach J. K 6 n i g erhaltenen Cellulosen, wie auch bei den Rohfasern nach .T. K 0 n i g 
ausblieb, wiihrend die Priiparate nacb To 11 ens und nach M ii II e r bier durehweg 
eine sehr deutliche Rotfiirbung ergaben, sich mithin, trotzdem sie schneeweis aussahen, 
nicht als reine Cellulose erwiesen. Der Umstand, da~ samtliche anderen Lignin­
reaktionen diesen Priiparaten gegeniiber versagten, wies zwingend darauf hin, da~ die 
Rotfarbung mit Phloroglucin-Salzsiiure iiberhaupt keine Ligninreaktion, sondern nur 
eine Reaktion auf Pen to san e ist. 

Zur quantitativen Priifung der Reinheit ihrer Cellulosepraparate bedienten sieh 
J. K 0 n i g und Fr. H ii h n einmal der Elementaranalyse und Wiirmewertbestimmung, 
ferner der Be3timmung der Methylzahl nach Benedikt, Bamberger, Zeisel und 
de3 Pentosangehaltes nach dem Verfahren von Tollens und Kriiger. Der Ausfall 
dieser Ermittelungen lehrte, da13 eine nur auf qualitativen Reaktionen beruhende Priifung 
der Cellulose auf Reinheit unzuverlassig und unzureichend ist. 

Der Kohlenstoffgehalt del" meisten Praparate, namentlich der Rohfasern sowie 
der Cellulose nach Cro~ und Bevan und nach Franz Schulze, betrug oft 
wesentlich mehr als 44,44 %, welche Zahl sich fiir den Kohlenstoff der reinen Cellu­
lose bE'rechnet. Dieee Praparate mu~ten mithin noeh Substanzen mit h6herem Kohlen­
stoffgehalt einsehlie13en, als welehe bei den gereinigten Holzarten und Gespinstfasern 
nur Pentosane oder Lignine oder beide, bei den untersuchten Rinden neben diesen 
Stoffen aueh Cutin und Suberin in Frage kommen konnten. Aber selbst ein zu 
44,44 % ermittelter Kohlenstoffgehalt konnte nicht als biindiger Beweis fiir die Rein­
heit eines Cellulosepriiparates geniigen, da mit del" Moglichkeit gereehnet werden mui3te, 
dag er die Mittelzahl fiir ein Gemiseh von Oxy- oder Hydrocellulose mit etwa 42 bis 
43 % Koblenstoff und Pentosanen oder Ligninen mit 45 % Kohlenstoff und dariiber 
sein konnte. 

Demselben Zweeke wie die Elementaranalyse, namlich der Ermittelung des 
Kohlenstoffgehaltes, dienten die von J. K 0 n i g und Fr. H ii h n in groaer Zahl aus­
gefiihrten Wilrmewertbestimmungen. FLir reine Cellulose wurde als Durehschnittszahl 
aus den an 8 verschiedenen Baumwollpraparaten ausgefiihrten Bestimmungen ein 
'Yarlllewert von 4292,1 CalOl·ien berechnet. Da die Schwankungen im 'Yasserstoff­
gehalt cines Cellulosel1laterials kaum sehr grog sein konnen, dieser bei einer Cellulose 
ohnehin einen nur verhaltnismiiBig geringen Anteil der Elementarzusammensetzung, 
niimlich 5,17 % ausmacht, so waren erheblichere Abweichungen von der oben ange­
gebenen Zabl offenbar auf einen von 44,44 % abweichenden Kohlenstoffgehalt zuriick­
zufiihren. In der Tat fanden J. K 0 n i g und Fr. H ii b n fiir samtliche Materialien, 
bei denen elementaranalytisch ein hoher Kohlenstoffgehalt ermittelt war, stets auch 
entsprechend hohe Calorienzahlen, beispielsweise bei Tannenbolz mit 49,85 % Kohlen­
stoff 4898,3 (k lei n e) "Calorien". Die Tatsache, daB beide Bestimmungsverfahren 
durchwE'g iibereinstimmende und sich erganzende 'Yerte lieferten, bewies ihre Zuver­
lassigkeit und die Berechtigung der daraus gezogenen Schliisse. 

'Vas nun die Ergebnisse der elementaranalytischen Priifung betrifft, so belehrten 
sie, dag die nachgepriiften Cellulosebestimmungsverfahren den Gespinstfasern gegeniiber 
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als brauchbar beurteilt werden konnten, da.a sie bei den Holzarten dagegen auf gro.aere 
Schwierigkeiten gestp.aen waren und die Erfolge hier daher teilweise unbefriedigend 
blieben. 

Die Rohfasern nach dem W eender-Verfahren sowohl wie namentlich die 
nach J. Kon i g wiesen einen durchweg erheblich hOheren Kohlenstoffgehalt auf ala 
die entsprechenden Ausgangsmaterialen, die Rohfasern enthielten mithin noch Stoffe 
mit hOherem Kohlenstoffgehalt. Ob es sich hierbei urn Lignine oder Pentosane oder 
urn beide Stoffklassen handelte, daruber vermochten Elementaranalyse und Warme­
wertbestimmung keinen Aufschlu.a zu geben. Bei den Holzarten hatten auch die 
Verfahren von Cro.a und Bevan sowie Fr. Schulze versagt. 1m allgemeinen 
wurde der Befund der qualitativen Untersuchungen hier insofern bestiitigt, als 
nur die drei Verfahren von Tollens-Dmochowski, H. Muller und J. Konig 
Ruckstiinde geliefert hatten, deren Kohlenstoffgehalt dem der wahren Cellulose am 
nachsten 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 schutzenden Cutins bezw. Suberins 
zuruckzufiihren 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-Salzsiiure herausgelost 
wurde. Die erhaltenen Werte zeigten gute Dbereinstimmung, es ergaben sicb, auf 
asche- und wasserfreies Ausgangsmaterial bezogen, folgende Prozentzahlen fUr C u ti n: 

Behandlung 

Durch Behandlung I Kupferoxyd-
der nach K ij n i g er- Ammoniak... 
haltenEln Cellulose Chlorzink-Sa~z8iiure. 

mit: 

Buchenrinde ! Eichenrinde 

% % 
4,32 7,15 
4,42 7,88 

Tanneminde 

% 
8,26 
8,88 

Urn Anhaltspunkte fur die chemische Zusammensetzung der L i g n in v e r bin -
dun g e n zu erhalten, haben J. K 0 n i g und Fr. Huh n den prozentualen Kohlen­
stoffgehalt des durch die Roh faserbestim 01 ungs- und 0 xyd a tion sverfahrell 
gelo s ten T e i 1 e s der Ausgangsmaterialien bestimmt und folgende Zahlen erhalten: 

Substanz 

ender·Rohfaser . We 
Roh 
Cel 
Cel 
DUl 

fasernarhJ.K on ig 
luIosenachTollens 
lulose ouch Konig 
'ch direkte Behand· 
ng mit HzOz+NHa Iu 

Cel 
un 

Cel 
S 

Cell 

lulose nach C r 0 l3 
d Bevan 

lul08e nach Fr. 
chulze 
ulosenach H. Miiller 

I Buchen- \ Eichen'j Tannen· \ Buchen· \ Eichen.! Tannen· I Sulfit· ! Jt 
rinde rinde rinde holz holz holz I Cellulose u e 

% % % % I % 
I 

% % % 
45,47 48,25 47,74 51,46 49,04 49,06 49,89 47,25 
47,16 48,08 46,46 51,10 49,57 I 48,91 46,78 52,28 
47.90 52,28 50,25 58,81 53,12 57,ill 60,88 56,05 
47,74 51,02 49,72 52,63 51,74 54,27 53,22 51,68 

44,25 49,00 48,13 49,48 50,59 62,00 50,00 59,98 

49,09 50,40 49,62 57,18 56,24 66,19 58,18 61,50 

I 
43,37 48,07 48,01 54,56 53,40 

I 
56,24 52,89 57,58 

- - - 58,47 57,65 61,69 60,67 -
8* 
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Die Zahlen, die in allen Fallen mehr oder weniger erheblieh uber 44,44 % 
liegen, lehrten, dati es nach sam tlichen Yerfahren gelnngen war, Ligninverbindungen 
herauszuschaffen, doch war der Unterschiecl in der Hohe des durchschnittlichen Kohlen­
stoffgehaltes der durch die beiden Rohfaser- und die Cellulosebestimmungsverfahren 
nach Tollens und naeh Konig einerseits und derjenigen nach Crotl und Bevan 
und H. Muller andererseits herausgelosten Substanzen 80 in die Augen fallend, 
dati J. K 0 n i g und Fr. Huh n sieh veranlatlt sahen, der Frage naeh dem Grunde 
dieser Erscheinung nachzugehen. Sie fanden die Erklarung hierfur in der grund­
salzlichen Verschiedenheit der genannten Bestinllnungsverfahren. C r 0 tI und Be van 
sowie H. ~1 u II e r bedienen sieh ausschlietllich einer Oxydation und erreichen dadurch 
dio Entfernung der Ligninverbindungen. Tollens und Konig 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 C r 0 tI und Be va n sowie H. M u 11 e r erhaltenen 
CeHulosepraparaten mithin noch grotltenteils zuruekgeblieben sein mussen. Der nach 
diesen Verfahren herausgeloste Teil der Ausgangsmaterialien besteht vorwiegend aus 
Ligninen, die nach Tolle ns und nach Konig bezw. mittels der Rohfaserbe­
stimmungsverfahren gelOste Substanzmenge besteht dagegen z. T. aus Ligninen, ferner vor­
wiegend aus Hemicellulosen und Pentosanen. Da von diesen drei Stoffklassen die Lignine 
den hochsten Kohlenstoffgehalt haben, so ist es einleuchtend, dati der durchschnittliche 
Kohlenstoffgehalt um so wesentlicher erniedrigt erscheinen muLl, je mehr Pentosane und 
vor aHem je mehr Hernihexosane den Ligninen beigemengt sind. In Verfolgung diesel5 
Gedankengange8 ll1utlte nun die Tatsache, dati sich der Kohlenstoffgehalt des nach 
Tollens herausgelosten Teiles der Ausgangsmaterialien durchweg noch hOher berechnet 
als nach dem Verfahren von J. Konig, darauf schlieBen lassen, dati die von Tollens 
gewiihlte Form der Hydrolyse, namlich das 'Yeender-Rohfaserverfahren, nicht immer 
irnstande war, samtliche Hemihexosane und Pentosane zu entfernen. DaLl die Be­
handlung mit 11/4 %.iger Schwefelsaure, wie das \Yeender-Verfahren vorschreibt, zur Ent­
fernung aller Pentosane und Hemihexosane nicht ausreicht, ist schon von E. Schulze 
beobachtet worden, der sogar eine 2 %-ige Sch.wefelsaure fUr die Losung mancher Hemi­
cellulosen noch flil' zu schwach halt. Durch die Ergebnisse der weiter unten zu be­
sprechenden von J. Konig und Fr. Huhn ausgefiihrten Pentosanbestimmungen 
wurde die hier bereits nahe liegende Vermutung in der Tat bestiitigt, denn in den 
nach To 11 ens erhaltenen Cellulosepraparaten konnten durchweg noch ,vesentliche 
Mengen von Pentosanen nachgewiesen werden. 

Da uber die Menge der gel osten Hemihexosane kein Aufschlui3 zu erreichen 
ist, so kann nach J. Konig und Fr. Huhn derKohlenstoffgehalt del' Lignine nur 
schalzungsweise bestimmt werden, er mu/3 aber mindestens so hoch sein, \Vie er sich 
fUr die dureh ausschlielilliche An wendung eines Oxydationsverfahrens (H. Mull e r, 
C r 0 i3 und Be van) geloste Subslanz berechnet. Darnach haben die Lignine einen 
Kohlenstoffgehalt bis zu etwa 67 %. 

Da die Rohfa~ern nach dem \Yeender· Verfahren sowohl wie nach J. K 0 n i g 
infolge der mit dem Ausgangsmaterial vorgenommenen hydrolytischen Behandlung 
mehr oder weniger frei von Hemicellulosen sein muBten, so konnte durch die weitere 
oxydative Behandlung mit Salpetersaure oder 'Wasserstoffsuperoxyd-Aml11oniak in der 
Hauptsache nul' noch Lignin beseitigt werden. Aus dieser Erwagung heraus 
berechneten J. K 0 n i g und Fr. H ii h n den Kohlenstoffgehalt der durch Behandlung 
mit Salpetersiture nach Tollens-Dmochowski der \Yeender-Rohfaser und durch 
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Behandiung mit Wasserstoffsuperoxyd und Ammoniak aus der Rohfaser nach J. K 0 n i g 
entfernten Ligninsubstanzen nnd fan den foigende ZahIen: 

Verfahren von I BUChen-! Eichen-! Tannen-! Buchen-! EiChen-! Tannen-I Sulfit- I J t 
rinde riude rinde holz holz hoh Cellulose. u e 

I 

ollens a) T 
b) Konig 

% 
51,30 
50,00 

% % % 
&9,94 61,18 56,25 
56,17 59,62 57,65 

% % 01 % m 
59,20 63,63 69,67 6~,28 

60,43 66,30 66,94 45,47 

Diese Zahien beweisen die Richtigkeit der besprochenen Annahme, ja in einem 
FaIle war die berechnete Durchschnittszahl noch erheblich h6her ais 67 %, sie be­
trug 69,67 %. 

Die Met hy lz a hIe n wurden nach dem Verfahren von Be ned i k t -Bam­
berger!) bestimmt und ergaben die Werte in Prozenten der Riickstande: 

Art des Rilckstandes I Eichenrinde i Eiehenholz ! Tannenholz I Jute 

% I % % % 
Weender-Rohfaser. 29,08 28,59 27,90 16,96 
Rohfaser nach K 0 n i g 28,06 18,16 29,24 5,87 
Cellulose naeh Toll ens 2,86 1,34 2,11 ~,30 

Cellulose nach K 0 n i g . 3,24 2,38 3,29 2,06 
Ruckstand nach direkter Behandlung 

mit H20 2 + NHa 22,11 24,37 22,79 21,88 
Cellulose nach C l' 0 Iii und Be van 12,45 3,53 7,07 2,86 
Cellulose nach ))'r. S eh u lz e 24,24 12,16 12,59 8,25 
Cellulose nach H. JIll ii II e r 4,85 5,99 

Aus diesen Zahlen konnten dann die Methylzahien des durch Anwendung <ler 
verschiedenen Verfahren gelosten Teiles des AusgangsmateriaIe~ berecanet werden, 
indem die MethyIzahlen der Rlickstande mit denjenigen der Ausgangsmaterialien in 
Beziehung gebracht wurden. Demnach waren folgende Methylmengen, bezogell auf 
die Ausgangsmaterialien, in L6sung gebracht worden: 

Art des RUckslandes I Eiehenrinde I Eiehenholz I Tannenholz Jute 

% % 
I 

% 0/ I /0 

W eender-Rohfaser 5,32 8,87 ! 2,80 10,47 
Rohfaser naeh K 0 II i g 9,23 19,71 8,48 19,97 
Cellulose naeh Toll ens. 19,99 28,17 23,.50 22,37 . Konig 19,84 27,93 23,38 22,70 
RUckstand nach direkter Behandlung 

mit H20 2 + NHa . 5,68 10,49 3,97 3,85 
Cellulose nach Cron und Bevan 13,87 26,54 19,55 21,56 

Fr. Schulze 6,32 21,70 17,06 17,57 
H. Miiller . 25,67 20,73 

1) Verg!. J. K ij n i g, Chemie d. mensch!. Nahrungsmittel- u. Genunmittel 1909, 3, S. 541. 
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Diese Zahlen st.ellen zwar nicht die Methylzahlen del' gelosten Teile des Aus­
gangsmateriales dar, denn sie sind nicht auf die gelOste 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 
Fallen als vollig verfehlt erscheiuen zu lasssen, denn so wiirde man hiiufig zu Zahlen 
gelangen, die 100 0/0 des Ausgangsmateriales erheblich iiberschreiten. 

Da man nicht weig,ob die zuriickgebliebenen Lignine im Molekiil dieselbe 
Anzahl Methylgruppen enthalten wie der geloste Teil, so liigt sich auf den absoluten 
Ligningehalt ein bestimmter Schlug nicht ziehen, solange iiber die Konstitution diesel' 
Verbindungen nicht vollige Klarheit herrscht. 

Es haben abel' .J. K 0 n i g und Fr. H ii hn durch den Vergleich der obigen 
Tabellen mit den von ihnen gefundenen Methylzahlen des Ausgangsmateriales Zahlen: 

Eichenrinde 
Eichenholz . 
Tannenholz 
SulfitcelluJostl 

20,76 
28,83 
24,53 
26,34 

Sulfitcellulose del' Zellstofffabrik Waldo 
hof, ungebleich t 

Desgl. gebleicht. 
Baumwolle 
Jute. . . . . 

4,99 
1,97 
0,70 

23,34 

berechnet, die wenigstens anniihernd Aufschlug dariiber zu geben vermogen, wieviel 
Prozent del' ursprunglich vorhandenen Ligninmengen durch die Cellulosebestimmungs­
verfahren entfernt worden sind. 

Geloste Ligninmengen in Prozenten der Gesall1t-Ligninll1enge: 

Art des Riickstandes I Eichenrinde Eichenholz I Taunenholz I Jute 

% % 
I 

% 
I % 

Weender·Rohfaser 25,63 30,77 11,41 43,99 
Rohfaser nach Konig 44,46 68,37 34,57 85,56 
Cellulose nach Toll ens 96,29 97,71 95,80 93,99 

Konig 95,57 96,88 95,31 95,38 
Durch direkte Behandlung mit 

H20 2 + NH3 27,36 36,39 16,18 16,18 
Cellnlose nnch C r a J3 und Be v an 66,81 92,06 79,70 90,59 

Fr. Sch ulze 30,44 75,27 69,55 73,82 
H. Miiller . 89,04 84,51 

Die wechselnden Zahlen zeigen, daJil die 1 e dig Ii c h auf 0 x y d a t ion beruhen­
den Verfahren nicht imstande sind, die teilweise sehr widerstandsfiihigen Lignine von 
del' Cellulose zu t1'ennen, son del'll dag nur durch Anwendung solche1' Verfahren, die 
sich einer Kombination von Hydrolyse und Oxydation bedienen, eine du1'chgreifende 
praktisch vollstiindige Reinigung der Cellulose von ihrer Begleitsubstanz zu e1'­
reichen ist. 

J. Konig und Fr. Hiihn kommen auf Grund ihrer Untersuchnngen zu der 
Annahme, dag, wie neben der wah1'en Cellulose die Hemicellulosen in ll1ehr oder 
minder betriichtlicher Menge vo1'handen sind, so fiuch neben den wahren Ligninen 
Hell1ilignine vorkommen, welche die Ligninreaktion leicht und deutlich geben, wiihrend 
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die wabren Lignine auf diese Weise bum oder gar nicbt nachgewiesen werden 
konnen. Das zeigten am scblagendsten die Rohfaeern nacb J. K 0 n i g, in denen bis 
zu 65 % der Lignine des Ausgangsmateriales zuriickgeblieben waren, die abel' clennoch 
kaum cine einzige der nachgepriiften Liginreaktionen erkennen lieBen. 

Die von J. Konig und Fr. Hiibn ausgefiihrten Pentosanbestimmungen er­
gaben, claB Pentosane in Baumwolle, Flachs und Hanf nur in geringerMenge ent­
halten sind, reichlich dagegen in den iibrigen untersuchten Materialien. Es moge 
hier angefiihrt werden, inwieweit es mit Hilfe der nachgepriiften Cellulosebestimmungs­
verfahren gelungen bezw. nicht gelungell war, die Pentosane zu entfernen. Der 
Prozentgebalt del' R ii c k s tan dean Pen to san en war folgender: 

Art des Riiekstaudes I Buchen· I Eichen· I TanuPU·r Buchen· I Eichen- I Taunen-r 
riude rinde I rinde holz holz I holz 

Jute 

% I % 
I 

% I % I % ! % ! % 
Weender·Rohfaser . 20,48 16,30 I 10,27 

I 
20,46 11,61 8,95 10,58 

Rohf~ser naeh Konig 2,59 1,39 I 1,38 I 1,40 1,37 0,62 0,51 
Cellulose naeh Toll ens 19,86 16,79 I 8,99 I 17,17 7,03 4,20 5,67 

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

mit Hz0 2 + NH3 . 25,65 19,59 18,73 20,63 19,80 11,69 16,53 
Cellulose n. CroB u. Bevan 32,33 22,~8 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, M ii II e r . 30,22 24,94 9,19 

Diese Zahlen zeigen, dag absolut pentosanfreie Priiparate zwar nicht erhaltel1 
wurden, daB aber sowohl il1 den Rohfasern wie in den Cellulosepraparaten nach 
dem Verfahren von J. Konig nur 8ehr geringe Mengen der urspriinglich vorhan­
denen Pentosane zuriickgeblieben waren, wahrend samtliche iibrigen Verfahren, 
namenLlich die ausschlieDlich auf Oxydation beruhenden, den Pentosanen gegeniiber 
nicht oder nur sehr unvollstiindig den erwiinschten Erfolg gehabt hatten. Auch die 
nach dem Verfahren von B. Toll ens erhaltenen Riickstande enthielten noch recht 
betrachtliche Mengen von Pentosanen, was offen bar auf die unzureichellde Form der 
Hydrolyse mittels des 'Veender-Verfahrens zuriickzufiihren ist. 

Zur weiteren Beurteilung del' Cellulosebestill1mungsverfahren wurden Pol a I' i­
s a t ion s versuche mit den Losungen dazu geeigneter Riickstande angestellt. Diesel' bis 
dahin wenig beschrittene 'Veg laDt zwar ein ein wandfreies Urteil iiber Cellulosepriiparate 
nicht zu, hat aber zu teilweise ganz neuen, sehr beachtenswerten Ergebnissen gefiihrt, 
die zu einer vergleichenden Beurteilung del' polarimetrisch untersuchten Cellulosemate­
rialien geradezu herausforderten. 

Die wah r e C e 11 u los e hat die Eigenschaft, daB sie sich in Zinkchlorid-Salzsaure 
klar und ohne Verfarbung lOst. Die Losung ist anfangs kolloidal und optisch in­
aktiv, bald aber laDt sich eine zunehmende Rechtsdrehung beobachten, die darauf zuruck­
zufiihren ist, da~ infolge der hydrolysierenden Wirkung des Losungsmittels krystal­
loid gelaste dextrinartige Abbauprodukte entstehen. Die Hohe des erreichten Drehungs­
winkels scheint von dem Grade del' Reinheit der Cellulose abhangig zu sein, denn 
sie wird von den neben del' wahl'en Cellulose vorkol11menden Hemicellulosen stark 
beeinflu~t, d. h, verringert. Au~erdem werden Hemicellulosen durch das Zink-
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chlorid-Salzsauregemisch rasch humifiziert, wodurch die Losung braunlich gefiirbt und 
triibe und die Beobachtung des Drebungswinkels erschwert bezw. unmoglich gemacht 
wird. Auch bei diesen Polarisationsversuchen 1) hat es sich herausgestellt, dag die 
Verfahren von J. Konig und Tollens-Dmochowski die reinsten Cellulosen er­
geben, insofern als bei diesen der hochste Drehungsgrad beobachtet wurde, wahrend 
die nur auf Oxydation beruhenden Verfahren in bezug auf den von ihnen erreichten 
hochsten Drehungswinkel vergleichsweise wenig befriedigten. 

Eine tatsiichliche A ufkHirung iiber das Wesen der Lignine war also trotz jahr­
zehntelanger eifrigster Bemiihungen noch nicht moglich gewesen, da es nicht gelullgen 
war, die Lignine zu isolieren, ihre mutmaJilliche Zusammmensetzung vielmehr stets nur 
aus den Gewichtsunterschieden der anderen in der Rohfaser bestimmten Bestandteile 
in d ire k t berechnet werden muJilte. 

In jiingster Zeit indes gelang es J. K 0 n i g in Gemeinschaft mit M. Bra u n 2), 
das Lignin aus Holz und Hanf zu isolieren. Sie behandelten nach dem Vorschlage 
von Ost und W'ilkening 3) Hanf, Buchen- und Tannenholz nach vorausgegangenem 
Ausziehen mit Wasser, Alkohol und Benzol, mit 72 % -iger Schwefelsaure uml konnten 
dadureh die wahre Cellulose und die Hemicellulose losen, wiihrend die Lignine un­
gelOst zuriiekblieben. N ach der Verdiinnung der konzentrierten Saure mit Wasser 
zeigte sich eine helle, klare Losung und ein sehwarzbraunlicher Riickstand, der unter 
dem Mikroskope klar die Struktur der urspriinglichen Zellmembran zeigte. Die er­
haltenen Mengen auf Trockensubstanz berechnet waren: Buehenholz 11,93 %, Tannen­
holz 18,49 % und Hanf 2,93 %. 

Die anfangs klm'en Filtrate wurden aber allmahlieh besonders bei dem Buchen­
holz durch Oxydatioll illfolge Luftzutritts gelb bis dunkel gefarbt. Durch Zu­
satz von Salzsiiure scbieden sich braune Flocken aus, die noch voluminoser 
wurden, wenn ZUlli Auswaschen der Riickstiinde statt des Wassers Ammoniak ver­
wendet wurde. 

Unter Verwertung dieser Beobachtungen wurden die Lignine bei 100° C 
24 Stun den mit 5-6 % Ammoniak in fest verschlossenen Flaschen erhitzt. Dabei 
zeigte wiederum besonders das Buchenlignin eine dunkle Losung, aus der beim Neu­
tralisieren mit Schwefelsaure ein dickflockiger Niederschlag ausfiel, der nach dem 
Trocknen eill braunes Pulver darstellte. 

J. K 0 n i g und M. Bra un vermuten im Buchenlignin mindestens zwei 
Stoffe, von denen der eine nach der Oxydation durch Luftsauerstoff in 'Vasser, 
noch leicbter in Ammoniak lOslicb ist, der andere dagegen diese Eigenschaften 
nicht hat. 

Die ausgewaschenen Riickstande ergaben gegeniiber den angewendeten Stoffen, 
auf ascbe- und wasserfreie Substanz berechnet, foIgende Elementmzusammensetzungen 
und Methylzahlen: 

') Genauere Zahlen und Kurvenbilder siehe Inaug.-Diss. von Fr. H iihn, S. 55-60. 
'J M. Bra un, Die technische Gewinnung von Cellulose aus Holz mit besonderer Be­

rUcksichtigung der Ablaugenverwertung. Inang.-Diss. Miinster i. W. 1913. 
3) Chern. Zeitung 1910, 5~, 461. 
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Buchenholz Tannenholz Hanf 
-

urspriing- Lignin- Aus- llrspriing- Lignin ur- Lignin Bestandteile spriing-Iiches Riick- gezogene liches nicht I . bzw. 
t h' t extrahlert hche 

Holz stand Saure Holz ex ra let· Faser Pektin 

% % 0/ % % % % % /0 

Kohlenstoff 47,82 62,08 59,76 49,85 64,86 63,01 44.06 56,62 
Wasserstoff 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 HeB sich 
durch Wasserstoffsuperoxyd und Ammoniak oder durch Javelle-Lauge vollstiindig 
oxydieren. 

DaB die bisherigen Vermutungen Uber das Wesen der Lignine und die durch 
indirekte Bestimmung erhaltenen Ergebnisse fUr den Kohlenstoffgehalt (55-66 %) del' 
Wirklichkeit nahe kommen, zeigen die vorstehenden durch direkte Bestimmungen ge­
fund en en Zahlen. 

Wiihrend E rd man n 1) die inkrustierenden Substanzen als eine chemische Ver­
bindung ansah, spatere Forscher dagegen in ihnen mehrere Korper, zum mindesten 
zwei annahmen, ist jetzt wenigstens fUr Holz zum ersten Male del' direkte Beweis 
erbracht, daLl erstens die Nichtcellulosen keine chemisch einheitliche Substanz, sondern 
ein Gemisch mehrerer Stoffe sind, und dag zweitens die Cellulose mit dem Lignin 
keine Verbindung bildet, sondern mit ihm nul' innig ver- und durchwachsen ist.. 
Anderenfalls hatte mit dem Zerfall dieser mutmaglichen Verbindung auch die Struktur 
der Zellsubstanz zerstort sein mUssen. 

J. Konig vergleicht diese Durchwachsung mit der innigen Durchwachsung des 
Leimes und des Kalkphosphates in den Knochen oder der Cellulose mit der Kiesel­
saure in der Zellmembran der Gramineen. Auch der schon 1877 von R. Sachsse 
gewiihlte Vergleich mit einer Legierung von Metallen muB als gliicklich gewiihlt 
und das Richtige treffend bezeichnet werden. 

Die letzte Behauptung J. K on i g 's, die sich allel'dings mit vielen alteren An­
schauungen deckt, wird wohl manchen Anfechtungen ausgesetzt sein. Denn auch 
von anderer Seite sind Uber die Formelelelllente der Zellmembran, ihre Bestimlllung 
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. Crog, E. J. Bevan und C. Beadle 2) schon seit dem 
Jahre 1880 mit dieselll Gegenstand beschiiftigt. 

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

Cellulose a 
60-65% 

v 

Cellulose (J 

20-15% 

Cellulose 
3 C6H100S' H20 

Complex CI3H1606 Keto-R-Hexenderivat 

~-22% 7-9~ 

Nichtcellulose oder Lignon 
C1.H"Oa 

I) E r d man n, Annal. der Chemie Suppl. 5, 223. 
2) Berichte d. deutsch. chern. GeseIIsch. 1893, 26, 2520. 
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Aus den cellulosenartigen Bestandteilen isolierten sie zwei Arten von Cellulose. 
Die Jutecellulose, von del' Zusammensetzung einer Oxycellulose, hatte den niederen 
Kohlenstoffgehalt von 43 % und ihre Reaktionen zeigten das V orhandensein von 
ketonartig gebundenem Sauerstoff an. N ach Losen diesel' Oxycellulose in einem 
Reagens, gewonnen durch Siittigen einer wiisserigen Schwefelsiiure mit Chlorgas, er­
hielten sie durch Destillation Furfurol in gro13eren Mengen, niimlich 6,0-14,5%. 

Strohcellulose lieferte . 14,5 % Furfurol 
Holzcellulose " 6,5 % " 
Jutecellulose (CI-Methode) lieferte. 6,0% " 
Jutecellulose (HNOa-Methode)". 6,0 % " 

Diesel' Entst.ehung von Furfurol steht C zap e k 1) ziemlich zuriickhaltend gegen­
iiber, weil schon angenommen werden mii13te, dag del' Bildung von Furfurol eine 
Oxydation von Hexosen zu Pentosen voraufginge. 

Auch ist von J. Konig und Fr. Hiihn (I. c.) gezeigt worden, daB Oxycellulose 
als Hexosenderivat kein Furfurol liefert. 

Die Cellulosen von Cro13 und Bevan waren durch Cblorierung odeI' Bro­
mierung del' J utefaser gewonnen; sie erbielten durch einmalige Behancllung mit 
Chlor eine gHillzend weige Cellulose, welche die augeren Eigenschaften del' ursprting­
licben Faser beibehalten hatte, in Mengen von 75-80 %, durch 2-3-malige Brom­
behandlung Mengen von 72-75 °0, wobei die Faser stark angegriffen war. Diese ge­
ringere Ausbeute sollte von einer nebenherlaufenden Oxydation und Hydrolyse eines 
Bestandteiles herrtihren, den sie f1-Cellulose nannten. 

Als weitere Darstellungsweisen gab en sie an: Behandlung mit verdiinnter 
Salpetersiiure bei 70-80° und ferner eine Digestion mit Losungen von Bisulfiten 
bei 130-150°, wobei die Cellulose als eine faserige Masse odeI' als Brei in Mengen 
von 60-63 % erhalten wurde. Diese widerstandsfiihigere Cellulose nannten sie 
a·Cellulose, den Rest bis zur Gesamtmenge die p-Cellulose. 

Ein wichtiges Unterscheidungsmerkmal bildete die Anwesenheit von Metboxyl­
gruppen in del' (1-Cellulose. Dieselbe hatte einen Kohlenstoffgehalt von 44,44 %. 

Die Furfurolbestimmungen del' Faser und . ihrer Derivate nacb Toll ens er­
gaben, da13 die nach gewohnlicher Methode gewonnene Cellulose eine nur minimale 
Ausbeute lieferte, wiibrend die Faser betrachtliche Mengen ergab. 

Rohe Faser . . = 9,20 % 
V orhe1' chlorierte Faser = 9,60 % 

Daraus schlossen Cro13 und Bevan, da13 bei del' Hydrolyse mit Cblorwasser­
stoffsiiure aus del' Cellulose nur Spuren von Furfurol entstanden, und daB die hohen 
Zahlen del' Fasern den nieht celluloseartigen Bestandteilen zuzuschreiben seien. 

Die Methoxylbestimmungen del' reinen Faser ergaben OCHs = 4,5 und 4,6 %, 
zum Teil aus del' Cellulose stammend, iiir die sicb, nacb del' Cblormethode gewonnen, 
1,2 % OCHs ergab. Mitbin lieferten die 80 % Cellulose 0,96 OCHs und die Nicht­
cellulose den Rest 3,6 %. 

Die del' Cellulose gegentiberstehende Nicbtcellulose hieBen sie L i gn 0 n und gaben 
ihr auf Grund ihrer Versuche tiber Chlorierung uno Oxydatioll mittels Chromsaure 
die Formel CI9H2209 (57,8 % C), die sie in eine Keto-RHexengruppe C6H60S und 

') Czapek, Biochemie del' Pflanze. Jena 1905, 527. 
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den empirischen Rest Cu H1aOa auflosten. Diesen zerlegten sie in 20CHs + CI1H lOO,. 
den Furfurol liefernden Komplex. 

Aus letzterem Komplex spalteten Crolil und Bevan bei der Hydrolyse 50 % 
seines Gewichtes an Furfurol ab und kommen zu dem Schlulil, dalil die Metbyl­
gruppen an den Komplex C9H lO0 4 gebunden seien. Darnach giibe ihre Jutelignon­
formel das Bild 

C17Hla07 . 2 (OCHs) 

und sei zu vergleichen mit der Holzligninformel von Lindsey und Tollens 1) 

C24H a .. .o1o • 2 (OCHs), welche diese bei Bearbeitung der lOslicben Nebenprodukte des 
Bisulfitprozesses zur Darstellung von Cellulose aus Fichtenholz aufstellten. 

Bis in die neueste Zeit nahm man allgemein an, dalil die verholzten Gewebe 
und Fasern Gem e n ge von Cellulose und Nichtcellulose oder Ligninverbindungen 
seien, wodurch ein genetischer Zusammenhang bestehe. Dieser Ansicht sind auf 
Grund ihrerUntersuchungen zuerst croa und Bevan entgegengetreten. Sienehmen 
an, da.f3 es verschiedenartig zusammengesetzte Cellulosen, z. B. Baumwoll-, Jute- und Stroh­
cellulose giht, die sich untereinander durch die Art der Begleitstoffe unterscheiden. 

Francis J. G. Beltzer und Jules Persoz 2) sowie mit ihnen Hoppe­
Seyler und G. Schwalbe 3) unterscheiden einfache (z. B. Baumwollcellulose) und 
zusammengesetzte Cellulosen, d. h. Verbindungen von wahrer Cellulose mit siiure­
artigen Resten in Form von Estern. Sie teilen daher die Cellulosen der Pflanzen in 
folgende fftnf Gruppen: 

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

2. P e k to cell ul 0 sen, Verbindungen von Cellulose mit Pektinstoffen, z. B. 
in Flachs, N euseelander Flachs (Phormium tenax), Hanf, Ramie, Espartogras, 

3. M uc oc ell ulo sen, Verbindungen von Cellulosen mit Scbleimstoffen, 
z. B. in Algen, Flechten, Obstfriichten, \Vurzelgewiichsen, Quitte, Salep 
und verschiedenen Hiilsenfriichten, 

4. Adipo-(Kork-)Cellulosen, Verbindungen von Cellulose mit Phellon­
saure (C22H4s0a) und anderen Siiuren, z. B. im Kork, 

5. Cutocellulosen, Verbindungen von Cellulose mit Stearocutinsaure 
(C2sH 4SO .. ) und Oleocutinsiiure (C15H 200 .. ), z. B. in Abfiillen von Flachs, 
sowie in der Epidermis der Blatter und Stengel. 

II. T e i 1. 

Neue experimentelle Untersuchungen. 
\Vie einleuchtend auch vorstebende Einteilung vom systematischen Gesichts­

punkte ans erscheinen mag, so lag es doch, nachdem J. Konig und M. Braun') 

I) Ann. d. Chern. 1892, 267, 34. 
2) Beltzer u. Persoz: Les matieres cellulosiques. Paris et Liege 1911, 15. 
3) C. G. Schwalbe: Die Chemie d. Cellulose, Berlin 1. Teil 1910; II. Teil 1912. 
*) M. Bra un: Die technische Gewinnung von Cellulose aus Holz mit besonderer Be­

l'ucksichtigung der Ablaugenverwertung. Dissertation Munster i. W. 1913. 
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aus Rolz und Ranf das Lignin direkt als solches abgeschieden hatten, nahe, dasselbe 
auch aus anderen Pflanzen und Pflanzenteilen zu gewinnen und gleichzeitig eill Ver­
fahren ausfindig zu machen, welches die direkte Bestimmung des Lignins und Cutins 
111 der Analyse der Futter- und N 3.hrungsmittel ermoglicht.. 

Zu diesem Zwecke wiihlten wir nach der bisherigen Einteilung als Vertreter der 

1. L i g n 0 cell u los en: Tannen- und Buchenholz, 'Veizenstl'oh, Gras und 
Klee in den verschiedenen Altersstufen, Roggen-, Gersten- und Weizen­
kleie. 

2. Pektocellulosen: Flachs, NeuseeHi.nder Flachs (Phormium ten ax). 

3. M u c 0 cell u lose n: Riibenmark, Apfelschalen und IsIiindisches Moos. 

4. Adipocellulosen: Buchen- und Tanllenrinde. 

5. Cutocellulosen: Kartoffelschalen. 

1. Allgemeine Zusammensetzung (ler angewendetell Stoffe. 

Die Ausgangsstoffe, deren Zellmembranteile naher zerlegt werden sonten, wurden 
zuniichst nach bekannten Verfahren auf ihre allgemeine chemische Zusammensetzung 
untersucht; sie wurde wie folgt gefnnden: 

Allgemeine Zusammensetzung der Ausgangsstoffe. 

No. B e z e i c h nun g 

1. Weizenkleie 
2. Roggenkleie 
3. Gerstenkleie 
4. Tannenholz 
5. Buchellholz 
6. Weizenstroh 
7. Gras, jung 
8. • vor del' Bltlte 
9. • in der Bltlte . 

10. Klee VOl' der Bhite 
11. 
12. 
13. 
14. 

• in del' BItlte 
Flachs 
Hanf. 
Neuseelander Flachs 

15. Rtlhenmark 
16. Apfelschalen . 
17. Islandisches Moos . 
18. Tannenrinde 
19. Buchenrinde 
20. Kartoff'elschalen. 

In del' lufttrockenen Suhstanz In del' wasser- und asche­
f!"eien Substanz 

I I I '~I III 12,30,15,39 3,~5 18,9! 34,1211,18, 5,8218,80. 3,97123,.131 40,45,13,65 
12,88 15,9°13,3320,221 34,23 i 8,17 i 5,27 19,43 1' 4,0724,70i 41,82 9,98 
11,5010,71 2,17,19,66

1

36,3215,26, 4,3812,73 2,5823.37 43,18 18,14 
9,81 0,75" 0'1~lll'54 28,0~ 49,38 0,33 0,831 0,16 ,12,84 31.22154,95 
8,32 2,69 0,0l:l 26,04'123,18139,571 0,20 2,94 0,09128,46 25,26 43,25 
5,34 3,22~ 1,5823,46 23,35,37,23i 5,82 3,62 1,7826,41 26,2841,91 

12,1.817,23, 3,27 1.12,33 35,lt '12 .. 43,. 7,4521,44 1

, 4,07 •. 15,34 43,68
1
15,47 

11,01 14,1614,12116,21 23,68,22.63, 8,1917,52' 5,10; .. W,06 29,31 28,01 
1l,l:l214,52 3,46,16,73 19,1826,881 7,41 17,98i 4,28

1

20,71 2:3,75 :33,28 
10,00 23,92 , 4,4111l,0~ . ~,29113,89i 8,4'; 29,44 5,4313,56 34,48 !1~,09 
10,66120,09, 2,36,12,3, 2;),17 ;.I~'3illO'99 25,64 3,?115,81! 32,1312 ... ,41 
6,78, 1,96 0,501 4,48 18,04 161,38 0,86 2,121 0,;)4i 4,85

1 
19,54172,95 

5,36 1,72 0,48 3,67 17,37 170,81 0,59 1,83 0,5113,90 18,47 75,29 
8,16 1,29 0,96125,88 15,60 47,17 0,94 1,42 1,0628,47 17,16.51,89 

44,40 7,231 0,49

1

'13,95 17,53
1

14,73

1
' 1,6713,41. 0,9125,87 32,68 27,13 

19,79 3,3t 4,90 8,63 , 46,02,14,63 2,69 4,31: 6,32111,13 59,37 18,87 
10,18 4,31 1,51 4,6~; 75,08, 4,03, !,~1 4,861 1,7°15.28 83,61. 4,55 
10,43 3,33

1 

0,10i .. 14,6i)123,76141,96 v,I7 3,98:. 0,12,,17,52 28,19
1

50,19 
7,94 3,68 0,1321,32 23,96

1

34,20 8,84 4,42 1 0,1625,62 27,71 141,09 
7,77 ,11,47 2,65 , 7,861 28,89 32,33 9,0313,791 3,191 9,45, 34,70 88,87 
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Bei allen untersuchten Stoffen find en sich Pentosane in ziemlich betriicht­
licher Menge, mit Ausnahme von Islandischem Moos und den Gespinstfasern Flachs 
und Hanf. Diesen gegenuber fiiUt der hohe Pentosangehalt der nicht einheimischen 
Gespinstfaser, des N euseeliinder Flachses, auf, und infolgedessen der niedrige Gehalt 
an Rohfaser und Cellulose. Bei diesem N euseeliinder Flachs sind nicht die Fasern 
einheimischer Gewachshauspflanzen, sondern die im Ursprungslande aUB getrockneten 
Blattern isolierten Fasern, denen z. T. noch Stucke der Cuticula. anhingen und die 
stattliche Lange von ungefahr 3 m hatten, zur Untersuchung gelangt; zum Vergleich 
damit ferner frische, importierte Pflanzen aus N euseeland, die uns in dankenswerter 
Weise durch die Firma Rum p & L e h n e r s in Hannover, nach monatelangen 
Bemuhungen direckt besorgt wurden. Die uber 3 ill langen Blatter hatten trotz der 
langen Seereise bei ihrer Ankunft noch eine fast grune Farbe, waren nur wenig 
angetrocknet und auBerordentlich ziihe und fe~t. Die Unter8uchungsergebnisse an 
beiden Materialien waren dieselben. Der niedrige Fettgehalt von 1,06 % in der 
aschefreicn Trockensubstanz RteHt den Atherauszug der mit kaltem und heiBem 
Wasser und mit BenzoI-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 ursprunglichen Neuseelander­
Flachses zusallllllengesteHt, niimlich: 

Roh- Benz.-Alc.-
Dampfung mit 

Pentosane Rohfaser Cellulose Lignine Cutin 5% Ammoniak 
Protein Harz 2 Stunden 

% % % % % % % % 
1,78 24,91 3,04 46,38 40,75 4,13 1,50 15,34 

'Vahrend unseren einheimischen Gespinstpflallzen, Flachs und Hanf, die ja 
bekanntlich in crster Linie zur Gewebe· und z. T. auch der Papierfabrikation dienen, 
in der wasser- und aschefreien Substanz Rohfaserzahlen von 72,95 und 75,29 % und 
infoIgedessen Cellulosenzahlen von 61,47 und 70,55 % zeigen, hat der Neuseelander 
Flacbs nur 51,89% Rohfascr und 45,83% Cellulose. Die bedeutenden Pentosanlllengen 
nahern sich denen der Holzarten. Was aber den Neuseeliinder Flachs wertvoll macht, 
ist die auBergewohnlich hohe Festigkeit und Ziihigkeit seiner Faser, bedillgt durch den 
bedeutellden Gehalt an harzigen Sllbstanzell, welche Reine maschinelle Verarbeitung zu 
feineren Geweben unmoglich 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
fahren von J. K 0 n i g hergestellten schneeweiBen Cellulose wurde die Faser locker 
und bruchig. 

Die vorstehenden Gehaltswerte geben uns nur einen rohen Einblick in die wirk­
liehe Zusammensetzung der Pflanzenstoffe und ihre Unterschiede. Denn wenn schon 
unter den aufgefUhrtell Bestandteilen die Gruppen der Proteine und Fette nicht ein­
heitlich sind, sondern recht verschiedene Stoffe einschlieBen, so gilt dies erst recht fUr 
die Gruppe del' "Rohfaser" und im Zusammenhange damit der stickstofffreien Extrakt­
stoffe (d. h. der Differenz zwischen der Summe del' genannten Stoffe von 100). 
Indes ist die Bestimmung der Proteine, Fette und besonders del' Pentosane 8chiirfer 
begrenzt als die der stickstofffreien Extraktstoffe und der Rohfaser, ganz abgesehen 
davon, daB die del' stickstofffreien Extraktstoffe, als aus der Differenz berechnet, 
aIle Febler in sich vereinigt, welche mit der Bestilllmung der anderen Stoffgruppen 
verbunden sind. 
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Unter "Rohfaser" versteht man allgemein den in verdiinnten Sauren und ver­
diinnten Alkalien oder ahnlichen A ufschlie~ungsmitteln unloslichen Riickstand del' 
Zellmembran. Je nach del' Art der Behandlung, del' man die Ausgangsstoffe unter­
wirft, um die Rohfaser zu gewinnen, wird diese nicht nur in verschiedenen Mengen, 
sondern auch in verschiedener Z usa m men set z u n g erhalten. Es gibt zwar eine 
ganze Menge Bestimmungsverfahren, die beanspruchen, eine reine Cellulose zu liefern, 
durchweg Verfahren, die vorwiegend auf einer Oxydation der betreffenden Materialien 
beruhen. Nach den bekannteslen dieser Verfahren (Franz Schulze, H. Miiller, 
Cro~ und Bflvall) erhalt man auch weige Riickstande, bei denen die iiblichen 
Ligninreaktionen ausbleiben. 

Es ist aber von J. Konig und Fr. Hiihn l) nachgewiesen, dag dieEe weigen 
Riickstiinde keineswegs als reine Cellulose bezeichnet werden konnen, weil sie stets 
noch mehr oder weniger grofOe Mengen von Hemicellulosen und Pentosanen ent­
halten. 

Den genannten Oxydationsverfahren stehen gegeniiber die auf einer H y d ro I y s e 
beruhenden; sie siud zwar sehr zahlreich (vergl. R en k e r 2) odeI' K 6 n i g und Huh n), 
es finden aber nur zwei von ihnen eine allgemeine Anwendung, namlich das Ween­
der-Rohfaserverfahren (je l/2-stiindiges Kochen der Substanzen mit 1 1/4 %-iger 
Schwefelsaure und 11:4%-iger Kalilauge) und das Glycerinschwefelsaureverfahren von 
J. K 0 n i g. Diese Verfahren unterscheiden sich in ihrer Wirkung auf die Ausgangs­
stoffe von den Oxydationsverfahren grundsatzlich dadurch, da~ sie die Lignine 
nur soweit entfernen, als diese del' Hydrolyse (und bei dem \Veender Verfahren 
der Losung durch Alkali) zuganglich sind. Sie hinterlassen infolgedessen in den 
meisten Fallen stark bra un gefarbte Ruckstande, die ihrem Aulilern nach weit eher 
den N amen "Rohfaser" zu verclienen scheinen, als jene "weigen" Oxydationsriickstancle. 
Sie sind jedoch n i c h tun re in e r als die letzteren, nur sind es, wie namentlich aus 
den Arbeiten von .J. K 6 n i g und Fr. H ii h n (1. c.) hervorgeht, andere Stoffe, die 
hier die Cellulose begleiten. 

Nach den Untersuchungen von E. Schulze 3), B. Tollens 4) und Mitarbeitern, 
O. K ell n e r 5) uml anderen, enthalt die '''eender-Rohfaser, wie aus ihrem Pen to­
sangehalt hervorgeht, noch bedeutende Mengen Hemicellulosen, wahrend die K on ig '­
sche Rohfaser von Hemicellulosen frei oder doch fast frei ist., aber dafur eine ent­
sprechende Menge Lignin, das durch die Kalilauge nach dem 'Yeender-Verfahren 
gelOst wird, mehr enthalt. 

Wie verschieden abel' selbst die nach ein und demselben (bier dem K 0 n i g' schen) 
Verfahren gewonnenen Rohfasern aus verschiedenen Pflanzenstoffen ausfallen, moge 
folgende Tabelle iiber die augere Beschaffenheit, das Verhalten gegeJl bestimmte 
Reagenzien und die mikroskopische Untersuchung der Rohfasern zeigen. 

1) J. K 0 n i g u. Fr. H ii 11 n: Die Bestimmung d. Cellulose in Holzarten u. Gespinstfasern 
Berlin 1911. 

2) R e n k e r: Bestirnrnungsrnethoden d. Cellulo38. 2. Aufl. 41. 
3) Zeitschr. physiol. Chern. 1892, 16, 430 u. 433. 
4) Journ. f. Landw. 1905, 53, 13 u. 1901 49, 11. 
5) Zeitschr. f. Nahrungs- u. Genufirnittel 1899, 2, 784. 
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Infolge des hoheren Ligningehaltes blieben bei der K 0 n i g'sehen Rohfaser aueh 
die Ligninreaktionen fUr das bloBe Auge verdeckt, namentlich bei Anwendung von 
Jod und Schwefelsaure, wobei sieh neben dem dunklen Blau der Cellulose Misch­
farben von gelb bis violett zeigten. 

Anilinsulfat und p.Nitranilin gegenuber blieben fast aIle Rohfasern fiir das 
unbewaffnete Auge unveriindert, nul' diejenigen aus Weizen- und Roggenkleie zeigten 
eine schwache Rotfiirbung, wahrend 8ich die helleren Holzarten und Gespinstfasern 
charakteristisch gelb und rot fiirbten. 

AIle Rohfasern zeigten unter dem Mikroskop die mehr odeI' weniger deutliche 
bis 8ehr klare Struktur del' ursprunglichen Membran und liegen mit Jod und Schwefel­
saure neben dem Blau del' Cellulose aueh die Gelbfiirbung del' ligninartigen Bestand­
teile erkennen. 

Aueh dureh Anilinsulfat und p-Nitranilin wurden unter dem Mikroskop in den 
meisten Fiillen die an und fiir sirh in Wasser odeI' Glycerin hell erscheinenden Roh­
fasern dunkel gefarbt, einzelne Stucke fiirbten sich nach einiger Zeit gelb odeI' 
rot, was in del' starken Cutinisierung del' Membran seine Erklarung finden mag. 

Auch dieses all m a h 1 i c h e Einwirken del' Reagenzien auf die ligninartigen 
Verbindungen der Rohfasern ist ein Zeichen, dag, wie noeh spiiter weiter begrundet 
werden solI, ihre einzelnen Bestandteile in- und durcheinander gewaehsen sind, und 
dag speziell bei Rohfasern, die reich an dem fett- odeI' wacbsahnlichen Cutin sind, 
wie Kartoffel· und .Apfelschalen oder die Rindenrohfaser;], die Einwirkung nicht VOl' 
sieh gehen kann. 

Wenn hiernach die K 0 n i g 'sehe Rohfaser verhiiltnismiigig groge und schwankende 
Mengen Lignin enthalt, so hat sie doch den Vorzug vor den Rohfasern nach anderen 
Bestimmungsverfahren, dag sie von Hemicellulosen bezw. von Pentosanen fast frei ist. 
Das haben auch die Untersuchungen bei den vorstehenden Stoffen gezeigt. Sie er­
gabcn in del' R 0 h fa s e r: 

Rohfaser 
aus 

Weizenkleie 
Roggenkleie 
Gerstenkleie 
Weizenstroh 
Gras, jung . 

VOl' del' Blllte 
in del' Blute . 

Klee vor del' Blute . 
in del' B!Ute 

RUbenmark. . . 
A pfelschale. . . 
Islandisches Moos 
Buchenrinde 
Tannenrinde . 
Kart offelschale 

Die Rohfaser enthalt in del' 
natlirlichen Substanz 

~-------------

Stickstoff Pentosane 

0/ % ;0 

0,14 0,25 I 
0,Q7 0,17 
0,14 0,33 
0,05 0,41 
0,08 0,35 
0,08 0,57 
0,06 0,62 
0,10 0,33 
0,09 0,34 
0,08 0,24 
0,04 0,23 
0,05 ° 0,10 0,73 
0,08 0,60 
0,18 0,18 

Pentosane in del' Rohfaser 

in del' wnsser-I in Pl'ozenten 
und asche· I del' Gesamt· 

freien Substanz Pentosane 

% o~ 
/0 

0,31 1,43 
0.21 0,90 
0,39 1,78 
0,46 1,74 
0,44 2,87 
0,71 3,5~ 

0,77 ~,72 

0,41 3,04 
0,50 3,16 
0,44 1,70 
0,24 2,16 

° ° 0,88 3,44 
0,72 4,11 
0,22 2,33 
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In den nach dem W eender- Verfahren bestimmten Rohfasern bleiben nach ver­
schiedenen Untersuchungen (s. oben) von pentosanreichen noch 6-40 % der vor­
handenen Gesamtpentosane, in der K 0 n i g'schen nach diesen und friiheren Unter­
suchungen nur Spuren bis rund 4 % derselben, und das hat den Vorteil, dalil die Pen to­
sane, wenn sic auch besonders getrennt in den Futter- und Nahrungsmitteln bestimmt 
werden, nicht 2-mal :1.ur Berechnung gelangen, niimlich einmal fUr sich aUein und 
dann noch zum groaen Teil auch in der nach einem der anderen Verfahren bestimmten 
Rohfaser, wodurch dann die stickstofffreien Extraklstoffe, die aus der Differenz be­
rechnet werden (s. oben), entsprechend niedriger ausfallen. 

2. Zerlegung der Bestandteile der Robfaser bezw. der Zellmembran. 

Aus den friiheren Untersuchungen J. Kon i g's und seiner Mitarbeiter geht. 
hervor, daa die Bestandteile der Zellmembran, nachdem der Zellinhalt bezw. Proteine, 
I!'ette, lOl:lliche Kohlenhydrate und Starke 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 %-ige Saure (auch 2 %-ige GlycerinschwefeIsaure) gelOst wird, wahrend der 
groate Teil der Zellmembran (wahre Cellulose, Lignin, Cutin und ein ganz geringer 
'feil der Pentosane) in verdiinnten SaUl·en und Alkalien unloslich ist. 

J. K 0 n i g 1) nimmt hiernach drei Loslichkeitsslufen fUr aUe drei Korpergruppen 
an, namlich: 

Proto-, Hemi-, 

" " 
" " 

Ortho-Pentosane, 
" Cellulose, 
" Lignine, 

wozu sich als wachsartiger, vollig anders bescbaffener Stoff, das Cutin, gesellt. Es war 
daher wicbtig, wie sich nnch dieser Richtung die vorstehenden Rohfasern der ver­
schiedenen Familien angehorenden Pflanzen verhalten wiirden. 

Die Zerlegung wurde auf verschiedene Weise bewirkt, niimlich durch Oxydation 
nach J. K 0 n i g, d. h. durch Behandell1 mit Wasserstoffsuperoxyd und Ammolliak, 
durch Behandeln mit 72 %-iger Schwefelsiiure nach 0 s lund Wi 1 ken in g, mit 
rauchender Salzsiiure (spez. Gew. 1,21) lIach Willstiitter und durch Dampfen 
mit 1 %.iger Salzsaure hei 7 Atmosphiiren Druck nach eigenem neuem Verfahren. 

a) 'frennung der Bestandteile der Rohfaser durch Oxydation. 

Die Lignine lassen sich durch schwache Oxydationsmittel von der wahren 
Cellulose und dem Cutin trennen. J. K 0 n i g 2) hat fUr den Zweck eine verdiinnte 
3 %-ige Losung von 'Vasserstoffsuperoxyd und 2-3 %-igem Ammoniak angegeben, 
wodurch Cellulose nur schwach und erst nach liingerer Zeit angegriffen wird. Dieses 
Verfahren wurde auch hier angewendet. Die Behandlung mit Wasserstoffsuperoxyd 
geschah so lange (2-4 'fage), bis die Rohfasern ein weililes Aussehen angenommen 
hatten und sich zu Boden setzten. Der Ri.ickstand wurde dann zur quantitativen Be-

1) Zeitschr. f. Untel'suchung d. Nahrungs- u. GenuamitteJ, 1913, 26, 273. 
2) Ebendort, 1903, 6, 769. 

Ku nig- Rum p, PlIanzen - Zellmembran. 4 
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stimmung wie ursprungliche Rohfaser weiter behandelt, d. h. nach Auswaschen ge­
trocknet bis zur Gewichtsbestiindigkeit, gewogen, gegluht und wieder gewogen. Die 
Differenz ergab sodann Orthocellulose und Cutin. 

J. K 0 n ig und Mitarbeiter haben schon fruher wiederholt nachgewiesen, da.a 
bei vorstehender Oxydation wahrend 3 -4-tagiger Behandlung keine wesentlichen 
Mengen Orthocellulose oxydiert werden. 

Wir konnten das wieder durch foIgende Versuche bestatigen. So wurden durch 
3-tiigige Behandlung von reiner Cellulose, Baumwolle und schwedischem Filtrierpapier 
an Ruckstand in Prozenten der Trockensubstanz wieder gefunden: 

Reine Cellulose 
98,53 % 

Baumwolle 
99,68% 

Schwed. Filtrierpapier 
98,48% 

Ferner wurde Rohfaser von Weizenkleie 2-6 Tage mit vVasserstoffsuperoxyd 
und Ammoniak in obiger Weise behandelt und als Ruckstand (Cellulose und Cutin) 
gefunden: 

N ach 2-tagiger 
7,58 % 

4-tiigiger 
7,03 % 

6-tiigiger Behandlung 
6,98 % 

Da in der Zeit vom 4. bis zum 6. Tage von der Rohfaser nur mehr 0,05 % 

o:x:ydiert wurden, haben wir, wie auch fruher, das ·Wasserstoffsuperoxyd unter 
4-6-maliger Ergiinzung durchschnittlich nur 4 Tage ein wirken lassen, b i s die 
Ruckstiinde wei.a waren, sich zu Boden setzten und die Flussigkeit 
nach weiterem Zusatz von 5 ccm Perhydrol (Merck) nicht mehr 
schiiumte. 

Versuche, das Wasserstoffsuperoxyd und Ammoniak durch J a veil e 'sche Lauge 
zu ersetzen, lieferten dasselbe Ergebnis \Vie £ruher, namlich da.a dadurch die Cellulose 
leicht angegriffen und kolloidal wurde. 

b) Trennung der Bestandteile der Rohfaser durch 72 0/o-ige 
S c h w e f e I s ii u r e. 

o s t und Wi Ike n i n g 1) empfehlen zur Losung und Verzuckerung der 
wahren (Ortho-) Cellulose 72 %-ige Schwefelsaure. Auch wir haben uns dieses Ver­
fahrens zur Trennung der Orthocellulose von dem Lignin und Cutin in den Roh­
fasern bezw. bei den Holzarten und Gespinstfasern in den mit 'Vasser ulld einem Ge­
misch VOIl Alkohol·Benzol amgezogenen Stoffen bedient, indem etwa 1,0 Substanz 
mit 0-10 ccm 72 % -iger Schwefelsiiure bei Zimmertemperatur so lange behandelt 
wurde, bis der verbleibende Ruckstand unt.er dem Mikroskop mit Jod + Schwefel­
saure keinerlei Blaufiirbung mehr zeigte. Daun wurde mit Wasser verdiinnt, del' 
Riickstand im Goochtiegel mit Asbestlage abfiltriert, mit heiBem Wasser bis wm 
Verschwinden der Schwefelsaurereaktion ausgewaschen, getrocknet, gewogen, gegluht 
und wieder gewogen. Die Differenz ergab die Mengen Lignin und Cutin. 

Der Riickstand von der Behandlung mit der 72 0/0·igen Schwefelsiiure zeigte 
allgemein eine dunkelbraune bis schwarze Farbung, welche einer Verkohlung der 
Substanz gleich sah. In Wirklichkeit aber zeigte der Ruckstand unter dem Mikro­
skop noch die Struktur der Zellmembranen, und die schwefelsaure Losung war nach 

1) ChEm.-Ztg. 1910, 34, 461. 
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Verdunnen mit Wasser hell und kIaI', sodaB die dunkle Fiirbung del' Riickstiinde 
von dem Lignin und Cutin als solchen herriihren muBte. 

Das Cutin wurde in del' Weise bestimmt, daB in einer weiteren Probe des 
Ruckstandes von del' Behandlung mit 72 0jo-iger Schwefelsaure das Lignin durch 
Wasserstoffsuperoxyd und Ammoniak wegoxydiert und del' Oxydationsruckstand wie 
ublich gesammelt und bestimmt wurde. Diesel' Ruckstand wurde von erstel'em abge. 
zogen und so die Menge Lignin erhalten. Andererseits wurde in einigen Proben del' 
Oxydationsruckstand (Cellulose und Cutin) nach a) dem fl'uheren Vorschlage von 
J. K on i g mit Kupferoxyd- Ammoniak odeI' Zinkehlorid- Salzsaure behandelt, urn 
die Orthoeellulose zu losen und so das Cutin zu gewinnen. Beide Verfahren lieferten 
zwar keine gleichen abel' doeh anniihernde Werte. 

Beirn Vergleieh del' naeh dem Verfahren a) dureh Oxydation erhaltenen Menge 
Lignin mit del' nach dem Verfahren b) gefundenen Menge ergab sieh nun auffiilliger­
weise, daB die durch 'Wasserstoffsuperoxyd und Ammoniak zu oxy­
dierende Menge Lignin stets gro~er ,,'ar als die, welehe durch 
72 0jo-ige Schwefelsiiure ungelost blieb. Auf einen Fehler in del' Analyse 
konnte diese Differenz nieht zuriiekgefiihrt werden, weil 3-4-mal wiederholte Be· 
stimmungen stets dasselbe Ergebnis lieferten. Wie wei tel' unten gezeigt werden 
wird, ergaben die Elementaranalysen, daB die dureh Oxydation beseitigte Menge 
Lignin ebenfalls einen weit hOheren Kohlenstoffgehalt besaa, als Cellulose verlangt, 
sodaB die Differenz nieht oder nur zum geringen Teil auf mitoxydierte Cellulose 
zUl'uekgefuhrt werden konnte. 

Wir bezeiehnen daber bis auf weiteres den Teil des Ortholignins, der 60wohl 
dureh \Vasserstoffsuperoxyd und Ammoniak oxydiert als aueh clureh 72 oJo-ige 
Sehwefelsaure gelost wird, als "ungefarbtes" 1) Ortholignin und den in 72 % ·iger 
Seb wefelsiiure ungelosten Teil als "gefiirbtes" Ortholignin. 

Die Zerlegung del' Rohfllsern uncl die quantitative Bestimmung ihrer eillzelnen 
Bestanclteile liiat sieb also dureh folgende Verfabren bewerkstelligen: 

1. Behandlung del' Rohfaser mit 72 % ·iger Sebwefelsiiure; 
2. Oxydation del' Rohfaser mit Wasserstoffsuperoxyd und Ammoniak; 
3. Aufeinanderfolgende Behandlung del' Robfaser nach 1. und 2. odeI' um-

gekehrt. 
Es kann demnach zur Bereehnung das Schema dienel1: 
1. (gefarbtes Ortbolignin + Cutin) - Cutin = gefarbtes Ortbolignil1; 
2. Rohfaser - (Orthoeellulose + Cutin) = Gesamtlignine; 
3. Gesamtlignine - gefarbtelll Ortholignin = ungefiirbtes Ortholignin; 
4. Robfaser - (GesamtIignine + Cutin) } 0 I II I 

d [0 h 11 I + C .) C·] rt lOee u ose. o er ( 1'1. oee U ose utm - utIn = 
5. Cutin dureh direkte Bestillllllung. 

Die Zerlegung del' Rohfaser in ibre einzelnen Bestandteile naeh angegebenem 
Verfahren zeigt die folgende Zusalllmenstellung, wobei belllerkt sei, daB samtliebe 
Zablen die Mittelwerte aus je 3 odeI' 4 Bestimmungen angeben. 

1) Wir nennen diesen Teil des Lignins .ungefarbt", weil die schwefelsaure Liisung naeh 
Verdiinnen mit Wasser hell und klar war. 

4* 



No 

1 
1 

1 ' 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

° 1 
12 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
2 

3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

° 

Substanz 

Weizenkleie 
Roggenkleie 
Gerstenkleie 
Tannenholz . 
BuchenhoIz ') 
Weizenstroh 
Gras, jung . 
Gras v 0 r der Blute 
Gras in der BIl1te 
Klee v 0 r der BIute 
Klee in der BIute 
Flachs 
Hanf . 

Neuseelander Flachs 
Riibenmark. 
Apfelschalen 
Isliindisches Moos 
Tannenrinde 
Buchenrinde : I Kartofi'elschalen 
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Bestandteile der Rohfasern. 
a) In Prozenten der lufttrockenen SubstAnz 

Beslandteile der Rohfaser 
Roh- durch dureh 720'0 Cellu- OrthoLignine 
faser Oxydation, H,SO •. 

Cellulose Lignin und lose unge-
igefarbte und Cutin Clllin fiirbte 

% % % Of- % 0/ 
,0 /0 

11,18 6,75 I 2,50 5,09 I 3,59 0,84 
8,17 5,44 3,18 4.22 0,77 1,96 

15,26 12,25 3,20 11,49 0,57 2,44 
49,38 30,37 16,30 30,23 3,05 16,16 
39,57 28,55 7,30 28,42 3,89 7,13 
37,23 25,73 6,45 24,84 5,94 5,56 
12,43 11,12 1,42 10,70 0,31 1,00 
22,63 17,47 2,04 16,87 3,72 1,44 
26,88 21,43 3,14 20,81 2,93 2,52 
13,89 10,OS 2,41 9,65 1.83 1,98 
18,34 14,32 3,00 13,79 ],59 2,47 
67,38 57,55 2,07 56,78 8,53 1,30 
70,81 66,53 0,93 66,35 3,53 0,75 
47,17 43,30 3,07 41,66 2,44 1,43 
14,73 10,51 0,56 10,31 3,86 0,36 
14,63 10,63 6,50 7,91 0,22 3,78 

4,03 1,12 3,02 0,74 0,27 2,64 
41,96 11,65 9,95 10,37 21,64 8,67 

34,20 I J.i,70 12,24 12,77 9,19 10,31 
32,33 16,57 7,72 10,09 14,52 1,24 

1 

b) In Prozenten der wasser- und aRchefreien Substanz. 

1 WeizenkIeie 13,65 8,24 3,05 6,22 4,38 1,03 

2 Roggenkleie 9,98 6,65 3,89 5,16 0,94 2,39 

3 Gerstenkleie 18,14 14,56 3,80 n,66 068 2,90 

4 TannenhoIz . M,95 33,80 18,13 33,63 3,17 17,98 
;; Buchenholz . 43,25 31,20 7,98 31,07 4,21 7,84 

6 Weizenstroh 41,91 28,96 7,26 27,96 6,69 6,26 

7 Gras, jung . 15,47 13,94 1,77 13,31 0,39 1,24 

8 Gras vor der Blute 28,01 21,62 2,52 20,88 4,60 1.78 

9 Gras in der Bliite 3~,28 26,53 3,89 25,76 3,63 3,12 

1O Klee v 0 r der BIute 17,09 12,40 2,97 11,88 2,25 2,44 

11 Klee in der Blute 23,41 18,23 3,83 17,60 2,03 3,15 

12 FIachs 72,95 62,~0 2,24 61,47 9,23 1,41 

13 Hanf 75,29 70,74 0,99 70,55 3,75 0,80 

14 Neuseelanrler Flachs 51,89 47,63 3,3~ 45,83 2,68 1,57 

15 Riibenmark. 27,13 19,49 1,0! 19.12 7,16 0,67 

16 A pfeischalen 18,87 13,71 8,39 10,20 0,28 4,88 

17 Isllindisches Moos 4,55 1,26 3,41 0,84 0,30 2,98 

18 Tannem inde 50,19 13,93 11,90 12,40 25,88 10,37 

19 Buchenrinde 41,09 17,66 14,71 15,34 11,04 12,39 

20 I Kartofi'elschalen 38,87 I 19,92 9,28 I 12,13 17,46 1,49 

Gesamt-
Cutin 

Lignine 

% of-
10 

1,66 4,43 
1,22 2,73 
0,76 3,01 
0,14 19,01 
0,13 11,02 
0,89 11,50 
0,42 1,31 
0,60 5,16 
0,62 5,45 
0,43 3,81 
0,53 4,06 
0,77 9,83 
0,18 4,28 
1,64 3,87 
0,20 4,22 
2,72 4,00 
0,38 2,91 
1,28 30,31 
1,93 

1 
19,50 

6,48 I 15,76 1 

2,03 5,41 
1,49 3,33 
0,90 3,58 
0,16 21,15 
0,14 12,05 
1,00 12,95 
0,52 1,63 
0,74 6,38 
0,77 6,75 
0,53 4,69 
0,68 5,18 
0,83 10,64 
0,19 4,55 
1,80 4,25 
0,37 7,83 
3,51 5,16 
0,43 3,28 
1,53 36,25 
2,32 23,43 
7,79 18,95 

--~Das "BuchenhoIzlignin hat, wie auch M. Bra un (Die technische Gewinnung von 
Cellulose aus Holz mit besonderer BerUcksichtigung del' Ablaugenverwerlung, Dissertation, 
Munster i. W., 1913) beobachtete, die auffiillige Eigenschaft, dafi es beim Auswaschen mit 
Wasser unter Zutritt von Luft sich dunkel flirbt und zum 'feil in Losung geht, znmal wenn 
es mit Ammoniak behandelt wird. Setzt man zu del' ammoniakalischen Losung SaIzsaure, so 
scheidet sich dieser Teil des Lignins wieder in Flocken aus. Wir suchten diese, wie schon 
M. Bra u n es getan hat, dureh grofie Dialysatoren von Ammonchlorid zu reinigen und fUr 
Rich einer weiteren Untersuchung zu nnterwerfen. 



53 

Wie schon aus friiheren hiesigen Untersuchungen, so geht auch aus den jetzigen 
hervor, da.@ die schwerloslichen Anteile der Zellmembran, die Rohfasern, und mit 
diesen die aUB ihnen entstehenden Lignine mit dem Alter del' Gewachse zunehmen, 
wie aus den Werten bei Gras und Klee erhellt. 

Cut i n findet sich in fast aUen Pflanzenteilen, besonders aber in den ii u Bel' en 
Membranteilen, 1'1'0 ihm VOl' allem die biologische Bedeutung des Schutzes gegen 
Welken und gegen au.@ere Angriffe zukommen solI. Daraus erklart sich auch der kaum 
nennenswerte Cutingehalt der alten Holzarten (0,14 und 0,16%) im Vergleich zu dem 
del' einjahrigen Pflanzen mit 0,5-2,0%. Bedeutend Mher liegen aus demselben 
Grundc die Cutin-Zahlen bei den S c hal e n del' wasserreichen Apfel und Kartoffeln 
mit 3,51 und 7,79% in der wasser- und aschefreien Substanz. 

Stark schwankend sind aber die dnrch 720/0-ige Schwefelsiiure gefundenen 
Mengen fiir die gefiirbten 0 r tho li g n i n e. Die aus diesen erhaltenen spater noch 
eingehend zu erorternden Methylzahlen, die llns einen direkten Beleg fiir die jeweilig 
vorhandenen Met h y 1 g r u p pen geben, zeigen zwar auch starke U nregelmiiBigkeiten ; 
diese stehen aber nicht im Verhaltnis zu den Schwankullgen del' Ligninwerte, und 
deshalb liegt die Vermutung nahe, daB die Lignine der verschiedenen Pflanzen ver­
schienen hoch alkyliert sein miissen. 

J. Konig und M. Braun haben gefunden, da.@ sich die Schwefelsaure aus 
den Ligninen nul' au.@erst schwer oder nicht ganz entfernen lii.@t; sie vermuten daher, 
daB sich infolge der langen Einwirkung der konzentrierten Schwefelsaure schwer los­
liche Lign08ulfosauren gebildet haben muBten, daB also in den isolierten Riickstiinden 
nicht mehr wirklich reines Lignin vorliege, sondern da.@ dieselben je nach del' Dauer 
del' Einwirkung gro.@ere oder geringere Mengen Schwefelsaure enthielten. Zur Ent­
scheidung diesel' Vermutungen haben wir die verschiedenen Substanzen daraufhin in 
del' 'Veise untersucht, daB sie unter Zusatz von Kalium-Natriumcarbonat mittels 
Spiritusbrenner verascht wurden und in del' Asche dann Schwefelsaure in iiblicher 
Weise als Bariumsulfat bestimmt wurde. 

Die Untersuchungen ergaben in Prozenten del' wasser- und aschefreien Substanz 
folgende Mengen Schwefelsaure (SOs): 

Ausgangs- Lignin und Cutin 

Substanz stoff Rohfaser dUl'ch 72% H2S04 in 
% des Lignins und 

% % Cutins 

Roggenkleie . 0,31 0,03 4,15 
Apfelschale 0,98 0,04 4,19 
Islandisches Moos . 0,11 0,Q7 3,46 
K artoft'elschale 0,64 0,29 2,76 
Tannenholz 1) 0,C4 5,90 
Buchenholz 1) 0,04 4,60 

Die Schwefelsaureabnahme bei den Rohfasern gegeniiber dem Ausgangsmaterial 
ist leicht erklarlich, da durch das Dampfen miL Glycerin- Schwefelsaure I osli c h e 
Min era 1st 0 ff e, darunter auch Schwefelverbindungen, entfernt sind. 

Das Lignin indes scheint in der Tat leicht Schwefelsaure anzulagern, die sich 
durch Auswaschen nicht oder kaum eUlfernen laBt. 

1) Mit Wasser nnd Alkohol-Beuzol ausgezogen. 
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c) Trennung der Bestandteile der Rohfaser durch verdunnte Salz­
s au r e u n t e rho h e rn D r u c k. 

Wenn auch die zuletzt erwahnten Anlagerungen von Schwefelsaure beirn Be­
handeln der Holzarten mit 72 0/0-iger Schwefelsiiure nicht bedeutend genannt werden 
und fur die Bestimmung des Kohlenstoffgehaltes kaum stOrend sein konnen, so sind 
doch irn weiteren VerIauf der Untersuchungen Versuche angestellt, die Cellulose 
durch andere geeignete Losungamittel zu entfernen. Die anfiinglichen Versuche, die 
Cellulose schon durch Diimpfen mit Was s e r unter Anwendung eines hohen 
Druckes und einer verschieden langen Einwirkungszeit zu losen, schlugen zwar fehl, 
sie zeigen aber doch, da.@ sowohl aus Tannen- wie Buchenholz mit zunehmender 
Dauer der Dampfzeit steigende Mengen herausgeschafft werden, indem die Ruck· 
stande bei beiden Holzarten von 85 ° /0 (durch einstundiges Dampfen bei 3 Atm. 
Druck) auf 50-60 % (durch 10-stiindiges Dumpfen bei 7 Atm. Druck) zuruckgingen. 

Die Ergebnisse der Dampfungen mit 'Vasser bei Tannen- uncl Buchenholz 
(vorher mit 'Vasser, Alkohol-Benzol ausgezogen) in Prozenten cler lufttrockenen Sub­
stanz waren folgencle: 

Menge 
1 Gehalt der Riick-

Ange- Gelost Zucker st,;nde in Prozenten 
des Dampf- Riiek- I . dar wasser· ll. asche-

Material wendete Losungs- zeit Druck stand I III del' freien 8ubstanz 
Menge mitteIs irn I pento-I Losung, KOhlen-1 Wasser-

ganzen i sane I stoff stoff 
g eem Stun den Atm. % 0/ I % % % % /0 I 

, 
I 

185,60 1 
I 

I 'rannenholz 3,0 

I 

200 1 3 8,98 2,12 : 4,95 50,44 5,97 
5,0 300 8 8 1 66,27 -I i . - -

I 

- --. 3,0 I 300 10 7 
1

62,38 32,98 8,58 I - 52,03 5,92 
BuchenhoJz 3,0 i 200 1 3 85,58 8,03 3,77 i 5,75 49,28 5,68 

I 

, 5,0 300 8 8 J 56,18 - - I -

I 

- -

" 
3,0 

i 
300 I 10 7 

1
50,78 44,48 23,10 • - 49,48 5,8·) 

I I 

Wir sehen, dati schon durch Dampfen mit \Va sse r all e in bei hohem Druck er­
hebliche Mengen der Zellmembran und darunter auch besonders die Pentosane 1) in 
Losnng gehen. Da das angewendete Tannenholz ursprunglich 48,85 %, das Buchen­
holz 48,82 % Kohlenstoff in der wasser- und aschefreien Substanz ergab, so sind, wie 
es naturgemiitl ist, verhaltnismliBig mehr kohlel1sioWirmere als kohlenstoffreichere Ver­
bindungel1 aufgeschlossen bezw. hydrolysiert worden. Denn berechnet man nach dem 
weiter unten angegebel1en Verfahren aus dem Kohlenstoffgehalt der ursprunglichen 
Substanz und dem Riickstand, Bowie aus der Menge der gelosten Stoffe den Kohlel1btoff, 
so ergibt sich del' Kohlel1stoffgehalt del' gelosten Stoffe wie folgt: 

Dampfzeit und Druck 
1 Stunde bei 3 Atm. 

10 Stul1del1 " 7 " 

Tannenbolz 
43,88 0/0 

45,45 % 

Buchenholz 
43,59 Ofo 
47,98 % 

') Del' in Losung gegangene Anteil del' Pentosane konnte im Filtrat, das einen Geruch 
wie Holzessig hatte, nieht nachgewiesen werden, da daB Filtrat auf dem Vv'asserbade eingeengt 
werden mufite, um fUr die Destillatioll mit kOlle. SaJzsaure auf das richtige spez. Gew. 1,06 
gebraeht zu werden. Hierbei hat sieh zweifellos das Furfurol mit del' Essigsaure verfliiehtigt. 
Die Menge der geJoBten Pentosane iet berechnet aUB del' in del' ursprlinglichen und del' 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 la13t sie doch wenigstens die 8chlu13-
folgerung zu, da13 aus der Holzmembran durch 'Vasser unter hohem Druck neben 
Hemice~lulosen auch noch kohlenstoffreichere Verbindungen, namlich Lignine, gelost 
werden, wie dieses auch schon aus den Untersuchungen von J. Konig und \V. 8utt­
h 0 ffl) hervorgeht, die ;fiir die Zellmembran von Bollmehl, Biertreber, Gras und 
Kleeheu den Kohlenstoffgehalt der durch l·stiindiges Dampfen bei 3 Atmosphiiren 
durch Wasser gelosten Stoffe zu 47,16-51,06°/,) fanden. 

Nach diesen Ergebnissen war zu erwarten, da13 durch Dampfen der nach Be­
handeln mit Wasser, Benzol und Alkohol behandelten Holzsubstanz schon durch 
Dampfen mit verdiinnten Siiuren (Salzsiiure) bei geniigend hohem Drucke auch die 
Orthocellulose hydrolysiert werden konnte. Zu dem Zwecke suchten wir zunachst. 
den -geeigneten Konzentrationsgrad der 8 a 1 z s a u re und den geeigneten Druck zu ermitteln. 

4. 

'·1 
6. { 

7.{ 

Die Ergebnisse sind in folgender Tabelle zusammengestellt: 

A 0' • I I Menge I j I Trockenrlickstand 
n",e Sanre- des II Diimpf- II---------cc;---;---I 

wendate .. Druck. I 'I, dol' 
Substanz Menge grad ILO~UngS-1 ,zeit l'l,der luft-:asche- und 

mlttels I ,trockenen, wasser-
I ! Substanz freien Sub-

g i % ccm Atm. IStunden I stOll' 

" 
, 

Tannenholz 3,0 
Buchenholz 

" 
'l'annsnholz 3,0 
Buehsnholz 

" 

Dazu sei bemerkt: 

Cellulose­
Reaktion 

J + H~S04 

1. V e r sue h s rei h a: Die Riiekstande waren nnter dem Mikroskop mit J od + kone. 
Schwefelsaure noeh teilweise violett bis blau, in der Hauptsaehe abel' gelb gefarbt. 
Es waren also nur noch geringe Mengen yon Cellulose yorhanden. 

1) Landw. Vel'suehsstationen 1909, 70, 349. 
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2. Versuchsreihe: Eine Wiederholung mit weniger Substanz und mehr Losungsmittel 
lieferte dagegen cellulosefreie Riickstande. Die Moglichkeit der Verzuckerung der 
Cellulose und eine obere Gr~nze war!'n demnach festgestellt. 

3. V e r sue h 8 rei he: 1m Gegensatz dazu lieferte ein niederer Druck (3 Atm) und 
kiirzere Darnpfzeit (5 Stun den) reichlich cellulosehaltige Riickstande in ungefahr 
doppelter Menge. Ein fortgesetzte3 Dampfen urn weitere 5 Stunden Iieferte nur 
Gewichtsabnahrnen von einigen Prozenten. 

4. V e r s u c h s rei he: Dampfung!'n mit 1,0 %, 2,0 % und 3 %·iger Saure bei mittlerem 
Druck und Zeit (5 Atm., 5 Stun den) lieferten zwar cellulosefreie Riickstande, doch 
mit so geringen Differenzen, daB man annehmen konnte, daB die Hohe des Saure­
grades weniger in Betracht komme, als die langere Dauer der Dampfzeit. 

5. V e r s u c h s rei he: Daraus folgernd haben wir in dem Bestreben, der praktischen 
Arbeit~zeit des Laboratoriums naher zu kommen, mit einer 1 %·igen Saure je flinf 
Stun den bei 5 Atm. nacheinander gedampft. Nach den ersten 5 Stunden 
zeigten die Riickstande noch vereinzelte Cellulosereaktion, nach wei t ere n 5 Stunden 
waren sie dagegen bei beideu Holzartpn vollkommen frei hiuvon. Urn nun zu 
wissen, wieviel Slunden von den letzten fiinf zur vollstandigen Hydrolyse der 
Cellulose notig gewesen waren, wurden nochmal'l 

6. und 7. Versuchsreihe: Kontrollversuche mit wecbselnder Zeit und verschiedenem 
Druck vorgenommen. Die Angnben der Tabelle zeigen, daB bei mittlerem Druck von 
5-6 Atm. und einer Dampfzeit von 4-6 Stunden fast gleiche, praktisch cellulose­
freie Riickstande gewonnen wurden. 

Eine Gegeniiberstellung dieser Ergebnisse mit den en der 72 % -igen Schwefel­
sRure zeigt zwar sehr verschiedene Zahlen; da aber in den Dampfriickstanden Cellulose 
in nennenswerten Mangen - Versuchsreihe 3 kommt praktisch nicht in Betracht -
nicht mehr nachgewiesen werden konnte, so ist die Differenz nur dadurch zu erklaren, 
dag durch die konzentrierte Sehwefelsaure grog ere Mengen Lignine gelost werden als 
dureh die 1 0/ 0-ige Salzsaure. 

Holzriickstande nach Behandlung mit 72 %-iger Schwefelsaure und 1 %-iger Salzsaure 
in Prozenten der asche· und wasserfreipn Substanzen: 

Material 

Tannenholz . 
Buchenbolz . 

Riickstande 

durch 
72 %·ige H2S0~ 

18,13 
7,98 

durch 
1 %-ige HCI 5 Stdn. 

5 Atm. 
28,38 
22,06 

Diese Erfahrungen bei den Holzarten wurden weiterhin an den Rohfasern von 
'Veizenstroh nachgepriift, auch hier wieder in den extremsten F1iJlen: 
1. Schwache Sii.ure (0,5 0/ 0), hoher Druck (7 Atm.), lange Dampfzeit (10 Std.), 

2. mittlere ,,(1,0 % ), mittlerer " (5- 6 " ), mittlere " (4-6" ). 

Es wurden fiir diese Versuche, weil sich Erlenmeyer-Kolben hierfiir nicht bewahrt 
hatten, weite, zylindrisch geformte, starke Porzellangefage (1 Liter Inhalt) verwendet, 
bei denen der Ubelstand geringer Fliissigkeitsabnahme infolge der groBeren Oberflache 
nieht so stark in Erscheinung trat, als bei den eng zulaufenden Erlenmeyer-Kolben, 
und Substanzteilchen durch Hiingenbleiben an den Wandungen sich der Einwirkung 
der Sauren nieht entzogen. Diimpfullgen bei 5-6 Atmospharen Druck und 4 bis 
6 Stunden Dauer lieferten bei \Veizenstrohrohfaser eellulosefreie Riickstande in ungefahr 
denselben Mengen wie das Verfahren mit 72 0/0-iger Sehwefelsaure, wie folgende Er­
gebnisse zeigen: 
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'"' ., I .... Troekenruekstand OJ • .., ..,00., 
I !! «I OJ OJ bO_ ~ .::l 'I, des ...... "" .... g},§zl ~ Cellulose-Reaktion Material .. "" .: ~,~ c. 'I, des luft- asche- und .:" .. ;::; 'I,derluft-<;:a ... 00 = ., '-1 A e trockenen trockenen wasser- (J +H28041 

'" '0 e ,'" Ausgangs- freienAus-e!) :::;;J~ A Rohfaser materiales gangs-
//: 'I, cern I Atm. Stdn I materiales 

3,0 0,5 SOO 7 10 18,16 6,76 7,54 einzelne Teile blau 
Weizenstroh- { 1,0 5 6 18,06 6,72 7,49 ohne Blau 

Rohfaser 
II .. 
" II II 6 7 18,40 6,89 7,68 II II 

Zur weiteren Aufklarung dieser Verhiiltnisse wurde eine Reihe frisch hergestellter 
Rohfasern eben falls diesel' Behandlung unterworfen, deren Ergebnisse zum Teil abel' 
auch erhebliche Abweichungen von denen del' Schwefelsaurebehandlung aufweisen, 
namlich: 

Rohfaser 
aus 

Weizenkleie . . . 
Roggenkleie . . . 
KIee, in der Bliite . 
Islandisches Moos 
Rubenmark . 
Buehenrinde . 
Kartoft'elschale 

Lignin + Cutin durch 72 %-ige 
8ehwefelsaure 

Lignin + Cutin durch 10/0-ige 
8alzsiiure 

------, 
in a/a der luft-I in % del' wasser- in % del' IUft-1 in % der wasser­
troekenen Aus- l1nd aschefreien Aus- trockenen Aus- und asehefreien Aus­
~angsmaterialien i gangsmaterialien gangsmaterialien gangsmaterialien 

2,85 3,05 2,27 2,77 
3,65 3,89 2,38 2,91 
3,36 3,83 2,77 3,54 
3,36 il,41 2,87 3,24 
0,56 1,04 0,67 1.24 

13,ilO 14,71 10,00 12,01 
8,37 9,23 9,20 11,06 

Die Differenzen zwischen den durch 72 % -ige Schwefelsaure und den durch 
Dampfen mit Salzsaure erhaltenen Mengen Lignin + Cutin mogen zum geringen Teil 
ihre Ursache darin haben, daB die Ortholignine Schwefelsaure binden und hartnackig 
festhalten, zum groBten Teile abel' muB die Ursache wohl in einer verschieden starken 
Kondensationsform del' Zellellbestandteile gesucht werden. 1nfolgedessen wird zweifellos 
durch die 72 % -ige Schwefelsaure ein groBerer oder geringerer Teil del' Ortholignine 
gelost, del' durch 1 %-ige Salzsiiure bei hohem Drucke nicht allgegriffen wird. Auch 
die durch Oxydation mit Wasserstoffsuperoxyd und Ammoniak geloste Menge Lignin 
war durchweg groIaer, wesbalb wir fUr die Ortholignine zwei Kondensationsstufen an­
genolllmen haben, llamlich eine, die durch 72 %-ige Schwefelsiiurc ge15st wird und s.Is 
"ullgefal'btes" Ortholignin bezeichnet werden moge, und die andere, welche in diesel' 
Schwefelsiiul'e un15slich ist und die Bezeichnullg "gefiirbtes" Ortholignin erhalten moge. 

1m ubrigell ist das durch Diimpfen mit Salzsiiurf> gewonnene Lignin + Cutin 
naturgemaB gcringhaltig an Schwefelsaure, wie folgende Zusammenstellullg zeigt: 

8chwefelsaure (803) I Weizen: I ROggll~~lipfei.·lrSI1ind;S~hesl Buchen-I KartoffeI-1 Tanne~-I Buchen-
im kll·ie kleie sehale Moos rinde sehale holz holz 

Ausgangsmatedal. 0,26 0,S10 0,98 0,11 0,065 0,64 0,045 0,045 
~ignin + Cutin 

(1 % Hel) 0,01 0,016 0,03 0,014 0,012 0,048 0,043 0,038 
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Aus diesen Grunden sind gro~ere Mengen fertiger Rohfasern 'in einzelnen Portionen 
planmii~ig der Diimpfung mit Salzsiiure unterworfen. 1m allgemeinen wurde dabei eine 
l%-ige Salzsiiure bei mittlerer Zeit (6 Stun den) und mittlerem Druck (5 Atm.) an­
gewendet. Nur bei GespinstfasElrn und Rinden mufiten die Diimpfungen verliingert 
.bezw. wiederholt werden. Es wurde jedesmal so lange oder so oft gediimpft, bis durch 
eingehellde Untersuchung unter dem Mikroskop mit Jod und Schwefelsiiure keine 
Cellulose l11ehr erkannt werden konnte. 

d) Trennung der Bestandteile del' Rohfailer durch rauchende Salz­
saure (spez. Gew. 1,21). 

A u~er den angefUhrten Losungsmitteln fUr Cellulose sind nach der neuesten, 
erst wiihrend der AusfUhrung dieser Untersuchungen veroffentlichten Arbeit von 
R. 'Villstiitter und L. Zechmeister 1) noch in Betracht zu ziehen die Halogen­
wasserstoffsiiuren, libel' die genannte Autoren folgende Angaben mach en : 

1. Flufisiiure von 70 - 75% gelatiniel't und lost die Cellulose rasch, die Losling ist 
falibar. 

2. Konzentrierte Jodwasserstofi'saure lost Baumwolle in del' l\iilte nicht. 

3. Bromwasserstofi'saure von 48 % gelatiniert Baumwolle, von 57 % lost unvolli;tandig. 
von 66% lost bei 0° leicht und voUstitndig. 

4. Gewohnliche konzentrierte Salzsaure von spez. Gew. 1,19 und 1,196 lost Cellulose 
nicht, dieselbe wird nul' durchsichtig, alimahlich gelatiniiB. Rauchende Salzsaure von 
40-42 % dagegen lOst Cellulose leicht. 

R. Willstiittel' und L. Zechmeister vel'wenJeten Salzsiiure vom spez. Gew. 
1,204, 1,209 und 1,212 (bei 15° bestimmt), d. h. mit einem Chlorwasserstoffgehalt von 
39,900/0, 40,80 % und 41,40 % und geben an, dag Fichtenholz sich in dElr rauchenden 
Salzsiiure rasch lost und 30% seines Gewichtes an Ligninsubstanz hinterlii.l3t, die 
reiner erhalten wird als bei der Einwirkung von Schwef'elsiiure auf Holz. 

Del' hohe Prozentsatz sowie die Reinheit des Lignins veranlagten uns, auch 
dieses Verfahren bei vorstehenden Holzarten anzuwenden. Die kOllzentrierte Salzsiiure, 
die in diesel' hohen Konzentration im Handel nicht zu haben ist, stellten wir nach 
den uns in zuvorkommender 'Weise von Herrn Professor Dr. 'Y ills tit t tel' gemachten 
Angaben wie folgt her: In die gewohnliche reille Handelssiiure wurde bei 00 (stiindige 
Eiskiihlung) unter z e i t wei s em Umriihren Chlorwasserstoffgas eingeleitet., deren Blasen 
auch bei starker Entwickelung infolge del' reichlichen Absorption die Oberfliiche nicht 
erreichten. Von Zeit zu Zeit wurden Proben entnolllmen und deren Temperatur zur 
Bestimmung des spez. Gew. in einem Bade auf 15° gebracht. Die Herstellung del' 
Siiure dauert bei gu ter Klihlung 1-2 Tage. 

Bei del' Herstellung der Siiure zeigtoll die einzelnen Proben je nach del' Zu­
nahme ihrer KOllzentration ein verschiedenes charakteri"tisches Vel'halten gegell reine 
Baumwolle. 

Bei spez. Gew. 1,19 (bei 15°): Baumwolle wird nicht ganz gelost, sie wird 
nul' durchscheinend, auf Zusatz von \Yasser fiillt sie wieder aus. 

Be i s p e Z. G e w. 1,205 (b e i 15°): Baumwolle wird llach einiger Zeit ge16st. 

1) Ber. Deutsch. Chern. Gesellsch. 1913, 46, 2401. 
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Bei spez. Gew. 1,2L-1,24 (bei 11,>°): Die Einwirkung setzt 1110111entan ein, 
die Baumwolle ist in kurzer Zeit gelost, die Losung anfangs gelblich, nach einigen 
Tagen braungelb. Es lassen sieh allmahlich betrachtliche Mengen in Losung bringen. 

Zur Feststellung der erforderliehen Mengenverhaltnisse sind mehrere Versllebsc 

reihen von mit Benzol-Alkobol ausgezogenen Holzarten und deren Rohfasern angestellt. 
Wir geben den genauen VerI auf der Versuehe wieder, da gerade dieser bislang noeh 
nicht beschrittene Weg von besonderem Interesse iet. 

Material 

11 
5 Tannenholz 2,49 60 

Buchenholz 3,32 60 5 

Verbalten 
des 

Materials 
gegcniiber der 

Salzsanre 

::i ,,:;; I 1 . I Riickstand 
"'~.;J Mikroskoplscher I' '" Q 

§ a ~. Befund;;: ~ ~ L.. a·s ~ 
,z]ii: I FIItrat. mit Jod und .E ffi.:i ~ l.~.fj " I ~,!::4 00 dI III oc <o,g.;J Schwefelsaure ~ "-:: ~"..<::-'" """' '" I I 0 .... 0:> a'.l Q::S <- ~ ~t:J. ; ~cn 

wird sofort grUll,1 hl.E-gelb, z.T. violett I 
spliter tiafgras - .rotbraull g;a~~ und blau, Strl1ktur 24,63 27,.57 

griin i a verquollen I 
aDf~!lgs graugrUD,i fahl 1'ot-

brann 1 rotbraun Massen, z. '1\ blau ' ,u 
-1-----1----~ ~-~ 

spateI' dunkel- I b -a'un dunkel- gelbe, strukturlose 19 14 21 9.2 

j---

{ 
Tannenholz 3 27 90 15 ') dunkelgriill bis Ir tbraun braun- gel b., fast Btruktnr- ~4 :34 1 27 19 

, schwarz 0 gelb 10seM.B.e,Z T. blan' , 

2. Buchenholz 302 90 15') dunkelbraun dunkel- dunkel- gelbe,struktnrlos~ 17,5911951 
, rotbraun rotbraun Masse 011116 Elau ' , 

--1------1 -. ---~ ---

1 
"16 wie 2. Versuchs- braun- dunkel- gelbo, strukt,!riose 

Tannenholz 3,11 50 v raihe I schwarz braun- Mas;e, veremzal~ 26,30 29,89 
3. schwarz blau 

__ I __ B_u_c_h_en_h_o_l_z_I._3_,O_9 _5_0 ___ 3_6 ____ ,.___ __.'~ ____ " __ 1 " 1~~~ _2_1_,2_3_ 

I bnun- 'gelbe, faststruktur-
Tannenholz 3,13 60 242) " ., gelb loso ~~~I:tt z. T. 2,5,51 28,50 

4. . 
I Buchenholz 2,98 60 24') dunkel- gal be, struktul'lose IS 88' 90 93 

" "rotbrauu Masse, z. T. violett ' . ~ , 
_~__ , __ i __ 

{ 
T-H-Rohfa~er 2,0 

5. 
B-H-Rohfaser 2,0 

40 

40 

8 

8 

-------
80fort dunkel- I 

braune zahe Masse, schwarz heUgelb 

allmahlich dUnn­
fliissiger 

braun­
gell> 

dunkel. mau nicht 130 85 1 32 66 
zu erkennen I' • 

gelba .• trukturlose 115 36 1645 
lIlasse, z. T. VIOlett ' I ' 

Diese Auft;tellung zeigt fur die Rohfaserruckstande die Werte 111 Prozenten del' 
Rohfasern selbst; auf das Ausgangsmaterial ansgedruckt Ian ten sie: 

Tannenholzrohfaser 15,23 % unci 
Buchenholzrohfaser 6,08 % " 

16,95% 
6,65% 

del' wasser-

H " 

und aschefreien Substanz, 

" " " 
Diese Zahlen sind naturgemiil6 erheblich niedriger als die durch direkte Behandlnng 

der Holzarten erbaltenen, da ja durch das Rohfaserverfabren nach J. K 0 n i g die 
Proto- und Hemilignine mit entfernt werden. Diese Lignine mussen daher in den 
c1urch 41 %.ige Salzsiiure dargestellten Ruckstanden der Holzarten noeh vorhanden sein. 

Es hat abel' doeh nicbt immer gelingen wollen, wirklich cellulosefreie Ruck­
stan de zu erhalten, da unter dem Mikroskop in den meisten Fallen noeh eine 
sehwache Cellulosereaktion, z. T. durch das Gelb der Lignine in Violett ubergebend, festge­
stellt werden konnte. Wir haben daher die Saure noch konzentrierter (1,23) anzu-

') Ohne zu schiitteln. 
2) Haufig geschiittelt. 
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wenden versucht, aber mit gleichem Ergebnis, und daher glauben wir den Grund fUr 
die schwache Cellulosereaktion nicht in der mangelnden Konzentration der Siiure 
suchen zu mussen, sondern in der Beschaffenheit der verwendeten Substanz und in 
der Arbeitsweise. Es wurden die Versuche in kleinen Erlenmeyer-Kolbchen mit 
eingeschliffenen Glasstopfen ausgefiihrt, urn ein Entweichen von Chlorwasserstoff zu 
vermeiden. Die Holzarten, aber ganz besonders die Rohfasern, erstarrten nach kurzer Zeit 
infolge der einsetzenden Verzuckerung zu festen Stucken, die trotz liingerer Zeit und 
hiiufigen Umschwenkens nicht wieder ganz zergingen, z. T. an der Glaswandung sitzen 
blieben und daher nicht geniigend lange mit der Siiure in Beruhrung gehalten werden 
konnten. Wir haben daher bei der Herstellung gro~erer Mengen die einzelnen kleinen 
Ansiitze nach einigen Stunden vereinigt und dann unter den vorgeschriebel1en Be­
dingungen so lange Chlorwasserstoff eingeleitet, bis mehrere Proben nach Auswaschen 
keine Cellulosereaktion mehr gahen. 

Die Tabelle zeigt, da~ wir den Angaben Willstiitters, der aus Fichtenholz 
30 % Riickstand erhielt, ziemlich nahe gekommen sind, wenigstens bei Tannenholz. 
Es mu~ daher von besonderem Interesse sein, die mit unseren anderen Einzelprodukten 
vorgenommenen Untersuchungen auch an diesen Ligninen durchzufiihren, deren 'Verte 
den Ruckstiinden unserer Salzsiiurediimpfungen nahezu gleichkommen. Auf die An­
gab en der Strukturverhiiltnisse der Lignine Willstatters werden wir noch weiter­
hin in einer besonderen Gegenuberstellung mit unseren sonstigen Praparaten ein­
gehen. 

1m ubrigen ist das Verfahren so umstiindlich, und bietet in der A usfiihrung 
gegeniiber dem Dampfen mit verdunnter Salzsaure so manche Unannehmlichkeiten, 
da~ es sich schwer in den Laboratoriumsbetrieb einfiigen 1ii~t. 

3. Die bei del' Oxydation del' J.ignille dUl'ch Wasserstoifsuperoxy{l und 
Ammoniak sich bildelldcn Siiul'en. 

Da nach den Untersuchungen von Cro~ jun., B. Tollens und J. Konig 1) 

die Lignine als Derivate der Hexosane und Pelltosane mit eingelagerten Methyl- bezw. 
Acetyl-Gruppen aufgefa13t werden konnen, so miissen bei der Oxydation mit 'Vasser­
stoffsuperoxyd und Ammoniak, wenn diese Anschauung richtig ist, sich auger Kohlen­
siiure auch Ameisensiiure und Essigsaure bilden. Das ist auch in der Tat der Fall. 
'Vir verfuhren in der "Weise, da13 wir 0,5-2,0 g der Liglline bzw. Rohfasern mit 
100 ccm 6 %-igem Wasserstoffsuperoxyd - hergestellt durch Verdiinnen von 20 ccm 
Perhydrol Merck zu 100 ccm - 20 ccm 24%-igem Ammoniak und 100 ccm ge­
siittigtem, vollig klarem K a 1 k wa sse r behufs sicherer Bindung der entstehenden Siiuren 
und un los lichen Abscheidung des Ciliciumcarbonates versetzten und hierzu mehrere 
Tage hintereinander 3 bezw. [) ccm Perhydrol Mer c k zusetzten. N ach been deter 
Oxydation wurde unter Beachtung aller Vorsichtsma~regeln zur Abhaltung der Luft­
kohlensiiul'e filtriert, mit aUigekochtem, kohlensaurefreiem kaltem Wasser bis zum 
Verschwinden der Calciumreaktion ausgewasL:hen, der Riickstand in warmer, ver­
dunnter Essigsiiure gelost und in der Losung ill ublicher Weise der Kalk mit Ammonium­
oxalat gefallt, als Calciumoxyd gewogen und auf Kohlensiiure umgerechnet. 

Das Filtrat der Oxydationsfliissigkeit, auf dem Wasserbacle auf ungefiihr 100 ccm 
eingeengt, wurde nach Ansiiuern mit verdiinnter Schwefelsaure der Destillation mit 

1) Vergl. J. Klinig, Landw. Vel'suchsstationen 1907, 65, 55. 
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\Vasserdampf unterworfen. In den so gewonnenen Destillaten wurde einmal in einem 
aliquoten Teil durch Titration mit lito N.-Kalilauge die Gesamtsaul'e, ausgedriickt als 
Essigsaure, das andere Mal nach H. Fincke!) die Ameisensaure durch Reduktion 
von Quecksilberchlorid bestimmt. Die berechnete Menge Ameisensaure, als Essigsaure 
ausgedriickt, von del' Gesamtsaure abgezogen, ergibt die wirklich gebildete Menge 
Essigsaure. Die Reste del' Destillate, unter geringem Zusatz von doppelkohlensaurem 
Natrium eingedampft, ergaben bei del' Priifung auf Essigsaure die Kakodylreaktion. 

Da nach den Angaben Fincke's lange destilliert werden lllu13, urn samtliche 
Ameisensaure iiberzutreiben, wurde 0,1 g ameisensaures Natrium ohne Krystallwasser 
aus schwefelsaurer wiisseriger Lasung stufenweise destilliert und in den einzelnen 
Destillaten die Ameisensiiure bestimmt, wobei sich ergab: 

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

" =250 " =0,00827 g " III. =250 " = 0,0040 " 
IV. =250 " =0,0030 " " V. 

" 
=250 " ° " 

Summe =0,006777 g Ameisensaure, d. h. 

die in 0,1 g ameisensaurem N atron enthaltene Menge 0,0676 g Ameisensiiure ist in 
ihrer Gesamtmenge in 1250 eem iiberdestilliert. 

Es sind daher bei den weiteren U ntersuehungen von del' Fliissigkeit 1500 
bis 2000 eem abdestilliert, Ullter steter Priifung, ob bei fortgesetzter Destillation dureh 
1/10 N.-Kalilauge noeh Saure nachweisbar war. 

Auf diese Weise wurden gefunden: 

a) Oxydationsergebnisse isolierter Lignine in Prozenten del' Lignine: 

Substanz 

Tannenlignin 
Hanflignin 
Tannen- und 

Kiefernlignin . 

, -25.= I Dauer I Ent- ]Gesammt·1 l<~nt- I Wirklich 
g>.o~:!' del' 'frocken- : standene 'I slinre als: slandene I gebildete 
,:: ~ ~ Oxy- Iriickstand Kohlen- Essig- Ameisen- \ Essig-
<ti ~;;E dation I saure I saure sanre saure 

g : Sldn % % % % % 

0,5 
0,5 

4X24 I 

I, 4x24 i 

1,0 3x24 

10.40 I 
I 

9,74 I 

I 

0,28 I 

8,47 
13,18 

3,62 

5,40 
4,50 

422 

3,46 
3,02 

5,12 

0,90 
0,70 

1,54 

Den 
Slim'en 
entspre­
cbender 
Koblen-

stoff 

3,672 
4,662 

2,839 

(3) Oxydationsergebnisse von Rohfasern in Prozenten del' angewendeten Substanzen: 

Tannenholz 1,0 1 4x24 I 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 8,583 

" 
1,0 IOx24 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 12X24 66,28 3,00 11,40 2,93 8,99 5,178 
Neuseelander 

l<'lachs 2,0 12x24 77,40 3,53 4,65 2,68 1,16 2,126 

--------

1) Ztlitschrift f. Untersucbung d. Nahrungs u. GenuJ3mittel 1912, 23, 255 u. Biochem 
Zeitschrift 1913, 51, 2.53. 
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y) Wei tel' 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 Sauren fest­
geEtellt werden. Nach 3 und b-tagiger Behandlung wurden folgende Riickstande 111 

Prozentell del' wasser- und aschefreien Substanz erhalten. 

Verbandwatte 
Filtrierpapier 

Nach 3-tagiger 
Oxydation 

98,70 % 
94,35% 

Nach 5·tagigel' 
Oxydation 

90,81 % 
90,41 % 

Da13 hier die fast reinen Cellulosen etwas starker angegriffen sind als bei den 
vorherigen Versuchen (S. 50) kann seinen Grund einerseits in einer starkeren Ver­
unreinigung del' verwendeten Proben, andererseits abel' auch darin baben, da13 die 
Oxydation mit Wasserstoffsuperoxyd und Ammoniak bei gleichzeitiger Gegenwart von 
K a I k was s e l' energischer verliiuft. 

1m iibrigen konnen bestimmte Schlu13folgerungen aus diesen Untersuchungen 
nieht gezogen werden_ Zwar lassen sich die dureh Schwefelsaure abgespaltenen Lig­
nine, sowie das aus dem schwefelsauren Filtrat des Buchenholzriickstandes naeh 
Eiwirkung des Luftsauerstoffes mit Salzsaure abgesehiedene Lignin bis auf geringe 
Reste dureh 'Vasserstoffsuperoxyd und Ammoniak (sowie Kalkwasser) glatt oxydieren 
und entstehen hierbei neben Kohlensiiure A meisen- und Essigsaure, weil abel' bei 
Ian gerer Oxyda tion mit Wasserstoffsuperoxyd, Ammoniak und Kal k wasser aueh 
die Cellulosen geringe Mengen derselben Sauren liefern, so lii13t sich aus del' Menge del' durch 
Oxydation gebildeten Ameisell- und Essigsiiure kein Riicksehlu13 auf die Menge del' 
Lignine ziehen. Auch werden sich neben den genannten Sauren, weil del' durch die 
Oxydation del' Lignine erhaltene Kohlenstoff bedeutend geringer ist als del' in den 
Ligninen enthaltene, zweifellos !loch andere Oxydationsprodukte bilden, deren Natur 
sieh bis jetzt wegen del' zur Oxydation angewendeten geringen Mengen Substanz nieht 
feststellen lie13. 

4. Geltalt der Roltfasem all l\letltyl bezw. l\lethoxyl. 

Mehr abel' als die gebildeten Mengen Ameisen- und Essigsaure wird das V 01'­

kommen von Ligninen dadurch bewiesen, da13 die Zellmembrane bezw. Rohfasern 
bei der Destillation mit J od wasserstoff und Phosphor nach dem Verfahren von 
Benedikt und Bamberger 1) Methyl (Alkyl) als Jodid abspalten, und dag diese 
Menge nach den Untersuchungen von .T. Konig und Fr. Hiihn 2) mit dem Gehalt 
an Lignin steigt und faUt. 

Wir haben daher die Rohfasel'll aus den vorstehenden Stoffen ebenfaUs auf 
abspaltbaren Methylgehalt untersucht, die Untersuchungen abel' gleichzeitig fiueh. an 
den durch 72 0 /o-ige Schwefelsaure isolierten Ligninen und dem mit 1 0 jo-iger Salzsiiure 
unter hohem Druck erhaltenen Riickstiinden ausgefiihrt, den Gehalt abel' auf die 
Ligninmengen berechnet, weil das Cutin kein Methyl abspaltet. 

In 1000 Teilen wasser- und aschefreier Substanz sind enthalten: 

1) Chern, Zentralbl. 1890, 61, 608 u. 1891, 62, 557. 
") J. K 0 n i g n. Fr. H ii h n: Die Bestimmung der Cellulose in Holzaden und Gespinst­

fasern, Berlin 1911. 
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RohfRser Lignine 

I erhalten durch erhalten durch 1 0 /o·ige 
No Substanz Menge darill 72°jo·ige Schwefelsaure Salzsaure nnter Druck 

Methylzahl 
Menge I MethylzahI Menge I Methylzahl 

0,'00 0/00 °ioo 0/00 0/00 0,'00 

1 I Weizellkleie 136,5 I 9,22 10,30 I 18,40 I 7,40 9,81 I 
2 Roggenkleie 99,8 14,44 23,90 

I 
15,41 14,20 9,10 

3 Gerstellkleie 181,4 13,52 29,00 49,S9 4,40 38,53 
4 Tallnenholz . _1) 24,51 179,80 I 67,50 - 68,50 
5 Buchenholz . _I) 31,S7 78,40 80,76 - 78,57 
6 Weizellstroh 419,1 16,24 62,60 65,68 57,80 57,53 
7 Gras jnllg 154,7 4,40 12,40 14,78 - 8,45 
8 Gras VOl' der Blilte 280,1 1 6,02 17,80 SO,31 - -
9 Gras in d er BI tite 332,8 6,82 31,20 47,77 - 33,05 

10 Klee Val' der BJilte 170,9 7,65 24,40 33,16 - -
11 Klee in der Bl ute 234,1 10,11 31,50 41,97 28,60 31,15 
12 FJachs _I) 2,53 14,10 SO,45 - 12,64 
13 Hanf _I) 2,85 8,00 45,62 - 17,81 
14 Neuseeland. Flachs _I) 18,25 15,70 51,75 - 42,47 
15 RiibenMal'k 271,3 5,51 6,70 40,25 8,70 17,62 
16 ApfeJschalen 188,7 5,62 48,80 12,56 23,20 6,66 
17 hIiilldisches Moos 45,5 13,78 29,80 15,45 28,10 11,58 
18 Tanllenri"de 501,9 20,91 103,70 37,43 - 32,21 
19 Buchenrinde 

: I 
410_9 30,32 

I 
123,90 56,87 96,90 53,59 

20 Karloffelschalen 388,7 23,95 14,90 40,80 32,70 39,16 

Die Tabelle zeigt, daB metbylierte ZellmembranbestandteiJe uberall vor­
kommen. Die Mengenverbaltnisse sind allerdings sebr wecbselnd, und zwar nicht 
nur nach der Art, sondel'll auch nach dem Alter der Pflanzen. Die hocbsten Metbyl­
zahlen wurden fUr altes Kernbolz und Rinden von Tannen- und Buchenholz gefunden, 
niedriger stehen die Zablen bei den einjabrigen Gras- und Kleearten und den Ge­
spinstfascrn. Bei Gras und Klee (No. 7 ·-11) ist auBerdem deutlich zu erkennen, 
daB mit dem Ligningehalt die Metbylzahlen zunehmen. 

A ucb sonst sieht man, daB mit der Menge an Rohfaser der Gehalt an Ligninen und 
abspaltbarel11 Methyl im aIlgel11einen zuniml11t, aber es kOl11l1len auch vielfach Ausnabmen 
vor, sodaB von einer Gesetzm1i£\igkeit nicht die Rede sein kann. Die durch Diimpfen mit 
1 0/0·iger Salzsiiure erhaltencn Lignine zeigen durchweg eine nieclrigere Methylzahl als 
die durch 72 %-ige Schwefelsaure gewonnenen Lignine. Da durch letzteres Verfabren 
anch an sich mehr Lignine als durch ersteres sich ergeben, so folgt hieraus, daB es 
verscbieden hoch alkylierte Lignine gibt. Benedikt und Bamberger haben im 
Holz runcl 50 % Lignin angenomll1en und glaubten aus der gefundenen Methylzahl 

den Ligningehalt berechnen zu konnen, indem sie den Faktor 1O~ zugruncle legten. 
52,9 

'Vir haben diese Berecbnungen wie folgt durchzufUhren versucbt: 
1. Wie viele Teile del' durch 72 0/0-ige Scbwefelsaure enthaltenen Lignine, d. h. 

der gefiirbten Ortholignine kommen auf 1 Teil Methyl und wieviel Methyl kOlllmen 
auf 1000 Teile der gefarbten Ortholignine? 

') Bei den Holzarten und Gespinstfasern beziehen sieh die Zahlen auf den dUl'ch vor­
h'el'lge Behandlung mit Wasser und BenzoI·AIkohoI erhaltenen wasser- und aschefreien Ruck­
stand, also nicht auf Rohfaser naeh BehandlulIg mit GIyeerill·Schwefelsaure. 
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In Prozenten der natiirlichen Substanz: 

'" ..= .. " ' , " "'-; 
0-", " 

t!)b~~~ .S § 00 1 g~ I ~.~ -;f~ ~~aE'· 
+~ ~:~ 

~~ (3) ....... 5 ~~-+=' 4) ...... = l.o ..... 
.s.~ C/J.::l.<p_ 66 §~ ~ . ~o s'g~ ~ ~~.~ E-o .... st)° 

0 Substanz .s"C '7 "a) -e~ OJJ~~~ 
.9 ~~~~ s~.S~~ ,!<I ,....:1 g~~~ ~ 

Z ==~~ i.;!o CI:ICDCD~ ~~~] ;=!:e.5]~ .~:;3"'1 ~ 1ll:S d'~~~ .~'5~ ~5 ~~'.~~~ ~::lt-..::; <;!> .. 
~~~1: ~.~ =!;lo~ 

o " 0 
~~~ ~@J0Ctl~ ~r;::~Q) ~~~.~~ CD·_O 

rn 'I, ~ ~o ~ ~ :ail: 

1 Weizenkleie . 2':,0 0)'4 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 0,98670 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

1 

0,015466 0,2586 0,33250 16,72 59,86 
7 Gras, jung 1,42 1,eO 0,002694 0,2112 0,01275 78,39 12,75 
8 " YO r der Eliite 2,04 1,44 0,007277 0,2118 0,04948 29,10 34,36 
9 " in del' Eliite 3,14 2,52 0,0112151 0,2408 0,11740 21,47 46,59 

10 Klee v 0 r der Elute 2,41 1,98 0,008853 0,2465 0,07110 27,84 35,91 
11 " in del' Elute 3,00 2,47 0,011121 0,2470 0,11120 22,05 45,34 
12 Flachs . 2,07 1,30 0,008406 0.1444 0,07570 17,18 58,23 
13 Hanf 0,93 

I 
0,75 0,012000 0,2419 0,03720 20,16 49,60 

14 N euseel1ind. Flachs 3,07 1,43 0,014164 0,1397 0,14500 9,86 101,40 
15 Riibenmark 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 3.02 2,64 0,003951 0,2623 0,03980 66,39 15,08 
18 'rannenrinde . 9,95 8,67 0,009728 0,2614 0,33010 26,87 38,07 
19 Buchenrinde . 12,24 i 10,31 0,0148711 0,2527 0,60670 16,99 58,85 
20 Kartoffelschale 7,72 i 1,24 i 0,010940 I 0,0482 0,28150 44,06 227,00 

2. Wie viele Teile del' oxydierten Gesamtlignine kommen auf 1 Teil Methyl 
und wieviel Methyl kommen auf lOUO Teile del' oxydierbaren Gesamtlignine? 

In Prozenten del' natiirlichen Substanz: 

I i. ~ ~ 1 
~~~~ I :...~~ 11:= =0 I gl~ I~..!.=~.d r e.oa..~8~ ~c .... "C 

:;::§~~ :~~E5~ ~~~~ I "O<l)~ ..... c~CQ . ~o..;~§, I «;;.~~;:, ~;c~.s I:~~~o...:l 0 Suhstanz Rohfaser: :6 ~ ~.§ : ~~]~ I $.,. CO::0·... eJ.,.o~ c .... 

I .S ~:i '" -;: s ~ ~ e t ~ ~ c; 0::: 0 ~ ..!:I: _..0 " Z I >.. ~ ~. b.O I ""''' ~>,'~ ~~ ~ . c.~ .c!:i ~,Q~::: I "'~< .o.::n .;: I. >=..0 Q'"d ~~ 

'10 i '10 I 
~~~~ .~ ~ U"~ ~ : :' >, ~ 2 <=.~~ :~':~;2 ~~ 
6rg;~ 

, A 0 ~- ~ I ~ >oj ~ ::: ~~:; i~~~'~~ ~<..20 o°C!5'"-' 

1 
I 

I 
, 

! 1 Weizenkleie 11,18 4,43 0,002585 I 0,1189 0,0963 46,00 21,74 
2 Roggenkleie 8,17 

I 
2,73 0,0040531 0,1003 0,1104 24,75 

I 
40,44 

3 Gerstenkleie 15,26 3,01 0,0032851 0,0592 0,1671 18,02 55,52 
4 Tannenholz - i 19,01 I 0,006606

1 

0,0570 2,2030 8,63 

I 
115,89 

5 Buchenholz - 11,02 0,008611 0,0331 2,8703 3,81 260,45 
6 Wei zen stroh 37,23 11,50 , 0,004372 0,0927 0,5426 21,20 47,18 
7 Gras, jnng 12,43 1,31 0,001213 0,0316 0,0503 26,05 I 38,37 
8 " 

v 0 r del' Elute 22,63 5,16 0,001628 0,0684 0,1228 42,02 23,80 
9 " 

in der Blute 26,88 5,45 0,001883 0,0608 0,1687 32,29 30,95 
10 Klee v 0 r del' Eliite 13,89 3,8[ 0,002138 0,0823 0,0990 38,49 25,99 
11 

" 
in del' Eliite • 18,34 4,06 I 0,002796 0,0664 0,1709 23,75 42,10 . 

12 Flachs - 9,83 I 0,000702 0,0295 0,2340 42,02 23,81 
13 Hanf. - 4,28 . 0,000894 0,0128 0,2980 

I 
14,32 69,63 

14 Neusee!. Flachs . - 3,87 0,004979 0,0116 1,6597 2,33 428,87 
15 RUbenmal'k 14,73 4,22 0,001411 0,0860 0,0693 60,95 16,42 
16 Apfelschale 14,63 4,00 0,001596 0,0820 0,0778 51,38 19,45 

171 Island. Moos. 4,03 2,91 I 0,003511
1 

0,2[66 0,0472 61,19 15,85 
18 Tannenrinde . 41,96 

1 

30,31 0,005585 0,2167 0,7812 38,80 25,77 
19 Buchenrinde . 34,20 19,50 I 0,008317 0,1711 0,9482 20,57 48,63 
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Die beiden Tabellen zeigen grolile Abweichungen, die sich aus den stark wechseln­
den Werten erkHiren, auf welche die Methylzahlen bezogen sind. Die Menge der 
oxydierbaren Lignine (Gesamtlignine) ist gtoger als die der gefarbten Lignine, wes­
halb sich bei gleichen ab~olutell Methylzahlen die Werte fUr gleiche Mengen der 
beiden Ligningruppen verschieden und im ersten Falle elltsprecbend niedriger stellen 
mussen. 1m iibrigen sind aber die auf 1 Teil Methyl entfallenden Mengen Lignin 
unter sich so verscbieden 1) - sie schwanken fUr gefarbtes Ortholignin von 9,86 bis 
78,39 und fiir oxydierbares Gesamtlignin von 2,33 bis 61,19 -, sodag es nicht an­
gangig ist, fiir die Gesamtheit einen Mittelwert zu berechnen, d. h. einen Faktor an­
zugeben, mit dem die gefundene Methylzahl einer Substanz multipliziert werden k5nnte, 
um deren Ligningehalt auch nur einigermagen annahernd zu berechnen. 

5. Elemelltarzusammellsetzullg der Rohfasern ulld ihrer Bestalldteile. 

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

n) die Rohfasern folgende Gehalte an Kohlenstoff und Wasser­
stoff: 

Luftlrockene Substanz Wasser· und aschefreie 
Rohfaser Substanz 

-----------~---- -~-

No. (durch Glycerin-Schwefel- I 
Asche I KOhlell-1 'Nasser- Kohlenstoff I Wasserstoff saure) Wasser I stoff stoff 

% % % % % % 

1 I Weizenkleie _ I 4,92 2,73 I 50,34 6,41 54,51 

I 
6,9! 

2 Roggenkleie . 5,54 1,47 I 50,31 6,82 54,10 7,34 
3 Tannenholz . 7,93 0,37 47,84 5,58 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 46,85 5,97 
6 Gras vor der Blute. 7,70 2,21 40,51 5,94 44,97 6,60 
7 " 

in del' Bliite 6,07 1,95 42,03 5,45 45,69 5,93 
8 Klee v 0 I' der BIUte . 6,39 0,74 43,95 5,65 47,32 6,08 
9 " 

in der Bitite 6,60 1,60 43,87 5,72 47,79 6,23 
10 }<'Iachs . 6,66 0,25 42,03 5,65 45,15 6.07 
11 Hanf 7,78 0,12 40,93 5,50 (4i,44) 5,97 
]2 N euseelander FI a(;h ~ . 7,13 0,20 42,88 5,3,5 46,27 5,78 
13 Tannenrinde 7,77 5,00 46,48 5,42 53,28 6,21 
14 Buchenrinde . 6,52 

I 
8,93 41,37 

I 
5,31 48,93 6,28 

15 Karloffel:>chale . 4,84 4,42 51,11 6,35 56,33 I 7,00 

Nul' bei Hanf elltspricht del' Kohlenstoffgehalt del' wasser- und aschefreiell Sub­
stallz dem der Cellulose. Da aber die Hanfrohfaser noch 4,55°/0 Lignille (mit 69,13% 
Kohlenstoff) einschlie.@t, so mug hier die Cellulose einen etwas niedrigeren Kohlen­
stoffgehalt als 44,44 % besitzell. 

Bei den ubrigen Rohfasern liegen die Kohlenstoffgehalte del' wasser- und asche­
freien Snbstallzen siimtlich uber 44,44 % uUll schwallken in wei ten Grenzen, namlich 

1) Die auf gleiche Weise berechneten Methylzahlen flir die durch Dlimpfen mit 1 %-iger 
Salzsaure gewonnellen Lignine zeigten noch groJ3ere Abweichungen, so daJ3 es sich erUbrigt, 
dieselben wiederzugebell. 

K 0 n i g - R 11 m p, Pflanzen - Zellmembratl_ 5 



zwischen 44,97-56,33 0/0 der wasser- und aschefreien Substanz. Diese Schwankungen 
sind durch den wechselnden Gehalt an Lignin und Cutin bedingt und zeigen uns, 
da13 das, was wir in den Analysen - hier durch Glycerin-Schwefelsaure - als Roh­
faser erhalten und als solche in den Analysen auffiihren, von sehr verschiedener 
Beschaffenheit ist. 

b) Elemen tarzuJ:!ammensetzung der Lignine. 
Zur Ermittelung der Elementarzusammensetzung der Lignine verwendeten wir 

die Riickstande der 6-stiindigen Diimpfung mit 10/0-iger Salzsaure bei 5 Atm., die 
nach der mikroskopischen Untersuchung als frei von Cellulose sich erwiesen hatten. 
Die Riickstiinde von der Behandlung mit 72 0/0-iger Schwefelsiiure hielten wir fiir 
diesen Zweck fUr nicht so geeignet, weil sie wechselnde Mengen Schwefelsaure ent­
hielten, die sich selbst durch anhaltendes Wachsen mit Ammoniak z. T. nicht ganz 
entfernen Iie13en. 

Elementarzusammensetzung von Lignin + CuLin durch Dampfen mit l%-iger 
Salzsaure - durchschnittlich 6 Stunden bei 5 Atm. - in Prozentell der Iuft­
trockenen sowie wasser- und ascbefreien Substanz: 

LuCttrockene Substanz Wasser- und aschefreie 
Substanz 

No. Lignin + Cutin 
Wasser I Asche I KOhlen-lwasser- Kohlen-

I 

Wasser-ans 
stoff stoff stoff stoff 

0/,) % % % % % 

1 Weizenkleie . 5,55 I 2,22 64,59 6,84 70,03 
I 

7,42 
2 Roggenkleie . 5,60 I 1,16 64,60 7,24 69,28 7,80 
3 Tannenholz . 6,23 

I 
0,57 66,21 4,89 68,65 5,07 

4 Buchenholz . 6,68 I 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 

I 
10,04 60,62 6,44 71,35 7,58 

7 
" 

v 0 I' del' Blute 5,76 10,48 58,26 5,72 69,56 6,82 
8 " in der Blute 6,40 I 8,00 60,01 5,58 70,27 6,52 
9 Klee v 0 I' der Blute . 6,25 

! 
1,90 61,82 5,85 67,31 6,37 

10 " in del' Blute 6,48 4,20 61,27 5,18 68,60 5,81 
11 Flachs. 3,00 I 0,95 65,95 5.62 68,66 5,85 
12 Hanf 7,50 3,16 61,79 3,66 69,13 4,10 
13 Neuseeland. Flnchs 6,54 1,02 68,83 4,69 69,05 5,07 
14 Apfelschalen 6,74 0,83 63,82 6,17 69,05 6,68 
15 Island_ Moos 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 Bnchenrinde . 7,42 2,30 

I 
61,87 4,98 68,53 5,52 

18 Knrtoffelschale . 5,45 10,62 58,10 5,43 69,23 6,47 
I 

Fiir drei Proben der mit Schwefelsaure bergestellten Lignine fanden J. Konig 
und M. Braun (1. c.): 

Kohlenstoff . . . . . 
Wasserstoff. . . . . 

Buchenholz-Lignin 1) 
62,08 % 
4,97 " 

Tannenholz-Lignin 1) 

64,86 % 
4,86 " 

Hanf-Lignin 
56,62 % 
5,82 " 

') A us diesen Ligninen konnte ein Teil durch Ammoniak ausgezogen und durch Sliure 
wieder gefallt werden. Dieser Teil ergab bei Buchenholz 59,76 %, bei Tannenholz 63,01 % 
Kohlenstoff in del' wasser- und aschefreien Substanz, 
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Da die mit Schwefelsliure el'haltenen Lignine aber, wie bel'eits angegeben, 
Schwefelsliure so fest gebunden enthalten, dag sie sich nicht vollstlindig auswaschen 
liigt, so sind vol'stehende Kohlenstoffzahlen, bei den en der Schwefelsiiul'egehalt nicht 
berucksichtigt ist, als zu niedl'ig anzusehen, und haben wir in der Folge von der Er­
mittelung der Elementarzusammensetzung bei den auf diese Weise zu gewinnenden 
Ligninen abgesehen. 

Aueh die durch 41 % -ige Salzsiiure naeh Willstiitter hergestellten Lignine 
haben wir einer Elementaranalyse unterworfen und in der wasser- und aschefreien 
Substanz gefunden: 

Tannenholz-Lignin Buchenholz-Lignin 

Gehalt an direkt aus Holz 1)laus der Rohfaser direkt aus Holz 1)llaus der Rohfaser 

% I % % % 

Kohlenstoff 
Wasserstoff 

62,62 
5,24 

66,15 
4,09 

60,95 
6,20 

63,72 
4,4'2 

Aufflilligerweise sehien bei allen vier Proben zum Schlusse etwas Kohle unver­
brannt geblieben zu sein, sodag auch diese Werte jed en falls zu niedl'ig sein werden. 

Es ist abel' nicht unwiehtig, hier nochmals einen kurzen Oberblick uber die 
Werte zu geben, die durch indirekte Berechnung fur den Kohlenstoffgehalt 
der Lignine gefunden worden sind, nlimlich von: 

No·1 

1 

2 

3 
-
4 

5 

6 

Untersucher Art des Lignins '1 Kohl en stoff ! Wasserstoff 

% I % 

Stackmann 2) • { D icoty lenholzlignin 53,10-59,60 : 4,40-6,30 
Coniferenholzlignin 65,60-67.80 I -

{ 
Wal- und Haselnu13lignin 51,50-54,2'01 4,80-=5~50 

KorolJ3) . Linde- und Ulmenlignin 53,60-54,90 I 4,90-6,00 
Birkenrindenlignin 72,70 i 7,80 

Fr. Schulze<) Holzlignin 55,55 
, 

5,83 
--_ .. _------------- .-- -----

W. Hennehel'g5) Futterstofflignin 55,40 5,70 
--.-- -_ .. -----_.-

Th. Dietrich und J. Konig") ., 55,00-55,59 i -

1 
d I h I S,hul,,', 

I 

50,27-57,191 5,87-8,14 C. Kraueh u. v. d. Becke') 
esg . nae Reagens 

Behandlung. der del' Rohfaser 
Stoffe mIt m. desgl. 51,05-69,64 -

') Aus Holz, nachdem es vorher mit Wasser und Benzol-Alkohol behandelt worden war . 
• ) S t ac k man n : Studien iiher die Zusammensetzung des Holzes. Dissertation Dorpat. 1878. 
3) K 0 I' 0 II: Quant. chern. Untersllchung liber die Zusammensetzung des Korkes, Bast, 

Sklerenchym- und Markgewebes. Dissertation Dorpat. 1880 
4) }j'r. S c h u I z e: Festschrift zur 400-jahrigen J ubelfeier del' Universitat Gl'eifswald: 

Beitrag zur Kenntnis des Lignins und seines VOl'kommens im Pflanzenkorper; Chern. Zentralbl. 
1857, 21, 321. 

6) Hen neb erg: Beitrage zur rationellen Flitterllng der Wiederkiiuer II. 364 11. 376. 
6) Landw. Vers.·Stationen. 1870, 13, 222. 
') Ebcndort 1880, 25, 222; 1882, 27, 387. 

5* 
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No·1 Untersucher Art des Lignins I Kohlenstoff I w as~erstoff 
% % 

7 Kfihn, Ar 
und Sch 

onstein} 
uIz e 1 ) 

Futterstofflignin 55,00-59,75 5,78-7,50 

d R. M u l' d fi e I d 2) 

. Furst en be rg S) 

8 J.Konigun 

9 J. Kilnig 0 

10 J. Konig u 

11 Cro13 und 

nd Fr. H iI h n (I. c.) 

Bevan (t. c.) 

desgl. 

desgl. 

Holzlignin 

Nichtcellulose = Lignon 

53.75-59,04 -
52,84-60,90 -

50,00-66,94 -
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 hOchst unscharfen Trennung der Lignine von der Cellulose ihren Grund hat, 
nur eine mehr oder weniger wahrscheinliche Bedeutung. 1m allgemeinen sind die 
Werte viel niedriger als die letzten von uns direkt gefundenen' 'Verle, was jedenfalll:l 
daran liegt, daa entweder nicht alles Lignin von der Cellulose entfernt, oder letztere 
z. T. mit Lignin gelost (d. h. oxydiert) worden ist. lmmerhin reichen einige diesel' 
Werte an die vorstehenden heran und diese konnen als richtige angesehen werden, 
denn erstere sind durch Verbrennung del' in Substanz abgeschiedenen Lignine direkt 
gefunden und nicht aus der Differenz des KohlenstoHs VOl' und nach der Abtrennung 
der Lignine berechnet. Nach vorstehenden Analysen haben die Lignine + Cutin 
einen KohlenstoHgehalt VOIl 68-70 0/0; da abel' das abgetrennte und fiir sich ver­
brannte Cutin einen gleichen KohlenstoHgehalt hat, so kann diesel' Gehalt auch 
den Ligninen aUein zuerkannt werden. 

c) KohlenstoHgehalt del' gelosten Substanzen. 
Die vorstehend elementaranalytisch untersuchten Lignine + Cutin waren nach 

del' mikroskopischen Untersuchung frei von Cellulose. Es fragt sich nun abel', ob mnge­
kehrt durch die angewendeten Losungsmittel neben del' Cellulose auch Lignine, d. h. 
kohlenstoHreichere Verbindungell mitgelost waren. Dieses liea sich nur durch in­
direkte Berechnung feststellen, da die geloste Substanz aus del' Losung sich nicht 
unveriindert abscbeidell und als solche nicht elementaranalytisch untersuchen lie£. 
Die Berechnung kann in iiblicher 'Veise z. B. bei Tannenholz nach Behandeln mit 
'Wasser wie folgt geschehen: 100,0 g wasser- und aschefreies Tannenholz ') mit 49,85 0/0 
Kohlenstoff lieferten beim Diimpfen nur mit Wasser: 

a) lei 3 Atm. 1 Stde. gedl1mpft; b) bei 7 Atm. 10 Stden. gedampft; 
Riickstand mit Kohlenstoff Rfickstand mit Kohlenstoff 
91,02 % 50,44% 67,02 % 52,03 % 

Hiernach berechnet sich del' Kohlenstoffgehalt del' gelilsten Substanz wie folgt: 
100,0 g Tannenholz enthalt. 49,85 g Kohlenstoff I 100,0 g Tannenholz enthalt. 49,81> g Kohleostoff 
91,02gRilckstanda) 45,91g 67,02. Riickstandb) .~4,87._~ 

8,98 g gelilste Substanz eoth. 3,94g Kohlenstoff 

odeI' ~,94 x: ].00 - 43 8701 
8,98 - , 10 

32,98 g gelilste Substanz enth.14,98 g Kohlenstuff 
14,98 X 100 

oder - 32~98- = 45,45 % 

1) Neue Versuche fiber die Ausnutzung del' Rauhfutterstoffe durch das volljabl'ige Rind. 
Journ. del' Landw. 1867, 1. 

2) R. Murdfield: Das Lignin und Cutin in chemischer und physiologischer Hinsicht. 
Dissertation Munster i. W. 1906. 

S) A. Ffirstenberg: Das Verhalten del' pflanz. Zellmembran wahrend der Elltwicke­
long in chemischer und physiologischer Hinsicht. Dissertation Munster i. W. 1906. 

') D. h vorher mit Wasser und Alkohol·Benzol behRodeIt. 
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Auf diese 'Weise wurde fUr die gelOste Substanz nach verschiedener Behandlung 
erhalten: 

Geliist durch: 

1. Wasser bei 3 Atm. Druck und 1 Stunde Dampfzeit 
2. " • 7 "" 10 Stunden 
3. 1 %·ige Salzsaure b. 5 Atm. Druck u. 6 " 
4. 41 %·ige Salzsaure in der K1tlte . . . . . . 
5. 72 %-ige Schwefelsaure in del' Kalte . . . . 

Tannenholz 
43,87% 
45,45% 
45,66% 
45,92% 
46,45 % 

Buchenholz 
43,59% 
47,98% 
44,46% 
45,~3% 

45,88% 

Ebenso wurde die Elementarzusammensetzung der gelosten organischen Substanz 
nach 6-stundiger Dalllpfung der Rohfaser mit 1 0/0·iger Salzsiiure bei 5 Atm. Druck 
ermittelt, jedoch mu£te hier die Berechnung des Kohlel1stoffgebaltes der gelOsten 
Substanz in del' \Veise erfolgell, da£ 8tatt des Ausgangsmateriales die Rohfaser = 100 
gesetzt und das Lignin + Cutin auf die Rohfaser bezogen wurde. Folgendes Schema 
moge diese Berechllung' erliiutern: 

Die Weizenkleie ergab in del' wasser- und aschefreien Substanz 13,65 % Roh-
faser (mit 54,51 °:0 C) und 2,77 Lignin + Cutin (mit 70,03 % C) = 20,29% der 
Rohfaser. Also ist 

100,0 g Weizenkleie-Rohfaser lIach J. Konig enthalten 54,51 g Kohlenstoff 
20,29 • Lignin + Cutin, bezogen auf Rohfaser, 14,21 • 

79,71 g geliiste Substnnz enthalten . . . . . . . . 40,30 g Kohlenstoff = 50,55 0/0 

Es ergeben hiernach einen Kohlenstoffgehalt der durch Dampfen mit. 10/o-iger 
Salzsiiure (durchschnittlich 6 StUll den bei 5 Atm. Druck) gelosten Substanzen in Pro­
zen ten der wasser- und aschefreien Substanz: 

--
Lignin + Cutin durch 

Kohlenstoff 1 %-ige Salzsaure 
Substanz in Prozenten I Kohlensloff Wasserstoff der gelOsten 

des 1\ llsgangs-I 
in Prozenten Substanz 

mateIials der Robfaser 
01 % 01 0/ 0/ 
io /0 /0 /0 

Weizenkleie . 2,77 20,29 69,95 7,42 50,55 
Roggenkleie . 2,91 29,16 69,28 7,80 47,85 
Weizensll'oh . 6,78 16,18 67,43 5,62 (42,88) 
Klee in der Blute . 3,54 15,12 68,60 5,~1 44,56 
Kartoffelschalen 11,06 28,46 69,23 6,47 51,20 

Aus diesen Zahlen ist., wenngleich das Verfahren zu ihrer Berechnung nur 
annahernd richt.ige ",Verte liefern kann, doch so viel ersichtlich, da£ del' Kohlenstoff­
gehalt der gel6sten Substanz nur in wenigen Fallen sich mit dem der Cellulose 
deckt und in den meisten Fallen fiuch noch h6her liegt, als Pentosane verlangen. 
Man mug also auch nach diesen Untersuchungen annehmen, da£ durch Behandeln 
der Zellmembran bezw. Rohfa~er mit 72 %-iger Schwefelsaure, 41 %-iger Balzsaure 
oder durch 1 %-ige Salzsaure unter Druck (5 Atm.), ja sogar schon durch Wasser 
allein unter Druck (10 Atm.) Stoffe gelost 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 Gutins. 

Der aus der Roh£aser von Weizenkleie und Kartoffelschale durch Diimpfen mit 
Salzsaure odeI' durch Behandlung mit 72 % -iger Schwefelsaure erhaltene Ruckstand 
wurde mit Wasserstoffsuperoxyd und Ammoniak del' Oxydation und nach dem Aus­
waschen und Trocknen del' Elementaranalyse unterworfen. Diese ergab in Pro zen ten 
del' wasser- und aschefreien Substanz: 

Cutin aus 
Weizenkleie . . . . 
Kartoffelscbale . . . 

Koblenstoff 
69,82% 
68,76% 

Wasserstoff 
9,01% 
9,06% 

Nach fruheren Untersuchungen wurde 
wasser- und ascbefreien Substanz gefunden: 

fur Cutin folgende Zusammensetzung der 

Dntersucber 
1. Fremy 

2. J. K ij n i g u. R. M u r d fie I d 

Cutin aus 
Apfelbaumblattern 

1 
Grasheu . . . 
Kleeheu . . . 
Erbsenstroh. . 
Roggenkleie a) . 

• b) . 

Kohlenstoff 
73,66% 
69,09% 
68,56% 
68,12% 
69,97% 
68,76% 

Wasserstoff 
11,30% 
11,76% 
10,80% 
9,65% 

12,40% 
11,14% 

Mit letzteren Analysen stimmen die vorstebenden bis auf den etwas geringeren 
Wasserstoffgehalt uberein. Das Cutin hat daher einen iihnlichen Kohlenstoffgebalt 
wie Lignin. 

'V. S u t tho f f1) verseifte das Cutin aus Roggenkleie (6,0 g) durch dreistiindiges 
Kochen mit 150 CCl1l wiisseriger 20 % -iger Kalilauge, loste aus del' Seife den Alkohol 
direkt und aus del' ruckstiindigen Seifenlosung nach dem Ansauern mit Schwefelsaure 
die abgeschiedenen Fettsauren durch Ausschutteln mit Petroliither und fand fUr den 
alkoholischen und sauren Anteil des Cutins folgende Elementarzusal1ll1lensetzung nebst 
Schmelzpunkt: 

Kohlenstoff Wasserstoff Schmelzpunkt 
1. Alkoholischer Teil des Cutins . . 80,34 % 13,36 % 55-56° 
2. Saurer 69,09 % 10,97 % etwa 30 0 

Die ersten Zahlen sprechen fUr Cetyl. bezw. Oktadekylalkoho1 2), die letzten, 
namlich die del' -Sauren, fUr Nonyl- bezw. Caprinsiiure 2), sodaB man das Cutin als 
eill Gemisch von N onylsaure·Cetylester und Caprinsaureoktadekylester, also als eine 
Wachsart, auffassen kann. 

6. Loslichkeitsgl'ellZe del' BestRndteile del' Zelhnembran. 

Schon fruh in den 1830- und 1840·iger J ahren hat man sich mit der Zer­
legung del' Bestandteile del' Zellmembran befaBt und nachgewiesen, dag sie durch 
Siiuren, Alkalien und Oxydationsmittel voneinander getrennt werden konnen. Man 
hat indes fUr diese Trennungserzeugnisse verschiedene Bezeichnungen angewendet, 
weshalb es nicht unwichtig erscheint, cliese hier kurz aufwfiihren. 
- - .. _----

I) Zeitschr. f. Dnters. d. Nahrungs· n. Gennfimittel 1909. 17, 62. 
2) Dies!) Alkohole nnd Sanren verlangen: 

Koblenstoff . 
Wasserstoff . 
Schmelzpunkt 

Cety lalkohol 

CI6H340 
79,26 % 
14,14 " 
49-49,5 0 

Oktadekyl· 
alkohol 
CI8HasO 
79,91 % 
14,16 " 

59 0 

Nonylsaure 

C9H1S0 2 

68,27 % 
11,46 " 

12,50 

Caprinsanre 

CIO H200. 
69,69 % 
11,70 " 

31,400 
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a) Die durch verdiinnte Sauren aus der Zellmembran loslichen Be­
standteile. 

J. Erdmann 1) behandelte die Konkretionen von Birnen zunachst mit ver­
diinnter Essigsiiure und hielt die Riickstiinde fiir chemische Verbindungen, die er 
"Glykodrupose" bezw. "Glykolignose" nannte, also Bezeichnungen, die an die jetzt 
von verschiedenen Seiten (verg1. oben S. 43) angewendeten Ausdriicke wie Ligno­
cellulose, Pektocellulose usw. erinnern. E rd man n zerlegte die durch Essigsaure 
erhaltenen Riickstande durch Salzsaure und Salpetersaure wie folgt: 

Glykodrupose Glykolignose 

// "'-",- -<---- ... durch Salzsaure --....,. // "'-", 

Glykose Drupose [ Glykose Lignose 

/ ___ '" .- dUl'ch Sal~etersaure .. --7 / "" 

/ "'- I / "'-
CeliulQse Celiulosesubstanz mit Cellulose Cellulosesubstanz mit 

hoherem Kohlenstoffgehalt hoherem Kohlellstoffgehalt 

F l' em y 2) unterschied in del' Zellmembran drei Arten von Cellulose, niimlich 
Cellulose, die direkt durch Kupferoxyd-Ammoniak loslich ist und durch pektinsaures 
Kupfer griin gefiirbt wird, Para cellulose, die erst nach Behandeln der Substanz mit 
Sauren in Kupferoxyd-Ammoniak loslich ist, und Metacellulose, welche darin unlos­
lich ist. D I' age n d 0 rf £3) wendete dagegen zur Bestimmung del' einzelnen Pflan­
zenbestandteile ein Verfahren an, welches dem heutigen Verfahren mehr odeI' weniger 
gleich ist, niimlich eine stufen weise Zerlegung des durch Wasser, Ather uSW. behan­
del ten Riickstandes mit verdiillnten Sauren, verdiinnten Alkalien und oxydierenden 
Mitteln, wobei er als Rest die eigentliche Cellulose erhielt. Er fiihrt die durch 
verdiinnte Salzsaure loslichen Bestandteile als Amylon, Parubin und Calcium­
oxalat auf. 

b) Die d u I' C h vel' d ii n n teA 1 k a Ii en los I i c hen S to ff e. 

Ais solche gibt D I' age n d 0 rf f (I. c.) pektin- unrl proteinhaltige Verbindungen 
an, wahrend F l' em y (1. c.) darunter eine Cellulosesiiure annimmt, die abel' wahr­
scheinlich mit del' aus del' folgenden Gruppe gebildeten Ligninsaure gleich iat. 

c) Die durch Chlorwasser, Salzsaure, Salpetersaure und chlor­
saures Kali u. a. oxydiel'baren Stoffe. 

Diese urspl'iinglich von Pay e n 4) als inkrustierende Substanz bezeichneten 
Stoffe llallllten spateI'D I' ag e II do rff u. Fr. S c h u 1 z e 6) "Lignin" und diese Bezeichnullg 
ist auch weiterhin beibehalten worden. Die von F I' e my (I. c.) als "Vasculose" odeI' 
"Paracellulose" bezeichneten Stoffe del' Zellmembran diirften hiel'mit identisch sem. 

1) Ann. d. Chemie 138, 3. Erdmann: Dber die Konkretionen del' Birnen. 
2) Compt. rend. 48, 202 u. 862; Jahrber. f. d. Fortschritte d. Chemie 1859. 
3) Dr age n do rff: Die qualitative u. quantitative Analyse von Pflanzen u. Pflanzen· 

teilen, Gottingen 1882. 
4) Journ. prskt. Chemie 16, 436. 
6) Fr. S c II u 1 z e: Festschrift Z. 400 jabr. J ubelfeier d. U niversitat Greifswald: Beitrag 

Z. Kenntnis d. Lignins u. seines Vorkommen8 im Pflanzenkorper; Chern. Zentl'albl. 1857, 21, 321. 
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d) Die durch vorstehende drei Losungsmittel nicht angreifbaren 
Stoffe. 

Hierfiir hat Fremy zuerst den Namen "Cutin" bezw. "CuOOse" eingefiihrt; 
hiermit ist wohl die Hezeichnung "Cuticularsubstanz" gleichbedeutend. Ferner gehort 
hierher auch das Suberin (die Korksubstanz) und Cerin; in der iilteren Literatur 
findet man auch die Namen "Pollenin", "Mudollin", die ebenfalls dieser Klasse zuzu­
rechnen sein diirften. 

1m allgemeinen hat man diese Gruppeneinteilung bis jetzt beibehalten. Nach­
dem E. Schulze 1) aber in der Zellmembran neben dem Anhydrid der Glykose, dem 
Glykosan, auch die A n hydride an dere r Hexo sen 2), wie die Mannane und Galaktane 
_ z. B. in Samenschalen der Leguminosen, Kaffee u. a. - durch Hydrolyse mit 
verdiinnten Siiuren nachgewiesen hat, ferner von B. Toll ens 3) und Mitarbeitern als 
allgemeine Bestandteile der Zellmembran die Anhydride der Zuckerarten mit 5 Atomen 
Koblenstoff, die Pen to san e, erkannt sind, werden letztere eben falls unter den bestan­
digen Anteilen der Zellmembran aufgefiihrt, und wird derjenige Teil der Hexosane, 

Besfond-
feile 

der im Gegensatz zur eigentlichen 
Cellulose schon durch verdiinnte 
Siiuren hydrolysiert wird, "Hemicel­
I ulo se" genannt. 

Wir haben abel' gesehen, daa 
ein Teil der Hexosane und Pen to­
sane, wie nicht minder ein Teil der 
Lignine schon durch Wasser unter 
mehr oder weniger groaem Druck, 
ferner durch Enzyme (wie Diastase, 
Pepsin-Salzsiiure) gelast wird, und das 
hat J. Konig 4) veranlaat, bei den 
drei Stoffgruppen drei verschiedene 
Loslichkeitsstufen zu unterscheiden, 
die er "Proto"- "Hemi"- und "Orlho"­
Stufen nennt, die durch die neben­
stehende Abbildung (schematisch) 

vergl. auch diese Zeitschrift 5) 1913, 26, 278 veranschaulicbt werden mogen, namlich: 
1. Ein Teil derselben ist iihnlich wie Starke (bezw. Dextrin oder Gutnmi) 

schon durch 'Vasser unter einem Druck von 2-3 Attn. loslich; er mage die Kenn­
zeichnung "P rot 0" fiihren. 

2. Ein weiterer Teil bedarf zur Losung verdiinnter Mineralsauren (etwa 2 bis 
3 0/o-iger) unter Anwendung von Kochhitze odeI' von 2-3 Atm. Druck; diesel' Teil 
mage in Anlehnung an die bereits eingefiihrte Bezeichnung "Hemicellulose" mit 
"Hemi" bezeichnet werden; in 2-3°jo-iger Mineral~iiure unter 2-3 Atm. Druck 
sind samtliche Pen to san e bis auf einen kleinen Rest loslicb; von ihnen gibt es durch-

') W. Henneberg. Neue Beitriige z. Begriindung einer rationellan Fiitterung del' 
Wiederkauer, Gottingen 1870, 19 u. 14. 

2) Das Anhydl'id del' Fruktose, das Fruktosan, ist bis jetzt in del' Zellmembran nicht 
nRchgewiesen. 

") Journ. Landw. 1905, 53, 13 u. 1901, 4, 11. 
') Vel'gl. J. K 0 n ig in Zeitschr. f. Untersuchung d. Nahrungs· u. Genufimittel1913, 26, 273. 
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weg keine weitere Loslichkeitsstufe mehr oder nur in ganz unbedeutender Menge. 
Zu dieserGruppe gehoren auch von den Hemihexosanen die Galaktane und Man­
n an e, die in der noch schwerer lOslichen Stufe, bei der wahren Cellulose, bis jetzt 
nicht gefunden sind. 

3. Der dritte Teil der Hexosane und Lignine ist in kalter 72%-iger Schwefel­
saure oder auch durch 1,Q%-ige Salzsiiure bei 5-7 Atm. Druck wahrend 5-7 Stunden 
loslich und moge, weil die wahre Cellulose dadurch vollstandig gelost wird, als 
,,0 r tho" - Gruppe bezeichnet werden. 

4. Nach der Behandlung der Zellmembran mit 72 % -iger Schwefelsaure bleibt 
noch ein Teil der Lignine mit dem Cutin als braune bis schwarze Masse zuriick und 
moge deshalb, weil er mit clem Teil 3 des Lignins durch Wasserstoffsuperoxyd und 
Ammoniak oxydiert werden kann, als 0 r tho - L i g n i n (g e f ii r b t) bezeiehnet werden 
im Gegensatz zu dem Teil 3 0 r tho -L i g n i n (u n g e fa r b t), weil es sich mit der 
Ortho-Cellulose in der 72 % -igen Schwefelsiiure durchweg farblos lost. 

5. Das Cutin oder die Cutine (auch die Suberine gehOren hierher) sind weder 
in 72 % -iger Schwefelsiiure, noch in Kupferoxyd-Ammoniak bezw. Zinkchlorid·Salzsaure 
loslich, noch durch WasserstofIsuperoxyd und Ammoniak oxyuierbar; es sind wachs­
iihnliche Korper. 

Die vier genannten Stoffgruppen sind in allen Pflanzenstoffen mehr oder weniger 
stets nebeneinander, aber in inniger Durch wachsung, Auf- oder Ineinanderlagerung 1) 
und in wechselndern Verhiiltnis zueinander vorhanden. Da mit dem Wachstum der 
Pflanzen die Pentosane und Lignine - auch anscheinend die Cutine - im Verhiiltnis 
zu den Hexosanen starker zunehmen als die Cellulose, so ist anzunehmen, da1\ das 
anfangliche 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, dag die einzelnen Stoff­
gruppen in den Pflanzen nicht scharf abgegrenzt sind, dag es Ubergiinge von der 
einen zur anderen Loslichkeitsstufe derselben Stoffgruppe gibt und sich die Loslich­
keitsstufen verschiedener Stoffgruppen gegen ein Losungsmittel nicht gleich verhalten. 
Bei der Bestimmung z. B. der Starke 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 del' 
Starke als Glykose durch Redu,ktion mit Fe hi i n g 'scher Losung fehlerhaft beeinflussen 2). 

Auch ist das, was wir in der Analyse als R 0 h fa s e r bezeichnen, kein einheit­
licher Ri.ickstand, indem er bald mehr, bald weniger Cellulose neben Ligninen und 
Cutin enthalt. Man kann die Lignine daraus durch 'Vasserstoffsuperoxyd und Am­
moniak wegoxydieren, die Cellulose in Kupferoxyd-Ammolliak losen und durch Alkohol 
wieder ausfallen, wahrend das Cutin ungelost zuriickbleibt und fUr sich bestimmt werden 
kann. Aber ganz genau sind aIle diese Trennungs- und Bestimmungs­
verfahren bis jetzt noch nicht und fragt es sich, ob solche bei der 

') Aus dem Grullde wird die Zellslruktur unter dem Mikroskop meist erst sichtbar, wenn 
del' eine odor andere Bestandteil durch Aufschliefiungsmittel herausgelost ist. 

2) Am genauesten ist die polarillletrische Bestimmllng der Starke nach Lintner oder 
Ewe r s, weil hierbei nnch hiesigen Erfahrungen die Proto-Pentosane uod ·Hexosane nicht 
stBrend wirken. 
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Verschiedenheit und den mannigfachen Loslichkeitsstufen 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 
Robfaser und Cellulose in der chemischen Analyse fortgesetzt verwechselt. Bekannt­
lich ist auf dem Internationalen Kongre13 £iir angewandte Chemie in London 1909 
das Cellulosebestimmungsverfahren von Cro £ und Be van als das vertrauens­
wiirdigste erklart, und wird dasselbe von den verschiedensten Seiten als ma13gebend 
angesehen, ohne nachgepriift zu haben, ob es in allen Fallen auch wirklich reine 
Cellulose liefert. Das ist namlich nicht del' Fall. 

Das Verfabren von C r 0 £ und Be van (1. c.), die sich der Wirkung des 
Chlorgases bedienen, ist ein Oxydationsverfabren 1). Ais solches ist es wohl imstande, 
die leicbt oxydierbaren Lignine, nicht aber die Pentosane und sonstige Zellmembran­
einlagernngen zu entfernen. Die Riickstande sehen zwar weiLl wie Cellulose aus, sie 
enthalten aber nach eingehenden Untersuchungen von J. Kon ig und Fr. H iihn 
(1. c.) bei Holz und Gespinstfasern noch bis zu 67 % der urRpriinglich vorhandenen 
Pentosane und auch noch ungefarbt.e Lignine. 

Das neue Verfahren von B. Tolle n s 2), berubend auf der Oxydation der 
'Yeender-Robfaser mit Salpetersaure, wird del' nach J. K 011 i g und Fr. H ii b n £iir 
Robfaser- und Cellulosebestimmungsverfabren nachgewiesenermaLlen allein richtigen 
Grnndlage einer Kombination von Hydrolyse und Oxydation grnndsatzlich zwar ge­
recbt, erreicht aber den Zweck aucb nicht ganz, weil die hydrolytische 'Yirkung des 
'Weender-Verfahrens meist nicbt geniigt, die Pentosane vollstandig zu entfernen. 
Diese Pentosaue werden aber bei der Oxydation durch Salpetersaure kaum angegriffen 
und finden sich daber in den Cellulosen, die durch Salpetersaurebehandlung aUB der 
'Veender-Robfaser gewonnen sind, gro13tenteils wieder. In dem Bestreben, eine mog­
lichst groLle Ausbeute an Cellulose zu erzielen, wird auf eine Priifung der Reinheit 
der Praparate verzicbtet, man begniigt sich vielmehr dam it, die Riickstiinde fUr reine 
Cellulose zu halten, wenn sie weiLl ausseben. In diesen Kardinalfebler verfallt sogar 
B. Toll ens (1. c.), wenn er scbreibt: "Ein Behandeln mit Wasserstoffsuperoxyd und 
Ammoniak Kar bei den von uns untersuchten N atron- und Sulfitcellulosen nicht erforder­
lich, da die aus diese nerbaltenen Cellulosen weig waren". Schon der niedrige Gehalt 
von 45,52% Cellulose nach Konig, die B. Tollens gefunden hat, 8teht im Wider­
sprueh zu den von J. K 0 n i g und M. Bra u n (1. c.) gefundenen Zahlen. Diese 
haben Sulfitcellulosen aus vielen Sulfitzellstoffabriken Deutschlands untersucht und 
darin zwischen 66,16-82,05 %, im Durehschnitt. 73,36 % Cellulose nach K 0 n i g 

') Die Behauptnng von C r 0 fi und Be van u. a., dan es sich hei der Bleichung mit 
Chlor urn eine Chlorierung, d. h. UIll eine Bildung von Chloriden (z. B. Lignonchlorid) han dele, 
ist von E. He use r und R. S i e her (Zeitschr. f. angew. Chemie 1913, 26, 801) widerlegt 
worden, die gefundeu hahen, dan sich nur eine geringe Menge eines Chlorids hei der Chlor­
hleiche hilde, dan aus dem Chlor vielmehr Salzsallre entstehe und zwar infolge gleichzeitiger 
Bildllng von Essigsaure sogar mehr freie Saure, als der angewendeten Menge Chlor entspreche. 
Das Verfahren von Cron nnd Bevan ist daher ein Oxydatiollsyerfahren. 

2) Journ. Landw. 1913, 13, 238. 
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gefunden. Und wenn schon der Entdecker der Pentosane diese unberiicksichtigt 
und sich aHein durch die weige Farbe zu einam Urteil bestimmen lii~t, so kann 
man von weniger unterrichteten Fachmannern solches mal erst recht nicht erwarten. 
Die nach dem Verfahren von C r 0 ~ und Be van erhaltenen CeHulosewerte werden 
allgemein deshalb fUr richtig gehalten, weil sie die hoch8ten sind. 

In dem Bestreben diesen hohen Zahlen auch mit seinem Verfahren moglichst 
nahe zu kommen, hat B. Toll ens den Weg beschritten, die nach seinem Verfahren 
erhaltenen Zahlen durch Multiplikation mit einem faktor derart aufzubessern, daLl die nach 
dem Verfahren von CroLl und Bevan erhaltel1en Zahlen erreicht werden. Um den 
Multplikationsfaktor zu ermitteln, hat B. Toll ens mit V e n kat a R a 0 zahlreiche ver­
gleichende Bestimmungen au~gefUhrt, deren Ergebnis sich dahin zusammenfassen lagt, dag 
dieser Faktor nahezu fUr jede Substanz ein anderer ist. Urn den Faktor mit Sicherheit 
zu finden, ist man sonach gezwungen, neben der Cellulose nach To 11 ens auch stets die 
nach CroLl und Bevan zu bestimmen. Da nun B. Tollens an dem Verfahren 
von Crog und Bevan eigentlich nul' die Verwendung des Chlorgases aus Gesund­
heitsriicksichten auszusetzen hat, so ware es, wei I sich dieser Nachteil bei einiger 
Vorsicht vermeiden la~t, doch wohl am einfachsten, bei dem Verfahren von CroLl 
und Be van iiberhaupt zu bleiben, zumal ein Arbeiten mit konzentriel'ter Salpetersaure 
auch nicht gerade angenehm und unbedenklich ist. 

Wir betonen jedoch ausdriicklicb, dag wir uns diesem V orschlage trotzdem nicht 
anschlie~en konnen, weil das auf Hydrolyse und Oxydation beruhende Verfahren 
nach Tollens im Prinzip zu richtigeren Cellulosewerten fiihren muLl als das nach 
CroLl und Bevan. 

In einer kilrzlich erschienenen Arbeit weist H. Stieg 1 er 1) darauf hin, daLl 
nach dem W eender-Verfahren hergestellte Rohfasern durchweg noch stark pentasan­
haltig sind, und er versucht, das Verfahren durch Abanderung del' Sauren- und 
Laugenkonzentrationen und der Erhitzungsdauer derart zu andern, daLl eine pentasan­
freie und fast ligninfreie Rohfaser erhalten wird. H. Stiegler bemangelt auch, daLl die 
Weender-Rohfasern so wahl wie die nach J. K 0 n i g oft schlecht zu filtrieren seien, 
und er gibt einige Filtrationsverbesserungen an, die uns aber derartig weitlaufig und 
umstandlich erscheinen, daB auf ihre Beschreibung hier nicht eingegangen werden 
kann. H. S tie g 1 e r 's Verbesserungell sind indes derart, daLl wir uns anheischig 
machen, in der gleichen Zeit mindestens doppelt soviel Rohfaserbestimmungen nach 
dem Dampfverfahren von J. K 0 n i g auszufUhren, als nach dem von S tie g 1 e r vor­
geschlagenem Verfahren. 

Eine noch groLlere Unklarheit und Verwechselung der Begriffe tritt in einer 
neueren Arbeit von K. R 0 r dam 2) zutage. Zunachst rechnet R 6 r dam die Cellu­
lose der von ihm untersuchten Gras- und Kleearten nach der neuen Einteilung (S. 43) 
zu den Pektocellulosen, obf'chon Be It z e r und Per s 0 z (1. c.) die Cellulose der Stroh­
(Zerealien-) Arten, wozu botanisch auch die Graser geh6ren, zu den Lignocellulosen 
rechnen. Dann bestimmt R 0 rd a m die Cellulose, wah rend fUr die sonstigen Bestand­
teile (Fett, Roh- und Reinprotein, Kohlenhydrate, Pentosane) die iiblichen Verfahren 

I) Journ. Landw. 1913, 61, 399. 
2) K. Rordam: Untersuchungen liber d. chern. Zusammensetzung einiger Gras- u. Klee­

arlen in versch. Raifestadiell. Kg!. Danske Vidensk. Sdsk. Skriften, J. R 1i d k e. Naturvidensk 
og Mathern. afd X, 4 Kopenhagen. 



76 

angewendet wurden, nach dem Verfahren von H. M iille l' mit Bromwasser und nennt 
den erhaltenen Riickstand "Pektocellulose", del' abel' wie aIle allein nach Oxydations­
verfahren erhaltenen Riickstande noch einen Teil del' Pentosane und del' sonstigen, 
die Cellulose begleitenden Stoffe einschliegen mugte. Infolgedessen unterscheidet 
Rordam £reie und gleichsam an PektoceIlulose gebundene Pentosane. Er 
bestimmt die Gesamtpentosane in iiblicher 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 del' zuriickgebliebenen Cellulose, sondern 
sie sind als alkylierte Pentosane, als Lignine, aufzufassen, welche durch Brom oxy­
diert worden sind, wiihrend sich del' Rest in del' sog. Pektocellulose del' Oxydation 
entzogen hat. 

R 0 I' dam destillierte diese durch Oxydation erhaltene "Pektocellulose" zur Be­
stimmung del' noch vorhandenen Pentosane mit Snlzsaure vom spez. Gew. 1,06 und 
bestimmte in clem Destillationsriickstand die noch vorhandene unzersetzte Cellulose, 
die er als "Restcellulose" bezeichnet, die sich abel' wie reine Cellulose verhielt. Dag 
diese Menge erheblich geringer war als die angewendete Pektocellulose, kann nicht 
verwundern, weil auBer del' Entfernung del' Pentosane aus letzterer aueh ein Teil 
del' wahrell Cellulose hydrolysiert war, wie del' hohe Gehalt an Glykose im Filtrat ergab. 

Das Cutin bestimmte R 0 r dam durch 2-stiindiges Behandeln del' Pektocellulose 
mit Kupferoxyd-Ammoniak nach dem Vorschlage von J. Konig und R. Murd­
field (1. c.). Er erhielt auf diese 'Veise im Vergleich zu dem Cellulosebestimmungs­
verfahrell von J. K 0 n i g folgende Ergebnisse bei einigell aus einer groaeren Anzahl 
willkiirlich herausgegriffenen Gras- und Kleearten: 

7 8 

Substanz 

f Heu I ! I 12,39 I 3,92 I I 31,49 25,14 Ital. Raygras '131,65 19,89
1

15,97 

I 

' 0,16 , 
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------ ----- ______ 1 --

vulneraria) Halm 48,68 1 
16,24 8,86 15,11 

I 
7,38 

, 

1,46 1 
47,40 46,65 

i 
I 

Hiernach liegen die Zahlen fUr den Gehalt an "Cellulose Konig" um 1-11 0/ 0 

niedriger als die an "Pektocellulose R 0 l' dam", und daraus RchlieBt R 0 r cl am: "M a n 
hat keille Sicherheit, daB die Cellulose Konig, wie sie vorliegt, reine 
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Cellulose ist, denn sie entbiilt nicht mehr die Gesamtmenge jener 
Stoffe, welche das Pektocellulose-Molekii.l bilden." 

W enn aber R 0 r dam von seiner Pektocellulose die noch vorhandenen Pentosane, 
ebenso wie das Cutin abzieben will, so sind die Unterschiede zwischen seiner und 
J. Kon i g 's Cellulose, bei der die Pentosane vorher durch die Glycerinschwefelsaure 
herausgelost sind, bei den meisten Proben nur noch gering. Aber das geht nach der 
Ansicht Rordam's nicht., denn zum Wesen seiner Pektocellulose gehOrt als Merkmal 
der Reinheit, dag sie in dem Molekiil noch die in den Pektoverbindungen mit ein­
geschlossenen Pentosane enthiilt. Was also der "Cellulose Konig" als Vor­
teil angerechnet wird, namlich, dag sie pentosanfr.ei ist, das ist nach 
Rordam eben ihr Nachteil. Das verstehe, wer kann. Unter "Cellulose" ver­
steht man oder soIl man nur das Anhydrid von Glykose (bezw. Hexosen) 
also n (C6H lO0 5) verstehen, und wenn sie noch andere Stoffe, etwa Hemicellulosen 
oder Lignine oder Cutin enthiiIt., so ist sie eben keine reine, keine Orthocellulose, 
auch wenn sie weig aussieht. Mit der Bezeichnung Ligno- oder Pektocellulose ver­
stehen diejenigen Chemiker, welche eine solche Bezeichnung eingefiihrt haben, ester­
artige Verbindungen von wahrer Cellulose mit siiureartigen Resten, z. B. Lignin- bezw. 
Pektinsaure, aus denen letztere durch Oxydationsmittel entfernt werden konnen, wiihrend 
die eigentliche Cellulose zuriickbleibt. 

Man sieht hieraus, zu welchen Verwirruugen Bezeichnungen fiihren konnell, 
welche aus unklaren oder gar unrichtigen Vorstellungell hervorgegangen sind. Denn 
daa 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 Erbsenstroh und spater J. Konig und M. Braun bei 
dem Lignin aus Hanf und Tannenholz nach Behandlung de!\selben mit 72%-iger 
Schwefelsaure die Beobachtung gemacht, dag die jeweiligen Riickstande schwach, 
aber deutlich die Struktur der urspriinglichen Materialien zeigten. Diese Erscheinung 
ist auch hei unseren Untersuchungen wieder zutage getreten; es ergaben sowohl die 
Rohfasern als solche, die Orihocellulose, 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, dag sie photographisch 
festgehalten werden konnten 1). ZUI11 Beleg fiir diese AllSicht mogen hier folgende 
Abbildungen aus vorstehenden U ntersuchungSgegellStanden aufgefiihrt werden: 

1) Es sei dazu bemerltt, daB anBer den in den Abbildungen wiedergegebenen Membran­
anteilen meistens fast aIle einzelnen Schichten derselben vorgefunden wnrden, aber hiiufig von 
solcher Zartheit, daB ihre Uberflihrung auf einen zweiten OLjekttriiger oder eine andere ge­
eignete IsolieruDg zur mikropbotogrnphischen Anfnahme nicht immer hat gelingen wollen. 

Die Riiekstande von TanneDholz und Tlinnenholz·Rohfaser naeh Behandlung mit 41 %·iger 
Salzsiiure naeh Willstittter zeigten so verquollene z. T. zerstorte Zellwandungen, daB sieh 
diese Ohjekte aus Mangel an Klarheit ZUI" photographisehen Wiedergabe nieht eigneten. 
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ErkHirungen der Figuren. 

Wei zen k 1 e i e. 

Fig. 1. Die ersten drei Schiehten del' Sehale: Epidermiszellen, Lang- und Querzellen. (Dent­
liehe TUpfel.) 

Fig. 2. Die ersten drei Sehiehten del' Sehale: Epidermiszellen, Lang- und Querzellen. (Wie 
Fig. 1.) Die TUpfel aueh an den Enden del' Querzellen deutlieh zu sehen. . 

Fig. 3_ Stuck del' Samenhant. Die zweite Sehieht, die :lUr ersten stumpfwinkelig verlauft, 
eben noeh zu erkennen. 

Fig. 4. Stiiek del' Samenhaut. Die zwei einfaehen Lagen der Samenhaut z. T. auseinander­
gesehlagen. 

Tan ne nh 0 I z. 

Fig. 5-8. 1£s zeigen aile vier Bilder die eharakteristisehen Teile des Coniferenholzes. Traeheiden 
mit HoftUpfeln. Markstrahlen (klein getupfelt). 

Wei zen s t r 0 h. 

Fig. 9-12. Es zeigen alle vier Bilder deutlich die mehr oder weniger gewellten Wande del' 
Epidermiszellen, dazwisehen Knrzzellen und Spaltoffnungen. Ferner z. T. Riug- und 
Spiralgefafie. 

Fig. 9. Auch Parenehymatisches Markgewebe. 

G I' a sin del' Bl ii t e. 

Fig. 13-16. Es zeigen aile vier Bilder deutlieh die mehr oder weniger gewellten Wande del' 
Epidermiszellen, dazwiseheu Kurzzellen und Spaltiiffnungen. Ferner z. T. Ring- nnd 
Spiralgefafie. 

Apfel seh al e. 

Fig. 17-20. Es zeigen alle vier Bilder die IUckenlos aneinanderschliefienden ZeBen del' Epi­
dermis verschiedener Apfel. 

Kado ffel is ch a I e. 

Fig. 21. In der Hauptsache eine Schicht des Periderms, darunter noch zwei weitere Schichten, 
weniger scharf hervortretend. 

Fig. 22. Ein noeh zusammenhangendes Stuck del' aogefuhrten Zellen und einzelne losgel1iste 
Zellen. Das Praparat erscheint bedeutend zarter als die anderen.. Durch die lange 
oxydative Behandlung (10-14 Tage), die infolge der starken Cutinisierung del' Kartoffel­
sehalen (6,48% Clltinj erforderlich war, ist die MiUellamelle vielfach gelockert. 

Fig. 23. Durch die Behandlung mit 72°jo·iger Schwefelsaure aufgehdlt, die drei Schichten 
del' Fig. 21 deutlicher zeigeud. 

Fig. 24. Trotz del' aufeinander gefolgten Behandlung mit 72 % -iger Schwefelsaure nnd Oxy­
dation erscheinen die drei Zellschichten starker als bei Fig. 22. Es handelt sich hie I' 
urn das Periderm einer die k s c h a Ii g en Kartoffel. 

N e use e Hi n del' F I a c h s. 

Fig. 25 -27. Teile del' Epidermis und englnrnige Bastfasern. 
Fig. 28. Nach Entfernung del' Cellulose durch 7'2°jo-ige Schwefelsaure fehlen die Bastfasern, 

durchlVeg nul' noeh Zellgewebe del' Epidermis. 
Fig. 29. Liickenlos aueinanderschliefiende Zellen del' Epidermis einer frischen Pflanze. Deut­

liehe Abweehselung von Streifen mit und ohne Spaltiiffnungen. 
Fig. 30. Zellen del' Epidermis mit uud ohue Spalt1iffnungen. 
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Mit den vorstehenden Ergebnissen, nach denen sich die Formelelemente der 
Zellmembran durch chemische Losungsmittel in ihre Konstituenten zerlegen lassen, 
ohne dag ihre Struktur geandert wird, sondern die gleiche bleibt, Hi~t 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 auszufiihren, wie die Bot ani k e r die Entstehung und den Bau del' Zellmembran 
auf Grund mikroskopischer Untersuchungen gefunden haben und sich vorstellen. 
Ohne auf die altesten Arbeiten von Schleiden 1), von MohP) und Payen (S. 6) 
hieriiber naher einzugehen, sei hervorgehoben, dag Nag eli die erste grundlegende 
Hypothese libel' den Bau del' Zellmembran aufgestellt hat. 

N ach Nag el i 3) bestehen die Bausteine der Membran aus winzigen, mikroskopiflCh 
nicht sichtbaren Teilchen oder Molekiilkomplexen, denen N ageli den Namen "M i­
celle" gab. Das verschiedene Verhalten der Membran z. B. beim Austrocknen oder 
gegen das polarisierte Licht lieg Nag eli annehmen, dag die Micellen polyedrisch und 
in bestimmter 'Yeise angeordnet seien. Die Micellen schliegen in ausgetrocknetem 
Zustande del' Membran liickenlos aneinander, werden aber bei Zutritt von Wasser 
auseinander gedrangt, indem sich jede einzelne Micelle mit einer Wasserhiille umgibt, 
welcher ProzeLl so lange fortschreitet, bis der Druck del' WasserhiHlen der Kohasions­
kraft der Micellen gleichkommt. 

Wie nun das Wachs tum der Zellhaut vor sich gehe, ob neugebildete Elemente 
innerhalb del' vorhandenen entstehen oder doch zwischen die alten geschoben 
werden soBten, d. h. durch Intussusception, oder abel' ob lediglich eine auLlere 
Anlagerung neuer Stoffe, d. h. ein Wachstum durch Apposition stattfinde, ist 
lange gestritten und oft einseitig beantwortet worden. Die erst.en klaren Anschauungen 
iiber die Wacbstumsvorgange der Starkekorner von N age 1 i 4) beruhen zwar auf der 
unrichtigen V oraussetzung, daB das Waehstum derselben lecliglich durch Intussuscep­
tion VOl' sieh gehe, was spater von A. S chi m per 5) und A. Me y e r 6), nach deren 
FeststeIlungen in den meisten Fallen ein Wachstum del' Starkekorner durch Appo­
sition stattfindet, widergelegt wurde, indes haben diese Darlegungen N age 1 i's den An­
stoLl fiir aIle weiteren Untersuchungen gegeben. 

N ach del' angegebenen Auffassung nahm Nag eli auch fiir die Zellhaut im 
allgemeinen ein Wachstum durch Intussusception an. 

Spatere Forscher 7), unter anderem Schmitz, Klebs, Noll, 'Vortmann, 
"\Yiesner kamen zu der gerade entgegengesetzten Anschauung, namlich da~ das 
'Vachstul11 led i g I i c h durch Apposition vor sich gehe, welche Ansiebt in Heuerer 
Zeit abel' widerlegt 8) ist, namentlieb von Cor I' en s und S tra ~ bur g e r, sodaB die 

1) S chI e ide n, Grundziige d. wissensch. Botanik JII, 3. Aufi., 1, 1884. 
2) Flora 1840: H. v. M oh I, Uber d. blaue Farbung d. vegetabil. Zellmembran durch 

Jod. BoLan. Zeit. 1847, v. M 0 hI, "Bild. d. Cellulose d. Grundlage samtlicher vegetabil. Mem­
bran en ?" 

3) NageJi und Schwendener, Mikroskop, 1. Aufi., 1867, II. Aufi., 1877, Abschnitt 
"MikrochemiE>· . 

4) Physiologische Untersuchungen, II. Heft. Nag eli, Die Starkekorner 1858. 
5) Botan. Zeitung 1881, 181. 
6) A. Meyer, Unt.ersuchung tiber die Starkekorner 1895. 
7) Genauere Lit.-Angaben 8. P fa ff er, Pfianzenpbysiologie, II. Aufi., 2, 33. 
B) Siehe S t I' It 13 bur g e r 1898, J ahrbuch f. wissensch. Botan. und Cor r ens, Beitrage 

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, dag das Wachstum del' Membran verschieden sei, in den 
meisten Fallen wohl durch Intussusception, aber auch nicht selten durch Apposition 
odeI' durch eine Kombination beider geschehe 1). 

Wie NageIi und Schwendener 2) annehmen und spater von 00rren8 3) 

nachgepraft und sicher gestellt ist, beruhen Streifung und Schichtung der Membran 
auf einem Wassergehaltsunterschied der verschiedenen Schichten. Die helleren 
Schichten sind wasserreicher und weichel' als die dunkleren wasserarmeren und gegen 
chemische Einflasse widerstandsfahigeren Schichten. 

Durch Maceration mit chlorsaurem Kali und Salpetersaure fand Oorrens 
nul' eine Lockerung del' dunkleren Schichten, keine Losung, sodaa zur Trennung 
der verschiedenen Schichten noch ein gewisser Druck notig war. Hieraus folgert 
Oorrens: "Die Lockerung kann nur in zweifacher \Veise vor sich gehend gedacht 
werden, einmal so, dag aus del' Masse der dunkleren StreHen eine Substanz heraus­
gel 0 s t wird, wobei ein erhaltenbleibendes Gel' a s taus weniger oder nicht ange­
griffener Substanz - die mit derjenigen der helleren Streifen identisch sein konnte 
- die Verbindung del' letzteren abernehmen warde, oder in der Weise, dag die 
Masse der dunkleren Streifen, aus leichter angreifbarer Substanz bestehend, in ihrer 
Gesamtheit von dem Macerationsmittel aufgelockert, verquellen warde." 

Durch das S c h u 1 z e 'sche Macerationsgemisch solI abel' nach O. 001' r ens in 
Ubereinstimmung mit Hofmeister 4) nicht nul' "Lignin" gelOst, sondern auch die 
Oellulose mit angegriffen werden, und darnach konnte die Substanz del' dunkleren 
Schichten entweder als verschiedene chemische Individuen oder als physikalische Modi­
fikation einer oder mehrerer Substanzen aufgefagt werden. 

Ausgehend von der Micellartheorie Nag e Ii's, nach del' die wasserreicheren, 
weicheren Schichten aus kleineren, leichter angreifbaren Micellen bestehend zu den ken 
seien, die rascher gelost warden als die grogeren Micellen der wasserarmeren, dichteren 
Schichten, schliegt sich O. 00 r r ens auf Grund weiterer Erkliirungen tiber die Streifung 
letzterer Ansicht an. 

Nach einer anderen Zellhauttheorie von Wiesner 5 ) besteht die Membran aus 
kleinen quellungsfiihigen Korpern, den Del' Il1 a to s 0 111 en, die durch Bindesubstanz 
zusammengehalten werden. Auf Grund del' verschiedenen Widerstandsfiihigkeit del' 
einzelnen Membranpartien gegen chemische Einwirkungen kam W· i e s n e I' zu der 
Ansicht, dag die Streifung und Schichtung del' Membran auf chemischen Differenzen 
beruhe, und aus demselben Grunde zerfiele die Membran beim Oarhonisieren zuerst 
in Fibrillen und diese dann in die Dermatosomen. 

In einer Besprechung del' Zellhauttheorie von Wi e s n e l' widerlegt O. Cor r ens 
diese Ansicht auf Grund seiner Versuche mit Schiegbaumwolle und nitrierten Ba!t­
fasern von Apocynium. Man masse annehmen, dag sowohl aus den Dermatosomen 
als auch aus der Bindesubstanz durch die Salpetersaure Nitrate gebildet warden, von 
denen diejenigen aus den Bindesubstanzen leichter gelost werden konnten, als die aus 
den Dermatosomen entstandenen Nitrate, uncl dag daher die Stoffe der Bindesubstanzen 
in ihrem chemischen Verhalten der Cellulose nahe standen. Die Ansicht von \Vies­
n e r und M i k 0 S c h, der gerade bei Fasern von A pocyn ium ein verschiedenes Ver-
-~ ~-_ .. - - (Fortsetzung S. 82). 

1) Pfeffer, Pfianzenphysiologie II. L c. 
2) Mikroskop, II. Allfi., S. 245. 
3) Pringsheim's Jahrblicher, 23, 1892. 
4) Hofmeister, .Die Rohfaser und einige Formen der Cellulose". Landw. Jahrb. 1888, 

17, 239. 
5) Pringsheim's Jahrb. 24, 1896, 660. 
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halten gegen Schwefelsaure und Kupferoxydammoniak, welches letztere die Bindung 
zuer8t in longitudinal(,r Richtung lOse, beohachtet haben wollte. widerlegt Corre n 8 

an gleichem Material <lurch eingehende Versuche, nach denen del' Quellungsvorgang 
bei beiden Reagenzien im wesentlichen gleich war. 

Eine definitive Erklarung fiir das verschiedene Verhalten del' Grundsubslanzen 
und ihrer Bindungen ist nach Correns zurzeit nicht zu geben. 

Nach einer vergroJ3erten, schematischen Darstellung der Micellen im Sinne 
Nugeli's wiirden diesel ben ein liickenloses Netzwerk bilden. Nimmt man nun an, daJ3 
Neubildungen sich vereinzelt hier und da zwischen die Micellen schieben, und dieser 
Vorgang sich des Ofteren wiederholt, so kann man sich vorstellen, daJ3 nach gewisser 
Zeit die einzelnen Micellen durch einen geschlossenen Ring von Neuhildungen 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, daJ3 statt neuer Einlagerungen anfangs 
auch hier und da vereinzelte M ice 11 en s e I b s t verandert werden und andere chemische 
Eigenschaften annehmen. Bei Wiederholung dieses Vorganges kann ein Netzwerk 
von abwechselnd chemisch veranderten und urspriinglich erhalten gebliebenen Mice11en 
en t8tehen. 

Gelingt es nun, entweder die neuen Einlagerungen von den Micellen odeI' die 
chemisch umgewandelten Micellen von den in urspriinglicher Form erhalten gebliebenen 
durch Losen mittels irgend eines Reagenses zu trennen odeI' umgekebrt, so ergeben 
sich als Riickstande die verscbiedensten Gebilde, und zwar eillmal anscheinend locker 
liegende Mice11en (Fig. 33, S. 81), das andere Mal das geschlossene Geriist del' neuen Ein­
schiebungen (Fig. 34); oder naeh del' zweiten Auffassung jedesmal ein loekeres 
Geriist, sei es von umgewandelten (Fig. 36) oder von urspriinglieh erhaltenen Micellen 
(Fig. 37). 

Diese letzte Darstellung erweckt den Anschein, als oh einmal das Geriist der 
in urspriinglieher Form erhalten gebliebenen Micellen, das andere Mal die dazu ge­
horige FillIung von umgewandelten Mieellen n ic h t zusammenhingen und die i\Iem­
bran dahet· auseinanderfallen miiBte. Es laBt sich abel' diese schematische Dar­
stellung in del' Ebene des Papieres nicht anders wiedergeben, man muLl sieh vielmehr 
vorstellen, daB dic Verbindungen der einzelnen Mice11en in den Fliiehen des Raumes, 
also vor und hinter del' Ebene des Papieres, liegen. Unler Beliicksiehtigung diesel' 
Bedingungen gewinnt aueh diese letzte auf den ersten Blick etwas unwahrscheinliche 
Darstellung an Deutlichkeit. 

Ubertragt man diese A usfiihrungen auf groLlere Zellkomplexe, die in allen drei 
Flachell des Raul1les liegen, so ist es denkbar, daB bei del' an und fiir sich mikro­
skopiseh nicht wahrnehmbarell GroBe der Micellen infolge des Versehwindens einer 
groLlen Anzahl derselben wohl eine Lockerung und Aufhellung einer 80nst stark ver­
dichteten 1Iembran eintreten kann. Ste11t man sieh weiterhin VOl', daLl die Einfiihrung 
neuer Stoffe odeI' die Umwandlung del' einzelnen Mice11en in bestimmten Teilen der 
gesehlossenell Mell1bran starker vor sich gegangen ware als in anderen, so miiBten 
diese Stellen durch das Reagens auch stii.rker angegriffen und geloekert werden; es 
konnte dadurch eine Sehiehtung del' Membran hervortreten und bei noch weiter ge­
gangener Umwandlung nur Boch eine zarte Struktur der urspriinglich dichten Membran 
iibrigbleiben. 
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Del' Micellartheorie Nag eli's steht neuerdings eine andere Auffailsung gegen­
uber. N ach But s chi i 1) haben in quellbaren Korpern, so im Protoplasm a und in 
Zellmembranen, die k1einsten Teilchen eine wabige Struktur, bei del' del' Durchmesser 
del' einzelnen im Durchschnitt gleich groLlen Waben 1 fl betragen soil. Dtr Inha1t 
del' Waben bestehe aus einer wasserigen Losung des quellbaren Korpers, was abel' bei 
del' Grundm:lsse del' Membran, del' Cellulose, wohl nicht del' Fall sein durfte. Bei 
Zufuhr von 'Vasser Bollen abel' auch die W aben wan de selbst Wasser aufnehmen, 
welch en Vorgang B U t8 chI i als chemischen ProzeLl, als eine Hydratbilelung, ansieht. 

Die rein physikalische Wasseraufnahme nach N a ge 1 i '13 An8icht ware woh1 auf 
die 'Vabentheorie zu ubertragen und eben80 die Bildung neuer Substanz zwischen 
den einzelnen Waben odeI' eine stellenweise chemische Umwandlung del' letzteren selbst. 

Ea lieJ~e sich aho eine t e i I wei 8 e chemische Veranderung del' ursprunglichen 
Membran mit del' einen wie mit del' anderen Theorie wohl vereinigen, dagegen eine 
v 0118 tan dig e Umwandlung in eine neue chemische Verbindung nicht, da ja in 
eliesem Faile bei del' oben erwiihntell Behandlung mit einem geeigneten Reagens die 
g an z e Membran verschwinden muLlte. 

Jede junge Zellmembran besteht au~ Cellulose, aus del' im Laufe des \Vachs­
lumB del' Pflanze zum Teil andere Stoffe gebildet werden. Auf Grund del' jahrelangen 
Untersuchungen von J. K on i g und Mitarbeitern kann man, wie schon mehrmals gesagt, 
annehmen, daLl von nen in pflanzlichen Geweben vorkommenden Inkrusten die Lignine 
aus del' Cellulose durch Einlagerung von Alkylgruppen entstehen. Es mi.issen sich daher 
entsprechend den obigen Darlegungen uber die verschiedenen Zellhauttheorien die Neubil­
dungen, die Lignine, zwischen und neben del' nicht verwandelt.en Cellulose finden, 0 h n e 
mit diesel' in chemischem Zusammenhange zu stehen. Eine absolut scharfe Scheidung 
zwischen reine1' Cellulose an diesel' und fertig gebi1detem Lignin an jener Stelle liiBt 
sich natlirlich nicht machen, weil in allen Pflanzenteilen Urcellulose, Lignin und Uber­
gangsformen von noch nicht hoch methylierter Cellulose sich nebeneinander befinden 
und mall sieh vorstellen muB, da~ bei dem Ubergang del' Cellulose (CSH1005 mit 
114,44°,0 C) in einen Korper von z. B. mindestens C6H6(CHg)405 = Lignin mit 
55,00Oju C die Aufnahme del' vier CHg Gruppen allmahlich e1'folgt. 

An Querschnitten iilte1'er und jungerer Pflanzenteile lassen sich die Cellulose 
und ihre Umwandlungen bei Farbeve1'suehen llJik1'oskopisch leicht erkennen. Bei 
Anwendung von Chlorzinkjod oder Jod und Schwefelsaure ist das intensive Blau del' 
Cellulose von dem Gelb der Lignine wohl zu unterscheiden, wenn auch die Farhen­
unte1'schiede teilweise dureh gegellseitige Verdeckung verschleiert werden. Es zeigt 
sich auch, da~ mit dem Alter del' Pflanzen die Gelbfii1'bung zunilllmt, nebenher abel' 
immer noch ein ge1'inges Blau zu sehen ist. 

'Venn man nun die Zerlegung der Membran kurz formulieren wollt.e, entwerler 
bei Fortnahme del' ursprunglichen Cellulose un tel' Hin terlassung del' umgewandelten 
Cellulose = Lignin oder bei umgekeh1'ten Vorgange, so ware z. B. die Membran 
des Holzes: 

Urcellulose = Restcellulose + Lignin 

= Holz = Lignocellulose (nach C r 0 ~ und Be van und 
anderen), und je nach del' Behancllung wilren die Rlickstande verschieden. 

') B ii t s c h Ii, Untersuchungen libel' Struktur(ln 1898, 2~:~. 

6* 
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Wiihrend nach diesen Ausfiihrungen nur e i n e Form del' Cellulose angenommen 
wird, stellen, wie schon erwahnt, Crola und Bevan und andere mehrere Arlen 
von Celluloee auf. Es solI die urspriingliche Cellulose unter Esterbildung g a n z I i c h 
umgewandelt sein in Ligno-, Pekto-, Muco·, Adipo- odeI' Cutocellulose, und infolge­
des sen solI die Cellulose des Bolzes eine andere sein als die des Strohes, des Banfes 
oder del' Jute, unterschieden durch einen wechselnden Kohlenstoffgehalt. 

Es miilate demnach beispielsweise die Cellulose des BoIzes bei del' oben an­
gedeuteten Behandlung g an z verschwinden. Dem abel' widerspricht das mikro­
skopische Bild, denn wir haben beim Bolz nach Entfernung del' Lignocellulose, wenn 
wir diesen Ausdruck gebrauchen diirfen, stets die Struktur des Bolzes, wenn aucb nul' 
zart, wiedergefunden, mit Jod und Schwefelsaure deutlich die Blaufiirbung gebend. 

Eine chell1ische Veranderung del' Urcellulose findet also statt, del' springende 
Punkt ist aber del', daB die U m wandiung allll1ablich und stets nur t e i I wei s e VOl' 

sich gebt, daB sich dabei eine neue, selbstandige chemische Verbindung bildet, 
und daB sicb neben diesel' ill1mer gewisse Mengen del' urspriinglichen Cellulose finden, 
auch bei ganz alten Pflanzenteilen. Infolge diesel' allmahlichen Veranderung 
m ii sse n die C e 11 u los e un d i h l' e U m wan diu n g en, die so g. Ink l' us ten, 
ineinandergreifen, sich gegenseitig umschlielaen und durch­
wac h sen s e in. 

In einer alteren Arbeit von San i 0 1) finden sich farbige Wiedergaben von 
Schnitten des Kiefernholzes, angefertigt schon im Jahre 1867, welche bei ihrer 
Durchfarbung mit Chlorzinkjod ganz deutlich blau und gelb und deren Ubergange erkennen 
lassen. Da San i 0 die allmahlichen Ubergange von blau in gelb sehr eingehend als 
die Verholzung del' jungen Membran beschreibt, ohne den inneren chemischen Zu­
sammenhang erklaren zu kiinnen, mochten wir nur eine dieser alten Abbildungen als 
Beleg un serer heutigen Auffassung del' teilweisen Uberfiihrung del' Cellulose in Lignin 
anfLihren und bildlich wiedergeben (Tafel IX). 

N ach den obigen Ausfiihrungen ist es wohl klar, daB unsere Auffassung, nach 
welcher die urspriingliche Membran t e i 1 wei s e verandert IVird, t e i I IV e i s e aber i miller 
noch aus ihrem Urstoff, lIer reinen Cellulose, besteht, sich mit den Theorien von 
Nag eli oder B ii t s chi i gut vereinigen laDt. 

Wie steht es lIun aber mit jener anlleren Auffassung, nach welcher nul' die 
B a u III IV 0 II e reine Cellulose enthalten soli, wahrend die Cellulose ill den Zellmel1l­
bran en aller anderen Pflanzen nieht als reine Cellulose, son del'll nur verestert mit 
anderen Stoffen vorkommen soli? 

Diese A uffassung ist zwar sehr bequelll, denn sie erspart es dem Chemiker und 
Physiologen, reine Cellulose aus Bolz, Stroh oder Gras USIV. mit lIMe des kombi­
nierten Hydrolysations- und Oxydationsverfahrens darzustellen, er hat es nUl' notig 
auf irgencl eine Weise, meist mittels Oxydation, einen weiBen Riickstand zu ge­
",innen, und wenn sich bei naherer Untersuchung nun ergibt, daB diesel' Riickstand 
sich ganz anders verhalt als die Idealform der Cellulose, wie sie in der Baumwolle 
vorliegt, dann heiBt es: die Cellulose aus Bolz odeI' Stroh oder Jute is t e ben 
andel'S zllsammengesetzt. Man gibt dem Riickstand einen Namen: Ligno-, 
Pekto·, l\1uco-, Adipo. odeI' Cutocellulose, und damit ist man einer weiteren Sorge, wie 
er zerlegt oder gereinigt werden konnte, iiberhoben. 

1) Pringsheim's Jabrb., 9, Dr. K. Sanio, Anatomic der gemeinen Kiefer 1873/74. 
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In die Theorien von Nageli oder Butschli fugt sich diese Auffassung von 
der Existenz zusammengesetzter Cellulosen absolut nicht ein. 

Diese Anschauung wird aber am schlagendsten dadurch widerlegt, daa wir, wie 
an 9,en photographischen Bildern oben zusehen ist, der Zellmembran mit Leichtigkeit 
einen oder mehrere ihrer Bestandteile entziehen konnen, ohne da13 die Struktur der 
Zellmembran dabei zerstOrt wird. Diese Tatsache ware nicht moglich, wenn eine ein~ 
heitliche chemische Verbindung vorgelegen batte, denn die chemische Zerlegung dieser 
Verbindung hatte doch selbstverstandlich die physikalische Zerstoru'ng ihrer Form zur 
Folge haben mussen. 

Das ist aber nicht der Fall, also ist erwiesen, daa dieeinzelnen 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
w ach sen d neb en ein an d er vorkommen. 

Schon fruher, 1877, hat R. Sac c h s e (1. c.) das verm utet, was wir heute be­
stiitigt finden. Er vergleicht die chemischen Verhiiltnisse der Zellmembran mit einer 
Metallegierung. J. K 0 n i ghat einen noch deutlicheren Vergleich gewiihlt, indem er 
darauf hinweist, da13 die Bestandteile in del' Zellmembran in ahnlicher Weise durch­
wachsen sind, wie Leim und Kalkphosphat in den Knochen oder wie Kieselsaure und 
organische Substanz bei manchen Gramineen. 

Zusammenfassung der Ergebnisse. 

Die vorstehenden chemischen und mikroskopischen Untersuchungen sind 
geeignet, uns liber die chemische und anatomische Beschaffenheit des schwer lOslichen 
Anteiles der Zellmembran, der sog. Rohfascr, bei den verschiedensten Pflanzen Auf­
klarung zu geben. 

Die chemischen Untersuchungen haben namlich folgendes ergeben: 

1. Man kann in del' Zellmembran der von Proteinen, Fett, Wachs, Chlorophyll 
(bez w. iitherloslichen Stoffen), Zucker und Dextrinarten, Starke und in Wasser lOs­
lichen Sauren usw. befreiten Pflanzenstoffe neben Cutin (auch Cuticularsubztanz 
genannt) vorwiegend drei Gruppel1 von Korpern unterscheiden, namlich: Die An­
hydride von Pentosel1 und Hexosen, also Pen tosane oder Hexosane (vorwiegend 
Glykosan) und Lignine (vorwiegend oder eloch zum Teil alkylierte Pentosane oder 
Hexosane) mit einem wesentlich hoheren Kohlenstoffgehalt als letztere. 

2. Die Pentosal1e, Hexosane und Ligl1ine kommen ill allen Pflanzen in wech­
selnden Verhiiltnissen vor und besitzen, wenn auch unter sich quantitativ nicht pro­
portional den vorhandenen Mengen, einen verschiedenen Loslichkeitsgrad bezw. eine 
verschiedene Kondensationsstufe, niimlich: 

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

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

b) Ein zweiter und grolilerer Teil ist durch Kochen oder Dampfen (bei 1 bis 
3 Atm. Uberdruck) mit 1- 3 %·iger Schwefelsaure, Salzsaure u. a. loslich bezw. 
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hydrolysierbar. Diesel' Teil miige entspreehend del' von E. S eh u lze eingefiihrten 
Bezeiehnung "HemiceUulosen" mit " Hemi-Pentosane", "Hemi-Hexosane" und "Hemi­
Lignine" bezeichllet werden. 

Durch diese Behandlung werden auger einem Teil des iiberhaupt vorhandellen 
Glykosans aUe sonstigen vorhandenen Hexosane, die Mannane und Galaktane ganz, 
,sowie die Pentosane bis auf einen kleinen Resl geliist. 

c) Del' dritte und grii1lte Teil ist nur durch konzelltrierte Sam·en oder durch 
schwache Sauren unter starkem Druck liislich bezw. fi.ir die Lignine auch durch 
Oxydationsmittel oxydierbar und miige mit der Bezeiehnung 0 r tho - Pentosane, Ortho­
Hexosane (Orthocellulose) und Ortho-Lignine belegt werden. 

Ortho-Pentosane finden sieh meistens nur mehr in sehr geringen Mengen vor, 
dagegen enthalt (liese Orthogruppe au~er del' Ortho·Cellulose und dem Ortbo-Lignin 
die ganze Menge des CULins (odeI' der Cutine) und des Suberins. 

3. Die Ortho-Gruppe (2 c) la1lt sich auf folgende Weise weiter zerlegen: 

a) Dureh schwache Oxydationsmittel, z. B. durch verdiinnte Lasungen von 
unterchlorigsauren Salzen, dUfeh freies Chlor odeI' Broll1, durch Salpetersiiure oder 
durch 3 oJo-iges Wasserstoffsuperoxyd und Ammoniak. Hicrdurch werden die samt­
lichen Ligllille oxydiert, wahrend die Ortho-Cellulose und die Cutine zuriickbleiben. 
Lelztere beiden lassen sich dadurch trennen, dag man sie mit Kupferoxyd-Ammoniak 
oder Zinkchlorid-Salzsaure behandelt, wodurch Orthocellulose gelast wird, Cutin da­
gegen ungeliist bleibt. 

b) Durch kiirzere oder liingere Behandlung mit 72 Ojo-iger Sehwefelsiiure. Hier­
durch werden Ortho-Cellulose (und del' kleille Rest der Ortho-Pentosane) ganz geliitit; 
abel' auch ein 'feil des Ortho-Lignins geht hierbei in Lasung, weil die Menge des 
durch Oxydation erhaltenen Lignins stets griiger ist als del' dureh Behandlung mit 
72 Ofo-iger Sehwefelsaure zuriickbleibende Teil + Cutin. Da die dureh 72 oJo-ige 
Schwefelsiiure erhaltene Lasung del' Orlho-Cellulose farblos ist, so kann der mit in 
Liisung gegangene 'feil des Ortholignins die Bezeichnung "farbloses oder ungefarbtes 
Ortho-Lignin", del' unliislieb gebliebene, braun bis schwarz gefarbte Teil die Bezeich­
nung "gefarbtes Ortho-Lignin" erhalten. 

Bei letzterem befindet sieh wiederum das Cutin (bezw. die Cutine) oder Suberin, 
welehe durch Behandlung des Riiekstandes mit Oxydationsmitteln fUr sieh gewonnen 
werden k6nnen. 

c) Dureh 5-6-stiindiges Dampfen bei 5 - 6 Atm. Uberdruck mit 1 %-iger 
Salzsiiure. Auch hierdureh lagt sich die Ortho-CeUulose vollstiindig von den 0l'tho­
Ligninen und dem Cutin trennen. Die Menge der letztercn ist, besonders bei den 
Holzarten, hiiher als del' dureh Behandlung mit 72 oJo-iger Sehwefelsaure erhaltene 
Riiekstand, woraus gesehlossen werden mug, dafJ dureh die Salzsaure das ungefarbte 
Ortho-Lignin nieht odeI' weniger als dureh die 72 % -ige Sehwefelsaure allgegriffen wird. 
Es ist daher aueh aus diesem Grunde wieder anzunehmen, daa das Ortho-Lignin keill 
einheitlieher Kiirper sein kann, sondern zum ll1indesten aus zwei Verbindungell ver­
schieden hoher Konclensationsstufe bestehelld angenoll1ll1en werden muLl. 

d) Dureh Behandlung mit rauchender Salzsaure vom spez. Gew. 1,21 = 
41,40 o/J H Cl. Das Verfahren liefert nul' nach langerer Eillwirkung cellulosefreie 
Riiekstande. Die Ausbeute an Lignin ist bei den direkt verarbeiteten, nur mit Benzol­
Alkohol ausgezogenen Holzarten wesentlieh hOher als naeh den obigen Verfahren, 
wahrend bei Anwendung del' Rohfasern die \Verle naturgemiW viel lliedriger liegen. 
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Es mii.ssen also in den er8ten Ligninen auch noch die durch das Rohfaserverfahren 
nach J. K 0 n i g entfernten Proto- und Hemilignine wenigstens noch zum Teil vor­
handen sein. 1m ubrigen verhalten sich die nach b-d erbaltenen Lignine mehr 
odeI' weniger gleich und liiat sich auch aus den Ruckstiinden von c-d durch Oxy­
dation das Lignin quantitativ entfernen_ 

4. Das Cutin (bezw_ die Cutine) und Suberin sind wedel' hydrolysierbar noch 
oxydierbar ; sie sind wachsahnlicha Verbindungen, die einen anniihernd gleichen 
Kohleristoffgehalt (69-70 %) wie die Lignine besitzen und sich nul' durch einen 
hOheren Wasserstoffgehalt (9-12 0/0) von ihnell unterscheiden. 

5. Die direkt abgesehiedenen Lignine und Cutine haben einen Kohlenstoffgehalt 
VOll 67-70 0/0, die Lignine del' Holzarten, die nul' Spuren von Cutin enthalten, im 
Mittel 68,75 0/0; sie sind also wesentlich von Cellulose und Pentosanen unterschieden 
und unterliegen besonder!l leichter del' Oxydation als diese. 

6. Bei del' Oxydation del' Lignine entstehen neben Kohlensiiure auch Ameisen­
und Essigsiiure. Da abel' del' aus den entstandenen Siiuren berechnete Kohlenstoff­
gehalt weit geringer ist als del' del' zur Oxydation verwendeten Lignine verlangt, so 
mussen noch andere bisher nicht naehgewiesene Produkte entstehen. Auch bei 
Ian g erer Oxydation del' Cellulose (Verbandwatte und Filtrierpapier) mit Wasserstoff­
superoxyd, Ammoniak und Ka I k was s e I' entstehen geringe Mengen genannter 
Sauren. 

Da ferner die Lignine aller Pflanzen membrane bei del' Destillation mit Jod­
wasserstoff und Phosphor stets, wenn auch wechselnde Mengen Methyl, auf die Ein­
heit 1000 bezogen, abspalten, so kann man daraus folgern, daa sie durch Anlagerung 
von Methyl- bezw. Methoxyl- odeI' Acetylgruppen an Cellulose en tstehen , womit auch 
im Einklang steht, daa del' Ligningehalt mit dem Alter del' Pflanzen zunimmt, da13 
beispielsweise aItes Kernholz weit ligninreicher ist als Zellmembranen junger Pflanzen. 

7. Die Menge Methyl, welche sich aUB den Ligninen verschiedener und ver­
schieden alter Pflanzen abspaltet, ist indes so schwankend, daa es nieht moglich ist, 
den Ligningehalt einer Pflanze nach dem Vorschlage von Ben e d i k t und Bam­
berger durch Bestimmung del' 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 samtlich wenn 
anch wechselnde Mengen Methyl bezw. Acetyl abspalten, so ist es nicht begrundet, 
fill' die Begleitstoffe del' Cellulose eine grundverschiedene Konstitution anzunehmen, 
und die Cellulosen je nach dem Begleitstoff in Ligno-, Pekto-, Muco-, Adipo- und 
Cuto-Cellulose einzuteilen. Die auaeren Verschiedenheiten del' durch Behandeln del' 
Pflallzensloffe mit verdunnten Siiuren und Alkalien bezw. mit Glycel'inschwefelsaure 
erhaltenen Ruckslande, del' Rohfasern, kann auch recht wohl aus dem verschiedenen 
Mengenverhaltnis cler Bestandteile (aus dem Verhaltnis von Cellulose zu dem kohlen­
stoffreichen Begleitstoff und dem Cutin) und ferner in del' verschiedenen Hohe und 
Art del' Alkylierung Bowie der Kondensationsstufe erkliirt werden. 

Die m i k 1'0 skopisch en Untersuchungen ergaben: 

9. daa es vollig irrig ist, zwischen del' Cellolose und ihren Begleitstoffen eine 
chemische Verbindung anzunehmel1. Denn die nach den verschiedenen Behandlungs­
weisen des Ausgal1gsmateriales erhaltenen Ruckstande, die Rohfasern, Cellulose, 
Lignin und Cutin, zeigen, wie wir gesehen haben, noch sehr deutlich die ursprung-
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liche Struktur del' Pflanzenmembran, und stehen mit diesel' Auffassung auch 
sehr wohl di~ Ansichten der Botaniker iiber die Entstehllng und den Bau der 
Pflanzenzelle im Einklang. Man mua 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 daa dabei 
das urspriingliche Gefiige zerstort wird. Liige in der Zellmembran eine wirkliche 
chemische Verbindung zwischen Cellulose und Nichtcellulose VOl', so wiirde ~urch 

die Entfernung einzelner Bestandteile ihre Form nicht erhalten bleiben konnen. Es 
ist dsher die nach dieser Auffassung aufgestellte chemisch.physiologische Einteilung 
der Pflanzencellulose in Ligno·, Pekto-, Muco·, Auipo- und Cutocellulose als ver­
schiedene chemische Verbindungen nicht mehr haltbar. 



Tafel 1. 

Z e II m e m bra n d e r Wei zen k lei e. 

Fig. 1. 

Rohfaser. 
(Glycerinscbwefelsaure-Verfabren von J. K 6 n i g.) 

Besteht aus: Cellulose + Lignin + Cutin. 
Vergr. 70. 

Fig. 3. 

Lignin + Cutin. 
Nach Entfernung del' Cellulose dUl'ch Bebandlung 

der Robfaser mit 72 % iger Schwefelsaure. 
Vergr. 140. 

Fig. 2. 

Cellulose + Cutin. 
Nacb Entfernung des Lignins durch Oxydation del' 
Rohfaser mit Wasserstoffsuperoxyd und Ammoniak. 

Vergr. 110. 

Fig. 4. 

Cu tin. 
Nach Entfernung del' Cellulose und des Lignins 
durch aufeinanderfolgende Bebandlung der Roh­
faser mit 720jo-iger Scbwefelsaure und Wasser-

stoffsuperoxyd + Ammoniak. 
Vergr. 100. 

K Ii n i g- Rum p, Chemie und Struktur der Pfianzen·ZeIImembran. 



Tafel 2. 

Z e II m em bra n von Tan n e n hoI z. 
Fig. 5. 

Zellmembran durch Benzol·Alkohol nnd Wasser 
von Harz nnd wasserlOsIichen Stoffen bcfreit. 

Vergr. 270. 

Fig. 7. 

Cell u Jose + Cu tin. 
Nach Entfernung des Lignins durch Oxydation der 
Rohfaser mit Wasserstoffsuperoxyd und Ammoniak. 

Vergr. 270. 

Fig. 6. 

Ro h f aser. 
(GIycerinschwefelsaure.Verfahren yon J. Kon i g.) 

Besteht aus : Cellulose + Lignin + Cutin. 
Vergr. 270. 

Fig. 8. 

Lignin + Cutin. 
Nach Entfcl'nuug der Cellulose durch Behaudlung 

der Rohfaser mit 72°jo·iger Schwefelsaure. 
Vergr. 270. 



Tafel 3. 

Ze 11m em bra n von Weizenshoh. 
Fig. 9. 

R 0 h f ase r. 
(Glycerinschwefelsilure-Verfahren von J. K ij n i g.) 

Besteht aUB; Cellulose + Lignin + Cutin. 
Vergr. 70. 

Fig. 11. 

Lignin + Cu tin. 
Nach Entfernuug del' Cellulose durch Behandlung 

del' Rohfaser mit 72 % -iger Schwefelsaure. 
Vergr. 70. 

Fig. 10. 

Cellulos e + Cutin. 
Nach Eutfernung des Lignins durch Oxydation del' 
Rohfaser mit Wasserstoffsuperoxyd und Ammoniak. 

Vergr. 80. 

Fig. 12. 

Cutin. 
Nach Entfernung del' Cellulose und des Lignins 
durch aufeinanderfolgende Bchandlung del' Roh­
faser mit 72 % -iger SchwefelBaure und Wasser-

stoffsuperoxyd + Ammoniak. 
Vergr. 80. 

K ij n i g -Rum p, Chemie und Struktur del' Pfianzen-Zellmembran. 



Tafel 4. 

Ze II m em bra n von Gras in d er Blii teo 

Fig. 13. 

Rohfaser. 
(Glycerinschwefelsaure-Verfnhren von J. Konig.) 

Besteht aus: Cellulose + Lignin + Cutin. 
Vergr. 70. 

Fig. 15. 

Lignin+Cutin. 
Nach Entfernung der Cellulose durch Behand­
lung der Rohfaser mit 72°jo-iger Schwcfelsaure. 

Vergr. 80. 

Fig. 14. 

Cellulose + Cutin. 
Nach Entfernung des Lignins durch Oxydation del' 
Rohfaser mit Wasserstoffsuperoxyd und Ammoniak. 

Vergr. 70. 

Fig. 16. 

Cu tin. 
~ach Entfernung del' Cellulose und des Lignins 
durch aufeinanderfolgende Behandlung del' Roh­
faser mit 72 %·iger Schwefelsaure und Wasserstoff-

superoxyd + Ammoniak. 
Vergr. 80. 

K 0 n i g - Rum p, Chemie und Struktur del' Pflanzen-Zellmembran. 



Tafel 5. 

Z c 11m e m bra n d erA p f e I sell a I e. 

Fig. 17. 

Rohfascr. 
(Glyeerinsehwefelsilure.VerfahrcD von J. K ii II i g.) 

Besteht aus: Cellulose + LigniD + Cutin. 
Vergr. 100. 

Fig. 19. 

L i g Din + Cut i n. 
Naeh EntfcrDung der Cellulose durch Behand­
IUDg der Rohfaser mit 72°jo·iger Sehwefelsaure. 

Vcrgr. 100. 

Fig. 18. 

Cellulose + Cutin. 
Naeh Entfel'llung del' Lignine dureh OxydatioD der 
Rohfaser mit Wasscrstoffsuperoxyd und Ammoniak. 

Vergr. 100. 

Fig. 20. 

Cu tiD. 
Naeh EntferDung der Cellulose und des LigDins 
durch aufeinaDderfolgende Behandlung der Roh· 
faser mit 72 °jo.iger Sehwefelsiiure uDd Wasserstoff-

superoxyd + AmmoDiak. 
Vergr. 100. 

K 0 n i g -R II m p, Chemie und Struktur der Pflanzen-Zellmembran. 



Tafel 6. 

Zellmembran der Kartoffelschale. 

Fig. 21. 

Ro h fase r. 
(G1ycerinschwefelsaure-Verfahren von J. Konig.) 

Besteht aus: Cellulose + Lignin + Cutin. 
Vergr. 50. 

Fig. 23. 

Lignin + Cutin. 
N ach Entfernung der Cell ulose durch Behandlung 

der Rohfaser mit 72 Ojo-iger Schwefelsaure. 
Vergr. 50. 

Fig. 22. 

Cellulose + Cutin. 
Nach Entfernung des Lignins durch Oxydation der 
Rohfaser mit Wasserstorfsuperoxyd und Ammoniak. 

Vergr. 70. 

Fig. 24. 

C u ti n. 
Nach Entfernung der Cellulose und des Lignins 
durch aufeinanderfolgende Behandlung der Roh­
faser mit 72 % -iger Schwefelsaure und Wasserstoff-

superoxyd + Ammoniak. 
Vergr. 80. 

Konig·Rump, Chemie und Struktul' del' PHanzen-Zellmembran. 



Tafel 7. 

Z ellmem bran von N euseel an der Flachs. 

Fig. 25. 

Zellmembran, durch Benzol-Alkohol und Wasser 
von Harz und wasserloslichen Stoffen befreit. 

Vergr. 80. 

Fig. 27. 

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

Vergr. 70. 

Fig. 26. 

Rohfaser. 
(Glycerinschwefelsaure-Verfahren von J. Konig.) 

Besteht aus: Cellulose + Lignin + Cutin. 
Vergr. 70. 

Lignin + Cutin. 
Nach Entfernung der Cellulose durch Behandlung 

der Rohfaser mit 72 % -iger Schwefelsaure. 
Vergr. 80. 

Konig-Ru mp, Chemie und Struktur der Pfianzen·Zellmembran. 



Tafel 8. 

Fortsetzung von Neuseelander Flachs. 

Fig. 29. 

Lignin + Cutin 
aus frischer Pflauze. Nach Entfernung del' Cellulose durch Behandlung del' Rohfaser mit 

72°jo-iger Schwefelsaure. 
Vergr. 100. 

Fig. 30. 

Cutin. 
Nach Entfernung der Cellulose und des Lignins durch aufeinanderfolgendc Behandlung 

del' Rohfaser mit 72 % -iger Schwefclsaure und Wasserstoffsuperoxyd + Ammoniak. 
Vergr. 70. 

K ii n i g -Rum p, Chemie und St,ruktur der Pflanzen-Zelhnembrall. 



Tafel !). 

Färbung durch ChJorzinkjod. 

Fig. 38. Querachnitt durch Kiefernholz. 

K ö n ig - Rum p, Chemie und Struktur der Pflanzen-Zellmembran. 




