
R e d u c t i o n  d e s  B e n z i l s .  
Das B e n z i l ,  CGHJ.CO.CO.C~H,,  wird in alkoholischer Liisung 

durch Ilydrosulfit rollkommen glatt zu B e n z o i n  reducirt, das durch 
den Scbrnelzpunkt 134O, die Krystailform und durcb Acetylirung 
iden tificir t wurde. 

Das A c e t y l p r o d u c t  wurde sowohl nach der alten Zinin’schen 
Vorschrift I )  mit Acetylchlorid, als rasclier mit geschmolrenem Katrium- 
acetat und Essigsiiureanhydrid hergestellt. 

Nach beiden Methoden erhalten, erwies es  sich als identisch uiid 
zeigte die bekannten Eigenschaften2). 

Noch in anderen Fiillen lasst sich das  Natriumhydrosulfit nls Re- 
ductionsmittel fiir organische Substanzen rerwenden. So diirfte auch 
die  von B i n z 8 )  beobachtete B i l d u n g  r o n  D i m e t h y l s u l f o n  a u s  Di- 
m e t h y l s u l f a t  weniger einer Veresterung der hydroschwefligen Sauce, 
als vielmebr der Reductim des Dimethylsulfats seine Eotstehung 
verdanken. 

Ich gedenke uber weitere Reductionsversuche zu berichten, so- 
bald die betreffenden Arbeiten zum Abscbluss gelaugt sein werderi. 

Bei der Ausfijhrung der rorliegenden Versuche wurde ich von 
Hrn. E. B o d m e r  bestens unterstiitzt. 

Z u r i c h ,  Chem. techu. Laboratoriurn des Polytcchnicums. 

563. J. Konig:  Zur Kenntniss der pflanxliohen Zellmembran. 
[hus der agcic.-chem. Vers~cbsstation~) in Munster i. W.1 

(Eingegangen am 8. October 1906; rnitgetheilt in der Sitzung von Hrn. 
J. Meisenheimer.) 

In  der pflanilichen Zellrnembrau wurden in den letzten Sahren ver- 
achiedene neue Bestandtheile aufgefunden; voa diesen sind die Hemi- 
cellulosen (leicht hydrolysirbare Hexosarie und Pentosane), sowie die 
Znkrusteu [Bitterstoffe, Gerbstoffe, Farbstoffe, Pektinstoffe, gnmrni- 
und schleimliefernde Stoffe, die aromatischen Aldehyde (Coniferin, 
Vanillin und Hadromal)] in verdiionten Saureri oder Alkalien liislich, 
wahrend die Inkrusten (das Ligoin bezw. die Lignine, das  Suberin 
and  das  vnn uns nachgewiesene Cutin) neben dem Hauptbestandtheil 

.- ~ - 

l) Ann. d,Chem. 104, 120. 
2) V. PLpcke,  diese Berichte 21, 1336 [1888]. 
9 Diese Berichte 37, 3549 [1904]. 
3 Die nachstehend angegebeoen Verauche sind in Gerneinschaft mit  den 

HHrn. Dr. A, F i i r s t e n b e r g  und Dr. R. Murdf ie ld  ausgefhhrt worden. 
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der  Zellmembran, der Cellulose, darin nnloslich bind bezw. nnr durch 
concentrirte Sauren und Alkalien gelost werden. Auf diesem verscbie- 
denen Verbalten beruhep die meisten zur Bestimmung der sog. Ro h - 
oder H o l z - F a s e r  in den Futter- und Nahrunge-Mitteln vorgeschlagenen 
Verfahren. Das allgemein verbreitete He n n e b e r g l s c h e  Verfahren 
(stufenweises j e  '/2-stiindigea Kochen rnit I'/c-proc. Sctiwefelsiiore und 
1 proe. Kalilange) hat neben rielen anderen Unannebmlichkeiten 
den Nachtbeil, dass bei demselbeu die f~en~icellulosen, wenigstens die 
Pentosane, zum nicht geringen Theil ungelod bleiben, wahrend durch 
die Kalilauge ein geringer Theil der Liguine und auc'i der Cellulose 
angegriffen wird'). Wenn nun,  wie es schon rielfach gesehieht uud 
wiirischenswerth ist, die Pentoeane in den Futter- nnd NahrunEs-Mitteln 
nach dem Veifahren von B T o l l e n s 2 )  bestimmt werden, so gelangen 
diese in den Analysen doppelt zum Ausdruck, niimlich einmal f i r  
sich alleiu und dano uoch zum Theil in der Rohfaser. Ich habe des- 
halb vorgeschlagen '), die letztere durch Behandeln mit Glycerin- 
Schwefelsaure (20 g concentrirte Schwefelsaure in 1 L Glycerin vom 
spec. Oew. 123)  zu bestimmen, und zwar in der Weise, daee je 3 g 
Iufttrockne Substanz mit 200 ccm obiger Glycerin-Schwefelsanre ent- 
weder eine Stunde im hutoclaven bei 3 Atmospbaren Druck gedampft 
oder eine Stunde am Riicktlnssktihler (Sdp. 133 - 134") gekocht 
worden. Hierdnrch werden auch die Pentosane, selbst in pentoeanen- 
reichen Stofen, bis auf geringe Mengen geliist, und von den Protei'u- 
verbindungen Lleihen keine grosseren Mengen ungelost, als bei der 
Bestimmung der Rohfaeer nach dem H enneberg ' schen  Verfahren. 
Die Bestandtheile der nach dem neuen wie nach dem &en Verfahren 
gewonoenen Rohfaser (Cellulose, Lignin nnd Cutin) lassen sich dann 
noch weiter trennen und aunahernd quantitativ bestimmen 3). Die 
Lignine lassen sich durch Behandlung der Rohfaser mit 3-(gewichts-) 
proc. Wasserstoffsuperoxyd - es  muss chemiech reiues angewendet 
werien - und Ammoniak oxydiren, und wenn dann der Riickstand 
rnit Kupferoxydarnmoniak behandelt wird , liist sich die Cellulose 
leicht und vollstandig auf , wahrend das Cutin ungelijst zuriickbleibt. 
Letzteres wird durch ein Asbestfilter abfiltrirt, in dem Filtrat die 

l )  Die diesbeziiglicben Ergebnisse von B. T o 11 en s und Mitarbeitern, 
E. Schulze ,  0. K e l l n e r  u. Verf. sind zusammengestellt: Zeitschr. fur Unter- 
suchueg der Nahrungs- u. Genuss-Mittel 1, 1 [1898], and Landw. Versuchs- 
stationen 65, 55 [ 19061. 

3 Vergl. J. KGnig, Untersuchung landw. und gewerbl. wichtiger Stoffe, 
[1906], 243 besw. 219. 

3, Vergl. Landw. Versuchsstationen 65, 55 (190131 und Zeitschr. W r  Unter- 
suchung der Nabrungs- u. Genuss-Mittel 12, 385 [1906]. 



Cellulose mit Alkohol auegefallt und ebenfalls durch ein Asbestfilter 
filtrirt; beide Riickstande werden dann in iibliaher Weise wie die Roh- 
faser qnantitativ bestimmt. Die Menge des Lignins besw. der Lignine 
ergiebt sich aus der Differenz, niimlich Rohfaser - (Celluloee + Cutin). 

Die Zerlegung der Bestandtheile der Rohfaser verschiedenet Futter- 
und Nabrungs-Mittel nach diesem Verfahren ha t  ergeben, dass in  Pro- 
centen der Rohfaser der Gehalt a n  Cellulose zwischen 48.83-76.11 pCt., 
der an Lignin zwischen 20.46-48.13 pCt., der an Cutin zwischen 
0.7 1-19.03 pCt. schwankte. Durch FBtteruugsversuclre bei Schafen 
und Schweinen bat sich weiter heransgestellt, dass die Cellulose wie 
die organische Substanz in den Futtermitteln urn so hiiher ausgeuutzt 
werden, je  geringer der Gehalt an Lignin uud Cutin ist und umge- 
kebrt. Diese Ergebnisse lassen es fiir die Beurtheilung der Fiitter- 
und Nahrungs-Mittel wiinschenswerth erscbeinen; neben der Gesammt- 
rohfsser auch ihre Bestandtheile quantitativ zu beBtimmen, wenn auch 
die Bestimmung umstandlich ist und naturgemass nicht so genau seio 
kann, wie die unorganiscber Stoffe. 

Was sodann die c b e m i s c h e  Z u s a m m e n s e t z u n g  der Bestand- 
theile der Rohfaser anbelangt, so ist rom L i g n i n  schon dnrch die 
Untersuchungen FOU Fr. S c h u l z e  I) (1857) festgestellt, dass e s  weit 
kohlenstoffreicher als Cellulose ist; Fr. S c h u l z e  giebt dafiir im 
Mittel 55.55 pCt. C, 5.83 pCt. ZI und 38.62 pCt. 0 an, welcher Gehalt2) 
der hypothetischen Formel CIS H24 0 1 0  entsprechen wiirde. Ein Phn- 
lich hoher Kohlenstoffgehalt wurde bei einer Reihe spaterer Unter- 
suchungen gefunden, und indem die Berechnungen bei der Futter- und 
iind Koth-Rohfaser auegefiihrt wurden, bat sich ergeben, dass bei 
gleicber Bestimmung und Herechnong das im Koth ausgeschiedene 
Lignin einen hoberen Kohlenstoffgehalt ale das im Fotter aufgenom- 
mene Lignin aufweist; wir fanden beispielsweise in  letzteren Versuchen: 

Lignin im Futter . . . . . . 55.65 58.23 54.72 pCt. C 
)) Koth . . . . . . 57.82 60.36 56.79 ’) %. 

Hiernach ist das  Lignin, d. b. der oxydirbare Antbeil der Roh- 
faser, nicht nur bei den einzelnen Pflanzen bezw. Pflanzentheilen ver- 
scbieden, sondern besteht auch bei derselben PBanze aus verschiedenen 

Gras Klee Kleien 

1) Chem. Centralbl. 1857, 321. 
9) Da das Lignin nur durch Oxydation von der Cellulose getrennt und 

nicht fiir sich gewonnen werden kanu, so muss die Elementarzusammen- 
setzung indirect, aus der der urspriinglichen Rohfaser und des Oxydations- 
riickstandes unter Beriicksichtignna der oxydirten Menge berechnet werden. 



oxydirbaren Verbindungen, von denen die kohlenstoffarmeren hoher 
verdaut werden als die kohlenstoffreicheren I). 

In der Fliissigkeit, die durch Oxydation der Rohfaser mit Wasser- 
stoffsuperoxyd und Ammoniak erhalten wird, lassen sich a n  organi- 
schen Sauren ansser Oxalsaure stets Ameisensaure und Essigsaure 
nachweisen, woraus geschlossen werden muss, dass in  dem Lignin 
M e t h y l -  und A e t h y l - G r u p p e n  oder nach Annahme von C r o s s ,  
B e v a n  nnd B e a d l e  2, Methoxyl- (- O.CH3) bezw. Aethoxyl-Gruppen 
(- O.CHa.CH3) oder nach Annahme von E. W i n t e r s t e i n  9 Acetyl- 
Gruppen (- CO.CHa) enthalten sind. Cross ,  B e v a n  nnd B e a d l e  
geben daher dem Jute-Lignin (ron ihnen auch Lignon genannt) die 
Formel Cl7 Hu 07 (0 CH&, die 57.8 pCt. Kohlenstoff nnd 15.1 pCt. 
Methoxyl verlangt und der Formel nahe kommt, die T o l l e n s  und 
L i n d  sey4)  dem Holz-Lignin zuschreiben, namlich C ~ * H ~ ~ O l o ( O C H & ,  
die 58.4 pCt. Kohlenstoff und 11.6 pCt. Methoxyl verlangt. 

Das C n t i n  der Rohfaser, das nach dem Losen der  Cellulose in 
Kupferoxydammoniak ungelost zuriickbleibt, hat  dagegen ganz andere 
Eigenschaften und eine andere Znsammensetzung ale das  Lignin. Es 
gleicht vollstandig dem zuerst von F r e m y 5 )  in der )>membrane 
kpidermiquee von Iris-Blattern (auch von anderen Pflanzen und 
Fruchten) aufgefundenen wutinec, weshalb wir f i r  diesen Korper den 
Namen ,Cutins gewahlt haben. Es ist ein ester-(wachs-)ahnlicher 
Korper, der sich durch 20-procentige Kalilauge bis auf einen kleinen 
Rest verseifen Iasst; aus  der Seifenlosung lasst sich ein alkoholischer, 
durch seinen Geruch an Coniferin erinnernder Korper gewinnen, 
wahrend nach dem Ansauern der Seifenlosung durch Aether eine 
Saure ausgezogen werden kann, die eine wachsahnliche Bescbaffenheit 
besitzt, bei loo fest wird und nach Vanillin riecht. Die Elementar- 
zusammensetzung des wasser- und aschen-freien Cutins verschiedener 
Herkunft wurde wie folgt gefunden: 
Cutin aus: Gras Klee Erbsonstroh Rogggenkleie 

a b  
C 69.09 68.56 68.12 69.97 68.76 pCt. 
H 11.76 10.so (9.65) 12.40 11.14 

1) Aus der theilweisen Verdaulichkeit der ligninartigen Stoffe erklirt sich 
auch wobl, dass der physiologische Energiewerth der verdauten Rohfaser nach 
0. Kel lner  grosser ist, als der der StSirke (ntimlich im VerhSiltniss wie 
103 : loo) ,  was nicht zu erklaren w&re, wenn der verdaute Thcil der Roh- 
faser nur aus Cellulose (von gleichem Kohlenstoffgehalt mit der StSirke) besttinde. 

a) Diese Berichte 26, 2520 [1893] und 29, 1457 [1896]. 
3, Diese Berichte 28, 167 [I8951 ond Zeitschr. fur physiol. Chem. 1894, 

4, Ann. d. Chem. 267, 341. 
19, 521. 

5, Compt. rend. 48, 667. 
Berichte d. D. chem. Gesellschaft: Jahrg XXXIX. 227 
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Nohfaser (urspriingliche) 
Rohcellulose (ligninfrei) 
Reincellulose (lignin- und 

cutin-frei) . . . . . 

Die Untersnchung des Cutins anf Eigenschaften und Zusammen- 
setzung wird dadurch erschwert, dass es nach dem vorstehenden Ge- 
winnungsverfahren stets von einer grosseren Menge Kieseleaure - 
wir fanden 15.02-34.44 pet.  in obigen Sorten -- begleitet wird, die 
nur durch Behandeln rnit Flusssaure entfernt werden kann. Durch 
indirecte Bestimmung des Kohlenstoff-Gehaltes wie beini Lignin fanden 
wir bis 72.61 pCt. C (bei Weizenkleie). 

Der von Lignin und Cutin befreite, in Kupferoxydammoniak 16s- 
liche Antheil der Rohfaser, die Ce l lu lose ,  zeigt allgemein die Eigen- 
schaften der wahren Cellulose (Violettfarbung rnit Chlorzinkjod, Blau- 
farbung rnit Jod uriter Zusatz assistirender Mittel wie Schwefelsaure 
u. 8. w., LBslichkeit in concentrirter Schwefelsanre ohne wesentliche 
Gelbfarbung), hat aber nicht immer die Zusammensetzung der wahren 
Cellulose nCeHlo05 (mit 44.40 pet. C). Schon C r o s s ,  B e v a n  und 
B e  ad  1 e (1. c.) haben f i r  die Jute-Cellulose bestandig einen niedrigeren 
Gehalt an Kohlenstoff, als in der Baumwolle-Cellulose, namlich rund 
43 pet., gegeniiber 44.4 pet.  in der letzteren gefunden. Sie konnten 
die Jutefaser ferner durch verschiedene Behandlung rnit Chlor, Brom 
oder mit Salpetersaure oder Bisul6ten in eiuen schwer angreifbaren, 
60-63 pet. betragenden Antheil, die a-Cellulose, und in einen leicht 
angreifbaren, 15-20 pCt. betragenden Antheil, die ~-Cellulose, zer- 
legen, wahrend die Menge der Nichtcellulose (Lignin) 20-25 pet.  
betrug; die p-Cellulose enthielt Methoxyl, die a-Cellulose dagegen 
nicht; sie geben der Cellulose daher die Formel C1~Hz~Ol~(OCH3) ,  
die 42.8 pCt . c  und 6.1 pet. - O.CH3 verlangt, wahrend von letzterenl 
in Procenten der /%Cellulose 6.0 pCt. - d. h. aus dem Gebalt des 
Gemenges der a- und $-Cellulose von 1.2 pCt. berechnet - gefunden 
wurden. 

Wir haben nun umgekehrt in der Cellulose, d. h. in dern in 
Kupferoxydammoniak lBslichen Theil der Rohfaser von Cerealienkleie 
stets einen h 6 h e r  e n  Kohlenstoffgebalt als 44.4 pCt. gefundeu und 
konnten auch in dieser Cellulose nach dem Verfahren von Z e i s e l  
deutliche Mengen Methoxyl bezw. Aethoxyl nachweisen. So enthielten 
in der wasser- und aschen-freien Substanz Kohlenstoff 

I 
52.48 I 51.16 i 50.45 1 49.95 ! 50.10 
51.45 1 48.33 46.28 1 44.44 I 45.33 

45.96 ~ 45.60 1 44.90 1 44.73 1 41.49 
i 

I Both- Weizen- Roggen- Gerstea- Erbsen- 
Theile der Rohfaser I kleie 1 kleie ~ kleie 1 kleie I w ~ ~ ~ ~ ~ -  
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3.67 
2.50 

2.59 

An Methoxyl - 0. CH3, aus dem gewogenen Jodsilber auf wasser- 
und aschen.freie Substanz herechnet, wurde gefunden: 

3.42 3.49 3.01 3.49 
1.62 0.74 0.45 1 0.79 

1.48 0.58 0 1 Spur 

Theile der Rohfaser 

Weizen- 
kleie 

pCt. 
I 
1 33.87 

3.46 

2.59 

Rohfaser (urspriingliche) 
Rohcellulose (ligninfrei) 
Reincellulo ie (lignin- und 

cutin-frei) . . . . . 

Ropgen- 
kleie 

pct. 

37.80 

4.76 

1 48 

Weizen- Roggen- 
kleie kleie 

Buch- 
Gersten- Erbsen- weizen- 

kleie 1 kleie I kleie 

pct. 1 pCt. I pCt. I PCt. I PCt. 
I I I I 

Entsprechend dem hijheren Gehalt an Kohlenstoff liefern daher die 
Cellulosen innerhalb der zulassigen Analysenfehler grijssere oder ge- 
ringere Mengen Methoxyl; es ist daher nicht daran zu zweifeln, 
dass der hohere Kohlenstoffgehalt der Weizen- und Roggen-Cellulose 
von der Einlagerung von Methoxyl bezw. von Aethoxyl in  die Cel- 
lulose bedingt ist. Diese Oruppen sind aber vorwiegend im Lignin 
enthalten, wie folgender Vergleich zeigt: 
-. ~~ 

I 

Lignin in der Rohfaser . 
Methyl in Procenten des 

Liguins. . . . . . 
Methyl in Procenten der 

Cellulose . . . . . 

Gersten- 
kleie 

DCt. 

47.85 

5.74 

0.58 

I 

' Buch- Erbsen- kleie ~ weizen- 
kleie 

pCt. ~ pct. 

47.90 ~ 4S.14 

5,34 ~ 5.6' 
o 1 Spuren 

Hiernach muss der Begriff der Cellnlose erweitert werden; wir 
haben Cellulosen, welche die allgemeinen Eigenschaften der normalen 
Cellulose theilen, aber  bald einen niedrigeren, bald einen hijheren 
Kohlenstoffgehalt als die normale Cellulose besitzen ; erstere sind als 
Oxgcellulose mit einer Methoxylgrnppe aufzufassen, bei letzteren muss 
man Anlagerung dieser Gruppe a n  die normale Cellulose annehmen, urn 
den hoheren Kohlenstoffgehalt zu erklaren. Jedenfalls ist nach diesen 
Untersuchungen, was  auch schoo C r o s s ,  B e v a n  und B e a d l e  ausge- 
sprochen haben, anzunehmen, dass zwischen demLigoin und der Cellulose 
ein genetischer Zusammenhang der Art besteht, dass das Lignin aus der 
Cellulose durch Einlagerung von Methoxyl oder Aethoxyl bezw. Acetpl 
entsteht. Das niedrige Substitutionsproduct rerhalt sich noch wie nor- 
male Cellulose, die hiiheren Substitutionsproducte dagegen zeigen ein 
verschiedenes Verhalten, besonders auch gegen schwache Oxydatious- 
mittel, durch die sie - vermnthlich infolge der eingelagerten, leicht 

217 * 
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abtrennbaren kohlenstoffreichen Gruppen - von der normalen Celiu- 
lose bezw. dem ersten Substitutionsproduct getrennt werden konnen. 
Ein genetischer Zusamrnenhang zwischen der Cellulose und dem ein- 
gelagerten Cutin konnte dagegen bis jetat nicht gefunden werden , e r  
ist aber auch bei der viilligen Verschiedenheit beider Kiirper kaum 
anzunehmen. 

564. Henrik  Bul l :  Ueber die Trennung der FettsZiuren 
des Dorschleber-Oelsl). 

(Eingegangen am 25. J u l i  1906; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. 
J. Meisenheimer.) 

Wegen der grossen Oxydirbarkeit der Thranfettsauren erscheint 
es  nothwendig, die T r e m u n g  derselben moglichst bei Luftsbschluss 
vorzunehmen. Da die Trennung durch fractionirte Destillation irn 
Strome iiberhitzten Wasserdampfes als ungeniigend befunden wurde, 
versuchte ieh die Vacaumdestillation der Methylester, die bekanntlich 
einen erheblich tieferen Siedepunkt haben , als die Fettsiiuren selbst. 
Bei 10 mm Quecksilberdruck konnten bis zu einer Temperatur von 
440° etwa 80 pCt. der Fettsaurernethylester verfliichtigt werden. 

Ich ging von zwei Kilo eines beinahe saurefreien Lofoden-Dorsch- 
leberthrans aus. Aus demselben wurde der Methylester 2) mittels 
Natriummethylat dargestellt. Ausbeute 1960 g. 

D i e  Vacuumdest i l la t ion.  
Um eine moglichst scharfe Trennung durch die Destillation herbeizu- 

fiihren, wurde bei derselben ein Dephlegmator angewendet. Zum besseren 
Verstilndniss verweise ich auf die auf S. 3571 gegebene Skizze des Apparates. 
Kolben und Hals sind etwa 80 cm hoch; beide sind in einem Gehause aus 
dicken Asbestplatten eingebaut und werden von den Verbrennungsgasen des 
unter dem Kolben angebrachten grossen Bunsenbrenners umstromt und heiss 
gehalten. Der den Kolben oben abschlievsende Kautschukstopfen ist dreifach 
durchbohrt und trBgt Thermometer, Einfiilltriohter (der, capillar ausgezogen, 
bis in den Kolben reicht) und einen kleinen Kirhler aus Silber; derselbe, da- 
neben in a/3 natMcher GrBsse wiedergegeben, besteht au8 zmei Theilen, 
einem gusseren, unten abgeschlossenen Gehiluse und dem eigentlichen Kuhler, 

1) Ein Theil dieser Arbeit ist in norwegischer Sprache im Jahre 1902 
im Jahresbericht der Versuchsstation fur Fischereiproducte in Bergen er- 
schienen. 

2, Chem-Ztg. 1900, 24. 




