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02. E. Heuaer: Bemerkungen eur Arbeit von El. Sohmidt ,  W. H s a g  
und L. S p 8 r 11 n Q : Zur Kenntnis pflanzlicher Inkrusten (VIJ. 

(Eingegangen am 10. Pebruar 1926.) 
In dieser Arbeitl) behauptet E. Schmid t ,  ich hatte eine selbstandige, 

aber irrtumliche Definition des Begriffes ,,Skelettsubstanz der Zellmembran" 
entwickelt, diese stimme nicht mit der von ihma) gegebenen uberein und 
fande sich auch nicht in einer seiner vorhergehenden und nachfolgenden 
Veroffentlichungen (I -VI) . Deshalb sei meiner ersten Entgegnung3) auf 
E. S c h m i d t s SchluBfolgerungen der Boden entzogen. 

Hierzu ist zu sagen, da13 fur die Frage nach der richtigen oder irrtumlichen 
Definition des Begriffes ,,Skelettsubstanz" nur diejenigen I Arbeiten 
E. Schmid t s  in Frage kommen konnen, die vo r  meiner ersten Entgegnung, 
also vor 1923, erschienen sind. Sieht man diese Arbeiten durch, so findet 
man nirgends eine klare, unzweideutige Definition j enes Begriffes. Dies ist 
ja nicht nur mir, sondern auch anderen, wie A. Cleve v. Eu le r ,  die ganz 
unabhangig von mir arbeitete, aufgef allen4). 

In allen diesen Arbeiten stellt E. Schmid t  die Behauptung voran, daB 
das Chlordioxyd Kohlenhydrate, wie Cellulose, Pentosane und Hexosane 
n i c h t  angreift, sondern nur das Lignin (bzw. ,,die Inkruste") in losliche 
Abbauprodukte iiberfuhrt und so entfernt. Auf Grund dieser Voraussetzung 
habe ich unter ,,Skelettsubstanz" die ,,Cellulose + al le  Kohlenhydrate" ver- 
standen. 

Die weitere Behauptung Schmid t s ,  da13 bei der Behandlung der Zell- 
membran mit Chlordioxyd nicht die gesamten Kohlenhydrate6), sondern 
n u r  e in  Tei l  davon bei der Cellulose verbleibt, namlich derjenige, welcher 
init der Cellulose chemisch verbunden sei, und somit auch ein Teil der ge- 
samten Pentosane und Hexosane mit dem Lignin entfernt wird, namlich der- 
jenige, welcher mit dem Lignin chemisch verbunden sei - diese Behauptung 
habe ich in der Tat fur die Definition des Begriffes Skelettsubstanz nicht 
berucksichtigt, und zwar deshalb nicht, weil sie in keiner Weise, auch bis 
heute noch nicht, bewiesen worden ist, weil ferner jede Angabe fehlt, nach 
welchen stochiometrischen Verhaltnissen sich die Kohlenhydrate auf die 
Cellulose und das I,ignin verteilen, und weil endlich die Einfiihrung der in 
dieser Weise und vorlaufig noch rein willkurlich interpretierten Begriffe 
,,Skelettsubstanz" und ,,Inkruste" in die Analyse der pflanzlichen Rohstoffe 
ganz falsche Zahlen iiber die Einzelbestandteile der Rohstoffe hineinbringt, 
wie ich dies bereits gezeigt habe6). 

Die Analyse hat - von jeher - die Aufgabe, die e inzelnen Bestandteile, 
hier also Cellulose, Lignin, Pentosane, Hexosane usw., jeden fur sich, in mog- 
lichst reiner Form zu erfassen. An dieser Aufgabe wurde sich auch nichts 
andern, wenn der Beweis erbracht werden sollte, daB im Holz usw. ein Teil 
der Kohlenhydrate an die Cellulose, ein anderer an das Lignin chemisch ge- 
bunden ist. Ware es anders, so wurde man auf die Anwendung der Analyse 

l) B. 58, 1394 [I925]. 
5) B. 66, go7 [I9231 und Cellulosechemie 3, IOI [Ig23]. 
4) Cellulosechemie 3, 109 [Ig23]. 
6) Unter ,,Kohlenhydrate" seien hier alle in den Pflanzen vorkommenden Pentosane 

6 )  B. 56, 25 119231 und Cellulosechemie, a. a. 0. 

') B. 67, 1834 [I924]. 

und Hexosane u. dergl. mit Ausnahme der Cellulose verstanden. 
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uberhaupt verzichten mussen; denn es fehlt ja auch nicht an Stimmen, die 
einer chemischen Bindung der Cellulose an das Lignin das Wort reden. 

Ich wende mich also hauptsachlich und mit Nachdruck gegen die Ein- 
fuhrung des neuen Begriff s ,,Skelettsubstanz" und die Wiedereinfiihrung und 
Interpretation des Begriffs ,,Inkrusten" in die Analyse der pflanzlichen Roh- 
stoffe, weil sie nur Unklarheit und Verwirrung schaffen und uns auf das 
friiher ubliche Operieren mit rein willkurlichen Begriffen wie ,,Rohfaser" 
u. dergl. zuruckwerfen. 

In seinen weiteren Ausfuhrungen behauptet E. Schmidt - trotz 
nieiner ersten Entgegnung -- von neuem, daI3 mit der Anwendung des Chlor- 
dioxyds das Gebiet der Polysaccharide um eine gewaltige Zahl bisher nicht 
zuganglicher Naturstoffe bereichert worden sei. Zur Aufrechthaltung dieser 
Behauptung sieht sich €3. Schmidt veranlaat, weil auch ich die Cfberlegen- 
heit des Chlordioxyds gegeniiber dem Chlor fur die Ermittelung der Kon- 
stitution der Pflanzenfaser aneikannt hatte. Diese Anerkennung meiner- 
seits ist zunachst niemals im Hinblick auf eine Konsti~tions-Ermittelung 
geschehen, sondern lediglich auf die analytische Bestimmung der  Celru- 
lose,  und zwar aus dem einfachen Grunde, weil das Chlordioxyd die Cellu- 
lose weniger angreift als das Chlor. Wie man aus dieser Bevorzugung der 
Chlordioxyd-Methode aber den Schl1~I3 ziehen kann, d& durch ihre An- 
wendung das Gebiet der Polysaccharide um eine gewaltige Zahl bisher nicht 
zuganglicher Stoffe bereichert worden sei, ist und bleibt unverstandlich, - 
unverstandlicfi deshalb, weil man auch vor Einfiihrung der Chlordioxyd- 
Methode andere Verfahren gekannt Bat, nach denen man jene Stoffe hat 
isolieren konnen (5. B. Extraktion mit Natronlauge). Was also allenfalls 
anerkannt werden konnte, ware lediglich, daf3 durch die Anwendung der 
Chlordioxyd-Methode die friiher ublichen Verfahren zur Isolierung von 
Kohlenhydraten, wie Pentosanen und Kexosanen, verbessert worden sin& 

Aber auch das scheint mir no& zuviel behauptet; denn das Chlordioxyd 
% e l a t  ja einen betrachtlichen Teil dieser Stoffe bei der Cellulose. Dieser 
kann mittels Chlordioxyds nicht gewonnen werden. Um auch diesen zu er- 
halten, mul3 man, wie friiher ublich und wie es E. Schmidt in diesem F&e 
auch tut, die Skelettsubstanz mit Natronlauge extrahieren usw. Fur eine 
Bewertung der Chlordioxyd-Methode gegeniiber anderen Methoden kann also 
die Ausbeute nur auf diejenigen Kohlenhydrate bezogen werden, die  
i n  der T a t ,  d. h. allein durch die Behandlung mit  Chlordiox,yd (and 
Natriumsulfit-Lijsung) en  t f er n t werden. Es ist deshalb durehaus falsch, 
wenn E. Schmidt') sagt, daf.3 z. B. aus Flachs 93% der gesamten Kohlen- 
hydrate der Zellmembran durch die Chlordioxyd-Methode gewonnen werden 
konnen, wodurch sich das Chlordioxyd-Verfahren allen anderen Methoden 
'als iiberlegen erweise. 

Sieht man sich die Analysen an, so sind mit te ls  Chlordioxyds aus der 
Inkruste 11.5oY0 Hemicellulose und aus derskelettsubstanz mit te ls  Natron-  
lauge 7.6% gewonnen worden. Man ersieht daraus, dal3 mit te ls  Chlor- 
dioxyds allein nur 56% (und nicht 93%) der gesamten Kohlenhydrate des 
Flachses erhalten werden konnen. 

Demgegenuber ergibt die Extraktion der ursprunglichen Zellmembran 
mit Natronlauge, wie schon Salkowski und andere vor ihm und nach ihm 
festgestellt haben, bei sorgfaltiger Arbeitsweise sehr gute Ausbeuten an 

') B. 58, 1398 [I925]. 
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Kohlenhydraten, jedenfalls nicht weniger, meistens aber mehr als durch 
das Chlordioxyd-Verfahren moglkh ist. Da nun atlch - nach der etwa 
4 -5-mal vorzunehmenden Behandlung mit Chlordioxyd - die Trennung 
der Kohlenhydrate von den Oxydationsprodukten des Lignins erst nach 
miihsamen und langwierigen Operationen zum Ziele flihrt, so besitzt m. E. 
im Hinblick auf eine prapara t ive  Gewinnung der Peatosane und 
Hex o s a n e die Chlordioxyd-Methode uberhaupt keinen Vorteil gegenuber 
der Extraktions-Methode. 

98. Elrich Benary: Berichtigung. 
(Eingegangen am 23. Januar 1926.) 

In der gemeinsam mit Hans  Meyer und K u r t  Charisius erfolgten 
Mitteilung l) : ,,Zur Kenntnis der Oxymethylen-ketone" ist ein bedauerlicher 
Intum enthalten, auf den mich Hr. Geheimrat v. Auwers freundlichst auf- 
merksam macht. Die von uns beschriebene Oxymethylen-Verbindung 
aus Methyl-athyl-keton und Ameisensaure-ester h a t ,  wie schon 
Claisena) festgetellt hat, die Formel: CH,.CO.C(CH,):CH.OH, ferner 
haben Diels und Ilberg,) dieselbe Substanz sowie ihr Anilid auf fast gleiche 
Weise wie wir gewonnen. Die von uns aus der Oxymethylen-Verbindung 
erhaltene Benzolazo-Verbindung 'leann demnach auch nicht die an- 
genommene Substanz sein. Die Oxymethylen-Verbindung aus Methyl-athyl- 
keton hat also aus den von uns gefiihrten Erorterungen auszuscheiden. Da- 
gegen m& die aus dem nachst hoheren Homologen, dem Methyl-n-propyl- 
He t on, hergestellte Oxymethylen-Verbindung die von uns angegebene 
Ronstitution besitzen, wed sie sich in gleicher Weise wie das Oxymethylen- 
aceton in z-Methyl-5-acetyl-pyridin 3, mit Ammoniak in das entsprechende 
Homologe, das z-Propyl-5-butyryl-pyridin6), iiberfiihren I&&. 

I )  B. BB, 108 [1gz6]. 
4) B. 67, 828 [rgzq]. 

a) A. 278, 270 Anm. [1894]. B.  49, 160 [1916). 
5 ,  Charisius, Dissertat., Berlin 1925. 

94. B. Helierich und E. Sieber: Berichtigung. 
(Eingegangen am 13. Februar 1926.) 

Die als ,,salz s aur  es Tr ip  he nyl- c a r bin or' 1) beschriebene Ver- 
bindung vom Schmp. 174O hat eine andere Zusammensetzung als a. a. 0. 
angegeben. Sie enthdt ein Molekiil P y r i d in. Fur die prozentische Zusammen- 
setzung an Kohlenstoff und Wasserstoff macht das fast nichts aus. Der 
geringe Stickstoff-Malt ist qualitativ am sichersten durch Erwarmen mit 
Natronlauge an dem Pyridin-Geruch nachzuweisen. Die Substanz ist also 
eine Doppelverbindung von salzsaurem Pyridin mit Triphenyl-carbinol. 
A d e r  aus Essigester kann sie auch aus Aceton umkrystallisiert werden. 

0.2055 g Sbst.: 0.5788 g CO,, 0.1138 g H,O. - 0.2484 g Sbst.: 8.2 ccm N (180, 
755 mm). - 0.1214 g Sbst.: 0.0478 g AgCl. 

C,,H,,O, C,H,N, HC1 (375.65). Ber. C 76.67, H 5.90, N 3.70, C1 9.44. 
Gef. ,, 76.81, ,, 6.19, ,, 3.84, ,, 9.74. 

l) B. 58, 882, 1605 [~g?). 
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