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3. Die bisherigen Erkliirungen des Assimilationsvorganges sind unbefriedigend; 
sie haben sich der experimentellen Prfifung gegenfiber unzug~nglich gezeigt, sedag sie 
weder bewiesen noch widerlegt sind. 

4. Die Synthese bei der Assimilation kann so erkli~rt werden, dab mit der 
Reduktion der KohlensKure die Bildung einer Zweikohlenstoffatomkette g l e i c h z e i t i g  
erfolgt, dab so als t{auptzwisehenprodukt Glykolaldehyd entsteht und hieraus (oder 
seinem Isomeren) dureh Kondensation Zucker und andere Pflanzenstoffe werden. 

5. Die Annahme, dab Glykolaldehyd das wesentlichste Zwischenprodukt des 
Zuckeraufbaues ist, steht mit den uns bekannten Tatsaehen besser im Einklang als 
die Formaldebydhypothese. Es gilt dies ffir den Zuekeraufbau sowohl aus Kohlen- 
si~ure wie aus Pflanzens£uren. 

6. Die Glykolaldebydannahme bedarf noch des Beweises. 

Die Chemie der pflanzlichen Zellmembran. 
Eine historisch-kritische Betrachtung.  

Von 

Ft .  Hiihn in Osnabriick. 

Wi~brend noch Ende der 80-er Jahre des vorigen Jahrhunderts yon R. ReiB 
dariiber geklagt wurde, dab das Gebiet der Cellulose in der Chemieals ein sehr ver- 
nachliissigtes bezeichnet werden mfisse, ist die Literatur der Cellulosechemie gegenwfirtig 
derartig angeschwollen, dab ihr eingehendes Studium und ein aufmerksames Verfolgen 
der neu hinzukommendea VerSffentlichungen n5tig ist, um fiber die versehiedenen, 
oft einander ganz entgegengesetzten Ansichten, die auf diesem Gebiete vertreten werden, 
auf dem Laufenden zu bleiben. 

Es ist deshalb vielleicht nicht unangebracht, den Lesern dieser Zeitschrift einen 
kurzen Uberblick fiber die Theorien der Cellulosechemie zu vermitteln. Gerade in 
der dem Altmeister J. K Snig gewidmeten Nummer dieser Zeitschrift einen die Chemie 
der pflanzlichen Zellmembran behandelnden Aufsatz zu br~ngen, erseheint um so mehr 
als Ehrenpflicht, als J. K Sn ig  in der Reihe jener Forscher, denen wit Aufkl~rung 
und Erfolge auf diesem so sehwierigen Gebiet der Pfianzenehemie verdanken, mit an 
erster Stelle steht. 

Die Cellulose wurde 1844 vou P a y e n  Ms eine der Sffirke isomere Substanz 
yon der Zusammensetzung (C6HloO~)n erkannt, nachdem B r a c o n n o t  bereits 18t9 
entdeckt hatte, dab bei der Itydrolyse dieser Substanz Glykose entsteht, und nach- 
dem H. v. Mo h l  im Jahre 1840 seine Beobachtungen ,,Uber die blaue Fiirbung der 
vegetabilischen Zeltmembran durch Jod" verSffentlicht hatte. Die P a yen 'sche An- 
sicht wurde durch Untersuchungen von M u l d e r  gestiitzt, der zu dem Ergebnis 
gelangte, dab die Membranen aller ]ugendliehen Pflanzenorgane aus Cellulose in 
nahezu reinem Zustande bestehen. Auch H. v. Mohl  sehlieBt sich in seinem 1847 
erschienenen Au~satze ,,Bildet die Cellulose die Grundlagen s~mtlicher vegetabilisehen 
Membranen?" der Payen 'schen Einheitstheorie an, indem er dieienigen F~lle, in 
welchen die Blaufi~rbung der Cellulose durch Jod und Sehwefelsi~ure erschwert 
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oder unmSglieh gemaeht ist, auf die Einlagerung von ,,inkrustierten Substanzen" 
zuriickffihrt. 

Dieser einheitliche Standpunkt war jedoeh noeh kein Jahrzehnt festgehalten 
worden, als die Gewalt der Tatsachen auf Spaltungen des Begriffes tier Cellulose 
hinzudrgmgen schien. 

:N/igeli ging 1858 soweit, dal~ er den chemischen Unterschied zwischen Sffirke 
und Cellulose g/inzlich fallen lies und StiirkekSrner und Zellmembran ffir die 
gleichen Kohlenhydrate hielt, die sich nur durch die Art ihrer Kombination oder 
Kondensation unterschieden. GewissermaBen als Zwischenglied zwischen Sthrke und 
Cellulose daehte sich S e h l e i d e n  alas A m y l o i d ,  das durch god und Schwefelsiiure 
vioIett gef/irbt wird. 

Fast gleiehzeitig mit N / ige l i  trat der Franzose F r 6 m y  gegen die einheitliche 
Natur der Grundsubstanz aller Pflanzengewebe auf. Er unterschied Cellulosegewebe, 
Pektosegewebe, Epidermal- oder Cutleulargewebe und Vasculargewebe. 

Der drohenden Begriffsverwirrung wurde yon einer Reihe von Forschern naeh- 
haltig und fiberzeugend entgegengetreten. K a b s c h  trat fiir eiue einheitliche Zell- 
substanz ein, wenn er es auch fiir mehr als wahrscheinlieh hielt~ da~ die Cellulose 
in verschiedenen Modifikationen vorkomme. S a c h s  betonte ebenfalls die chemisehe 
Einheitliehkeit des Begrlffes der Cellulose, deren physiologisehe Funktionen trotzdem 
verschieden sein kSnnten, sis diente der Pflanze tells als Stiitz-, tells als ~N£hrgewebe. 
F r a n k  hebt in einer Arbeit ,,l~ber die anatomische Bedeutung und die Entstehung 
der vegetabilischen Schleime" ausdriieklieh hervor, da~l die Cellulose sowohl wie das 
Pflanzengummi in zahlreichen Modifikationen vorkomme, die Familie der Kohlen- 
hydrate mithin einen i~hnlichen Reichtum yon Isomerien aufzuweisen schiene, wie die 
vegembilischen Kohleuwasserstoffe. Dementsprechend spielten Cellulose wie die Gummi 
arten im Pflanzengewebe die verschiedenste Rolls ; beide kSnnten bald als Bestandteile 
der Zellwand~ bald als Zellinhalt auftreten. 

1863 fanden Iqage l i  und S c h w e n d e n e r ,  da~ die vegetabilischen Zellmem- 
branen in vielen Fallen aus zwei isomeren, innig miteinander gemengten Bestand- 
teilen yon ungleieher LSsliehkeit besti~nden. Die leichter 15sliche Form tier Cellulose 
werde tells schon dureh kaltes oder hei~es Wasser, in anderen F/~llen durch Einwlrkung 
yon verdfinnten S/iuren in LSsung gebraeht. Etwa die gleiche Ansicht wurde 188(5 
yon W i e l e r  vertreten, welcher annimmt, da~ auch in Zellw~nden, die nicht mit in- 
krustierenden Substanzen versehen, sondern nur aus Cellulose aufgebaut sind, diese 
in mehreren physikaliseh und chemiseh verschiedenen Modifikationen auftritt. Die 
leichter 15sliehe Form der Cellulose wurde damals vietfach t t o l z g u  mini genannt. 
R e i ~  fund sis 1889 in zahlreiehen Samen und wies nach, da[~ sis bei der Kei- 
mung der Samen aufgelSst werde, sie diene hier mithin als Reservestoff ffir die Er- 
n~ihrung, weshalb R. Reil~ sis als R e s e r v e c e l l u l o s e  bezeichnete. Er gewann 
aus ihr einen Zueker, den E m i l  F i s c h e r  als Mannose identifizierte. 

J. K S n i g ,  der im Jahre 1870 mit einer gemeinsam mit Th.  D i e t r i c h  ver- 
5ffentlichten Arbeit ,,~ber die Zusammensetzung und Verdaulichkeit der neben der 
Cellulose in der Rohfaser des Wiesenheus vorkommenden Substanz" in die Reihe der 
Celluloseforscher eingetreten war, ist sich alsbald dartiber klar gewesen, dal] der Umstand, 
daf] die Cellulose in Modifikationen von versehiedener LSsliehkeit vorkommt, die ana- 
lytische Bestimmung der Cellulose ersehweren mul~. Er  sehreibt 1873 in einer Arbeit 
,,Die Bestimmung der Cellulose und ihre M~ingel": ,,Es ist bekannt, dab die Cellulose 
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in zwei oder mehr Modifikationen vorkommt, yon denen die eine wahrscheinlich eher 
in Zueker umgewandelt wird ats die anderen. Es hat den Anschein, aIs wenn dureh 
die Behandlung der Futterstoffe mit 11/~°/o-iger Sehwefelsaure und Kalilauge ein 
Tell tier CeUulose oder ein Stoff yon gleieher Elementarzusammensetzung in LSsung 
geht." 

Eine andere Schwierigkeit bei der Bestimmung und Reingewinnung der Cellulose 
lag darin, da$ die Pflanzenzellmembranen sie nut in den seltensten Fallen rein enthalten, 
vielmehr kommt sie meist in Begleitung inkrustierender Substanzen vor. Als solche 
waren Fr. S e h u l z e ' s  L i g n i n  (mit 55,3°/0 Kohlenstoff), M i t s c h e r l i c h ' s  S u b e r i n  
(mit 62- -67  °/o Kohlenstoff) und F r6 m y ' s  C u ti n (mit 73,7 °/o Kohlenstoff) bereits 
seit den 50-er Jahren bekannt. Welcher Art diese Verbindungen jedoch warnen, ob 
sie nur n e b e n  der Cellulose vorkommen oder mit dieser verestert oder sonstwie ver- 
bunden sind, und ob sie immer und in allen Pflanzen die gleicho Zusammensetzung 
besitzen, das war noeh nieht ermittelt worden. 

Man wuf~te zun/~ehst nur, da$ jene Verbindungen einen weit hSheren Kohlen- 
stoffgehalt als die Cellulose besaSen und da$ das Lignin der Oxydation, vielleicht 
aueh der Einwirkung yon Alkalien zug~inglich war. Auf diesen Grundlagen war man 
bei der Suehe naeh analytisehen oder teehnischen Verfahren zur Gewinnung yon reiner 
Cellulose gezwungen, empiriseh vorzugehen. 

Die /iltesten zu diesem Zwecke ausgearbeiteten Verfahren beruhen auf der A n- 
wendung yon Oxydationsmitteln; als die bekanntesten verdienen genannt zu werden: 
Fr .  S c h u l z e ' s  Mazerationsverfahren mit Kaliumchlorat und Salpeters~ure (1857), 
die Oxyda~ion mit Bromwasser nach H u g o  M i i I l e r  (1877)und neuerdings die Be- 
handlung mit Chlorgas naeh C r o s s  und B e v a n  (1893). Der hinterbleibende Oxy- 
dationsrfickstand wurde und wird als um so reinere Cellulose angesehen, je weil]er er 
ist. Daneben hatte die unter dem Namen Wee  n der V e r f a h r e n  bekannte Bestimmung 
der Rohfaser dureh Behandeln des Zellstoffmaterials mit je 1 I/4 °/o-iger Sehwefels/~ure 
und Kalilauge ( H e n n e b e r g - S t o h m a n n ,  1867)eine weite Verbreitung erlangt. 
Das Prinzip dleses Verfahrens ist die Reinigung der Cellulose yon ihren Begleitstoffen 
durch Hydrolyse der letzteren, wodurch es sich yon den Oxydationsverfahren grund- 
satzlieh unterseheidet. Man war sich jedoeh lange Zeit hindurch nieht dar~ber klar, 
dal] dieser Untersehied ganz aul~erordentlich wichtig und wesentlich ist. R. R e i $  
gibt an, da$ ~iltere Forseher nach dem Schu lze ' s chen  Mazerationsverfahren in Stein- 
nuSsp/~nen 75--81°/o Cellulose gefunden haben, w/~hrend J o h n s o n ,  H o l d e f t e i t ~  
und L i e b s c h e r  naeh dem Weender Verfahren nur 5--32°/o Rohfaser fanden. 
,,Der geringe Rohfasergehalt in diesen Analysen scheint mit Ausnahme yon L i e  b seher  
niemanden aufgefallen zu sein. Dieser hat die Sp/ine unter dem Mikroskop an- 
gesehen und auf den Widersprueh zwisehen der geringen Menge Rohfaser und den 
stark verdiekten Zellw~nden hingewiesen. Er erkl/irt sich denselben, indem er an- 
nimmt, da$ hler Cellulose in reinster Form, abet in einer leicht 15slichen Modifikation 
vor l i ege . . .  So ergibt sieh aus diesen Aualysen, dal~ zur Bestimmung der Rohfaser 
bezw. der Cellulose aus den Sp/~nen der Steinnul~ die Weender Methode nieht an- 
wendbar ist." Ahnlichen Unstimmigkeiten begegnet man in der Literatur beziiglieh 
des RohfasergehaRes des dickwandigen Endosperms des 01palmsamens, aus welehem 
naeh dem Weender Verfahren 14--18°/o Rohfaser, (lurch Oxydation mit Salz- 
s/~ure und ehlorsaurem Kali naeh H o f f m e i  s te r  abet 38--48 °//o Cellulose erhalten 
women sind. 
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Was war nun reine Cellulose, der nach der Oxydation oder der nach der 
ttydrolyse hinterbliebene Riiekstand? Wurde die Cellulose durch die Hydrolyse 
angegriffen? War es angesichts des versehiedenen VerbaItens ihrer Modifikationen 
fiberhaupt mSgIieh, die Gesamtmenge der Cellulose analytiseh zu fassen ? 

Der analytisehen und physiologischen Chemie aus diesen Sehwierigkeiten heraus- 
geholfen zu haben, ist hauptsaehlieh das Verdienst der drei deutschen Forseher 
E. S c h u l z e ,  B. T o l l e n s  und J. KSnig .  

Wie ein roter Faden zog sieh durch die Mehrheit der bisherigen Arbeiten auf 
dem Gebiete der Celluloseforsehung die Erkenntnis yon dem verschiedenen Verhalten 
der Cellulose oder cellulose/ihnlicher Stoffe gegen hydrolytisehe Einwirkung. Ein Tell 
der Zellmembran widerstand der Behandlung mit verdfinnten S~uren, ein anderer 
aber, der die gleiche empirische Zusammensetzung (C6H1005) n wie die Cellulose besaB, 
ging in LSsung. Wollte man, was angesichts des chemisehen Verhaltens yon reiner 
Cellulose, wie sie in Baumwolle oder Filtrierpapier vorliegt, richtig schien, die Be- 
zeichnung ,,Cellulose" ffir eine ganz bestimmte, chemischen Reaktionen nur sehwer 
zug~ngliehe Modifikation jenes Kohlenhydrates reservieren, so muBte man die leichter 
15sliehen Modifikationen als besondere Gruppe davon abtrennen und dutch einen 
besonderen :Namen kennzeiehnen. 

Dies tat E. S c h u l z e ,  indem er 1892 ffir diese Stoffe die zusammenfassende 
Bezeichnung H e m i c e l l u l o s e n  elnffihrte. Er verstand darunter zunKchst allerdings 
nur die Anhydride solcher Zuckerarten, bei deren durch Koehen mit 2--3°/o-iger 
Schwefels/~ure bewirkter Hydrolyse Gataktose, Mannose, Arabinose und Xyiose ent- 
standen, sp~ter wurde jedoeh auch Glykose von T o l l e n s  sowohl wie aueh yon 
E. S eh u 1 z e selbst mehrfach als Hydrolysationsprodukt yon Hemicellulosen erhalten, 
womit siehergestellt war, daB auch die Cellulose selbst in mehreren Modifikationen 
oder Kondensationsformen auftritt, die den Hemicellulosen zuzurechnen sind. 

Das Jahr 1893 ist insofern ein Merkstein in der Gesehiehte der Celluloseehemie, 
als B. T o l l e n s  auf das h/~ufige Vorkommen yon P e n t o s a n e n  in der Pflanzenzelt- 
membran aufmerksam machte und den Weg zu ihrer Bestimmung wies. Das bedeutete 
einen gewaltigen Schritt vorw/irts. J. K Sni  g erkannte sofort die Wiehtigkeit dieser 
Entdeckung und ging a!sbald daran, sie ffir die chemische Analyse der Fut~er- und 
:Nahrungsmittel nu~zbringend zu verwerten. Er war es, der in einer 1897 gemeinsam 
mit R. G r o ~ m a n n  verSffentliehten Arbeit den Pentosanen den ihnen gebfihrenden 
Platz unter den Bestandteilen der pflanzliehen Zeltwandung anwies. J. K S n i g  und 
R. G r o B m a n n  fanden, dab ein betr/iehtlicher Tell der Pentosane verh/iltnism/iBig 
leieht hydrolysierbar ist und schon dutch iiberhitzten Wasserdampf, dureh Behandlung 
mit verdiinnter Salzs~ure, desgleiehen durch das Weender Rohfaserverfahren in LSsung 
gebraeht wird. Auch durch Diastase und dutch Pepsin-Salzs/~.ure bei 37--400 wurden 
deutliche Mengen der in den Futtermitteln vorhandenen Pentosane gelSst. Die 
Pentosane sind also offenbar den Hemieellulosen zuzurechnen; sie sind zum Teil 
der Verdauung zugiinglich und mfissen demgem/iB bewertet werden. Auf jeden Fall 
unterseheiden sie sieh yon den Rohfaserbestandteilen, u n d e s  ist wiinschenswert, sie 
als besondere Gruppe besonders zu bestimmen. 

Das Weender Verfahren hinterl~iBt nan abet in vielen Ffillen eine Rohfaser, 
in der noeh betr~chtllche Pentosanmengen enthalten sind. Das ist ein offenbarer 
Ubelstand, denn einmal gehSren die Pentosane physioIogisch nieht zur Rohfaser, und 
zweitens kommt, falls eine Sonderbestimmung der Pentosane ausgeffihrt wird, der in 
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der Rohfaser verbliebene Tell derselben doppelt zum Ausdruck, n~mlich einmal als 
Bestandteil der Rohfaser, das andere Mal als Tell der Gesamt-Pentosane. 

Das Bestreben J. K S n i g ' s  war deshalb darauf gerichtet, das Weender Ver- 
fahren durch ein anderes zu ersetzen. Seinen rastlosen Arbeiten sollte bald der 
Erfolg beschieden sein. Kaum ein Jahr sptiter konnte die neugegrfindete ,,Zeitschrift 
ffir Untersuehung der ~ahrungs- und Genu~mittel" in ihrer ersten l~ummer vom 
Januar 1898 als ersten Originalartikel eine Arbeit J. K S n i g ' s  bringen, betkelt ,,E in 
n e u e s  V e r f a h r e n  zur  B e s t i m m u n g  der  R o h f a s e r  in den  F u t t e r -  u n d  
l ' q a h r u n g s m i t t e l n " .  J. K S n i g  gibt darin bekannt, dal~ man durch einstfindiges 
Di~mpfen oder Kochen yon 3 g Substanz mit 200 ccm eines Gemisches yon 20 g 
konzentrierter Schwefelsiiure in 1 Liter Glycerin yore spez. Gew. 1,230 bei 3 Arm. Druck 
bezw. bei 131--133 ° eine Rohfaser erh~lt, die ganz oder fast ganz frei yon Pento- 
sanen ist. Das Verfahren yon J.  K S n i g  ergibt in den meisten Fallen annii, hernd 
dieselbe Rohfasermenge wie das Weender ,Veffahren, doch sind beide Rohfasern 
ihrer chemischen Zusammensetzung nach durchaus verschieden. Der Kohlenstoffgehalt 
der Rohfaser nach J. K S n i g  ist durchweg hSher als der der Weender Rohfaser. 
Diese enthtilt also relativ geringere Mengen der Lignine, yon denen aber bekannt ist, 
daI~ sie um so unverdaulicher sind, je hSher ihr Kohlenstoffgehalt ist. Eine Er- 
mittelung der unverdaulichen Bestandteile der Pflanzenzellmembran nach dem Weender 
Verfahren erscheint daher weniger zuverl~issig als nach dem Glycerin-Schwefels~iure- 
Verfahren von K 5 n ig. 

Auch die praktischen Vorteile liegen auf seiten des KSnig ' s chen  Verfahrens, 
yon dem noch heute gilt, was ihm J. K S n i g  1898 als Empfehlung mit auf den 
Weg gegeben hat: ,,Der Umstand, da]  man mit einer e i n z i g e n  Kochung oder 
Diimpfung fertig ist, da~ die glycerinhaltigen heililen Flfissigkeiten - -  auch bei sttirke- 
und 51reichen Futterstoffen, und zwar letztere ohne vorherige Entfettung - -  schnell 
und klar filtrieren, bietet gegenfiber dem alten Verfahren so grol~e Vorteile, dal~ jeder 
Analytiker, der htiufig Rohfaserbestimmungen auszufiihren hat, sich alsbald mit dem 
neuen Verfahren befreunden wird." 

Dal~ die Pentosane tatstichlich grS~tenteils verdaulich sind, war ffir Tiere in- 
zwischeu von O. K e l l n e r  und anderen Forschern nachgewiesen worden; in Gemein- 
schaft mit Fr. R e i n h a r d t  stellte J.  K S n i g  es nunmehr auch fiir Menschen lest. 
Damit wurde begriindet, dal~ die Pentosane in physiologischer Hinsicht sich yon dem 
unverdaulichen Tell der Rohfaser unterscheiden. 

Die K S n i g ' s c h e  Rohfaser enth~ilt in der Hauptsache nur die gegen Angriffe 
chemischer und physiologischer Art indifferente ,,w a h r e" C e 11 u 1 o s e und den der hydro- 
lytischen Aufspaltung unzugtingliehen Tell der L i gn i n e. Letzteren durch Oxydation 
quantitativ yon der Cellulose zu trennen, erschien als ntichstliegendes Ziel. Zu 
dem Zwecke nahm J. K S n i g  die bereits in den 1870-er Jahren von ihm begonnenen 
Oxydationsversuche im Jahre 1902 wieder auf. Zahlreiche Versuche verliefen, wie 
damals, ohne befriedigende Ergebnisse, schlie~lich aber wurde gefunden, dal~ bei Ver- 
wendung yon verdiinntem Wassersto~fsuperoxyd in ammoniakaliseher LSsung und bei 
nicht zu langer Einwirkung ein Angriff auf die Cellulose nicht erfolgte. Damit war 
die Frage der quantitativen Trennung des Ligninkomplexes yon der Cellulose gel5st, 
und das Bestimmungsverfahren konnte 1903, ebenfalls in dieser Zeitschrift, verSffent- 
licht werden. 

Bald aber stellte sich heraus, dal~ der nach Oxydation der Rohfaser hinterbliebene 
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Tell doeh noch nicht immer reine Cellulose war, vielmehr bei daraufhin untersuchten 
Futtermitteln (Wiesen- und Kleeheu) einen hSheren Kohlenstoffgehalt besal~, als 
der reinen Cellulose zukommt. In Gemeinschaft mit A. F f i r s t e n b e r g  und R. Murd-  
f i e l d  ging J. K S n i g  diesem Problem naeh. Der von den Ligninen befreite Oxyda- 
tionsrfiekstand wurde mit Kupferoxyd-Ammoniak behandelt, worin sieh die Cellulose 
15ste, w/ihrend ein sie begleitender Stoff ungelSst zuriickblieb. Er wurde untersucht 
und erwies sich als ein zu 77 ~/o verseifbarer, ester- und wachsartiger KSrpei" mit 
68.--70°/o Kohlenstoff und 10--12~/o Wasserstoff; in Anlehnung an das auf £hn- 
liche Weise erhaltene ~cutine ~ F r 6 m y ' s  wurde er C u t i n  genannt. Vom Suberin 
unterseheidet er sieh dadurch, dai~ er grSt~tenteiLs verseifbar ]st. Tierversuche ergaben, 
dat~ die Verdaulichkeit der Rohfaser im umgekehrten Verh~ltnis zu ihrem Gehatt an 
Cutin steht. J. K S n i g  nimmt an, da~ das Cutin, ebenso wie das Lignin die 
Verdauliehheit der Cellulose dadureh beeiutr/iehtigt, daf~ es in oder um die Wandung 
der Zelhnembran so geIagert ist, dat~ es die Einwirkung der Verdauungssafte er- 
schwert. 

Die KSn ig ' s che  Rohfaser besteht somit aus Cellulose, Lignin und Cutin, deren 
Trennung und Einzelbestimmung dureh das yon J. K Sn ig  ausgearbeitete Verfahren 
ermSglicht ist. 

Urn genauere Kenntnis fiber die Art der durch das Rohfaserverfahren gelSsten 
Hemiverbindungen zu erlangen, wandte J. KS n i g  sieh jetzt zuniichst der Erforschung 
jener dunklen Gruppe zu, die den vorsiehtigen :Namen ,,Stickstofffreie Extraktstoffe" 
ffihrt. In einer gemeinsam mit W. S u t t h o f f ausgefiihrten Arbeit wurde fes~gestellt, 
dal] der Kohlenstoffgehalt sii.mtlicher untersuchten Substanzen (Grasheu, Kleeheu, 
Bollmehl, Treber) stleg, wenn die Substanzen nacheinander mit Ather, dann mit 
kaltem Wasser ausgezogen, dann mit Wasser 3 Stunden bei 4 Arm. Druck gedi~mpft 
wurden, er fiel dann dagegen in der Rohfaser. Sowohl die durch D/~mpfen mit 
Wasser wie die mit Glycerin-Schwefels~ure gelSsten stickstofffreien Extraktstoffe 
hatten einen erhebtich hSheren Kohlenstoffgehalt, als ihn normale Hexosane und 
Pentosane verlangen. :Neben der Summe der bestimmbaren Anteile der stiekstofffreiea 
Extraktstoffe (Zuckerarten, Dextrine, Pentosane, organisehe Si~uren usw.) sehloI~ also 
diese Gruppe einen nieht unbedeutenden Tell an Stoffen ein, deren Bestimmung kaum 
mSglich war. Ihrem hohen Kohlenstoffgehalt nach mul]ten sie den Ligninen zu- 
gerechnet werden. Dieser Tell der Lignine aber verhSlt sieh den Hemicellulosen 
/~hnlich, denn er wird durch das Rohfaserverfahren nach K S n i g  gelSst. Die jetzige 
Analyse der Futter- und i'qahrungsmittel gibt uns daher keinen AufschluI~ fiber ihren 
wirklichen Gehalt an Ligninen, w~nn man darunter Verbindungen mit mehr als 
44,44 bezw. 45,5~/o Kohlenstoff, dem Kohlenstoffgehalt eines normalen ttexosans 
(Cellulose) bezw. der normalen Pentosane versteht. Ein Teil dieser Stoffe wird 
dureh Wasser unter Druck, ein weiterer durch Glycerin-Schwefelsii.ure nach K 5 n i g  
gelSst, ein dritter nur bleib~ in der Rohfaser zurfiek. Demnaeh ist erwiesen, dal~ auch 
die L i g n i n e  in v e r s c h i e d e n e n  K o n d e n s a t i o n s f o r m e n  vorkommen, analog 
den normalen Hexosanen, bei welchen wir die wahre Cellulose von den leiehter an- 
greifbaren Hemicetlulosen zu unterscheider/ haben. 

Die Annahme der Exi'stenz yon H e mi l  i g n i n e n neben ,,wahren" Ligninen soltte 
bald durch eine weitere Arbeit J. K S n i g ' s  auf diesem Gebiete vollauf best/itigt werden. 
¥eranlassung dazu bo~ eine im Jahre 1909 ersehienene Schrift von M. R e n k e  r ,,~ber 
Bestimmungsmethoden der Cellulose". R e n k e r  hatte einige Zellstoffmaterialien 
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(Baumwolle, Jute, Sulfitzellstoff) nach mehreren der gebdiuehliehsten Cellulosebestimmungs- 
verfahren behandelt. Von der Ansicht ausgehend, dab seine Substanzen yon vornherein 
recht reine Cellulosen wiiren, glaubte er sehr hohe Ausbeuten an Cellulose erwarten zu 
miissen. Da ihm das KSn ig ' s ehe  Verfahren in dieser Hinsicht zu versagen schien, 
lehnte er es ganz ab. Dagegen empfahl er das Verfahren yon C r o s s  und B e v a u ,  
dessen Itauptprinzip die Behandlung des Rohmaterials mit Chlorgas ist. Auf eine 
quantitative Prfifung, insbesondere auf die Bestimmung des Kohlenstoffs und der 
Pentosane in seinen PriiTaraten , hat R e n k e r  sieh nicht eingelassen. 

Um diese Art zu untersuchen und zu beurteilen zu verstehen, mu• zurfickgegriffen 
werden auf Arbeiten, die etwa zu jener Zeit entstanden sind, als man im Zweifel war, 
ob der durch Oxydation oder der dutch I-lydrolyse gereinigte Rfickstand als reine 
Cellulose zu gelten hatte. 

Eine Reihe yon Forschern hat sich auf die Annahme des Begriffes der Hemi- 
celhlosen in seinem votlsten Umfange mit Ausdehnung auch auf gewisse Modifikationen 
der Cellulose selbst nicht eingelassen, steht vielmehr auf dem Standpunkt, dab der 
naeh Oxydation einer Zellmembran hinterbleibende Rfiekstand ihre Cellulose dar- 
stellen. 

Reine Cellulose in der einfaehen Form des polymeren Glykosans soll aber nur 
in der Baumwolle natfirlich vorkommen, die eine in der •atur nicht zum zweiten Mal 
erreichte Idealform der Cellulose darstellt. In allen iibrigen Pflanzenzellmembranen 
soll die Cellulose mit anderen Stoffen chemisch verbunden, gewisserma~en verestert 
sein, derartig, dal~ das ganze Zellhautgewebe, wenn es dureh Behandlung mit Wasser, 
Alkohol, Benzol etc. yon den darin 15sliehen Stoffen befreit women ist, eine einheit- 
liehe ehemisehe Verbindung darstellt, deren eine Komponente die Cellulose ist, w~ihrend 
die anderen Komponenten in den versehiedenen Pflanzen und Pflanzenteilen ver- 
sehieden sein sollen. 

Als Vertreter dieser Auffassung sind in erster Linie die Englander C r o s s  und 
B e v a n  zu nennen, denen sich die Franzosen F r a n c i s  B e l t z e r  und Ju l e s  P e r s o z  
anschlie~en. Von alteren deutschen Forsehern stehen F. H o p p e - S e y l e r  und 
G. L a n g e  auf ~hnliehem Standpunkt, neueMings seheint auch C. G. S e h w a l b e ,  
der sieh bisher allerdings mehr mit dem Studium yon kfinstlichen Derivaten reinster 
Cellulose beschi~ftigt hat, die Ansehauungen yon C r o s s  und B e v a n  zu eigen maehen 
zu wollen. 

Cross  und B e v a n  untersehieden friiher drei Arten yon Cellulose, niimlich 
Baumwolle-, Jute- und Strohcellulose. Sie erkannten aber bei der Priifung 
weiterer ZelIstoffmaterialien, dal~ diese immer wieder yon anderer BesehMfenheit und 
Zusammensetzung waren, oder, um mit Cross  und B e v a n  zu reden, dal~ es in der 
Natur noeh viel mehr ,,Arten" yon Cellulose ghbe. Sie sahen sieh demnaeh beim 
weiteren Ausbau ihrer Theorie zu einer anderen Benennung ihrer Cellulosearten ge- 
nStigt und kamen bei dem gleiehzeitigen Versueh der Gruppierung yon einander nahe- 
stehenden Arten zu folgender Einteilung ihrer zusammengesetzten Cellulosen: 

1. L i g n o c e l l u l o s e n ,  wozu die Holzarten, Stroll und die Jute geh0ren 
sollen. 

2. P e c t o c e l l u l o s e n ,  enthalten in den meisten Gr~sern und vielen Faser- 
stoffeu, wie Flachs, Hanf~ Ramie, Kapok usw. 

3. I V [ u e o c e l l u l o s e n  in Algen, Flechten, Obst- und ttiilsenfriiehten, Wurzeln 
und Knollen. 
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4. A d i p o c e l l u l o s e n  im Kork. 
5. C u t o c e 11 u 1 o s e n, wozu sie die Epidermis yon Blattern und Stengeln rechnen. 

Die Tatsache, daft sich aus den meisten Zellstoffmaterialen bei der Destillation mit 
Salzs/iure Furfurol abspalten 1/i~t, wird yon Cross  und Be van  zwar berficksichtigt, 
doch glauben sie nicht, daI~ die Pflanzen die dem Furfurol entsprechenden Mengen 
1)entosane als sotche enthalten. Sie sind vielmehr der Ansicht~ dal~ mindest~ns ein 
Tell des Furfurols aus der C e l l u l o s e  s e l b s t  s t a m m e ,  die in ihrem Molekfil 
furfurolliefernde Gruppen enthalte. Sie begrfinden diese Annahme damit, dal~ es 
mSglieh ist, reine Cellulose durch O x y d a t i o n  teitweise derartig umzuwandeln, dal~ 
sich aus dem erhaltenen Oxydationsprodukt mehr Furfurol abspalten t/il~t, als zuvor 
das Ausgangsmaterial lieferte. 

J. K S n i g  und F. H i i h n  haben diese Behauptung nachgepriift und gefunden, 
da[~ es ganz au~erordenllich schwierig ist, die theoretisch natfirlich sehr leicht denk- 
bare oxydative Umwandlung eines ttexosans zum Pentosan praktisch bei der Cellulose 
zu erreichen. Mit so starken Oxydationsmitteln wie Ozon, W'asserstoffsuperoxyd oder 
Chlorgas gelang dies nieht, nur nach Behandlung mit Kaliumbiehromat und Sehwefel- 
s/iure war eine ganz minimale Zunahme der FurfurolbiMung aus reiner Cellulose 
nachweisbar. 

Da die Cellulose nun abet naeh Ansicht yon Cross  und B e v a n  zur Bildung 
yon Furforol liefernden Gruppen ,,neigt", so schliel~en sie, dal~ mit der Bildung 
solcher Gruppen auch in der Natur zu rechnen sei. Cross  und B e v a n  haben slch 
mit dieser Auffassung in ganz unnStige Schwierigkeiten verwickelt, aus denen sie sich 
dadureh herauszuhelfen suehen, dat~ sie eine derartige ,,Cellulose" als eine Furfurold- 

methylenverbindung yon der Zusammensetzung C s H s o J / O \ c H  auffassen. Es 
~ \ O /  2 

scheint uns, daI~ sie den Gordisehen Knoten, den sie selber knfipften, damit nicht 
gelSst, sondern mit dem zweischneidigen Schwerte chemiscber Kombinationsphantasle 
in ganz unwahrscheinlicher Weise zerschnitten haben. Den Beweis ffir ihre spitz- 
findige Auffassung sind sie bis jetzt schuldig geblieben, und sie werdea ihn auch 
weiterhin sehuldlg bleiben. 

Auf der yon Cross  und B e v a n  geschaffenen Grundlage kann nun dem Ana- 
lytiker jeder weiI~ aussehende Zellstoffrfickstand als ,Cellulose" reeht sein, denn bei 
einer quantitativen Priifung wird der Riickstand niemals als unrein, sondern stets nur 
als zugehSrig zu dieser oder jener Gruppe der zusammengesetzten Cellulosen erkannt 
werden. Von dieser Anschauung ausgehend, mutate man dahin kommen, dal~ man nut 
dasjenige Cellulosebestimmungsverfahren als brauchbar erkl/iren konnte, das bei Er- 
zlelung eines mSglichst weiften ]~fickstandes die grSl~te Ausbeute ergab. 

Um dieser Auffassung, yon der R e n k e r  in seiner oben erw/ihnten Arbeit 
,,Uber Bestimmungsmethoden der CelIalose" ausgegangen war, entgegenzutreten, tiel~ 
J. K S n i g  dutch Fr. Hf ihn  ein umfangreiehes Material yon Holzarten und Faser- 
stoffen einer Reihe der gebr/iuehlichsten Cellulosebestimmungsverfahren unterwerfen, 
die so ausgew~ihlt waren, da~ sie sich in drei Gruppen yon grunds/itzlicher Ver- 
schiedenheit sondern liei~en: 

1. Verfahren, die sich der H y d r o l y s e  bedienen. Solche sind die Rohfaser- 
bestimmungen nach dem Weender Verfahren und naeh dem Glycerin-Schwefels~ure- 
Verfahren yon J. K6 n ig. 

2. Auf Anwendung yon O x y d a t i o n s m i t t e l n  beruhende Verfahren, wie die 
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Behandlung mit Kaliumchlorat und Salpetersiiure yon F r a n z  S c h u l z e ,  mlt B r o m -  
w a s s e r  nach I-Iugo Mf i l l e r ,  mit Chlorgas nach C r o s s  und Bevan .  

3. Verfahren, die slch der kombinierten Wirkung yon H y d r o l y s e  und  O x y -  
da t ion  bedienen, wie sie yon J. K S n i g  (Oxydation der nach K S n i g  erhaltenen 
Rohfaser mit Wasserstoffsuperoxyd in ammoniakalischer L5sung) und yon B. T o l l e n s  
(Oxydation der Weender Rohfaser mit verdfinnter Salpeters~ure) ausgearbeitet sind. 

Die bei allen diesen Verfahren erhaltenen Riicksti~nde wurden qualitativ und 
quantitativ darauf gepriift, ob und inwieweit sie reine Cellulose waren. 

Es stellte sich in liickenloser Beweisfolge an allen Untersuehungsmaterialien 
heraus, dal~ durch die Oxydation nur Lignine, dutch die tIydrolyse nut I-temiver- 
bindungen (Pentosane, I-Iemicellulosen, Hemilignine) angegriffen bezw. entfernt wurden. 
Die l:)entosane wurden als Furfurol-Phloroglucid nach T o l l e n s  bestimmt, die Ab- 
wesenheit yon I-Iemicellulosen konnte nut dann als sieher angenommen werden, wenn 
die ihnen imVerhalten nahestehenden Pentosane nicht mehr oder nur noch in Spuren 
naehweisbar waren. Die Gegenwart yon Ligninen, fiir die es charakteristiseh ist, dal~ 
sie Alkylgruppen - -  man weiI~ allerdings nicht, wieviele - -  in ihrem Molekfil enthalten, 
wurde dureh Besdmmung der Methylzahl nach Be n e d ik t- B a m b e rge r  nachgewiesen. 
Ferner wurden die Ergebnisse der Elementaranalyse und W~rmewertbestimmung zur 
Beurteilung der Cellulosepr~parate herangezogen. Reine Cellulose enthfilt 44~44°/0 
Kohlenstoff und 6,17 °/0 Wasserstoff und liefert bei der Verbrennung 4292 g Calorien. 
Bei der Prfifung der Rohfasern land sich, was man schon wul~te, best~tigt, dal~ die 
Weender Rohfasern yon pentosanhaltigen Ausgangsmaterialien durchweg noch sehr 
betr~chtliche Mengen yon Pentosanen enthielten, also nachweisbar nicht frei yon Hemi- 
eellulosen waren. Infolgedessen war es a usgeschlossen, nach dem Vorschlage yon 
T o l l e n s  aus diesen Rohfasern durch Oxydation mit Salpetersi~ure reine Cellulose zu 
gewinnen, denn die in der Weender Rohfaser noeh vorhandenen Pentosane und 
Hemicellulosen waren dadurch nieht zu beseitigen. 

Das einzige Verfahren, das alle zur Gewinnung reiner Cellulose nStlg'en Be- 
dingungen erffillte und auch tats~tchlich in alien F~llen reine Cellulose lieferte, war 
das Verfahren yon J. K S n i g ,  und zwar deshalb, weiI es yon der durch Diimpfen 
mit Glycerin-Sehwefelsi~ure gewonnenen Rohfaser ausgeht; diese allein ist praktisch 
frei yon Pentosauen und Hemiverbindungen, sie besteht nut aus Cellulose neben 
Ligninen, die dureh Oxydation leicht zu entfernen sind. 

Das KSnig 'sche Verfahren lieferte an wahrer Cellulose aus chemisch nicht vor- 
behandelter Baumwolle 88~3°/0, aus Flachs und Hanf 72--73°/o,  aus Jute 54°/o, 
aus den tI61zern yon Buche, Eiche, Tanne 35--38°/o. Der Cellulosegehalt der 
HSlzer erscheint auf den ersteu Blick fiberraschend gering, doch wurden andererseits 
derartig grol~e Mengen yon Pentosanen und Ligninen darin festgestellt, dal~ die 
Ausbeute an reiner Cellulose tatsi~chlich nicht grS~er sein konnte. Auch der Verlust 
von fast 12°/o bel natiirlicher Baumwolle darf dem Verfahren nicht als l~achteil an- 
gerechnet werden, er ist im Gegenteil nur ein Beweis daffir, dab die Cellulose aueh 
in der Baumwolle nicht durchweg gleichartig kondensiert ist, vielmehr aueh in dieser 
lJbergi~nge und Abstufungen zur Hemicellulose hin enthalten sind. Das Vorhandeusein 
der letzteren h~ngt yon dem Reifestadium ab, in welchem die Baumwolle geerntet 
ist. Je jfinger die Baumwolifaser ist, desto zarter, das heist reicher an Hemieellulosen 
ist sie, je l~nger man sie an den Stauden reifen l ~ t ,  desto hi~rter und widerstands- 
f~higer, aber auch briiehiger und deshalb ffir praktische Zwecke ungeeigneter wird 
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die Faser. Daher ware es umgekehrt ein Mangel des Verfahrens, wenn die Hemi- 
cellalosen der absichtlich vor der Vollreife geernteten Baumwolle damit nicht nach- 
gewiesen werden kSnnten. Dutch die Untersuchungen yon K 5 n ig und H ii h n ist 
einwandfrei festgestellt worden, dal~ es gelingt, aus den verschiedensten Zellsteff. 
materialien stets diesetbe, chemisch sich v611ig gleichartig verhaltende reine Cellulose 
zu gewinnen, wenn man der zur Entfernung der Lignine notwendigen Oxydation eine 
zur Entfernung der Hemicellulosen und Pentosane geeignete I-Iydrolyse voraufgehen l~iSt. 

Es ist fiberraschend, dab gerade der Forscher, dem wir die Kenntnis yon dem 
hiiufigen Vorkommen der Pentosane in der Pflanzenzellenmembran verdanken, trotzdem 
auch jetzt noch der Ansicht zu sein scheint, da$ ein Oxydationsverfahren, und zwar 
das yon Cross  und B e v a n ,  im allgemeinen die richtigsten Werte bei der Ermitte- 
lung des Cellulosegehaltes liefere. T o l l e n s  hat gegen das Chlorverfahren eigentlich 
nut einzuwenden, dai~ es umstiindlich und gesundheitssch~dlieh ist, im fibrigen aber 
sind ihm die nach diesem Verfahren erhaltenen Zahlen fiir die Celluloseausbeute derart 
maSgebend, dM~ er Weft darauf tegt, auch mit seinem, auf der Kombination einer 
Hydrolyse und Oxydation beruhenden, also prinzipiell richtigerem Verfahren, zu den- 
selben Zahlen zu gelangen. INatfirlieh gelingt ihm das am so weniger, je mehr Hemi- 
cetlulosen und Pentosane in den Rohmaterialien enthalten sind. T o l l e n s  sieht sich 
also genStigt, einen korrigierenden Multipllkationsfaktor, und zwar jedesmal einen 
anderen Multiplikationsfaktor anzuwenden, um yon seinen Zahlen auf die yon Cross  
und B e v a n  zu kommen. Diese Inkongruenz ist T o l l e n s  selber zwar aueh schon 
aufgefallen, der Sehlug abet, den er daraus zieht, ist nut der, da$ ihm ,,der Besitz 
w i r k l i c h  r i e h t i g e r  F a k t o r e n  "1) erforderlich scheint. Nach unseren bisherigen 
Ausffihrungen ist es einleuchtend, da~ T o l l e n s  eher den Stein der Weisen als den 
,,richtigen Faktor" zur Korrektur seiner Cellulosenzahlen finden wird. 

Ein Tell des Fundamentes, auf welchem sieh die Theorie yon Cross  und B e v a n  
yon den zusammengesetzten Cellulosen aufbaut, ist nach diesen Untersuchungen 
J. K S n i g ' s  so wankend geworden, dab er als Stfitze jener Ansehauung nieht mehr 
in Frage kommen kann. Wir haben gesehen, da$ es sehr wohl mSglich ist, aus 
s~mtliehen Celluloserohstoffen chemiseh reine Cellulose yon stets einheitlicher Be- 
schaffenheit zu gewinnen. Die Ligno-, Pecto-, Muco-, Adipo- und Cutokomponenten 
lassen sich als Lignin, als Hemieellulosen (wozu auch die Pektinstoffe gehSren), als 
Pentosane, als Suberin, als Cutin davon trennen. 

Often ist aber noch die Frage, ob diese Trennung nut eine einfaehe Abspaltung 
oder abet eine Zerlegung einer chemischen Yerbindung der Cellulose mit diesen 
St(Jffen ist. Dies zu ergriinden, war das Ziel weiterer Arbeiten yon J. K S n i g ,  die 
er gemeinsam mit M:. B r a u n  und E. R u m p  in Angriff genommen und zum Tell 
auch schon der 0ffentlichkeit fibergeben hat. 

Alle Untersuchungen fiber die Cellulose und ihre Begleitstoffe, die von J. K 5hi g 
und seinen Mitarbeitern angestellt worden sind, hatten (neben anderen, zwar ebenfal]s 
wichtigen und interessanten, aber so zahlreichen Ergebnissen, dafg bier auch nicht an- 
deumngsweise auf sie alle eingegangen werden kann) durchweg und immer folgende 
Tatsaehen erkennen lassen: 

Die pflanzliehe Zellmembran enthiilt neben der ,,wahren" Cellulose stets mehr 
oder weniger zahlreiehe Begleitstoffe oder Inkrusten. Solehe sind: Farbstoffe, Gerb- 
stoffe, Bitterstoffe, aromatische Aldehyde, Fette, Harze, Wachse und wachsahnliche 

i) Auch in der Arbeit yon T o l l e n s  gesperrt gedruek~! 
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Stoffe (Cutin und Suberin). In meist grS~eren Mengen als dureh diese Inkrusten 
wird die Cellulose ferner yon den Hemicellulosen (Hexosanen und Pentosanen) und 
yen den Ligninen begleitet. Dutch Ausziehen der Zellmembran mit kaltem und heil~em 
Wasser, Alkohol und Ather oder Benzol ist die Mehrzahl der erstgenannten Stoffe leicht 
zu entfernen, und es hinterbleibt ein Rfiekstand, der aus Cellulose, ttemicellulosen, 
Pentosanen, Ligninen und Cutin bezw. Suberin besteht. Cutin und Suberin sind den 
meisten chemisehen Einwirkungen nicht oder nur schwer zug~inglieh. Bei den drei 
anderen Stoffklassen bestehen hinsichttich ihres chemischen Verhaltens ~iutgerst eharak- 
teristische Unterschiede. 

J. K 5 n i g hat erst vet wenigen Wochen in dieser Zeitschrift die in Rede stehenden 
Verh~ltnisse in Form einer schematischen Zeichnung klar und ansehaulich dargestellt. 
Hier braueht mithin nur das fiir einen zusammenhi~ngenden Bericht Erforderlichste 
kurz wiederholt zu werden: 

Der Oxydation mit verdfinntem Wasserstoffsuperoxyd in ammoniakalischer LSsung 
sind bei nicht zu tanger Einwirkung nur die L i g n i n e  zugiinglich, siimtliche Modi- 
fikationen der n o r m a l e n  nexosane und Pentosane werden dann nieht angegriffen. 
Der hydrolytisehen Einwirkung gegeniiber abet tassen die genannten drei Stoffklassen 
deutliche Abstufungen erkennen. Ein Tell von ihnen wird schon dutch Diastase, dureh 
einprozentige Pepsin-Salzsiiure, durch Wasser unter schwachem Druck gelSst. Die Stoffe 
dieser Gruppe bezeichnet J. K S n i g  als P r o t o v e r b i n d u n g e n ;  wit haben also 
P r o t o c e l l u l o s e ,  P r o t o p e n t o s a n e  und P r o t o l i g n i n e .  Ein weiterer Tell ist 
15slich in verdiinnten (2--3 °/0-igen) Sii~uren beim D~mpfen unter 3 Arm. Druck oder 
Kochen bei 131--137 o (Rohfaserbestimmung nach J. KSnig) ;  das sind die H e m i -  
c e l l u l o s e n ,  I t e m i p e n t o s a n e ,  H e m i l i g n i n e .  Ein dritter Tell ist nur in 
72 °/0-iger Sehwefels~ure nach Oat  und W i l k e n i n  g oder 41°/0-iger Salzs~ure nach 
W i l l s t ~ t t e r  und Z e c h m e i s t e r  oder durch mehrstfindiges Dfimpfen bei 5 Atm. 
und mehr Druck mit 1 °/0-iger Salzsi~ure nach J. K 5 n i g und E. R u m p 15slieh. 
Dieser Gruppe gehSrt die ,,wahre" Cellulose an, yon J. K 6 n i g  zum Untersehied von 
ihren leichter hydrolysierbaren Modifikationen nunmehr als O r t h 0 c e 11 u 1 o s e bezeiehnet, 
und mit ihr die (meist nicht oder nur in geringer Menge vorhandenen) O r t h o -  
p e n t o s a n e  und ein T e l l  der O r t h o l l g n i n e ,  ein weiterer, stark gefiirbter Tell 
der Ortholig'nine ist der Hydrolyse fiberhaupt nicht, wohl abet, wie bereits betont, 
der Oxydation zuganglich. Je mehr sich die Lignine dem Stadium der Orthogruppe 
n~hern, desto hSher ist ihr Kohlenstoffgehalt (bis an 70°/0) und desto grSBer ist ihre 
Methylzahl, d. h. desto grSger ist die Menge der Alkylgruppen, die sich aus den 
Ligninen abspalten l~l~t. 

Beh~iIt man diese Gesichtspunkte im Auge, so wird man yon ]etzt an in allen 
F~llen, we es gilt ,  eine bestimmte Stoffklasse der pflanzliehen Zellmembran ihrer 
Menge nach zu ermitteln oder zu entfernen, nicht mehr, wie bisher, auf rein empi- 
rische Verfahren oder Versuche angewiesen sein, sondern man wird yon vornherein 
ein Urteit dariiber haben kSnnen, ob und wie das Ziel zu erreiehen ist. 

J. K S n i g  konnte nun in Gemeinscha~t mit E. R u m p  nachweisen, dal~, 
wenn man eine Stoffgruppe nach der anderen aus der Zellmembran entfernt, diese in 
ihrer anatomischen St~aktur dennoch vollstfindig erha]ten bleibt. Werden die Lignine 
herausoxydiert, so geben Cellulose und Cutin dasselbe Bild, das uns die nicht hydro- 
lysierbaren Ortholignine zeigen, wenn die Orthoeellulose der Rohfaser in 72°/o.iger 
Sehwefelsi~ure aufge]Sst worden ist. Und wenn alle der Oxydation und Hydrolyse 
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zug~nglichen Stoffe enffernt sind, sodaD nur das Cutin fibrig geblieben ist, so bleibt 
doch das Bild der Zellmembran immer noc~ klar erkennbarl). Damit ist tier Hypo- 
these von den zusammengesetzten Cetlulosen der Boden entzogen, denn cs ist undenk- 
bar, dal~ die Struktur der Zellmembran auch nach Aufspalt.ung tier sie bildenden 
chemischen Verbindungen erhalten bleiben kSnnte. 

Man wird sich die Entstehung der Zellmembran vielmehr so zu denken haben, 
dai~ ihre Bestandteite so innlg mlt einander durchwaehsen sind, dal~ sie als einheit- 
liches Gebilde erseheinen aber keine chemische Verbindung mit einander bilden. 

Wie R. S a c h s e  schon im Jahre 1877 eine innige Durehwaehsung der Cellu- 
lose mit ihren Inkrusten vermutete und den Vergleieh mit einer Metallegierung w~hlte 
so vergleicht J. K S n i g  die Verhiiltnisse in der pfianzliehen Zellmembran mit den 
ganz ~ihnlichen bei den Knochen, wo Lcim und Kalkphosphat innig miteinander 
durchwachsen sind. 

Zum Schlusse noch einmal zurfiekblickend auf das, was J.  K S n i g  auf dem 
Gebiete der Erforschung der Pflanzenzellmembran geleistet hat, kSnnen wir nicht 
anders als bewundernd anerkenncn, dad er Ordnung in ein Chaos gebracht hat. 
Wir dfirfen jetzt sagen, dal~ wir die Zelhnembran der Pflanzen kennen und wissen, 
wie ihre Bestandteile sieh in chemischer Hinsicht verhalten. 

Auf einen praktischen Erfolg yon zurzeit noch gar nicht zu fiber~ehender Be- 
deutung, den J. K S n i g  nur auf Grund dieser exakten Durchforschung des Gebietes 
der Cellulosechemie errlngen konnte, soll hier noch kurz verwiesen werden. 

J. K S n i g  hat unter :No. 265483 fiir das Deutsche Reich ein Patent auf ein 
Verfahren zur technischen Gewinnung yon reinem Zellstoff erworben, das fiir die 
heterogensten Rohstoffe, fiir alle Arten yon HSlzern sowohl wie fiir Gespinstfasern 
gleich gut verwendbar ist und aus ihnen allen eine Cellulose von solcher Reinheit 
liefert, dad diese auch ffir die Zwecke der tterstellung yon Kunstseide, ffir die bis 
jetzt nur beste Baumwolle in Frage kam, verwendbar ist. 

Das Verfahren bes$eht darin, dad der Rohstoff zunii~chst mit verdiinnten Alkalien 
Ammoniak oder ScdalSsung) und verdiinnter Siiure (Schwefels~iure oder Salzs~ure) 
unter Druck oder umgekehrt behandelt und dann dutch stufenweise Behandlung mit 
Bleichfliissigkeiten (verdiinntem Chlorwasser oder J a ye l l  e'scher Lauge oder Chlor- 
kalk) weil~ gebleicht wird. :Neben der Gewinnung einer in allen Fallen schneeweiBen, 
fiir texfiltechnische, wie fiir chemlsehe Zwecke gleich brauchbaren, reinen Cellulose 
bietet das Verfahren den gro~en Vorteil, da~ die entstehenden Ablaugen keine schacl- 
lichen S~iuren und Salze, start deren aber die hydl'olysierten Begleitstoffe der Cellulose 
in Form yon Zuckerarten enthatten, soda~ sic als nahrhafte Futtermittel Verwendung 
linden kSnnen. 

Unbeantwortet ist aber immer noch die Frage nach der Konstitution der Cellu- 
lose und die nicht minder wichtige und interessante Frage nach der Konstitution 
der Hemiverbindungen und Lignine. Da~ es J. K S n i g  beschieden sein mSge, zur 
Bearbeitung dieser und anderer Probleme der Cellulosechemie weiterhin erfolgreich 
beizutragen und ihre endgfiltlgc L6sung zu erleben, selbst wenn diese, was bei der 
Schwierigkeit der Materien anzunehmen ist, noch lunge Jahre auf sieh warten lassen 
sollte~ ist der aufriehtige Wunsch des Verfassers dieser Zeilen. 

i) Die Belego hierf(ir werden in einer spi~teren Arbeit yon J. K s n i g  und E. Rump 
die in dieser Zeitschrift veriiffentlieht werden sol], erbracht werden. 
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