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Es wiire eine fruchtbare Aufgabe, die verschie-
denen Stoffausscheidungen der Pflanze zusammen-
hangend zu untersuchen und ein neues Kapitel
der Pflanzenphysiologie unter dem Namen ,,Stoff-
ausscheidungen” zu schaffen.

Kosryrscaew 1931.

Vorwort.

Die Ausscheidungstitigkeit der Pflanzen liefert eine Fiille von
verschiedenen Stoffen, die alle ein besonderes Interesse bean-
spruchen. Die einen spielen als Rohstoffe (Zellulose, Kaut-
schuk, Harze) eine wichtige Rolle, wihrend andere wie die
mineralischen Absonderungen und Pflanzenhormone theo-
retisch von groBler Bedeutung sind. Trotzdem werden die Aus-
scheidungsvorgénge in den Lehrbiichern der Pflanzenphysiologie
oft kaum erwéihnt oder nur kurz beriihrt. Fiir die Lehre des Stoff-
wechsels ist es jedoch unerléBlich, tiefer in die Prozesse einzudringen,
die das wichtige Gegenstiick zu der Stoffaufnahme bilden; und die
angewandte Pflanzenphysiologie sollte tiber das Wesen der Aus-
scheidungsvorgéinge genaue Kenntnisse besitzen, um diese in den
Dienst der Rohstoffproduktion zu stellen. Es besteht somit das
Bediirfnis, die Erscheinungen der pflanzlichen Stoffausscheidung von
einheitlichen Gesichtspunkten aus iibersichtlich darzustellen. Die
vorliegende Monographie stellt einen Versuch in dieser Richtung dar.

In der Pflanzenphysiologie besteht fiir die Ausscheidungs-
vorgénge zur Zeit keine einheitliche Terminologie. Die Grund-
begriffe (z. B. ,,Exkretion®, oder ,,Sekretion‘) werden von ver-
schiedenen Autoren in ganz verschiedenem Sinne angewendet. Es
ist daher vor allem notwendig, genaue Definitionen zu schaffen.
Ich halte mich dabei streng an stoffwechselphysiologische Richt-
linien, wobei sich von selbst enge Beziehungen zur Biochemie
ergeben, wihrend anatomische Gesichtspunkte, die bisher das
Feld beherrschten, erst in zweiter Linie beriicksichtigt und oko-
logisch-teleologische Gedankenginge bewufBt vermieden werden.
Es entsteht auf diese Weise fiir die verschiedenen Ausscheidungs-
vorgénge ein logisches System, das ich hiermit den Fachgenossen
zur Diskussion unterbreite.

Die Gasausscheidungen der Pflanzen (Wasserdampf, Kohlen-
sdure, Sauerstoff) werden nicht behandelt. Die Darstellung bezieht
sich, neben den fliissigen oder gelosten, vor allem auf die festen
Ausscheidungsstoffe, deren hiufiges Auftreten eine besondere



Vi Vorwort.

Eigentiimlichkeit des pflanzlichen Stoffwechsels vorstellt. Die
Behandlung dieser Stoffe geht von den neueren Erkenntnissen
iiber ihren Chemismus und ihre submikroskopische Struktur
aus. Auf Grund ihrer chemischen Konstitution und ihres mole-
kularen Aufbaues werden dann Beziehungen zur Ausscheidungs-
physiologie gesucht.

Die Strukturerforschung beruht auf réontgenographi-
schen und polarisationsoptischen Untersuchungsmethoden.
Da das richtige Verstindnis des Aufbaues der Zellwinde und anderer
Ausscheidungsprodukte nur durch die Kenntnis dieser Methoden
erworben werden kann, wird theoretisch so weit auf sie eingegangen,
wie dies fiir jemanden, der sich ein selbstandiges Urteil bilden
méchte, notwendig ist. Die Anwendungsgebiete der leicht zu-
ginglichen polarisationsoptischen Methode werden besonders ein-
gehend erldutert.

Die Physiologie muf} sich griindlich mit den GesetzmaéBigkeiten
der unbelebten Natur vertraut machen; denn das Leben besteht
ja in der scheinbaren Durchbrechung dieser Gesetze, deren genaue
Kenntnis deshalb unbedingt erforderlich ist. Aus dieser Fr-
kenntnis heraus hat die physikalische Chemie ihren Einzug
in die Physiologie gehalten und ihre erfolgreiche Tétigkeit ent-
faltet. Die neue Richtung hat jedoch ihr Interesse vornehmlich
den echten und falschen Lésungen zugewandt, an die die Lebens-
prozesse gebunden sind. Das Gebiet der festen Stoffe ist da-
gegen vorldufig unberiihrt geblieben. Es ist daher die Aufgabe
einer pflanzenphysiologischen Monographie, die sich mit den festen
Ausscheidungsstoffen befafit, diese Liicke auszufiillen.

Das Buch verfolgt somit den doppelten Zweck, die Gesamtheit
der pflanzlichen Ausscheidungsprozesse und deren Produkte kurz
zusammenzufassen und zugleich fiir die Ausscheidungsphysiologie
wichtige Kenntnisse iiber die physikalische Chemie der festen
Stoffe zu vermitteln (Phasenlehre, Strukturlehre).

Meinem Lehrer, Herrn Professor P. JaoccarD, Leiter des Pflanzen-
physiologischen Institutes der Eidgendssischen Technischen Hoch-
schule Ziirich, bin ich fiir zahlreiché Anregungen zu Dank ver-
pflichtet. Ebenso danke ich meinem Vater fiir seine Mithilfe bei
der Erledigung der Korrekturen und dem Verlag fiir die reiche
Ausgestaltung des Werkes mit erlauternden Abbildungen.

Ziirich, Weihnachten 1934.

Pflanzenphysiologisches Institut
der Eidgendossischen Technischen Hochschule.

A. FREY-WYSSLING.
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Einleitung.

Der Stoffwechsel der Lebewesen zerfallt in vier grundlegende
Abschnitte: die Stoffaufnahme (Resorption), die Stoffan-
gleichung (Assimilation), den Stoffabbau (Dissimilation) und
die Stoffausscheidung. Alle Stoffe, die von der lebenden
Materie aufgenommen worden sind, fallen, nachdem sie ein wechsel-
volles Schicksal durchlaufen haben, schlieSlich einem Ausscheidungs-
prozell anheim. Die Ausscheidungsvorgéinge bilden daher das
wichtige Endglied alles Stoffwechselgeschehens.

Ein Stoffwechsel ohne Stoffausscheidung ist nicht denkbar,
da bei fehlenden Ausscheidungsvorgingen die resorbierten Stoffe
endlos im Organismus kreisen wiirden, so daf bei der fortgesetzten
Aufnahmetitigkeit der Stoffumsatz schlieBlich riesig anschwellen
miiite. Die weitverbreitete Ansicht, der pflanzliche Stoffwechsel
unterscheide sich vom tierischen durch mangelnde oder schlecht
entwickelte Ausscheidungstétigkeit, kann deshalb nicht richtig sein.
Sie beruht auf der filschlichen Gleichsetzung des Teilvorganges,
der Exkretion, mit der Ausscheidung als Ganzes. Die Exkretion
umfaflt aber nur eine bestimmte Art der Ausscheidungstitigkeit:
nimlich die Elimination von Dissimilationsprodukten. Bei den
tierischen Lebensvorgéingen herrscht der Stoffabbau zum Zwecke
der Energiegewinnung gegeniiber den assimilatorischen Prozessen
vor, indem nicht nur an die lebende Substanz angeglichene, sondern
auch resorbierte Stoffe von entsprechendem Energieinhalt (z. B.
Zucker) ohne Zwischenschaltung von Assimilationsvorgingen direkt
der Dissimilation unterworfen werden. Bei der Pflanze tritt um-
gekehrt der dissimilatorische Stoffwechsel gegeniiber dem assimila-
torischen zuriick, so dafB es verstiandlich erscheint, wenn in ihrem
Lebenshaushalte die Exkretion eine untergeordnete Rolle spielt.

Die Stoffausscheidung beschriankt sich jedoch nicht nur auf
die Entfernung von Dissimilaten aus dem Stoffwechsel, sondern
sie kann auch Assimilate ergreifen und diese, gew6hnlich nach
geeigneter Umwandlung, zur Abscheidung bringen. In der Regel
erfilllen solche Absonderungsprodukte ganz bestimmte physio-
logische Aufgaben, weshalb diese Art der Ausscheidungstitigkeit
unter den Begriff der Sekretion féllt. Die Sekretion unter-
scheidet sich also dadurch von der Exkretion, daf} assimilierte

Frey-Wyssling, Stoffausscheidung der héheren Pflanzen. 1
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Stoffe unter Umgehung der dissimilatorischen Stoffwechselstufe
zur Ausscheidung gelangen. Die wichtigsten pflanzlichen Sekrete
sind die Baustoffe der Zellwidnde, bei deren BildungtgroBe Mengen
von Assimilaten aus dem Stoffwechsel ausscheiden.

SchlieBlich kénnen vom Organismus auch Stoffe eliminiert
werden, die nach ihrer Aufnahme keine eigentlichen assimilatorischen
oder dissimilatorischen Prozesse durchlaufen haben. Diese Art der
Ausscheidungstétigkeit soll als Rekretion (=Wiederausscheidung)
bezeichnet werden. Sie spielt beim Mineralstoffwechsel der Pflanze
eine wichtige Rolle, indem ein groBer Teil der aufgenommenen
anorganischen Ionen die Pflanze durchwandert und dann, ohne
in die Molekiile der lebenden Substanz eingebaut worden zu sein,
wieder ausgeschieden wird. Diese Tonen konnen den Stoffwechsel
zwar weitgehend beeinflussen, da sie ihn beschleunigen, hemmen
oder verindern, aber sie werden, soweit dies bekannt ist, nicht
in die Synthese der Stoffe, an die das Leben gebunden ist, mit
einbezogen.

Die Ausscheidungsvorginge konnen sich also, wie im folgenden
Schema angedeutet ist, an jede Stoffwechselstufe anschlieien.
Die vollstindige Reihenfolge : Resorption-Assimilation-Dissimilation
geht nur der Exkretion voraus. (Falls abbaufihige Stoffe auf-
genommen werden, kann die Stufe der Assimilation {ibersprungen
werden.) Die Exkretion bildet somit den normalen Abschlufl des
vollstindigen Stoffkreislaufes im Organismus, wahrend Sekretion
und Rekretion das Ende von unvollstindigen Stoffzyklen bilden.

Stoffaufnahme Stoffangleichung Stoffentfremdung Stoffausscheidung

— Hxkretion
——————___, Sekretion

N
— Dissimilation

-

Resorption

—> Assimilation

- Rekretion

Die pflanzliche Stoffausscheidung zeichnet sich durch eine
starke Betonung der Sekretions- und Rekretionsvorginge aus.
Exkretionsvorginge im tierphysiologischen Sinne gibt es, abge-
sehen von der Ausscheidung der Atmungskohlensiure, nicht;
trotzdem kann man unter gewissen Voraussetzungen von einer
pflanzlichen Exkretion sprechen. Da die Dissimilation in erster
Linie der Energiebeschaffung dient, sind die tierischen Exkrete
im allgemeinen weitgehend abgebaute energiearme Verbindungen.
Nun kann aber eine Dissimilation auch in dem Sinne stattfinden,
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daB sich Stoffe in ihrer chemischen Konstitution und in ihrem
physikalisch - chemischen Verhalten so erheblich von den Eigen-
schaften der lébenden Substanz entfernen, daB sie als ihr ,,unihn-
lich“ ausgeschieden werden, ohne daf} sie dabei ihren Energieinhalt
verlieren. Dies tritt z. B. bei der pflanzlichen Terpenbildung ein,
wobei sehr energiereiche Stoffe als Dissimilate aus dem Stoffwechsel
entfernt werden. Wenn man somit die Dissimilation nicht ein-
seitig als Stoffabbau, sondern im Gegensatz zur ,,Stoffangleichung*
allgemein als ,,Stoffentfremdung’ auffallt, sind bestimmte pflanz-
liche Ausscheidungsvorginge unter den Begriff der Exkretion zu
rechnen.

Zu den physiologischen Unterschieden der Ausscheidungs-
vorginge im Tier- und im Pflanzenreiche gesellen sich physikalische
Verschiedenheiten der Ausscheidungsstoffe. Die pflanzlichen Aus-
scheidungsprodukte erscheinen im Gegensatz zu den tierischen
vielfach im festen Aggregatzustand. Sie sind gewohnlich in
Wasser schwer- oder unléslich, so daB sie nicht aus der Pflanze
herausgeschafft werden konnen, sondern im Pflanzenleibe auf-
gespeichert werden miissen. AuBlerdem ist die mangelhafte Ent-
wicklung eines nach auBlen gerichteten Ausscheidungssystemes
durch den weitgehenden Abschlufl des Pflanzenkdrpers gegeniiber
der atmosphérischen Umwelt — um eine Angleichung dexr Wasser-
dampfspannung der Protoplasten an diejenige der Luft zu unter-
binden — bedingt.

Den festen Stoffen kommt im allgemeinen kristalline
Struktur zu. Viele pflanzliche Ausscheidungen® treten daher
in kristalliner Form als mikroskopische oder submikroskopische
Kristéllchen in Erscheinung und setzen sich durch ihren inneren
Aufbau in scharfen Gegensatz zur Struktur des Protoplasmas,
das sie hervorgebracht hat. Im Kristall bauen ihrem Wesen nach
bekannte Richtungskrifte ein gesetzmiBiges Raumgitter auf, dessen
Bausteine sich in straffer mathematischer Ordnung zusammenfiigen.

In der lebenden Substanz dagegen herrscht scheinbar das
Maximum der Unordnung. Die fir Losungen charakteristische,
den Gesetzen des Zufalls gehorchende, Brownsche Molekular-

1 Um das schwerfillige Wort ,,Ausscheidungsstoff* nicht zu hiufig an-
wenden zu miissen, soll der Begriff ,,Ausscheidung’ in allen Fillen, wo eine
Verwechslung mit dem Abstractum (Ausscheidung = Ausscheidungstéitig-
keit) ausgeschlossen erscheint, als Concretum (Ausscheidung = Ausschei-
dungsstoff) verwendet werden.

1*
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bewegung setzt sich mit der Protoplasmastrémung zu einem fiir
unsere unzulinglichen Hilfsmittel unentwirrbaren Getiimmel zu-
sammen. Das ordnende Prinzip in diesem Gewiihle entgeht uns
véllig. Alles was wir davon ahnen konnen ist die Feststellung, daB3
es anderer Natur sein mul}, als die ordnenden Krifte in der un-
belebten Welt. Denn gegen jene Richtungskréfte fithrt das Proto-
plasma einen erbitterten lebenslinglichen Kampf. Es hat Kolloid-
systeme geschaffen, in denen Teilchen, die nach ihrer Molekiil-
groBe eigentlich fest sein und kristallisieren sollten, in BRowxscher
Bewegung bleiben; es héilt unlosliche Verbindungen in Losung
und schiitzt Partikelchen, die sich gegenseitig anziehen, vor dem
Zusammenballen. Obschon es moglich ist dem Protoplasma
duBerlich sehr &hnliche Systeme mit vélliger Unordnung der
Teilchen herzustellen, gelingt es nicht in ihnen haltbare Gleich-
gewichte wie im Protoplasma zu schaffen. Kinstliche Kolloide
sind im allgemeinen labile Systeme: sie entmischen sich, koagulieren
oder ihre Komponenten kristallisieren aus. Sie zeigen dieselben
Erscheinungen wie Protoplasma, dem das Leben entflohen ist.
Koagulations- und Kristallisationsvorgange sind Kennzeichen des
eingetretenen Todes. So stehen sich Leben und Kristalli-
sation als unvereinbare Gegensitze gegeniiber.

Bei der Entstehung kristallisierter Ausscheidungsstoffe ergibt
sich daher ein Widerstreit zwischen dem kristallisationsfeindlichen
Leben und der lebensfeindlichen Kristallisation. Entweder zieht
sich das Leben aus den Zellen und Geweben, in denen Kristalli-
sationsvorginge eingesetzt haben, zuriick, oder es greift formgebend
in die Kristallisation ein, so daf ein Kompromi} zwischen dem
molekularen Kriftespiel der unbelebten Natur und organisierter
Gestaltungskraft entsteht. Damit erwéchst der Physiologie eine
neue Aufgabe: Sie muB sich mit Kristallisationserscheinungen
befassen und die Raumgitterstrukturen der entsprechenden Stoffe
kennenlernen, um die Grenze ziehen zu koénnen zwischen dem
bekannten Verlaufe physikalisch-chemischer Phinomene und deren
Steuerung durch das lebende Protoplasma.

Das Studium der pflanzlichen Ausscheidungsstoffe bietet daher
nicht nur stoffwechselphysiologische, sondern vor allem auch
morphologische Probleme. Es ist deshalb geeignet die Unter-
suchungsgebiete der Physiologie und der Morphologie, die sich in
der Biologie oft verstdndnislos gegeniiberstehen, miteinander in
Beziehung zu bringen.
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Definition und Einteilung der pflanzlichen
Ausscheidungsstoffe.

Auf Grund der einleitenden Ausfithrungen kénnen die Aus-
scheidungsstoffe definiert werden als Stoffe, die vom
lebenden Protoplasma abgeschieden und nicht wieder
in den Stoffwechsel einbezogen werden. Im Gegensatz
dazu werden die Reservestoffe, die ebenfalls leblose Ab-
sonderungen vorstellen, nur zeitlich aus dem Stoffwechsel eli-
miniert. Nach dieser Begriffsbildung gehéren Geriistsubstanzen,
mineralische Ablagerungen und organische Absonderungen wie
Harze und Kautschuk, die endgiiltig aus dem Stoffwechsel aus-
geschaltet werden, zu den Ausscheidungsstoffen, wihrend Reserve-
stoffe wie Stérke, Aleuron, Fette und gewisse Hemizellulosen wieder
mobilisiert werden kénnen.

Ausscheidungs- und Reservestoffe koénnen nach Chemismus
und submikroskopischer Struktur weitgehend miteinander iiber-
einstimmen, wie z. B. Geriistzellulose und Stéirke; oder sie weisen
morphologisch und mikrochemisch groBe Ahnlichkeit auf, wie
Fetttropfchen und Kautschukkiigelchen; oder sie gehoren zyto-
logisch gleicherweise zum Vakuom, wie Aleuronkérner und gewisse
Kristallausscheidungen. Die beiden Stoffgruppen lassen sich daher
nur physiologisch gegeneinander abgrenzen, wobei die aufgestellte
Grenze allerdings keine absolute ist. Denn es gibt Fille, wo Geriist-
substanzen vom normalen Stoffwechsel wieder ergriffen werden;
oder Kalziumoxalatablagerungen kénnen bei Kalziumhunger von
der Pflanze teilweise wieder aufgelost und mobilisiert werden.
Umgekehrt kénnen z. B. beim Laubfall gewisse Mengen Reserve-
stoffe wie Stdrke fiir den Stoffwechsel endgiiltig verlorengehen.
Man darf daher die aufgestellte Definition nicht kleinlich aus-
deuten, sondern muf} untersuchen, welche Stoffe im groBlen ganzen
vom Stoffwechsel unberiihrt bleiben, nachdem sie vom Protoplasma
ausgeschieden worden sind.

Nach dieser Abgrenzung gegeniiber den Reservestoffen gilt es
das Reich der pflanzlichen Ausscheidungsstoffe zweckmaBig ein-
zuteilen. HABERLANDT (3) unterscheidet Exkrete und Sekrete,
von denen die ersten in den Zellen angehduft werden, die zweiten
dagegen den Zell-Leib verlassen sollen. Solche auf anatomischen
Erwigungen beruhende Umschreibungen fithren jedoch zu Wider-
spriichen, da oft derselbe Stoff bald nach auflen und bald in den
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Zellen abgeschieden wird (KissEr, 2). Man mufBl daher die
Ausscheidungsstoffe auf Grund physiologischer Uberlegungen
gruppieren, wie dies in der Einleitung geschehen ist; dadurch wird
eine Gliederung in Produkte der Exkretion, Sekretion und Rekretion
nahegelegt. Die Behandlung der pflanzlichen Ausscheidungsstoffe
soll indessen nicht in dieser Reihenfolge geschehen, sondern nach
der mengenméiBigen Bedeutung, die sie im Stoffwechsel einnehmen,
womit jedoch nicht gesagt sein soll, daB sich Quantitit und physio-
logische Wichtigkeit der eliminierten Stoffe decken. Da bei der
Sekretion eine grofle Diskrepanz besteht zwischen den Stoff-
mengen, die bei der Zellwandbildung und bei anderen Sekretions-
vorgidngen ausgeschieden werden, soll die Zellwandsekretion, die
die Hauptmasse der pflanzlichen Ausscheidungsstoffe liefert, vom
Abschnitt iiber Sekretion abgetrennt und fir sich als 1. Kapitel
behandelt werden. An zweiter Stelle folgen die Rekretionsvor-
ginge, dann die Exkretion und schlieBlich die Sekretion, die ab-
gesehen von der Zellwandbildung nur geringe Stoffmengen erfaBt.

Aus dieser Disposition ergibt sich folgende Einteilung der
Stoffe, die bei den verschiedenen Ausscheidungsvorgingen aus
dem pflanzlichen Stoffwechsel entfernt werden:

1. Geriistsubstanzen = organische Ausscheidungsstoffe, die
am Aufbau der Zellwand teilnehmen.

2. Rekrete = anorganische Ausscheidungsstoffe, die nicht
assimiliert worden sind. Mineralsalze!, Transpirations-Wasserdampf
und der Sauerstoff der CO,-Assimilation gehoren hierher. 1In
dieser Monographie soll jedoch nur von den festen (und gel6sten)
mineralischen Ausscheidungsstoffen die Rede sein.

3. Exkrete = Endprodukte des dissimilatorischen Stoff-
wechsels, wobei unter Dissimilation nicht nur der Stoffabbau,
sondern die Stoffentfremdung {iberhaupt verstanden sei.

4. Sekrete = Ausscheidungsstoffe des assimilatorischen Stoff-
wechsels, denen nach ihrer Abscheidung bestimmte physiologische

1 In einer fritheren Arbeit (FREY-WYSSLING, 24) sind die Mineralstoffe,
die den Pflanzenleib passieren und nur indirekt am Stoffwechsel teilnehmen,
indem sie ihn zwar beeinflussen, aber nicht als integrierender Bestandteil
in die lebende Substanz eingehen, als Defikate bezeichnet worden.
AnléBlich einer Diskussion in der ziircherischen botanischen Gesellschaft
ist mir indessen von den Herren Prof. Joccarp und Prof. GAumMANN ab-
geraten worden, den Begriff der Defikation in die Pflanzenphysiologie
heriiberzunehmen. Es ist daher der neue XKunstausdruck Rekretion
(= Wiederausscheidung) geschaffen worden. ‘
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Funktionen zukommen. Es handelt sich dabei also um Assimilate,
die im Gegensatz zu den Reservestoffen nicht zeitweilig, sondern
i.a. endgiiltic aus dem Stoffwechsel ausgeschaltet werden.

I. Die Zellwand.

A. Geriistsubstanzen und Zellwandstruktur.
1. Die Anisotropie der Zellwinde.

Die Zellwinde sind Kolloide im Gelzustand, d. h. sie bestehen
aus quellungsfihigen, aber unléslichen Substanzen, die Wasser und
wasserige Losungen bis zu einem
Quellungsmaximum einlagern kén-
nen. Damit sind aber die Zell- ah N
membranen keineswegs erschopfend ‘y 1 3| 2/
charakterisiert, denn sie unter-

scheiden sich in einem wesentlichen
Punkte von anderen Gelen, wie z. B.

der Gelatine oder dem Protoplasma.
Denkt man sich aus der Zell- 2 @

A

wand eine mikroskopische Kugel
herausgeschnitten und 148t sie
quellen, schwillt sie im Gegensatz
zu kongruenten Kiigelchen aus
Protoplasma oder Gelatine nicht
zu einer gréBeren Kugel, sondern
zu einem Ellipsoid heran. Ihr
Quellungsvermégen ist also in ver-

schiedenen Richtungen ungleich. 2 4
Physikalische Bigenschaften, dic, Sil5i,Vomicich dor Irotrople sincs
wie die Quellung, zu ihrer Prizi- ¢ mit dem anisotropen Verhalten

einer Bastfaser (sc_hematischerLﬁngs-
sierung neben einem Zahlenwert schnitt durch die Faserwand) b.

A N 1 Quellungsanisotropie; 2 optische
die Angabe von einem Richtungs- Anisotropie (Doppelbrechung);

. ey 3 Festigkeitsanisotropie.
sinn benétigen, nennt man vek-
torielle Eigenschaften. Sie werden graphisch durch Pfeile
dargestellt, deren Linge den Zahlenwert in der eingezeichneten
Richtung wiedergeben (s. Abb. 1). Zu den vektoriellen Eigen-
schaften gehoren: thermische Ausdehnung, Quellung, Leitfihigkeit,
Fortpflanzungsgeschwindigkeit von Wellenbewegungen (Licht),
Kohasion und andere mehr.




8 Die Zellwand.

Protoplasma und gequollene Gelatine verhalten sich gegeniiber
vektoriellen Eigenschaften nach allen Richtungen gleich oder
isotrop, die Zellwinde dagegen nach Richtungen verschieden
oder anisotrop.

Es soll an einigen Beispielen gezeigt werden, wie sich die
Anisotropie der Zellhdute &duflert. Als Testobjekt mogen
zellulosische Bastfasern, z. B. Leinen- oder Ramiefasern, dienen.

Quellungsanisotropie. Lat man trockene Flachsfasern in
Wasser maximal quellen, ergibt sich eine Breitenzunahme von 20 %
gegeniiber einer Léngenzunahme von nur 0,1% (voN HOHNEL, 2).
In Abb. 15, ist die Projektion des eingangs erwiahnten fiktiven Mem-
brankiigelchens punktiert eingezeichnet; die ausgezogene Ellipse ist
die Projektion des Ellipsoides, zu welchem die Kugel heranquillt.
Die Achsen der Ellipse sind die Richtung gréBter und kleinster
Quellung; sie sind als Doppelpfeile (sog. Tensoren) eingetragen.
Das so entstandene Bild heifit Quellungsfigur. Die Exzentrizitit
der Ellipse gibt den Grad der Anisotropie wieder. Die Quellungs-
anisotropie ist die wichtigste Ursache der mannigfaltigen hygro-
skopischen Bewegungen, die im Pflanzenreiche vorkommen.

Optische Anisotropie. Untersucht man das Brechungs-
vermdgen solcher Fasern, findet man, da} der Brechungsindex n
in der Langsrichtung 1,596, in der Querrichtung dagegen 1,525 be-
trigt, wie dies in Abb. 1b, dargestellt ist. Den gréfleren Brechungs-
index nennt man 7, den kleineren dagegen n,; die Ellipse mit
diesen beiden Indices als Achsen heiBt die Indexellipse. Senk-
recht zu deren Achsenschnittpunkt sticht ein dritter Brechungs-
index ng aus. Das rdumliche Ellipsoid mit den drei Indices n,,
ng, n, als Achsen heiBlt Indicatrix. Die Brechungsanisotropie
duBert sich in der Doppelbrechung, wie sie von Kristallen
bekannt ist. Sie ist numerisch gleich der Differenz n, — n, und
betragt somit fiir Zellulosefasern 0,071, ein Betrag, der die Doppel-
brechung von Quarz oder Gips (0,009) um das 8fache tibertrifft.

Nicht nur das Lichtbrechungs-, sondern auch das Licht-
absorptionsvermdgen ist nach Richtungen verschieden. Féarbt man
Fasern mit Chlorzinkjod und beobachtet das Préparat in linear-
polarisiertem Licht, das parallel zur Faserachse schwingt, ergibt
sich, daB es fast ginzlich absorbiert wird, so daf} die Faser tief-
schwarzviolett erscheint, wihrend senkrecht zur Faserachse das
Licht die Zellwand ungehindert passieren kann, und die gefirbte
Faser farblos erscheinen laBt (s. Abb. 18a). Diese Erscheinung
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der Doppelabsorption nennt man Dichroismus, oder falls
raumlich zu den zwei erwidhnten Absorptionsrichtungen noch eine
dritte Absorptionsachse kommt, Pleochroismus.

Anisotropie der Festigkeit. Die Bastfasern besitzen eine
merkwiirdig hohe Reilfestigkeit, die unter den technischen
Materialien nur von Stahl iibertroffen wird.

Die in Tabelle 1 enthaltenen Festigkeiten gelten indessen nur
fir die Léngsrichtung der Fasern. In der Querrichtung betragt
die ReiBfestigkeit da-

. Tabelle 1. Reillifestigkeit nati Zellu-
gegen bloB einen Zehntel e Cr e B e pater oo U

losefasern, verglichen mit anderen

des angegebenen Wertes technischen Materialien.
(s. Abb. 1l¢;). kg/mm?
Ana,loge Befunde er- Federstahl, geh'&rtet ...... 150—170
. Flachs . . . . . . . . . . .. bis 110
geben sich, wenn man Ramie . . . . . . . . . ... bis 178
die Elastizitat der Zell- Kokosfasern. . . . . . . . . . 30
wand oder ihre Leit- Holz (je mm? Wandsubstanz) . . 23— 28,5
FluBeisen . . . . . . . . . .. 20— 40

fahigkeitfirWarmeund  Folz (je mm? Gesamtquerschnitt) 8— 14
Elektrizitdt untersucht.

Immer findet man eine starke Verschiedenheit der vektoriellen
Eigenschaften parallel und senkrecht zur Faserachse. [Warme-
leitung von Lindenbast 5: 3 (HErzoa, R. O., 2), thermischer Aus-
dehnungskoeffizient von Ramiefasern 1:4 (Herzoc, R. O., 3).]

Diese auffallende Zellwandanisotropie erscheint um so merk-
wiirdiger, da das Protoplasma, welches die Zellwand hervorbringt,
selbst keine solchen Richtungseffekte aufweist. Wie Abb. la
zeigt, verhilt es sich, ebenso wie Gelatine, gegeniiber vektoriellen
Eigenschaften vollstindig isotrop.

Die Isotropie von Protoplasma und Gelatine ist indessen keine
unverdnderliche Eigenschaft. Absolute Isotropie findet man nur
bei echten Loésungen und Solen mit isodiametrischen Kolloid-
teilchen, die zugleich isotrop sind. Alle iibrigen isotropen Korper,
wie Gele, Glaser und kubische Kristalle kénnen dagegen unter
Umstdnden anisotrop werden. So zeigt das Protoplasma flieBen-
der Pseudopodien von Rhizopoden wéhrend der FlieBbewegung
schwache Doppelbrechung und bei isotropen Gelatinewiirfeln ge-
niigt ein leiser Druck, um alle Phinomene der optischen Aniso-
tropie in Erscheinung zu rufen. Ebenso verhalten sich Gliaser und
kubische Kristalle unter Zug- und Druckwirkungen anisotrop. Auf
solche Weise kiinstlich erzeugte Richtungsverschiedenheit in an
sich isotropen Korpern wird akzidentelle Anisotropie genannt.
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voN EBNER hat versucht die Doppelbrechung der Zellwinde
ebenfalls als akzidentelle Anisotropie zu deuten ; seine Betrachtungs-
weise hat sich aber als unhaltbar herausgestellt, da die optische
Anisotropie der Geriistsubstanzen nicht durch &dufBlere Kraft-
einwirkungen hervorgerufen wird, sondern in der inneren Struktur
ihrer Bausteine begriindet ist.

2. Die Micellartheorie.

Die Anisotropie der Zellwidnde ist den Botanikern in Form
der Doppelbrechung schon seit dreiviertel Jahrhunderten bekannt
(vox MoHL 1859). Die Erklarung dieser Erscheinung stiel aber
auf Schwierigkeiten, da damals optische Anisotropie nur von
Kristallen oder deformierten isotropen Substanzen (akzidentelle
Doppelbrechung) bekannt war. NAGELI und seine Anhénger
zeigten, dafl die Moglichkeit von Spannungsdoppelbrechung, die
von der Schule voN EBNERs in Betracht gezogen wurde, aus-
geschlossen werden miisse. Andererseits konnten aber die Zell-
membranen auch nicht als im landldufigen Sinne kristallisiert
aufgefaBt werden, denn Kristalle sind definitionsgemif nicht nur
anisotrop, sondern auch homogen. Der Begriff der Homogenitit
verlangt, dafl gleiche und gleich orientierte Teile eines Korpers
keinerlei Unterschiede in physikalischer und chemischer Hinsicht
aufweisen diirfen. Jede solche homogene Zustandsform der Materie
bezeichnet man als Phase. NAGELI (3), der eingehende Studien iiber
die Quellungsanisotropie angestellt hatte (1858), erkannte, daf die
Zellwiande nicht zugleich anisotrop und homogen sein konnen.
Er schrieb ihnen daher eine inhomogene Struktur zu und be-
hauptete, dal sie aufgebaut seien aus linglichen, polyedrischen,
optisch anisotropen Kristalliten, zwischen die sich Wasser oder
andere Substanzen einlagern koénnten. Einen solchen Kristallit
nannte er ein Micelll. Nach unseren modernen Begriffen, mufl
jedem Kristalliten ein homogenes Kristallgitter zukommen. Die
Micelle wiren daher anisotropundhomogen,dieZellwand
dagegen anisotrop und inhomogen struiert. Das heif3t die
Zellhaut miiBte im allgemeinen aus zwei oder mehreren Phasen
bestehen, von denen die eine kristallinisch wire.

1 Das Micell (Mehrzahl: die Micelle) = Diminutiv von lat. mica, die
Krume, das K6rnchen; um Verwechslungen mit ,,Zelle” zu vermeiden,
soll die Schreibweise mit ¢ beibehalten werden. Die Kolloidchemiker haben
dem Terminus ,,Micell” eine andere Bedeutung beigelegt (= elektrisch ge-
ladene Kolloidteilchen) und gebrauchen ihn falschlicherweise als Femininum.
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Die strukturelle Inhomogenitit der Zellhaut hat nichts zu tun mit den
mikroskopisch sichtbaren Schichten und Fibrillen, in welche die Zellwand
optisch aufgelost werden kann. Selbst die feinsten Fibrillen, deren Dicke
an der Grenze des Auflosungsvermogens des Mikroskopes liegt, besitzen
noch alle physikalischen und chemischen Eigenschaften der ganzen Faser.
Die Inhomogenitit liegt daher jenseits des mikroskopisch erkennbaren
Bereiches im submikroskopischen Gebiet.

Die Micellartheorie von NAGELI, die er auf alle anisotropen
natiirlichen und kiinstlichen Gele ausdehnte, wurde in der Folge
heftig kritisiert und abgelehnt. Man strédubte sich dagegen, dafB3
scheinbar einphasige Substanzen (FISCHER, 1), wie die Zellwinde,
inhomogen struiert und aus mehreren Phasen aufgebaut sein sollten.
Vollends unméglich schien aber den Kritikern NAcELIs die Be-
hauptung, daf die submikroskopischen Bausteine der Hydrogele
aus kristallinen Micellen bestehen sollten. Die Kristallnatur der
Kolloidteilchen dieser Gele konnte erst 1917 von AMBRONN (10)
auf optischem Wege wahrscheinlich gemacht werden, worauf 1918
die epochemachende Bestitigung folgte, dal Pflanzenfasern im
Rontgenlichte tatsédchlich Kristallinterferenzen liefern (SCHERRER,
Herzoc und JankEe 1, 2)L.

3. Die Rontgenuntersuchung der Zellwinde.

Wenn man zellulosische Zellwédnde mit monochromatischem
Rontgenlicht durchleuchtet und den Strahl hinter dem Priparat
auf einer photographischen Platte auffingt, erhilt man Diagramme
von Beugungsinterferenzen, wie sie in Abb. 2 abgebildet sind. Die
Entstehung solcher Beugungsspektren ist an das Vorhandensein
von gesetzmilBig mit Massenpunkten besetzten und parallel ge-
lagerten, sog. Netzebenen gebunden, die zusammen ein rédumliches
Kristallgitter bilden. Mit dem Nachweis eines Raumgitters ist der
Beweis fiir eine kristalline Phase in den Zellwédnden erbracht.
Mit dieser prinzipiellen Feststellung wollen wir uns aber nicht
begniigen, sondern untersuchen, was fiir feinere Einzelheiten in
den Diagrammen von Abb. 2 enthalten sind, denn es macht sich
fiir den Biologen das Bediirfnis geltend, die Roéntgendiagramme
von pflanzlichen und tierischen Geriistsubstanzen richtig verstehen
und interpretieren zu konnen.

1 Die Japaner Nisuikawa und ONo hatten schon 1913 Réntgendia-
gramme von Hanffasern erhalten (s. HErzoa und Janke, 3).
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a) Deutung der Rontgendiagramme.

Die Rontgendiagramme von Abb. 2 scheinen so verschieden,
daB man iiberrascht sein wird zu vernehmen, daB3 alle drei von
nativer Zellulose stammen und somit Beugungsbilder ein und
desselben Kristallgitters vorstellen. Das erste Beugungsspektrum
stammt vom zellulosischen Tunikatenmantel (Abb. 2b), das zweite
von parallel gekimmten Ramiefasern (Abb.2¢), und das dritte
von Baumwollhaaren (Abb. 2d), alles Priaparate, die aus moglichst

¢ d

Abb. 2. Rontgendiagramme der Zellulose. a) Schema der Rontgenaufnahme.
S monochromatischer Rontgenstrahl; O durchleuchtetes Objekt; P photogra-
phische Platte (oder Film); f Abstand Objekt-Platte; h Schwéarzungsfleck des
ungebeugten Rontgenlichtes (sog. Primérstrahl); ¢ Interferenzkreise des abgebeugten
Rontgenlichtes. b) DEBYE-SCHERRER- oder Ring-Diagramm des zellulosischen
Tunikatenmantels. ¢) Faser-oder4-Punkt-Diagramm der Ramiefaser. d) Sichel-
oder Schraubendiagramm von Baumwollhaaren (vgl. Abb. 4c). Aufnahmen von
H.MARK und vom Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Faserstoffchemie.

reiner Zellulose bestehen. Man kann aber auch alle drei Diagramm-
typen von Ramiefasern erhalten: Wirr zerkniillte Fasern liefern
ein Kreisspektrum, wie Abb.2b und kiinstlich tordierte Faser-
biindel ein Sicheldiagramm, wie die Baumwolle. Die individuellen
GesetzméBigkeiten der Kristallstruktur, die fiir jede Kristallart
wieder anders sind, duBern sich nicht in der auffallenden Form
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der Interferenzen als Kreise, Punktgruppen oder Sicheln, sondern
sie miissen aus deren gegenseitigen Abstinden berechnet werden.
Die Anordnung der Interferenzen ist dagegen ein Ausdruck fiir die
Orientierung der Micelle.

Die Interferenzkreise von Abb.2b sagen aus, daBl submikro-
skopische Kristédllchen regellos im durchleuchteten Priparate liegen.
Ein solches Interferenzbild wird nach dessen Entdeckern DEBYE-
ScHERRER-Diagramm genannt.

Abb. 2¢ ist dagegen ein Faser- oder 4-Punkt-Diagramm
(PoraNYT, 1), das entsteht, wenn Kristallite parallel zu einer be-
stimmten Achse gerichtet sind.

Abb. 3. Reflexion des Roéntgenlichtes an einem Xristallgitter (nach BRAGG).
1, I1, 111 Netzebenen; d Netzebenenabstand; 1, 2 interferierende Rontgenstrahlen.
9/2 Reflexions- oder Glanzwinkel (= halber Ablenkungswinkel).

Abb. 2d wird als Sicheldiagramm (WEISSENBERG) bezeich-
net. Es verrdt eine schraubige Anordnung der Kristallite.

Es soll nun an Hand der leicht fafllichen Darstellung von
STEINBRINCK (2) gezeigt werden, wie diese verschiedenen Ausgestal-
tungen und Anordnungen der Interferenzflecken zustande kommen.

Paralleles Rontgenlicht, das schief auf Netzebenen fillt, wird
durch deren Massenteilchen teilweise reflektiert; zum grofien Teile
dringt es aber zu tiefer gelegenen Netzebenen (11,111 usw. in Abb.3)
vor, wo es ebenfalls partiell zuriickgeworfen wird. Der Vorgang
ist indessen nicht mit der optischen Reflexion zu vergleichen,
sondern den Beugungserscheinungen zuzuzéhlen, da je nach dem
Einfallswinkel der Strahlen Intensititsmaxima und -minima des
abgelenkten Rontgenlichtes auftreten. Die Bedingung, daB ein
Schwirzungsmaximum auftritt, verlangt, daf3 der Gangunterschied
von zwel austretenden Strahlen, von denen der eine an der Netz-
ebene (I), der andere dagegen an der Ebene (1) reflektiert worden
ist, ein ganzes Vielfaches n der Wellenlinge A des verwendeten
Roéntgenlichtes betrage; denn wenn zwei solche Strahlen mit-
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einander interferieren, werden sie sich gegenseitig verstirken, da
sie sich in der gleichen Phase befinden. Aus Abb. 3 gebt hervor,
daBl der Gangunterschied der Strahlen (1 und 2) 2 d sin ¥/2 be-
triagt, wobei d den Netzebenenabstand und #/2 den Einfallswinkel!
bedeuten. Die Hauptbedingung fiir die Beugung an Netz-

ebenen lautet daher:
ni= 2dsin§ (1)

Diese Gleichung wird als Bracasches Reflexionsgesetz be-
zeichnet. Einfallswinkel, die ihr geniigen, heilen Reflexions- oder
,,Glanzwinkel*“.

Als physikalische Folge der Bragaschen Bedingung buchen wir, daf3
samtliche parallel auf eine Netzebenenschar fallende Einzelstrahlen eines
Roéntgenbiindels parallele Austrittsstrahlen gleicher Phase liefern. Ihre
Gesamtwirkung ist mithin so, wie wenn der ganze eintretende Réntgen-
strahl von einer einzelnen Netzebene zuriickgeworfen worden wire. Man darf
daher eine Schar zusammengehoriger paralleler Netzebenen ohne einen Fehler
zu begehen durch eine einzige Reflexionsebene ersetzen.

Man denkt sich nun, um einen Punkt im Innern des Objektes eine Kugel
beschrieben und verlegt die reflektierende Ersatzebene jeder Netzebenen-
schar als Tangentialfliche an die Oberfliche dieser Kugel. Zur weiteren
Vereinfachung sollen die reflektierenden Tangentialebenen durch ihre Beriih-
rungspunkte dargestellt werden, d. h. durch den Punkt, in dem die Normale
der entsprechenden Netzebenenschar die Kugelfliche trifft. Poraxyr hat
diese Kugel die Lagenkugel genannt, weil die Radien ihrer Punkte als
Normalen von Ebenenscharen die Lagen dieser Ebenen kennzeichnen.

In Abb. 4a stelle nun der Kreis O die Lagenkugel, M N die Tangential-
ebene in Punkt P, und SP den dort einfallenden Elementarstrahl des
Réntgenlichtes mit dem Glanzwinkel #/2 dar. Wir wollen uns auf den ein-
fachsten Fall beschrinken, wo in der Bedingungsgleichung (1) » =1 ist.
Der reflektierte Strahl P R bildet riickwirts verlingert mit der Strahlenrich-
tung NO des eintretenden Rontgenbiindels den Winkel ¢. LaBt man nun die
ganze Figur um ON als Achse rotieren, so ist leicht ersichtlich, daB geo-
metrisch die Bedingung sin 4/2 = 4/2d fiir simtliche Punkte des Kreises P K
erfallt ist, den der Punkt P hierbei auf der Kugelfliche durchliuft. Dabei
beschreibt der abgebeugte Strahl PR einen Kegelmantel mit der Spitze @
und dem halben Offnungswinkel ¢. Auf ihm liegen mithin simtliche zu
den Reflektionspunkten des Kreises PJ K L gehorigen Beugungsstrahlen des
Rontgenbiindels. Den Kreis PJ K L nennt PoLANYI den zu allen Netzebenen-
scharen Ng mit dem gegenseitigen Abstand d gehorigen Reflexionskreis.

Die Kreisdiagramme als Abbilder der Reflexionskreise. Sind
die Netzebenen Ng aller Punkte des Reflexionskreises im Objekt samtlich
vertreten, so zeichnet der ihnen entsprechende Beugungskegel auf der photo-
graphischen Platte einen der DEBYE-SCHERRER-Kreise, wie sie in Abb.2b

1 Man bezeichnet den Einfallswinkel als /2, da in der Réntgenkammer
sein doppelter Wert als Ablenkungswinkel ¢ zur Messung gelangt.
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zu sehen sind. Fir andere Netzebenenscharen Ng;, Ng,, . .. wird der Glanz-
winkel 9/2 veréndert, und damit auch die Lage des Reflexionskreises und des
Beugungskegels eine andere. So erklirt sich die Mannigfaltigkeit der kon-
zentrischen Kreise im Diagramm von ScHERRER-DEBYE bei regelloser Ver-
teilung der Kristallite zur Richtung des Rontgenbiindels.

Aus der Bragaschen Gleichung (1) folgt, daB bei wachsendem Netzebenen-
abstand d der Glanzwinkel #/2 kleiner wird. Die inneren Kreise einer DEBYE-
ScHERRER-Aufnahme gehéren daher zu den Netzebenenscharen mit relativ

LG\ Strah/-
AN D
S B :l N Richtung
# =7t

/

Richtung

b 4 c v

ADbb. 4. Entstehung der Rontgeninterferenzen an der Oberfliche der

Lagenkugel O (nach STEINBRINCK). a) DEBYE-SCHERRER- (Ring-) Diagramm;

P K Reflexionskreis; N M Netzebene; S Rreflektierter Rontgenstrahl; 9/2 Reflexions-

winkel; # Ablenkungswinkel, der zur Messung gelangt. b) Faser- (4-Punkt-) Dia-

gramm; T, U, V, W Reflexionspunkte; ¢ Normalenwinkel. ¢) Sichel- (Schrauben-)
Diagramm; FF’', GG’ Reflexionszonen; ¢ Steigungswinkel.

groBen Abstinden. Diese Beziehung gilt ganz allgemein: immer stammen
die &duBeren Intereferenzen eines Rontgendiagrammes von
Ebenen mit kleinerem, die innersten dagegen von Scharen mit
dem groBtmoglichen Netzebenenabstand im Kristallgitter.

Die Punktdiagramme als Zeugen axialer Symmetrie mit Steil-
struktur. Ganz anders mufl ein Diagramm ausfallen, wenn bestimmte
Scharen von Netzebenengruppen im Objekt iiberaus stark vertreten sind
oder fast ausschlieBlich vorkommen und die anderen ganzlich fehlen; denn
dann werden die DEBYE-ScHERRER-Diagramme auf Punkte oder Streifen
reduziert.
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In Abb.4Db stelle der Kreis O wieder die Lagenkugel, sein vertikaler
Durchmesser die Richtung der Faserachse und der Kreis PJ KL den zu
einer gewissen Netzebenengruppe Ng mit dem Abstande d gehérigen Re-
flexionskreis dar. Ist dann X ein Punkt der Lagenkugel, der einer einzelnen
Netzebenenschar Ng, entspricht (das Symbol Ng, driickt aus, dafi die
Normale einer Schar paralleler Netzebenen vom gegenseitigen Abstand d
den Winkel ¢ mit der Faserachse bildet), so miissen wegen der axialen Sym-
metrie, die vorausgesetzt ist, zu den andern Punkten des durch X gelegten
Breitekreises X T'U ebenfalls Netzebenenscharen Ng gehéren. Von diesen
Breitekreispunkten kénnen aber nur diejenigen, die, wie 7" und U, auf dem
Reflexionskreise liegen, Beugungsstrahlen aussenden. Dem Netzebenen-
kreise X TU entspricht auf der unteren Halbkugel ein kongruenter Kreis
mit den Schnittpunkten 7 und W mit dem Reflexionskreise. Die Punkte
T, U, V, W sind also die einzigen Stellen der Lagenkugel, an denen Netz-
ebenen Nj Beugungsstrahlen aussenden kénnen. Im Diagramm bilden sie
sich als doppelsymmetrisches Punktsystem ab. Andere Netzebenenscharen
liefern andere Netzebenen- und Reflexionskreise und damit andere 4-Punkt-
Systeme. Nur der Aquator der Lagenkugel weist als Netzebenenkreis bloB
zweil Schnittpunkte mit einem Reflexionskreis (Abb. 4b, JL) und somit
im Diagramm ein einziges Punktpaar in seiner horizontalen Mittellinie auf.
Die Netzebenen, die dem Aquator angehoren, sind samtlich der Faserachse
parallel gerichtet. Treten also in einem Faserdiagramm die zwei Punkte
der Horizontalen stark hervor, so ist dies ein Anzeichen dafiir, daB die
Anzahl der Kristallitflichen, die der Faserachse parallel laufen, besonders
groB3 ist, mit anderen Worten, daB die Kristallite mit einer Hauptachse in
der Richtung der Faserachse orientiert sind.

Das Sicheldiagramm als Zeuge flacher Schraubenstruktur. Bei
der Baumwolle steigt die mikroskopisch sichtbare Streifung unter einem
flachen Winkel an, der ungefihr 30—35° mit der Faserachse einschlief3t (siehe
Abb. 45¢). Dementsprechend zeigt das Diagramm der Baumwolle (Abb. 2d)
ein verindertes Aussehen. In einer breiten Aquatorialzone treten rechts und
links ungemein tief geschwirzte Sichelbogen statt des Punktpaares des
vorher besprochenen Diagrammes auf. Es ist nun klarzulegen, daf3 sie eine
Folge der flachen Schraubenstruktur sind.

In Abb.4c gebe die Linie OA4 in der Lagenkugel die Richtung der
Streifen- und Kristallitneigung einer engbegrenzten Stelle der Baumwoll-
faser an. Dann werden in diesem Wandbezirk zahlreiche Netzebenen vor-
handen sein, die zu O A parallel laufen. Ihre Ersatzebenen miissen die Lagen-
kugel alle auf einem Hauptkreise £.D beriihren, dessen Ebene zu 04 senk-
recht steht. Wenn nun der Kreis F'G wieder der zugehorige Reflexionskreis
ist, so miissen von den Schnittpunkten ¥ und G der beiden Kreise wirksame
Beugungsstrahlen ausgehen.

Nun nimmt aber die Neigung der Faserkristallite nicht nur die Rich-
tung O A4 ein, sondern simtliche Raumrichtungen, die die Linie 04 durch-
lauft, wenn man sie (unter Beibehaltung ihres Winkelabstandes ¢ von der
Faserachse) um diese dreht. Die Linie O A beschreibt dabei einen Kegel-
mantel und die mit ihr festverbunden gedachte Kreislinie £.D bewegt sich
so, daf3 ED die Parallelkreise DI und £ H auf der Kugelfliche aufzeichnen.
Nach einer Drehung um 180° ist der Netzebenenkreis £D in die Lage HI
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gekommen und hat mit dem Reflexionskreise die Schnittpunkte F'G” erzeugt.
Da keine Unstetigkeit vorhanden ist, miissen also bei der Rotation von 04
die Schnittpunkte des zugehérigen Netzebenenkreises £ D mit dem Reflexions-
kreise allmiblich von F nach ¥’ und von @ nach G’ und noch weiter riicken,
und schlieflich auf dem Reflexionskreise Bogenstiicke bestreichen, die von
Parallelkreisen DI und E H begrenzt sind. Daher werden diese Bogenstiicke
auch im Réntgendiagramm als dquatoriale Kreisabschnitte auftreten, wenn
die von OA4 bei der Drehung durchlaufene Raumesrichtungen im Objekt in
Wirklichkeit durch schraubig angeordnete Kristallite vertreten sind. Des-
wegen hat man aus dem Vorhandensein der Sicheln im Diagramm der
Baumwolle auf die Existenz ihrer Schraubenstruktur zu schlieBen (Abb. 2d).

Wir halten als das wichtigste Ergebnis dieser Auseinander-
setzungen fest, dafl die Anordnung der Rdéntgeninterferenzen auf
der photographischen Platte Auskunft gibt iiber die Orientierung
der Kristallite oder Micelle im Objekt. Ungeordnete Micelle liefern
Kreisinterferenzen, parallel der Faserachse gerichtete 4-Punkt-
Diagramme und schraubig angeordnete Sicheldiagramme.
Diese Beziehungen erlauben die Bestimmung von Kristallit-
anordnungen in mikrokristallinen Substanzen. Es hat sich daher
ein besonderer Zweig der Rontgenforschung entwickelt, der sich
urspriinglich vor allem mit Pflanzenfasern befafite, in der Folge
aber auch auf andere Objekte, namentlich auf Metalldrihte, aus-
gedehnt worden ist (Porawyr, 3).

Trotz ihrer blendenden Erfolge in der Faserforschung ist die
Rontgenanalyse nicht zur ErschlieBung der Micellarstruktur von
allen botanischen Objekten geeignet, weil zur Durchleuchtung
makroskopische Objekte mit einheitlicher Anordnung der
Kristallite notwendig sind. Da es noch keine geniigend entwickelte
Mikromethode gibt, mit der man einzelne Zellen in allen Rich-
tungen rontgenographieren kénnte, mufl man sich stets mit Zell-
komplexen (z. B. Faserbiindel) oder ganzen Geweben behelfen.
Wenn nun die Zellwinde regellos in einem solchen Gewebe liegen,
wird eine fehlende Ordnung der Micelle vorgetduscht, obschon sie
in jeder einzelnen Zellwand orientiert sein kénnen. Diese Unvoll-
kommenheit der Rontgentechnik kann, wie wir sehen werden, mit
der polarisationsmikroskopischen Untersuchungsmethode iiber-
briickt werden. Vorerst mufl aber noch néher auf die Kristall-
struktur der Zellulosemicelle eingetreten werden.

b) Die Faserperiode.

Wie bereits angedeutet worden ist, 1Bt sich aus dem Abstande
der einzelnen Interferenzen vom Symmetriezentrum der Réntgen-

Frey-Wyssling, Stoffausscheidung der hdheren Pflanzen. 2
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aufnahme der Abstand oder die sog. Identitdtsperiode der Netz-
ebenen berechnen. ’

Von diesen Perioden ist der Abstand der Netzebenen, die senk-
recht zur Faserachse verlaufen, besonders wichtig; sie wird Faser-
periode genannt. "PoLANYI hat eine einfache Methode angegeben,
wie die Identitédtsperiode in der Faserrichtung aus der Rontgen-

aufnahme berechnet werden kann
Vi ~ (Poraxnyi, 2; Poranyr und WEISSEN-

BERG). Zum Verstindnis dieses Ver-

fahrens ist die Vorkenntnis einiger

kristallographischer Grundbegriffe not-
wendig.
Die Mirierschen Indices. In der

Kristallographie bezieht man die Netzebenen,
% die stets mogliche Kristallflichen sind, auf
ein Achsensystem mit den Achsen z, y, z und
charakterisiert jede Ebene durch die rezi-
proken Werte ihrer Achsenabschnitte. So
bedeutet z. B. (hkl) eine Ebene, die auf der
Achse z den Abschnitt 1/h, auf y den Ab-
schnitt 1/& und auf z den Abschnitt 1/ bildet.
Man bedient sich der reziproken Abschnitte,

15 die nach ihrem Propagator MILLERsche
terji‘ﬁ% :(ﬁ;z%;hggalgsljﬁfte&%ﬂq Indices heiBlen, weil sich mit ihnen alle

a, b, Kristallberechnungen einfacher gestalten als
: ’ mit den Abschnitten selbst. Auf jeder der

Abb. 5. Die MILLERschen In-
dices. =z, ¥, 2 Bezugsachsen;
a, b, — ¢ Achsenabschnitte
(b Faserperiode); (11 1) Netz-
ebene mit den Achsenabschnit-

2° 3

NB. In der Kristallographie
wird immer die c-Achse vertikal
und die b-Achse links-rechts
verlaufend gestellt. Daindessen
bei der Zellulosefaser die
b-Achse mit der stets aufrecht
gezeichneten Faserachse zu-
sammenfallt, wurde diese Auf-
stellung mit vertikaler b-Achse
gewahlt. Die Abschnitte auf der
c-Achse sind von den Zellulose-
chemikern im Gegensatz zu der
in der Mineralogie iiblichen Art
im stumpfen < 8 (nach vorn
verlaufend) negativ (—¢)
gewihlt worden.

Achsen z, y, z werden die Achsenabschnitte
in einem anderen Mafistabe gemessen, der
durch das kristallographische Achsenverhélt-
nis gegeben ist. Dieses Achsenverhiltnis ist
der makroskopische Ausdruck der Identitats-
perioden auf z, y, z, d. h. der Abstinde, die
gleichwertigen Punkten in diesen drei Rich-
tungen des Raumes zukommen. Dieser Ab-
stand betrage auf der x-Achse @, auf der
y-Achse b und auf der z-Achse ¢; dann sagt
man: die Netzebene, welche durch die Punkte

ABC gelegt werden kann (Abb. 5), habe
auf den Achsen x, y, z den Abschnitt 1. Thr kommt somit das MiLLERsche
Symbol (1 1 1) zu. Eine andere Netzebene soll die y-Achse im Abschnitte b/2
treffen; ihr Symbol heiBt dann (12 1). Eine Ebene, die parallel zu y ver-
lsiuft, schneidet diese Achse erst im Unendlichen, ihr reziproker Achsen-
abschnitt ist daher 0 und ihr Symbol (A0 %), und im Spezialfalle, wo sie
durch 4 und B geht (1 01). Eine Ebene, die parallel, zu 2z und y steht,
heiBt (0 O k) usw. Ebenen, die eine oder mehrere der Achsen auf deren Ver-
langerung itber den Ursprung 0 hinaus schneiden, erhalten fiir die betreffende
Achse negative Indices; (101) schneidet z. B. die z-Achse, im Abschnitt — c.



Die Rontgenuntersuchung der Zellwénde. 19

Die Schichtlinienbeziehung von PorLaxyr. In den Zellu-
losefasern fillt die y-Achse des Bezugssystems mit der Faser-
achse zusammen. b ist daher die Faserperiode.

Untersucht man die gegenseitige Lage der Rontgeninter-
ferenzen des Faserdiagrammes (Abb. 2¢), genauer, so findet man,
daB alle Punktpaare auf wenige Hyperbeln fallen, die symmetrisch
zum Aquator des Réntgenbildes verlaufen (s. Abb. 6). Porawvyi
nannte diese Linien Schichtlinien, und zeigte, dafl die Reflexe
auf der ersten Schichtlinie von Netzebenen stammen, welche die
y-Achse im Abschnitte &
schneiden; die Punkte auf )
der zweiten, dritten und fol- M—@M

s wbzl
genden Schichtlinie sind Re-  #——e | 22

@)
flexe von Ebenen, mit dem ~F—_ o il
. . 7
Abschnitt b./2, b/3 usw. Wahlt . e (70/}(/07/\(002) ot
man statt einer ebenen photo- L o
graphischen Platte zur Auf- N i

nahme einen zylindrischen A ﬁf’\lﬁ\l
Film, dessen Achse mit dem /é/)(_ M

Faserbiindel zusammenfillt, & z
werden die hyperbolischen /X’— 5% i~
Schichtlinien zu parallelen vy, 6. Schema des Zellulosefaserdia-

= grammes. I, I1, 111 Schichtlinien (& 11),
Geraden, deren Abstinde {57 (5'57): .4 Aquator (5 00); e Schicht:

O1n- linienabstand der 1. Schichtlinie. Einzeich-
genau vermessen werden kén nung der wichtigsten Interferenzpunkte

nen. Sie sind in Abb. 4b  oberhalb des Aquators mit ihren MILLER-
. . . schen Indices, unterhalb nach der
durchdie Breitenkreise X 7'U Bezeichnungsweise von R. O. HERZOG.

und Y VW dargestellt. Die

Abstinde dieser Schichtlinien stehen in einfacher Beziehung zur

Faserperiode b. Es gilt ndmlich diesog. Schichtlinienbeziehung:
L (2)

sin g2y,

wobei 4 die Wellenlinge des monochromatischen Rontgenlichtes,
k die Nummer der Schichtlinie und 4 den Ablenkungswinkel des
abgebeugten Strahles in bezug auf die Aquatorfliche vorstellen.
u ergibt sich aus dem Verhaltnis des Schichtlinienabstandes e
(s. Abb. 6) zum Abstande f des Filmes vom Priparat (s. Abb. 2a).

[

g =}

Zum Beweis der Schichtlinienbeziehung (2), driicken wir den Netzebenen-
abstand d in Funktion des Normalenwinkels ¢ aus (s. Abb. 4b und 7a)
d=>bcosp
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20 Die Zellwand.

und kombinieren diese Gleichung mit dem BraGaschen Reflexionsgesetz (1),
wobei nur die erste Ordnung beriicksichtigt wird (= = 1). Man erhdlt dann

S (3)

2sin?-cos 0

Aus Abb. 7b, wo T P einen Ausschnitt aus einem Reflexionskreis, 07T und
O P Radien der Lagenkugel und @7, sowie @ P Mantellinien der Kegel-
fliche QT P bedeuten (vgl. Abb.4a und b), geht hervor, daB

cosg _ sing
cos # ~ sind-
2
k
. P
¥ 1
g NK
& </,
4
L 5/
U L%b 0 A J Strak/-
M Richtung
a b

Abb. 7. Schichtlinienbeziehung. a) Beziehung zwischen Netzebenenabstand d
und Faserperiode b. b) Darstellung des Schichtlinienwinkels u; ©¢/2 Reflexionswinkel,
¢ Normalenwinkel. Buchstabenbezeichnung wie in Abb. 4a und b.

Setzt man den so erhaltenen Wert fiir cos ¢ in (3) ein, erhilt man folgende
Beziehung, in der sich sin & gegen 2 sin #/2 cos $#/2 heraushebt.
Asin & A
b= = —
sin‘u~253in£~cosi s
2 2
Diese Gleichung gilt fiir Netzebenen, welche die Faserachse im Abstande b
schneiden (1. Schichtlinie). Ebenen, die auf der y-Achse Bruchteile von &
abschneiden, z. B. b/2 oder allgemein b/k, muB} die rechte Seite der Gleichung
mit % multipliziert werden, woraus sich die Schichtlinienbeziehung (2) ergibt.

Aus Formel (2) haben verschiedene Autoren (PorLanyi, 2;
SponsLER und Dore; MEYER-MARK, 4; ASTBURY, 1, 2; HEYN, 4)
die Faserperiode des Zellulose-4-Punkt-Diagramms berechnet zu

b =103 A.

Da im Faserdiagramm mehrere Schichtlinien auftreten, kann b
mehrfach bestimmt werden, so daf dem erhaltenen Werte eine
groBe Genauigkeit zukommt (s. Tabelle 2).
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Die Schichtlinienbe- Tabelle 2. Berechnung der Faserperiode b
ziehung ist in der Kri- 9e8 Zellulosekristallgitters nach der
g Schichtlinienbeziehung. (Nach MaRrk, 2.)
Wellenlidnge A des monochromatischen Rontgen-
lichtes (K-Linie der Kupferstrahlung) = 1,54 A.

stallstrukturforschung
ein sehr wertvollesHilfs-
mittel geworden. Es ist

& |

daher bemerkenswert, pEp " s Al Mittelwert
daB Poranyr dieses Egg " e | o von b
Gesetz an einem pflanz- T | s 20 | 01507 ‘ ool
lichen Ob]‘ekte, néimllch 2 179 30/ 0;3007 10:23
der Ramiefaser, abge- 3 262 50’ | 0,4514 | 10,22 [110,22 + 0,04 A

. 4 |(37° 0’ 0,6018 | 10,23
leitet hat. 5 | 480507 | 0,7528 ’ 10,22

¢) Das Kristallgitter der Zellulosemicelle.

Den kieinsten Baustein eines Kristallgitters, aus dem man
durch bloBe Parallelverschiebung lings der drei kristallographi-
schen Achsen das ganze Kristallgebdude aufbauen kann, nennt
man den Elementarkérper oder die Basiszelle des Gitters.
Diese ist stets ein Parallelepiped, also von drei Paar parallelen
Flichen begrenzt, die parallel zu den Kristallachsen laufen.

Die Abstdnde dieser Flichen sind die Identitdtsperioden a, b
und ¢. Fir die Kristallite der Zellulose haben wir den Identitédts-
abstand b in der Faserrichtung bereits kennengelernt. Es gilt nun
auch @ und ¢ zu berechnen. Dies geschieht mit Hilfe der Inter-
ferenzen auf dem Aquator des Faserdiagrammes.

Wie ausgefiihrt worden ist, stammen alle Aquatorreflexe, die
in Abb. 6 mit 4, 4, angedeutet sind, von Flichen, die parallel
zur Faserachse, oder wie man sagt, in der Zone der Faserachse
liegen. Das Faserdiagramm zeigt vier intensive Interferenzflecken
auf dem Aquator. Die Intensitit der Flecken ist abhingig von der
Dichte, mit der die reflektierenden Netzebenen mit Massenteilchen
belegt sind. Die Interferenzen A,—A, miissen daher von dicht
mit Masse besetzten Hauptebenen herrithren. Von diesen Flecken
liegen A4, und A4, sehr nahe beieinander. Dies bedeutet, dafl ihre
Reflexionsebenen miteinander einen Winkel bilden, der nur wenig
von 90° verschieden ist; wiirden sie vollig senkrecht aufeinander-
stehen, miiBten ihre Reflexe auf ein und demselben Punkt der
photographischen Platte fallen. Der Punkt Aj, den man auf allen
Zellulosediagrammen findet, gehort nicht zum monochromatischen
Faserdiagramm. Die in der Réntgenographie verwendete Kupfer-
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strahlung liefert ndmlich nicht rein monochromatisches Rontgen-
licht, sondern zwei sehr wenig voneinander verschiedene Wellen-
léingen, die im Spektrum das sog. K-Dublett mit den Linien « und 8
erzeugen. Es kann gezeigt werden, daf der Reflex 4, die f-Inter-
ferenz der gleichen Fliche ist, welche die Schwirzung A4, liefert,
indem man die Kupferstrahlung des Rdntgenlichtes von der
p-Strahlung befreit, wobei allerdings empfindliche Intensitéts-
verluste auftreten. Da fiir die Berechnung der Basiszelle nur die
«-Interferenzen beriicksichtigt werden, scheidet A4, fiir die Be-
stimmung des Elementarbereiches aus.

An gedehnten Filmen von Bak-
terienzellulose (B-Zellulose), in denen
den Kristalliten ein gréBerer Ord-
nungsgrad zukommt als in den

!
1
|
|
T
|
|
|
!

§ nativen Fasern, wurde herausge-
X /J‘ I funden, daBl die Netzebenen der
,ﬂ:;’,”o g Ag-Interferenz mit denen von A4,
834 a 6 und 4, Winkel von ungefihr 45°

Abb. 8. Basiszelle (Elementarbe- €inschlieBen.  Auf Grund dieser
;‘;icglg‘fs_Z%I)l‘ﬂ(gffiulgﬁii%tag’ﬁggfg; ~ Winkelbestimmung erhalten die frag-
zentréill'ltz;m;e ’f;giiszeahlige lichen Netzebenen folgende MiLLER-
’ sche Indices: 4, (101), 4, (101)
und 4, (002). Die Netzebenenschar (10 1) besitzt den gréBtmog-
lichen Netzebenenabstand im Zellulosegitter, da sie die innerste
Interferenz liefert; der Abstand der (10 1)-Ebenen ist nur wenig,
derjenige der (0 0 2)-Schar dagegen betrichtlich kleiner (s. Abb. 8b).
Da (101) und (101) einen von 90° etwas verschiedenen Winkel ein-
schlieBen, der mit 8 bezeichnet wird, ist die Basiszelle der Zellulose
monoklin. Von diesem monoklinen Parallelepiped sind die drei
GroBen a, ¢ und § unbekannt. Da indessen fiir jede der drei
aufgefilhrten Ebenen eine Gleichung aufgestellt werden kann, in
welche die drei Unbekannten eingehen, kénnen @, ¢ und 8 be-
rechnet werden, und man erhdlt nach MEYER und MARK (4).

a=2834A
c=1794
B = 849

Nachdem auf diese Weise das Achsenverhiltnis der Kristallite
gefunden ist, konnen alle Interferenzpunkte des Faserdiagrammes
indiziert werden, wie dies in Abb. 6 angegeben ist.
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Aus den Kantenlingen des Elementarkorpers und dem Winkel 8
berechnet sich sein Volumen zu ¥V = 670 A%, Man kann nun an-
geben wie viele Glukosereste CgH,(O; in diesem Elementarkorper
Platz finden. Das Molekulargewicht von CgH,,0; = 162, geteilt
durch die LoscamipTsche Zahl 0,606 X 10?4, ergibt das Gewicht g
eines Glukoserestes; wihrend das Volumen V der Basiszelle multi-
pliziert mit der Dichte s der Zellulose?!, das Gewicht G des Elemen-
tarkorpers liefert. Durch Division erhdlt man die gesuchte Zahl.
Sie betragt fiir Zellulose 4. Es sind somit 4 Glukosereste in der
Basiszelle des Zellulose-Kristallgitters untergebracht.

4. Die Zellulose.

a) Chemische Konstitution der Zellulose.

Die Aufklarung der Konstitution der Zucker hat in neuerer
Zeit zur Erkenntnis gefiihrt, daBl die Glukose als heterozyklischer
Sechserring mit einer Sauerstoffbriicke aufzufassen ist (HAWORTH).

Durch Zusammenlagerung von zwei solchen Ringen entsteht
unter Wasseraustritt das in der Zellulose enthaltene Disaccharid
Zellobiose (s. Abb. 9), die sich von der nahverwandten Maltose
stereochemisch unterscheidet (s. S.341). Durch weitere Poly-
merisation an den endstindigen OH.Gruppen der Zellobiose
entstehen hochmolekulare Ketten, deren Lénge indessen nicht
konstant ist. Die Zahl der Glukosereste CgH,,0; betrigt je nach
der angewandten Bestimmungsmethode gréBenordnungsméBig 102
bis 103.

Nach der réntgenometrischen Halbwertsbreitenmethode (siehe
S.28) und anderen Verfahren ergibt sich ein Polymerisationsgrad
von 150—200 (MaRx, 3). Ahnliche Werte erhalten HaworTe und
Hisrr auf chemischem Wege durch quantitative Bestimmung der sub-
stituierten Endgruppen von Zelluloseketten, wihrend STAUDINGER
an Hand der von ihm aufgefundenen Beziehungen zwischen Vis-
kositdt und Molekulargewicht hochpolymerer Verbindungen fiir
die Zellulose eine hohere Polymerisationszahl » fordert; nach
Viskositdtsmessungen an Zelluloselosungen reinster Baumwolle
in Kupferoxydammoniak schlieft er auf mindestens 700 Glukose-
reste in einer Zellulosekette (STAUDINGER, 5, 6). STaMM findet, mit

1 Fiir die Dichte der Zellulose werden verschiedene Werte verwendet
(s. 8. 71 und Tabelle 13, S.120). MEYER und MARK beniitzen 1,52, ANDRESS (1)
1,59, Yosarpa und TAkKkI den sehr hohen Wert 1,622.
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Hilfe der von THE SVEDBERG eingefiihrten Methode der Ultra-
zentrifugation, an Kupferoxydammoniaklésungen fiir Zellulose ein
Molekulargewicht von 4 -10%, was unter der Voraussetzung, daf
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die Losung keine Zellulosemicelle, sondern Zellulosemolekiile ent-
halte, 250 Glukoseresten entsprechen wiirde.

In der Pauschalformel der Zellulose (CgH,,0;), wird also n
von den verschiedenen Autoren verschiedene Werte zuerteilt;
aber alle sind sich darin einig, dal die von ihnen gefundenen Poly-
merisationszahlen Mittelwerte vorstellen, um die die Lénge der
Zelluloseketten schwankt. Die Ketten sind mithin homolog,
aber nicht identisch untereinander. Man nennt solche hochmole-
kularen Stoffe, die sich nur durch ihre Kettenldnge unterscheiden,
polymer homolog.

Besonders wichtig ist die Tatsache, daf die Glukosereste durch
sog. Hauptvalenzen, also Valenzen im Sinne Kf&xuwrks, mitein-
ander verkettet sind. Hierauf haben FREUDENBERG (1, 2) und vor
allem STAUDINGER (1) immer und immer wieder hingewiesen
(STAUDINGER, JOHNER und SIGNER), auch zu Zeiten, als man der
Zellulose auf Grund der réntgenometrischen Bestimmung der
Raumgitter-Basiszelle ein sehr kleines Molekulargewicht zuschreiben
zu miissen glaubte. STAUDINGER nennt fadenférmige Molekiile,
die durch wiederholte eindimensionale Valenzverkniipfung relativ
niedermolekularer Grundkérper entstanden sind, und in einer
Richtung Dimensionen von Kolloidteilchen erreichen kénnen,
Faden- oder Kolloidmolekiile, wihrend MEYER und MARK
fiir diesen Molekiltypus die Bezeichnung Hauptvalenzketten
vorgeschlagen haben.

b) Anordnung der Fadenmolekiile im Kristallgitter.

Der erste Versuch die neueren chemischen Einsichten tiber den
Aufbau der Zellulose mit den Ergebnissen der Réntgenmethode
zu kombinieren, stammt von SPONSLER (SPONSLER und DORE),
einem Botaniker. Auf prinzipiell dem gleichen Wege haben MEYER
und MARK (1) eine befriedigende Losung des Problemes gefunden.
Das Vorgehen besteht darin, in der Strukturformel die einzelnen
Atome mit ihren Abstéinden, wie sie aus der Atomphysik bekannt
sind, einzuzeichnen und zu untersuchen, ob das so entstandene
Modell in den aus der Rontgenanalyse bekannten Elementarkérper
(8,3:10,3:7,9 A) hineinpaBt.

Bei der Konstruktion der Molekiilmodelle werden die Wasser-
stoffatome vernachlissigt, da sie das Roéntgenlicht nicht meBbar
reflektieren. Die gegenseitigen Abstinde der C- und O-Atome
betragen: C—C (aliphatisch) =154A und C—O = 1,35 A.
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Zeichnet man die Strukturformel der Zellobiose mit diesen Ab-
standsgrofen auf, erhdlt man Abb.9. Es geht daraus hervor,
daB die Langserstreckung der Zellobiose mit der Faser-
periode b = 10,3 A identisch ist! In Abb. 10 ist vorne links
eingezeichnet, wie das Zellobiosemodell in den Elementarkorper
hineinpaBt.

Es wurde gezeigt, dal in der Basiszelle vier Glukosereste ent-
halten sind. Es gehort also noch ein zweiter Zellobioserest in den

' 75
Abb. 9. Strukturmodell der Zello- Abb. 10. Anordnung der Hauptvalenz-
biose (nach MEYER und MARK). ketten im Elementarkdérper der Zel-
® C-Atome; @ O-Atome. lulose (nach MEYER und MARK). Das

Raumgitter ist flichenzentriert, da sich

nicht nur in den b-Kanten der Basiszelle,

sondern auch in der Schnittlinie der Diagonalebenen Hauptvalenzketten befinden.
002), (101) und (10 1) sind die wichtigsten Netzebenen.

Elementarbereich hinein. Dieser liegt auf der Achse, welche die
Schnittpunkte der Flachendiagonalen der oberen und unteren
Begrenzungsebenen des Parallelepipedes verbindet. Er ist gegen-
iiber seinem Partner um 1/, b verschoben. Die beiden weiteren
Zellobioseketten, die in Abb. 10 eingezeichnet sind, gehéren benach-
barten Elementarbereichen an.

Die Anordnung der Zellobiosereste im Elementarkérper wird aus Inten-
gitétsmessungen an den Interferenzflecken des Faserdiagrammes erschlossen.
Je dichter eine Netzebene mit Atomen belegt ist, desto stirker wird das
Rontgenlicht abgebeugt, und desto intensiver fallen die Schwirzungspunkte
der photographischen Platte auf. Z. B.ist die Schar der (002)-Ebenen, in
welche die ebenen Sechserringe des Glukoserestes fallen, von allen Netzebenen
am dichtesten mit Atomen belegt (vgl. Abb. 2¢ und 6). Die Intensitit dieser



Die Zellulose. 27

Interferenz (A4,) ist daher am grofiten. Die beiden Ebenenscharen (101)
und 101) sind weniger dicht mit Masse belegt, und dementsprechend fallen
die Interferenzen 4, und A4, weniger intensiv aus; und zwar macht sich hier
noch eine feinere Nuancierung bemerkbar, indem A4, etwas weniger schwarz
erscheint als 4,, da auf (101) die Atome etwas dichter beieinander liegen als
auf (101). Ahnliche Betrachtungen auf die Ebenen, die senkrecht zur Faser-
achse liegen, angewendet fithren zum Schlusse, daBl die Intensititen der
(0 2 0) Interferenzen, die erwdhnte Verschiebung des zweiten Zellobiose-
restes in derBasiszelle um b/4 gegeniiber dem ersten Zellobiosereste verlangen
(MEYER und MARK, 2; ANDRESS, 2). Eine etwas andere gegenseitige Lage
der Ketten hat AsTBURY angegeben.

Die charakteristischen Symmetrieelemente des Zellulose-Raumgitters sind
vier Scharen zweizahliger Schraubenachsen, die parallel zur Faserachse b
verlaufen (s. Abb. 8b). Die zweizihligen Schraubenachsen verlangen, dafB
jedes Atom des Kristallgitters durch Drehung der Schraubenachse um 180°
und Verschiebung um die sog. Schraubungskomponente (im Falle der Zel-
lulose = b/2) in ein identisches Atom iibergefithrt werde. Wie aus Abb. 9
hervorgeht, ist dieses Schraubungsprinzip bereits in der Konstitutionsformel
der Zellobiose enthalten. Die Schraubenachsen fallen daher mit den Achsen
der Zellobiosereste zusammen, und es folgt daraus, daB sich die Fadenmolekiile
gesetzmiBig nach beiden Seiten iiber den Elementarkérper hinaus fortsetzen.
Das Zellulosemolekiil ist daher keineswegs identisch mit dem Elementar-
bereich des Kristallgitters. Das Molekiil ist ein physikalisch-chemischer, der
Elementarkérper dagegen ein struktureller Begriff. Urspriinglich glaubte
man, dafl die Basiszelle gerade ein Molekiil beherberge, was heftige Aus-
einandersetzungen iiber die MolekiilgréBe der Zellulose heraufbeschwor.
Heute ist der Streit dahin gelést, daB die Zellulosemolekiile lange Haupt-
valenzketten vorstellen, die gesetzmiBig zusammengelagert, das Zellulose-
micell ausmachen, und der Elementarkorper schneidet aus zwei benachbarten
Ketten je einen Zellobioserest (also zusammen vier Glukosereste) heraus.

Die Gitterkrafte sind im Zellulosekristalliten zweierlei Art.
In der Faserrichtung sind die Glukosereste durch Hauptvalenzen,
also durch chemische Krafte, aneinandergekettet. Wenn aber
die so entstandenen Fadenmolekiile miteinander zu einem Gitter
zusammentreten, geschieht dies durch molekulare oder vAN DER
Waarsche Krifte. Das sind dieselben Krifte, die bei der Ver-
dampfung oder der Sublimation von niedrigmolekularen Stoffen
iberwunden werden miissen. Die Valenzkrifte sind etwa 10- bis
100mal so grof wie die vaAN DER Waarschen Molekularkréfte.

¢) GroBe der Zellulosemicelle in der Zellwand.

Die Réntgenmethode gibt ferner ein Mittel an die Hand um die
Grofe desungestdrten Gitterbereiches der Kristallite zu be-
rechnen. Darunter ist der Kern der Micelle zu verstehen, dessen
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Struktur den Anforderungen eines homogenen Diskontinuums ent-
spricht (s. Abb. 11a); Oberfliche und Enden der Kristalliten kénnen
aufgelockert sein, d.h. auBerhalb des ungestérten Gitterbereiches
eines Micells (s. Abb. 47) konnen sich Inhomogenititen befinden.
Je groBer die Anzahl der Netzebenen ist, an denen das Rontgen-
licht reflektiert wird, desto schérfer fallen die Interferenzen aus.
Kleinste Gitterbereiche geben unscharfe, verbreiterte Inter-
ferenzflecken, groBere dagegen deutliche Interferenz-
‘{ punkte. Es besteht nun eine mathematisch fabare Be-
| ziehung zwischen der sog. Halbwertsbreite der Inter-
| ferenzen und der Dicke des Gitterbereiches senkrecht zur
i spiegelnden Netzebenenschar. HENGSTENBERG berechnet
E auf diese Weise fiir die Dicke senkrecht zu den (10 1)-
|

I

1

1

T

Ebenen 56 A, und senkrecht zur (00 2)-Ebene 53—59 A.
Diese Ebenen sind am dichtesten mit Atomen belegt und
kommen als solche als Begrenzungsebenen des ungestorten
Gitterbereiches der Micelle in Betracht (Abb. 1la, b).
Thr Querschnitt soll nach MEYER und MARK die Form
eines Rhombus mit etwa 60 A Seitenlinge besitzen. In
Abb. 11D ist er mit geeigneter Eckenabstumpfung wieder-
gegeben.  Parallel zur Faser-
achse findet man mit Hilfe der
Ebenen (0% 0) eine Ausdehnung
des Gitters von iiber 600 A.

1 A—
cazsod.

-4 Y Die Micelle sollen fiir die
oy folgenden Ausfithrungen mit
a dem ungestorten Gitterbereich

Abb.1laundb. GroBe und Form der
Zellulosemicelle. a) Ungestorter Git-
terbereich eines Zellulosekristalliten (am
Micell treten keine ebenen Flichen und
Kanten auf; vgl. Abb. 25). b) Grundri8
des Gitterbereiches, mit Angabe der aus
der Halbwertsbreite der Réntgeninter-
ferenzen gefundenen Dimensionen (den

identifiziert werden. Sie wiren
also 50—60 A breit und iiber
600 A lang, d. h. sie stellen ling-
liche Stibchen mit dem Achsen-
verhédltnis 1:10 dar. Jedenfalls

Querschnitt der Micelle muB man sich
rundlich vorstellen).

mulB man sie sich mit rundlichem
Querschnitt und unregelméBigen
Umrissen vorstellen (s. Abb. 31). Die gefundenen Abmessungen
wollen nur die GréBenordnung treffen, da der TeilchengréBe eine
betrichtliche Variationsbreite zukommt. Die angegebenen Werte
mogen etwa dem Maximum der Verteilungskurve, nach der sich
die verschiedenen Kristallitgréen anordnen, entsprechen. HErZOG

und KrUeER haben auf Grund von Diffusionsversuchen in
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Kupferoxydammoniak dieselbe GroBenordnung fiir die Kristallit-
groflen gefordert?.

Auf den Querschnitt eines Micells entfallen etwa 100 Haupt-
valenzketten, von denen jede etwa 150 Glukosereste umfaft. Die
Polymerisationszahl 150 wird von MARK (3) durch verschiedene
Daten gestiitzt ; ihr wiirde eine Lénge der Zelluloseketten von etwa
750 A entsprechen.

STAUDINGER (4) bezweifelt die Anwendbarkeit der Halbwertsbreiten-
beziehung von Réntgeninterferenzen zur Berechnung der GroBe von aus
Fadenmolekiilen aufgebauten Kristalliten, da nach seinen Viskositédtsmes-
sungen die Zellulosemolekiile 5—10mal linger sind als die Berechnung aus
den Rontgendiagrammen ergibt. Zeichnet man die Kristallite nach dieser
Langenangabe, erhilt man auBerordentlich schlanke Micelle. In Abb. 12a

i

'

oz Y000A:

b
Abb.12aund b. a) Homogenes Kettengitter der Zellulose. Linge der Hauptvalenz-
ketten (nach HENGSTENBERG) (5fach verkiirzt). b) Inhomogenes ,,Makromolekiil-
gitter* der Zellulose. Linge der Fadenmolekiile (nach STAUDINGER) (5fach ver-
kiirzt). o unbekannte Endgruppen der Ketten.

ist in 5facher Verkiirzung ein Micell nach MEYER und MaRK durch die Haupt-
valenzketten dargestellt und mit einem Zellulosekristalliten, wie man ihn
nach den Anschauungen von STAUDINGER konstruieren kann (Abb. 12b),
verglichen. Die unbekannten Endgruppen der Fadenmolekiile brauchen
nach STAUDINGER nicht die Stirnfliche des Kristalliten zu bilden, sondern
sie koénnen sich irgendwo im Innern des Raumgitters befinden. Solche
Kristallgitter nennt StauvpineEr Makromolekiilgitter.

Als Makromolekiilgitter aufgefat mite ein Zellulosemicell mindestens
ein Fadenmolekiil (mit dem Polymeristionsgrad 700) lang sein, was einer
Léange von 0,4 p entsprechen wiirde. Man kidme damit also bereits zu mikro-
skopischen Dimensionen !

StaupINGER diskutiert die Frage nicht niher, warum die Methode der
Halbwertsbreiten fiir die Bestimmung der Micellinge der Zellulose ver-
sagen. Aus Abb. 12b lieBe sich vielleicht eine Erkldrung dafiir finden. Wenn
nimlich die Fadenmolekille mehr oder weniger gesetzmiBig (z.B.um
1/, Fadenlinge) gegeneinander verschoben wéren, kénnten bei geniigender
Betonung der Inhomogenititen im Gitter kiirzere Kristallite mit homo-
genem Raumgitter vorgetduscht weirden. Abb. 47 zeigt eine andere Moglich-
keit. Es bestiinde also gewissermaBen ein Analogon zu den Fehlschliissen, die
man aus der GroBe der Faserperiode auf die MolekilgroBe der Zellulose

1 Nach STAUDINGER wiirde man indessen aus der Diffusion nicht auf die
MicellgréB8e schlieSen diirfen, da nach seiner Ansicht nicht Micelle, sondern
Fadenmolekiile in Lésung gehen.
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gezogen hat. Vorldufig scheinen aber solche Spekulationen ohne grofie
Wahrscheinlichkeit, und der Biologe wird sich gedulden miissen, bis sich
die Chemiker iber die Kettenlinge der Zellulosemolekiile geeinigt haben.

Fiir den weiteren Verlauf der Darstellung kann die Frage unentschieden
bleiben, ob der Polymerisationsgrad der Zellulose 150 oder 700 betrage.
Wenn trotzdem die absolute Linge der Micelle benotigt wird, soll der ront-
genometrisch bestimmte Gitterbereich von etwa 750 A beriicksichtigt werden.

5. Optik zellulosischer Micellaggregate.
a) Optik der Zellulosemicelle.

Die Optik eines Kristalles ist bestimmt durch seine Indicatrix
(8. S.8), deren Achsen die Hauptbrechungsindices des Kristalls
nach GroBe und Richtung wiedergeben. Die
Indicatrix der Zellulosemicelle kann aus dem
optischen Verhalten von Micellargefiigen mit
bekannter Orientierung der Kristallite abge-
leitet werden. Solche Objekte sind die Bast-
fasern, und vor allem die von SPONSLER (3)
und ASTBURY untersuchte Zellwand der
Meeresalge Valonia, deren SproBsystem sich
aus wenigen, makroskopischen (1—2 em
hohen) blasig aufgetriebenen Riesenzellen
zusammensetzt.

Orientierung der Hauptbrechungsindices.
Die Fasern besitzen drei verschiedene Bre-
Abb. 13. Orientierung  chungsindices, von denen der gréBte n, mit

_der Hauptbrechungs- — der Faserrichtung zusammenfillt, wéihrend
indices n,, ng, ny in der X .

Ramiefaser. der mittlere n; parallel zur tangentialen und

—_— der kleinste n, parallel zur radialen Richtung

ng, verlauft (AMBRONN, 6). Die Indicatrix der

Mg Zellulosekristallite ist somit, wie dies iibrigens

ihr Kristallsystem verlangt, ein dreiachsiges
Indexellipsoid. Auf dem Radialschnitt durch die Faser gelangen
n, und n,, auf dem Tangentialschnitt n, und n; und auf dem
Querschnitt n; und », zur Beobachtung (s. Abb. 13). Die beiden
kleineren Indices n, und n,; sind sehr wenig verschieden vonein-
ander, so daB der Querschnitt durch die Faser beinahe isotrop
erscheint.
Wenn man die Orientierung der Micelle in der Faser kennt,
kann man angeben, mit welchen kristallographischen Richtungen
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des Zellulosegitters die festgestellten drei Hauptbrechungs-
indices n,, n; und n, zusammenfallen. Aus dem réntgenographi-
schen Befunde wissen wir, dafl die Langsachse der Micelle, die sich
als die kristallographische b-Achse herausgestellt hat, anndhernd
parallel der Faserachse verlduft. Es folgt daraus einwandfrei,
dal n, der morphologischen Achse der Micelle entspricht; und
die monokline Symmetrie, der die Zellulosemicelle angehéren, ver-
langt dann weiter, dafl n, mit der b-Achse zusammenfallt. [b]* ist
ndmlich die Symmetrieachse des monoklinen Kristallsystems, und
es gilt der Satz, daB die Richtungen von Hauptbrechungsindices
mit vorhandenen Symmetrieachsen koinzidieren. Wir stellen
somit fest, daB die Richtung des gr6Bten Brechungs-
index =, mit der morphologischen Langsachsenrich-
tung [b] der Zellulosemicelle identisch ist.

Im Gegensatze dazu werden die Richtungen von 7, und ng
durch die monokline Symmetrie nicht festgelegt. Ferner gibt
die Rontgenmethode keine Auskunft dariiber, ob die Micelle auf
dem Faserquerschnitt um ihre b-Achse regellos gegeneinander
verdreht sind oder ob sie eine gewisse tangentiale Anordnung
bestimmter Netzebenen (h01) aufweisen. Wir wissen indessen,
daB n, und n; in der Faser radial und tangential verlaufen. Es
kann also senkrecht zur Faserachse keine vollige Regellosigkeit
herrschen, die auf dem Querschnitt statistische Isotropie verlangen
wiirde 2. Wenn daher bekannt wire, welche Fliche der Zellulose-
kristallite in der Zellwand tangential verlduft, konnte man die
Orientierung der beiden kleineren Hauptbrechungsindices im
Micell angeben.

Diese Frage ist von SPONSLER (2, 3; AstBURY und BERNAL)
entschieden worden. Seine Rontgenaufnahmen von Valonia senk-
recht zur Zellwand weisen keine Interferenz von (101) auf; wih-
rend (101) und (0 02) Punktinterferenzen liefern. D. h. die Micelle
sind alle parallel gerichtet, besitzen aber auBlerdem noch eine
weitergehende Orientierung, indem die (101)-Ebenen vornehmlich

1 In der Kristallographie werden Flachensymbole durch runde ( ), Sym-
bole fiir Richtungen (sog. Zonen) dagegen durch eckige Klammern [ ]
angedeutet.

2 Es muB allerdings beriicksichtigt werden, dafl ein Teil der Doppel-
brechung auf dem Faserquerschnitt von der schwachen Neigung der Micelle
zur Fagerachse herrithrt. Bei einem Steigungswinkel von 5° betrégt dieser
Anteil der Doppelbrechung auf dem Faserquerschnitt 0,002, was bei 10 u
dicken Schnitten einem Gangunterschied y A von 200 A entspricht.
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tangential, die (101)-Scharen dagegen radial verlaufen. Auch in
kiinstlich gedehnten Zellulosefilmen stellt sich (101) parallel zur

Oberfliche ein.

Kombiniert man diesen Befund mit der Erfahrung, daf in
zellulosischen Zellwinden allgemein der kleinste Brechungsindex
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Abb. 14a u. b. Optik
der Zellulose-
micelle.

a GrundriB. b Aufrig.

ny = 1,596
Ny ~ Mg = 1,525

n, — g = 0,071
n,, (| b-Achse der

. Micelle.
Orientierung von
7y und ng unsicher.

n, radial verliuft, so kommt man zum Schlusse,
daB n, ungefihr senkrecht zur (10 1)-Ebene
der Kristallite aussticht, wihrend n; annéhernd
parallel zu ihr verlduft (s. Abb. 14a). Die
Ubereinstimmung der Richtungen kann wegen
der monoklinen Symmetrie keine genaue, son-
dern nur eine ungefihre sein. Immerhin 146t
sich nun ein angenédhertes Bild der Optik eines
Zellulosekristalliten entwerfen, wie dies
Abb. 14b geschehen ist.

In dieser Abbildung ist die Begrenzung der Zellu-
losekristallite idealisiert; in Wirklichkeit sind die
Micelle nicht durch ebene Kristallflichen begrenzt.
Ferner mufl darauf hingewiesen werden, dal aus
Griinden der Ubersichtlichkeit das Breiten- Lange-
verhéltnis der Micelle nicht richtig wiedergegeben
werden konnte (vgl. Abb. 11a).

Messung der Haupthrechungsindices. Die
Hauptbrechungsindices der Zellulosekristallite
koénnen an Fasern bekannter Micellorientierung
gemessen werden. Wenn alle Micelle parallel
zur Faserachse verlaufen, diirfen die Brechungs-
indices rein zellulosischer Fasern unter ge-
wissen Vorsichtsmafiregeln nicht nur qualitativ,
sondern auch quantitativ mit denjenigen der
Zellulosemicelle identifiziert werden.

Zur Messung des Faserbrechungsvermégens,
sucht man, wie dies in der Mineralogie beim
Immersionsverfahren iiblich ist, ein Flis-
sigkeitsgemisch, in welchem die Konturen der
Fasern im monochromatischen Natriumlicht
(Nap = 5890 A) vollstandig verschwinden.

in

Dies ist der Fall, wenn sich beim Bewegen des Mikroskoptubus
an der Phasengrenze Faser/Immersionsfliissigkeit keine helle
Linie (sog. BrokEsche Linie) mehr zeigt. Mit einem Refrakto-
meter (z. B. dem Refraktometer von ABBE) bestimmt man dann
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den Brechungsindex 7j; des gefundenen Flissigkeitsgemisches.
Da das Brechungsvermégen der Faser nach Richtungen verschieden
ist, mul man die Messungen iiber dem Polarisator in linearpolari-
siertem Licht in Richtung der beiden Hauptbrechungsindices
ausfiihren.

Die ersten Messungen groferen Stiles dieser Art sind von
SoHILLER, einem Schiiler WIESNERs, bei BECKE ausgefiihrt worden.
Er kam zum Schlusse, dafl alle untersuchten Fasern in ihrem opti-
schen Verhalten voneinander abweichen, und somit wahrscheinlich
aus verschiedenen Modifikationen der Zellulose aufgebaut seien.
Entgegen diesem Befunde wurden auf Grund sorgfiltiger Beriick-
sichtigung aller moglichen Fehlerquellen! MeBergebnisse erzielt,
die zeigten, dal der Zellulose konstante Brechungsindices zu-
kommen. Dieses Ergebnis ist in der Folge angezweifelt worden
(WEESE), besteht aber, wie die neuen Messungen von VAN ITER-
soN (3) und PrEsTON (3) zeigen, zu Recht.

Der schwach doppelbrechende Faserquerschnitt verrit, wie
bereits angedeutet worden ist, daf} sich n; sehr wenig von n, unter-
scheidet. Dies steht im Einklang mit dem relativ geringen Unter-
schied, den das monokline Gitter der Zellulosemicelle, mit einem
Verhéltnis der beiden zur Faserachse senkrecht verlaufenden
Kristallachsen von 1,05, gegeniiber einem tetragonalen Gitter
aufweist, wo das erwidhnte Verhiltnis 1,00 betragen miiite. Index-
messungen lassen sich nach der Immersionsmethode auf dem
Faserquerschnitt nicht mit der gewiinschten Genauigkeit aus-
tithren, so dafl die Differenz n; — 7, vernachlissigt und in erster
Annidherung ngwon, gesetzt werden soll

Doppelbrechende Kérper mit drei verschiedenen Brechungsindices #g,
ng und %, nennt man optisch zweiachsig, weil ihnen zwei verschiedene
Richtungen zukommen, in denen sie isotrop erscheinen. Diese als optische
Achsen bezeichneten Richtungen stehen senkrecht auf den zwei méglichen
Kreisschnitten, die durch ein dreiachsiges Ellipsoid gelegt werden
konnen (AMBRONN-FREY, 1). Besitzt ein doppelbrechender Kérper dagegen
nur zwei verschiedene Hauptbrechungsindices, wird seine Indicatrix zu einem
Rotationsellipsoid, und es gibt dann nur eine einzige Richtung, ndmlich
die Rotationsachse, in welcher er isotrop erscheint; solche Kérper sind daher
optisch einachsig. Die Zellulosemicelle sind ihrer monoklinen Symmetrie
entsprechend optisch zweiachsig; da indessen der Unterschied zwischen ng

1 Immersionsfliissigkeiten, die die Faser nicht durchdringen; zu kurze
Imbibitionszeit; Schraubenbau der Fasern; inkrustrierende Substanzen.

FrEY (6).

Frey-Wyssling, Stoffausscheidung der héheren Pflanzen. 3
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und 7, klein ist, kénnen sie ebenso wie die Bastfasern mit ihrem quasi-iso-
tropen Querschnitt als annihernd optisch einachsig aufgefaBlt werden.

An einer intakten Faser ist der optische Tangentialschnitt
(hohe oder tiefe Einstellung, Faseraufsicht) auf dem =, und =,
zur Beobachtung gelangen, vom optischen Radialschnitt (mitt-
lere Kinstellung) mit den Hauptbrechungsindices =, und =, zu
unterscheiden. Da das Brechungsvermégen nach der Immersions-
methode an einer Kante gemessen werden mufl (BEckEsche Linie!),
kommt fiir die Messung nur der Radialschnitt in Frage, auf welchem
fir n, und n, die Werte von Tabelle 3 gefunden worden sind.

Tabelle 3. Brechungsvermogen nativer Zellulose.

| | R
|
Bastfasern| Moraceen Hanf (gereinigt)® 1,525 | 1,596
Urticaceen ‘Ramie? 1,528 | 1,596
Ramie (gereinigt)® 1,625 | 1,596
Nessel? 1,533 1,695
Linaceen Lein?! 1,528 1,595
Lein? 1,528 | 1,596
Asclepiadaceen Callotropis? 1,532 1,593
Haare Malvaceen Baumwollel 1,533 —
‘ Baumwolle? 1,534 | 1,5965
Blasenalge| Valoniaceen Valonia*t 1,533 1,598
Einwandfreiste Werte | 1,525 1,696
Doppelbrechung n, —ny 0,071

Mit einigen Ausnahmen stimmen die Hauptbrechungsindices #,,
und 7n, der nativen Zellulose bei allen untersuchten Zellulose-
membranen innerhalb der zu erreichenden MeBgenauigkeit (4 0,001)
miteinander tiberein. Die erhaltenen Brechungsindices diirfen
daher unter Beriicksichtigung, daB die untersuchten Objekte aus
den verschiedensten Verwandtschaftskreisen stammen (Linaceen,
Urticaceen, Asclepiadaceen, Algen) als Konstanten der Zellu-
lose angesprochen werden.

Die Doppelbrechung der nativen Zellulose n,—n, = 0,071 ist
wie einleitend erwihnt, 8mal so groBl wie diejenige von Quarz

1 Siehe HErzoa, A. 2 Siehe FrEY (6).

3 Siehe PrEsTON (3). 4 Siehe vax ITERsoN (3).

5 Mittels des Steigungswinkels o = 30° berechnet [s. Formel (4)].

6 Siehe KanaMarU (1). Da die Fasern nicht absolut von nichtzellu-
losischen Bestandteilen gereinigt werden kénnen, berechnet KANAMARU aus
seinen Messungen unter allerlei Annahmen die Brechungsindices der Zellulose-
kristallite zu ny = 1,526, n, = 1,602 bis 1,603, n,, — ny = 0,076 bis 0,077.
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und Gips. Sie entspricht der Doppelbrechung optisch stark aniso-
troper Mineralien, wie z. B. Anatas. In -Pflanzenschnitten kommt
allerdings nicht immer die volle Doppelbrechung der nativen Zellu-
lose zur Beobachtung, da sie durch mangelhafte Orientierung der
Micelle, durch sog. inkrustierende, intermicellare Substanzen odet
durch Umwandlung in Hydratzellulose (Laugenbehandlung, s. S. 95)
herabgesetzt sein kann. Trotzdem weisen die Zellwinde in etwa
10y dicker Schicht meistens lebhafte Interferenzfarben I.—II. Ord-
nung auf (Abb. 69), so daB solche Schnitte, wie petrographische
Diinnschliffe, zur Untersuchung im Polarisationsmikroskop ge-
eignet sind.

b) Optische Ermittlung der Micellorientierung
in Zellwianden.

Das wichtigste und absolut gesicherte Ergebnis der optischen
Untersuchung der Zellulosekristallite ist die Erkenntnis, da die
morphologische Langsachse der Micelle mit der Richtung des gréBten
Brechungsindex zusammenféllt. Man braucht daher in einem
Micellargefiige nur die Richtung von 7, zu bestimmen, um den
Verlauf der linglichen Zellulosestibchen in der Zellwand fest-
zustellen. Solche Bestimmungen der Richtung der sog. ,,Micellar-
reihen” sind in Fasern- und faserdhnlichen Zellen bereits von
NAigEeLl und SCHWENDENER, AMBRONN (6), sowie von DIPPEL (2)
ausgefithrt worden, obschon damals aufler morphologischen Wahr-
scheinlichkeitsgriinden keinerlei Beweise fiir das Zusammenfallen
von Micellachse und n, ins Feld gefiihrt werden konnten.

Die optische Feststellung der Richtung des Hauptbrechungs-
index 7, leistet denselben Dienst wie die réntgenographische Er-
mittlung der Richtung der Faserperiode. Aber die polarisations-
optische Methode besitzt gegeniiber der Réntgendurchstrahlung
einen groBen Vorteil: Zur Herstellung eines Réntgendiagrammes
braucht man makroskopische Teile von Geweben oder Biindel von
Fasern, wahrend im Polarisationsmikroskop einzelne Zellen unter-
sucht werden konnen. Zerkniillte Fasern tduschen, wie ausgefiihrt
worden ist, mit dem Rontgenverfahren eine regellose Anordnung
der Micelle vor (s. Abb.2b), wihrend die polarisationsoptische
Untersuchung zeigt, dal in jeder einzelnen der wirr durcheinander
gelagerten Fasern, keinerlei Desorientierung der Micelle statt-
gefunden hat.

3*
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Aus dem gleichen Grunde ist es rontgenographisch unméglich
zu entscheiden, ob die Micelle in der einzelnen Faser, aufler der
axialen, auch noch eine radiale und tangentiale Orientierung auf-
weisen, da im Faserbiindel die Micelle statistisch alle moglichen
Lagen parallel zur Faserachse einnehmen. Nur wenn es geldnge,
eine lingsgespaltene Faser zu rontgenographieren, kénnte diese
Frage rontgenologisch aufgeklirt werden. Im Polarisations-
mikroskop erkennt man dagegen auf dem Faserquerschnitt sofort,
daB eine tangentiale Orientierung der Micelle vorhanden sein muf.
Das Polarisationsmikroskop ist daher fiir spezielle histologische
Untersuchungen ein viel feineres Instrument als die Réntgen-
kamera. Der Rontgenmethode war es vorbehalten, die prinzipiellen
Fragen der Micellartheorie eindeutig aufzukliren, wéhrend die
polarisationsoptische Untersuchung nun die weitere anatomische
Kleinarbeit zu leisten hat.

Bestimmung der Indexachsenrichtung. Die Richtungen der
Hauptbrechungsindices eines doppelbrechenden Objektes werden
bestimmt, indem man die sog. Ausléschungsrichtungen er-
mittelt. Zu diesem Zwecke wird das Priaparat zwischen gekreuzten
Nikol gedreht und untersucht, in welcher Stellung die Polarisations-
farben des Objektes ausloschen (s. Abb. 15a). Wenn diese Dunkel-
stellung erreicht ist, verlduft die Richtung des einen Haupt-
brechungsindex parallel, die andere dagegen senkrecht zur Schwin-
gungsebene des Polarisators. Bei Gesteinsdiinnschliffen bietet die
Feststellung der Ausldschungsrichtungen keinerlei Schwierigkeiten,
da jeder einzelne Kristall beim Drehen des Mikroskoptisches ein-
deutig ausloscht und wieder aufhellt. Bei Kristallitaggregaten,
als welche die Zellwinde aufgefalit werden miissen, sind die Aus-
l6schungserscheinungen jedoch nicht von so einfacher Art.

Der Querschnitt durch eine rohrenférmige oder faserihnliche
Zelle dndert z. B. beim Drehen des Mikroskoptisches seine Hellig-
keit nicht, sondern weist stets ein dunkles Kreuz auf, dessen
Arme parallel und senkrecht zur Schwingungsebene des Polarisators
verlaufen (s. Abb. 15b). An den Stellen des Kreuzes liegen die
Micelle orthogonal zu dieser Schwingungsebene, wihrend sie in
den vier Quadranten zwischen den Armen des Kreuzes unter einem
bis auf 45° steigenden Winkel dazu verlaufen, und daher aufhellen.
Dies ist dieselbe Anordnung der Kristallite, wie sie von Sphéro-
kristallen bekannt ist. Die eine der Ausléschungsrichtungen ver-
lauft tangential, die andere dagegen radial zur Zellwand (s. Abb. 16 a).
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Eine andere Schwierigkeit ergibt sich bei Zellen mit Schrauben-
bau. Bei solchen iiberkreuzen sich nédmlich in der Aufsicht die
Ausléschungsrichtungen der oberen und unteren Zellwand unter
einem gewissen Winkel (s. Abb. 16b), was zur Folge hat, daB
iiberhaupt keine Dunkelstellung mehr auftritt. Diesen Ubelstand
kann man beheben, indem man solche Zellen schief anschneidet,

P P P
a) 11’ a @ bll’

Abb. 15. Zellwinde in polarisiertem Licht (Phot. A. Koéhler).
a) Spaltoffnungen von Elymus zwischen gekreuzten Nikol, P <— P Schwingungs-
ebene! des Polarisators. @, Schwingungsebenen parallel; a. unter 45° zur Langs-
achse des Spaltoffnungsapparates (vgl. Abb. 24g). b) Blattstielquerschnitt von
Aucuba japonica zwischen gekreuzten Nikol. Bei <« erkennt man deutlich die
isotrope Mittelschicht zwischen den aufleuchtenden Zellulosewanden; jede
Epidermiszelle trigt eine stark doppelbrechende Kutikularplatte.

so daB3 dort, wo der Schnitt auskeilt, Stellen auftreten, die diinner
als eine Zelldicke sind. In derartigen aufgeschnittenen Zellen
muB} das polarisierte Licht nur noch eine einzige Zellwand durch-
setzen, und es gelingt dann leicht, deren Ausléschungsrichtung
zu ermitteln.

1 Unter ,,Schwingungsebene* wird die Ebene verstanden in welcher
der elektrische Vektor der elektromagnetischen Lichttheorie schwingt;
sie steht senkrecht zur ,,Polarisationsebene®, nach welcher der
magnetische Vektor schwingt.
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Die erste Aufgabe der polarisationsoptischen Micellarunter-
suchung besteht somit in der genauen Festlegung der Ausloschungs-
richtungen auf den drei Hauptschnitten (quer, tangential, radial)
durch eine Zelle. Die gefundenen Richtungen werden als Kreuze
an Skizzen der verschiedenen Zelldurchschnitte eingetragen (siehe
Abb. 13). Jede entspricht einer der Richtungen der drei Haupt-
brechungsindices n,, Mg, 7, Numerisch brauchen diese Indices
jedoch nicht mit den Brechungsindices der Zellulosekristallite
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Abb. 16. Ausléschungsrichtungen und gegenseitiges GroBenverhiltnis der Haupt-
brechungsindices nf,, n’E, 'n* in einer hohlzylindrischen Zellwand. a) Querschnitt.

b) Tangentialaufsicht (bei schlefer Stellung der Indexellipse muB3 die hintere Seite
des Hohlzylinders entfernt werden) und Radialschnitt. ¢) Indexellipsentrippel.
d) Réaumliche Anordnung der drei Hauptbrechungsindices.
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iibereinzustimmen. -Streuung der Micelle (s. S. 45), sowie nicht-
zellulosische Membransubstanzen (Kaxamarv, 1) kénnen die Bre-
chungsverhiltnisse beeinflussen. Die Hauptbrechungsindices des
Kristallaggregates ,,Zellwand* sollen daher mit einem * (n}, n3, n})
von denen der Zellulosemicelle unterschieden werden.

Es mufl nun untersucht werden, in welcher Richtung der
Zellwand n}, liegt. Dies geschieht mit Hilfe eines vergleichenden
Gipsblattchens I. Ordnung. Von diesem Blittchen mu man die
Richtung des groBeren Index m, g, kennen.

Man betrachtet nun das zu untersuchende Objekt zwischen
gekreuzten Nikol in 45°-Stellung und schiebt das Gipsblattchen
in den Strahlengang des Mikroskopes ein. Wenn n} der Zell-
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wand mit n, gps zusammenfillt, steigt ihre Interferenzfarbe; in
den meisten Féllen besitzt die entstehende Additionsfarbe einen
blauen Ton. Verliuft n) der Zellwand dagegen senkrecht zu
n, Gips> entsteht eine, gewdhnlich gelb getonte, Subtraktionsfarbe?l.
Auf diese einfache Weise 148t sich leicht entscheiden, in welcher
Richtung der gréflere und in welcher der kleinere Brechungsindex
des Objektes verlduft. Der Befund wird in Form von Indexellipsen
in die erwahnten Skizzen der betreffenden Schnitte durch die
Zellwand eingetragen.

Man erhilt fiir jede Zelle entsprechend den drei Hauptschnitten
drei Indexellipsen, die als Schnitte durch das rdumliche Ellipsoid
aufzufassen sind. In der Skizze von Abb. 16b zeigt dieses Ellipsoid
nur auf dem Tangentialschnitt die wahre Lénge seiner Achsen,
wihrend auf Radial- und Querschnitt verkiirzte Durchmesser
erscheinen. Auf diesen Schnitten ist daher der relativ grofere
Brechungsindex von 7} verschieden und somit als n)’ zu be-
zeichnen. Falls die Indicatrix ein Rotationsellipsoid ist, wird der
kleinere Brechungsindex auf Quer- und Radialschnitt in seiner
wahren Grofle erscheinen.

Die drei Indexellipsen (Abb. 16¢) der drei Hauptschnitte sollen
zusammen als Ellipsentrippel bezeichnet werden. Dieses gibt
Auskunft tber die Orientierung der Indicatrix der Zellwand, und
da deren groBite Achse »} der Lingsachse der Micelle
entspricht, hat man auf diese Weise die Orientierungs-
richtung der Zellulosekristallite erschlossen.

Berechnung der Indexachsenrichtung. Wenn die Micelle alle
parallel zueinander verlaufen und die Membran von nichtzellu-
losischen Nebenbestandteilen befreit worden ist, sind die Haupt-
brechungsindices der Zellwand identisch mit denen der Zellulose-
kristallite (n} = n, und nwh = n,). Darauf beruht ja die Ermitt-
lung der Brechungsindices der Zellulose nach der Methode von
Becke. Da das Spiel der BrckEschen Linie auf dem Radial-
schnitte beobachtet wird, kann die volle Grole von #, nur bei
Fasern mit achsenparalleler Anordnung der Micelle gemessen
werden. Bei Zellen mit Schraubenbau erscheint, wie Abb. 17b
zeigt, statt n, ein kiirzerer Radiusvektor ) 2. Wenn man deren

1 Néheres iber diese Methode s. AMBRONN und FrEY (3).
? m, erscheint dagegen nicht verkiirzt, sondern stets in seiner vollen
Grofle, da es sich um ein Rotationsellipsoid handelt.
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Wert kennt, kann man den sog. Steigungswinkel?! o von n,
auf dem Tangentialschnitte berechnen, und so die Orientierungs-
richtung der Micelle ermitteln.

Wie aus Abb. 17b ersichtlich ist, besteht zwischen n, und n, folgende
Beziehung: #} ist in der Ellipse mit %, und ny als Halbachsen ein Radius-
vektor, der gegen die Achse n, den Steigungswinkel o einschlieBt. Es gilt
daher nach der Ellipsengleichung fiir Radienvektoren die Beziehung:

1 sin? g  cos?o

- 4
= e

()" (n)
Kennt man drei von den
Groflen dieser Gleichung,
1aBtsich die vierte berechnen.
FRrEY (6) hat zuerst auf die
Moglichkeit, durch Messung
von ny und n, iber den
Schraubenbau von Fasern
Auskunft zu erhalten, hinge-
wiesen und von Gleichung (4)
Gebrauch gemacht, um =,
der Baumwollhaare zu be-
stimmen. Nach der Immer-
sionsmethode wurde 7y, =
1,533 und 7, = 1,580 er-

A B b des Hauptbrech ind mittelt. Unter Beriicksichti-
bb. 17. Berec m'lng es .aup rechungsin e:.zny gung des Steigungswinkels
der Zellulosemicelle bei Zellulosefasern mit o

Schraubenstruktur (Baumwolle). a Optik der o = etwa 30°% der aus ana-

Baumwollfasern. b Indexellipse auf Tangential- tomischen Untersuchungen
und Radialschnitt.

von Baumwollhaaren be-

kannt war, ergab sich #, der

Baumwolle zu 1,596 (siehe Tabelle 3). So wurde der Beweis fiir die optische
Identitat fiir Baumwoll- und Geriistzellulose zu einer Zeit erbracht, als die
chemische Identitit dieser

Tabelle 4. Optische Ermittlung des  beiden Zellulosearten noch

Steigungswinkels o. zur Diskussion standen
_ (KARRER, 1; HESs, MESSMER

) g ny, o be- und LsusIrsch).
Faser von e LS |rechnet? PrESTON (4) beschritt
den umgekehrtenWeg, indem
Adansonia digitate | 1,531 | 1,564 | 42,7° er aus den gemessenen nj
Agave perfoliate . | 1,536 | 1,559 | 46,7° und 74, sowie den bekannten
Yucca gloriosa . . | 1,537 | 1,654 | 51,30 n, = 1,696 den Steigungs-
winkel ¢ berechnete (siehe

Tabelle 4).

Die von PRESTON erhaltenen Steigungswinkel kénnen aber, vor allem
fiir die Fasern von Agave und Yucca, keinen Anspruch auf besondere Genauig-
1 Unter Steigungswinkel versteht man den Winkel, den die Orien-

tierungsrichtung der Micelle mit der Faserachse einschiiet.
2 Siehe FrEY (6). 3 Siehe PrESTON (4).
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keit erheben, da ihre n,-Werte vom theoretischen (n, = 1,525) abweichen.
Sie sind wahrscheinlich infolge des Ligningehaltes dieser Fasern (nlignin =
1,61) hoher als bei rein zellulosischen Fasern. Die Anwendung der Ellipsen-
gleichung auf verholzte Fasern ist daher nicht einwandfrei und die von
PrEsTON berechneten Steigungswinkel kénnen somit nur als Naherungs-
werte betrachtet werden.

Die angefithrten Beispiele zeigen, wie durch Messung der
Brechungsindices von Zellulosefasern, Aufschluf} iiber die schraubige

P
P
a P b
Abb. 18. Faserdichroismus. $ Schwingungsebene des Polarisators .
P

a Dichroismus der Chlorzinkjodfirbung von Ramiefasern. b Dichroismus der

Chlorzinkjodfirbung von Zellulosefdden aus dem Schleim keimender Cobaea-Samen.

Trotzdem diese Fiaden nur 1 p dick sind, absorbieren sie das Licht vollsténdig,
wenn sie parallel zur Schwingungsebene des Polarisators stehen.

Anordnung der Micelle und deren Steigungswinkel erhalten
werden kann.

Bestimmung der Absorptionsachsenrichtung dichroitischer Fér-
bungen. Zellulosische Fasern farben sich mit Chlorzinkjod, Kongorot
und anderen Farbstoffen dichroitisch. Die Beobachtung des
Dichroismus geschieht im Polarisationsmikroskop iiber dem Polari-
sator (ohne Analysator). Falls das linearpolarisierte Licht des
Polarisators parallel zur Langsachse der Micelle schwingt, erscheint
die Faser tief gefirbt. Dreht man dagegen den Objekttisch um
909 so dall das Licht senkrecht zur Orientierungsrichtung der
Micelle schwingt, wird das Priaparat nahezu farblos (AMBRONN, 2)
(Abb. 18a und b).

Umgekehrt kann man aus den Lichtabsorptionsverhéltnissen
dichroitischer Farbungen auf die Micellorientierung schlieflen.

1 Siehe Anmerkung S. 37.
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Man dreht das gefarbte Objekt von unbekannter Micellarstruktur
auf dem Objekttisch tiber dem Polarisator, bis es am stérksten
gefirbt, bzw. am dunkelsten erscheint. Die Micelle sind dann
parallel zur Schwingungsebene des Polarisators gerichtet. Auf
diese Weise konnte z. B. die Micellarstruktur der Equisetum-Sporen-

Elateren erschlossen werden (FRrEY, 4)
(s. Abb. 19).

Quantitativ wird die Absorption durch die
Intensititsabnahme von monochromatischem
Licht, das ein farbiges Objekt passiert, ge-
messen. Der Intensitdtsabfall geschieht nach
einem exponentionalen Gesetze:

d

I=1Iy-¢ * ()
wobei I, die Lichtintensitit vor und I nach dem
Passieren einer absorbierenden Schicht von der
Dicke d bedeuten. 1 ist die Wellenlinge des ver-
wendeten Lichtes und k& der sog. Absorptions-
koeffizient. Das Verhiltnis I/I, kann mit
Abb. 19. Micellarstruktur  ©inem fir mikroskopische Zwecke geeigneten
der Elateren von Equisetum-  Spektro - Photometer gemessen werden, woraus
Eeggflinb gbggfgﬁgg%&t%ﬁ: sich & bei bekanntem d und A berechnen laBt.
Die Anordnung der Micelle  Fiir dichroitische Objekte, die wie die Zellulose-

st d‘gg}glegsggé?emug fasern in erster Anndherung optisch einachsig

sind, gibt es zwei Absorptionskoeffizienten: einen

groBeren k, und einen kleineren k. Aus der einleitenden Betrachtung

(S. 8) geht hervor, daB die Richtung von k, parallel zur Langsachse

der Zellulosefaser verlauft. Es gilt daher fiir die Absorption parallel und
senkrecht zur Faserachse:

ky-d

IH:IO-e
ko d
I, =1I,¢e *

Trigt man die gefundenen Werte fir k¥, und k, graphisch auf, erhilt
man die mit der Indexellipse vergleichbare Absorptionsellipse. k, — ku
ist das MaB fir den Dichroismus (vgl. Doppelbrechung 7, —n4). Bei
optimaler Farbung ist die Lichtabsorption parallel zur Micellrichtung, fiir
Wellenlidngen der Absorptionsbande des betreffenden Farbstoffes (fiir Kongo-
rot z. B. 5000 A), oft fast vollstindig, so daB %, sehr groB «» oo, wihrend
umgekehrt &, sehr klein v» 0 wird. Die Absorptionsellipse degeneriert dann
zu einer Geraden, welche die Richtung der Micellorientierung
angibt.

Wenn die Micelle nicht genau parallel zur morphologischen Achse der
Zelle verlaufen, wird man in der Richtung dieser Achse nicht die Extreme &,
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und k,, messen, sondern ein relativ kleineres &, und ein relativ gréBeres &y *.
PrEsToN (1) hat fir die Kongorotfarbung der Ramiefasern das Verhaltnis
ky/ky gemessen; es betrigt ungefihr 9. Aus diesem Quotienten kann man
den Steigungswinkel o der schwachen Neigung der Zellulosemicelle gegen die
Faserachse auf Grund der Radiusvektorengleichung des Absorptionsellipsoides
berechnen. Schreibt man die Ellipsenformel (4) fiir k), und kg, und bildet
deren Quotient, erhilt man:

(Ic}'})‘-’ cos? akﬁ + sin g k2

(k)? " sin? ok:+ cos? o k2
Da k, fiir die Kongorotfarbung gemessen an %, verschwindend klein ist,
kann man die Glieder mit der GréBe k} vernachlissigen; &, hebt sich dann
heraus und es ergibt sich unter Beriicksichtigung des von PRESTON gemes-
senen Wertes

E’}:C—?s—g: ctgo=9; 0 = etwa 6°
k, sin ¢
Dieses Ergebnis steht im Einklang mit anderen Beobachtungstatsachen,
die alle darauf hinweisen, daf3 Ramie- und anderen Bastfasern ein schwacher
Schraubenbau zukommt (s. Tabelle 5, S. 52). So erweist sich der Dichrois-
mus der Zellwéinde in gleicher Weise wie die Doppelbrechung dazu geeignet,
die Orientierung der Zellulosemicelle auf messendem Wege zu ermitteln.

c) Theoretische Anordnungsméglichkeiten der Micelle in
der Zellwand.

Bei der Anordnung der Micelle in der Zellwand muBl man
zwei Faktoren auseinanderhalten:

1. die Orientierungsrichtung der Micelle, beziiglich der morpho-
logischen Achse der Zelle, und

2. die Streuung der Micelle beziiglich ihrer Orientierungs-
richtung.

Es soll im folgenden gezeigt werden, wie sich die Brechungs-
verhiltnisse von Micellargefiigen gestalten, wenn man Orientierung
und Streuung der Micelle variieren laft.

Orientierungsrichtung der Micelle. Als morphologische Achse der
Zellen soll die Richtung ihrer Lingserstreckung bezeichnet werden.
Rein isodiametrische Zellen scheiden bei dieser Betrachtung aus,
falls sie nicht polar gebaut sind oder sonstwie eine ausgezeichnete
Richtung aufweisen. Die Micelle sollen alle genau parallel ver-
laufen, so daB ihre Orientierungsrichtung eindeutig gegeben ist.

1 Die Messung geschieht hier auf der Tangentialaufsicht der Zelle, im
Glegensatz zur Bestimmung der Brechungsindices, die auf dem optischen
Radialschnitt erfolgt; es gelangt daher nicht k,, sondern ein groferer Wert
ks zur Messung (vgl. Abb. 17b).
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In zylindrischen Zellen sind dann beziiglich der morphologischen

Achse theoretisch drei verschie

ichtungen der

dene Orientierungsr:

Micelle méglich : die axiale, die tangentiale und die radiale (Abb. 20).
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Bei axialer Anordnung ist, wie wir bereits gesehen haben,
der Querschnitt anndhernd isotrop. Bei tangentialer An-
ordnung erscheint dagegen der Radialschnitt, und bei radialer
Anordnung der Tangentialschnitt quasi-isotrop. Auf allen anderen
Schnitten beobachtet man Doppelbrechung, und zwar die volle
Doppelbrechung der Zellulosemicelle, da diese parallel oder senk-
recht zu den Schnittrichtungen verlaufen. In Abb. 20 sind die
entsprechenden Indexkreuze fiir Quer-, Tangential- und Radial-
schnitt eingezeichnet.

Zur Charakterisierung der Doppelbrechung bezieht man diese
auf die morphologische Achse der Zelle und nennt auf Radial-
und Tangentialschnitt die zur Zellachse parallel verlaufende Index-
achse n), die senkrecht dazu verlaufende dagegen n;; auf dem
Querschnitt bezeichnet man dagegen die tangentiale Richtung
mit » und die radiale mit #,. Die Doppelbrechung des Micellar-
gefiiges wird dann stets durch die Differenz nj—n,; angedeutet.
Wie aus Abb. 20 ersichtlich ist, wird diese Differenz bald positiv
und bald negativ ausfallen. Im ersten Falle nennt man einen
Schnitt durch die Zellwand optisch positiv, im zweiten dagegen
optisch negativ. Bei axialer Anordnung der Micelle ist der
Tangentialschnitt z. B. optisch positiv (Abb. 20 I), wihrend er bei
tangentialer Anordnung negativ ausfillt (Abb. 20 I1).

Bei schraubiger Anordnung kann man die Doppelbrechung auf dem
Tangentialschnitte, wegen der auftretenden schiefen Ausléschung, nicht auf
die morphologische Achse der Zellen, sondern man muf sie auf die Richtung
der Schraubenlinie beziehen. Die Doppelbrechung fillt in dieser Richtung
stets positiv aus.

Streuung der Micelle. Bis jetzt haben wir stets angenommen,
daB alle Micelle genau gleichsinnig orientiert seien, d. h. daf} sie
parallel zu einer bestimmten Richtung verlaufen. Nun besteht aber
die Moglichkeit, dafl die Achsen der einzelnen Micelle gréBere oder
kleinere Abweichungen von der festgestellten Orientierungsrichtung
aufweisen. Der mittlere Neigungswinkel der Micelle zur Orien-
tierungsachse soll als Streuung gezeichnet werden. Wéahrend bei
idealer Paralleliagerung der Micelle die Brechungsindices rein
zellulosischer Micellargefiige numerisch gleich sind wie diejenigen
der Zellulosekristallite, verdndern sie sich sobald Streuung auftritt.
Wir wollen uns dies am Beispiel der tangentialen Orientierung
klarmachen (Abb. 20 IT). Die Micelle sollen innerhalb der Tangen-
tialebene von der Tangentialrichtung bis zu volliger Regellosigkeit
abweichen. Die Ausloschung der Zelle bleibt dann stets gerade,
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aber der Brechungsindex in tangentialer Richtung wird kleiner
und derjenige in axialer Richtung gréfer. Nun gilt nicht mehr,
wie bei parallel gelagerten Micellen n} = n, und n} = n,, sondern
n:<ny und nk >mn,.

Der Radialschnitt durch diese Zellen ist nicht mehr anndhernd
isotrop, sondern entsprechend der Projektionen der gegen diese
Ebene geneigten Indexellipsenachsen positiv doppelbrechend
(Abb. 20 11b). Es macht sich daher auf dem Radialschnitt ein
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Abb. 21, Streuungsdiagramm (vgl. Abb. 20). Darstellung des optischen Ver-
haltens von (hohl)zylindrischen Zellulosegelen mit verschiedener Abweichung
(Streuung) von den theoretisch mdéglichen Micellanordnungen durch Indexellipsen-
trippel. (Die obere der drei Ellipsen gilt fiir den Quer-, die linksstehende fiir den
Tangential- und die rechtsstehende fiir den Radialschnitt). Keine Streuung: Micelle
parallel der axialen (Punkt 4), tangentialen (Punkt B), radialen (Punkt C') Richtung.
Streuung in einer Ebene: Micelle streuen in der Tangentialebene (lings 4 B), auf
dem Querschnitt (lings BC), in der Radialebene (lings C.4). Streuung im Raume:
a) Micelle streuen symmetrisch in bezug auf die axiale (langs 4 D), die tangentiale
(langs B E), radiale (lings CF) Richtung. b) Micelle streuen asymmetrisch in bezug
auf die Hauptorientierungsrichtungen (Punkte der Dreiecksfliche 4 BC). Ideale
Unordnung: statistische Isotropie im Punkte G.

neuer Hauptbrechungsindex n} geltend, der je nach der Streuung
einen Wert zwischen, n, und n, einnimmt. Die Streuung der Micelle
bringt eine Wandlung des optisch annéhernd einachsigen Micellar-
gefiiges in ein optisch zweiachsiges, mit drei deutlichen Haupt-
brechungsindices, n}, n} und n;, mit sich.

Je groBer die Streuung wird, um so stéirker weichen 7 und n},
von den urspriinglichen Werten 7, und n, ab, so dall die Differenz
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n, —n};, und somit die Doppelbrechung stets kleiner wird. Die groft-
mogliche Streuung ist erreicht, wenn der mittlere Neigungswinkel
der Micelle zur urspriinglichen Orientierungsrichtung 45° betragt;
die Zellwand ist dann, da die Micelle in der Tangentialebene alle
moglichen Lagen einnehmen, und daher keine Ordnung mehr
herrscht, statistisch isotrop; d. h. die Hauptbrechungsindices sind
einander gleich geworden:

1y + ng
gt Mt

Ny =g = ——g

*
Y
Fiir eine solche Zellwand ist die Indexellipse auf dem Tangential-
schnitt ein Kreis, dessen Radius (n, -- n,)/2 indessen grofler ist,
als derjenige (n,) des Indexkreises annihernd isotroper Schnitte

durch Micellargefiige mit parallel gerichteten Kristalliten (vgl.
Abb. 21 Punkt F [Folie] mit Punkt 4 [Faser]).

Die Zellwinde konnen also aus zwei verschiedenen Griinden
in bestimmten Richtungen isotrop erscheinen. Im einen Falle
wird eine annshernde Isotropie durch die Ahnlichkeit von n,
und n, verursacht; ein solcher Schnitt soll quasi-isotrop genannt
werden. Im anderen Falle dagegen entsteht die Isotropie durch
véllige Unordnung an und fiir sich doppelbrechender Kristallite;
dieser Zustand wird als statistisch isotrop bezeichnet.

Wir haben die Verinderungen der optischen Verhiltnisse geschildert,
wenn die Streuung von tangentialer Parallelrichtung ausgehend in der
Tangentialebene, also axial, erfolgt. Abweichungen sind aber in zwei zur
Orientierungsachse senkrechten Richtungen méglich; die Streuung kann
daher auch radial erfolgen. Ebenso ist bei axialer Anordnung die Streuung
in radialer und tangentialer Richtung, und bei radialer Anordnung in
tangentialer und axialer Richtung méglich. In Abb. 21 sind alle diese Fille
an Hand der drei Indexellipsen auf Quer-, Tangential- und Radialschnitt
wiedergegeben. Entsprechend den drei Hauptorientierungsrichtungen axial,
tangential und radial, wurde eine Dreiecksdarstellung gewahlt. Die Spitze
des gleichseitigen Dreiecks veranschaulicht das Indexellipsentrippel bei
ideal-axialer Anordnung, die linke Ecke dasjenige bei tangentialer und die
rechte Ecke dasjenige bei radialer Anordnung (vgl. Abb.20). Léngs der
Seiten des Dreiecks sollen die Micelle in einer bestimmten Ebene von der
idealen Parallelordnung abweichen, und zwar soll die Streuung auf der linken
Seite des Dreiecks in der Tangentialebene (also senkrecht zur Radialrichtung),
auf der unteren Seite auf dem Querschnitt (senkrecht zur axialen Richtung)
und auf der rechten Seite in der Radialebene (senkrecht zur tangentialen
Richtung) erfolgen.

Geht man, wie dies oben geschehen ist, von der tangentialen Anordnung

aus und laBt die Micelle streuen, bewegt man sich von der linken Ecke des
Dreiecks auf der linken Seite nach rechts oben. Wenn der Streuungswinkel
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459 erreicht hat, ist man in der Mitte der Seite angelangt. Das Micellar-
gefiuge ist jetzt auf dem Tangentialschnitt isotrop. Wird der Streuungs-
winkel groBer als 45°% ndhert man sich einer axialen Orientierung, deren
Idealfall am Ende der Seite erreicht wird.

LaBt man die Streuung nicht senkrecht zur Radialrichtung (auf dem
Tangentialschnitt), sondern senkrecht zur axialen Richtung, also auf dem
Querschnitt erfolgen, bewegt man sich auf der unteren Seite des Dreiecks,
bis der Querschnitt statistisch isotrop geworden ist und man sich bei weiterer
Steigerung des Streuungswinkels der radialen Anordnung nahert.

Auf dem Umfang des Streuungsdreiecks kann man somit alle Fille
auffinden, wo die Micelle senkrecht zu einer der drei Hauptrichtungen
streuen. Nun braucht aber die Streuung nicht unbedingt innerhalb einer
Ebene zu geschehen, sondern es ist denkbar, dafl die Abweichungen nach
irgendeiner Richtung des Raumes erfolgen. Die Streuung besitzt dann
eine axiale, tangentiale und radiale Komponente. Alle moglichen Abwei-
chungen dieser Art werden durch Punkte in der Dreiecksfliche dargestellt.
Besonders ausgezeichnet ist der Schwerpunkt des gleichseitigen Dreiecks,
denn er versinnbildlicht den Fall, wo der mittlere Streuungswinkel in bezug
auf alle drei Hauptrichtungen 30° betrigt, d.h.es herrscht véllige Un-
geregeltheit im Micellargefiige, es ist nach allen Richtungen statistisch
isotrop.

Wenn wir uns nun fragen, welche von den theoretischen Anordnungs-
méglichkeiten, die im Streuungsdreieck enthalten sind, in der Natur ver-
wirklicht werden, so kommen wir, indem wir das Ergebnis des ndchsten Ab-
schnittes vorwegnehmen, zu folgendem Schlusse: Die Anordnungstypen der
Micelle in den Zellwéinden befinden sich alle auf der linken Seite des Streu-
ungsdreiecks. Es gibt in den Zellmembranen nur axiale und tangen-
tiale Anordnungen, sowie alle moglichen Ubergangsstadien
zwischen diesen beiden Extremfédllen. Eine radiale Orientierung
der Micelle kommt in den Zellwéinden iiberhaupt nicht vor. Auf Grund des
optischen Verhaltens der Zellmembranen muf3 diese Anordnungsmoglich-
keit ausgeschlossen werden (FrEY-WyssLiNg, 19, 22).

Auch beziiglich der Streuung macht sich eine Einschrinkung geltend.
Es kommt ndmlich keine Streuung der Micelle in radialer Rich-
tung vor; wenigstens ist bis jetzt noch in keinem Falle ein radialer Verlauf
von n’g, der durch eine radiale Anordnung gefordert wiirde, gefunden worden.
Falls eine Streuung der Micelle auftritt, erfolgt sie ausschlieB-
lich in der Tangentialebene. Die Hauptvalenzketten kénnen also nur
parallel zur Oberfliche des Protoplasmas, nie aber unter einem Winkel
dazu ausgeschieden werden. Dies weist darauf hin, dafBl die Plasmaober-
flache fiir die Anordnung der Micelle richtungsbestimmend ist.

Im Gegensatz zu den Zellulosewinden kommt in kiinstlichen Zellulose-
gelen Streuung der Micelle nach allen Richtungen des Raumes vor. Den
Extremfall stellt ein Zellulosegel dar, dessen Micelle vollig ungeordnet
sind; es erscheint in allen Richtungen statistisch isotrop. In den Kunst-
seidefidden sind die Micelle durch das Spinnverfahren axial gerichtet, weisen
aber Streuung sowohl nach tangentialer wie auch nach radialer Richtung
auf. In einem Zellulosefilm dagegen liegen die Micelle dhnlich wie in der
Zellwand in einer Ebene, weisen aber senkrecht dazu (radiale) Streuung
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auf. Die Indexellipsentrippel dieser zellulosischen Kunstprodukte koénnen
ebenfalls aus Abb. 21 ersehen werden.

Nach diesen mehr theoretischen Auseinandersetzungen sollen die ver-
schiedenen Strukturen der Zellwinde eingehend besprochen werden.

6. Die Micellarstrukturen der Zellwinde.

Die axiale Anordnung der Micelle in der Zellwand soll als
Faserstruktur, die tangentiale dagegen als Ringstruktur
bezeichnet werden. Diese beiden Idealfille sind durch zwei Uber-
gangsreihen miteinander verbunden. In einem Falle dndert sich
die Orientierungsrichtung unter Beibehaltung strenger Parallel-
ordnung der Micelle; dann entsteht die Schraubenstruktur.
Im anderen Falle wird durch Streuung der Kristallite die Parallel-
ordnung aufgegeben, und schlieflich kann die Regellosigkeit so
grol werden, dafl in der Tangentialebene alle Ordnung verloren-
geht; dann sprechen wir von Folienstruktur. Sie kann durch
zunehmende Streuung sowohl von der Faser- wie von der Ring-
struktur aus erreicht werden (s. Abb. 21).

a) Faserstruktur.

Die Faserstruktur besitzt folgende Merkmale: anatomische
Einzelheiten der Zellhdute, wie Streifung, Rinnen und Tiipfelung
verlaufen parallel zur Faserachse, die Roéntgenaufnahme liefert
ein typisches 4-Punkt-Diagramm, es herrscht anndhernd gerade
Ausléschung, und der grofite Brechungsindex n.,, sowie das Ab-
sorptionsmaximum %, der dichroitischen Farbungen (Chlorzinkjod
und Kongorot) sind axial gerichtet. Auf dem Querschnitte durch
die Faser herrscht annidhernde Isotropie.

Fibrillenstruktur (Abb. 24a). In idealer Weise findet man diese
Eigenschaften bei den Fibrillen verwirklicht, die durch geeignete
Mazerierung von Bastfasern oder Baumwollhaaren gewonnen werden
kénnen. Als Schulbeispiel fiir derartige eindimensionale Micellar-
gefiige kénnen die von AMBRONN (12) untersuchten Cobaea-Fiden
gelten, die man von gequollenen Cobaea-Samen abziehen kann.
Trotzdem diese Faden nur ein halbes y dick sind, zeigen sie alle
fir die Faserstruktur charakteristischen optischen Eigenschaften
(s. Abb. 18b); Rontgenaufnahmen dieser Féden bestehen noch
nicht. Der Hauptunterschied der Fibrillen und Faden gegeniiber
den Fasern liegt darin, daBl sie massiv und nicht hohlzylindrisch
gebaut sind.

Frey-Wyssling, Stoffausscheidung der hoheren Pflanzen. 4
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Fibrillenstruktur findet sich ferner bei den spiraligen Gefaf3-
verdickungen, die oft beim Brechen von jungen Trieben (z. B.
bei Pelargonium) als lange Faden aus den Gefidflen herausgezogen
werden kénnen. Ferner gehoren die Verstiarkungsleisten der Wasser-
zellen von Sphagnum und dem Aerenchym der Dendrobium-
Luftwurzeln hierher.

Ideale Faserstruktur (s. Abb. 24b). Durch genau achsenparallele
Lagerung der Fibrillen wiirde eine ideale Faserstruktur entstehen.
In der Natur ist diese aber nie ganz verwirklicht, da die Fibrillen,
wenn auch unter einem noch so kleinen Winkel, stets geneigt zur
Faserachse verlaufen. Dies &uflert sich optisch in einer geringen
schiefen Ausloschung radial halbierter Fasern und auf dem Roént-
gendiagramm durch andeutungsweise Verschmierung der Punkt-
interferenzen zu Sichelbogen. Der Faserbau von Hanf, Nessel,
Ramie und Flachs nihert sich der idealen Faserstruktur; ihren
Micellachsen kommen indessen, wie aus Tabelle 5 ersichtlich ist,
immerhin noch Steigungswinkel von mehreren Graden zu.

Angeniherte Faserstruktur (Abb. 20 75). Wenn die Micelle tan-
gential zur Faserrichtung etwas streuen, entsteht eine angendherte
Faserstruktur. Rontgenologisch 148t sie sich nicht von leichter
Schraubenstruktur unterscheiden, wohl aber optisch. Die Aus-
léschung bleibt gerade, und es entsteht, wie bereits ausgefithrt
worden ist, ein optisch zweiachsiges Micellaggregat.

b) Schraubenstruktur (Abb. 24¢).

Langlich entwickelte prosenchymatische Zellen sind fast aus-
nahmslos schraubig gebaut. Meistens wird dieser Bautypus als
L, Spiralstruktur bezeichnet. Dieser Terminus sollte indessen ver-
mieden werden, da die Orientierungsrichtung der Micelle nicht
einer Spirale, sondern einer Schraubenlinie folgt.

Es gibt zwei verschiedene Moglichkeiten der schraubigen Anordnung,
deren Schraubenlinien sich wie Bild und Spiegelbild verhalten, und infolge-
dessen in entgegengesetztem Sinne zueinander verlaufen. Sie werden als
linke und rechte Schraubung, oder rechter und linker Windungssinn
auseinandergehalten. Der Sinn der Schrauben-Anordnung wird in der Botanik
in umgekehrter Weise angedeutet wie in Mathematik und Mineralogie
(NigELL, 1; SCHMUCKER; VAN ITERSON, 2); dies riihrt daher weil die Botaniker
die Schraubenlinie aufsteigend (Winden der Pflanzen!), die andern Dis-
ziplinen dagegen absteigend verfolgen! (FrEY, 15). Man konnte dieser

1 Dabei kehrt sich in der Projektion auf den Grundril der Drehungs-
sinn um! (rechts im Sinne des Uhrzeigers, links gegen den Uhrzeiger).
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unliebsamen Terminologieverwirrung begegnen, wenn man in der Botanik
die Ausdriicke 1- oder r-,,geschraubt‘ vermeiden und durch r- oder 1-,,ge-
wunden‘’, oder r- und l-,,Jdufig* ersetzen wiirde. Nach botanischem Sprach-
gebrauche heiflt eine schraubige Anordnung links gewunden, wenn ihre
Schraubenlinie von links unten nach rechts oben verliuft (als Wendel-
treppe beniitzt, wiirde man beim Heraufsteige . einer solchen Schrauben-
linie die linke Seite nach innen wenden, s. Abb. 22).

Die Merkmale der Schraubenstruktur sind: schiefe Anordnung
von Streifung, Rinnen oder Tipfelung, Sicheldiagramm bei der
Rontgenaufnahme, schiefe  Ausléschung,
schiefer Verlauf von s und von lcy der ( ’7’
dichroitischen Jod- und Kongorotfirbung.

Der Winkel, den die Tangente an die Schrau- L

benlinie der Orientierungsrichtung mit der

morphologischen Achse der Zelle bildet, ist

der Steigungswinkel ¢, der an Hand der
Ausloschungsschiefe, sowie durch quanti-

tative Messungen von 7., und 7, oder der } é
Absorptionsverhéiltnisse dichroitischer Fér-

bungen ermittelt werden kann. HErzoG und
JANKE (4) haben den Steigungswinkel auf
réntgenographischem Wege aus der Lédnge 7 2
der Sicheln des Schraubendiagrammes be-

Abb.22. G lauti
stimmt, die auf die Steilheit der Orientie- Schrau%%i?iﬁ?efﬁ.ge

. . . . p 1 rechtswindend, rechts-
rungsrichtung schlieBen 148t. Der am héufig-  lautig (linksschraubend);

' Laurig (i rauhend);
sten begangene Weg zur Ermittlung des g oaniom ksl

Steigungswinkels ist indessen die mikrosko-

pische Bestimmung der Neigung von Streifung oder Tiipfelung
auf der Faser. Auf diese Weise hat REIMERS gefunden, daB in
den verschiedenen Schichten der Membranen die Schraubung oft
verschieden ausgebildet ist, und unterscheidet darnach drei Bast-
fasergruppen (s. Tabelle 5 und Abb. 23).

a) Die Hanfgruppe. Die Wand der Faserzellen zerfillt in eine diinne,
juBere primire Membran, mit stark nach links geneigten Micellarreihen,
und eine dickere, innere sekundéire Membran, mit steil linkslaufigen Reihen.
Hierher gehéren die Bastfasern von Cannabis, Morus, Saliz, Sarothamnus.
Auch die Jutefaser (Corchorus) dreht links.

b) Die Nesselgruppe, wo nur die sekundire Membran méchtig ent-
wickelt ist; sie besteht aus zwei gleich starken Schichten, beide mit
rechtsldufigen Reihen, von denen die innere steiler als die 4uBere gewunden
ist. Hierher gehoren die Bastfasern von Urtica und Boehmeria.

¢) Die Flachsgruppe, wo wieder nur die sekundére Membran in
Betracht kommt; sie zeigt zwei méichtige Schichtenkomplexe mit gegen-

4%
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Tabelle 5. Schraubenstruktur der Fasern (1 linksldufig, r rechtsliufig).

Steigungswinkel o ermittelt
Dok e opvis
Hanfgruppe
Hanf
Primare Membran . . . . . . . . 280 1 1.9
Sekundire Membran . . . . . . . 201 ’ -
Nesselgruppe
Nessel
Auflere Schicht | der sekundaren 80 r 40
Zentrale ,, Membran 3,5°r -
Ramie
Bandartige Zellen
Aubere Schicht } der sekundiren 12,5 r 110
Zentrale ,, ] Membran 5% r } l
Schmale Zellen 606
Auflere Schicht | der sekundéren 7,5%r 40 ‘
Zentrale ,, Membran 3,20r }
Flachsgruppe
Flachs
AuBere Schicht | der sekundiren 10,1°r 60 .
Zentrale ,, Membran 50 1
Haare 303502 | 320 3007
Baumwolle . . . . . . . . . . .. { 2_40 § ¢
Duktile Fasérn
Kokosfaser. . . . . . . . . . .. 303504 469 —
Dovucras-Rotholzfasern. . . . . . etwa 5004 350 4808

laufigen Richtungen der Micellarreihen, und innerste Schichten, deren
Struktur sich nicht feststellen 148t. Die Rechtswindung der 4uBeren Schicht
iiberwiegt, so daB sich eine Einzelfaser von Flachs, die mit einem Gewichtchen
belastet wird, nach rechts aufdreht (s. Abb. 44a).

Im allgemeinen kommen also den Fasern Wandschichten mit
verschieden stark geneigter Windung zu, und zwar ist der Stei-
gungswinkel der inneren Schichten stets kleiner als derjenige der
juBeren. Der Windungssinn kann wechseln, bald ist er links-, bald
rechts-, oft in derselben Faser sogar gegenliufig (Abb. 23¢). Auch
in den Holzfasern kommen links- und rechtsliufige Lamellen vor.
Im Gegensatz dazu scheint bei den Verstarkungsleisten der Spiral-

! Siehe Remmers. 2 Siehe DiscHENDORFER. 3 Siehe BaLLs (3).

4 Siehe SonnTaG (2). 5 Siehe HErRzoG und JANKE (4).

6 Siehe PrEsToN (2). 7 Siehe PrRESTON (4).

8 Siehe Jaccarp und Frey (3). Die dort angegebenen Winkel sind
die Komplemente des Steigungswinkels o.
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gefiBle fast ausschlieflich der rechte Windungssinn aufzutreten
(Sax10).

Die Bastfasern besitzen im allgemeinen eine sehr steile Anord-
nung der Micelle (Steigungswinkel o~ 0°. Andere technisch
verwendete Fasern, wie z. B. Palmfasern (Cocos nucifera, Arenga
saccharifera), weisen dagegen eine starke Neigung der Micellar-
reihen auf (Tabelle 5).

Wenn die Schraubenlinie der Micellordnung stets flacher wird,
so daB der Steigungswinkel schlieBlich 90° erreicht, geht die

’ I 7Tt
fidilfi]
i
ittt

i
i
I
I
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it

a) Hanf b) Nessel c) Flachs

Abb. 23. Windungssinn verschiedener Bastfasern (nach REIMERS). a) Hanfgruppe:

primire und sekundidre Membran linksgewunden; b) Nesselgruppe: duBere und

zentrale Schicht rechtsgewunden; c¢) Flachsgruppe: dulBlere Schicht rechts-, zentrale
linksgewunden.

Schraubenstruktur in die Ringstruktur iiber, der wir uns jetzt
zuwenden wollen.

¢) Ringstrukturen.

In der Réntgenographie spricht man von ,,Ringfaserstruktur®,
wenn die einzelnen Kristallite so angeordnet sind, daB eine be-
stimmte kristallographische Richtung (bei der Zellulose z. B. die
b-Achse) in einer Ebene senkrecht zur Faserachse, oder allgemein
gesprochen, zur morphologischen Achse des Kristallitaggregates
liegt. Dabei wird kein Unterschied gemacht, ob den Micellen
innerhalb dieser Ebene noch eine gewisse Ordnung zukommt,
oder ob ihre Streuung maximal sei. Der Begriff der Ringfaser-
struktur umfaBt daher in Abb. 21 alle Anordnungsmdoglichkeiten
der Micelle, die auf der linken Dreieckseite zwischen den Punkten B
und F liegen. Das Polarisationsmikroskop erlaubt indessen inner-
halb dieses Gebietes drei verschiedene Strukturtypen zu unter-
scheiden. Es erweist sich daher in dieser Beziechung der Réntgen-
technik iiberlegen. Da diese drei Bautypen fir die pflanzliche
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Histologie von Wichtigkeit sind, sollen sie als Ring-, Rohren-
und Folienstruktur auseinandergehalten werden. Die beiden
ersten gehoren als Ringstrukturen im weiteren Sinne zusammen.

Ideale Ringstruktur (Abb. 24d), bei der simtliche Micelle tan-
gential verlaufen, findet sich nur bei den Verstirkungen von Ring-
oder Treppengefalen. Entsprechend der Micellorientierung ver-
laufen die Richtungen von %, und k, genau tangential, und auf
dem Querschnitt durch solche Verstirkungsleisten findet man
annéhernde Isotropie.

Rohrenstruktur (Abb. 24e). Bei rohrenartigen Zellen ist im
allgemeinen weder der Quer-, noch der Radialschnitt anndhernd
isotrop. Gewdhnlich treten drei deutliche verschiedene Haupt-
brechungsindices, n: , n;;, n., auf. Von diesen verliuft n’f tangential,
n} axial und n} radial (s. Abb. 201ID).

Dies hat zur Folge, daf} die Tangentialaufsicht optisch negativ
ist (n) steht senkrecht zur morphologischen Achse der Zelle),
wihrend der Radialschnitt durch die Zellwand optisch positiv
ausfallt (n}’; parallel zur Zellachse). Diesen Bau zeigen die meisten
rohrenférmigen Zellen und Zellfusionen, wie Tracheen, Laubholz-
tracheiden, Siebrohren (z. B. Cucurbita), dickwandige Milchrohren,
langgestreckte Sklereiden usw.; sehr diinnwandige Siebréhren und
Milchgefafle sind auf der Tangentialaufsicht haufig isotrop.

Wenn man nun mit dem Blick von der optisch negativen
Mitte der Rohre nach ihrem optisch positiven Rande wandert,
mub man durch eine Zone kommen, wo negativ in positiv iibergeht,
d. h. wo die Doppelbrechung Null wird. Eine solche statistisch
isotrope Zone lafit sich bei allen Rohren in der 45° Stellung als
zwei mehr oder weniger schwarze Streifen erkennen. Uber dem
Gipsbliattchen Rot I. Ordnung auBlert sich das so, daB bei ge-
eigneter Stellung die Mitte der Rohre gelb, die isotrope Zone rot
und die Seitenwinde blau aufleuchten. Besonders schén 148t sich
diese Erscheinung bei den Milchréhren von Euphorbia splendens
beobachten (FrREY, 11). Oft ist jedoch die isotrope Zone so schmal,
daBl sie sozusagen mit der inneren Kontur der Seitenwéinde zu-
sammenfillt, wie z. B. bei den Sklerenchymfasern der Zwiebel-
schalen von Allium ochroleucum, Allium montanum, Allium flavum
usw., wo das gelbe Innere der Zellen scheinbar direkt an die
blauen Seitenwinde grenzt.

Die optischen Verhdltnisse erlauben den Schlul, daf den
Micellen beim Réhrentypus eine gewisse Ordnung in tangentialer



Die Micellarstrukturen der Zellwande. 55

Richtung mit starker Streuung beziiglich der tangentialen Orien-
tierung zukommt.
d) Folienstruktur (Abb. 24f).

Die Winde von Zellen, die keine ausgesprochene morphologische
Achse aufweisen (Parenchymzellen), sind gewShnlich in der Aufsicht

Statistisch
isofrop

Abb. 24. Membranstrukturen. Die Léngsrichtung der Micelle ist durch Striche-

lung angedeutet, schief oder quer geschnittene Micelle erscheinen als verkiirzte

Striche oder Punkte. a) Fibrillenstruktur: Zellulosefaden von Cobaea-Samen.

b) Faserstruktur: sekundire Wand der Ramiefaser. ¢) Schraubentiipfelstruktur:

Koniferentracheide. d) Ringstruktur: Wandverstirkung von Spiral- und Netz-

gefaBen. e) Rohrenstruktur: Siebrohre von Cucurbita. f) Folienstruktur: Parenchym-
zelle. g) Struktur der Grammineenspaltoffnung (vgl. Abb. 15a).

statistisch isotrop, wihrend sie auf dem Querschnitt kraftige
Doppelbrechung zeigen. In solchen Zellwinden herrscht maximale
Streuung der Micelle in der Tangentialebene; die Kristallite liegen
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also innerhalb dieser Ebene regellos, wihrend andererseits ihre
Lingsachse stets genau parallel zur Oberfliche der Zelle verlauft.
Diese Art der Teilchenanordnung wird am besten als Folien-
struktur bezeichnet. Sie unterscheidet sich von der nahver-
wandten Filmstruktur durch vélliges Fehlen der radialen
Streuungskomponente. FEine Folie besitzt daher einen héheren
Ordnungsgrad der Kristallite als ein Film (s. Abb. 21). Die
Folienstruktur kommt in den Zellwdnden aller priméren Meristeme
und in vielen parenchymatischen Dauergeweben vor.

e) Besondere Strukturen.

Tiipfelstruktur (Abb. 24¢). Ein eigenartiger Fall, der zeigt, wie
jedem einzelnen Zellwandbestandteile sein eigener Bauplan zu-
kommen kann, liegt bei den Hoftiipfeln der Koniferentracheiden
vor. Sie besitzen eine deutlich zirkulare Struktur, wahrend die
Tracheidenwand schraubig gebaut ist. XEs sieht daher so aus, wie
wenn der Hoftiipfel gar nicht organisch aus der Tracheide hervor-
gegangen, sondern einfach auf sie ,aufgeklebt wire. Es ist
zweifellos ein reizvolles Problem, zu untersuchen, was fiir Krifte
bei der Ausbildung der Koniferentracheiden nebeneinander so
stark verschiedene Membranstrukturen entstehen lassen (vgl.
S. 130). Auch bei unbehéften Tipfeln kann fast immer beobachtet
werden, dafl um die Poren herum die Micelle zirkular verlaufen.

Verschiebungslinien. Rein zellulosische Zellen mit Faserstruktur
weisen hédufig quer zur Faserrichtung schiefe Stauchungen auf,
wie sie in Abb. 25b nach Zeichnungen von voN HOHNEL (1) wieder-
gegeben sind. SCHWENDENER (2) hat nachgewiesen, daf3 diese Ver-
schiebungen durch mechanische Eingriffe, wie Hin- und Herbiegen,
Knickung, Stauchung, Zerknittern, sowie beim Herstellen von
Radialschnitten entstehen. Beim Brechen und Hecheln des
Flachses werden sie daher in groBler Menge gebildet. Oft erscheint
die gestauchte Partie im Mikroskop als eine sehr schmale Zone, so
dal man dann von Verschiebungslinien spricht.

AMBRONN (12) hat diese Bildungen auf Grund folgender Beobachtungen
mit Gleitflichen von Kristallen verglichen: Die Verschiebungen erkennt man
am besten in polarisiertem Licht, wenn man die Faser in Ausloschstellung
bringt. Dann leuchtet die gestauchte Stelle hell auf. Die Micelle verlaufen
also in den Verschiebungen unter einem Winkel zur Faserachse, wobel
wie bei der Gleitung einspringende Winkel entstehen (Abb. 25¢). Der Nei-

gungswinkel der Verschiebungslinie ist von einer auffallenden Konstanz,
wie aus den Abbildungen von voNn HOHNEL und CorrENS (1) hervorgeht.
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AmBRONN fand in den von ihm untersuchten Cobaea-Faden fiir diesen Winkel,
bezogen auf die Faserrichtung, v = 620,

Nun ergeben sich aber bei der Auffassung der Faserverschiebungen als
Kristallgleitungen Schwierigkeiten, auf die bereits AMBRONN hingewiesen
hat. Weil die Fasern einen konzentrischen Bau mit radialer Anordnung
einer Kristallachse besitzen, kénnen hier keine Gleitflichen wie in einem
einheitlichen Kristall auftreten. Noch schwerwiegender erscheint aber die
Tatsache, daB Gitterschiebungen, die nicht parallel zur Faserachse verlaufen
(s. Abb. 57b) einem Zerreifien der Zellulose-Hauptvalenzketten gleichkommt,
und dafi ferner die GesetzmiBigkeiten der Gleitung bei den Faserverschie-
bungen gar nicht erfillt sind. Wire die Verschiebungslinie eine richtige

I IH
I,,[::uli

a b c

Abb. 25. Verschiebungslinien. a) Sanduhrzellen im Samen von Glycine hispida

(schematisch). b) Bastfasern von Ariocarpus incisa und Urfica nivea (nach

VON HOHNEL, 1). ¢) Orientierung der Indexellipsenachsen und daraus abgeleitete

Richtung dor Micelle in der Verschiebung. 7 Neigungswinkel der Verschie-
bungsfliche; ¢ Steigungswinkel der Micellachsen.

Gleitfliche, miiite das verschobene Stiick in Spiegelstellung zur ungestérten
Faser stehen, d. h.der Steigungswinkel o, der aus der Faserrichtung ab-
gewichenen Micelle miite gleich dem Supplement zum doppelten Neigungs-
winkel 7 der Verschiebungslinie sein. Dies ist aber nicht der Fall. An regel-
miBig ausgebildeten Verschiebungen der Sanduhrzellen aus der Samenschale
der Sojabohne (Abb. 25a), die genaue Winkelmessungen gestatteten, wurde
o = 29% und 7 = 62° gefunden (FREY-WYSSLING, 31). Es folgt daraus, daB
die Micelle in der verschobenen Partie ungefahr senkrecht auf der Ver-
schiebungsfliche stehen. Man kann daher die Faserverschiebungen so auf-
fassen: Bei der Stauchung werden die Micelle aufgelockert. Die seitliche
Lockerung der Micelle hat eine lokale Querschnittsvergrofierung der Zelle
zur Folge, und da Scherung und Stauchung stets in einer bestimmten
Richtung erfolgen, fithren sie auch eine Anderung der Querschnittsform
herbei, so dall anstatt eines vergroferten kreisférmigen ein elliptischer
Querschnitt entsteht. Es ist nun aber nicht méglich, daB der runde Quer-
schnitt bei der gestauchten Stelle plotzlich elliptisch wird, da dann eine
Anzahl Randfibrillen senkrecht geknickt oder zerrissen werden miiBte. Der
elliptische Verschiebungsquerschnitt mufl sich daher an einen kongruenten
schiefen Schnitt durch die zylindrische Zelle anlegen. Die aufgelockerten
Micelle stehen dann auf einem kurzen Abstand senkrecht zu diesem Schnitt,



58 Die Zellwand.

bis ein zweiter, der Auflockerung entsprechend schiefer Ellipsenschnitt
wiederum in die ungestdrte Faserstruktur iiberfithrt. Die Neigung der
Verschiebungen ist daher vom Grade der Auflockerung abhéngig, und weil
dieser bei den verschiedenen mechanischen Behandlungen offenbar stets
von dhnlicher GroBenordnung ist, erklirt sich ungezwungen die Konstanz
des Neigungswinkels der Verschiebungslinien. Da nach allen méglichen
Richtungen Ellipsenschnitte vom erforderlichen Ausmafle durch eine zylin-
drische Zelle gelegt werden konnen, sind die Verschiebungslinien bald
links und bald rechts geneigt (Abb. 25b).

Die hier entwickelte Auffassung der Faserverschiebungen kann eine
wichtige Beobachtung von vaN ITERSON (7) erklidren, die unverstindlich ist,
wenn man die Verschiebungen als Gleiterscheinung deuten will. Beim Ver-
quellen von zuvor in 10%iger Schwefelsiure erhitzten Fasern mit 10 %iger
Lauge stellen sich die urspriinglich schief verlaufenden Verschiebungen
genau quer zur Faserrichtung ein. Die Ursache dieser Erscheinung ist
folgende: wenn bei der Quellung der Querschnitt der gesamten Faser so grof3
wie derjenige der gestauchten Stelle wird, ist offenbar die Vorbedingung
fiir deren schiefe Stellung aufgehoben, und sie kann infolgedessen die Quer-
lage, die sich vorher verboten hatte, einnehmen.

In Zellwénden, die mit Lignin oder anderen intermicellaren Substanzen
inkrustiert sind, treten nie Verschiebungen auf. Die Kittsubstanzen ver-
hindern offenbar die Auflockerung der Micelle bei der mechanischen MiB-
handlung. Auch bei Kunstseiden kommen Verschiebungslinien nie vor,
selbst wenn ihre Micelle beim Spinnprozell so weitgehend orientiert worden
sind, daB sie dhnlich wie native Fasern ein 4-Punkt-Réntgendiagramm
liefern.

f) Mechanisches Prinzip der Micellarstrukturen.

Prinzip der Micellanordnung. Der innere Bau der Membranen
entspricht, d#hnlich dem Bau der Knochen und anderer Geriist-
substanzen, so vollkommen allen Anforderungen der Festigkeits-
lehre, daB man nicht genug staunen kann, und sich unwillkiirlich
nach der Entwicklungsgeschichte dieser zug- und druckfesten
Hautkonstruktionen fragt. In den peripher gelegenen Bastfasern,
die vor allem auf Zug beansprucht werden, verlaufen die Micelle
axial, in Rohren (Gefifle usw.), die im Gegensatz dazu seitlich
gedriickt werden, dagegen tangential. In den zentral gelegenen
Holzfasern, die das Gewicht der Pflanzen tragen, zugleich aber
auch Biegungskraften ausgesetzt sind, die also gleichzeitig zug-
und druckfest gebaut sein miissen, findet sich in der Schrauben-
struktur ein Kompromill zwischen Faser- und Ringbau. In kugel-
formigen Zellen, die durch Wand- und AuBendruck allseitig gleich-
méBig beansprucht werden, und zwar so, dal die Zugkrifte tan-
gential, die Druckkrifte dagegen radial wirken, ordnen sich die
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Micelle in Tangentialflichen. Es kann daher das allgemeine
Prinzip aufgestellt werden, dafl die Micelle im groflen
ganzen parallel zu den herrschenden Zug- und senkrecht
zu den wirksamen Druckrichtungen angeordnet werden.

R. O. HErzoa (1) dachte nun, daBl dhnlich wie beim Durch-
Diisen-Pressen von Kunstseidefdden, ein mechanisches Kraftfeld,
und zwar eine durch das Wachstum hervorgerufene Zugkraft,
die Micelle richte. Diese Auffassung ist jedoch nicht haltbar, da
z. B. im Holz von zwei genau auf dieselbe Weise aus dem Cambium
hervorgegangenen Zellen, die eine zur Rohre, die andere dagegen
zur Faser werden kann; und bei den hypotrophen Koniferendsten
laBt sich in der Micellarstruktur von Zug- und Druckholz kein
merklicher Unterschied im erwarteten Sinne nachweisen (Jac-
0ARD und FrEY, 2). Es scheint daher, daf jede Zelle autonom und
weitgehend unabhiingig von duBeren Einflissen die Struktur ihrer
Membranen reguliert.

Besonders merkwiirdig und interessant ist die Anlage von
tangentialen oder spiraligen Verdickungsleisten mit Fibrillen- oder
Ringstruktur in Zellen, die sich spéter entleeren, aber ihre Druck-
festigkeit, wenn der Turgordruck des Protoplasmas verschwinden
wird, doch beibehalten sollen (Ring-, Spiralgefifie; Wasserzellen
bei Sphagnum, Velamen der Luftwurzeln von Dendrobium usw.).
Hier arbeitet die Zelle also gewissermaflen ,,mit Vorbedacht®, da
ja, solange die Zelle turgeszent ist, keine Verstrebungen gegen den
Auflendruck nétig wéren.

Das Prinzip der gekreuzten Fibrillenrichtung. Bei den Holzfasern
der Koniferen verlaufen die Micelle der &ufleren Wandschicht
sehr flachschraubig, fast tangential, wihrend sie in den tiefer
gelegenen Schichten steil ansteigen (s. Abb. 26)1. Andeutungsweise
haben wir das gleiche Prinzip von flacher gewundenen Auflen-
schichten und steileren Innenschichten bei den Bastfasern an-
getroffen. Die Entstehung dieser Strukturen kann verstindlich
gemacht werden, wenn man annimmt, dafl in der weitlumigen
réhrenartigen Zelle erst eine Tendenz zur Ausbildung einer der
Ringstruktur ahnlichen Schraubung vorhanden ist, wihrend bei der
Anlage der englumigen Innenschichten eine angenéherte Faser-
struktur entsteht. Die Wandschichten bestehen aus zahlreichen

L LUpTKE (2) leugnet die Existenz von Fibrillen in dieser Schicht und
setzt sich damit in Gegensatz zu RiTTER und CHIDESTER; SCARTH, GIBBS
und SPIER; sowie FREUDENBERG und DURR.
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Lamellen, in denen die Micelle wiederum unter kleinerem oder
gréBerem Winkel gekreuzt zueinander verlaufen kénnen.

Das Prinzip der Lamellen mit gekreuzter Fibrillenrichtung
ist im Pflanzenreiche weitverbreitet. Es tritt bereits bei den
Algen auf, wo es in ausgezeichneter Weise in der Zellwand der
Griinalgengattung Valonia gefunden worden ist (CORRENS, 2). Die
Valonia-Zellwand besteht aus 20—40 Lamellen, deren Fibrillen

sich in je zwei aufeinanderfolgenden
Lamellen unter einem Winkel von 78°
kreuzen (ASTBURY, MarRwWICcK und
BERNAL).
Es ist interessant, daB die Ausbil-
dung paralleler Schichten mit gekreuzter
Faserung nicht nur bei Micellarstruk-
turen vorkommt, sondern sich in ver-
grofertem MaBstabe auch in pflanz-
lichen Geweben wiederfindet. Zahllos
sind die Fille, wo im Festigungsgewebe
die mechanischen Zellen in aufeinander-
folgenden Schichten gekreuzt verlaufen
(STEINBRINCK, 1).
Bei der Quellung und Entquellung
solcher Systeme entstehen Spannungen,
AbD. 26, Modell dor Be™” und je nach dem speziellen Bauplan
Scarri, Giees und SPIER).  Lgnnen sich diese ausgleichen (hygro-

AuBenschicht mit tangential

verlaufenden Fibrillen, Zentral- 1 1t1
e ahlreichon T skopische Bewegungen) oder gegenseitig

mellen 1);’1"?32&?&’1@1&’};% _hald aufheben (quellungsunempfindliche Sy-
alor Anordnung der Fibrillen. steme). Die Technik bedient sich des

gleichen Prinzipes bei der Herstellung
von Sperrholzplatten, und es ist wohl lehrreich festzustellen, da@
diese menschliche Erfindung eine unbewulte Kopie pflanzlicher

Gewebe- und Micellarstrukturen ist.

7. Die intermicellaren Riume.

Wihrend die behandelten Untersuchungsmethoden, die Realitét
der Micelle beweisen, und iiber ihre Eigenschaften bis in alle Einzel-
heiten Auskunft geben, sind wir tiber die intermicellaren Réume
oder die ,,Interstitien‘ wie sie NAGELI nannte, weniger gut unter-
richtet. Uber ihre Existenz gibt die Réntgenographie nidmlich
keine direkte Auskunft. Dagegen besitzen wir eine optische Methode,
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mit welcher diese Rdume einwandfrei nachgewiesen werden kénnen.
Diese beruht auf der WiENERschen Theorie des Mischkorpers.

a) Theorie des Mischkérpers.

Ein Mischkorper besteht aus mindestens zwei Komponenten,
deren Teilchen durch definierte Phasengrenzen gegeneinander
abgegrenzt sein miissen. Beide
Mischbestandteile koénnen fest
sein. Wichtiger ist fiir uns hin-
gegen zundchst der Fall, wo der
eine Bestandteil fest, der andere
dagegen fliissig ist. In einer kol-
loiden Losung wire dann der feste
Bestandteil die disperse Phase und
die Fliissigkeit das Dispersions-
mittel, oder falls die festen Teil-
chen ein formbestindiges Gel
bilden, die Imbibitionsfliissig-
keit. O. WIiENER (1) hat theo-
retisch nachgewiesen, daBl die
optischen Eigenschaften eines
Mischkérpers vonder Form seiner
Bestandteile abhingen. Besteht
die disperse Phase aus Kugeln,
ist der Mischkorper isotrop, in
allen anderen Fillen dagegen an-
isotrop. Dabei ist vorausgesetzt, apn. 27. Stabehenmischkorper
daB die Teilchen selbst isotrop na,(nfbgh A e e des
und deren Abstande klein Mischkorpers; n; Brechungsindex der

. . . (isotropen) Stidbchen; m., Brechungs-
seien im Vergleich zu den index der Imbibitionsflussigkeit.
Wellenldngen des Lichtes.

Uns interessiert im besonderen der Fall, wo der feste Bestandteil in Form
von parallel gerichteten Stabchen vorhanden ist. Fiir einen solchen sog.
Stibchenmischkérper bestehend aus parallel gelagerten isotropen Kreis-
zylindern mit dem Brechungsindex n, und einer Imbibitionsflissigkeit mit
dem Brechungsindex n, ergibt sich nach der Theorie von WIENER eine
optische Anisotropie, wie diejenige eines optisch einachsigen Kristalles,
wobei die optische Achse mit der Richtung der Zylinderachsen zusammenfillt.
Der Brechungsindex in der Richtung der optischen Achse wird mit n, an-
gedeutet, und der senkrecht dazu verlaufende mit n,. Die Doppelbrechung
des Mischkérpers ist dann gleich n, — np. Fiir die Differenz der Quadrate

dieser beiden Gréfen hat WIENER folgende Beziehung abgeleitet:
ne —nd — P1 Pe (n% '—n%)2 (6)
e ° (py + 1)nd + @y ni




62 Die Zellwand.

Dabei bedeuten ¢, und ¢, die relativen Volumina der beiden Phasen, so daf3:

P1+ @p =1

Aus Formel (6) folgt, dal die Doppelbrechung eines Mischkérpers, die in
unserem Falle als Stdbchendoppelbrechung bezeichnet werden soll, im
Gegensatz zu der Doppelbrechung von Kristallen keine Materialkonstante
ist, sondern eine Funktion des Brechungsvermégens n, der
Imbibitionsflissigkeit vorstellt. Die absolute GroBe der Teilchen
erscheint nicht in der Formel, so dafl man weitgehend vom Dispersionsgrad
des Geles unabhingig ist, so lange wenigstens die TeilchengréBe klein
bleibt, im Vergleich zur Wellenléinge des Lichtes. Die Brechungsindices
erscheinen alle im Quadrat, weil die WiENERsche Mischformel auf Grund
der Dielektrizititskonstanten der beiden Mischbestandteile und des resul-
tierenden Mischkoérpers abgeleitet ist; nach der elektromagnetischen Licht-
theorie sind aber die Dielektrizitdtskonstanten gleich dem Quadrate der
Brechungsindices.

Die Diskussion der Formel (6) fithrt zu folgendem Ergebnis: Die Diffe-
renz nq — N ist unabhingig davon, ob n, grofer oder kleiner als 2, ist, stets
positiv, da die Differenz n} —»2 auf der rechten Seite der Gleichung im
Quadrat erscheint. Die Stabchendoppelbrechung ist daher immer positiv.
Wenn 7, = n, ist, verschwindet die rechte Seite der Gleichung und der
Mischkorper erscheint isotrop. Wenn man daher die Doppelbrechung eines
Stdbchenmischkérpers 74 — 7, in Funktion des Brechungsindex =, der
Imbibitionsfliissigkeit auftrigt, muBl man eine Kurve erhalten, wie sie in
Abb. 29 dargestellt ist. Es handelt sich dabei um spitzwinklige Hyperbeln
(Baas-BECKING und GALLIHER).

AmBRONN (10) hat sich diese Beziehung zunutze gemacht, um das Auftreten
von Stabchendoppelbrechung in Gelen nachzuweisen. Er hat eine besondere
Methode ausgearbeitet, indem er die Gele nacheinander mit verschiedenen
brechenden Fliissigkeiten imbibiert, die Doppelbrechung ermittelt und
graphisch als Ordinate #iber den entsprechenden Brechungsindices n, als
Abszissen auftrigt.

Die Hauptbrechungsindices #g und 7, kénnen nicht nach der S.32
beschriebenen Methode gemessen werden, da sie mit dem Brechungsvermogen
der verwendeten Fliissigkeiten variieren. Man bestimmt daher eine der
Doppelbrechung proportionale GréBe, nimlich den sog. Gangunterschied y 1,
d. h. die Wegdifferenz, welche die beiden nach ng und 5, schwingenden Licht-
strahlen beim Passieren des Objektes erleiden. 1 ist die Wellenlinge des ver-
wendeten Lichtes und y die Phasendifferenz des Schwingungszustandes der
beiden Wellenziige, die sich nach dem Verlassen des anisotropen Objektes
wieder zu einer einheitlichen Schwingung vereinigen, Die gegenseitige
Beziehung dieser verschiedenen Grofen ist durch die Grundgleichung
der Doppelbrechung gegeben:

(hg —mo)d =y A (7)

d ist die Dicke der anisotropen Schicht. Falls d konstant bleibt, kann
man bei der Konstruktion der Stdbchendoppelbrechungskurve (ng — 74)
durch den Gangunterschied ersetzen. Dieser wird mit Kompensatoren
gemessen, die in der Spezialliteratur beschrieben sind (Kompensatoren
von BABINET, SENARMONT, SIEDENTOPF, BEREK) (AMBRONN und FREY, 4).
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Das von AMBRONN angegebene Verfahren, um zu entscheiden,
ob es sich bei einem doppelbrechenden Objekt um einen Misch-
korper mit einer festen und einer fliissigen Phase handelt, wird
als Imbibitions- oder Durchtrankungsmethode bezeichnet. Sie
unterscheidet sich von der zur Messung von Brechungsindices
verwendeten Immersions- oder Umhiillungsmethode dadurch, daB
die Flissigkeit das Objekt nicht nur umspilt, sondern auch
durchdringt.

b) Die Stabchendoppelbrechung der Zellwédnde.

Wenn die Zellwiinde aus distinkten Kristalliten bestehen, sollte
es moglich sein, die intermicellaren Zwischenrdume optisch mit
Hilfe der Imbibitionsmethode nachzuweisen.

Die Stibchendoppelbrechung nativer Zellulose. Die Stéibchen-
doppelbrechung der Bastfasern ist schwer nachzuweisen, da die
Stabchen, d. h. die Micelle, selbst stark doppelbrechend sind. Es
ist daher eine Uberlagerung der Eigendoppelbrechung der
Micelle mit der postulierten Stdbchendoppelbrechung zu er-
warten. MOBRING (1) hat theoretisch nachgewiesen, daf3 die WIENER-
sche Formel der Doppelbrechung auch fiir den Fall gilt, daBl die
Stdbchen entgegen der Voraussetzung der Theorie nicht isotrop,
sondern anisotrop sind. Es besteht aber ein grundlegender Unter-
schied im Verlaufe der Stabchendoppelbrechungskurve; sie tangiert
némlich fiir den Fall, daB #, gleich dem einen der beiden Brechungs-
indices der Zellulosemicelle wird, die #,-Achse nicht, sondern es
bleibt eine kriftige Restdoppelbrechung zuriick, welche die Eigen-
doppelbrechung der Zellulosekristallite wiedergibt (Abb. 28).

MourING ist es gelungen, die Stdbchendoppelbrechung von
zellulosischen Zellwdnden nachzuweisen. Er beniitzte fiir seine
Untersuchungen keilférmige Schnitte durch Ramiefasern, ferner
Bastfasern von Urfica dioica und das Kollenchym von Sambucus
migra. Er fand, daB sich die Doppelbrechung nur bei Imbibition
mit gewissen Flissigkeiten &ndert, wihrend andere nicht ein-
dringen (wie Monobromnaphthalin), oder die Faser verquellen
(wie Kalium- Quecksilberjodid). Ferner miissen die Fasern tage-
lang in der Fliissigkeit verweilen, um richtig durchtrinkt zu werden.
Er klemmte daher die Fasern in Streichhélzer ein, die von unten
in die Korkstoépsel von Flidschchen der in Tabelle 6 aufgefithrten
Fliissigkeiten gesteckt wurden, so daBl man die Fasern beliebig
lange in emer groflen Flissigkeitsmenge belassen konnte.
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Tabelle 6. Imbibitionsreihe zur Untersuchung der Stibchen-
doppelbrechung nativer Zellulosefasern. (Nach MOHRING, 1.)

7y o
Wasser . . .« .« . ... .13 ZKonzentriertes Glyzerin . . . 1,47
Athylalkohol B, 110 Benzylalkohol P % X
Amylalkohol . . . .. 140 Anilin . .. ... ... .. 158
Glyzerin Wassermlschung .. 1,43

Da die Fasern im allgemeinen keine einheitliche Interferenz-
farbe zeigen, skizzierte MOHRING die untersuchten Fasern, so daB
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Abb. 28. Stabchendoppelbrechungskurven a) von Ramiefasern (nach
MOHRING, 1), b) eines kiinstlichen Zellulosegels (nach AMBRONN, 11).
Abszisse: Brechungsindices n, der Imbibitionsfliissigkeit. Ordinate: a) Gangunter-
schied y 2 in Wellenléangen, b) Doppelbrechung ng, — ;). blaues Licht
(4360 A); -------- griines Licht (5460 A); ———— gelbes Licht (5790 A);
— — — —'rotes Licht (6750 &).

bestimmte Stellen leicht wieder aufzufinden waren, wenn die Fasern
die Flussigkeitsreihe hinaufgefiihrt wurden. Auf diese Weise fand
MoOHRING fiir drei verschiedene Farben des Spektrums die in
Abb. 28a dargestellten Doppelbrechungskurven. Zum Vergleich
sind in Abb. 28b die von AMBRONN (11) an durch Denitrifikation
aus Zelloidin hergestellten Zellulosegelen gewonnenen Stdbchen-
doppelbrechungskurven dargestellt.

Die von MOHRING erhaltenen Kurven sind die linken absteigen-
den Aste von Stiabchendoppelbrechungskurven. Leider gelang es
MoOnBRING nicht den rechten aufsteigenden Ast der vom Gesetze
der Stabchendoppelbrechung verlangt wird, experimentell nach-
zuweisen, weil hoher brechende Fliissigkeiten nicht in die Faser
eindringen.

Einer Schiilerin von vax ITERSON ist es dagegen gelungen, die
Stabchendoppelbrechungskurve nativer Zellulose iiber das von
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MonRING gefundene Minimum hinaus zu verfolgen und den auf-
steigenden Ast der Kurve aufzufinden (vax ITERson, 3).

Die Stiibchendoppelbrechung des Kieselskelettes veraschter Zell-
wiinde. Einfacher lafBt sich die Stabchendoppelbrechung der Zell-
wande nachweisen, wenn man Aschenskelette stark verkieselter
Membranen verwendet. In diesen Skeletten besitzt man gewisser-
maflen ein Negativ der gewohnlichen Membranstruktur, indem
an Stelle der micellaren Raume Aschensubstanz, und an Stelle
der Zellulosestdbchen Hohlrdume ge-
treten sind. An solchen Kieselskeletten 75}
wurde erstmals eine vollstandige Stab-
chendoppelbrechungskurve der Zell-
winde aufgenommen?! (Abb. 29).

Fir die Herstellung von Kiesel-
skeletten stehen zwei Wege zur Ver-
fiigung: Die organischen Stoffe der
Zellwand koénnen entweder nach der
in der Mikrochemie allgemein iiblichen
Methode mit dem Chromséure-Schwe- s
felsduregemisch zerstért werden, oder W
noch einfacher und schneller nach .. .o Stabohendoppelbre-
einem Verfahren, das WALDMANN her- chungskurve vom Kiesel-

skelett der Gerstengranne.
ausgefunden hat(Frey-WyssLING, 21 ). Abszisse: Brechungsindicesn. der
Man wirft die Objekte in durch Er- Imhé%ﬁéﬁ&?::ﬁ%&“&;.Oirﬁh,&n?te:
hitzen verfliissigtes Kaliumchlorat;
alle oxydierbare Substanz wird dann sofort verbrannt, ohne daf}
die feinere Struktur der Membranen zerstért wiirde, und aus der
erstarrten Schmelze kénnen nachher die Kieselskelette mit Wasser
herausgelost werden. Als Untersuchungsobjekt eignen sich be-
sonders gut die verkieselten Grannenhiirchen der Gerste und
anderer Graser. Abb. 29 gibt die Doppelbrechungskurve solcher
Grannen wieder. Ebenso laft sich der Effekt der Stabchendoppel-
brechung an den Kieselskeletten von Equisetum - Spaltéffnungen
und von Diatomeenschalen nachweisen.

Die Abhingigkeit der Stirke der Doppelbrechung von Diatomeen-
schalen (aus Kieselgur) vom EinschluBmittel wurde schon 1863
von ScHULTZE entdeckt, aber erst AMBRONN (9) konnte die richtige
Erklirung dafiir geben.

1 (FrEY, 10). Auf die Anisotropie der Kieselskelette hatte mich E. UsPENSKY,
Moskau, aufmerksam gemacht.

I —
15 16 17 18
2

Frey-Wyssling, Stoffausscheidung der hoheren Pflanzen. 5
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Da sich diese Skelette sehr leicht durchtrinken lassen, empfiehlt
es sich beim Imbibitionsversuch leichtfliichtige Fliissigkeiten zu
verwenden. Dasselbe Skelett kann dann fiir mehrere, kurz auf-
einanderfolgende Durchtrankungen gebraucht und so die Unter-
suchungsdauer wesentlich abgekiirzt werden. Es kann die folgende
Fliissigkeitsreihe dafiir empfohlen werden.

Tabelle 7. Imbibitionsreihe zur Untersuchung der
Stibchendoppelbrechung von Kieselskeletten.

Ty Uz
Luft . . . . .. . .. .. 1,00 Xylol-Monobromnaphthalin-
Wasser . . . . . . . . .. 1,33 Gemisch . . . . . . . . 1,565
Athylalkohol . . . . . . . . 1,36 Monobromnaphthalin . . . . 1,66
Benzol . . . . . . . . .. 1,50 Kalium- Quecksilberjodid . . 1,72
Kanadabalsam . . . . . . . 1,535

Baas-BeckiNg und GALLIHER haben in dhnlicher Weise fiir
die Zellwinde von Kalkalgen (Coralling und Amphiroa) Stibchen-
doppelbrechung nachgewiesen.

Durch den Nachweis der Stabchendoppelbrechung in den Zell-
wénden ist der Beweis fiir ihre inhomogene Struktur und somit
fir die Existenz von Intermicellarrdumen erbracht.

¢) Stabchendichroismus und Eigendichroismus.

Es erwiichst uns nun die Aufgabe, Anhaltspunkte iiber die
Groflenordnung der nachgewiesenen Intermicellarriume beizu-
bringen. Dieses Problem kann mit Hilfe mikrochemischer Farb-
reaktionen der Zellwinde gelost werden, denn die Farbstoffe lagern
sich intermicellar zwischen die Zellulosekristallite ein, so daB3 die
FarbstoffteilchengroBe ein MaB fiir den Abstand benachbarter
Zellulosekristallite bildet.

Firbungen mit Schwermetallen. In dieser Beziehung miissen die
von AMBRONN (7) entdeckten Zellwandfirbungen mit Gold, Silber
und anderen Metallen als die aufschluBreichsten bezeichnet werden.
Man stellt diese Farbungen her, indem man die Fasern in Salz-
I6sungen der entsprechenden Metalle einlegt und nachher das
aufgenommene Salz reduziert. Es lassen sich so Firbungen mit
allen Elementen herstellen, die auf einfache Weise durch Reduktion
aus loslichen Verbindungen gewonnen werden kénnen (FrEY, 4, 5).
Bei der Farbung mit Goldchlorid oder Silbernitrat erfolgt die
Reduktion schon ohne weiteres am Lichte, wihrend in anderen
Fillen, wie mit Sublimat oder Kupfersulfat, ein Reduktionsmittel
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(z. B. Hydrazin-Hydrat) verwendet werden muB}. Diese Metall-
farbungen der Zellwande zeigen wundervollen selektiven Dichrois-
mus iiber eingeschaltetem Polarisator.

Die Deutung dieser prachtigen dichroitischen Metallfirbungen
stieB auf groBle Schwierigkeiten, da die verwendeten Metalle
kubisch kristallisieren und daher an sich optisch isotrop sind.

Die Rontgenanalyse hat dann Tabelle 8. Dichroitische
den eigenartigen Sachverhalt Metallfdrbungen.
a,ufgekléi,rt (BERKMANN’ Bonm Stellung der Faserachse zur
und Zocueg). Durchleuchtet Farbung Schwingungsebene des
man stark mit Silber ange- J
farbte Fasern, erhilt man I I —
das normale Faserdiagramm An weinrot spangriin
der Zellulose, dariibergelagert Ag indigoblau strohgelb
: : DEBYE- Cu schmutzigrot olivgriin

aber ein - zweites Hg stahlblau | blaSgelb
SCHERRER - Diagramm  des Sb dunkelbraun farblos
kristallinen Metalles, d. h. das %i schwarz ] s

. ) . o .. .
Silber hat bei der Reduktion Pd, Os, Pt " [ ”

des Silbernitrates zwischen
den Zellulosemicellen kristallisiert und liegt nun ungerichtet!
regellos in den intermicellaren Réumen (Abb. 30). Aus der Breite
der Silberlinien auf dem Roéntgendiagramm kann man die Grofle
der Silberkristallite abschitzen. Sie besitzen eine Kantenldnge von
der GréBenordnung 107 em, sind also etwa doppelt so grol wie die
Durchmesser der Micelle (5- 1077 em). Es ist somit nachgewiesen,
daB die intermicellaren Rdume der Bastfaser von dhnlichen Aus-
maBen sind wie die Dicke der Zellulosemicelle.

In Abb. 31 ist wiedergegeben, wie man sich die Silbereinlagerung
denken muB. Auf Grund dieser Vorstellung liBt sich auch die
Entstehung des Dichroismus erklidren. Die kubischen und somit
isotropen Silberkristéllchen konnen an und fiir sich nicht di-
chroitisch sein. Aber ihre Anordnung bewirkt, dafl linearpolari-
siertes Licht parallel und senkrecht zur Faserachse nicht die
gleichen Absorptionsverhéltnisse vorfindet. WIENER (2) hat in der
AMBRONN-Festschrift seine Theorie auf Mischkorper, von denen der
eine Bestandteil Licht absorbiert, ausgedehnt. Wendet man die
Wiengrsche Formel eines Stibchenmischkorpers auf die Silber-
farbung zellulosischer Zellwinde an, so findet man, dal, wenn
polarisiertes Licht parallel zur Faserachse schwingt, der gelbe,

1 Biown findet eine teilweise Richtung der Silberteilchen.
5*
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senkrecht dazu dagegen der blaue Bezirk des Spektrums, absorbiert
wird, worauf das prichtige Farbenspiel dieser Farbung beim

Abb. 30.

Rontgendiagramm der Silberfarbung von Ramiefasern (Aufnahme von

BEREMANN, BOHM und ZocuER). Das Faserdiagramm der Zellulose ist von einem
DEBYE-SCHERRER-Diagramm des Silbers iiberlagert.

Drehen der Faser iiber dem Polarisator beruht.

Es ergibt sich

somit, dal die Anordnung submikroskopischer Silberkristallchen in

{ﬂl

Abb. 31. Faserdichroismus. a) Sche-
matische Darstellung der Ag-Einlage-
rung. b) Schematische Darstellung der
J-Einlagerung. NB. Die aufgenommenen
Farbstoffmengen sind sehr viel kleiner
als in diesem Schema angegeben ist. Die
eingelagerte Ag-Menge betrégt z. B. nur
1—4,7 Gew.-% (KOLBE).

staibchenformigen Hohlrdumen
einen kraftigen Dichroismus er-
zeugt. Diese Erscheinung wurde
daher Stdbchendichroismus
genannt (FrREy, 13).

Die Chlorzinkjod - Firbung.
Nachdem gezeigt worden ist, dal3
Gold- und Silberionen zwischen
die Zellulosemicelle hineindif-
fundieren und da zu Kristéllchen
von bis 100 A Kantenlinge
heranwachsen kénnen, erscheint
es nicht merkwiirdig, daB diese
Réume auch fir Jod und orga-
nische Farbstoffmolekiile weg-
bar sind.

Bei der Jodfirbung miissen
die intermicellaren Réume aller-
dings erst durch ein kriftiges

Quellungsmittel wie Chlorzinkjod getffnet werden; dann diffun-
diert Jod in die Faser hinein und wird da zum Teil festgehalten.
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Ein anderer Teil bleibt frei beweglich und diffundiert wieder aus
der Faser heraus, in dem Mafle, wie sich die umspiilende Chlorzink-
jodlésung durch Sublimation entfirbt. Wenn alles tiberschiissige
Jod verschwunden ist, zeigt die Faser, wie bereits erwdhnt, einen
auffallenden Dichroismus schwarz-farblos (Abb. 18).

Man kénnte nun vermuten, dafl der Joddichroismus ebenfalls
reiner Stabchendichroismus sei. Hier liegen die Verhéltnisse jedoch
anders als bei den Metallfirbungen. Es 1iBt sich ndmlich durch

a b
Abb. 32. Eigendichroismus 0,5 x dicker Jodkristéillchen. a)Pparallel, b) senkrecht

zur Schwingungsebene des Polarisators $
I)

die Rontgenographie kein kristallisiertes Jod in der Faser nach-
weisen (BioN), und wenn man die WIENERsche Stdbchenmisch-
formel anwendet, ergibt sich, daf die Stdbchenanisotropie nicht
fir einen Dichroismus schwarz-farblos ausreicht (Frey, 13).

Man mull daher den starken KEigendichroismus des kristalli-
sierten Jodes zu Hilfe nehmen (Abb. 32). Dieser kommt zur
Wirkung, wenn die Jodmolekiile gerichtet von der Micellober-
fliche adsorbiert werden. Zur Ausbildung eines dreidimensionalen
Gitters kommt es dabei wahrscheinlich nicht, denn sonst miilte
das eingelagerte Jod Rontgeninterferenzen liefern. Vielmehr muf}
man sich vorstellen, daB die Micelloberflichen durch eine mono-
molekulare Schicht gerichteter Jodmolekiile abgesdttigt sind
(s. Abb. 31D).

Die Kongorotfiarbung. Ahnlich wie die Jodmolekiile dringen die
Kongorotmolekiile in alkalischer Losung in die intermicellaren
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Riume ein und werden gerichtet adsorbiert, so dafi ihr Eigen-
dichroismus rot-farblos zur Beobachtung gelangt. Die Auswertung
der quantitativen Absorptionsmessungen von PresToN (1) (S. 43)
zur Berechnung des Steigungswinkels ¢ der Micelle beruht auf der
Voraussetzung gerichteter Adsorption der Farbstoffteilchen durch
die Micelloberflichen.

Trotzdem die Kongorotmolekiile auf den Zellulosekristalliten
fixiert sind, haben sie ihre chemische Reaktionsfihigkeit nicht
verloren. Bekanntlich schligt die Farbe einer Kongorotlésung in
blau um, wenn man sie ansduert, wobei der molekulardisperse
Farbstoff kolloid- bis grobdispers wird und ausflockt. Diese
Reaktion kann man bei vorsichtigem Ansduern gefirbter Zellwéinde
intermicellar verlaufen lassen. Man beobachtet dann, wie
der Dichroismus dieser Fiarbung von rot-farblos tiber lila-farblos
nach blau-farblos iibergeht, d. h. wihrend das rote Natriumsalz
in die blaue Farbstoffsdure iibergeht, sind die Kongorotmolekiile
gerichtet adsorbiert geblieben; offenbar haben die Sulfogruppen
SO,H der Farbstoffmolekiile ihre volle Reaktionsfahigkeit bei-
behalten. Dieser Versuch zeigt, daB sich in den intermicellaren
Réumen, wie in einer Losung chemische Reaktionen abspielen
kénnen.

d) Das Intermicellarsystem trockener Fasern.

Was geschieht mit den intermicellaren Réumen, wenn man
Fasern sorgfiltig trocknet und alles Imbibitionswasser vertreibt ?
Es wire naheliegend anzunehmen, daB sich dann die Micelle be-
rithren. Dies scheint aber nicht der Fall zu sein. Denn es ergeben
sich groBe Unterschiede zwischen dem sog. scheinbaren und
dem wirklichen spezifischen Gewichte der Fasern. Die erste
dieser beiden Grofien wird ermittelt, indem man das Volumen
der Summe aller Wande eines Faserbiindels mifit (mittlere Quer-
schnittsfliche x Lidnge) (CLEcc und HARLAND), die zweite da-
gegen, indem man das Volumen nach einem dem pyknometrischen
Prinzip vergleichbaren Verfahren bestimmt, nimlich mit einem sog.
,, Volumenometer (Davipson). Die Fasern gelangen in einen
Raum, der mit einem Gas (Helium) von bekanntem Druck gefiillt
ist; darauf preBt man in diesen Raum eine weitere bekannte
Menge des gleichen Gases und miflt das Ansteigen des Gasdruckes
im Gasraume. Dabei wird angenommen, daB das Gas in etwa
vorhandene innere Raume der Faser eindringe. Es laft sich also
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daraus das wahre Volumen der Faserwandung berechnen. Auf
diese Weise erhilt man fiir Baumwollhaare folgende voneinander
abweichende Werte (BALLS, 4):

scheinbares spezifisches wahres spezifisches
Gewicht: Gewicht:
1,27 1,55

Die Zellwand der Baumwolle wiirde hiernach zu 20% aus inneren
gaserfiillten Raumen bestehen!. Nach CLEce und HARLAND sollen
diese Raume sogar 32—41% der Wandung von Bastfasern aus-
machen. Auch wenn man beriicksichtigt, dafl die Bestimmung
des scheinbaren Volumens infolge der Schwierigkeiten bei der
Querschnittsmessung ungenau sind, bleibt doch ein auffallender
Unterschied von scheinbarem und wahrem spezifischem Gewicht
der Fasern zu Recht bestehen. Es miissen daher in getrockneten
Zellwinden innere Gasridume vorkommen, und es darf wohl mit
einiger Wahrscheinlichkeit angenommen werden, dafl diese mit
den Intermicellarrdumen identisch sind.

e) Die Reaktionsweisen der Zellulose.

Die chemischen Vorginge an der Oberfliche der Micelle, zu
denen vor allem die Bindung des Quellungswassers und sub-
stantivischer Farbstoffe gehort, nennt man micellare Ober-
flichenreaktionen. Man erhilt erst ein richtiges Bild von der
Wichtigkeit dieser Vorginge, wenn man bedenkt wie ungeheuer
groB3 die Oberfliche der Micelle in der Zellwand ist. Je Gramm
Faser geben PANETH und Rapu auf Grund von Adsorptionsver-
suchen mit Methylenblau 10*—10° cm? innere Oberfliche an.
MEYER und MARK (3) finden durch Auswertung der Gasadsorption
von SO, aus wisseriger Losung sogar eine Micellaroberfliche von
7-107 em% Nach Abb. 47 ist die Gesamtoberfliche aller Micelle
nicht genau definiert, sondern sie kann je nach der Anzahl der
Hauptvalenzketten mit freien Oberflichen variieren. Durch seit-
liches Auseinanderweichen der Micelle (= homogene Gitterbereiche)
werden dann gewisse Ketten voneinander getrennt, wodurch die
Oberfliche zunimmt. Dies ist vielleicht der Grund, warum man bei

1 Vorlaufige optische Messungen auf Grund des Doppelbrechungs-Aus-
falls ergeben jedoch viel kleinere Werte von nur etwa 1,5% (FrEY, 17)
und KanxamarU (1) berechnet auf allerdings unbewiesenen optischen
Voraussetzungen den Luftgehalt zu 1—3%.
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Adsorptionen an Zellulose keine Sittigungskurven findet, wie sie
von einer genau definierten Oberflichensumme verlangt wiirden.

Das Kriterium fiir eine micellare Oberflichenreaktion ist die vollstindige
Erhaltung des Rontgendiagrammes. Bei der Emnwirkung von Chemikalien
verschwindet aber vielfach das urspriingliche Zellulosediagramm und es
entstehen andere Rontgeninterferenzen, wie z.B. bei der Nitrierung und
Azetylierung der Zellulose. Trotzdem bleibt, wie im Polarisationsmikroskop
verfolgt werden kann, die micellare Struktur wahrend des ganzen Umwand-
lungsvorganges erhalten (Hans AmBrONN; MOHRING, 2). Die OH-Gruppen
der Hauptvalenzen werden eine nach der anderen verestert, ohne dafB das
Kristallgebsude auseinanderbricht. Dieses chemische Durchreagieren der
Micelle wird als permutoide Reaktion bezeichnet. Fiir die Pflanzen-
physiologie kommt dieser Reaktionstypus kaum in Frage, da er nur bet
der Einwirkung konzentrierter Siuren oder Laugen auftritt.

Das Ergebnis dieses Kapitels 148t sich kurz folgendermaf3en
zusammenfassen :

Die intermicellaren Riume der Zellwinde sind stibchenférmig
(Stabchendichroismus). Thre Durchmesser sind von der gleichen
Grofenordnung wie die Micelldicke (1077—107¢ ¢m) und variieren
stark mit dem Quellungszustand der Zellwand. Sie bilden die
Zugangswege zu den ,,inneren Oberflichen* der Zellwand, und in
ihnen spielen sich die Oberflichenreaktionen ab.

8. Die intermicellaren Geriistsubstanzen.

Im einfachsten Falle ist die Zellwand als ein Mischkérper von
Zellulosemicellen und einer Imbitionsfliissigkeit aufzufassen. Im
allgemeinen besteht dieser Mischkérper indessen, wie wir bereits
bei den verkieselten Zellwénden gesehen haben, aus zwei festen
Phasen, von denen die eine in die intermicellaren Raume einge-
lagert ist. Das Eindringen von Wasser, anderen Fliissigkeiten
und Farbstoffen wird dadurch erschwert, aber keineswegs ver-
hindert. Die intermicellaren Substanzen sind identisch mit
den sog. inkrustierenden Substanzen, worunter vor allem
Lignin, Kutin und Suberin verstanden werden. Hier soll dieser
Begriff jedoch auch auf Pektin- und Mineralstoffe, die zwischen
die Zellulosemicelle eingelagert sind, ausgedehnt werden.

a) Pektinstoffe.

Die Pektinstoffe treten in den Zellwinden als selbstindige
Wandschicht in der sog. Mittellamelle auf. Daneben kommen
sie aber in ansehnlichen Mengen auch in der priméren Wand-
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verdickung zwischen die Zellulosemicelle eingelagert vor, so daf
sie hier bei den Intermicellarsubstanzen eingereiht werden sollen.
Chemismus der Pektinstoffe. Die Pektinstoffe lassen sich in
Araban und Kalzium-Magnesium - Pektinat aufspalten. Die sog.
Pektinsdure enthilt neben anderen Konstituenten 4 Molekiile
Galakturonsdure, die nach EaruicH als der Grundkorper der
Pektine zu betrachten ist. MEYER und MARK (7) nehmen an, daf
viele solche Grundmolekiile zu einer Polygalakturonsiurekette
verbunden seien (s. S. 92). Unter Umstdnden kann auch der
nahverwandte Korper Glukuronsidure als Hydrolyseprodukt
auftreten. Wie aus den folgenden Konstitutionsformeln hervor-
geht, stehen die Uronsduren den Hexosen nahe. Die frither in
der botanischen Literatur verbreitete Auffassung, da die Grund-
kérper der Pektinstoffe Pentosen seien, ist damit hinféllig geworden.
Immerhin besteht eine Beziehung zu den Pentosen und es 1a8t
sich leicht einsehen, wie durch fermentative CO,-Abspaltung
(SaLrowskY und NEUBERG) aus den Uronsiuren Arabinose und
Xylose, d. h. die Bausteine der Pentosane (Araban, Xylan) ent-
stehen konnen. Die chemische Besonderheit der Pektine gegen-
iiber der Zellulose und den Hemizellulosen (Pentosane und gewisse
Hexosane) besteht in der Anwesenheit der COOH-Gruppen, die
zur Salzbildung befdhigt, und auBerdem durch ihre starke
Hydrophilie wahrscheinlich fiir das aulergewohnliche Quellungs-
vermogen dieser Membranstoffe verantwortlich sind.

HCOH HCOH HCOH
N\ 2N AN
SN SN / N\
HCOH HC—CH,0H H(\)OH H(‘J——COOH HCOH HCH
\ | | !
HOCH 0 HOCH O HOCH 0
N / AN A
N/ N/ N/
HOCH HOCH HOCH
d-Galaktose d-Galakturonsaure 1-Arabinose
HOCH HOCH HOCH
N\ VN VAN
/. SN SN
HCOH HC—CH,0H HCOH HC—COOH H(i)OH HCH
| i | | |
HOCH 0 HOCH 0 HOCH Y
A AN N S
N/ N N/
HCOH HCOH HCOH
d-Glukose d-Glukuronsiure 1-Xylose
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Mikrochemisch werden die Pektinstoffe durch Methylenblau
und vor allem durch Rutheniumrot nachgewiesen; die Reaktionen
sind indessen oft nicht eindeutig. Wichtig ist die leichte Oxydierbar-
keit der Pektinstoffe, welche die Grundlage aller Mazerations-
methoden von. ScHULTZEs Chromsiure-Schwefelsiuregemisch bis
zur bakteriellen Flachsroste bilden. Bei der Anwendung heftiger
Oxydationsmittel wird nicht nur die Mittellamelle, sondern oft auch
die pektinhaltige primire Wandschicht aufgelost. Kisser (1) hat im

a b

Abb. 33. Inhomogene Verteilung der Pektinstoffe in der sekundéiren
Verdickungsschicht (Phot. ANDERSON, 1). Zelluloselamellen nach Entfernung
der Pektinstoffe. a) Im Eckenkollenchym von Solanum lycopersicum. b) In der
Zelluloseschicht der EpidermisauBenwand von Clivia nobilis (vgl. Abb. 39, 40).

verdiinnten Wasserstoffsuperoxyd ein ausgezeichnetes, schonendes
Mazerationsmittel gefunden. ANDERsON (1) hat damit nachgewiesen,
daB in den pektinhaltigen sekundiren Wandverdickungen des
Kollenchyms feinste Zelluloseschichten mit Pektinschichten ab-
wechseln. Hier sind also die Pektinstoffe nicht intermicellar ein-
gelagert, sondern als mikroskopisch nachweisbare Lamellen in der
Zellwand vorhanden. Sie sind die Ursache des auffallenden Quel-
lungsvermégens der Eckenverdickungen des Kollenchyms.

Optik der Pektinstoffe. Optisch zeichnen sich die Pektinstoffe
der Zellwand durch véllige Isotropie aus. Die Mittellamellen der
Zellwinde erscheinen zwischen gekreuzten Nikol stets schwarz,
(s. Abb. 15b). Man kann so leicht Pektinschichten in der Zellwand
feststellen, wie z. B. die Grenzschicht zwischen der zellulosischen
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und kutinisierten Wandpartie der Epidermis von Clivia (s. Abb. 39a).
Es muf} indessen erwdhnt werden, daBl technisch gewonnenes
Pektin nicht amorph ist; vielmehr fand van ITeERsoN (4), daB ein-
getrocknete Pektingele aus optisch negativen Stdbchen aufgebaut
sind. Vielleicht handelt es sich um denselben Stoff, der AMBRONN (4)
in den mit soviel Sorgfalt untersuchten optisch negativen Kirsch-
gummifidden vorlag.

Weil die Pektinteilchen selbst offenbar nicht isotrop sind, muf}
die Isotropie der Mittellamelle und anderer Pektinschichten der
Zellwand durch véllig regellose Anordnung der Pektinteilchen
zustande kommen (statistische Isotropie). Da ja die Anzahl der
Galakturonsidurereste im Pektinmolekiil nach EHRLICH nur 4 betragt,
ist es verstindlich, daB so kurze Ketten nicht so leicht gerichtet
werden wie die Zellulosefadenmolekiile.

b) Die Verholzung.

Chemismus des Lignins. Der Holzstoff oder das Lignin ist als
selbstdndige Geriistsubstanz unbekannt. Es tritt ausschliefllich
als sog. inkrustierender Stoff in urspriinglich zellulosisch an-
gelegten Zellwinden oder Wandschichten auf. Das Lignin ist
wie die Zellulose hochpolymer, unterscheidet sich aber chemisch
in zwei wesentlichen Punkten von deren Konstitution: Seine Bau-
steine enthalten einen aromatischen (ungesdttigten) Sechserring
und die einzelnen Bausteine sind, wie FREUDENBERG wahrscheinlich
gemacht hat, untereinander nicht identisch wie die Glukosereste
der Zelluloseketten, so daBl ihm keine eindeutige Grundformel
zukommt. Pauschal wird fiir Lignin die Formel

CyH, . (OCH,) (OH) (-0-)
angegeben, wobei die charakteristischen Gruppen verschiedene
Stellungen einnehmen koénnen. Das Lignin ist daher ein hetero-
polymerer Kérper. Einer seiner Grundkérper ist nach FREUDEN -
BERG und DURR das Dioxyphenylglyzerin.

' N _ HHEH
0_< >—C—C—C
) /;76\\*»}14}{7112 OCH. OH | e HﬁHﬁH2
HO® 15000 s 0o~ C—C—C
——* OH OH OH -/ OH |
OH OCH,
Dioxyphenylglyzerin Polymerisationsschema

Bei der Polymerisation zu Lignin kommen drei Phasen in Betracht:
1. Die Kondensation einer aliphatischen OH-Gruppe mit einem H-Atom
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(z. B. Nr. 5) des Benzolkernes (FREUDENBERG und Sorms), 2. RingschluB
(Veritherung) einer aromatischen mit einer aliphatischen OH-Gruppe, und
3. Methylierung der restlichen Phenolhydroxyl-Gruppe. FREUDENBERG und
Dtrr unterscheiden vier Ligninbausteine, die durch Selbstkondensation
zwolf verschiedene Kondensationsprodukte liefern kénnen. Diese Typen
sollen im Lignin regellos vorkommen, woraus sie dessen heteropolymeren
Charakter ableiten.

Die Polymerisation kann unbeschrankt weitergehen; dies geschieht vor
allem, wenn man das Lignin aus der Zellwand herauslost. Isoliertes Lignin
erscheint daher viel hoher polymer als genuines. Ferner erfolgt die Ver-
kettung im Gegensatz zu den Verhiltnissen bei der Zellulose nicht eindimen-
sional (Fadenmolekiile), sondern nach allen Richtungen des Raumes, so da3
dreidimensionale Riesenmolekiile entstehen, die nach allen Seiten mit Nach-
barteilchen reagieren und chemisch verwachsen k&nnen.

Mikrochemisch werden verholzte Zellwinde durch das Speicher-
vermdgen des Lignins fiir gewisse basische Farbstoffe, wie Gentiana-
violett, Jodgriin und Chrysoidin, die Gelbfirbung mit Anilin-
sulfat und die rote Phlorogluzin-Salzsdurereaktion nachgewiesen.
Keine dieser Farbungen ist indessen eindeutig. Vor allem ist auch
die rote Phlorogluzinfirbung untypisch, da die verschiedensten
Oxy- und Metoxyphenylderivate (Vanillinabkémmlinge) mit un-
gesittigten Seitenketten diese Reaktion zeigen (z. B. Conipheryl-
alkohol). Dies mufl namentlich bei der Untersuchung von Wund-
geweben beachtet werden, da solche Stoffe im Wundgummi ent-
halten sein kénnen, wodurch verholzte Zellwinde vorgetduscht
werden.

Als besonders instruktive Farbung muB die Chlorzinkjodreaktion
bezeichnet werden (FrREY, 12). Verholzte Wande firben sich gelb und
sind vorerst nicht dichroitisch. Dies spricht fiir die regellose Ein-
lagerung der Ligninteilchen!. LaBt man aber das Chlorzinkjod
lange genug einwirken und driickt dann auf den Schnitt, kommt die
schwarzviolette Zellulosereaktion zum Vorschein; in der Stellung
,farblos® dieser dichroitischen Farbung kann man jedoch die gelbe
Ligninreaktion wieder auffinden und so das Lignin neben der Zellu-
lose nachweisen. Das Auftreten der dichroitischen Schwarzfarbung
weist darauf hin, daB die vorher offenbar gesperrten Oberflichen
der Zellulosemicelle durch die lange Einwirkung des Zinkchlorides
gegenitber dem Jod reaktionsfihig geworden sind. Mit Hilfe
des Joddichroismus sind selbst Spuren von Lignin oder Kutin
(z. B. in Haaren) nachweisbar, da man iiber dem Polarisator die

! Loprre fithrt die Gelbfirbung auf ein ,,Fremdhautsystem® zuriick
(s. 8. 99).
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schwarzviolette Zellulosereaktion zum Verschwinden bringen kann.
So kann die Chlorzinkjodreaktion dank ihres Dichroismus fiir
inkrustierte Zellwinde als Doppelfirbung Dienste leisten!

Die Stibchendoppelbrechung des Ligningeriistes. FREUDENBERG
und seinen Mitarbeitern (FREUDENBERG, ZOCHER und DURR) ist
es gelungen, durch abwechselndes Behandeln von Fichtenholz-
schnitten mit kochender 1%iger Schwefelsdure und Kupferoxyd-

a b
Abb. 34. Querschnitt von Fichtenholz (nach FREUDENBERG und DURR).
a) vor, b) nach Herauslosung der Zellulose.

ammoniak die Zellulose vollstdndig aus den Zellwéinden herauszu-
losen. Auf diese Weise wurde, dhnlich wie bei den Kieselskeletten,
ein zellulosefreies Geriist der Zellen aus Lignin erhalten, das alle
Einzelheiten der anatomischen Struktur aufweist, obschon bei der
Behandlung ein Massenverlust von 75% eintritt. Die Zellwand
erscheint daher etwas zusammengesintert und die Zellumina ent-
sprechend verkleinert (s. Abb. 34).

Als besondere Eigenschaft dieser Ligningeriiste fallt ihre Doppel-
brechung auf, wéhrend sich nach anderen Beobachtungen das
Lignin optisch isotrop verhalt (s. 8. 79). Es stellte sich dann aber
heraus, daf} die Anisotropie dieser Ligninpriparatereine Stibchen-
doppelbrechung ist, da sie in geeigneten EinschluBmitteln ver-
schwindet. Bei der Untersuchung wurden folgende Imbibitions-
fliissigkeiten beniitzt:
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Tabelle 9. Imbibitionsreihe zur Untersuchung der Stébchen-
doppelbrechung von Ligninpraparaten (s. Abb. 35).
(Nach FREUDENBERG, ZOCHER und DURR.)

N2 Ny
Wasser . . . . .. . ... 1,33 Benzylalkohol . . . . . . . 1,54
Athylalkohol . . . . . . . . 1,36 Anilin . . . . . ... ... 1,58
Amylalkohol . . . . . . .. 1,40  Jodbenzol . . . . . .. .. 1,62
Glyzerin . . . . . . . . .. 145 K-Hg-Jodid. . . . . . . .. 1,71
Xylod . .o 1,49 (verdiinnte Losung)

In Abb. 35 ist das Ergebnis graphisch dargestellt. Die wieder-
gegebene Kurve stiitzt sich allerdings nicht auf quantitative Mes-
sungen wie Abb. 29, sondern auf Abschét-
zungen der Stirke der Doppelbrechung

D pese .
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Q .
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= .. . . .
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i das hohe Brechungsvermégen von 1,61 zu.
Aeibrschtagsh o Im Ligningeriist finden sich also stib-
TonHolzschnitten mach  chenformige Hohlriume, deren Durch-
e L e 4ot messer kleiner als die Wellenlingen des

nach Efltéfﬁ"g;lng des Lichtes sind. Wir diirfen sie wohl, wie

dies bei den Kieselskeletten geschehen

ist, als rdumliches Negativ der herausgelosten Zellulosestdabchen
ansprechen.

Auf dem Tracheidenquerschnitt erscheint die Stdbchendoppel-
brechung der primdren Wand stirker als diejenige der sekundéren
Wand (vgl. Abb. 43¢). Dies rithrt daher, daB die Micelle nach dem
Prinzip der gekreuzten Fibrillenrichtung in der duBleren Wand
mehr tangential, in der inneren dagegen mehr axial verlaufen.
In der primiren Wand trifft der Schnitt die Achse des Stabchen-
mischkorpers daher unter einem relativ flachen Winkel, und er-
scheint daher entsprechend stirker anisotrop als in der sekundéren
Wand, wo er die Stibchen beinahe senkrecht schneidet.

FrREUDENBERG (4) hat ein sehr instruktives Modell vom Aufbau
der verholzten Zellwand entworfen (Abb. 36). Die eingezeichneten
Stibchen entsprechen allerdings nicht den Micellen selbst, sondern
etwa 10mal so dicken Micellverbénden von 500 A Durchmesser. An
die isotrope, pektinische Mittelschicht schlieBt sich die AuBlenschicht
mit flach verlaufenden Micellen an. Sie besteht aus zwei Lamellen,
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in denen sich die Micelle iiberkreuzen. Darauf folgt die méchtige
Zentralschicht (s. S. 97) mit zahlreichen Lamellen und steil ver-
laufenden Micellreihen, die sich ebenfalls unter spitzem Winkel
kreuzen konnen. Alle Micelle sind in eine Grundsubstanz von
Lignin eingebettet. Abb. 36 gibt ein drastisches Bild, wie kompli-
ziert die verholzte Zellwand aufgebaut ist, aber auch wie tief man
bereits in ihre submikroskopische Struktur eingedrungen ist.

Mechanismus der Verholzung. Um einen Einblick in die Vorgénge,
die sich bei der Verholzung zellulosischer Zellwédnde abspielen,

Abb. 36. Modell der Holzfaser (nach FREUDENBERG und DURR). Stibe = Micell-
reihen, intermicellare Substanz = Lignin. 4 Mittellamelle und primire Wand B.
AuBenschicht der sekundiren Wand mit 2 Lamellen; C Zentralschicht der sekun-
diren Wand mit 7 Lamellen. Durch Entfernung der Zellulose entsteht das porose
Ligningeriist, welches die Erscheinung der Stibchendoppelbrechung zeigt.

zu gewinnen, wurde die Doppelbrechung ein und derselben Zellwand
in unverholztem und verholztem Zustande untersucht. Als be-
sonders giinstiges Untersuchungsobjekt erwiesen sich dabei die Spalt-
Offnungen der Koniferen mit ihrer lokalen Lignineinlagerung.
An Schnitten durch den Spaltéffnungsapparat von Ginkgo biloba
konnte gezeigt werden, dall aneinanderstoBende zellulosische und
verholzte Zellwandpartien die gleiche Doppelbrechung aufweisen
(FrEY, 18). Das Lignin besitzt somit keine Eigendoppelbrechung; es
ist amorph zwischen die doppelbrechenden Zellulosemicelle ein-
gelagert. Dieser Befund steht im Einklang mit der durch FREUDEN-
BERG und seine Mitarbeiter aufgeklirten Ligninkonstitution. Da die
Verkettung der unter sich verschiedenen Ligninbausteine regellos
nach verschiedenen Richtungen erfolgt, ist es einleuchtend, daB



80 Die Zellwand.

das Lignin nicht raumgitterartig struiert sein kann. Als amorphe,
hochpolymere Substanz liegt es zwischen den Zelluloseteilchen,
und es ist selbst nicht ausgeschlossen, daB seine Hauptvalenz-
bindungen ununterbrochen um die Zelluloseteilchen herumreichen,
so dafl die Micelle gewissermallen von Lignin eingesponnen sind.

Verschiedentlich ist darauf hingewiesen worden, daf} die
Zellulosemembranen plétzlich verholzen und dabei auf einmal
stark verdickt erscheinen. Dies laBt sich deutlich in der Nihe
des Kambiums beobachten (KosTyTscHEW, 2), ganz besonders schén

o

a

Abb. 37. a) Lignineinlagerung in den SchlieBzellen des Spaltéffnungs-

apparates von Gingko biloba. Die Doppelbrechung wird durch die Verholzung

nicht meBbar geéindert. b) Ganz und teilweise entholzte Steinzellen der

Quitte (Cydonia oblonga) mit stark geschrumpften Wianden und EinbufBie der
Tiipfelkanile (b nach ALEXANDROV und DJAPARIDZE).

aber im Diskus von jungen Friichten der Birne (Pirus communis),
wo neben zellulosischen Zellen, die als Anzeichen der zu erwar-
tenden Verholzung bereits getiipfelt sind, ganz unvermittelt zwei bis
viermal so dickwandige Steinzellen auftreten. Umgekehrt haben
ALEXANDROW und DJAPARIDZE gefunden, dall bei der Entholzung
der Steinzellen der Quitte (Cydonia oblonga) die Membranen die
Halfte ihrer urspriinglichen Dicke einbiilen (Abb. 37b). Es mull
daraus geschlossen werden, daBl die Verholzung der Zell-
winde im allgemeinen mit einer starken Quellung ver-
bunden ist.

Die optischen Verhiltnisse zeigen, daf das Lignin wie das
Quellungswasser am or ph zwischen die Micelle in die intermicellaren
Raume eingelagert wird und so die Membran zum Quellen bringt.
Diese Quellung durch Lignin darf gleichsam als irreversibel
bezeichnet werden. Die bis jetzt beobachteten Falle einer Ent-
holzung der lignifizierten Zellen (SCHILLING) sind ndmlich so selten,
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daB sie geradezu beweisen, dafl die Pflanze einmal gebildetes Lignin,
obschon sie es wieder aufarbeiten konnte, im allgemeinen liegen 148t.

Die Auffassung der Lignifikation als Quellung 148t einen
neuen Gesichtspunkt fiir die Theorie der Verholzung geltend machen :
Man kann die Verholzung, d. h. die starke irreversible Quellung
der Membranen, nach dem Prinzip von LE CHATELIER als eine
Reaktion gegen starken Druck auffassen (Frey,17%). In
der Tat treten in der jungen Pflanze die ersten Verholzungserschei-
nungen in den Verdickungsleisten der priméren Tracheiden und
GefaBe auf, die durch den Turgor der Zellen des Grundgewebes
einem starken seitlichen Druck ausgesetzt sind. Ferner verholzen die
sekunddren Xylemelemente, die einem mechanischen Druck unter-
liegen, viel intensiver (Druckholz) als solche, die einem mechani-
schen Zuge unterworfen sind (Zugholz); bei den Laubhélzern kann
im Zugholze die Lignifizierung der Faser fast ganz unterbleiben
(JaccarD, 1; Jaccarp und FrEY, 2). Es wird so auch verstind-
lich, warum die Wasserpflanzen, in deren Organen infolge des Auf-
triebes so gut wie keine mechanischen Krifte durch die Schwer-
kraft hervorgerufen werden, im allgemeinen unvergleichlich weniger
stark verholzen als Landpflanzen.

Nachdem die ,,Ligninquellung® stattgefunden hat, sind die
Zellulosestdbchen in eine sie allseitig umgebende Grundmasse
eingebettet, dhnlich wie die Eisenstangen im armierten Beton.
Dieser Vergleich ist nicht nur morphologisch, sondern auch be-
ziiglich der Festigkeitseigenschaften der beiden Komponenten sehr
treffend. Die Zellulosestibchen sind nimlich in hohem MaBe
zugfest, vergleichbar der Eisenbetonarmatur, und das Lignin ist,
wie der Beton, eine druckfeste Substanz. Aus diesen Verhiltnissen
heraus erklirt sich die von ScHELLENBERG gemachte Feststellung,
daB sich trotz der Verholzung Dehnbarkeit und Zugfestigkeit von
Libriformfasern bei der Verholzung nicht verdndern. So hat die
Natur in der Holzfaser durch Kombination von zwei mechanisch
ausgezeichneten Baustoffen ein submikroskopisches Wunderwerk
von technischer Vollkommenheit geschaffen.

¢) Kutinisierung und Verkorkung.

Chemismus der Kutikularstoffe. In den Geweben sind alle Zell-
winde durch die pektinische Mittellamelle gegeneinander abgegrenzt.

1 MoriscH (7) hat in seiner Aufzihlung der verschiedenen Auffassungen
iiber die Verholzung diese Arbeit auBer acht gelassen.

Frey-Wyssling, Stoffausscheidung der héheren Pflanzen. 6
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Wo die Gewebe dagegen an die atmosphérische Luft stoBlen, geht
die Pektinlamelle in ein Grenzhdutchen von véllig anderem Chemis-
mus iber. Es wird Kutikula genannt und besteht hauptsichlich
aus Kutin, einem nahe verwandten Korper des in der Borke
vorkommenden Korkstoffes Suberin. Es gibt verschiedene Kutin-
stoffe, die sich in ihrer chemischen Konstitution unterscheiden,
die aber sonst nicht auseinandergehalten werden kénnen. In
neuerer Zeit hat man den Membranstoff der dulerst widerstands-
fahigen Kutikula von Pollenkérnern und Pilzsporen vom Kutin
abgetrennt, so dal man heute drei Kutikularstoffe unter-
scheidet.

1. Sporopollenin.

2. Kutin.

3. Suberin.

Es sind hochpolymere, aus gesittigten und ungesittigten
Fettsduren und Oxyfettsiuren aufgebaute Verbindungen, von
denen die Phellonsiure C,;H,,(OH)COOH und die Korksdure
COOH(CH,);COOH ein Oxydationsprodukt des Korkes, erwihnt
werden sollen. Threr chemischen Zusammensetzung entsprechend
unterscheiden sich die Kutikularstoffe nur graduell voneinander,
und es ist unmdoglich, sie mittels der in der Mikrochemie gebrauch-
lichen Farbreagenzien (Sudan III, Korallin, Scharlach R) aus-
einanderzuhalten. Einwandfreie Unterscheidungsmerkmale treten
erst auf, wenn man Auflsungsreaktionen zu Hilfe nimmt (vAN Wissg-
LINGH; ZETSCHE), von denen zwei der wichtigsten angefiihrt seien
(Tabelle 10).

Tabelle 10. Kutikularsubstanzen.

Behandelt mit Sporopollenin ’ Kutin ‘ Suberin
J
Glyzerin (siedend) geringe langsame schnelle
Depolymerisation | Depolymerisation | Depolymerisation
5% NaOH oder | keine Verseifung ! langsame schnelle
KOH (heif}) ‘ Verseifung ‘ Verseifung

Tabelle 10 zeigt, daB beziiglich der Aufldsungsreaktionen zwischen
Kutin und Suberin kein prinzipieller Unterschied besteht; sie stehen einander
viel ndher als dem &duBerst schwer verseifbaren Sporopollenin, das seiner
Unléslichkeit in 5%igem Alkali wegen als besonderer Membranstoff dem
Kutin gegeniibergestellt worden ist. Das Sporopollenin ist dhnlich wie das
Lignin so unverwiistlich, daB Pilzsporen und Pollenkérner nicht nur als
Subfossilien, als welche der Pollen fiir die Moorstratigraphie von un-
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schitzbarem Werte geworden ist (Pollenanalyse), sondern auch fossil
erhalten sind.

Optik der Kutikularstoffe. Das feine Kutikularhdutchen erscheint
manchmal isotrop. Anders verhilt es sich dagegen mit den sog.
Kutikularschichten, die in der Epidermis der Blitter von vielen
Mesophyten vorkommen, namentlich aber bei Hartlaubgehélzen
und Xerophyten méchtig entwickelt sein kénnen. Es wird gewohn-
lich angenommen, dafl die Kutikularschichten ein Zellulosegeriist
besitzen, in welches das Kutin eingelagert sei. Es ist jedoch fraglich,
ob dies immer zutrifft. Die Kutikularstoffe wiren dann unter
Umstanden nicht, wie dies hier geschieht, zu
den intermicellaren, sondern zu den selbstin- P @
digen Geriistsubstanzen zu zihlen. Die kutini-
sierten Membranen und alle verkorkten Zell- Q
winde reagieren optisch umgekehrt wie die
Zellulosewdnde, indem ihre Indexellipse nicht
parallel, sondern senkrecht zur Léngserstrek-
kung des Wandquerschnittes steht!. Sie sind ~APP. 3§ Orlentie-
nach unserer Terminologic optisch negativ ellipsen auf dem

Querschnitt

(Abb. 38). durch Epidermis-
zellen

Dieses Verhalten ist von AMBRONN (3) (nach Amsronw, 6).
folgendermaBen gedeutet worden: Die Kuti-  /zeimenichts
kularstoffe bestehen aus linglichen Teilchen
(es soll dahingestellt bleiben, ob es kristalline Micelle oder von-
einander unabhingige Fadenmolekiile seien), die infolge ihrer
Gestalt gerichtet in die Zellwand eingelagert werden. Kommt diesen
Teilchen eine negative Eigendoppelbrechung zu, kann diese das
optische Verhalten der Wand umkehren. AmBrRONN konnte zur
Stiitze seiner Ansicht einen lehrreichen Versuch anfiithren: Er-
hitzt man Schnitte von Flaschenkork in siedendem Glyzerin, ver-
schwindet die negative Doppelbrechung und kehrt beim Erkalten
der Schnitte wieder zuriick. AMBRONN erklirte dies so, daB das
Suberin in kochendem Glyzerin schmelze, beim Abkiihlen da-
gegen wieder gerichtet auskristallisiere. Die Korklamellen der
Zellwéinde besitzen im Gegensatz zu den Kutikularschichten nach
VAN WissELINGH kein Zellulosegeriist, so daB sich das Suberin
ohne den richtenden Einflull eines zellulosischen Micellargefiiges
parallel gelagert ausscheiden mufl. Mit kutinisierten Membranen
gelingt der Versuch weniger leicht (vgl. Tabelle 10).

! Eine optische Untersuchung des Sporopollenins steht noch aus.
6%
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Verfolgt man die Doppelbrechung kutinisierter Zellwinde quantitativ
(FrEY, 9), so findet man im allgemeinen, dafl der Gangunterschied nicht iiber
den ganzen Querschnitt der Wand konstant ist, was hier am Beispiel von
Clivia nobilis gezeigt werden soll. Die Epidermiszellen von Clivia besitzen
eine miichtig entwickelte Aulenwandung, deren &ulere Schicht kutinisiert,
die innere dagegen zellulosisch ist. In beiden Partien, die durch eine isotrope
Pektinschicht voneinander getrennt sind, wichst die Doppelbrechung vom
Rande gegen die Schichtmitte an und erreicht dort ein Extremum, wie dies
in Abb. 40 dargestellt ist. In der zellulosischen Wandschicht ist dieses Ex-
tremum positiv, in der kutinisierten dagegen negativ, so dall die graphische

a b c

Abb. 39. Epidermis des Blattes von Clivia nobilis. a) Zwischen gekreuzten Nikol:

man erkennt die isotrope Pektinschicht zwischen Zellulose und Kutinschicht.

b) Zwischen parallelen Nikol: zeigt, da die Zellulose und Kutinschicht nicht iiber

den ganzen Querschnitt gleich stark doppelbrechend sind. ¢) Im ultravioletten

Licht. Das Kutin absorbiert das ultraviolette Licht vollig, wihrend die Zellulose
vollkommen durchsichtig ist.

Darstellung der Starke der Doppelbrechung eine Wellenlinie ergibt. ANDER-
SON (2) hat den wellenférmigen Verlauf dieser Kurve aufgeklirt. Er fand auf
mikrochemischen Wege, dafl die innere Wand, wie beim Kollenchym aus
abwechselnden Lagen von Zellulose und Pektin besteht (s. Abb. 33b). Auch
in der Kutinschicht konnte er neben Zellulose und Kutin nach aullen ab-
nehmende Mengen von Pektin nachweisen. Auf Grund dieser Befunde kann
das Verhalten der Doppelbrechung folgendermafBlen gedeutet werden.

Fir das erste Ansteigen der positiven Doppelbrechung in der zellu-
losischen Wandschicht macht ANDERSON (2) einen abnehmenden Wassergehalt
der Zellwand wahrscheinlich, da die dem Protoplasma anliegenden Schichten
wasserreicher seien. Nachher sinke die Doppelbrechung infolge des steigenden
Gehaltes an isotropem Pektin, um in der Pektinschicht P Null zu werden.
Danach kehrt sich das Vorzeichen der Doppelbrechung infolge des gerichtet
eingelagerten Kutins um. Vorerst ist sie noch gering, da ansehnliche Mengen
isotropes Pektin beigemengt sind; in dem MaBle wie dieses aber abnimmt,
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steigt die negative Doppelbrechung an und die Kurve erreicht dort, wo
der Pektingehalt Null wird, ihr Minimum. Nachher soll der Zellulosegehalt
rasch abnehmen, wodurch der richtende Einflul auf das Kutin und somit
auch dessen Doppelbrechung zuriickgehe, um in der Kutikula, wo keine
Zellulosemicelle mehr vorhanden sind, zum zweitenmal Null zu werden.
Die Isotropie der Kutikula kime also vermutlich dadurch zustande, daf3 die
Kutinteilchen zufolge des Fehlens eines Ordnungsprinzipes regellos an-

geordnet sind.

Die Clivia-Epidermis ist ein Schulbeispiel dafiir, wie weitgehend man mit
Hilfe der polarisationsmikroskopischen Untersuchungsmethode in die sub-

mikroskopische Struktur kompliziert aufgebauter
Zellwinde einzudringen vermag. Kutinisierte
Zellwande lassen sich nicht nur im polarisierten,
sondern auch im ultravioletten Lichte leicht
erkennen. Wihrend Zellulose fiir ultraviolettes
Licht vollstandig durchlissig ist, wird dieses von
Kutin auffallend stark absorbiert (s. Abb. 39¢c).
Ob diesem Verhalten eine gewisse biologische
Bedeutung zukommt, ist nicht niher untersucht.

d) Mineralisation der Zellwand.

Zu den Intermicellarsubstanzen sind
auch die Mineralstoffe der Zellwand zu
rechnen. Wie an Hand der Kieselskelette
gezeigt worden ist, bilden sie ein zusammen-
hingendes Maschwerk, aus dem die Zellu-
losestdbchen herausoxydiert werden kénnen.
Aus verkalkten Zellwinden sind noch keine
Aschenskelette mit Stdbchenanisotropie ge-
wonnen worden, doch diirfte mit Sicherheit
geschlossen werden, dafl auch die Kalzium-
salze intermicellar niedergelegt werden. Die
Einlagerung der Mineralstoffe erfolgt wahr-
scheinlich amorph (Abb. 80). Die Doppel-
brechung verkieselter und verkalkter Zell-
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Abb. 40. Optik der
Blattepidermis von
Clivia  nobilis (Léngs-
schnitt). Zellulosische und
kutinisierte Wandschicht
sind durch eine isotrope
Pektinschicht getrennt
(vgl. Abb. 39a); der Kutin-
schicht ist eine isotrope
Kutikula aufgesetzt. Ab-
szisse: Zellwanddicke, Or-
dinate: Ganguuterschied
y A in A. Z Zellulosische
‘Wandschicht, P Pektin-
schicht, K kutinisierte
‘Wandschicht.

winde zeigt, wie bei der Lignineinlagerung, augenscheinlich keinen
wesentlichen Unterschied gegeniiber derjenigen der reinen Zellu-
losemembranen. Quantitative Messungen liegen jedoch nicht vor.

Die Mineralisation der peripheren Zellwéinde wird gewo6hnlich
okologisch als Transpirationsschutz aufgefaBt. Wahrscheinlich
sind aber diese Ausscheidungen, wie wir sehen werden, primér
eher physiologisch als Ablagerungen tiberflissiger Aschenbestand-

teile zu deuten.
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e) Ubersicht iiber die Intermicellarsubstanzen.

Die in diesem Kapitel behandelten Membranstoffe kénnen
alle als Einlagerungen zwischen den Micellen der zellulosischen
Zellwand auftreten. Dies rechtfertigt sie als intermicellare Sub-
stanzen in einer Gruppe zusammenzufiigen. Diese Gruppe deckt
sich ungefihr mit dem Sammelbegriff ,, Inkrusten, der nach seiner
ethymologischen Bedeutung bereits eine gegenseitige Durch-
dringung von zwei Phasen andeutet. Die Existenz von Phasen-
grenzen innerhalb der Zellwand konnte jedoch erst an Hand ihrer
Stabchenanisotropie bewiesen werden.

Die Einlagerungen erfolgen nicht nach einem einheitlichen
Schema, sondern es ergeben sich je nach der intermicellar ab-
gelagerten Geriistsubstanz verschiedene Inkrustationstypen. Bei
der Pektineinlagerung werden an und fir sich wahrscheinlich
anisotrope Teilchen regellos zwischen den Zellulosemicellen aus-
geschieden, so, daB sich statistische Isotropie ergibt. Dasselbe
gilt fiir die Anordnung der Pektinteilchen in reinen Pektinlamellen.
Beim Lignin dagegen sind die Teilchen nach FREUDENBERG hetero-
polymere Riesenmolekiile, die an und fir sich schon amorph
sind. Bei den Kutikularstoffen handelt es sich um lingliche Teil-
chen mit negativer Eigendoppelbrechung, die gerichtet
eingelagert werden. Ob diese Teilchen Micelle sind, ist fraglich,
da bis jetzt noch keine Rontgeninterferenzen von Kutikularsub-
stanzen erhalten worden sind. Uber die Art der Einlagerung von
Mineralstoffen (amorph oder in Form von ungerichteten Kristalliten)
miissen weitere Untersuchungen Auskunft geben.

Der verschiedenenEinlagerungsweise parallel gehen dieSchwierig-
keiten, denen man beim Herauslosen der Intermicellarsubstanzen
aus der Zellwand begegnet. Bei Anwendung der richtigen Hydrolyse-
mittel kénnen die Pektinstoffe relativ schnell aus der Zellwand
entfernt werden, wihrend die Herauslaugung der nach allen Seiten
miteinander verfilzten Ligninbausteine ldngere Zeit in Anspruch
nimmt; und das Kutin kann man schlieBlich nur mit den stiarksten
auch die Zellulose angreifenden chemischen Reagenzien (kochende
Kalilauge) aus dem Micellverband, zu dem es in innige Beziehung
getreten ist, herausschaffen.

Zum Schlusse soll hier eine Ubersicht der typischen Reaktionen
der intermicellaren Substanzen im Vergleiche zur Zellulose und
den noch zu besprechenden Hemizellulosen gegeben werden.
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I. Verhalten im polarisierten Licht.

II.

II1.

IV.

1. Zellulose optisch positiv.

2. Pektinstoffe statistisch isotrop.

3. Lignin optisch isotrop, liefert jedoch Stidbchenanisotropie.
4. Kutikularstoffe, wenn gerichtet gelagert, optisch negativ.
5. Hemizellulosen zum Teil doppelbrechend.

Verhalten im ultravioletten Licht.

1. Zellulose durchlissig (s. Abb. 39¢).

2. Pektinstoffe durchlissig.

3. Lignin schwer durchlassig.

4. Kutin undurchlassig (s. Abb. 39¢).

5. Hemizellulosen durchlassig.

Auflésungsreaktionen.
1. Zellulose.
a) Loslich in Kupferoxydammoniak.
b) Hydrolyse durch konzentrierte (90%) Schwefelsidure.
¢) Unléslich in warmen verdinnten Mineralsduren.
2. Pektinstoffe.
a) Unléslich in Kupferoxydammoniak.
b) Léslich in verdinntem (3—5%) Wasserstoffsuperoxyd nach
mehreren Stunden bei einer Temperatur von 50°.
¢) Loslich in heiBer verdiinnter (5%) Salzsiure bei Nachbehandlung
mit heilem verdiinntem (5%) Ammoniak.
3. Lignin.
a) Loslich in Kalziumbisulfit.
b) Unloslich in Natronlauge.
¢) Unlsslich in Kupferoxydammoniak.
4. Kutikularstoffe (Sporopollenin widerstrebt der Losung in Alkali).
a) Unléslich in Kupferoxydammoniak.
b) Unléslich in verdiinnten heiBen Mineralsiuren.
¢) Unléslich in konzentrierten Mineralsduren.
d) Loslich in verdiinnter alkoholischer Kalilauge nach 2stiindigem
Kochen.
e) Loslich in konzentrierter Kalilauge nach kurzem Erhitzen.
5. Hemizellulosen.
a) Hydrolyse durch verdiinnte (10%) Salzsdure nach 2stiindigem
Kochen.
b) Léslich in Kupferoxydammoniak.
¢) Nicht merklich angegriffen durch warmes, verdiinntes Wasserstoff-
superoxyd nach 2 Stunden.

Farbungsreaktionen.
1. Zellulose.
a) Dichroitische Violettfarbung mit Chlorzinkjod.
b) Blaufdrbung und Quellung mit Jodkali und Schwefelsdure.
¢) Dichroitische Farbung mit substantivischen Farbstoffen (Kongo-
rot).
d) Keine oder nur geringe Firbung mit verdiinnten Lésungen von
Rutheniumrot und Methylenblau.
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2. Pektinstoffe.
a) Intensive Rotfarbung mit Rutheniumrot.
b) Intensive Blaufarbung mit Methylenblau.
3. Lignin.
a) Rotfarbung mit Phlorogluzin-Salzsiure.
b) Gelbfarbung mit Chlorzinkjod.
¢) Speichert basische Farbstoffe (Chrysoidin, Gentianaviolett, Jod-
griin).
4. Kutikularstoffe.
a) Dunkle orangerote Farbung mit Sudan IIT.
b) Kriftige Rotfirbung mit Scharlach R.
5. Hemizellulosen.
a) Keine einwandfrei spezifischen Firbungen.

9. Selbstindige Geriistsubstanzen.

An Stelle der Zellulose kénnen auch andere Membranstoffe als
Micellargeriist der Zellwand auftreten. Quellung, Einlagerung,
Farbungen, Oberflichen- und permutoide Reaktionen verlaufen
dann trotz einer chemisch anders konstituierten Geriistsubstanz
auffallend éhnlich wie beim zellulosischen Micellargefiige. Wohl
der interessanteste Fall in dieser Beziehung, der hier wegen
seiner Wichtigkeit fiir das richtige Verstdndnis fiir die Micellar-
reaktionen in der Zellwand kurz behandelt werden soll, trotzdem
es sich dabei nicht um eine Ausscheidung von héheren Pflanzen
handelt, bietet wohl das Pilzchitin.

a) Pilzchitin.

Chemismus und Optik des Chitins. Chitin ist ein stickstoffhaltiges
Kohlenhydrat, das bei der Hydrolyse in Glukosamin und Essig-
siure zerlegt wird.

Unter bestimmten Versuchsbedingungen liefert der chemische
Abbau des Chitins Azetylglukosamin, ,,s0 da man annehmen
muBl, daB das Azetylglukosamin in &hnlicher Weise der Baustein
des Chiting ist, wie die Glukose der der Zellulose” (MEYER und
MAaRrE, 5). Es ist noch eine offene Frage, ob sich das Glukosamin
stereochemisch von der Mannose oder der Glukose ableitet. Den
hier gegebenen Strukturformeln ist der Bauplan der Mannose zu-
grunde gelegt. Die Glukosaminbausteine sind also zu Hauptvalenz.-
ketten zusammengefiigt und bilden so der Zellulose vergleichbare
Fadenmolekiile. Ob diese bei Arthropoden und Pilzen identisch sind,
ist zur Zeit noch unbekannt. Die Réntgenaufnahmen, welche den
micellaren Aufbau dieser Geriistsubstanzen beweisen, beziehen sich
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nur auf tierisches Chitin. Die erhaltenen Diagramme lassen die
Faserperiode des Chitinraumgitters berechnen. Sie betrigt 10,4 A,
also gleichviel wie bei der Zellulose (GoNELL). Auf Grund dieser
Ubereinstimmung schreiben MEYER und MARK dem Chitin eine
ghnliche Micellarstruktur wie der Zellulose zu.

Aus dieser Analogie heraus kann die auffillige Ahnlichkeit der
mikrochemischen Reaktionen von Zellulose- und Chitinmembranen
ihre Erklirung finden. Loést man aus Pilzmembranen alle inter-
micellaren Substanzen heraus, farbt sich das Pilzchitin mit Eosin,
Kongorot und Chlorzinkjod gleich wie Zellulose (K¥HNELT), ob-
schon es ein aminhaltiger azetylierter Kérper ist. Diese Uberein-
stimmung zeigt deutlich, dafl das mikrochemische Verhalten der
Zellulose keineswegs auf chemischen Reaktionen beruht, sondern
das Ergebnis von micellaren Oberflichenreaktionen in den inter-
micellaren Rdumen ist. Man kann daher aus den mikrochemischen
Reaktionen in den wenigsten Fillen auf den Chemismus einer



90 Die Zellwand.

Geriistsubstanz schlieflen. Um so zuverlissiger geben gewisse dichro-
itische Férbungen, wie die violette Jod- und die rote Kongorot-
farbung, iber den micellaren Aufbau von Membransubstanzen und
anderen Gelen Auskunft.

Die Doppelbrechung eines aus Chitin bestehenden Micellar-
gefiiges ist von MOHRING (1, 3) im Panzer der Crustaceen in vorbild-
licher Weise untersucht worden.

Er entdeckte beimHummerpanzer denStiabchendoppelbrechungs-
effekt und fand im Minimum der Stibchendoppelbrechungskurve

L B

a b c

Abb. 41. a) Stibchendoppelbrechungskurve der Chitinfibrillen des
Hummerpanzers (nach MOHRING, 1, 3). Abszisse: Brechungsindex =, der Imbibi-
tionsfliissigkeit. Ordinaten: Gangunterschied y 2 in Wellenlingen, — — blaues
Licht (2 4350 A); --------- griines Licht (25460 A). b, ¢. Optik von Pilzzell -
winden. b) Konidiophor von Aspergillus niger. ¢) Sporangientriger von
Phycomyces Blakesleeanus (na¢h OORT und ROELOFSON).,

eine negative Restdoppelbrechung (Abb.4la), die eine nega-
tive HEigendoppelbrechung der Chitinmicelle verrit. Das
Chitinmicell des Hummerpanzers reagiert also optisch umge-
kehrt wie das Zellulosemicell. Es 1iBt sich nicht entscheiden,
ob die Amin- oder die Azetylgruppe die Umkehr des optischen
Charakters der Zellulosefadenmolekiile verursacht; fiir die letztere
Moglichkeit spricht die Tatsache, daBl die Micelle der Azetyl-
zellulose (Kunstseide) ebenfalls optisch negativ sind (MoHRING, 2;
KaxNamaruy, 3).

Submikroskopische Struktur von Pilzmembranen. Da bei
Imbibition mit Stoffen, deren Brechungsindex unter 1,65 liegt, die positive
Stéabchendoppelbrechung die schwach negative Eigendoppelbrechung iiber-
kompensiert, erscheinen die tierischen Chitinfibrillen im natiirlichen Zustande
optisch positiv. Dasselbe gilt, wie OorT und ROELOFSON nachgewiesen
haben, fiir das Pilzchitin von Phycomyces (Abb.41c). Der optische Charakter
der Eigendoppelbrechung des Pilzchiting ist bis heute allerdings noch nicht
ermittelt worden, aber jedenfalls duBert sich das Zusammenwirken von
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Stéibchen- und Eigendoppelbrechung so, dafl in den gebrauchlichen Einfluf}-
mittel nj‘, der Chitinfibrillen, wie bei der Zellulose, mit der Lingsachse der
Micelle zusammenfillt. Die optische Methode zur Bestimmung der Membran-
struktur von zellulosischen Zellwinden kann daher unveridndert auch auf
die Chitinwénde der Pilze angewendet werden. So darf man aus den Angaben
von OorT und RorrLorson schlieflen, dafl die primdre Wand des Sporangien-
tragers von Phycomyces Rohrenstruktur, die sekundire Verdickungswand
dagegen faserdhnliche Struktur besitzt. Auch bei Aspergillus niger (FREY, 16)
weist die Sporangientrigerwand, oder falls diese aus mehreren Lagen
bestehen sollte, deren méchtigste Schicht Faserstruktur mit Streuung
parallel zur Léngsachse auf (s. Abb. 41b).

Beziehung der Eigendoppelbrechung gerichteter Fadenmolekiile
zu ihrer Konstitution. Ahnlich wie beim Chitin wird die Eigen-
doppelbrechung der Zellulose negativ, wenn man ihre Hydro-
xylgruppen mit Nitrogruppen verestert. Zellulosefasern konnen
unter Erhaltung ihrer Micellarstruktur nitriert werden (permutoide
Reaktion!), wobei der Grad der Nitrifikation im Polarisationsmikro-
skop messend verfolgt werden kann (AMBRONN und FrEy, 6). Es
folgt daraus, daB der optische Charakter der Zellulosederivate von
den Substituenten ihrer OH-Gruppen abhingt, und es ist daher
interessant das optische Verhalten verschiedener Zelluloseabkémm-
linge mit ihrer chemischen Konstitution in Beziehung zu bringen.

Aus der Zusammenstellung, S. 92, folgt, dall Veresterung der
OH-Gruppen mit Nitro- und Azetylgruppen die Doppelbrechung
der Zellulosefadenmolekiile umkehrt. Vielleicht darf auch die
optisch negative Reaktion von Pektingallerten hierher gezdhlt
werden; hier kénnte, wie das Konstitutionsschema nach MEYER
und MARK zeigt, die Verinderung des optischen Charakters durch
die Ersetzung der CH,OH-Gruppe durch die Karboxylgruppe
COOH bedingt sein. Allerdings miifite man sich vorher noch davon
iberzeugen, ob die den Polygalakturonsiuren entsprechenden
Polygalaktane wie die Zellulose (= Polyglukosan) optisch positiv
sind. Uberhaupt wire es eine dankbare Aufgabe, den optischen
Charakter der Fadenmolekiile bildenden, hochpolymeren organischen
Stoffe systematisch zu untersuchen. Eine solche Studie wire fiir
die Kenntnis des optischen Verhaltens micellar struierter Gele
und doppelbrechender Sole wertvoll (SIGNER; SIGNER und GROSS).

Der Vollstindigkeit halber seien noch die ebenfalls optisch
negativen Kutikularstoffe erwihnt. In der Zusammenstellung ist
das Strukturschema einer Dikarbonsiure, wie sie als Bestandteile
der Kutinstoffe auftreten koénnen, wiedergegeben. Hier liegen
die Verhiltnisse indessen anders als bei den Abkémmlingen der
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Zellulose, da die Paraffinketten als Grundkorper selbst schon
optisch negativ sind und infolgedessen keine Umkehr des opti-

schen Charakters durch Substitution auftritt.

b) Hemizellulosen.

Die Hemizellulosen bilden eine uneinheitliche
Gruppe. Ihr gemeinsames Merkmal, das sie von
der Zellulose unterscheidet, ist ihre Loslichkeit in
verdiinnten kochenden Sduren. Dabei entstehen als
Hydrolyseprodukte Pentosen (Arabinose, Xylose)
oder Hexosen (Mannose, Galaktose).

Pentosane. Die Pentosen sind die Abbauprodukte
von Pentosanen, die je nach ihren Hydrolysen-
produkten in Arabane und Xylane eingeteilt
werden. Araban kommt im Pektin an die Pektin-
sdure gebunden vor, wihrend das Xylan im Holz
(bis 2%), Stroh und Kleie auftritt. Die chemische
Konstitution des Xylans ist nach neueren Arbeiten
(Hampron, HaworTH und Hirst) derjenigen der
Zellulose sehr dhnlich. Es handelt sich wiederum
um sehr lange Hauptvalenzketten von hetero-
zyklischen Ringen, die sich von der Zellulose nur
durch das Fehlen der aufBlenstehenden CH,OH-
Gruppe unterscheiden (s. S. 24).

Es ist moglich, daf3 diese Ketten in der Mem-
bran als kristalline Micelle auftreten, denn isoliertes
Xylan zeigt Rontgeninterferenzen (Herzoc und
GoNELL). Die Pentosane gehdren eigentlich zu
den intermicellaren Substanzen, da sie ins zellu-
losische Micellargefiige eingelagert vorkommen. Sie
wurden indessen hier behandelt, weil die {ibrigen
Hemizellulosen als selbstindige Membranstoffe an-
zusprechen sind.

Hexosane. Vielfach werden die Kohlenhydrat-
reserven der Pflanze nicht als Stirke, sondern als

|
0
L

N
7 om

0
|
Xylankette
(CsHsO4)y,

sog. Reservezellulose in der Zellwand niedergelegt. Diese
unterscheiden sich von der Geriistzellulose durch ihre leichtere
Hydrolysierbarkeit. Sie kommen vor allem in Samen vor und
bilden oft maéchtige sekunddre Wandverdickungen, wobei das
Zellumen stark reduziert wird (Abb. 42). Die bekanntesten dieser

Reservezellulosen sind, die
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Mannane, aufgebaut aus Mannose (Palmsamen),
Galaktane, aufgebaut aus Galaktose (Leguminosensamen),
Lichenin, aufgebaut aus Glukose (Flechten).

Das Mannan der Steinnul3 (Phytelephas macrocarpa) liefert
Rontgeninterferenzen (HErzoc und Gowern; Hess, 1); es be-
steht somit aus kristallinen Micellen. Neben den beiden Modifi-
kationen Mannan 4 und B enthalten die SteinnuBzellwinde nur
5% Zellulose. Auch das Galaktomannan des Dattelkernes ( Phoenix
dactylifera ) und dasLichenin der Flechten geben Réntgendiagramme.

Das Karuban des Johan-

nisbrotes vermag dagegen

.‘ .¢ das Roéntgenlicht nicht zu

beugen, und wird daher

als amorph angesprochen
(HErzo¢ und GONELL).

Reservezellulosen mit
kristallinen Micellen besit-
zen KEigendoppelbrechung.
ALEXANDROVICZ wies dies

nach, indem er Schnitte
Abb. 42. Endosperm des Dattelkernes.
I Primare Wand (mit unsichtbarer Mittellamelle); ~ durch das Endosperm von

II Zentralschicht der sekundiren Wand aus . .
Hemizellulose (Mannan); ZZI Innenschicht der Phoenix dadyhfera’ und

sekundaren Wa;m’irl_i(gf%ll‘ﬁgg{ﬁgch zellulosisch); Phytelepkas marcocarpa in

Glyzerin auf 300° erhitzte
und dabei wohl als Folge der Hemizellulosenhydrolyse eine starke
Abnahme der Doppelbrechung feststellte. Geriistzellulose ertrigt
diese Behandlung ohne Anderung ihrer Doppelbrechung.

IIr

Amyloid. Die Geriistsubstanz von Zellwanden, die sich ohne Zubhilfe-
nahme eines Quellungsmittels (ZnCl,, H,SO,) mit Jod direkt blau farben,
wird als Amyloid bezeichnet. Dieser von den Mikrochemikern eingefiihrte
Begriff ist jedoch chemisch nicht einheitlich definiert. Er umfaflt einerseits
Reservezellulosen (Samen von Tropaeolum, Impatiens), die nach WINTER-
sTEIN reichlich Galaktoarabane enthalten; andererseits bestehen aber nach
ZIEGENSPECK auch die jungen Zellulosemembranen aus ,, Amyloid*. Da die
blaue Jodfirbung eine micellare Oberflaichenreaktion vorstellt, darf daraus
jedoch nicht auf den Chemismus der betreffenden Kohlenhydrate ge-
schlossen werden, sondern man erhalt lediglich Auskunft iiber einen gegeniiber
ausgewachsenen Zellwianden (wahrscheinlich lockereren) micellaren Aufbau.

¢) Anhang: Hydro- und Hydratzellulose.

Bei der Anwendung der polarisationsoptischen Methode in der Mikro-
chemie mufl man den Verdnderungen, welche die Zellulose durch starke
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Siuren und Basen erleidet, und den damit verbundenen Anderungen der
Doppelbrechung Rechnung tragen. Die entstehenden Reaktionsprodukte sind
keine natiirlichen Geriistsubstanzen mehr. Trotzdem miissen sie kurz erwihnt
werden, da sie mikrochemisch von Bedeutung sein kénnen.

Beim Nachweis der Zellulose mit Jodjodkalium und konzentrierter
Schwefelsdure wird die Zellulose zum Teil hydrolisiert und geht in sog.
Hydrozellulose iiber. Die Hydrolyseprodukte geben sich im erhodhten
Reduktionsvermogen gegeniiber FEHLINGscher Losung zu erkennen. Die
Abbauprodukte kénnen ausgewaschen werden, wahrend die unverdnderte
Zellulose zuriickbleibt (HEss, 2). Bei der Schwefelsiurequellung geht die
Doppelbrechung der Zellwande stark zuriick und kann schlieflich ganz ver-
schwinden. Dies rithrt einerseits von der Hydrolyse der Zelluloseketten,
andererseits aber auch von der mit der Quellung verbundenen Desorien-
tierung der Kristallite her.

Bei der Alkalibehandlung der Zellwand (z. B. beim Kutinnachweis)
verwandelt sich die Zellulose in Hydratzellulose. Bei dieser Umwandlung
tritt keine Hydrolyse, sondern eine Anderung des Zellulosegitters ein. Wenn
man ausgespannte Zellulosefasern bei 20° mit 9% LiOH, 12% NaOH oder
17% KOH behandelt und nachher die Lauge auswischt, erhdlt man von
solchen Fasern Roéntgendiagramme, aus denen sich eine Basiszelle von
a:b:c=814:10,30:9,14 A, B = 62° berechnen laBt (ANDREss, 1). Die
Faserperiode bleibt unverindert, wihrend sich alle anderen Elemente, und
vor allem der Winkel 8, &ndern. Das Kristallgitter erleidet unter Beibehaltung
der duBeren Morphologie der Fasern eine innere Umgestaltung. Bei un-
gespannten Fasern fithrt diese Gitterverschiebung zu Faserverkiirzungen von
etwa 60 %, die seit ihrer Entdeckung durch NAGELI im Jahre 1864 bis in die
neueste Zeit unverstindlich war (vax ITErsON, 5).

Parallel mit der Umwandlung des Zellulosegitters geht eine Anderung
der optischen Konstanten der Micelle. PRESTON (3) findet n, = 1,571 und
ng = 1,617, m, — ny, = 0,054, also eine wesentlich kleinere Doppelbrechung
als bei nativer Zellulose (vgl. Tabelle 3, S. 34). Da umgefillte Zellulose (Viskose,
Kupferseide, regenerierte Nitro- und Azetylzellulose) aus Hydratzellulose
besteht, kommt diesen Werten eine praktische Bedeutung zu, denn es
ist moglich, Hydratzellulose und native Zellulose an Hand der Doppel-
brechung auseinanderzuhalten (s. Abb. 69).

Das Hydratzellulosegitter scheint stabiler zu sein als dasjenige der
nativen Zellulose, da bei der Umwandlungsreaktion native Zellulose — Hy-
dratzellulose ein negativer Temperaturkoeffizient auftritt und sidmtliche
Zelluloseregenerate stets das Hydratzellulosegitter, nie aber die Kristall-
struktur der nativen Zellulose, aufweisen. Die Feststellung, dafl sich das
Gitter der nativen Zellulose in einem metastabilen Zustande befindet,
stempelt die Geriistzellulose zu einem typischen Produkt des lebenden
Organismus, der oft seine Ausscheidungen nicht in der stabilsten Form,
sondern mit einem im Vergleich zum kleinstmdglichen thermoydnamischen
Potential groBeren Energieinhalt versehen, aus dem Stoffwechsel entldft
(vgl. Kalziumoxalat-Trihydrat).
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10. Ubersicht iiber die Struktur der Zellwiinde.

a) Mikroskopische Struktur.

Schichtung. Verdickte Zellwénde bestehen entwicklungsgeschicht-
lich aus drei verschiedenen Lagen, die als Mittellamelle, pri-
mire Wand und sekundidre Wandverdickung auseinander-
zuhalten sind!.

Die Mittellamelle besteht stets aus Pektinstoffen, welche
die einzelnen Zellen des Gewebes als Kittsubstanz zusammen-
halten. In einzelnen Fiallen soll sie nach DavpaINE (1, 2) kleine
Mengen von Eiweifistoffen enthalten. Durch leichte Oxydations-
mittel koénnen die Pektinstoffe chemisch abgebaut und aufgelost
werden, worauf die Gewebe in die einzelnen Zellen zerfallen (Maze -
ration). In vielen Féllen ist die Mittellamelle besonders diinn aus-
gebildet und wird dann oft iibersehen. Im Polarisationsmikroskop
kann sie aber auch im Zweifelsfall stets als duBlerst diinne
isotrope Lage erkannt werden.

Die primére Wand ist der Rest der urspriinglichen, plastischen
Wand der Meristemzellen. Durch das Zellwachstum wird sie oft
sehr diinn ausgezogen. Sie enthdlt im jugendlichen Zustande
stets viel Pektinstoffe, zeichnet sich aber immer durch ein Zellulose-
geriist aus. Als weitere intermicellare Substanzen konnen fettartige
Stoffe, die erst mit alkoholischer Kalilauge entfernt werden miissen,
bevor die gebriuchlichen Zellulosereaktionen auftreten (TUPPER-
CAREY und PRIESTLEY), oder Phosphatide (HANSTEEN-CRANNER, 2,3 ;
GRAFE) vorkommen. Die Gegenwart von Phosphatiden ist jedoch
unstritten (STEWARD, 1-—3). Die primidre Wand ist sehr schwach
doppelbrechend, so dall sie im polarisierten Lichte kaum auf-
leuchtet, von den iibrigen Wandschichten iiberstrahlt wird und
daher falschlicherweise isotrop erscheint (Abb. 42¢). Die primére
Wandverdickung wird von der Verholzung zuerst erfafit und kann
z. B. bei Xylemfasern des Zugholzes als einzige Schicht verholzt
bleiben. Da sie stets dinn bleibt, wird sie oft als verholzte

1 In der Benennung der verschiedenen Lagen der Zellwand herrscht
keine Einheitlichkeit (vaN ITERsON, 1; SEIFRIzZ, 2). Die hier vertretene
Terminologie ist entwicklunggeschichtlich begrindet und nach der
neuesten Arbeit von KERrR und BaiLey sehr gut fundiert. Sie steht im
Gegensatz zu den Benennungen von DippEL (2), RITTER u. a. Autoren,
die die scheinbar einheitliche Mittelschicht (Mittellamelle + primére
Wand) als ,,Mittellamelle’ und die drei Schichten der sekundiren Wand-
verdickung als ,,primére, sekundédre und tertiire Wand‘ bezeichnen.



Ubersicht iiber die Struktur der Zellwinde. 97

»Mittellamelle angesprochen; DrpPEL (2) hat jedoch durch vor-
sichtige Mazeration gezeigt, dafl diese Schicht aus drei Lamellen
besteht, von denen die mittlere die echte Mittellamelle, die
beiden andern dagegen die primidren Winde der aneinander-
stoBenden Zellen vorstellen. In vielen Fillen kann man den Sach-
verhalt in einfacher Weise mit dem Polarisationsmikroskop ent-
scheiden. LUDTKE (2) spricht der primiren Wand jede Fibrillen-
struktur ab, &dullert sich aber nicht iiber den Ursprung ihrer
schwachen Doppelbrechung.

Die sekundéire Wandverdik-
kung oder sekundéire Wand

a b c

Abb. 43. Mikroskopischer Aufbau verdickterZellwiande. 0 Mittelschicht be-
stehend aus Mittellamelle: Pektinstoffe, oft Ca-Pektat und priméirer Wand : Zellulose.
Pektinstoffe, Phosphatide, kann stark verholzen; I—7I71I sekundire Wand : manchmal
reine Zellulose oder Hemizellulose, oft verholzt; I AuBenschicht, I7 Zentralschicht,
II1 Innenschicht. a) Schematische Darstellung der sekundiren Wandverdickung;
I1 mit Schichtung (sichtbar in wisserigen Medien, z. B. Chlorzinkjodfirbung) und
Lamellierung (nur sichtbar nach Mazeration oder Verquellung). b) Orientierung der
Zellulosemicelle einer Holzfaser in I und III mehr tangential, in I mehr axial
(vgl. Abb. 26). c¢) Doppelbrechung auf dem Querschnitte von Holzfasern; Schnitt
mazeriert, so daB die Mittelschicht (= Mittellamelle + primire Wand) ¢ stark auf-
geschwollen (nach D1pPxL); 0 isotrop; I und I11 leuchten stark, II dagegen schwach
auf. P—P, A—A Schwingungsrichtung der Nikol (Polarisator und Analysator).

bildet, wo sie auftritt, stets die méchtigste Lage der Zellwand und
besitzt daher fiir die technische Zellulosegewinnung das groBte
Interesse. Sie besteht oft zum groferen Teil aus reiner Zellulose (Bast-
fasern von Linum, Urticaceen, Asclepiadaceen u. a. m.), manchmal
aber auch ausschliefilich aus Hemizellulosen (Reservezellulose im
Endosperm von Samen). Gewdhnlich enthilt sie etwas Pektinstoffe
und kann spéter verholzen (Holzfaser). Mit der Bildung der
sekundédren Wandverdickung erlischt das Wachstum der Zellen.

Die sekundidre Wand zerfallt in drei Schichten (Abb. 43, I, I
I1I). Die AuBenschicht erscheint auf dem Querschnitt gewohn-
lich stark doppelbrechend, da hier die Micellachsen flach verlaufen.

Frey-Wyssling, Stoffausscheidung der hdheren Pflanzen. 7
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Die Zentralschicht 11 ist stets am méachtigsten entwickelt und
weniger stark doppelbrechend, da in ihr die Micelle steil auf-
gerichtet sind, so daf} sie vom Querschnitt fast senkrecht getroffen
werden (vgl. Abb. 36). Die in Abb. 24 gegebenen Micellarstruk-
turen beziehen sich alle auf die méchtige sekundéire Zentralschicht,

Abb. 44. Schichtung der Bastfasern nach REIMERS. a) Flachsfasern nach
Behandlung mit Rutheniumrot (férbt Pektinstoffe, Mittelschicht!). b) Hanffasern
nach Firbung mit Chlorzinkjod.

gegeniiber welcher die Doppelbrechung der anderen Wandschichten
auf dem Lingsschnitt zuriicktritt (vgl. Abb. 26). Sie erscheint
auf dem Querschnitt oft selbst geschichtet (s. Abb. 44). Ver-
quillt man die Zellwinde mit Alkali, kénnen diese Schichten in
feinste Lamellen, die an der Grenze des Auflésungsvermogens des
Mikroskopes stehen, zerfallen, so dal sich fiir die mikroskopische
Struktur der Zellwdnde von Fasern folgende Hierarchie ergibt:
Wandverdickung, zwei bis drei Hauptschichten der sekundéren
Wandverdickung, mikroskopisch sichtbare Schichten der Zentral-
schicht, Lamellen der mikroskopischen Schichten.
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Nach Barrs (1) wiren die Lamellen der Baumwollhaare als
tdgliche Wachstumszonen aufzufassen, da die Anzahl der La-
mellen (25) mit der Zahl der Wachstumstage der Haare iiber-
einstimmen.

Als AbschluBf der Zentralschicht gegen das Zellumen tritt in
vielen Fillen eine Innenschicht 711 auf, die auf dem Querschnitt
wie die AuBenschicht I stark doppelbrechend erscheint (siehe
(Abb. 43¢). Oft fehlt indessen diese Schicht der Zellwand ganz.

Fibrillenbau. Die erwahnten La-
mellen koénnen durch geeignete
Mazerationsverfahren in Fibril-
len zerlegt werden (s. Abb. 45).
Baris (2) hat nachgewiesen, dafl
bei der Baumwolle die Zuwachs-
lamellen, die in Fibrillen zerfallen,
in der unverquolienen Faser nur
0,4 4 dick sind, und daher im ge-
wohnlichen Mikroskop ohne vor-
hergehende Mazerierung verbunden
mit Quellung nicht abgebildet
werden kénnen. Die Baumwoll- @ b ¢
fibrillen besitzen einen anndhernd 4bb. 45. Fibrillenbau der sekun-

. aren Zellwand (sichtbar nach
quadratischen Querschnitt von 0,4.  Mazeration). a) Flachsfaser (nach
Eine Lamelle besteht ungefahr aus éhgsIFilfgﬂ(}g)éfaBgs) (Egéflaglftrxgcléu}l;g
100 Fibrillen. Der Querschnitt (nagﬁ %?ﬁ,gﬁﬂ’;ii’;m.
durch ein Baumwollhaar umfafBt
25 solcher Lamellen, insgesamt also ungefihr 2500 Fibrillen. Die
Micellarstruktur der Fibrillen ist bereits eingehend besprochen wor-
den. Die Micelle verlaufen stets streng parallel zur Fibrillenachse.
Mikroskopisch 148t sich der Fibrillenbau an einer duBerst feinen
Streifung (CRUGER, 1) und an der Stellung spaltformiger Tiipfel
erkennen. Die Orientierung von #} stimmt mit der Richtung
dieser morphologischen Zeichnung auf der Faser iiberein.

Das Fremdhautsystem nach LUDTKE. Ltprke (1, 2) beobachtete bei der
Verquellung von gereinigten Bambusfasern® und von Holzzellulose mit Kupfer-
oxydammoniak eigenartige Quellungserscheinungen. Am besten lassen sich
diese durch ein Schema von LUDTKE wiedergeben (Abb. 46a, b). Die Faser
zeigt lokale Anschwellungen, die durch Ringe getrennt sind. An anderen

1 Bambusfasern zeichnen sich vor anderen Fasern durch ihren aus-
gesprochen ,,teleskopartigen‘ Aufbau aus (SCHLOTMANN).

7*
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Stellen bleibt die Faser unverdndert. Einige der kugelférmigen Anschwel-
lungen kénnen bersten; ihr Inhalt, der zuvor deutlich Brownsche Bewegung
zeigte (HEss, 3), fliet dann aus und es zeigt sich dabei, da8 ein tiefer gelegener
thnder intakt geblieben ist, der dann seinerseits wiederum kugelférmig an-
schwellen kann. Ahnliche Erscheinungen sind schon lange von Baumwolle
und Bastfasern bekannt, wo die Kutikula oder die primare Wand durch ihre
Unloslichkeit in Kupferoxydammoniak diese merkwiirdigen Quellungsbilder
verursachen (Abb. 46¢, d).

LUpTRE nimmt zur Erklirung seiner Beobachtungen an, daB in der
Faserwandung ein nicht zellulosisches Hautsystem vorkomme, daf die
Lamellen der Faser voneinander trenne und jede Elementarfibrille umbhiille.

(o6
'
% ‘55".‘:‘

a b c d

Abb. 46. Verquellung zellulosischer Pflanzenfasern. a) Quellungserschei-
nungen in Kupferoxydammoniak (nach LUDTKE). b) Schematische Darstellung der
von LUDTKE geforderten Fremdhiute: Lamellen und Fibrillen sind durch Léngs-
hiute getrennt; auBerdem nimmt LUDTKE doppelte Querhidute an. ¢) Baumwoll-
haare in Kupferoxydammoniak verquollen (nach NAGELI). ¢ Ringe und Fetzen
der Kutikula, p Protoplasmarest. d) Hanffasern in Kupferoxydammoniak verquolien
(nach IIONNEL). a Ringe und spiralférmige Reste der primédren Wand.

Die duflerste Hiille, die die gesamte Faser umhéutet, wird mit der priméiren
Wand identifiziert, mit ihr soll das gesamte Hautsystem verwachsen sein.
AuBlerdem sollen Querwinde aus dieser Fremdsubstanz vorkommen. In
Abb. 46 b bestehen nach LUDTKE alle eingezeichneten Linien aus dieser fremden
Hautsubstanz. Man ersieht daraus, dafl die Querwinde sogar aus einer
Doppelwand bestehen sollen, und LUDTKE glaubt, daf}, wenn man Quer-
schnitte von Fasern herstelle, das Messer immer zwischen einer solchen
Doppelwand durchziehe, so dal die Zellulose eigentlich nie freigelegt wiirde.
Er schlieBt dies aus der Tatsache, dafl Faserquerschnitte mit Chlorzinkjod
oft nicht reagieren, bevor man diese Schnitte zerdriickt oder ansticht. Ferner
fithrt LUDTRKE das Auseinanderfallen der Fasern in kurze Querstiicke, beim
sog. Karbonisationsprozef}, auf eine Trennung zwischen solchen Quer-
héuten zuriick. Wenn man namlich Fasern erst in 10 %iger Schwefelsiure
kocht, dann abtrocknet, und auf 60—70° C erhitzt, und darauf in 10—15 %ige
Kalilauge bringt, zerfallen die Fasern bei Druck quer und liefern ,,chemisch
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hergestellte Querschnitte‘‘ 1 (VELANEY und SEARL ; WIESNER, 1; SEARL). Tech-
nisch wird das Verfahren, ohne Laugenbehandlung, zur Entfernung von
Zellulosefasern aus Wolle angewendet. Durch gewisse Eingriffe zerfallen die
Fibrillen in 0,5 u kurze Stiicke, die Dermatosomen; auch diese sollen all-
seitig von einer Fremdhaut umgeben sein (LUDTEE, 3). Ihre Lénge ent-
spricht derjenigen der Zellulose-Makromolekiile von STAUDINGER.

vaN ITERSON (6) nimmt mit LUDTKE an, dal die Elementarfibrillen von
diinnsten Lagen einer Fremdsubstanz eingehiillt seien, bestreitet aber das
Vorkommen von Querhiuten, da die Fibrillen, die man sehr leicht isolieren
kann, viel linger sind als der von LUDTKE gefundene Abstand der hypo-
thetischen Querunterteilung des Fremdhautsystems. Ferner krankt die
Theorie der Querhiute von LUDTKE daran, dafl die aulergewohnliche Zug-
festigkeit der Fasern ihren Sitz anstatt in den Zellulosemicellen im Fremdhaut-
system haben miiite. Es ist daher wohl vorsichtiger, die Stellen, wo Quer-
teilungen der Fasern eintreten, einfach als Orte geringeren chemischen Wider-
standes aufzufassen, ohne besondere Querhiute vorauszusetzen.

b) Submikroskopische Struktur.

Fiir die Ermittlung der submikroskopischen Membranstruktur
haben wir zwei Methoden kennengelernt: Die rontgenographi-
sche und die polarisationsoptische.

Das Rontgenogramm liefert viererlei Daten, die zur Aus-
wertung folgender Grofien dienen:

1. Der gegenseitige Abstand der Interferenzen erlaubt die
Berechnung der Basiszelle des Kristallgitters.

2. Die Intensitdt der Interferenzen gibt Auskunft iiber die
Belastung der einzelnen Netzebenen mit Atomen.

3. Die Breite der Interferenzen ist ein Mal fiir die GroBe der
Micelle.

4. Die Anordnung der Interferenzen (Faser-, DEBYE-SCHER-
RER-, Sicheldiagramm) gibt Aufschlufl tiber die Orientierung der
Micelle.

Die polarisationsmikroskopische Untersuchungsmethode
gestattet die quantitative Auswertung verschiedener Effekte der
optischen Anisotropie, von denen jeder {iber eine bestimmte
Sphire des submikroskopischen Feinbaues Auskunft gibt:

1. Die Stibchendoppelbrechung der Zellwinde und deren
Skelette (Aschen-, Ligninskelett) beweisen die Existenz inter-
micellarer Riume und die anisodiametrische Gestalt der Zellulose-
micelle.

1 Dasselbe wird erreicht, wenn man in 1% HCl oder H,SO, kocht
und dann auf 96° erhitzt.
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2. Der Stéabchendichroismus von mit Edelmetallen ge-
farbten Fasern gibt Auskunft tber die Gestaltung und, in Ver-
bindung mit der Rontgenmethode, tiber die GréBenordnung der
intermicellaren Réume.

3. Die Eigendoppelbrechung der Zellulosemicelle erméglicht
die ErschlieBung der Micellanordnung in den Zellwdnden und
Wandschichten einzelner Zellen, da n;‘j stets
parallel zur Micellachse verlduft.

4. Der Eigendichroismus gewisser Zel-
i lulosefarbstoffe (vor allem Jod und Kongorot)
erlaubt Schliisse auf den Verlauf der micel-
laren Oberflachenreaktion und gestattet die
Ermittlung der Micellorientierung (£, parallel
der Micellachse).

Diese Untersuchungsmethoden beweisen
einwandfrei, daBl die Zellwdinde aufgebaut
sind aus ldnglichen Zellulosemicellen
vonmonokliner Symmetrie undstarker
' optischer Anisotropie. XKombiniert man
dieses Ergebnis mit den Errungenschaften
| der Konstitutionsforschung der hochpoly-
I meren Naturstoffe, so ergibt sich folgendes
AbD. 47. Schematische Bild von der Kristallstruktur der Micelle.
Darstellung des mog- Etwa 150 [nach StauDINGER (6) 700]
lichen Ubergreifens von

Hauptvalenzketten in (Glukosereste, die nach dem Bauplane einer

Andere piierbereiche:  zweizihligen Schraubenachse durch Sauer-

Gittemgestorte stoffbriicken aneinandergekettet sind, bilden
die sog. Hauptvalenzketten oder Faden-
molekiile der Zellulose. Rund 100 solcher Ketten lagern sich
gesetzméBig zusammen, so daf ein Raumgitter entsteht. Die
Ketten, die zu einem Gitterverbande zusammentreten, brauchen
nicht unbedingt gleich lang wie die Micelle zu sein. Es besteht
vielmehr die Moglichkeit, daB sie iiber die Micellinge herausragen
und sich zugleich am Aufbau benachbarter Gitterbereiche be-
teiligen (Abb. 47). Da sich die rontgenometrische Bestimmung der
Linge des Zellulosemolekiile nur auf die Kettenlinge im unge-
storten Gitterbereich bezieht, ergibe sich so eine Erklérung fiir
den Gegensatz, der zur Zeit gegeniiber der viskosimetrisch und
mittels der Stromungsdoppelbrechung (SIGNER) gemessenen Mole-
kiillinge besteht. Die Micelle wiirden dann keine individuellen
Kristallite vorstellen.

T
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Die auf die Micelle folgende nichstgrofere Ordnung von Bau-
elementen faseriger Zellwinde sind die mikroskopisch sichtbaren
Dermatosomen; iiber eventuell vorhandene GroBeneinheiten,
die sich zwischen Micell und Dermatosom einschieben, ist nichts mit
Sicherheit bekannt. FREUDENBERG (4) hat angenommen, daB im
Holze Zelluloseteilchen vorhanden seien, deren Durchmesser und
morphologische Achsen 10mal so grof3 seien, wie diejenige der Micelle,

a b

Abb. 48. Optische Auflésung der Zellwand (Parenchymzellen der Allium-Zwiebel)
in Streifen und Stidbchen mit Hilfe der SPIERER-Linse (nach SEIFR1Z, 1). a) Aufsicht,
b) Querschnitt.

jedoch fehlt hierfiir ein biindiger Beweis. Als moégliche Zwischen-
einheiten kommen ferner die Stibchen in Betracht, die mit der
SPIERER-Linse im Mikroskop als weil leuchtende Punkte auf
schwarzem Grunde sichtbar gemacht werden kénnen (Abb. 48).

Die Spierer-Methode beruht auf einer kombinierten Dunkelfeld-
beleuchtung?!:

1. Eine Dunkelfeldbeleuchtung mit zentralem, engem Beleuchtungskegel,
der durch eine Zentralblende im Objektiv abgeblendet wird.

2. Eine Dunkelfeldbeleuchtung, die der iiblichen Kardioid- oder Para-
boloid-Kondensorbeleuchtung entspricht.

3. Eine Auflichtbeleuchtung, wie sie der LieBERKUHNsche Spiegel liefert.

4. Eine Beleuchtung mit engem axialem Kegel, die von der unter 1
genannten Zentralblende herriihrt, die nach der Objektseite zu versilbert ist.

Es ist zur Zeit noch nicht klar, was fiir Inhomogenitéten in der Zellwand
durch das SPIERER-Verfahren aufgedeckt worden sind. SEIFRIZ (2) spricht die

1 Briefliche Mitteilung von Prof. A. KGHLER, Jena.
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aufgefundenen Stédbchen als Supermicelle von 1 Linge und 0,5 o Breite
an. Bevor indessen die Bilder, die mit der SPIERER-Linse entstehen, optisch
einwandfrei gedeutet werden kdnnen, 148t sich nicht entscheiden, was fiir
eine Struktur die beobachteten Interferenzbilder erzeugt.

¢) Die GroBenordnung der verschiedenen
Strukturelemente.

Die gesicherten Daten iiber die verschiedenen Zellwandeinheiten
sind in Tabelle 11 zusammengestellt. Fibrillen und Dermatosomen
treten nur bei faserigen Zellen mit Faser- oder Schraubenstruktur
auf, so daB das Schema fiir Parenchymzellen nicht gilt.

Als Beispiel wurde ein Baumwollhaar von linienférmigem
Lumen, 20 u Dicke und 5 em Stapellinge gewdhlt; im Gegensatz
zu den Bastfasern besteht ihre sekundidre Wandverdickung nur
aus einer einzigen Schicht. Man erkennt, welch groBie, beinahe
astronomische Anzahl Glukosereste und Micelle in einem Baumwoll-
haare enthalten sind. Es braucht wohl kaum darauf hingewiesen
zu werden, dal die gegebenen Werte mit einigen Ausnahmen nicht
absolut, sondern nur gréBenordnungsméifBig richtig sind. In den
meisten Rubriken mufl man sich die Zahlen mit einer Variations-
breite von mindestens einer GréBenordnung denken.

Die Ubersicht von Tabelle 11 zeigt, wie es der Forschung in
einzigartiger Weise gelungen ist, von einem hochpolymeren Natur-
stotfe ein liickenloses Bild des Aufbaues von den Atomen ausgehend
iiber das molekulare (amikroskopische), kolloidale (submikroskopi-
sche) und mikroskopische Gebiet hinauf bis zu den makroskopi-
schen Gebilden pflanzlicher Fasern und Gewebe zu entwickeln.

B. Physiologie der Zellwand.
1. Physiologische Bedeutung der Zellwiinde.

Die Zellwinde sind Ausscheidungen des lebenden Protoplasmas.
Urspriinglich sind sie wohl von den einzelligen Wasserpflanzen zur
Verbesserung der Phasengrenze des Protoplasmas gegeniiber dem
den Zelleib allseitig umspiilenden Wasser angelegt worden. Dabei
ist eine so dauerhafte Grenzschicht entstanden, daB sie, ein-
mal gebildet, von der Pflanze gewdhnlich nicht wieder aufgelost
wird. Diese Regel gilt von den FEinzelligen bis hinauf zu den
héchstentwickelten Phaneroganen. Die Pflanze besitzt zwar das
Vermogen Zellwinde wieder zu resorbieren, aber sie macht nur in
besonderen Fillen Gebrauch hiervon. Als typisches Beispiel mag
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die Zellfusion bei der GefiaBbildung erwdhnt werden, die von so
groBer Bedeutung fiir die Entwicklung der Landpflanzen geworden
ist. Die besondere Stellung dieses Vorganges in der Pflanzen-
phylogenie zeigt deutlich, daBl Zellwandresorptionen als etwas
Auflergewohnliches gewertet werden miissen. Es darf daher der
Satz aufgestellt werden, dall einmal angelegte Zellwinde
in der Regel zeitlebens der Pflanze erhalten bleiben.

Die erste und wichtigste Anwendung findet dieses Prinzip bei
der Kolonienbildung der Einzelligen. Hier wire die Zellwand als
Grenzschicht gegeniiber dem plasmafremden Wasser im Innern der
Kolonie nicht mehr nétig und kénnte verschwinden. Dies geschieht
aber nicht. Die Kolonie erscheint gekammert und bleibt auch
fernerhin gekammert, wenn sie zu einem einheitlichen Organismus
wird. So fithrt das Prinzip von der Erhaltung gebildeter
Zellwiande zum bekannten Organisationsunterschied zwischen
Pflanzen und Tieren.

Neben ihrer Eigenschaft als Grenzhaut iibernimmt die Zellwand
bereits bei den Einzelligen als zweite Funktion mechanische
Aufgaben. Sehr oft findet man die Zellmembran als AuBenskelett
verdickt (viele Zygoten) oder gar gepanzert (Diatomaceen). Im
Zellverbande verschiebt sich das physiologische Schwergewicht von
der Funktion als Trennungsschicht auf jene der mechanischen
Festigung des Pflanzenleibes. Aus dem AufBlengeriist der Ein-
zelligen entsteht das Kammergeriist der Vielzelligen. Bei der
Ausgestaltung dieses Geriistes macht sich ein Antagonismus geltend
zwischen dem Prinzip der Gewebeverstirkung durch Wandver-
dickung und dem Kommunikationsbediirfnis der Zellen unterein-
ander. In Zellen mit stark verdickten Wanden sterben die Proto-
plasten ab. Durch Tiipfelbildung kann dieser ProzeB nicht auf-
gehoben, sondern nur herausgeschoben werden. Es wird daher eine
Arbeitsteilung notwendig. Die Winde lebender Gewebe bleiben
ganz oder teilweise (Kollenchym) diinnwandig, wihrend gewisse
Zellgruppen oder Gewebe ihre Winde allseitig mechanisch ver-
stirken, sklerenchymatisch werden und absterben. Die Summe
aller Sklerenchymzellen und -gewebe einer Pflanze soll als ihr
Skelett bezeichnet werden.

Ohne Kammergeriist und dessen Befihigung zur Skelettbil-
dung hitten die Pflanzen nicht vom Wasser- zum Landleben iiber-
gehen konnen, da sie ohne Formbestindigkeit als Thallus auf den
Boden gezwungen bleiben wiirden. Schon bei den niedersten
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Kormophyten ist es das Zellgeriist, das als Triger des Turgors den
weichen Pflanzen die nétige Steifheit verleiht ; aber erst die Skelett-
bildung erlaubte den Gefdflkryptogamen vollends die Biosphére
des Luftraumes zu erobern.

Die Doppelaufgabe der Zellwand als Grenzschicht und mechanisches
Geriist hat bei den Landpflanzen zur Schaffung von zwei neuen Membran-
stoffen gefiihrt, die bei den urspriinglicheren Wasserpflanzen fehlen.

Die Grenze Protoplasma-Wasser ist zur Grenze Protoplasma-Luft
geworden. Nur wenn die Dampfspannung des Protoplasmas erhalten und die
Einstellung eines Gleichgewichtes mit dem Dampfdruck trockener Luft
verhindert werden kann, ist Leben auf dem Lande mdglich. Die hydrophile
Zellulosewand, die einen Wasserdampfaustausch vermittelt, geniigt daher
den Anforderungen mnicht. Sie mufl durch eine wasserundurchlissige
Schicht einer lipophilen Substanz, dem Kutin, abgedeckt werden.

In mechanischer Hinsicht sind die Zellwénde aus Zellulose und Pektin-
stoffen den beim Landleben auftretenden Druckkriften nicht gewachsen.
Das Bediirfnis nach einer besonders druckfesten Struktur machte sich
ontogenetisch zuerst in den Verstirkungsleisten der, von den Landpflanzen
geschaffenen Wasserleitungsbahnen geltend. Diese Zellfusionen, die ihren
Turgor verlieren und vom umgebenden Meristemgewebe zusammengedriickt
wiirden, mufiten durch druckfeste Spangen vor dem Kollabieren bewahrt
werden. Da trat als intermicellare Substanz zuerst das Lignin auf. Die
Membranstoffe Lignin und Kutin sind somit typische Erwerbungen der
Landpflanzen.

Nach der einleitend gegebenen Definition miissen die Zellwinde
als Sekrete angesprochen werden, da sie Ausscheidungen von
Assimilaten mit bestimmter physiologischer Aufgabe vorstellen.
Damit ist aber ihre stoffwechselphysiologische Bedeutung keines-
wegs erschopft. In vielen Fillen werden Reservestoffe in ihr
niedergelegt (Reservezellulose). In anderen dagegen wird sie so
stark mineralisiert, daf sie, wie wir sehen werden, als Ablagerungs-
stitte von Rekreten angesprochen werden mub.

Die physiologische Bedeutung der Zellwdnde ist somit eine
vielseitige und namentlich in den sekundér verdnderten Membranen
oft von Fall zu Fall verschieden. —

Zusammenfassend kann die Aufgabe der Zellwinde wie folgt
definiert werden: Im priméren Zustande bildet die Membran
eine feste Grenzschicht um das lebende Protoplasma,
wahrend sie im sekundidren Zustande als Triger der
mechanischen Festigkeit des Pflanzenleibes fungiert,
sei es als turgorstraffes Kammergeriist oder als beson-
ders ausgebildetes Skelettsystem. —

Die Micellarlehre ist hauptsichlich an sekundér verdickten Zellwénden
entwickelt worden. Aber auch die primére Zellwand besitzt Micellarstruktur,
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und es wird daher unsere Aufgabe sein, die Verdnderung, welche die junge
Zellwand durchmacht, vom Standpunkte der Micellartheorie aus zu beleuch-
ten. Wahrend noch vor einem Jahrzehnt (H. FiscrER, 1, 2) fiir die Micellar-
theorie gekampft werden muBte (FREY, 8), ist sie heute ziemlich allgemein
anerkannt. Trotzdem wird in den neueren Arbeiten iiber Plastizitat, Wachs-
tum und Permeabilitdt der Zellwand noch nicht geniigend auf ihren Micellen-
bau Riicksicht genommen. Es soll daher versucht werden, die jiingsten Er-
gebnisse der pflanzenphysiologischen Zellwandforschung auf Grund der
Micellarstruktur der Zellmembranen zu erkldren.

2. Quellung der Zellwand.

Quellungsanisotropie und Quellungsmaximum sind die
wichtigsten Ziige der Zellwandquellung, die schon von NAGELI
mit aller Schirfe herausgearbeitet worden sind. Seither haben sich
aber die Beobachtungstatsachen iiber die Quellung, vor allem durch
die neueren Untersuchungen von Katz (2,5), stark vermehrt.

a) Die Quellung der Zellulose in Wasser.

Nachweis der intermicellaren Quellung. NAcELI behauptete, dafl
sich die Micelle bei der Quellung nicht verdndern. Es ist das grofe
Verdienst von Katz diese These bewiesen zu haben. Er fand,
daB die Raumgitterkonstanten der Zellulose wihrend der Quellung
in Wasser nicht wachsen, und zeigte so, daB die Micelle, unter
Beibehaltung ihrer Kristallstruktur auseinanderweichen, wihrend
das Quellungswasser intermicellar zwischen sie eindringt.

Quellungswirme und Volumkontraktion. Getrocknete Zellulose
nimmt unter Warmeentwicklung begierig Wasser auf. Thre Quel-
lungswirme W betriagt 10 cal/g Zellulose (RosExBoHM; KaTz, 1).
Dieser Wert ist kleiner als bei anderen quellbaren Substanzen, wie
Starke und Eiweillkérper, die Quellungswirmen von 20—30 cal
entwickeln. Entsprechend ist auch der Quellungsgrad ¢ der Zellulose
im Quellungsmaximum klein; er erreicht nur etwa 25%, d.h. 0,25 g
Wasser/g Zellulose. Das Volumen der gequollenen Zellulose ist
etwas kleiner als die Summe der Volumina der getrockneten Zellu-
lose plus das aufgenommene Wasser. Diese Volumkontraktion
steht in direkter Beziehung zur Quellungswirme und besitzt die
GroBenordnung 107 cm?3/cal.

Dampfspannung gequollener Zellulose. Gequollene Zellulose
setzt sich mit der Dampfspannung des umgebenden Milieus ins
Gleichgewicht. Dies ist fiir den Wasserhaushalt der pflanzlichen
Gewebe von grofler Tragweite. Es folgt daraus, daB zellulosische
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Zellwinde bei den Landpflanzen nicht als Grenzschicht zwischen
Protoplasma und atmosphérischer Luft fungieren kénnen.

In Funktion des Quellungsgrades ¢ steigt
die Wasserdampfspannung in Form einer 4
S-formigen Kurve an, wie dies in Abb. 50 ,,
dargestellt ist. Es laft sich aus ihr ablesen, T 5
daB3 bei kleinsten Quellungsgraden die auf-
genommenen Wassermengen relativ starker

gebunden, d. h. in ihrer Beweglichkeit ver- ¢ 1]]70 z;.leq 4195
héltnisméBig stérker behindert werden als ¢
Abb. 49. Quellungs-

wirme der Zellulose

(nach X ATz, 2). Abszisse:

Quellungsgrad ¢ g H,0

in1 g Zellulose (Filter-

papier, aschenfrei). Or-

dinate: Wirmetonung
W in cal.

das Quellungswasser bei héheren Quellungs-
graden.

Die Wasserdampfspannung eines Systems
ist ein Mal} seiner freien Energie. Mit
der Zunahme der Dampfspannung nimmt die
freie Energie ab. Katz hat fir die Quellung nachgewiesen, da@
die aus der Dampfdruckverinderung berechnete Abnahme der

freien Energie gleich der Quellungs-

10
wirme ist. Es folgt daraus, daB 2l
die Quellung auf einer Anziehung ¢
zwischen Zellulose und Wasser beruht 48[

und nicht etwa einen bloflen Diffu-
sionsvorgang des Wassers vorstellt;
denn die Abnahme der freien Energie
erfolgt bei Verdimnung auf dem Wege
der Diffusion ohne Wirmeténung.

Q »
S N

Relativer Dampfruck
S
LR

Hysterese.. LafBt man bei Zellu- § 99
lose tber Schwefelsiure von be- 92}
stimmter Konzentration dieselbe a7l

Dampfspannung einerseits auf dem
Wege der Quellung und andererseits

]

/

! | l [ | J
J 903 Q06 499 gr2 475 478 421
940
Abb. 50. Hystereseder Dampf-

spannung von Zellulose bei
Quellung wund Entquellung

durch Entquellung einstellen, findet
man nicht den gleichen Quellungs-
grad i, sondern es ergeben sich zwei
verschiedeneDampfdruckisothermen,
die man als Adsorptions- und De-
sorptionskurve unterscheidet. Die
beiden Isothermen sind verschieden stark gekriimmte S-Kurven mit
gemeinsamem Anfangs- und Endpunkt (URQUHART und WiLLIAMS).
Man nennt diese Krscheinung die Hysterese! der Quellung.

(nach URQUHART und WILLIAMS).
O Adsorptions-, @ Desorptions-
kurve. Abszisse: Quellungsgrad %
g H,0 in 1 g Baumwolle. Ordinate:
Relativer Dampfdruck.

! hystereo (griech.) = zuriickbleiben.
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Vergleich zwischen Quellung und Losung. Die Quellung besitzt grofle
Ahnlichkeit mit der Lésung.

Die Form der Dampfspannungskurve des Quellungsvorganges gleicht
auffallend der Dampfdruckisotherme von Lésungen im hochkonzentrierten
Gebiet. Auch hinsichtlich Warmeténung und Volumkontraktion verhalten
sich mit Wasser in Beriithrung gebrachte quellungsfihige Korper wie die
sog. idealen konzentrierten Losungen. Quellungswirme und Lésungswiirme
sind identische Erscheinungen, die eine exotherme Wasserbindung verraten.
Kartz, der diese Verhiltnisse eingehend untersucht hat, stellt fest, dal Quel-
lung und Losung analoge Vorgéinge sind, die sich thermodynamisch nur
graduell unterscheiden.

b) Mechanismus der Quellung.

Hydratation. Die Analogie von Quellungsvorgang und Ver-
diinnung einer idealen konzentrierten Losung bildet die Grundlage
fir das Verstdndnis der Quellung. Die Ubereinstimmung beruht
auf einer bei beiden Vorgingen auftretenden Bindungskraft der
benetzten Substanz gegeniiber Wasser. Bei der Zellulose wird diese
Anziehung durch die Verwandtschaft der OH-Gruppen der Zellu-
loseketten zu Wasser verursacht. Im Innern der Micelle sind die
VAN DER WaaLschen Krifte der Hydroxylgruppen durch Kohésion
der Hauptvalenzketten im Kristallgitter abgesittigt. An der Ober-
fliche der Micelle dagegen liegen ihre Kohisionskrifte teilweise
frei; sie treten daher mit den ihnen wesensgleichen Wassermole-
kiilen in Wechselbeziehung.

Die Wassermolekiile besitzen einen elektropositiven und einen elektro-
negativen Pol. Sie sind sog. Dipole. Die ungleiche Verteilung der elek-
trischen Ladungen ist durch die Anordnung der positiven H-Atome und

>—0 &0
ﬁHfo o0—@ o—®
e—a@ UOH 60—
(& —— o0—®
Dipolschema &0

Wl o
(.y@% i

c—®

Hydratation &0
eines OH-lons Fydratation .
voir OH-Grugpen bei Gegenwart

anderer lonen
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des zweifach negativen O-Atoms bedingt. Schematisch kann der Dipol-
charakter durch die raumliche Trennung der beiden Ladungen dargestellt
werden. Wenn sich nun im Wasser ein Hydroxylion OH mit seiner negativen
Ladung befindet, wenden ihm die umliegenden Dipole aus elektrostatischen
Griinden ihre positive Seite zu. Es wird daher mit einem Schwarm elektro-
statisch angezogener Wassermolekiile als hydratisiertes Ion wandern.

Anders verhilt es sich mit einer oberflichenstéindigen OH-Gruppe eines
Zellulosemicells. Diese besitzt keine freie elektrische Ladung wie ein gelostes
Ion; aber es kommt ihr wie dem Wasser ein Dipolmoment zu, wobei die
OH-Gruppe den negativen Pol bildet. Sie zieht daher die positive Seite der
sie umgebenden Wasserdipole an. Die festgelegten Wasserdipole werden nun
ihrerseits infolge ihrer verminderten Beweglichkeit ebenfalls richtend auf
weitere Dipole wirken, so daB sich ein Schwarm Wassermolekille um die
OH-Gruppe legt. Dieser Schwarm ist indessen anders struiert als bei einem
beweglichen Hydroxylion mit seiner freien elektrischen Ladung, die alle
Wasserdipole gleichsinnig richtet. Denn bei der gegenseitigen Richtung von
Dipolen lagern sich benachbarte Molekiile in wechselsinniger Orientierung
aneinander, wie dies in obigem Schema angedeutet ist. Die positiven und
negativen Pole erscheinen dann regelmiBig verteilt und nicht in Schichten
angeordnet.

Wenn Wassermolekiile festgehalten werden, biilen sie einen Teil ihres
Energieinhaltes ein. Die frei werdende Energie ist die Quellungswérme.
Die Dipole lagern sich gitterdhnlich um die hydratisierte OH-Gruppe; sie
nehmen daher einen kleineren Raum ein als bewegliche Dipole. So erklart
sich die Erscheinung der Volumkontraktion. Zum Verstindnis der
Hysterese muB man annehmen, daB bei Quellung und Entquellung die
Bindung und Entbindung des Hydratationswassers nicht in genau derselben
Weise erfolgt.

GroBere Schwierigkeiten bietet die Deutung des Quellungsmaximums.
Wenn sich alle oberflichlichen OH-Gruppen der Micelle hydratisieren
wiirden, miiBte das System den Zusammenhang verlieren und in ein Sol
iibergehen. Es ist daher wahrscheinlich, daB die einzelnen Gitterbereiche,
wie dies in Abb. 47 angedeutet ist, durch das Ubergreifen der Ketten-
molekiile von Micell zu Micell miteinander verbunden sind.

Bei der Berechnung der ReiBfestigkeit von Zellulosefasern haben MEYER
und MaRg (4a) angenommen, daB alle vaAN DER Waarschen Krifte der
Micelloberflichen im Dienste der intermicellaren Kohésion stehen. Bei der
Quellung findet jedoch ein Teil davon fiir die Hydratation Verwendung.
Hieraus wird verstandlich, wieso die gequollene Faser weniger reilifest
ist als die trockene.

Das Quellungsmaximum besitzt sein Gegenstiick in der beschrinkten
Loslichkeit von Ather, hoheren Alkoholen und anderen organischen Ver-
bindungen in Wasser. Je nach der Anzahl der hydrophilen Gruppen (-— OH,
— NH,, — COOH, — COH) und deren Verwandtschaft zu Wasser kann der
Hydratationsbereich die Oberfliche der Molekiile, einschlieBlich ihrer lipo-
philen Gruppen (— CH,;, — C,H; usw.), véllig oder nur teilweise umfassen.
Im ersten Falle ist der Korper im Wasser unbeschrankt, im letzteren dagegen
nur beschrinkt loslich. Bei den Micellen nativer Zellulose umfaBt der
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Hydratationsbereich offenbar nicht die gesamte Oberfliche der Kettenmole-
kiile. Zerstort man aber das Micellargefiige mechanisch (im Hollinder) oder
chemisch (durch stark hydratisierende Salze, z. B. Kalziumrhodanid), werden
die Zellulosemolekiile frei, kénnen sich vollig hydratisieren und als disperse
Phase eines Sols in Losung gehen. Es handelt sich dabei also nicht um eine
micellare, sondern um eine molekulare (makro- oder kolloidmolekulare,
STAUDINGER, 3) Auflésung der Zellulose.

Desorientierung der Micelle. Wenn die Annahme richtig ist, daf
die Kohision von Micell zu Micell wiahrend der Quellung ge-
schwicht wird, mufl bei der Wassereinlagerung eine Desorientie-

rung der Kristallite stattfinden.

7,,0/0 Diese Verschiebung der Micelle ist
;54 indessen so gering, daf sie sich bei
2 Quellungen im physiologischen Be-

- reiche rontgenologisch nicht duffert.
Im Polarisationsmikroskope kann

#r X sie dagegen messend sehr schon
al- N ] verfolgt werden. Wenn die Zell-
wand quillt, muBl die Doppel-

¢ —Far Zz9u  brechung n’; —n¥ bei gleichbleiben-
Alkoho! Wasser ZnClp20%  Znl,100% dem  Gangunterschied nach der

Abb. 51. Optisches Verhalten

von Ramiefasern bei der Quel-
Iung. Abnahme der Doppelbrechung
nt — n’; infolge der Dickenzunahme
der Faser; Abnahme des Gangunter-
schiedes y 2 infolge beginnender Des-
orientierung der Micelle. Abszisse:
Quellungsgrad, Dicke der Faserwan-
dung in xin verschiedenen Quellungs-
mitteln. Ordinate: Gangunterschied

Grundformel (7) (s. S. 62) zuriick-
gehen, da die Dicke d der Wand
groBer wird. Der Gangunterschied y A
bleibt konstant, wenn sich Anzahl
und Anordnung der anisotropen
Kristallite, die das polarisierte Licht

y 4, Doppelbrechung N, — Ny in Pro-

zent der entquollenen Faser (in
absolutem Alkohol).

passieren muf, nicht éndern. Abb. 51
zeigt, wie die Doppelbrechung
n} — ny von Ramiefasern bei der
Anwendung von Quellungsmitteln mit steigendem Quellungsver-
mogen stark abnimmt. Aber auch der Gangunterschied y 4 weist
einen deutlichen Gang auf (FrREY, 17). Hieraus mu man schlieen,
dafl die Micelle bei der Quellung etwas aus ihrer Parallellage
abgewichen sind, so dafl nicht mehr ihre volle Anisotropie zur
Wirkung kommt.

Die Erscheinung der Orientierungsinderung der Micelle wihrend
der Quellung erklirt, warum bei scharfem Trocknen die Fasern
ihr Quellungsvermdgen zum Teil einbiifen, wihrend umgekehrt
in konzentrierten Salzlésungen eine Uberquellung stattfindet, die
nicht mehr riickgéingig gemacht werden kann. Offenbar werden
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die Micelle beim Trocknen optimal parallel gerichtet, und ein Teil
der Kohésionskrifte, die vorher fiir die Hydratation zur Verfiigung
standen, séittigen sich an benachbarten Micelloberflichen ab, so
daBl nachher das Wasserabsorptionsvermégen der Zellwand ge-
schmilert erscheint. Umgekehrt werden bei der Uberquellung
bestehende Kontaktstellen bei der Quellung gesprengt, wodurch
die Quellung teilweise irreversibel wird.

¢) Quellung in verdiinnter Losung.

Die Quellungserscheinung der Zellulose in konzentrierten Sduren
und Laugen sind duBerst kompliziert, da tiefgreifende chemische
Verdnderungen eintreten. Fiir physiologische Vorgéinge kommen
indessen nur Quellungen in verdiinnten Loésungen in Betracht,
auf die hier die Besprechung beschriankt bleiben soll. In der Néhe
des Neutralpunktes liegt das Quellungsminimum (KANAMARU, 2).

Die Zellwénde quellen in Losungen schwiécheralsinreinem Wasser
(BRAUNER, 3) Dies kann auf den Ionengehalt dieser Losungen zu-
riickgefiihrt werden. Im Wasser wird die Zellwand solange quellen,
bis die Hydratationsschicht der Micelle eine solche Méichtigkeit
erreicht hat, daf} sich an deren Oberfliche kein Einflul des Dipol-
momentes der adsorbierenden OH-Gruppe mehr bemerkbar macht.
Mit zunehmendem Abstande von den OH-Gruppen werden die
Wassermolekiile in den intermicellaren Riumen beweglicher und
erreichen an der Oberfliche der Hydratationsschicht diejenige
Beweglichkeit, die ihnen nach Malligabe der Dampfspannung der
die Zellwand umspiilenden Losung zukommt.

Wird die Zellwand in eine Lésung gebracht, die z. B. Natrium-
und Chlorionen enthilt, wandern diese Ionen in die Zellwand und
werden von den Micelloberflichen zum Teil adsorbiert. Dadurch ver-
ringern sie das elektrische Potential der Micelle und das Wasser-
bindungsvermégen nimmt infolgedessen ab. Je stirker ein Ion
adsorbiert wird, um so gréfer ist die Potentialverringerung. Das
Maf3 der Entquellung ist daher abhingig von der lyotropen
Tonenreihe (s. S. 199):

Li < Na <K NH, < Rb < Cs

d) Quellung der nichtzellulosischen Geriistsubstanzen.

Eine quantitative Behandlung der Zellwandquellung auf Grund
der Hydratationstheorie ist zur Zeit unméglich. Schon bei der
Quellung reiner Zellulosefasern stot man auf Schwierigkeiten. Es

Frey-Wyssling, Stoffausscheidung der hoéheren Pflanzen. 8
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ist nachgewiesen, daB bei der Verquellung von Fasern die Fibrillen
weniger quellen als LUDTKEs Fremdhautsystem (s. S. 99), so daB} es
sich nicht um einen homogenen Vorgang handelt, wie z. B. bei der
Quellung von Gelatine. Man mufl daher nicht nur die submikro-
skopische, sondern auch die mikroskopische Struktur der Zell-
winde in Betracht ziehen. Unter Beriicksichtigung mikroskopischer
Quellungsbeobachtungen kann iiber das Quellungsvermdgen der
verschiedenen nichtzellulosischen Geriistsubstanzen folgendes aus-
gesagt werden.

Die Pektinstoffe sind auflerordentlich quellungsféhig, beson-
ders wo sie in distinkten Lamellen als selbstéindige Geriistsubstanz
zwischen Zelluloselamellen eingelagert sind. Bei der Entwésserung
von Schnitten in der Alkoholreihe machen die Kollenchyme und
auch die Mittelschicht einen ausgesprochenen Schrumpfungsprozel
durch, so dafl man in Balsampréparaten oft vergeblich nach
kollenchymatischen Eckenverdickungen sucht und die Mittellamelle
nur mit Mithe nachweisen kann. Inwieweit die Pektinstoffe als
intermicellare Substanz &hnlichen Quellungsschwankungen unter-
worfen sind, ist nicht geniigend untersucht.

Das Lignin setzt die Quellbarkeit des zellulosischen Micellar-
gefiiges herab. Dabei mufl man allerdings beriicksichtigen, daB
bei der Verholzung bereits eine gewaltige Anschwellung der Zell-
wand stattgefunden hat, die 5—10mal so grofl sein kann, wie die
10—20 % reversible Wasserquellung zellulosischer Membranen. Wenn
aber der Lignifikationsprozefl abgeschlossen ist, wird die Zellwand
gegeniiber Wasser weniger quellungsempfindlich. Dies mag daher
rithren, dafl das eingelagerte Lignin die Dipolmomente der ZeHulose-
OH-Gruppen zu einem groflien Teil absittigt. Entsprechend ist
auch die Diffusionsgeschwindigkeit von Ionen durch verholzte
Zellwande herabgemindert, so daB lignifizierte Zellen, die weiter-
leben sollen, besondere Tiipfelsysteme entwickeln miissen, um mit
den Nachbarzellen in Kommunikation zu bleiben.

Das Kutin ist als selbstdndiger Wandstoff in der Kutikula
hydrophob und wirkt intermicellar eingelagert quellungshemmend.

3. Die Elastizitit der Zellwinde.

a) Faserdehnung.

Von allen Kohésionseigenschaften der Zellwidnde ist die Reil-
festigkeit am griindlichsten untersucht, da ihr fir die Textil-
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industrie eine groBle Bedeutung zukommt (s. Tabelle 1). Fiir die
Physiologie der pflanzlichen Zellen spielt aber die Reififestigkeit, wie
ScHWENDENER (1) hervorgehoben hat, eine untergeordnete Rolle;
denn im allgemeinen werden die Zellmembranen in der Natur
nicht bis zum Bruche beansprucht. Viel wichtiger erscheint da-
gegen die Elastizitédt, d. h. die reversible Deformation der Zell-
hiute. Auf ihr beruhen einerseits die erstaunlichen Leistungen
der mechanischen Gewebe des Pflanzenkorpers, und andererseits
die durch den Turgor verursachte ”

Formbestandigkeit mechanisch unge- i
niigend verstirkter Organe, wie z. B.
hydro- und mesophile Blitter. Es ist
daher wichtig, einen Einblick in das
Wesen der Zellwandelastizitdt zu ge-
winnen.

Bei der Deformation dehnbarer Sub-
stanzen unterscheidet man zwei charakte-
ristische Punkte:

1. die Elastizitdtsgrenze(Tragvermégen), 0 7Tz 5 7 ¥

2. die Bruchgrenze (ReiBfestigkeit). 3

Abb. 52. Dehnungsdiagramm

Belastungen unterhalb der Elastizitits-  fir Rinzeltasers von Ramie

grenze sind véllig reversibel; dariber })ei Versdchiedenem Quel(i
fiihren sie dagegen zu einer bleibenden S‘éﬁﬁ?g{ a Aﬁ:filslggm%%%nﬁg
Deformation, die als Flielen oder plasti- in %. Ordinate: Zugbel@st(;li/lg
sche Deformation bezeichnet wird. 2 ,kg;n,l,mﬁei 50 %, — . Ee.l__ bel
Die Belastung pro mm?, die das Objekt bis ;0 %,h bt b% 1(%({) %Bfre%at};rqi
o aia . Feuchtigkeit. Die ReiBfestigkei
zur Elastizitatsgrenze dehnt, ist das Tra €-  pimmt bel zunehmender Queliung
vermégen oder der Tragmodul, die- ab, wihrend die Bruchdehnung
jenige, bei der es bricht, die ReiBfestig- betrichtlich wichst.

keit oder der Festigkeitsmodul.

SCHWENDENER machte die unerwartete Entdeckung, daB bei
Bastfasern im Gegensatz zu Metalldrihten beinahe kein Unterschied
zwischen Trag- und Festigkeitsmodul vorhanden ist (Schmiedeeisen :
Tragmodul 13,3, Festigkeitsmodul etwa 40!)  Die elastische Deh-
nung von Bastfasern betrigt, wie aus Abb. 52 hervorgeht, nur
wenige Prozente. Mit der Elastizititsgrenze ist zugleich auch die
Bruchgrenze erreicht. Diese ist indessen keine eindeutige GroBe,
da sie stark vom Feuchtigkeitsgehalt der Fasern abhingt.

Im Gegensatz zu den Bastfasern lassen sich gewisse Palm-
fasern leicht dehnen (s. Tabelle 12). SonnTaG (1) nannte sie daher
duktile Fasern. Der grofle Unterschied dieser beiden Fasertypen
ist durch ihre Micellarstruktur bedingt. Bei den Palmfasern

{*
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beschreiben die Micellarreihen flache Schraubenlinien, die bei der
Dehnung wie Federn nachgeben, so dafl Dehnungen bis zu 27,6%
(z. B. bei der Kitulfaser) erreicht werden kénnen (Abb. 56b). Bei
Tabelle 12. Dehnbarkeit verschieden den Bas.tfasern ist der ,Stel-

struierter Fasern. gungswinkel der Micelle
dagegen so klein, daB keine

Bruch- .
de}flxiﬁng wesentliche Verléngerung
% der Zellwande durch Strek-
Bastfasern kung der steilen Schrau-

(Faserstruktur) Ramie 1,7 benlinie moglich ist.
Flachs 1.8 DiedurchduBereKrafte
Duktile Fasern erzielte lineare Wandver-
(Schraubenstruktur) | Kokos 16,41 1 F

Arenga 881 angerung soll als Faser-

dehnung bezeichnet, und
der flaichenhaften Wanddehnung parenchymatischer Zellen
durch den osmotisch erzeugten Turgordruck gegeniibergestellt
werden.
b) Turgordehnung.

Der Ausdruck Turgordehnung ist ein Sammelbegriff. Man kann
darunter bei einer Zelle verstehen:

Umfangdehnung (= lineare Turgordehnung),

OberflichenvergroBerung (= Turgordehnung s. str.),

Volumzunahme (= kubische Turgordehnung).
Man muB daher, falls man mit Turgordehnung etwas anderes als
die Oberflichenzunahme einer Zelle andeuten will, stets angeben, ob
es sich um lineare oder kubische Turgordehnung handelt. Unklar-
heiten werden vermieden, wenn man die eindeutigen Ausdriicke
Umfangdehnung und Volumzunahme verwendet.

Die grundlegende Beziehung zwischen dem Wanddehnungen erzeugenden

Turgordruck (7) und den iibrigen osmotischen Zustandsgréfien (Ur-
SPRUNG, 1, 3; RENNER, 2, 4) einer Zelle lautet:
T=0-—28,

wobei O den osmotischen Druck des Zellinhaltes und § die Saugkraft der
Zellen bedeutet. Der osmotische Druck ist der theoretische Druck, den
der Zellsaft in einem Osmometer im Gleichgewicht mit Wasser erzeugen
konnte, wihrend 7 den in der Zelle wirklich herrschenden Druck bedeutet.
Die Saugkraft 8 ist somit das Druckdefizit (0 — T') zwischen theoretisch
erreichbarem und dem tatsiichlich erreichten Drucke 2. Sie ist das Maf} fiir
das Bestreben der Zelle weiter Wasser aufzunehmen.

1 Siehe Sonnrtae (1).

2 Die Saugkraft besitzt die Dimension eines Druckes (Kraft/cm?) und
wird daher auch wohl Saugspannung oder Saugzug genannt.
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Die Bestimmung des Turgordruckes ist eine fiir die Pflanzenphysiologie
sehr wichtige Aufgabe, die indessen mit mancherlei Schwierigkeiten ver-
bunden ist. Seine maximale Grofie entspricht dem osmotischen Drucke des
Zellinhaltes bei Wassersattigung der Zellen.

Normalerweise sind die Zellen indessen nicht maximal turgeszent, und
der Turgordruck muf3 dann indirekt durch Differenzbildung zwischen dem
osmotischen Druck (der unter Beriicksichtigung der Volumverminderung
der Zelle aus der plasmolytischen Grenzkonzentration zu berechnen ist) und
der direkt meBbaren Saugkraft ermittelt werden (Ursprune und Bruw, 2).

Es soll versucht werden, die durch den Turgor verursachte
reversible Zellwanddehnung mit der Faserdehnung zu vergleichen.
Zu diesem Zwecke setzen wir die Umfangdehnung oder lineare
Turgordehnung zylindrischer Zellen mit der Faserdehnung in
Parallele. Die Turgordrucke werden in Atmosphiren gemessen
(kg/cm?), die bei den Fasern angelegten Spannungen dagegen in
kg/mm? Hieraus folgt, daBl der Turgor mindestens zwei GroBen-
ordnungen kleiner sein wird als die zur Dehnung von Fasern
nétigen Zugspannungen. In der Tat variieren die Turgordrucke par-
enchymatischer Gewebe in der Regel zwischen 1—10 Atmosphéren
(0,01—0,1 kg/mm?) wéhrend nach Tabelle 1 die Fasern eine Be-
anspruchung bis 110 kg/mm? ertragen. Man konnte erwarten, dafl
die Faserdehnung entsprechend der verschiedenen Belastung grofer
ausfallen wiirde als die lineare Turgordehnung. Die Erfahrung lehrt
aber gerade das Gegenteil. Die Umfangdehnung turgeszenter Zellen
betrdgt in vielen Fillen analog der Faserdehnung 1 bis mehrere
Prozent, kann aber tiber 10% ansteigen [ Fruchtstielparenchym von
Taraxacum (OPPENHEIMER)], und bis 25% [Milchrohren von Hevea
(FrEY-WYSsLING, 27)] erreichen. Als anschauliches Beispiel sei
erwiahnt, dal} eine 5%ige Wanddehnung erreicht wird bei:

Faserdehnung (befeuchtete Ramiefaser, s. Abb. 52) durch
10 kg/mm?;
Umfangdehnung (Milchréhren von Hevea) durch 0,02 kg/mm?.

Parenchymatische Zellwinde kénnen somit iiber 100mal elasti-
scher sein als sklerenchymatische!

Wie Abb. 52 zeigt, ist die Faserverléngerung in Funktion der Belastung
annahernd eine Gerade, d. h. die elastische Faserdehnung gehorcht ungefihr
dem Hookgschen Proportionalititsgesetz. HOFLER (1), sowie URSPRUNG
und BLuM (2) haben daher angenommen, daf bei der Turgordehnung ebenfalls
Proportionalitit herrsche, und zwar zwischen Turgordruck und Zellvolumen-
zunahme. Auf dieser Annahme beruht das bekannte Schema, das die Ver-
anderung der drei osmotischen Zustandsgrofien wihrend der Turgordehnung
wiedergibt (Abb. 53b).
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Nun lehrt aber die Erfahrung, da die Umfangdehnung der Zellen vielfach
nicht dem HooxEschen Gesetze folgt (LEPESCHKIN, 2). Oft verursachen kleine
Turgordrucke eine relativ groere Wanddehnung als hohere Drucke, d. h. in
der Nihe der plasmolytischen Grenzkonzentration erfolgen stirkere Wand-
dehnungen! als in der Nahe des Stadiums der Wassersittigung (Abb. 53c¢).
Die Turgorkurve besitzt in diesem Falle einen exponentialen Charakter,
und entsprechend muf auch die Saugkraft mit steigender Schwellung der
Zelle exponential abnehmen. OPPENHEIMER hat auf Grund dieses Befundes
die Saugkraftbestimmungsmethoden von UrsPrUNG und Brum kritisiert.
Diese besteht darin, eine EinschluBfliissigkeit zu finden, in der die Zellen

c

Abb. 53. Die osmotischen ZustandsgréoBen. a) Zustandsinderung der Zelle
bei Wasseraufnahme (nach URSPRUNG, 3). g Zelle bei Grenzplasmolyse; n Zelle im
normalen Zustande; w Zelle bei Wassersidttigung. b) Graphische Darstellung der
osmotischen ZustandsgroBen bei Proportionalitét von Turgordruck und Zellvolumen
(nach HOFLER, 1; URSPRUNG, 3). Abszisse: Volumenzunahme der Zelle (kubische
Turgordehnung). Ordinate: Drucke P. O Osmotischer Druck (nimmt umgekehrt
proportional der Volumenzunahme ab); 7 Turgordruck; S Saugkraft (=Druckdefizit).
¢) Gegenseitige Beziehung der osmotischen Zustandsgroen bei fehlender Propor-
tionalitdt von Turgordruck und Zellvolumen (nach Angaben von OPPENHEIMER).

keine Volumverinderungen erfahren, was durch Eingabelung mittels Kon-
zentrationsreihen geschieht. Bei diesem Verfahren ist es gleichgiiltig, ob
die Turgordehnung proportional oder nach einem anderen Gesetze vom
Turgordrucke abhingt, so da OpPPENHEIMERS Einwand nicht stichhaltig
ist. Nur wenn sich das Volumen der Zellen iiber weite Konzentrationsgebiete
iiberhaupt nicht andern wiirde, wire eine Bestimmung der Saugkraft, wie
iibrigens UrspruNG und Brum selbst angegeben haben, ausgeschlossen.

Zusammenfassend kann iber die lineare Turgordehnung gesagt
werden, daB sie ungefihr durch 100mal kleinere Spannungen als
die Faserdehnung zustande kommt, und daB sie dem HookEschen
Proportionalititsgesetze nicht gehorcht. Der quantitative Unter-

! Dies gilt nicht nur fiir die lineare Umfangdehnung, sondern natiir-
lich auch fiir die kubische Volumzunahme der Zelle.
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schied zwischen linearer Turgordehnung und Faserdehnung wird
durch die Zellwanddicke, die Menge von nichtzellulosischen Wand-
bestandteilen (die in parenchymatischen Zellen betréchtlich sein
kann) und die verschiedene Micellarstruktur der entsprechenden
Zellwinde verursacht. Zellen mit nachweisbarer Turgordehnung
besitzen Rohren- oder Folienstruktur, d. h. also einen geringeren
Richtungsgrad der Micelle als die Faserstruktur.

4. Die Plastizitit der Zellwiinde.

a) Reversibler und irreversibler Anteil der Zellwand-
dehnung.
Quellung und elastische Dehnung der Zellwand gelten als
reversible Vorgange, im Gegensatz zu den bleibenden Veriande-
rungender plastischen a A

Verformung und des 7 ‘;”

Wachstums. Bei mi- ¢ : /
cellar struierten Kérpern, 9

wie die Zellwénde, gibt —j/

es indessen keine strenge g 20

Reversibilitdt. Wir haben

schon bei der Quellung ” /, !
gesehen, dafl infolge der // % Vi
Hysterese Quellungs-und ¢ 5§ % % 20 25% -
Entquellungskurve nicht ¢ % 2 0%

zusammenfallen.  Das- AU 26 botnungsdisgramme yon vena
selbe gilt in noch ausge- 30 I e ootte. behniine
sprochenerer Weise fiir einer langshalbierten, plasmolysierten Koleoptile.
die Belastungskurven der ;egltl:“;ta%i%nuﬁ%ibgﬁd—;; ?plfs’%tiigﬁé’f e hmtng
Zellwinde, so daB die ° "™Gozeniver der Bntepanmungsturve 5
bisherigen Anschauungen

iiber die elastischen Eigenschaften von Pflanzenfasern nur in
beschrinktem Sinne richtig sind. Will man nimlich die Dehnung
einer Zellwand durch Entlastung riickgingig machen, kommt
man nicht mehr genau auf die vor der Belastung gemessene Aus-
gangslinge zuriick. Immer findet man eine wenn auch noch so
klein bleibende Verlingerung. Diese Erkenntnis verdankt man
neueren, genauen MeBapparaten. Nur bei Dehnungen in fliissiger
Luft ist die Faserdehnung véllig reversibel. Im physiologischen

Temperaturbereiche dagegen sind die Zellwénde nicht ideal elastisch ;
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jede mechanische Beanspruchung geht mit einer plastischen Ver-
dnderung des Micellargefiiges gepaart, die bei trockenen Zellwinden
(Textilfasern) gewohnlich sehr klein, bei gequollenen Membranen
dagegen mitunter recht betrachtlich ausfallt. Es folgt daraus,
daBB es keine Turgordehnung ohne bleibende Defor-
mation der Zellwand gibt. Bei ausgewachsenen Zellen mag es
erlaubt sein, die plastische Wandveridnderung bei periodisch wieder-
kehrenden Schwell- und Welkvorgéingen zu vernachlissigen, bei
jungen Zellhduten dagegen spielt die Plastizitdt fiir die Zelldehnung
eine ungemein wichtige Rolle. HEYN (2, 3) fand bei kiinstlicher
Streckung von plasmolisierten Koleoptilen, dafl ungefahr die Hilfte
bis ein Drittel der Gesamtdehnung nach der Entlastung als plastische
Verlingerung zuriickbleibt.

Der grofite Teil der Arbeit, die bei der Dehnung geleistet wird,
entfallt auf die plastische Deformation, wihrend die elastische
Dehnung relativ wenig Arbeit erfordert, so dafl bei der Entspannung
auch nur unwesentliche Energiemengen zuriickgewonnen werden

koénnen (s. Tabelle 13).

Tabelle 13. Arbeitsleistung bei der Faserdehnung. (Nach Mark, 1.)

Deh- . .
oat i : Bruch- Plastischer|Rlastischer
S . Gew.| Festigkeit nungs- . ,
igeg‘ohfgf dehnung | » 1ot Anteil Anteil
kg/mm? % kg/cm keg/cm kg/em
|
Ramie 1,55 71,6 1,7 20 ' L9 0,1
Flachs 1,56 l 36—110 1,8 6,5 ! 6,1 0,4
Baumwolle [1,52— 1,53, 28—36 | 1,4—2.0 3,3 | 3,1 0,2
l(inHelium| i
N1,65) |

b) Dehnungskurve micellar struierter Substanzen.

Die Dehnungskurve von Kérpern mit micellarem Aufbau ist
S-férmig geschweift und unterscheidet sich dadurch in charakte-
ristischer Weise von derjenigen der Metalle. Als Beispiel seien die
Dehnungskurven einer Zellophanfolie parallel und senkrecht zur
Bearbeitungsrichtung angefiihrt (EBBINGE) (s. Abb. 55). Erst steigt
die Kurve in bezug auf die Dehnungsachse gerade oder leicht konkav
steil an, biegt dann um, weist einen kiirzeren oder lingeren mehr
horizontalen Schenkel auf und wird dann konvex in bezug auf die
Dehnungsachse. Wie bei Metalldrihten entspricht der erste steile
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Anstieg der elastischen Deformation nach dem HooxEschen Pro-
portionalititsgesetz, die Umbiegungsstelle dagegen ist die Elasti-
zititsgrenze, wo das FlieBen beginnt; die Kurve verliuft dann
bei nichtmicellaren Objekten flach bis der Draht reilt. Die Deh-
nungskurve eines Micellargefiiges richtet sich aber im Gegensatz
dazu noch einmal auf, und der Bruch erfolgt erst an einer Stelle
des erneut aufsteigenden Astes.

Der erste aufsteigende Schenkel von Abb. 55 entspricht also
vorwiegend dem elastischen, der horizontale dagegen hauptsich-
lich dem plastischen Teil der Dehnung.

Dabei mufl man sich aber bewuf3t sein, j;* g

daB sich bei micellaren Koérpern elasti- 4:' s

sche Dehnung und plastische Deforma- », |

tion auf dem ganzen Gebiete der Deh- E 25l

nung iiberdecken. Merkwiirdig ist der ‘%; o A
zweite aufsteigende Ast der Kurve, der 01 5

eine an die plastische Verformung an- Lol
schlieBende Verfestigung des Micellar- 7 7 7% # 2.4 & W
korpers verrit, und daher theoretisch  app. 55. Dehnungsdia-
von besonderem Interesse ist. gramm eines Zellophan -

filmes (nach EBBINGE). Ab-

Bei den Zellwéinden treten gewohn-  szisse: Dehnungin %. Ordinate:
Ziugbelastung eines 15 mm brei-

lich nicht alle drei Teile der typischen ten Streifensin kg. 4 Dehnung
. . quer zur Micellrichtung; B Deh-
Dehnungskurve auf. Bei Bastfasern ist  nung parallel zur Micellrich-
in der Regel der horizontale Mittel- g o Ve
schenkel unterdriickt (s. Abb. 52), wih-
rend bei meristematischen Zellhduten von Koleoptilen die Kurve
gleich mit dem Mittelschenkel beginnt (Abb. 54). Wegen der groBien
Plastizitit der Koleoptilen gibt es kein rein elastisches, reversibles
Dehnungsgebiet, wie es bei den Fasern in groBer Anndherung ver-
wirklicht ist.

Bei der Dehnung von Metalldrahten, denen ein einheitliches
Kristallgitter zukommt, riihrt die elastische Dehnung von einer
Vergroflerung der Netzebenenabsténde her, wihrend die plastische
Deformation oder das Fliefen auf Gleiterscheinungen lings be-
stimmter Gitterebenen beruht. Beide Vorgidnge 16sen sich sukzedan
ab, so daBl man elastische und plastische Dehnung einwandfrei
auseinanderhalten kann. Bei der Dehnung von Micellargefiigen
treten dagegen elastische und plastische Erscheinungen stets
simultanauf. Die Deutung des Dehnungsdiagrammes von micellar
gebauten Stoffen mufl daher anders ausfallen als die Erklarung fir
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die Dehnungskurven von Metalldrahten, wobei allerdings bis heute
noch keine restlose Klarheit iiber alle Einzelvorginge herrscht.
Heyx (3) versucht die Form der Dehnungskurve junger Zellwdnde
auf Grund ihrer Lamellierung zu erkliren. Dieser Deutung kann
aber keine allgemeine Giiltigkeit zukommen, da kiinstliche, nicht
lamellierte Micellargefiige dieselben Kurven ergeben. Vielmehr
mull man darnach trachten, die beobachteten Erscheinungen aus
der Micellarstruktur der Zellwinde abzuleiten.

Der elastische Teil der Zellwanddehnung ist wahrscheinlich
als ein reversibles Auseinanderweichen der Micelle zu deuten. Die
Krifte, die dabei lings eines bestimmten Weges iiberwunden werden
miissen, sind die vaAN DER WaaLschen Kohisionskrifte von Micell
zu Micell. Dieser Vorgang spielt beim ersten steil ansteigenden
Ast der Dehnungskurve die Hauptrolle, macht sich aber auch ferner-
hin wihrend der ganzen Dehnung geltend. Bei der plastischen
Dehnung dagegen éndert sich die gegenseitige Lage der Micelle
zueinander (FlieBen). Dies dullert sich im liegenden Schenkel der
Dehnungskurve, dessen Lénge ein MalB fiir die Verschiebungs-
moglichkeiten der Kristallite im Micellargefiige ist.

Bei der Lagednderung der Micelle zueinander mufl man zwei Fille unter-
scheiden:

1. Der Richtungseffekt. Das FlieBen einer micellar gebauten Sub-
stanz hat in erster Linie eine Parallelrichtung der Micelle zur Folge. Man
kann diesen Vorgang, wie R. O. HERzoG (4) gezeigt hat, rontgenometrisch ver-
folgen, indem man Hydratzellulose mit regelloser Micellanordnung, die also
ein DEBYE-ScHERRER-Diagramm gibt, auf dem Umwege iber die sehr
dehnbare Nitrozellulose zu ¥édden auszieht und diese dann wieder denitriert.
Auf solche Weise erhdlt man ein Faserdiagramm der Hydratzellulose,
das beweist, daB sich die Kristallite wahrend der Dehnung parallel gerichtet
haben.

Der Richtungseffekt bei plastischer Dehnung erkliart eine Reihe von
Beobachtungstatsachen: Zellwédnde mit grofer Streuung der Kristallite sind
plastischer als Zellen mit Faserstruktur, deren Micelle von Natur aus schon
parallel gerichtet sind (Abb. 56a). Dies ist der Grund, warum Bastfasern
mit Faserstruktur so wenig dehnbar sind. Eine weitergehende Richtung ihrer
Micelle kann kaum stattfinden, weshalb Elastizitits- und Belastungsgrenze
beinahe zusammenfallen.

Bei plastischer Parallelrichtung werden die Micelle dichter gepackt; es
ist daher eine Zunahme des spezifischen Gewichtes einer gedehnten Faser zu
erwarten. Dieser Effekt ist bei Hydratzellulose nachgewiesen, deren Dichte
wihrend der Dehnung von 1,53 auf etwa 1,56 steigt (MARK, 1). Die Querschnitts-
abnahme eines Micellargefiiges erfolgt daher bei der Dehnung nicht nur nach
MaBgabe der plastischen Verlingerung, sondern sie wird entsprechend der
Dichtesteigerung groBer ausfallen. Die dichtere Packung der Micelle beein-
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fluBt ihrerseits die Festigkeit des gedehnten Objektes, indem die gegenseitige
Kohssion der Micelle mit wachsender Parallelrichtung zunimmt. Dies ist
die Erklirung des zweiten, konvexen Anstieges der Dehnungskurve. Es
gelingt so, die merkwiirdige Tatsache, daB Micellargefiige, die bereits in den
Zustand des FlieBens (horizon- ) !
taler Schenkel der Dehnungs- [\ Ay /v
kurve) eingetreten sind, sich {\\\/Q//\/@ mlllll!l H g
wieder verfestigen konnen, /\\\/1/

auf einleuchtende Weise zu ,\// /\l\// jlllHI”H
verstehen. ' . \ /\/\V i

2. Die Gleitung. Ein /\/\ | )
Richtungseffekt der Micelle NIV} il ”

N\
wird stets moglich sein, wenn /\
die Zellwinde in einer be- % N Y |
stimmten Richtung gedehnt V/ \/A i

werden. Bei der Turgordeh- a "l“HI . |

nung handelt es sich indessen Abb. 36, F deh LA inort
. . N . 56. Faserdehnung. a) Angeniherte
um eine allseitige Flichen-  Fagerstruktur (mit Streuung!); die Micelle wer-
vergroBerung. Stellt mansich  den gerichtet (Kunstseide). b) Schraubenstruk-
eine ku gelig e Zelle v or, ist bei tur; die Schraubenligéggr;virden steiler (duktile
deren Dehnung durch den Tur-
gor keine Richtung ausgezeichnet, nach welcher sich die Micelle richten
kénnten. Wenn keine Vermehrung der Wandsubstanz stattfindet, muf}

daher entsprechend der Turgordehnung eine Wandverdiinnung eintreten.
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Abb. 57. Gleitung. a) Intermicellare Gleitung. @, Schematischer Schnitt durch

ein Micellargefiize; a. bei der Dehnung schieben sich die Micelle zwischeneinander

ein. b) Intramicellare Gleitung. b, Schematischer, durch Gitterebenen begrenzter

Micellquerschnitt; b, intramicellare Gleitung nach der Ebene (101), wodurch sich
(101) parallel zur Membranoberflache einstellt.

Dies ist nur méglich, wenn die Micelle aneinander vorbeigleiten und sich

zwischeneinander hineinschieben.

Das Abgleiten der Micelle geschieht in ihrer Léngsrichtung nur unter
groBem Krifteaufwand (Reilfestigkeit der Fasern!), da die die Micellar-
kohiision aufhebende Trennungsarbeit lings einer sehr groflen Oberfléche
zu leisten ist. Es ist daher wahrscheinlich, daB die Micelle bei der Turgor-
dehnung seitlich aneinander vorbeigleiten, wobei die Kohasion nur iiber
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einen kurzen Weg itberwunden werden mufl. Wir wollen diese Erscheinung
als intermicellare Gleitung bezeichnen.

Es ist indessen auch eine intramicellare Gleitung denkbar. Es
gilt in der Kristallstrukturlehre als allgemeine Regel, dal in sog. flichen-
zentrierten Gittern (s. Abb. 8b), wie dasjenige der Zellulose, Gleitungen
sehr leicht nach der Diagonalebene der Basiszelle erfolgen; bei der Zellulose
also nach (101). Dies konnte erkliren, warum sich bei kiinstlich gedehnten
Zellulosefilmen die (101)-Ebene mehr oder weniger parallel zur Oberflache
des Filmes einstellt. Man muf} es dahingestellt sein lassen, ob bei der Tur-
gordehnung ausschlieBlich intermicellare Gleitung auftritt, oder ob sie gleich-
zeitig auch von intramicellaren Gitterverschiebungen begleitet wird.

¢) Mechanismus der Zellstreckung.

Heyx (2) hat nachgewiesen, daB die priméire Verdnderung in der
Zellwand, welche eine Streckung der jungen Zellen einleitet, in
einer Erhohung der Wandplastizitdt besteht. An Hand der ent-
wickelten Vorstellung iiber die Zellwanddehnung kann man sich
nun ein Bild von den micellaren Vorgingen machen, die sich bei
diesem fiir das Wachstum fundamentalen Prozefl abspielen. Wir
haben gesehen, dall es praktisch keine véllig reversible Zellwand-
dehnung gibt. Bei jeder Beanspruchung eines micellar gebauten
Korpers macht sich im physiologischen Temperaturbereiche ein
Teil der Deformation als bleibende Dehnung geltend. Wenn also
der Turgor die Zellwand strafft, muB stets eine gewisse Zellstreckung
die Folge sein. Bei ausgewachsenen Zellen ist diese Streckung
zwar so minimal, daB sie bis jetzt nicht beobachtet worden ist,
wihrend umgekehrt bei jungen Zellwinden die plastische Defor-
mation einen sehr groBen Anteil der Dehnung ausmacht, so dafl
jede Turgordehnung von einer Oberflichenvergroferung der Zell-
wand begleitet sein muB.

UrsprUNG und BLuM (2) bestreiten, dafl der Turgordruck im-
stande sei, bei der Zellstreckung die Zellwand zu iiberdehnen, denn sie
fanden, daBl gerade in der Wachstumszone der Turgor ein Minimum
aufweist. IThnen schlieft sich RENTSCHLER an, der Wachstums-
kriimmungen unabhéngig von Turgorverdnderungen nachgewiesen
hat. Nach diesen Autoren wiirde das Fldchenwachstum ohne
plastische Dehnung der Zellwand stattfinden. Gegen diese Auf-
fassung kann man zwei Argumente geltend machen: 1. Solange eine
Zelle Turgor besitzt, wird ihre Wand eine Turgordehnung aufweisen,
und da alle micellar gebauten Substanzen auf eine mechanische
Beanspruchung mit einer, allerdings je nach den Umstédnden recht
verschieden groflen bleibenden Deformation reagieren, kann man bei
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keiner wachsenden Zelle das Auftreten einer irreversiblen Turgor-
dehnung ausschlieBen. Es handelt sich dabei nicht um eine beson-
dere Uberdehnung, sondern einfach um eine Begleiterscheinung
der Dehnung iiberhaupt. 2. Wenn die Plastizitit der Zellwand, wie
dies die neue Wuchsstofforschung (s. 8. 353) wahrscheinlich
macht, von der Pflanze lokal gesteigert werden kann, mufl dort
der Turgor sinken, da er plastische Arbeit leistet. Die Entwicklung
eines Turgors setzt elastische Zellwinde voraus, die die Dehnungs-
arbeit speichern; in plastischen Zellwinden dagegen, die die ge-
leistete Arbeit teilweise aufzehren, liBt sich daher nur ein ent-
sprechend geschwéchter Turgor nachweisen.

Bei der plastischen Turgordehnung miissen die Micelle anein-
ander vorbeigleiten, wobei die Zellwand diinner wird. Meriste-
matischen Zellwénden scheint ein besonderes intermicellares Gleit-
vermdgen zuzukommen. Da sie bis itber 50% nichtzellulosische
Membranstoffe enthalten (THIMANN und Bo~NNER), sind die
Micelle offenbar noch ungeniigend untereinander verfestigt. In
dem MaBe wie dann der Zellulosegehalt der Zellwand zunimmt
und sich die Kohisionskrifte der Micelloberflichen gegenseitig
absittigen, wird das Micellargefiige fester und die Plastizitiat der
alternden Wand nimmt ab.

Beim Streckungswachstum und den tropistischen Kriimmungen
der Avena-Koleoptile wird die Zellwandplastizitit durch die Zufuhr
des in der Koleoptilspitze gebildeten Wuchsstoffes erhoht (HEYN, 2).
Es ist jedoch fraglich, ob dieses Hormon direkt auf die Zellwand
einwirkt. THIMANN und BoNNER haben ausgerechnet, dal auf 3 - 10°
Glukosereste, d. h. auf je 20 Micelle (s. Tabelle 11, S. 105) nur
ein ‘Wuchsstoffmolekiil vorhanden ist, so daB kein unmittel-
barer Einfluf} auf die Kohédsion der Micelle méglich scheint. Man
nimmt daher neuerdings an (S6piNG, 1), daBl der Wuchsstoff das
Protoplasma irgendwie anregt, wobei dann indirekt von der
lebenden Substanz aus die Plastizitdt der meristematischen Zell-
wand gesteigert wird.

5. Das Wachstum der Zellwiinde.

a) Apposition und Intussuszeption.

Unter Wachstum der Zellwand versteht man von Sub-
stanzvermehrung begleitete irreversible Verdnderungen
ihres Micellargefiiges. Die Verinderungen konnen in einer
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Dickenzunahme oder in einer OberflichenvergréBerung der Zell-
wand bestehen. Im ersten Falle spricht man von Apposition,
im zweiten dagegen von Intussuszeption. Der alte Streit,
nach welchem das gesamte Wachstum der Zellhdute entweder
durch Anlagerung (KLEBS; WIESNER, 1) oder ausschlieBlich durch
Zwischenlagerung (NAGELI, 2; CORRENS, 3; PFEFFER, 3) von Wand-
substanz geschehen sollte, ist heute dahin entschieden, daB beide
Vorgéinge nebeneinander stattfinden (STRASBURGER, 2; VAN WISSE-
LINGH).

Es gilt nun, ein Bild von diesen beiden Prozessen auf Grund
der submikroskopischen Zellwandstruktur zu entwerfen. Das
Appositionswachstum geschieht durch schichtenweise Anlagerung
von neu entstandenen Micellen; es &duflert sich mikroskopisch
in der Lamellierung und Schichtung der Zellwand. Schwieriger ist
die Deutung des Intussuszeptionsmechanismus, der bei meriste-
matischen Zellen mit Oberflichenwachstum vorkommt. NAGELI,
der Begriinder der Intussuszeptionstheorie, nahm an, dafl die Ein-
lagerung neuer Wandsubstanz derart geschehe, daBl zwischen den
bereits vorhandenen Micellen neue Kristallkeime entstiinden, die
dann ihrerseits zu Kristalliten heranwachsen wiirden. Nach den
heutigen Kenntnissen ist ein solcher Vorgang indessen nicht wohl
denkbar, da die kleinsten Bausteine, aus welchen ein Micell ohne
direktes Zutun des Protoplasmas entstehen kann, die Zellulose-
fadenmolekiile oder Hauptvalenzketten sind, denen mindestens die
volle Linge eines ausgewachsenen Micells zukommt. Die Diffusion
solcher Molekiile in die Zellwand hinein, wo sie sich dann zu Kristal-
liten zusammenfinden miiBten, 143t sich schwer vorstellen. Nimmt
man aber an, daf} alle Micelle an der Phasengrenze Protoplasma/Zell-
wand von lebendem Protoplasma aufgebaut werden, miiite es
eine besondere Kraft geben, welche die neu entstandenen Kristallite
zwischen die bereits vorhandenen hineindringt. Denn eine Diffusion
von Micellen in die geformte Zellwand hinein kommt wegen der
relativen Unbeweglichkeit der Kristallite im Micellargefiige nicht
in Frage. Dagegen koénnte man die Intussuszeption verstehen,
wenn gleichzeitig mit der Bildung neuer Micelle eine plastische
Dehnung der Zellwand durch den Turgordruck stattfindet. Dann
wiirden die Micelle seitlich aneinander vorbeigleiten, die an der
Oberfliche neu entstandenen Micelle wiirden von der Gleitung
miterfalit, und fiigten sich zwischen die vorhandenen auseinander-
weichenden Kristallite ein (vgl. Abb. 57a).
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Gegeniiber dieser mechanistischen Auffassung der Intussus-
zeption wird heute ziemlich allgemein die Ansicht vertreten, daf3
die wachsende Zellwand von lebender Substanz durchflutet sei
(SépiNG, 1). Hierfiir spricht der Proteingehalt meristematischer
Zellwinde (THIMANN und BONNER), von denen sogar in aus-
gewachsenen Zellen noch Reste in der Mittellamelle vorkommen
sollen (DAUPHINE, 2).

Tabelle 14. Ubersicht der verschiedenen Gestaltsverinderungen
der Zellwand.

Massenzunahme v ergl(l)églrﬁng Bemerkungen
Dehnung:
elastische (Turgordehnung) — reversibel | mit Hysterese
behaftet
plastische (Zellstreckung) — irreversibel | Dickenabnahme
der Zellwand
Schwellung:
Quellung intermicellare | reversibel | mit Hysterese
Stoffaufnahme behaftet
Verquellung desgl. irreversibel |z.B. Verholzung
Wachstum:
Apposition Substanz- irreversibel Dicken-
vermehrung wachstum
Intussuszeption desgl. irreversibel Flichen-
wachstum

Abgrenzung der Intussuszeption gegeniiber der Zellstreckung.
Die Zellstreckung wurde definiert als eine plastische (irreversible)
Wanddehnung ohne Substanzvermehrung, bei der die Zellwand
entsprechend der Oberflichenvergréferung diinner wird (Tabelle 14).
Als die dehnungsauslésende Spannung wurde der Turgordruck an-
gesprochen. .

Reine Zellstreckung kommt jedoch praktisch nicht vor. Stets
geht sie mit einer Substanzvermehrung der Zellwand gepaart.
Selbst wenn die Wanddicke betrachtlich abnimmt, ist die Masse
der gestreckten Wand gréBer als im ungedehnten Zustand, wie dies
OVERBECK bei der Streckung des Sporogonstieles von Pellia sehr
schon nachweist. Es handelt sich also nicht nur um eine Streckung,
sondern um ein Streckungswachstum. Die Gegner der Ansicht,
dafl die Zellstreckungen auf Turgordehnung zuriickzufiihren seien,
haben also insofern recht, als sich zur Turgordehnung stets noch
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eine Substanzzunahme (= Wachtumsvorgang) gesellt. Hryw (2)
glaubt zwar dies ausschliefen zu konnen, da bei der Haferkoleoptile
Substanzvermehrung der Zellwand die Plastizitit herabsetzt; seine
Versuche beziehen sich aber auf Wachstum der Zellwand bei
unterdriickter Oberflichenzunahme, so daB sich die beobachteten
Effekte auf den Dickenzuwachs der Zellwand zuriickfiithren lassen.
Erfolgt dagegen die Substanzvermehrung gleichzeitig mit der
Wanddehnung, so dafl die Wanddicke annihernd konstant bleibt,
wird keine Beeintrachtigung der Plastizitit zu befiirchten sein.
In Wirklichkeit handelt es sich bei Oberflichenvergroerung der
Zellwand also wohl immer um echtes Wachstum mit Substanz-
vermehrung, das kombiniert mit einer plastischen Wanddehnung
das Wesen der vielumstrittenen Intussuszeption ausmacht.
Abgrenzung der Intussuszeption gegeniiber der Quellung. Die
Quellung gilt als eine mit Hysterese behaftete reversible Form-
dnderung der Zellwand. Die Reversibilitit beschrinkt sich in-
dessen wie bei der Dehnung auf relativ geringe Anderungen (z. B.
10—20% Dickenzunahme). Bei hoheren Quellungsgraden kann die
Quellung dagegen nur mehr zum Teil riickgingig gemacht werden.
Dehnung und Quellung der Zellwand setzen sich somit beide
aus einem reversiblen und einem irreversiblen Anteil zusammen,
deren gegenseitige Groéfe und Abgrenzung von Fall zu Fall unter-
sucht und festgestellt werden mufl. Die bleibenden Verdnderungen
fihren als Verstreckung (Zellstreckung) und Verquellung
zu wachstumsidhnlichen Vorgingen (Pseudowachstum). Die Ver-
streckung kann jedoch, wie gezeigt worden ist, theoretisch leicht
gegeniiber dem Wachstum abgegrenzt werden, da sie nicht mit
Substanzvermehrung verbunden ist, und die Zellwand folglich
bei der Zellstreckung diinner werden mufl. Anders verhilt es sich
bei der Verquellung. Hier ist die Zustandsdnderung im Gegensatz
zu der Streckung mit einer Substanzaufnahme (z. B. Wasser) ver-
bunden, und trotzdem wird man wohl kaum von Wachstum
sprechen. Man mul} daher die Definition des Zellwandwachstums,
sofern es sich um Membranen mit micellarem Aufbau (Zellulose,
Chitin, Reservezellulose) handelt, dahin prazisieren, daB nicht
beliebige Stoffzunahme der Zellwand, sondern nur eine Sub-
stanzvermehrung ihres Micellargefiiges das Wachstum
der Zellhaut ausmacht. Wird nachtriglich intermicellar Sub-
stanz in dieses Gefiige eingelagert, handelt es sich nicht mehr um
eigentliches Wachstum, sondern eher um eine Verquellung. Dies
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gilt vor allem von der Verholzung. Man kann sich vorstellen, daf3
gewisse Radikale des Lignins, die ein Dipolmoment besitzen,
dhnlich wie das Wasser mit den OH-Gruppen der Zellulosemicelle
in Wechselbeziehung treten. Ein Zuwachs des Micellargefiiges
findet dabei nicht statt, sondern nur eine Ausweitung der inter-
micellaren Réume.

b) Mechanismus des Zellwandwachstums.

Die Phasengrenze Zellwand/Protoplasma. Oft ist die Frage dis-
kutiert worden, ob das Protoplasma die Zellwand bis zu .einem
gewissen Grade durchdringe, d.h. mit anderen Worten, ob es eine
definierte Grenze zwischen Wand und Protoplasma gebe. Fiir
ausgewachsene Zellen mull dies bejaht werden; dort bildet die
Zellhaut als plasmafremde Ausscheidung ein eigenes Phasen-
system, das sich bei der Plasmolyse vom schrumpfenden Proto-
plasten trennt. Anders verhilt es sich dagegen, wie bereits erwédhnt
worden ist, bei wachsenden Zellwinden. Da beobachtet man,
daB die Protoplasten an der primaren Zellwand haften, und
sich bei der Plasmolyse schwer ablosen. Es herrscht da also offenbar
in einer Ubergangsschicht eine innige Mischung der Zellhaut und
ihrer Erzeugerin, dem lebenden Protoplasma. Ob diese Schicht
bis zur Mittellamelle vordringt, so daB sich die lebende Substanz
benachbarter Zellen berithren wiirde, 148t sich schwer entscheiden.

Beim Dickenwachstum der sekunddren Wandschicht ist es
dagegen unwahrscheinlich, daBl die lebende Substanz die gesamte
Wand durchdringt; man koénnte sonst deren Lamellierung kaum
verstehen. Wahrscheinlich zieht sich das lebende Protoplasma aus
jeder ausgebildeten Lamelle, eventuell unter Zuriicklassung von
leblosen Phosphatiden, zuriick. Die niedergelegten Wandschichten
der sekundéiren Wand zeigen dann keine Flachenvergrofierung durch
Intussuszeption mehr. Es folgt daraus, dal ein Flachenwachstum
wahrscheinlich nur im primdren Zustande der Zellwand statt-
findet, wahrend die Anlage der sekunddren Verdickungsschichten
ausschlieBlich ein Dickenwachstum durch Apposition vorstellt.

Tipfel und Plasmodesmen sind wahrscheinlich die einzigen
Stellen, wo das Protoplasma wenigstens lokal mit &lteren Wand-
schichten in Kontakt bleibt. Durch welchen Mechanismus die
Tiipfel und Plasmodesmenkanéle beim Wachstum der Zellwéinde
ausgespart werden, ist noch eine offene Frage. Am cinfachsten
wiren diese Bildungen zu verstehen, wenn, wie dies MUNCH (1) so

Frey-Wryssling, Stoffausscheidung der héheren Pflanzen. 9
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eindringlich verficht, Protoplasmafiden von Anbeginn der Zell-
teilung an durch die Wand von Zelle zu Zelle gespannt blieben.
Im Micellargefiige entstinden auf diese Weise Poren, in deren
Wandung die Micelle zufolge der Oberflichenspannung zirkular
verlaufen. Trotz ihrer Wichtigkeit ist die Plasmodesmenfrage
noch keineswegs abgeklart. Namentlich ist man im ungewissen,
ob die Protoplasten meristematischer Zellen und zartwandiger
Parenchyme durch feinste submikroskopische Plasmodesmen als
»Symplast™ (MUNcH, 1) miteinander inVerbindung seien oder nicht.

Wie baut das Protoplasma das Micellargetiige auf? Da trotz des
mechanischen Prinzipes (s. S. 58) der Micellarstrukturen keine
duBeren Richtungskrafte fiir die Anordnung der Kristallite in
der sekundédren Wandverdickung verantwortlich gemacht werden
konnen, muB nach einem anderen Richtungsprinzip gesucht werden.
VAN ITERSON (1) hat die alte Theorie von CRGGER (2) und DrppEL (1)
aufgegriffen, nach welcher Verdickungsleisten, spiralige Streifung
usw. durch Protoplasmastromungen in dieser Richtung erzeugt
werden (STRASBURGER, 1; DENHAM). Diese Theorie 148t sich nun
auch auf die Anordnung der Micelle ausdehnen. Das Protoplasma
miilte dann bei der Bildung von Fasern in axialer, bei Réhren
dagegen mehr in tangentialer Richtung kreisen. Es wire sehr
wichtig, die wenigen Beobachtungen in dieser Richtung, die von
DrepeEL stammen (s. Abb. 58), durch neue Untersuchungen zu
bestitigen und zu vervollstindigen.

Die Plasmastromungstheorie kann indessen nicht alle
Membranstrukturen erklaren. Bei der Deutung der Entstehung
von Hoftiipfeln und é&hnlichen Gebilden z. B. stéBt man auf
Schwierigkeiten. Man miifite nimlich annehmen, da das Proto-
plasma bei der Tiipfelbildung von seiner schraubigen Strémungs-
richtung der Tracheidenwand entlang abweiche und lokal zur An-
lage eines Hoftiipfels ringformig zu kreisen beginne. Es scheint
daher wahrscheinlicher, dafl die Oberflidchenspannung bei der
Entstehung der Hoftlipfelstruktur eine Rolle spielt. Wenn namlich
in der Wand eine Pore ausgespart wird, ist es méglich, daB ihre
Oberfliche die Zellulosemicelle in sich hineinzieht und so die
zirkulare Struktur veranlaft. — Auch die Feststellung, da Ab-
weichungen der Micelle von der Parallelrichtung (Streuung) nur
in der Tangentialfliche, nicht aber in radialer Richtung vorkommen,
muBl mit der orientierenden Kraft der Oberflichenspannung im
Zusammenhange stehen.
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Ein weiteres Problem bilden die Beziehungen zwischen Proto-
plasmastrémung und Schraubenstruktur. Es gibtin der Natur
viele organische Stoffe, die von sich aus zu schraubigen Kristall-
aggregaten heranwachsen (BERNAUER). Die Verdrillung tritt be-
sonders leicht bei faseriger Verteilung der Substanzen auf und
findet dann zwischen kleinsten Elementarkristallen statt, beides
Vorbedingungen, die in hohem MaBe bei der Zellulose erfiillt
sind. Man steht daher vor der Frage: Ist die schraubige Bewegung
des Protoplasmas eine besondere LebensiuBerung, oder wird sie
durch die Eigenschaften des Bau-
stoffes induziert. Die Inkonstanz

Abb. 58. Entstehung der sekundédren Wandverdickung durch Proto-

plasmastromung. a)Entstehung eines Netzgefdlles nach DIPPEL. Links: junges

GefaBelement plasmolysiert zeigt netzformige Protoplasmastromchen; rechts:

ausgebildete Verdickungsleisten. b) Entstehung eines doppelten Spiralbandes (z. B.

im Baumwollhaar) nach DENHAM. 1 Stromungsschema, das man sich durch Tordieren

von 2 entstanden denken kann. 3 Wenn nur ein Spiralband entstehen soll, muB
das Protoplasma innerhalb der Zelle zuriickstromen.

des Steigungswinkels der Schraubenstrukturen spricht nicht zu-
gunsten irgendeiner Materialkonstanten, sondern eher fiir eine
AuBerung individueller Protoplasmastromungen. Woher aber
letzten Endes der Impuls zur schraubigen Bewegungstendenz des
Protoplasmas riihrt, bleibt, sofern er nicht vom Baumaterial
induziert ist, nach wie vor ein Ratsel.

Die Stromungshypothese trifft aber vermutlich nur fiir die
sekundére Verdickungswand zu, die ja gewshnlich den Léwen-
anteil der verdickten Zellmembranen ausmacht. Fir die primére
Wand meristematischer Zellen kann das Stromungsprinzip dagegen
kaum in Betracht kommen. Die Meristemzellen sind gewohnlich
dicht mit Protoplasma gefiillt und es 148t sich oft keine bestimmte
Stromungsrichtung erkennen. Uberdies weisen die Zellwinde der
Meristeme meistens Folienstruktur auf, d.h.die Micelle liegen

g%
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parallel zur Oberfliche, sind im tbrigen aber ungerichtet. Erst
wenn in solchen Wanden dann eine plastische Dehnung stattfindet,
werden die Micelle gerichtet, und es wird verstdndlich, wieso bei
Elongation der Zelle eine faserdhnliche Struktur und umgekehrt
bei einer Durchmessererweiterung Zellen mit Rohrenstruktur ent-
stehen miissen. Der zweite Fall ist bei der Entstehung der GefiB3e
im sekundaren Holz, z. B. bei Cucur-
hita, Quercus und anderen Pflanzen
mit weitlumigen GefiBen optisch sehr
schon nachzuweisen, wihrend HEY N (4)
den Richtungseffekt der Micelle in
Avena - Koleoptilen neuerdings rént-
genometrisch aufgefunden hat. Seine
Diagramme von Epidermisstreifen
zeigen eine deutliche Orientierung der
Kiristallite parallel zur Dehnungs- bzw.
Wachstumsrichtung 1.

Es bestehen somit fiir den Orien-

Abb. 59. Roéntgendiagramm

von Epidermisstreifen der
Avena-Koleoptile (nach HEYN,
4). Man erkennt den Richtungs-
effekt der Micelle an der 4quatori-
alen Verbreiterung des Inter-
ferenzkreises. (Im Gegensatz zu
Abb. 2 ist hier das Positiv der
Rontgenaufnahme reproduziert.)

tierungsmechanismus der Micellachsen
zwei Prinzipien, einerseits der
Richtungseffekt bei plastischer
Dehnung, der wahrscheinlich in der
meristematischen priméren Wand eine

Rolle spielt, und andererseits die
richtende Kraft der Protoplasmastrémung, die fir die
Anlage der michtigen sekundiren Verdickungswand als maB-
gebend betrachtet wird.

Fiir die Art und Weise, wie die Zellulose durch das Protoplasma wahrend
der Stréomung ausgeschieden wird, ergeben sich drei Moglichkeiten: Ent-
weder entstehen die Micelle im Protoplasma und werden dann regellos oder
durch die Protoplasmastromung mehr oder weniger parallel gerichtet der
Wand an- oder mit Hilfe gleichzeitiger Gleitung eingelagert. Wahrschein-
licher erscheint aber, daB sich nicht Micelle, sondern einzelne Zellulose-
fadenmolekiile im Protoplasma bilden; diese Hauptvalenzketten wiirden
sich dann an der Phasengrenze Plasma/Zellwand zu Micellen zusammenfiigen.
AuBlerdem besteht aber noch die dritte Moglichkeit, daf im Protoplasma
itberhaupt keine Zellulose priaformiert wird, sondern daB ein Glukosering
oder ein Zellobiosemolekiil nach dem andern in das Kristallgitter der Zellu-
losemicelle eingebaut werden. Als Argument fiir die letzte Betrachtungs-

1 Die Aufnahmen von HEYN beziehen sich auf die Epidermis der Koleo-
ptile, wiahrend S6piNe (2) im Parenchym Rohrenstruktur nachgewiesen hat.
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weise kann man die Tatsache anfithren, dal noch nie geloste Zellulose im
Protoplasma nachgewiesen worden ist. Auf Grund der von STAUDINGER (3)
entwickelten Vorstellungen iiber das Wesen von Zelluloselésungen verdient
wohl die zweite Moglichkeit den Vorzug.

6. Die Permeabilitiit der Zellwinde.

Es wird gewohnlich angenommen, dafl das Protoplasmahéutchen
semipermeabel, die Zellwand dagegen vollig durchlassig sei. Diese
Faustregel besitzt indessen keineswegs allgemeine Giiltigkeit, denn
die Permeabilitit der Zellmembranen schwankt in unerwartet
weiten Grenzen. Der Variationsbereich ist selbst so grof3, dafi man
die Zellwidnde nach ihrer Durchlissigkeit in drei Gruppen einteilen
kann.

a) Pordse Zellwande.

Zellmembranen, die Kolloidteilchen von 100—5000 A Durch-
messer passieren lassen, sollen als pords bezeichnet werden. Die
Durchlassigkeit beruht auf submikroskopischen Poren, deren grébste
Durchmesser an der Grenze des Auflésungsvermogens des Mikro-
skopes liegen. Von solcher Grofenordnung sind die Plasmodesmen
und die Kanilchen, die von NIEUWENHUIS - VON UEXKULL (2) bei
extrafloranen Nektarien beschrieben worden sind. Noch grébere
Offnungen von mikroskopischen Dimensionen, wie Siebporen oder
die Locher der Wasserzellen von Sphagnum sollen von der Be-
trachtung ausgeschlossen werden. Zu den pordsen Zellwinden
gehoren die TiipfelschlieBhdute von Gefiflen und Parenchym-
zellen. FRENzZEL hat durch Druckfiltration nachgewiesen, daf}
Tuscheteilchen, sowie anndhernd monodisperse Goldlosungen von
1440 A TeilchengréBe solche SchlieBhiute zu durchwandern ver-
mogen. Nach dem Passieren der Wand wurden die betreffenden
Sole zwar gewohnlich ausgefillt, aber der Durchtritt der Teilchen
konnte doch deutlich festgestellt werden. Es ist wahrscheinlich, daf3
diese Poren von Plasmodesmen herstammen. Aufler diesen Ultra-
filterversuchen hat FRENzZEL bei Pinus und Ginkgo eine von
RENNER (3) angegebene Methode zur Bestimmung des Poren-
durchmessers durchlissiger Zellwinde angewendet. Sie besteht in
der Messung des Uberdruckes, der Luftblischen durch solche Poren
preBt, aus dem man dann die Porenweite berechnen kann. FRENZEL
gibt fiir die SchlieBhdute des Markparenchyms von Sambucus
als wahrscheinlichen Wert einen Durchmesser von 0,5y an.
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b) Permeable Zellwande.

Als permeabel sollen Zellwinde bezeichnet werden, die, wie
dies bei Plasmolyseversuchen vorausgesetzt wird, molekular-
disperse Losungen ungehindert durchtreten lassen. Hierzu werden
Raume mit Durchmessern von etwa 10—100 A benotigt; sie sind
also von der Groflenordnung der intermicellaren Raume, mit denen
sie wohl identifiziert werden diirfen. Permeabel sind die pekti-
nischen, zellulosischen und verholzten Zellwinde. Nach den Vor-
stellungen, die iiber das Intermicellarsystem entwickelt worden
sind, 148t sich die Permeabilitit durch ein zellulosisches Micellar-
gefiige ohne weiteres verstehen. Bei den Pektinlamellen mégen
die Verhaltnisse dhnlich liegen. Erstaunlich ist dagegen die relativ
hohe Permeabilitit verholzter Membranen, da man erwarten wiirde,
daB die intermicellaren Rédume durch das eingelagerte Lignin
blockiert seien. Dies ist auch in gewissem Sinne der Fall, da sich
verholzte Wande mit Kongorot nicht farben. Trotzdem konnte
FRrRENZEL zeigen, daB Wege von etwa 50 A Durchmesser, die
also an die GroBenordnung der Intermicellarrdume in zellu-
losischen Wianden heranreichen, vorhanden sein miissen. Bei seinen
Filtrationsversuchen beobachtete er nidmlich, daB Goldsole von
10 bis 60 A TeilchengroBe die Tracheiden von Pinus dichroitisch
anfirben. Diese Goldteilchen miissen somit in die Zellwand ein-
gedrungen sein. Man muB sich also die Lignineinlagerung nicht als
kompakte Masse vorstellen, sondern es gibt offenbar zwischen den
sparrigen Ligninbausteinen Liicken, die beinahe so grof3 sind,
wie die intermicellaren Réume der Zellulose vor der Ligninquellung.
Dagegen scheinen die Oberflichen der Zellulosemicelle vom Lignin
beschlagnahmt zu sein, da die typischen micellaren Oberflichen-
reaktionen (Kongorot und Joddichroismus) nicht mehr auftreten.

Die Stoffwanderung durch eine permeable Wand folgt, wie die
Diffusion in freier Losung, dem Fickschen Diffusionsgesetze:

de
dm:]c~q-%-dt (8)

d. h. die durchtretende Stoffmenge dm ist proportional {Proportionalitits-
faktor k) der Wandoberfliche ¢, dem Konzentrationsgefille de¢/ds und der
Zeit dt. Es ist indessen klar, daf die Stoffwanderung in der Zellwand einen
Diffusionswiderstand erleidet, so daB der Diffusionskonstanten %’ fiir den
Durchtritt durch die Zellwand ein kleinerer Wert zukommt als fiir die
Diffusion in der Lésung. Wie stark der Proportionalitéatsfaktor ¥ von den
Diffusionskonstanten %k der freien Diffusion abweicht, ist nicht néher
untersucht. Bei Plasmolyseversuchen werden sie im allgemeinen identisch
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vorausgesetzt, indem man annimmt, daB} das Plasmolytikum innerhalb und
auflerhalb der Zellwand die gleiche Konzentration besitze. Wenn aber die
Zellwand dem Eindringen einer Lésung einen wesentlichen Widerstand
entgegensetzen wiirde, milte die Konzentration des Plasmolytikums im
s0g. ,,Vorraum®, das ist der Raum zwischen dem sich zuriickziehenden
Protoplasma und der Zellwand, kleiner sein als die Konzentration der Lésung,
in die man das Objekt eingelegt hat. HOFLER (2) sowie HUBER und HOFLER (1)
haben bei ihren Untersuchungen iiber die Wasserpermeabilitit des Proto-
plasmas dieser Frage ihre besondere Aufmerksamkeit gewidmet und fanden,
daB das durch die Zellwand in den Vorraum hineindiffundierende Plasma-
lytikum kaum verdiinnter ist als die AuBenlésung; denn schneidet man eine
weitere Zufuhr des plasmolysienden Salzes ab, indem man die Schnitte in
Paraffin legt, vermag die Vorraumlosung dem Protoplasten weiterhin noch
Wasser  zu entziehen. Man kommt daher zum Schlusse, daB die unver-
dickten permeablen Zellwinde dem Stoffaustausch keinen nennenswerten
Widerstand entgegensetzen; die Teilchen wandern durch solche Membranen
mit dhnlicher Geschwindigkeit wie bei freier Diffusion.

¢) Semipermeable Zellwinde.

Viele Zellwinde sind so dicht gebaut, dafl sie nur mehr Wasser
und kleine Molekiile oder Ionen passieren lassen, wahrend sie
groleren Molekiilen den Durchtritt verwehren. Zellen mit solchen
semipermeablen Winden lassen sich daran erkennen, daB sie
nicht mehr plasmolysierbar sind. Falls das Molekularvolumen des
Plasmolytikums eine gewisse Grenze tiberschreitet, kann die plasmo-
lysierende Losung nicht mehr durch die Wand hindurchdringen
und an das Protoplasma herangelangen. Als Folge davon wird
dem Protoplasten durch die Zellhaut hindurch Wasser entzogen,
so daBl die Zellen einknicken oder Eindellungen der diinnsten
Wandpartien aufweisen.

Zu den semipermeablen Membranen gehoéren vor allem die
kutinisierten Zellwidnde (Haare, Farnanulus, Moosblittchen).
Die Kutineinlagerung ist indessen kein unbedingtes Erfordernis.
RuHLAND und HorrmMaNN fanden die wahrscheinlich aus Pektin-
stoffen bestehende Wand des Riesenbakteriums Beggiatoa mirabilis
ebenso halbdurchlissig wie das Protoplasmahdutchen.

Eine hervorragende Rolle spielt die Semipermeabilitat der Zell-
wand bei den Samenschalen. Bei Weizen 1aBt die kutinisierte
Grenzschicht unter der Fruchtwand nicht einmal Natriumchlorid
durchtreten (BROWN, SCHROEDER).

Mit wachsender Undurchldssigkeit fiir Ionen nimmt aber auch
die Wasserundurchléssigkeit der Samenschalen ab. Man kann
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daher den Samenschalen nicht ohne weiteres Semipermeabilitédt
zuschreiben, denn der Begriff der Halbdurchléssigkeit setzt voraus,
daBl Wasser eine Membran ungehindert passiere, wihrend geloste
Molekiile und Ionen am Durchtritt verhindert werden. Man mul}

N
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Abb. 60. Semipermeabilitdt kutinisierter Zellwidnde (nach KFRENZEL).
a) Basiszelle eines Haares von Verbascum Thapsus in normalem Zustande (a,)
und in Rohrzucker (a,). b) Driisenhaar von Salvia Sclarea in Rohrzucker. c) Farn-

anulus. ¢; Plasmolyse mit Glyzerin, ¢, Eindellen der AuBenwand mit Rohrzucker,
der nicht eindringen kann.

;_@f\r\rdﬂ)!‘(‘pr—g

daher unterscheiden zwischen einer fiir Wasser und geloste Stoffe
allgemein eingeschrinkten Permeabilitit und echter Semiperme-
abilitat.

BRAUNER (1) hat diese Verhiltnisse bei den Samenschalen eingehend
untersucht und klargelegt. Als Maf fir die Elektrolytdurchlassigkeit
wahlt er das elektrische Leitvermégen von in molarer Kaliumchloridlésung
getrankten Membranen und fiir die Wasserdurchlassigkeit die Filtrations-
geschwindigkeit in x4/min bei 1 Atmosphére Uberdruck. Die Ergebnisse sind
in Tabelle 15 zusammengestellt. Die Samenschalen sind einschlieBlich zweier

Tabelle 15. Semipermeabilitit verschiedener Samenschalen und
Filter. (Nach BRAUNER, 1).

. , B { Semi-
sches Leit-| ‘duren. | berme:
verrlnIo{%f:n lasmvgkelt i bezogen

‘4 (rrgz/iproke @) | p/min atm, t auf P f&mz 1

i
Pisum . . . .. ......| 28 [11,0 f 1
Pergamentfilter ce 0,86 ' 7, i 2,1
Phaseolus . . . . . . . . .. a 0,75 3,1 1 1
Vicia . . 0,43 3,2 ! 1,7
Aesculus e e e e e e 0,15 0,86 1,3
Ultrafeinfilter . . . . . . . . | 0,044 0,60 ' 3,2
Xanthium . . . . . . . .. . 0,015 1,02 15,5
Triticum e e e e e 0,0017 0,51 [ 65,7
(Protoplasmahautchen von !

Salvinia) . ) — 0,55 l —
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kiinstlicher Membranen nach fallendem Leitvermdgen angeordnet. Wenn
man diese Stufenleiter aber zugleich als Reihe steigender Semipermeabilitit
ansprechen wollte, wiirde man einen Irrtum begehen, denn die Wasserdurch-
lassigkeit nimmt, wenn auch in bescheidenerem MaBe, ebenfalls gleichsinnig
ab. BRAUNER schligt darum zur Charakterisierung der Semipermeabilitit
den Quotienten
Wasserdurchlassigkeit v
elektrische Leitfahigkeit A

vor. Die Samenschale der Erbse ist sowohl fiir Wasser wie fiir Ionen leicht
durchléssig, so daB sie noch als permeabel angesprochen werden mufl. Brav-
NER bezieht daher die Quotienten v/A4 auf Pisum als Einheit, und erhilt
die Werte der dritten Spalte in Tabelle 15. Man ersieht daraus, daBl die
Semipermeabilitit mit steigender Dichte der Membranen im allgemeinen
zunimmt. Es besteht aber kein gesetzmaBiger Zusammenhang, wie die Aus-
nahme des Pergamentpapiers und der Aesculus-Testa zeigen. Diese Zusam-
menstellung lehrt, da die Semipermeabilitit ein sehr relativer Begriff ist,
denn es gibt Fille, wo trotz groBer Dichtheit der Membranen ein selektives Zu-
riickhalten der Tonen nur eben angedeutet ist, wie z. B. bei der Samenschale
von Aesculus, deren Quotient nur wenig von der Einheit abweicht, und andere,
wie die Testa von Triticum, die im hochsten Masse semipermeabel sind.

Der Filtrationswiderstand der T'riticum-Samenhalle ist gleich grofi wie
derjenige, den HuBkr und HOFLER (2) fiir das Protoplasmahidutchen von
Salvinia angeben (s. Tabelle 15). Nach diesen Autoren kommt dem Plasma
oft eine auffallend kleine Wasserpermeabilitiat zu, die nach den gemessenen
Filtrationswiderstinden der Wasserundurchlissigkeit kutinisierter Zellwéinde
ahnlich wire.

Die von BRAUNER vorgeschlagene Messung der Semipermeabilitit 15t
sich begreiflicherweise nur auf Elektrolyte anwenden, da bei Nicht-
elektrolyten Leitfahigkeitsmessungen nicht moglich sind. Es bleibt daher
die Frage noch offen, ob es groBere Molekiile von Nichtelektrolyten gibt,
denen der Durchtritt durch eine kutinisierte Wand absolut verwehrt ist.
Nach FrENZEL scheint dies fiir Rohrzucker der Fall zu sein, da die erzeugten
Schrumpfungseffekte (s. Abb. 60) bei Haaren bleibender Art sind, im Gegen-
satz zu den Verhiltnissen bei der Plasmolyse, wo nach lingerer Einwirkungs-
zeit die eintretende Deplasmolyse die Permeierfihigkeit des Plasmolytikums
verrit. FRENZEL schlieBt daraus, da3 der Rohrzucker von der kutinisierten
Membran wie von einem Ultrafilter abgesiebt werde, und dafl daher die
Diffusionswege in diesen Zellwinden weniger als 10 A weit sein miissen.
Man muB dabei allerdings beriicksichtigen, dal das Kutin auf Grund
seines Chemismus ein hydrophober Koérper ist, so dafl die Durch-
trittsverwehrung nicht einzig und allein auf der Kleinheit der
wegbaren Raume zu beruhen braucht.

Als wichtiges Ergebnis muf} die Tatsache festgehalten werden,
daB bei der Ligninquellung die intermicellaren Réume fiir Ionen,
wasserlosliche Molekiile und Kolloidteilchen bis iiber 10 A Durch-
messer wegbar bleiben, wihrend die Kutineinlagerung die Perme-
abilitdt der Zellwand weitgehend aufhebt.
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d) Polare Permeabilitit.

Die kutinisierten Zellwande zeichnen sich nicht nur durch eine
Ultrafilterwirkung gegeniiber Teilchen von der GréBe der Rohr-
zuckermolekiile aus, sondern sie zeigen auBerdem noch die merk-
wiirdige Erscheinung der polaren Durchlissigkeit (DENNY),
falls sie in Verbindung mit durchléissigeren zellulosischen Schichten
sind. Am eingehendsten ist der Effekt der polaren Permeabilitit
von BRAUNER (2, 3) an der Testa des Rokastaniensamens untersucht
worden. Er 1afit Wasser durch Scheibchen von Aesculus-Samen-
schalen filtrieren, und findet in der Richtung von auBen nach innen
einen bedeutend geringeren Filtrationswiderstand als umgekehrt.

Aesculus-Samenmaterial aus . . . . . . . . . .. Jena Dublin
Filtrationsgeschwindigkeit in der Normalrichtung. . 52,8 u/h 37,8 u/h
Filtrationsgeschwindigkeit in der Inversrichtung . . 31,8 u/h 24,9 u/h

Versuchsbedingungen: 1 Atmosphire Uberdruck, 25° C.

Die Ursachen dieser interessanten Erscheinung, die den Wasserverlust
ruhender Samen einschrinken und die Wasseraufnahme vor der Keimung
erleichtern, beruhen nach BRAUNER auf elektroosmotischen Vorgingen
(STERN, 1). Erzeugt man eine elektrische Potentialdifferenz in einer Flissig-
keit mit elektrisch geladenen Kolloidteilchen, so beginnen diese zu wandern.
Die Wanderung wird als Kataphorese bezeichnet. Denkt man sich die
Teilchen fest, so wird, da die relative Bewegung zwischen Fliissigkeit und
Teilchen aufrechterhalten bleibt, die Fliissigkeit wandern, und zwar in
umgekehrtem Sinne wie die Teilchen; dies ist die Erscheinung der Elektro-
osmose. Sie kommt zustande, wenn man ein elektrisch geladenes Dia-
phragma in eine Fliissigkeit und zu beiden Seiten davon die Elektroden eines
Gleichstromkreises taucht. Die Zellwinde sind im allgemeinen gegeniiber
Wasser schwach negativ geladen, wahrscheinlich weil eine gewisse Anzahl
H-Ionen von den OH-Gruppen der Zellulose oder der Galakturonsiure der
Pektinstoffe abdissoziieren. Die Zellwinde werden also im allgemeinen einen
elektroosmotischen Effekt zeigen, wenn man eine Potentialdifferenz an sie
anlegt. L&af(t man nun, statt durch eine elektroosmotische Kraft auf andere
Weise (z. B. durch die Schwerkraft) Wasser durch diese Membranen filtrieren,
mufBl umgekehrt eine Potentialdifferenz durch die Wanderung des Wassers
entstehen (sog. Stréomungsstrom); die Eintrittsstelle der Filtrations-
stromung ladt sich negativ, die Austrittsstelle dagegen positiv auf.

Der elektroosmotische Effekt allein geniigt indessen noch nicht, um die
polare Permeabilitdt kutinisierter Wande zu erkliren. Es kommt vielmehr
noch ein zweites Prinzip in Betracht, das auf der Vereinigung von zwei
sich verschieden verhaltenden Schichten beruht. Es wurde erwihnt, da8 sich
Zellulose gegeniiber Wasser schwach negativ auflidt, daB sie also schwach
anionische Eigenschaften besitzt. BRAUNER hat nachgewiesen, daB dieser
azidoide Charakter bei Zellwidnden mit Kutineinlagerungen, offenbar infolge
der Karboxylgruppen dieser intermicellaren Substanz, noch verstirkt
wird. Durch die Untersuchungen von MIicHAELIS und seiner Mitarbeiter ist
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ferner bekannt, daB in azidoiden Membranen mit zunehmender Dichte
die Beweglichkeit der Anionen weit mehr gehemmt wird als diejenige der
Kationen. Aus diesen Tatsachen folgt, daBl beim Lésungsvorgange von
in der Zellwand vorhandenen Ionen in Wasser die Kationen den Anionen
vorauseilen. Bei aus kutikularen und zellulosischen Schichten bestehenden
Doppelmembranen duBlert sich dies so, dafl sich die dichte Kutikula
gegeniiber den tieferen Wandschichten, wie dies allgemein beobachtet wird,
positiv aufladt.

In einseitig kutinisierten Zellwinden bestehen somit zwei ver-
schiedene Potentiale, wenn man Wasser durch sie hindurch fil-
trieren lafB3t:

1. Ein der Zellwand innewohnendes Diffusionspotential
auf Grund der verschiedenen Anionenbeweglichkeit im kutinisierten
und nichtkutinisierten Teil des Micellargefiiges.

2. Ein durch die Filtration hervorgerufenes Strémungs-
potential, verursacht durch die Bewegung des gegeniiber der
Zellwand positiv geladenen Wassers.

Besitzen diese beiden Potentiale umgekehrte Vorzeichen, werden
sie sich gegenseitig abschwichen, und die Wasserfiltration wird
leichter vor sich gehen, als wenn die Wasserbewegung die bestehende
Potentialdifferenz erhéht. Es folgt daraus, dafl die Wasserdurch-
lissigkeit kutinisierter Membranen von aufBlen nach innen gréfer
sein muB als von innen heraus.

Der polaren Permeabilitdt der kutinisierten Zellwinde liegt
keine aktive Triebkraft zugrunde, sondern sie ist, wie BRAUNER
ausfithrt, eine passive Ventilwirkung. Sie kann in der Tat nur
auftreten, solange sich diffusible Ionen in der Membran befinden.
Hebt man das Diffusionsgefille auf, indem man statt Wasser
Kaliumsulfatlosungen durchfiltrieren 148t, ist die Polaritdt der
Durchlissigkeit verschwunden. Dasselbe ist zu erwarten, wenn
man die Zellwand durch fortgesetztes Auswaschen an Ionen ver-
armen liBt. Die aktive Unterhaltung der polaren Permeabilitit
muf} daher, falls deren Erhaltung ein physiologisches Erfordernis
ist, vom lebenden Protoplasma aus geschehen, indem die abdiffun-
dierenden Ionen stets erginzt werden.

e) Die Permeabilititstheorie vom Standpunkt der
Micellarlehre aus.

Kutinisierte Zellwinde zeigen als tote Membranen wie das
lebende Protoplasmahdutchen die Eigenschaften der Semiperme-
abilitit und der polaren Durchlissigkeit. Es ist daher verlockend,
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die verschiedenen Permeabilititstheorien an dieser Modellmembran,
deren Chemismus und submikroskopischer Bau weitgehend auf-
geklart ist, zu prifen.

Die Ultrafiltertheorie. Wenn Wassermolekiile oder Tonen durch
die Zellwand wandern, werden sie ihren Weg nicht durch das
Kristallgitter der Zellulosemicelle nehmen, sondern durch die inter-
micellaren Riume diffundieren. In zellulosischen Zellwinden sind
diese Wege von der GréBenordnung 100 A, so daB darin Wasser,
geloste Molekile und Ionen mit Durchmessern von 2—10 A in
ihrer Beweglichkeit kaum behindert werden. Ahnliches gilt fiir
die pektinischen Zellwidnde, iiber deren micellaren Bau man sich
allerdings -noch kein abgeschlossenes Bild machen kann, und fiir
verholzte Membranen, in denen ja die eingelagerte amorphe Lignin-
substanz die intermicellaren Réume nicht kompakt ausfallt, sondern
tiir Wasser leicht gangbare Filtrationswege offen 146t. Noch weiter-
gehend werden aber die zwischenmicellaren Réume durch die
Kutineinlagerung eingeengt, so daBl der Durchtritt von Wasser
groBem Widerstand begegnet ; Molekiile von der Grofle des Glyzerins
kénnen noch eben durchtreten (Plasmolyse von kutinisierten
Haaren und Anuluszellen), Glukose kann in vielen Fillen noch
eindringen, in anderen dagegen nicht, und Saccharose bleibt in
allen von FRENZEL untersuchten Fillen durch die Kutikula vom
Eintritt in die Zellen ausgeschlossen.

Diese Beobachtungen lassen sich am einfachsten nach der
Ultrafiltertheorie deuten, deren hervorragendster Verfechter auf
botanischem Gebiete RUBLAND ist. Er hat mit seinen Mitarbeitern
(RuaLAND und HOFFMANN; SCHONFELDER; RUHLAND, HOFFMANN
und YamaHA) nachgewiesen, daBl bei Beggiatoa mirabilis Molekile
und Tonen nach MaBgabe ihres Volumens durch die semipermeable
Protoplasmahaut permeieren. Als Maf fiir das Volumen der Mole-
kiille beniitzt man das Molvolumen (spezifisches Volumen der
chemischen Verbindung mal Molekulargewicht) oder auch wohl die
Molrefraktion (M Rj;) (BARLUND, 2). Diese wird aus dem gesetz-
méfigen Zusammenhang zwischen Molekilbau und Brechungs-
vermdogen der betreffenden Substanz abgeleitet.

Das Molekularvolumen irgendeiner Verbindung 148t sich nach der
Korpschen Regel aus der Summe der Atomvolumina und bestimmten
Addenden fiir doppelte Bindungen berechnen. In &hnlicher Weise laBt
sich die Molrefraktion aus den entsprechenden Atomrefraktionen ermitteln
(NERNST).
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Tabelle 16. Wichtige Konstanten einiger organischer

Plasmalytika.
| Ver-
Mol- : Ober-
Mole- | Molre- teil R U
kular- |7 Oﬁgcﬁe“;fr]a‘llklgion Koeffiziont e hen
gewicht Kopp! ; D ‘ &,gtshsgg/z (0,1 normal)?®

Wasser . . . ; 180 \ — 5 3.7 ‘ — 1,0000
Methylalkohol | 32,0 | 408 ‘ 8,2 ‘ 0,273 0,9863
Athylalkohol ' 46,0 628 | 12,8 1,86 0,9687
Harnstoff . . ' 60,1 59,2 | 13,7 ! 0,00047 | 1,0008 (0,5n!)
Glyzerin . ., 921 87,8 20,6 0,00066 | 0,9981
Glukose . . ‘ 180.1 : 183,2 37,5 | < 0,00001 | 1,0050 (0,5n!)
Mannit . . . 182,1 189,2 39,1 < 0,00001 | 1,0005
Rohrzucker . ' 342,2 345,6 [ 70,4 | < 0,00001 | 1,0009

Molekularvolumen und Molekularrefraktion sind relative MaBe fiir die
Grofle der Molekiile. In Tabelle 16 sind sie fiir die von FRENZEL beniitzten
Plasmolytika zusammengestellt. Bei einem Molvolumen von etwa 180
(M Rp~40) liegt die kritische Grenze fiir die Durchléissigkeit bei kutini-
sierten Membranen von Pflanzenhaaren. Wesentlich gréBere Molekiile, wie
der Rohrzucker, werden von der Kutikula wie von einem Sieb zuriickge-
halten. Hier handelt es sich tatsichlich um eine Filtration, wihrend fiir
die Permeabilititsvorginge im Protoplasma die Bezeichnung Ultrafiltration
weniger geeignet ist, da es sich dort nicht um ein volliges Verhindern des
Durchtrittes, sondern lediglich um eine stark verzogerte Diffusion handelt.

Permeabilitit und Hydrophobie. Zwei weitere Permeabilitits-
theorien sollen hier zusammen besprochen werden, nédmlich die
Lipoidtheorie von OvERTON und die Adsorptionstheorie von
TraUBE. Nach der erst erwidhnten, die auf botanischem Gebiete
in CoLLANDER und seinem Mitarbeiter BARLUND (2), (COLLANDER
und BARLUND, 1, 2) ihre Verfechter gefunden hat, gehorcht die
Permeabilitit durch das Protoplasmahdutchen der Lipoidldslich-
keit der permeierenden Stoffe. Als Lipoide werden im engeren
Sinne fettahnliche Stoffe bezeichnet, im weiteren dagegen alle
moglichen organischen Verbindungen, die in Wasser kaum, in
typisch organischen, mit Wasser nicht mischbaren Fliissigkeiten
dagegen leicht 16slich sind. Im iibertragenen Sinne betrachtet
man diese Losungsmittel auch wohl selbst als Lipoide und spricht
dann von der Lipoidlsslichkeit eines Stoffes in solchen Fliissig-
keiten. Als deren Prototypen wihlt BARLUND fiir seine Versuche
Ather und Olivensl. Als MaB fiir die Lipoidlsslichkeit wird der
Verteilungskoeffizient ¢y ;01a/¢ 5,0 gewéhlt, d. h. das Verhiltnis der

1 Siehe RUHLAND und HOFFMANK.
% Siehe CoLLaNDER und BARLUND (3). 2 Siehe BARLUND (2).
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Konzentration des fraglichen Stoffes im gewéahlten Lisungsmittel
zu derjenigen in Wasser, wenn man eine wésserige Losung mit
der Lipoidflissigkeit iiberschichtet und ausschiittelt. Der Ver-
teilungskoeffizient ist fiir nicht dissoziierende Verbindungen unab-
héngig von der Ausgangskonzentration in Wasser (HOBER, 3) und
daher eine Stoffkonstante (s. Tabelle 16). Chemische Verbindungen,
die von lipoiden Fliissigkeiten gelost werden, sollen nach der Lipoid-
theorie leichter permeieren als wasserldsliche; und zwar soll die
Permeabilitit nach MaBgabe der Verteilungskoeffizienten erfolgen,
da das Grenzhdutchen des Protoplasmas aus Lipoiden bestehe.

Nach der Adsorptionstheorie geht die Permeabilitit geldster
Stoffe hingegen parallel mit ihrer Oberfldchenaktivitdt, d. h.
je mehr ein Stoff die Oberflichenspannung des Wassers erniedrigt,
desto leichter soll er ins Protoplasma eindringen. Die Ober-
flichenspannung wird gewdhnlich nach der Tropfenmethode mit
einem Stalagmometer! gemessen.

Es ist merkwiirdig, dafl bei der Diskussion des Permeabilitats-
problems nirgends mit mehr Nachdruck darauf hingewiesen wird,
daB Lipoidloslichkeit und Oberflachenaktivitit eigentlich die Folge
ein und derselben Eigenschaft eines gelosten Stoffes sind, ndmlich
der Ausdruck seiner Hydrophobie. Je weniger hydrophile
Gruppen eine organische Verbindung besitzt, desto gréBer wird
ihre Loslichkeit in lipoiden Lésungsmitteln, und um so mehr
werden ihre Molekiile in die Wasseroberfliche gedringt, wo sich
ihre hydrophoben Gruppen dem Kontakte mit Wassermolekiilen
entzichen konnen, indem sie sich vom Wasser abwenden. Bei
hydrophilen Stoffen, wie den Zuckern, mit ihren vielen OH-Gruppen,
sind daher sowohl Lipoidldslichkeit als auch Oberflichenaktivitit
auf ein Minimum reduziert (s. Tabelle 16).

Die Molekiile der Zellwand und die permeierenden Stoffe sind
sowohl aus hydrophilen als auch aus hydrophoben Radikalen
zusammengesetzt. Da sich die hydrophilen Gruppen eines wandern-
den Stoffes den hydrophilen Gruppen des Mediums, in dem er
sich befindet, nahern kénnen, von den hydrophoben dagegen
ferngehalten werden, erhellt ohne weiteres die groBe Bedeutung
des zahlenméfBigen gegenseitigen Verhéltnisses von hydrophoben
und hydrophilen Gruppen fiir die Permeabilitit.

Die Verhiltnisse sollen am Beispiel der kutinisierten Zell-
wand erldutert werden, wobel vorausgesetzt sei, daB diese aus

1 stalagma (griech.) = der Tropfen.
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einem zellulosischen Micellargeriist mit intermicellar eingelagertem
Kutin aufgebaut sei.

Wenn ein Wassermolekiil durch eine solche Membran wandern
soll, wird dies in Wechselwirkung mit den OH-Gruppen der
Zellulosemicelle und eventuell mit den COOH-Gruppen der Kutin-
stoffe geschehen, d. h. das Wasserteilchen wird wahrscheinlich der
Oberflache der Micelle folgen. Dagegen scheint es unmoglich, daBl
Wassermolekiile zwischen die zum gréBiten Teile aus hydrophoben
Radikalen bestehenden Fadenmolekiile des Kutins, die gerichtet
zwischen den Zellulosemicellen liegen, eindringen. Umgekehrt wird
ein hydrophobes Molekiil, das sich den OH-Gruppen der Micell-
oberflichen nicht ndhern kann, seinen Weg zwischen den Kutin-
molekiilen hindurch finden miissen, wenn es durch die Zellwand
permeieren soll. Lipophile und lipophobe Stoffe wiirden also,
ahnlich wie dies NATHANSOHN in seiner Mosaiktheorie ausgesprochen
hat, an verschiedenen Orten durch die Zellwand wandern.

Es ist klar, daf} die Wechselbeziehungen zwischen hydrophoben
und hydrophilen Gruppen vor allem eine Rolle spielen, wenn die
Diffusionswege von der GroBenordnung der wandernden Molekiile
sind. Es ist dann moglich, daB lipoidlosliche Stoffe durch Mem-
branen mit vielen hydrophoben Gruppen (wie sie nach der Wasser-
undurchlissigkeit des Salvinia-Protoplasmas zu schlieflen, wahr-
scheinlich in vielen semipermeablen Plasmahédutchen vorliegen)
ihren Weg besser finden als lipoidunlosliche Stoffe von gleichem
Molekularvolumen.

Wenn dagegen die Diffusionswege so weit sind, daBl bei der
Teilchenwanderung keine gegenseitige Beeinflussung der verschie-
denen Radikale auftritt, indem die hydrophilen Gruppen der
diffundierenden Teilchen auBlerhalb der Wirkungsphire der hydro-
phoben Membrangruppen vorbeiwandern kénnen, wird die Perme-
abilitdit vornehmlich nach MaBgabe der Molekularvolumina er-
folgen.

Es ist in dieser Hinsicht interessant, daf3 sowochl RUHLAND als
auch CoLLANDER auf Grund ihrer neuesten Arbeiten zum Schlusse
kommen, daf fiir die Permeabilitidt beide Prinzipien: Ultrafiltration
und Hydrophobie (bzw. Lipoidléslichkeit) in Betracht kommen;
nur méchte RUHLAND nach den Befunden bei Beggiatoa der
Ultrafiltration und COLLANDER, der mit Rheo und Chara arbeitet,
der Lipoidloslichkeit die vorherrschende Bedeutung zuweisen. Es
scheint nicht ausgeschlossen, daf3 die von COLLANDER und BARLUND



144 Die Zellwand.

untersuchten Objekte relativ dichtere Protoplasmahdutchen be-
sitzen als Beggiatoa, so daB, wie dies bereits fiir die prinzipiellen
Meinungsverschiedenheiten iiber das Permeabilitdtsproblem ge-
schehen ist, auch die heute noch bestehenden graduellen Auf-
fassungsunterschiede mit der Zeit behoben werden konnten. Es
wire dazu allerdings notig, den offenbar zu eng gefaiten Begriff
der Lipoidloslichkeit durch den weiteren der Hydrophobie zu
ersetzen; denn der hydrophobe Effekt duBert sich nicht nur bei
Lipoiden im engeren Sinne, sondern auch bei Eiweillstoffen. Das
semipermeable Protoplasmahdutchen braucht daher nicht aus
hypothetischen Lipoiden, sondern einfach aus Proteinen von
bestimmter Hydrophobie zu bestehen.

Permeabilitéit und isoelektrischer Punkt. Als isoelektrischen
Punkt bezeichnet man denjenigen Zustand eines kolloiden Sy-
stems, in welchem die disperse Phase (in unserem Falle die Zell-
wand) gegeniiber dem Dispersionsmittel keine elektrische Ladung
besitzt. Man kann den Ladungsunterschied durch Verdnderung der
Wasserstoffionenkonzentration des Losungsmittels zum Verschwin-
den bringen. Fiigt man einem gegeniiber Wasser negativ geladenem
Teilchen H*-Tonen zu, oder nimmt man einem positiv geladenem
Teilchen Ht-Tonen weg, kann seine Ladung neutralisiert und auf-
gehoben werden. Man charakterisiert daher den isoelektrischen
Punkt durch den Wasserstoffionenexponent py (= negativer
Logarithmus der H-Tonenkonzentration), desjenigen Dispersions-
mittels, in welchem die Kolloidteilchen im elektrischen Felde nicht
wandern, oder in welchem ein unbewegliches Diaphragma keine
Potentialdifferenz gegeniiber der Inbibitionsflissigkeit zeigt. Kol-
loidteilchen, die gleich viele H"- wie OH -Ionen abdissoziieren,
haben einen isoelektrischen Punkt von 7 ; bei solchen, die iiberschiis-
sige OH -Ionen an das Dispersionsmittel abgeben, ist er =7, und
solche, bei denen H*-Ionen frei werden < 7. Man kann sich das
Wesen des isoelektrischen Punktes so vorstellen, dafl durch richtige
Einstellung der Wasserstoffionenkonzentration des Losungsmittels
das Diffusionspotential der H-Ionen der dispersen Phase auf-
gehoben wird und die Teilchen infolgedessen neutral bleiben.

Zellulose ist normalerweise gegeniiber Wasser negativ geladen,
sie besitzt also einen isoelektrischen Punkt <7, d. h. es kommen
ihr, wie wir bereits anlidBlich der polaren Permeabilitit gesehen
haben, schwach azidoide Eigenschaften zu. Es wurde auch
erwihnt, daB nach BRAUNER (3) der Sidurecharakter bei der
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Kutinisierung erheblich verstirkt wird, so dal} eine kutinisierte
Membran sich gegeniiber einer Losung stark anionisch verhilt.

Dies bleibt nicht ohne Auswirkung auf die Permeabilitits-
erscheinungen. Wandernde Teilchen, die von der GréBenordnung
der Diffusionswege sind, werden von der Ladung der Zellwand
beeinflullt werden, wie dies in auffallender Weise gegeniiber Farb-
stoffen geschieht. Basische Farbstoffe (mit gefarbtem Kation)
werden von der kutinisierten Wand aufgenommen und durch-
gelassen, saure (mit gefarbtem Anion) dagegen nicht; wobei, wie
Tabelle 17 zeigt, die MolekiilgréBe eine untergeordnete Rolle spielt.
Es konnen sogar basische Farbstoffe mit hoherem Molekular-
gewicht als Rohrzucker (342,1) durch die kutinisierte Zellwand
hindurch diffundieren.

Tabelle 17. Farbstoffe fiir Permeabilititsstudien.

Basgische Farbstoffe Mg(;l;lf(l}lﬁ%r- Saure Farbstoffe Mg(:,l;ﬁﬁ:'r-
Chrysoidin - . . . . . . 212,2 Orange G . . . . . .. 452,3
Methylenblan . . . . . 319,8 Bordeaux R . . . . . . 502,3
Nilblauw . . . . . . . . 353,7 Eosin. ... .. ... 691,8
Malachitgrim . . . . . 364,8 Kongorot . . . . . .. 696,5
Methylgrin . . . . . . 458,3 Wasserblau . . . . . . 799,6
Jodgrim. . . . . . .. 613,2 Berlinerblau . . . . . . 859,2

Der Ssurecharakter der Zellulose ist so schwach ausgeprigt, dafl
sie trotz ihrer negativen Ladung mit sauren Farbstoffen angefirbt
werden kann (Kongorotfirbung im alkalischen Bade!). Stark kutini-
sierte Zellwinde, wie diejenige der Samenschale von Aesculus, sind
dagegen so weitgehend azidoid, dall sie sich nicht umladen lassen.

Zusammenfassend kann man iiber die Permeabilitéits-
erscheinungen bei den dichtesten bekannten Zellwinden, ndmlich
den kutinisierten Membranen, folgendes sagen: Die Durch-
lassigkeit wird in erster Linie durch das Volumen der diffundieren-
den Teilchen bestimmt (Ultrafilterwirkung). Ferner tritt wie beim
semipermeablen Protoplasmahdutchen ein starker hydrophober
Effekt auf. Als drittes Prinzip spielt die negative Ladung der kutini-
sierten Zellwinde eine Rolle, indem sie Kationen (z. B. basischen
Farbstoffen) den Durchtritt erleichtert. So zeigt ein lebloses
Ausscheidungsprodukt bereits alle Komplikationen, auf
die man bei der Untersuchung der Plasmapermeabilitit
stoBt, so dall die kutinisierte Zellwand als Modell-
membran fiir das Permeabilitdtsproblem gelten kann.

Frey-Wyssling, Stoffausscheidung der hoheren Pflanzen. 10
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II. Rekretion.

A. Die anorganischen Ausscheidungsstoffe
der Pflanzen.

Die héheren Pflanzen zeichnen sich fast ausnahmslos durch
feste anorganische Ausscheidungen aus, die sie in ihren Geweben
anhdufen. Sie unterscheiden sich dadurch in einem wesentlichen
Punkte von den Tieren, die iiberschiissige anorganische Stoffe,
soweit sie nicht zum Aufbau des Skelettes Verwendung finden,
nach auBen abschieben. Es sind im wesentlichen 2 Stoffgruppen,
die im Pflanzenleibe abgelagert werden: einerseits Kalksalze und
andererseits Kieselsdureanhydride. In seltenen Fillen treten
auch Ausscheidungen von Magnesium- ( Paniceen) oder Aluminium-
verbindungen (Lycopodiaceen, Symplocaceen) auf. Meist handelt es
sich dabei jedoch um Ausfillungen, die erst beim Trocknen der
Pflanzen entstehen (Herbarmaterial), und vielfach ist deren genaue
chemische Zusammensetzung ungeniigend bekannt (NETOLITZKY, 6).
Von allgemeiner physiologischer Bedeutung fiir die hoheren Pflanzen
sind jedenfalls nur die Kalk- und Kieselablagerungen.

1. Die Kalziumsalze.

Die Liste der Kalziumverbindungen, die in der Pflanze in fester
Form auftreten, ist ziemlich umfangreich; sie umfafit eigentlich
alle schwerloslichen Kombinationen des Kalziumions mit in der
Pflanze vorkommenden Anionen. Sie sind in Tabelle 18 mit ihrem
Kristallwassergehalt nach zunehmender Loslichkeit aufgezahlt. Die
Loslichkeit ist in g anhydres Salz/Liter Wasser angegeben. Es
ist bezeichnend, daB die so entstehende Reihenfolge, mit Aus-
nahme von Phosphat und Zitrat, zugleich den Hiufigkeitsgrad

Tabelle 18.
Loslich- Loslich-
Kalziumsalz ' keit g/l keits-
bei 18° C produkt
I

Oxalat-Monohydrat. . | Ca[C,0,]-1H,0 0,0055 1,8-10-°
Oxalat-Trihydrat . . Ca[C,0,] - 3 H,O 20,0055 |=~1,8-10~*
Karbonat (Kalzit) . . Ca[CO,] 0,013 1,7-10-8
Tartrat-Tetrahydrat . CalC,0.H,] - 4 H,0 0,115 5,2-107
Phosphat . . . . . . l(?)Ca[HPOd -2H,0 0,20 5,6 - 107
Zitrat-Tetrahydrat . . Cag[C4O,H, 1, - £ H,O 0,85 7,6 - 10712
Sulfat-Dihydrat (Gips)|" Ca[SO,]: 2 H,0 2,0 2,310
Malat-Trihydrat . . . Ca[C,0:H,) - 3 H,O 8,4 2,4-10-2
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wiedergibt, mit dem die verschiedenen Kalziumsalze in den pflanz-
lichen Geweben auftreten.

In den meisten Fillen kristallisieren die ausgeschiedenen Kalksalze
und sind dann, da keines dem kubischen Kristallsystem angehért, stets doppel-
brechend. Hiaufig treten wohl entwickelte Kristallformen auf, an denen die
entsprechenden Salze schneller und sicherer erkannt werden konnen, als auf
dem oft unbefriedigenden Wege der gewohnlich vieldeutigen mikrochemischen
Auflésungsreaktionen. Wenn die Kristalle keine deutlichen Flichen oder
Kanten ausgebildet haben, gelingt es vielfach sie an Hand ihrer Doppel-
brechung zu identifizieren. Es sollen daher zuerst die kristallographischen
und optischen Eigenschaften der Kalziumsalze in der Pflanze behandelt und
an Hand von Skizzen und Tabellen iibersichtlich zusammengestellt werden.

Das Phosphat tritt nie in wohl ausgebildeten Kristallen auf, sondern
nur in Form von Globoiden (als Ca-Mg-Phosphat in den Aleuronkérnern),
Sphiriten und Konkretionen fraglicher Gesamtzusammensetzung. Gewohn-
lich fillt es erst beim Einlegen der Objekte in Alkohol aus (MoriscH, 4).
In vielen Fillen ist die Phosphatnatur dieser Sphirite bestritten. Noch
unsicherer ist das Auftreten von kristallisiertem Kalziumzitrat bei héheren
Pflanzen (WEHMER, 2); es ist bis jetzt mit Sicherheit nur in Pilzkulturen
von Citromyces-Arten festgestellt worden. Diese beiden Salze sollen daher
von der folgenden Besprechung ausgeschlossen werden.

a) Kristallographie und Optik der kristallisierten
" Kalziumsalze.

Kalziumoxalat-Monohydrat. Das Kalziumoxalat-Monohydrat
kristallisiert monoklin. Von dendrei kristallographischen Achsena,
b und ¢ stehen a und ¢ schief zueinander; sie bilden den Winkel §.
Das Achsenverhéltnis betrigt (BROOKE): :

a:b:c=0,8696:1:1,3695 [ =107°18".

Die in den Pflanzen auftretenden Kristalle von Kalziumoxalat-
Monohydrat sind identisch mit dem Mineral Whewellit (HOLzZNER, 1);
von den 44 verschiedenen Flachenformen des Whewellits (s. Abb. 66)
kommen aber bei den Pflanzenkristallen nur vier vor (FrEY, 2),
nédmlich zwei Pinakoide (Flichenpaare) und zwei Prismen mit
folgenden kristallographischen Symbolen?:

1 Die Zahlen zwischen den Klammern sind die reziproken Achsen-
abschnitte oder Indices der Flichen (s. S. 18); die Buchstaben entsprechen
den in den Abbildungen eingetragenen Flichenbezeichnungen. Nach der
kristallographischen Schreibweise bedeuten Indices zwischen geschweiften
Klammern Flichenformen, z. B. beim Prisma z {011} alle vier zum
Prisma gehérenden Flichen, wihrend runde Klammern, z. B. ¢ (101), nur
eine einzelne Fliche bezeichnen. Eckige Klammern geben Kanten an; so
ist z. B. [z ;] (s. Legende zu Abb. 61) die Kante zwischen den beiden
Flachen z und ;.

10*
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Pinakoid . . . . . . . e{101]
Seitliches Pinakoid . . . 5 {010}
Prisma I. Stellung . . . =z {011}
Prisma II. Stellung. . . m {110}

Zwillinge nach e (101)

Diese vier Formen gehen bei den Pflanzenkristallen zwei typisch
verschiedene Kombinationen ein: das Prisma x kombiniert sich mit
dem Pinakoid (Flichenpaar) e und bildet so die bekannten isodia-
metrischen Kristalle (Abb.61a, b, e, f und Abb. 62a), die
bei idealer Ausbildung entfernt einem Rhomboeder gleichen; oder
die beiden Pinakoide ¢ und b treten zusammen auf, wobei sich
die Kristalle gewohnlich in die Lange strecken und zu Styloiden!
auswachsen (Abb. 61 ¢ und d). Es hidngt im allgemeinen von den
AusmaBen der Kristallzellen ab, ob sich prismatisch gestreckte
Styloiden oder isodiametrische Kristalle entwickeln. Das Prisma m
tritt immer nur untergeordnet als kantenabstumpfende Flachen-
form auf (Abb. 61 e—h). In Abb. 624 ist die in der Kristallographie
iibliche Aufstellung mit senkrechter ¢- und links-rechts verlaufender
b-Achse gewihlt. Fiir stengelige Kristalle und Zwillinge ist es dagegen
geeigneter, die Zone [e b] senkrecht zu stellen (Abb. 61 und 62 d).

Die Fliche e wird von einer Symmetrieebene halbiert; sie
erscheint daher als rhombische Flidche, oft sogar in Form idealer
Rauten (das Kristallsystem des Monohydrats wird deshalb in der
alteren Literatur filschlicherweise hin und wieder als rhombisch
bezeichnet). Alle anderen Flichen, x, b und m, sind Parallelo-
gramme, deren Diagonalen schief aufeinanderstehen.

Sehr hiufig treten Zwillinge und hin und wieder auch Parallel-
verwachsungen nach der Fliche e auf (Abb. 61d, h). Wo dem
Pinakoide b Gelegenheit gegeben ist sich zu entwickeln, verzwil-
lingen sich die Kristalle fast regelmaBig, da b fiir die beiden Zwil-
lingsindividuen eine gemeinsame Fliche ist (Abb. 61b—d); aus
diesem Grunde ist immer ein groBer Teil der Styloiden verzwillingt
(z. B. bei Iris). In der Literatur findet man oft statt e (10 1) die
Basis ¢ (001) als Zwillingsfliche der Pflanzenkristalle angegeben

1 stylos (griech.) = Siule, Pfeiler.

Legende zu Abb. 61. Kalziumoxalat-Monohydrat in der Pflanze.

Winkel a = e : [z ;] gemessen auf b (010)
g =[xz :[mm] 5 s H(010)
y=1Imm):e s s 0 (010)
e = [xe] : [xe] s , e{(101)
£ ={ze] :l[xal 2 5 x(011)
p1 = Projektion des Winkels [z x,] : [ma;] auf (010)
Ba= » » s maz]: [mm} , (010)
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Abb. 61. (Legende nebenstehend.)
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(HOLZNER, 1; MARCHET); dies ist ein Irrtum, der auf die Ahnlichkeit
des Zwillingswinkels o = 70° 32’ mit f = 72° 42’ zuriickzufiihren ist.

Aus Abb. 61 sind Vorkommen, Kombination der Flachen-
formen, Winkel und Gr6Be besonders schon entwickelter Mono-
hydratkristalle in den Pflanzen zu ersehen.

ad
Abb. 62. Optik des Kalziumoxalat-Monohydrates. a) Optische Orientierung. b) Optik
auf e (101); die optische Achsenebene, die 7° gegen e geneigt ist, auf e projiziert.
c) Optik auf b (010). d) Zwilling nach e (101). ——— Kristallographische Achsen ¢
und a; b = ngy; eesereecrss Ny; ng; n,; O — ——— O optische
Achse, d. h. Richtungen, in denen der Kristall isotrop erscheint.

Optik (WHERRY). Das Kalziumoxalat-Monohydrat besitzt als
monokliner Kristall drei Hauptbrechungsindices, n,, 7; und 7, von
denen der kleinste n, mit der kristallographischen b-Achse zu-
sammenfillt. Die Werte der Brechungsindices sind aus Tabelle 19
und die Orientierung von n; und 7, aus Abb. 62 ersichtlich.

Auf der Fliche e herrscht gerade Ausléschung (Abb. 62b),
wiahrend auf b, dem seitlichen Pinakoid, eine Ausléschungsschiefe

von 7° vorhanden ist. Der relativ kleine Ausloschungswinkel kann
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bei verzwillingten Kristallen (namentlich Styloiden), die auf &
liegen, leicht gemessen werden (Abb. 62d), da in der Ausléschungs-
stellung des einen Zwillingsindividuums das andere, um den
doppelten Ausléschungswinkel von 14° gedreht, noch ziemlich stark
aufleuchtet. Kleine unverzwillingte Kristalle tduschen auf b oft
gerade Ausloschung vor.

n, = 1,49 und n; = 1,55 weichen nur wenig vom Brechungs-
index des Kanadabalsams (n = 1,54) ab, so daf} in Balsamprépa-
raten Kristalle, deren n, oder n; parallel zur Schwingungsebene
des Polarisators stehen, fast verschwinden; steht dagegen n,, = 1,65,
das mit der morphologischen Lingsachse der Kristalle zusammen-
fallt, parallel zur Schwingungsebene, so erhilt der Kristall auf-
fallend starke Konturen. Dieser prignante Reliefwechsel laBt
sich beim Drehen des Mikroskoptisches iiber dem Polarisator bei
allen Monohydratkristallen sehr gut beobachten.

Die Doppelbrechung betrigt auf der Fliche b (010) n,—mn; =
0,095, wahrend sie auf ¢ annihernd den maximalen Wert n, —n, =
0,160 erreicht. [Da n, eine Neigung von 7° gegen die Fliche e
besitzt, ist die Doppelbrechung auf e etwas geringer als 0,160
(s. Tabelle 21)]. Die Doppelbrechung

n, — gy = 0,160

ist sehr groB und reicht an diejenige des Kalzites, eines der starkst
doppelbrechenden Mineralien, heran (s. Abb. 69).

Kalziumoxalat-Trihydrat. Das Kalziumoxalat-Trihydrat kri-
stallisiert tetragonal. Alle drei kristallographischen Achsen stehen
senkrecht zueinander und zwei davon sind gleichwertig (a = b),
so daB die Kristalle auf dem Querschnitt und in der Aufsicht
quadratisch erscheinen. Das Achsenverhiltnis wurde an kiinst-
lichen Kristallen gemessen und betrigt (Frzy, 3)

a:¢c=1:0,4118.
Das Kalziumoxalat-Trihydrat kommt nicht als Mineral vor.
Bis jetzt konnten nur drei Flichenformen beobachtet werden:

(Bi)-Pyramide I. Art . . p {111}
Pyramide II. Art . . . 4 {301}
Prisma . . . . . . .. m {110
Zwillinge nach (201)
Die hiufigste Flichenform ist die Bipyramide p, die den Kri-
stallen die bekannte ,briefumschlagférmige’® Tracht verleiht
(Abb, 63a). Gewéhnlich kombiniert sich mit der Pyramide p
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Abb. 63. (Legende nebenstehend.)
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das Prisma m, welches die Kristalle stengelig entwickeln a8t
(Abb. 63b, ¢). Dem Lingenwachstum des Prismas wird in der
Regel durch die Ausmafle der Kristallzellen eine Grenze gesetzt
(z. B. in den Zwiebelschalen von Allium sativum und Allium cepa).
Die Pyramide IL. Art d, die um 45° gegen die Einheitspyramide p
gedreht und nur einseitig entwickelt ist, wurde bis jetzt nur in einem
einzigen Falle bei Tradescantia discolor

festgestellt (Abb. 63d). Die Basis ¢ {001} ny =,
konnte entgegen den Angaben von KoHL (1) 4 N

N

nie beobachtet werden; bei Allium schoeno- AN
prasum wird zwar eine Basis durch das

Vorauswachsen der Prismenkanten und die

Unterdriickung der Pyramide vorgetduscht, -
aber man iiberzeugt sich leicht, dal anstatt [ __J g4~

einer ebenen Basisfliche eine skelettartige
Vertiefung vorliegt (Abb. 63e).
In den Zwiebelschuppen der Gattung
Allium  finden sich die mannigfaltigsten .
Trachten des im Vergleich zum Monohydrat /
weniger variablen Trihydrates (s. Abb. 101).
Bei Allium cepa, Allium fistulosum, Allium
sattvum und anderen finden sich schén ent- Abb. 64. Optik des Kal-
wickelte Zwillinge nach einer Pyramiden- ziumoxalat - TriﬁY?PateS-
fliche, II. Stellung (201). n, = optische
Winkel und Kombinationen der Flichen- Achse.
formen vom Trihydrat sind aus Abb. 63 zu
ersehen. Das Trihydrat ist durch die Bipyramide p und das Fehlen
schiefer Winkel leicht vom Monohydrat zu unterscheiden.

Optik (Abb. 64). Die Indicatrix tetragonaler Kristalle ist ein
Rotationsellipsoid. Das Trihydrat besitzt daher nur zwei Haupt-
brechungsindices, n, und n,. Mit der Richtung der Rotations-
achse, die als optische Achse mit n, bezeichnet wird, fallt der groflere
Brechungsindex n, zusammen, wéhrend n,, das senkrecht zur
Achse liegt, dem kleineren Index n, entspricht. Die Doppelbrechung
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Legende zu Abb. 63. Kalziumoxalat-Trihydrat in der Pflanze.

Winkel = p m gemessen auf (110)
= [ppl : [mmi] _ » 5 (010)

= p  p =(111):(111) " . (110)
g=1[pp]: p]1=[101]:[101] . (010)

y = [dm]: [dym] , (116)

6= d : d . » (010)
(=(100): (201 » » (010)
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einachsiger Kristalle wird durch die Differenz n, — n,, angegeben.
In unserem Falle ist diese Differenz positiv und betrigt

n, — n, = 0,031
Das Trihydrat ist daher optisch positiv.

Die Doppelbrechung 0,031 ist fiinfmal kleiner als beim
Monohydrat! Sie ist nur auf den Prismenflichen wahrzunehmen;
die Doppelpyramiden erscheinen
dagegen in der Aufsicht isotrop,
da in der Richtung der optischen
Achse beobachtet wird. Die Aus-
l6schung der Prismenflichen
ist gerade.

n, = 1,58 und n, = 1,55
(Tabelle 19) sind beide vom Bre-
chungsindex des Kanadabalsams
(n = 1,54) nur unbedeutend ver-
schieden; es findet daher beim
Drehen des Objekttisches iiber-
dem Polarisator im Gegensatze

Abb. 65. Monohydratzwilling und Tri- .
hydrat in stereographischer Projek- zum Monohydra,t kein auffal-
tion; zeigt die pseudotetragonale .

Symmetrie der verzwillingten Mono- lender Reliefwechsel statt.

hydratkristalle. Zonen, O @ Fli- . . .
chen des Monohydratzwillings: Oerstes, Verglelch zwischen Kalzium-

e. aé‘i"ﬁ‘?’fo 111]}:h n‘:l(d;u;l 3},’ z ?0 1(2)11521 oxalat - Monohydrat und -Trihy-
R estionpunite der Inacxachsen w; drat. Wohl ausgebildete Mikro-
und n,, der beiden Zwillingsindividuen.  kristalle der beiden Hydratstufen
T rTihydr azt?senm (1®1 01;,1";;3]:;”; Igl_es sind an ihren Kristallformen so-
fort zu erkennen. Es gibt indessen

Fille, wo Zweifel entstehen konnen. Das Trihydrat sowie das Mono-
hydrat besitzen eine gewisse Neigung sich stengelig zu entwickeln,
und wenn dann solche Monohydratkristalle verzwillingt sind, kénnen
tetragonale Sdulen vorgetduscht werden (Abb. 61d). Abb. 65 zeigt
die stereographische Projektion eines Monohydratzwillings, mit
[eb] als vertikale Achse, woraus deutlich die pseudotetragonale
Symmetrie hervorgeht. Zum Vergleich ist die stereographische
Projektion des Trihydrates in dasselbe Diagramm eingezeichnet.
Diestereographische Projektion kommt folgendermaBen zustande:
man denkt sich vom Mittelpunkt des Kristalls aus die Lote auf alle seine
Flachen gezogen wund konstruiert die DurchstoBpunkte dieser Fliachen-
normalen durch eine den Kristall umschreibende Kugeloberfliche. Fiir jede
Kristallfliche findet man daher auf der stereographischen Projektion einen
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Punkt und die Anordnung dieser Punkte besitzt dieselbe Symmetrie wie
der Kristall.

Die Ahnlichkeit solcher verzwillingter Styloiden mit Trihydrat-
prismen wird noch dadurch erhoht, dafl der groBere Brechungsindex
n,, ungefdhr mit der morphologischen Lingsachse zusammenfillt.
Immerhin schlieBen die Richtungen von %, der beiden Zwillings-
individuen 14° miteinander ein, so daB sich auf der Fliche b die
Doppelnatur solcher Kristalle beim Drehen zwischen gekreuzten
Nikol durch die Ausléschungserscheinungen verrdt. Wenn die
Endflachen sduliger Kalziumoxalatkristalle gut entwickelt sind,
kennt man das Trihydrat auch an seiner flachen Endpyramide,
und verzwillingte Styloiden an den einseitig ausgebildeten, ein-
springenden Winkeln. Wenn keine Endflichen auftreten, mull man
die Entscheidung auf optischem Wege treffen (s. Abb. 69).

Dasselbe gilt von Kristallaggregaten, sog. Drusen, die entweder
aus Monohydrat oder aus Trihydrat bestehen koénnen. Nament-
lich das Monohydrat tritt auBerordentlich héufig als Drusen
auf. Wenn es nicht gelingt, an Teilindividuen solcher Aggregate
Kristallformen zu erkennen, muB}, wie im nichsten Kapitel aus-
gefiihrt werden wird, auf die Doppelbrechung geachtet werden.
Da die Doppelbrechung des Monohydrates fiinfmal so groB ist
wie diejenige des Trihydrates, zeigen Monohydratdrusen als Po-
larisationsfarbe gewchnlich das sog. Weill I. Ordnung oder noch
hohere Farben, wahrend Trihydratdrusen nur ein mattes Grau
aufweisen.

Vergleich der Pflanzenkristalle mit dem Mineral Whewellit und kiinst-
lichen Oxalatniederschligen, Die stengelige Entwicklung der Kalziumoxalate
scheint eine Rigentiimlichkeit gewisser Pflanzenkristalle zu sein. Weder das
Mineral Whewellit (Abb. 66), noch die Mikrokristalle von kiinstlichen Kal-
ziumoxalatniederschligen weisen je so lange Formen auf, wie sie in Pflanzen-
zellen gefunden werden. Das Extrem bilden die sog. Raphiden?® (Abb. 99),
das sind Biindel von feinsten Monohydratnadeln, die fiir viele Pflanzen-
familien charakteristisch sind (s. S. 258). Es ist unbekannt, welche Faktoren
die stengelige oder gar nadelige Entwicklung begiinstigen. Bis jetzt sind
alle Versuche, aus verdiinnten Losungen schlanke Trihydratprismen 2, Sty-
loiden oder gar Raphiden kiinstlich herzustellen, gescheitert. Es wiire moglich,
daB die lingliche Form der Zellen, in denen die Kristallisation erfolgt (Klein-
raumprinzip), mitbestimmend fiir die Ausbildung des stengeligen Habitus ist.

Wie Abb. 61 und 63 zeigen, ist indessen der sédulige Habitus fiir die
Pflanzenkristalle nicht etwa vorherrschend. Ebenso haufig trifft man isome-
trisch entwickelte Kristalle, und zwar vor allem in isodiametrischen Zellen.

1 I:aphis (griech.) = Néahnadel. 2 Aus konzentrierter HCl kénnen jedoch
lange Trihydratsiulen erhalten werden (Abb. 7la).
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Was fiir Mikrokristalle im allgemeinen gilt, trifft fiir die Pflanzenkristalle in
besonderem MaBe zu: sie sind stets sehr flichenarm. Oft besitzen sie bloB
die 6 oder 8 Flichen, die zur Raumumgrenzung unumginglich notwendig
sind. Nur in seltenen Fillen kommen Kristallindividuen, gewshnlich Zwil.
~ linge oder Parallelverwach-
sungen, mit einer etwas
groBeren Anzahl Facetten
vor (Abb. 66b).

In kiinstlichen Nieder-
schligen erscheinen die
Kalziumoxalate stets in
isometrischer Form, das
Trihydrat ohne Prisma
als flache Bipyramiden
(wie im menschlichen Harn)
und das Monohydrat als
kurze Plittchen oder Stab-
chen nach {e b]. Sehr oft
entwickelt das Monohy-

Abb. 66. a) SWhewellit]zwilllile)g [Ko&.mi}scxﬁ Gorp- drat in Niederschligen
SCHMIDT u. SCHRODER]. b) Monohydratzwilling aus i 3 i -
dem Baste von A4esculus Hippocastanum. b (010), uberhaup t keine Kristall

2(011),2(014),e(101),m (110),8(121),s(132), ildchen (KOHLSCHUTTER).

70112), ¢ (112), 1(130), d(250); [@] abgerundete Es gelingt jedoch leicht in

Ubergangsfliche im Zonenstiick [e m]. verdiinnter Salzsiure Mi-

krokristalle von Kalzium-

oxalat-Monohydrat zu ziichten, die isometrischen Pflanzenkristallen sehr
ahnlich sehen (Abb. 67).

Kalziumkarbonat (Kalzit, Kalkspat). Das Kalziumkarbonat
kristallisiert als Kalzit rhomboedrisch. Seine Rhomboeder

»7 )

75mm

a

Abb. 67. Mikrokristélichen von Kalziumoxalat-Monohydrat in verdiinnter HCI
geziichtet. a) Einzelkristall; b) Zwilling nach ¢) (101).

(Abb. 68d) verraten eine entfernte Ahnlichkeit mit Oxalat-Mono-
hydratkristallen, bei denen die Flichenformen e und x im Gleich-
gewicht entwickelt sind. Solche Oxalatkristalle wurden daher,
bevor man ihre chemische Natur erkannte, als Kalkspatrhomboeder
ausgegeben (SCHACHT, ScHLEIDEN). Wéhrend aber bei einem
Kalzitrhomboeder die Winkel auf allen Flichen dieselben sind
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(789), weist das Kalziumoxalat auf verschiedenen Fléchen ver-
schiedene Winkel auf: 74 auf den z-Flichen und 71'/,° auf den
e-Flichen (s. Abb. 61), Winkel, die immerhin demjenigen der Kalk-
spatflichen sehr nahekommen.

a b c
’l)’ e
Npe=Tg \\\ y
~ 4
~ 7
-
1
1
g \
// \\
Z4 \
\Y
d e I

Abb. 68. Habitus und Optik der selteneren Kalziumsalzkristalle in der Pflanze
(s. Tabelle 19). a)—c) Kalziumsulfat (Gips). a) Habitus und optische Orientierung.
b) Optik auf dem seitlichen Pinakoid (0 10). ¢) Zwilling auf (010). d) Kalziumkar-

bonat. e) Kalziumtartrat-Tetrahydrat. f) Kalziummalat-Trihydrat., ——-— Kristallo-
graphische Achsen, O — — —~— O optische Achsen, d. h. Richtungen, in denen der
Kristall isotrop erscheint; Ny ng; 7.

Mit der optischen Achse n, fillt hier im Gegensatz zum Kalzium-
oxalat-Trihydrat n, zusammen. Der Charakter der Doppelbrechung
ist somit negativ: '

n, — n, = — 0,172,

Vorkommen. Kalziumkarbonat tritt nur in seltenen Fillen
in wohl ausgebildeten Kristallen auf. Die Kalkinkrustationen der
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Tabelle 19. Vergleich der in der Pflanze
Kalziumoxalat
Salz _
Monohydrat Trihydrat
o coo - _[eool
Chemismus Ca{ | ] -1 H,0 Ca,[ | ] -3 H,0
(610]0) COo0
in HyS0, lsslich unter Bildung von Gipsnadeln
-3;3 16slich in verdiinnten Mineralsduren
£
S unléslich in verdiinnter und konzentrierter Essig-
= siure
= glithen Verwandlung in CaCO; unter Beibehaltung
der Form
o Kristallsystem monoklin tetragonal
—a Achsenverhaltnis a:b:c a:c=1:0,4118
2 =0,8696:1:1,3695
g0 p=107°18 .
= Flachenformen e{l01} 2{011} p{l111} 4301}
£ 51010} m{110} | m{110]
:2‘ Zwillingsgesetze nach (101) nach (201)
héaufigster Zwillingswinkel | 141°4’ (s. Abb. 62d) | 50° 31’ (Abb. 63c)
3 Brechungsindices Nne= 1,490
-+ ng = 1,555 N = Ny = 1,552
o my =1,650 ny=n. =1,583
z Doppelbrechung Ny — Ny = 0,160 Ne — Ny =0,031
= positiv positiv
+ optische Orientierung Ne="> Na=0a
vt ny bildet mit ¢ 29/,° Ny =¢
-4 ?
= im stumpfer{ B
& Ausléschung 7% gegen ¢ (101) gerade

Zystolithen (Moraceen, Urticaceen, s. Abb. 79, 100) lassen keine
Kristallformen erkennen. Es 148t sich daher auch nicht entscheiden,
ob es sich dabei um Kalzit oder Aragonit, die thombische Modi-
fikation des polymorphen Kalziumkarbonates, handelt. Erkennbare
Kalzitrhomboeder bildet SoLEREDER (2) im Blatte von Hanburia
mexicana ab. Ahnliche Bildungen hat LeuTHOLD neben Kalzium-
karbonatausscheidungen mit sphéritischer Struktur in den funk-
tionslos gewordenen extrafloralen Nektarien von Telfairia pedata
gefunden. In beiden Fillen handelt es sich um Vertreter der Familie
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kristallisiert auftretenden Kalziumsalze.
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Kalziumsulfat-
Dihydrat (Gips)

Ca [80,4] - 2 H.O

Kalziumkarbonat Kalziumtartrat- Kalziummalat-
(Kalzit) Tetrahydrat Trihydrat
Ca [COy] Ca[(‘JHOII . CO(I] 41,0 C“WHZ £ 00 ] -3 H,0
CHOH * COO CHOH * COO

unléslich I6slich unter Bildung von Gipsnadeln
in HCl, HNO,, |in Siuren, CO?/ in KOH und in Sauren, H,O
in Hy,O wenig verdiinnter Essig-
séure
in Essigsdure e in konzentrierter —
Essigsaure
bleibt unverandertbleibt unverindert in der Flamme Schwirzung
H,0” CaCOy—~>CaO
monoklin rhomboedrisch rhombisch rhombisch
atb:c a:c=1:0,8543 a:b:c a:b:c
=0,6899:1:0,4124 =0,8449:1:0,8749|=0,4735:1:1,0932
B =180°42’
{010} 111} {1011) 110} {0113 {010} {01 }
{110} 101} {110y 1112
nach (100) nach (h01)
1040 507
(s. Abb. 68¢c)
na=1,5205 ng ~ 1,54
ng =1,6226 | ng=mn, = 1,486 ng > 1,54 noch nicht
ny = 1,5206 Ny =Ng == 1,658 ny > 1,64 gemessen
ny —nq = 0,0091 | ng —ny=— 0,172
positiv negativ positiv
ng==s No=2¢ M= Ng =6
ny blldet 53° mit ¢ ny=a ng=>b ng ==
im stumpfen < 8 Ny =¢ Ny =a
370 gegen (1 0 0) gerade gerade gerade

der Cucurbitaceen, die somit als einzige Phanerogamenfamilie intra-
zelluldr mikroskopisch erkennbare Kristalle von Kalziumkarbonat
aufweist. Unter den Kryptogamen kommen ideal geformte Kalkspat-
rhomboeder, vor allem auf den Fruchtkoérpern gewisser Myxomyceten,
in groBer Menge, aber oft mit sehr kleinen Dimensionen, vor.

Kalziumtartrat. Kalziumtartrat-Tetrahydrat kristallisiert rhom-
bisch. Es bildet dhnliche Zwillinge und ,,Briefumschlagformen®
wie das Kalziumoxalat-Trihydrat, ist aber immer langlich ent-
wickelt und lift sich leicht als rhombisch erkennen (Abb. 68e).



160 Rekretion.

Die optischen Konstanten sind noch nicht bekannt; vorliufige
Beobachtungen in Kanadabalsampriparaten (n = 1,54) haben
folgende optische Orientierung ergeben:
ne =0a~1564; mng=>05%154; n,=c»l,54

HowLzNER (2, 3), der diese Kristalle in der Weinrebe zuerst beschrieben
hat, hielt sie fiir ,,saures weinsaures Kali““. Gram (s. NETOLITZKY, 3)
beschreibt kristallinische Ausscheidungen von Kalziumtartrat in
den Samen von Euphorbia Peplus. Nach TscHIrcH (s. NETO-
LITZKY, 3) soll in dem Samen der MuskatnuB (M yristica) ebenfalls
ein kristallines Tartrat vorkommen, dessen Identifikation noch
aussteht.

Kalzinmsulfat (Gips). Gips kristallisiert monoklin wie das
Kalziumoxalat-Monohydrat. In den pflanzlichen Zellen bildet er
sich nicht in den charakteristischen langen Nadeln aus, wie sie
aus der Mikrochemie bekannt sind, sondern in kleinen Tifelchen
(Abb. 68a). Hiufig kommen dhnliche Zwillinge vor wie beim Kal-
ziumoxalat-Monohydrat, weshalb in dlteren Lehrbiichern (ScHACHT,
ScHLEIDEN) die ,,spieBigen® Oxalatkristalle als Gips beschrieben
sind. Der Zwillingswinkel betrigt beim Gips 104° 50, beim Oxalat-
Monohydrat dagegen 141°4’, so daBl eine Unterscheidung durch
Winkelmessung leicht moglich ist. Auf dem seitlichen Pinakoid
(010) zeigt der Gips als monokliner Kristall schiefe Ausléschung;
der Ausléschungswinkel mit aber 37° im Gegensatz zur Aus-
lésungsschiefe von 7° beim Oxalat-Monohydrat (vgl. Abb. 62¢
und d). Die Doppelbrechung des Gipses betragt auf dieser Flache
0,009 und ist somit zehnmal geringer als auf der entsprechenden
Flache beim Oxalat-Monohydrat (0,095).

Vorkommen. In lebenden Zellen ist Gips bis jetzt nur bei
drei Familien nachgewiesen worden: in den Vakuolen der Desm:-
diaceen (F1sCHER, A. ; FrREY, 7; KoPETZKY-RECHTPERG), in den Paren-
chymen der Tamaricaceen (BRUNSWIK ; MoLIsCH, 3) und in der Epi-
dermis der Capparidaceen (SOLEREDER, 1). In entwisserten Zellen
(Alkoholmaterial) kann er auch bei Vertretern anderer Familien
auftreten. KoPETzZKY-RECHTPERG hat versucht, die Gipskristalle
der Desmidiaceen nicht nur mikrochemisch, sondern auch optisch
nach der Immersionsmethode zu identifizieren ; er fand indessen fiir
die Brechungsindices zu hohe Werte (1,60—1,61 statt 1,52—1,53)
und vermutet daher, daB3 eventuell Mischkristalle mit dem h&her
lichtbrechenden Strontiumsulfat (1,62-—1,63) vorliegen.
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Kalziummalat. Kalziummalat-Trihydrat kristallisiert rhom-
bisch. Es kann wegen seines typischen Habitus wohl kaum mit
anderen Pflanzenkristallen verwechselt werden. Die optische Orien-
tierung ist anders als beim Tartrat (Abb. 68f) (GroTH):

N, = ¢, nﬁzb, n, = a.

Vorkommen. Kristallisiertes Kalziummalat findet sich wegen
seiner Wasserloslichkeit wohl nie in lebenden Zellen. Dagegen fand
es BELzuNG reichlich in Alkoholmaterial kaktiformer Euphobiaceen

(Euphorbia Caput Meduase) und bei Angiopteris evecta (BELZUNG,
BerLzune und PorrauLT).

b) Optische Bestimmungsmethode der kristallisierten
Kalziumsalze in der Pflanze.

Die optische Bestimmungsmethode von Kristallen im Polari-
sationsmikroskop beruht auf der Grundgleichung der Doppel-
brechung [Formel (7), S. 62], die aussagt, dafi der Gangunterschied
y 4, den zwei senkrecht zueinander polarisierte Lichtwellenziige
beim Passieren des Objektes erleiden, eine Funktion der Doppel-
brechung (n, —n,) und der Dicke d der anisotropen Schicht ist.
Den Gangunterschied ¢ 4 kann man mittels Kompensatoren messen
oder mnach der Polarisationsfarbe des Kristalles abschitzen. Er
besitzt die Dimension einer Lénge und kann aus Tabelle 20 in
A-Einheiten fiir die verschiedenen Polarisationsfarben entnommen
werden.

Dies setzt voraus, daB man die Interferenzfarben mit geniigen-
der Sicherheit erkennen kann, was nach einiger Ubung leicht gelingt.
Wie aus Tabelle 20 hervorgeht, wiederholen sich dhnliche Farben-
téne periodisch, weshalb die Polsarisationsfarben in Ordnungen
eingeteilt werden. Man kann die ganze Farbenserie zu Vergleichs-
zwecken stets zur Hand haben, wenn man ein Spaltblittchen von
Gips keilférmig anschleift und auf einem Objekttriger in Kanada-
balsam eingebettet. Ein solcher Gipskeil zeigt alle Interferenz-
farben in der Reihenfolge wie Tabelle 20, so dal man die Ordnung
der Polarisationsfarben der untersuchten Pflanzenkristalle auf
einfache Weise durch Vergleichung ermitteln kann.

Die Polarisationsfarben entstehen dadurch, daB einzelne Wellenlingen
des weiBen Lichtes beim Passieren des anisotropen Kristalles durch Inter-
ferenz ausgeloscht werden; daher die Bezeichnung Interferenzfarben.

Die Vernichtung erfolgt, wenn fiir eine bestimmte Wellenlinge der Gang-
unterschied 1 4, 2 4, 3 4 usw. betrigt, d. h. wenn die Phasendifferenz y eine

Frey-Wyssling, Stoffausscheidung der héheren Pflanzen. 11
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Tabelle 20. Interferenzfarbenund zugehdrige Gangunterschiedey 4
bei normaler Dispersion. (Nach QuINCcKE; PockELs.)

Interferenzfarbe yiin A Interferenzfarbe yiin A
schwarz . . . . . . . 0 hellblaulichviolett . . | 11280
eisengrau . . . . . . . 400 indigo . . . . . . . . | 11510
lavendelgrau . . . . . 970 | | griinlichblau . . . . . 12580
graublau . . . . . . . 1580 | 2| meergrin . . . . . . 13340
grau . . .« . . . 12180 | <2 glinzend grim . . . . 13760
0 grinlichwei . . . . . 2340 | & ( griinlichgelb . . . . . | 14260
g| fast reinweil . . . . . | 25901 | fleischfarben . . . . . 14950
g | gelblichwei . . . . . 2670 | =2 | karminrot . . . . . . 15340
E{ blaB strohgelb . . . . | 2750 matt purpur . . 116210
©| strohgelb . . . . . . . 2810 violettgrau = RotIII . | 16520
| klar gelb. . . . . . . 3060 !
lebhaft gelb . . . . . 3320 | e graublau . . . . . . . [16820
braungelb . . . . . . | 4300 &] matt meergrin . . . . 17110
rotlichorange . . . . | 5050 | §| bléulichgran . . . . . | 17440
warm rot . . . . . . 5360 | & schén hellgrin . . ... 18110
tiefes Rot = RotT . . | 5510 | — | hellgraugrin . . . . . 119270
, B | grau, fast wei . . . . | 20070
purpur . . . . . . . . 5650 fleischrot = Rot IV . . | 20480
violett . . . . . . . .| 5750 [
indigo . . . . . .. .| 5890 %” ‘
himmelblau . . . . . 6640 s ‘
pn matt blaugrin . . . . ' 23380
&'| grinlichblau . . . . . 7280 | B4 Talt ettt — Roi v | 26680
Elgrin. . . .. .. .. 7470 | @
2J) hellergrin . . . . . . 8260 |
Q| gelblichgrin . . . . . 8430 Abb. 69
i | grinlichgelb . . . . . 8660 8. :
=] reingelb . . . . ... 9100
organge . . . . . . . 9480
rétlichorange . 9980
dunkelviolett = Rot II {11010

ganze Zahl ist. Da der Gangunterschied von der Dicke der doppelbrechenden
Schicht abhingig ist, treten in keilférmigen Objekten fiir eine bestimmte
Wellenlinge mit zunehmender Dicke wiederholt Ausléschungen auf und es
entstehen die verschiedenen Farbenserien oder Ordnungen. Wenn z. B. das
griine Licht infolge eines Gangunterschiedes von 1 A ausfillt, entsteht als
Polarisationsfarbe das Rot I. Ordnung, bei der darauffolgenden Ausléschung
mit 2 A Gangunterschied das Rot II. Ordnung usw. Es handelt sich also bei
den Interferenzfarben nicht um reine Farben, wie bei denen des Spek-
trums, sondern um Mischfarben; und zwar sind sie stets die Komple-
mentérfarben der durch Interferenz vernichteten Spektralbezirke!. Folgende
Gegeniiberstellung gibt die Eigenschaften der Interferenzfarben im Ver-
gleich zu den Spektralfarben wieder.

1 Fir ein eingehenderes Studium der Polarisationserscheinungen muf
auf die einschligige Literatur verwiesen werden (NI1GGLI, 2; AMBRONN und
FrEY, 2).
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Interferenzfarben: Spektralfarben:
Polarisationsfarben, Farben diinner durch Dispersion im Prisma
Blittchen
Mischfarben reine Farben
weiBes Licht minus bestimmte Spektral- Licht einer bestimmten
bezirke Wellenlinge
lassen sich spektral zerlegen unzerlegbar
periodische Wiederholung ahnlicher Farben-  eine einzige bestimmte
gerien (Ordnungen) Farbenserie
S
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" Abb. 69. Beziehungen zwischen Dicke und Interferenzfarbe doppelbrechender
Objekte von pflanzlicher Herkunft. Ordinaten: Dicke der Objekte d in u. Abszissen:
Gangunterschied y 4 in A
\

Aus Formel (7) folgt, daB der Gangunterschied y 4, d. h. also
die Interferenzfarbe eines Kristalles von bestimmter Doppelbre-
chung (n, —n,) in linearer Weise von seiner Dicke abhéingt. Der
Gangunterschied 148t sich daher durch eine Gerade, deren Neigungs-
winkel arctg (n, —n,) betrigt, darstellen. In Abb. 69 sind diese
Geraden fiir die Pflanzenkristalle sowie fiir Stirke, Zellulose und Hy-
dratzellulose eingetragen. Wenn man zwei GréBen der Gleichung (7)
kennt, z. B. die Interferenzfarbe und die Dicke d des Kristalles,
1aBt sich die Dritte (n, — n,) errechnen, und da die Doppelbrechung
der in Abb. 69 aufgenommenen Pflanzenkristalle deutlich vonein-
ander abweicht, ist damit der betreffende Kristall identifiziert. Um

11*
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die Bestimmung zu erleichtern, ist in Abb. 69 an die Ordinaten
der verschiedenen Gangunterschiede y A direkt die zugehorige
Interferenzfarbe geschrieben, so daf fiir einen Kristall von bekann-
rer Polarisationsfarbe und Dicke direkt seine Doppelbrechung und
damit auch sein Chemismus abgelesen werden kann. Bei der
optischen Bestimmung geht man also so vor, daB man die Dicke
eines unbekannten Kristalles mit und seine Interferenzfarbe be-
stimmt. Dann fihrt man in Abb. 69 von der Ordinate der be-
treffenden Kristalldicke nach rechts, bis man auf die gefundene
Polarationsfarbe st6Bt; die Gerade, die in jener Gegend vorbei-
fiihrt, gibt dann an, um was fiir einen Kristall es sich handelt.

Aus dem Diagramm Abb. 69 geht deutlich hervor, wie ein Kristall mit
steigender Dicke immer hohere Interferenzfarben erhilt. Z. B. erscheint das
Kalziumoxalat-Trihydrat (n, — %, = 0,031) bei einer Dicke von d = 10 u
strohgelb, bei d = 29 u Rot I, bei d = 40 y meergriin usw. Es folgt daraus,
daf die Angaben, eine bestimmte Art von Pflanzenkristallen besitze diese
oder jene Interferenzfarbe im Polarisationsmikroskop, denen man hin und
wieder in der Literatur begegnet, wertlos sind, wenn nicht gleichzeitig die
Dicke der betreffenden Kristalle angegeben wird. Beim Trihydrat ist die
Dickenmessung sehr leicht, da die tetragonalen Kristalle gleich breit wie
dick sind. Auch beim Kalziumoxalat-Monohydrat ist die Dicke, wie wir
gesehen haben, oft anndhernd gleich der Breite, wenigstens bei stengelig
entwickelten Individuen; dagegen darf bei plattig entwickelten Monohydrat-
kristallen die Breite nicht gleich der Dicke gesetzt werden.

Wichtig ist nun der Unterschied zwischen den beiden Kalziumoxalat-
Hydratstufen. Wie man sieht, verlduft die Gerade des Trihydrates ent-
sprechend dem groflen Unterschied der Doppelbrechung der beiden Salze
viel steiler als diejenige des Monohydrates. Fiir das Monohydrat sind zwei
Geraden eingetragen, da die Doppelbrechung etwas verschieden ist, je nach-
dem die Kristalle auf der rautenférmigen Fliche e (1 0 1) oder auf dem seit-
lichen Pinakoid & (01 0) liegen. Man kann nun aus Abb. 69 ablesen, daB
Trihydratkristalle von 5 Dicke (diese ist eine haufig auftretende Dicke
bei Pflanzenkristallen) lavendelgrau erscheinen, wihrend Monohydrat-
kristalle von derselben Dicke Rot I. Ordnung oder hellgriin zeigen, je nach-
dem sie auf e oder b liegen. Bei einiger Ubung kann man die mattgrau schim-
mernden Trihydratkristalle auf den ersten Blick von den hell aufleuchtenden
Monohydratkristallen unterscheiden.

Auf optischem Wege kann man beweisen, daB die Rhaphiden aus
Monohydrat bestehen. Tabelle 21 gibt die Optik der Nadeln aus dem Rhizom
von Polygonatum multiflorum wieder, woraus ersichtlich ist, daB die Doppel-
brechung der Rhaphiden mit derjenigen des Monohydrates {ibereinstimmt.

Abb. 69 gibt ferner zu erkennen, wie gering die Doppelbrechung des
Gipses ist (in pflanzlichen Geweben kann beim Gips nie eine héhere Farbe
als Grau I. Ordnung beobachtet werden), und wie weitgehend sich die Doppel-
brechung des Kalziumoxalat-Monohydrates derjenigen des stark doppel-
brechenden Kalziumkarbonates nihert. Die Stiarkekérner sind von allen
in Abb. 69 dargestellten Objekten am schwichsten doppelbrechend.
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Tabelle 21.
Optik der Raphiden aus dem Rhizom von Polygonatum multiflorum.
G Dick ; Doppelbrechung
emessen J16X€ | Interferenzfarben | .7 %
auf in in A . . .
“ fu%?len Mittel r%]%;(iagch
4,8 braungelb I 4300 | 0,0897
5,6 warmrot 1 5360 | 0,0958
b(010) 5,9 purpur 1 5650 | 0,0941
Ausléschung | 6,2 indigo II 5890 | 0,0949
schief etwa 7% 6,4 indigo II 58930 | 0,0921
6,8 himmelblau II 6640 | 0,0977
7,6 | griinlichblau IT | 7280 j 0,0958 0,094 | 0,095
+ 0,001
B 4,0 himmelblau II 6640 | 0,166
e(101) 4,8 | grimlichblau IT | 7280 | 0,152
Ausloschung | 4,8 griin IT 7470 | 0,156
gerade 54 | gelblichgrin IT | 8430 | 0,156
5,6 orange 11 9480 | 0,168 0,160 | 0,158
4 0,003

c) Physikalische Chemie der
Kalziumoxalatausscheidungen.

Um die Physiologie der Oxalatausscheidungen in der Pflanze
richtig verstehen zu kénnen, mull man erst die Vorginge kennen-
lernen, die sich abspielen, wenn sich Kalzium- und Oxalationen
auBerhalb des Pflanzenkorpers zu einem unloslichen Salze ver-
einigen. Aus den Ausfallungsbedingungen in vitro kann man dann
auf die physikalisch-chemischen Verhéltnisse, die bei der Aus-
scheidung in der pflanzlichen Zelle herrschen, Riickschliisse ziehen.
Bei der Bildung der beiden Hydratstufen von Kalziumoxalat liegen
die Verhiltnisse jedoch nicht einfach, da in Niederschligen aus
verdiinnten Losungen die beiden Hydrate stets nebeneinander auf-
treten, wihrend sie in der Pflanze meistens getrennt vorkommen.
Es ergibt sich daher die Notwendigkeit zu untersuchen, unter
welchen Bedingungen die beiden verschiedenen Hydrate auskristalli-
sieren. Dies ist eine rein physikalisch-chemische Aufgabe. Sie zer-
fallt in drei Teilaufgaben (Nicoui, 1):

1. Die Bestimmung der Stabilitdtsverhdltnisse der
beiden Hydrate. Dabei mufl untersucht werden, in welchen
Temperatur- und Druckgebieten das Monohydrat und das Tri-
hydrat absolut stabil sind. Die gegenseitigen Stabilitdtsbeziehungen
werden auf thermodynamischem Wege an Hand der sog. Phasenregel
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theoretisch ermittelt und die Stabilitdtsfelder miissen dann ex-
perimentell bestimmt werden. AuBerhalb ihrer Stabilititsfelder
sind die verschiedenen Phasen instabil und miissen sich in stabile
Phasen umwandeln. Oft bestehen aber Reaktionswiderstinde, die
eine direkte Umwandlung verhindern; eine solche Phase ist dann
scheinbar stabil oder metastabil.

2. Die Bestimmung des Bildungsbereiches der beiden
Hydrate. Der Bildungsbereich einer Phase deckt sich nicht not-
wendig mit ihrem Stabilitdtsbereich. Haufig kristallisieren gewisse
Verbindungen aufBlerhalb ihres eigentlichen Stabilitdtsfeldes. Sie
besitzen dann eine mehr oder weniger ausgesprochene Tendenz,
sich in eine stabilere Form umzuwandeln. Die Bildungsbereiche
miissen empirisch ermittelt werden, da sie theoretisch nicht ab-
geleitet werden koénnen.

3. Die Haltbarkeitsbeziehungen. Wenn eine bestimmte
Modifikation einer Substanz aus ihrem Stabilitdtsfeld heraus-
gebracht wird, kann sie sich mit verschiedener Schnelligkeit in eine
stabilere Form umwandeln. Gewisse duflere oder innere Wider-
stinde, die experimentell festgestellt werden miissen, kdnnen eine
Umwandlung verhindern und bewirken, dafl die Modifikation in
Temperatur- und Druckgebieten, wo sie eigentlich verschwinden
miifite, metastabil auftritt.

Das System Kalzinmoxalat-Wasser. Wenn Kalziumoxalat durch
Fallung auskristallisiert, entsteht ein heterogenes System, das aus
Lésung und Niederschlag besteht.

Jeder in sich homogene, raumlich begrenzte und von den
anderen Teilen durch Grenzfldchen getrennte Teil eines solchen
Systems ist eine Phase. Phasen sind also die physikalisch ver-
schiedenen und mechanisch trennbaren Teile eines Gemisches.

Das Kalziumoxalat kommt daher in der Pflanze in Form seiner
beiden Hydratstufen als zwei verschiedene feste Phasen vor.
Als weitere Phase tritt geséittigte Kalziumoxalatlosung auf. Kal-
ziumoxalat ist zwar praktisch unloslich; doch bestimmten KoHL-
RAUSCH und andere (LANDOLT-BORNSTEIN) durch Leitfahigkeits-
messungen folgende Sédttigungskonzentrationen bei Gegen-
wart von Kalziumoxalat als Bodenkorper (die Zahlen bedeuten
g anhydres CaC,0, in 100 cm?® H,0):

L II.
0,46° 0,000402 17,35° 0,000554 25° 0,00068
9,32° 0,000491  26,3° 0,000621 50° 0,00096

16,4° 0,000540 35,8° 0,000719 95° 0,00140
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Die Loslichkeit des Kalziumoxalates nimmt also mit der Temperatur
beschleunigt zu (s. Abb. 75). Die Konzentration bei 18° errechnet sich zu
4,5+ 1075 Mol CaC,0,/1. Das Léslichkeitsprodukt betrigt somit unter
der Voraussetzung (nach Ostwarp), daB der geloste Teil vollstandig elektro-
lytisch gespalten sei, bei 18°

[Ca]- [C40,] = (4,3 X 10~5)2 = 1,8 - 10°.

Zu den drei Phasen ,,Losung-zwei feste kristalline Bodenkdrper
gesellt sich noch eine Gasphase. Uberall findet sich Luft in den
pflanzlichen Geweben, und zwar nicht nur gelost, sondern auch
gasformig (Atemhohlen, Durchliftungsgewebe, Luftblischen in den
Gefillen). Mit diesem Gase muB sich das System ins Gleichgewicht
setzen. Da es.sich aber nicht um reinen Wasserdampf, sondern
um ein Gemenge von O,, N,, CO, und HyO handelt, kommt fiir
das Gleichgewicht des Systems nur der Partialdruck des Wasser-
dampfes in Betracht. Das zu untersuchende System besteht somit
aus vier Phasen.

7 Kalziumoxalat-Monohydrat = 1 CaC,0, + 1 H,0

Dampf Phasen Komponenten
o Wasserdampf = H,0
) Gsung—— )
7 bl T Kalziumoxalatlosung = 1CaC,0, + y H,0

7l Ll Kalziumozalat-Trihydrat = 1 CaC0, + 3 H,0

I

Neben den verschiedenen Phasen miissen die Komponenten
eines Systems bekannt sein. Als Komponenten wihlt man die
kleinste Anzahl vonunabhéngig verdnderlichen Bestand-
teilen, durch welche die Zusammensetzung jeder Phase in Form
einer chemischen Gleichung ausgedriickt werden kann. Aus der
obenstehenden Zusammenstellung ist ersichtlich, daf in unserem
System zwei Komponenten (Kalziumoxalat CaC,0, und Wasser
H,0) auftreten; es handelt sich also um ein bindres System.

DaB alle vier Phasen aus den beiden unabhingig verdnderlichen
Bestandteilen H,0 und CaC,0, bestehen, iibersieht man am besten,
wenn man lings einer Konzentrationsachse den Anteil des
Wassers von 100 Gewichts-% auf 0% sinken und gleichzeitig den-
jenigen des Kalziumoxalates von 0 auf 100% steigen laBt:

Dampf Gesattigte Losung Trihydrat Monohydrat
12 3 4
HO pfp——— = — | 00,0,

0,0006% 70,85 % 87,67% 100%
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Wenn alle vier Phasen nebeneinander vorhanden sind, besitzt
die Losung eine bestimmte Zusammensetzung. Fehlen die beiden
festen Phasen 3 und 4, kann die Losung ungesittigt sein und in

ihrer Zusammensetzung von 1—2 variieren.

Anwendung der Phasenregel. Die Phasenregel von GiBBs
gibt Auskunft iiber die Anzahl der Phasen (P), die bei gegebener
Veranderlichkeit koexistieren, also miteinander im Gleichgewicht
vorhanden sein kénnen. Unter Verdnderlichkeit oder Freiheits-
grad (F) eines Systems versteht man diejenige Anzahl der variablen
Faktoren Temperatur, Druck und Konzentration, die variiert
werden konnen, ohne daB die Zahl der Phasen (P) des Systems
verdndert wird.

Bezeichnet man die Anzahl der Komponenten mit n, so lautet
die Phasenregel

Pt F=nit2 (8)

Es kénnen also hochstens n + 2 Phasen miteinander im Gleich-
gewicht sein, nidmlich, wenn F =0 ist; bei dieser maximalen
Phasenzahl besitzt aber das System keinen Freiheitsgrad, d. h.
Temperatur, Druck und Konzentration miissen einen bestimmten
unverdnderlichen Wert besitzen (nonvariantes System). Die
Gleichung

F=n1+2_P
zeigt, daB im allgemeinen physiologische Systeme mit ihrer groBen
Komponentenzahl # und ihrer geringen Phasenzahl P (wenn man
dispersoide Fliissigkeiten als einphasig anspricht) sehr variabel und
unbestimmt sind, da die Zahl der Freiheitsgrade groB wird (multi-
variante Systeme).

Fiir den Fall des reinen Systems CaC,0, — H,0 mit seinen
zwei Komponenten und den vier in Betracht fallenden Phasen
erhdlt man ein nonvariantes System, d.h. nur bei einer
bestimmten Temperatur, dem dazugehérigen Dampfdruck und
der entsprechenden Konzentration der gesittigten Kalziumoxalat-
lésung koénnen alle vier Phasen Monohydrat, Trihydrat, Losung
und Dampf miteinander im Gleichgewicht sein (Quadrupel-
punkt, Abb. 70).

Nun existieren aber die Kalziumoxalatniederschlige in vitro
und in der Pflanze bei verschiedenen Temperaturen, d. h. diesem
System muB ein Freiheitsgrad zugeschrieben werden
(univariant).
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Wenn aber F =1 ist, kénnen nur mehr drei Phasen miteinander
im Gleichgewicht sein; eine der vier beschriecbenen Phasen muf
also aus dem System verschwinden, wenn bei verdnderlicher
Temperatur alle vier zusammengebracht werden! Da eine fliissige
Phase fiir das Pflanzenleben unumginglich notwendig ist und
immer eine Gasphase auftritt, sobald die Fliissigkeit nicht den
ganzen zur Verfiigung stehenden Raum ausfiillt, muB eines der
beiden Hydrate verschwinden, wenn man sich beide nebenein-
ander in einer Pflanzenzelle denkt. Des- 4,0 /50 Titydrat Wonoydrat
gleichen mufBl in Niederschligen aus 7 2 7 I
n/200-Losungen, die Monohydrat und 2 L 7 M
Trihydrat nebeneinander aufweisen, eines
der beiden Hydrate in Umwandlung
begriffen sein.

Auf diese Weise ist bereits die Streit-
frage entschieden, ob im allgemeinen
Monohydrat und Trihydrat in derselben
pflanzlichen Zelle nebeneinander auf-
treten konnen (KomL, 2): Im Gleichge-
wicht mit Zellsaft und Gasphase kann
nur das eine der beiden Hydrate sein. Abb. 70.

Dies entspricht auch den Beobachtungs- o °§;§§§$§’°§3&§,“}“§r§’j&
tatsachen, indem die Zellen desselben Ofg’ggfs‘;’;‘n:%iﬁgﬁg‘;ﬁf £
Gewebes mit seltenen Ausnahmen immer

Kristalle derselben Hydratstufe fithren. Werden trotzdem hier und
da beide Hydrate in derselben Zelle beobachtet (Werss), mufl
eines der beiden im Begriffe sein, sich umzuwandeln (s. Abb. 73),
oder doch wenigstens dem anderen gegeniiber instabil sein.

Das Druck-Temperaturdiagramm des Systems CaC,0,-H,0. Die
Zustinde, bei welchen verschiedene Phasen miteinander ko-
existieren konnen, lassen sich durch die Temperatur und die
zugehorigen Drucke, bei denen Gleichgewicht herrscht, charakte-
risieren. Dies geschieht, indem man in einem Koordinatensystem
die Temperaturen als Abszissen und die Drucke als Ordinaten
auftrigt. Je nach dem Freiheitsgrad des Systems veranschaulichen
sich die Gleichgewichte dann als Punkte, Linien oder Flichen.

Das nonvariante 4-Phasen-System wird im Druck-Temperatur-
diagramm (Abb. 70) durch den Quadrupelpunkt @ dargestellt.
Unterdriickt man eine der vier Phasen, wird das System mono-
variant. Anderungen von Druck oder Temperatur sind alsdann
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laings der Kurven 1—4 moglich. Die den Kurven beigegebene Zahl
bezeichnet immer diejenige Phase, die aus dem Gleichgewichte
ausgeschieden wurde. Die Kurven 1-—4 stellen somit Gleich-
gewichtskurven fiir die vier moglichen 3-Phasen-Systeme dar. Die
vier Kurven schneiden sich im Punkte ¢ und folgen in einer be-
stimmten Reihenfolge aufeinander (GRUBENMANN und NiceLI).
Die punktierten Verlingerungen der Kurven iiber ¢ hinaus be-
ziehen sich auf die metastabilen Gleichgewichte der vier 3-Phasen-
Systeme.

Die Bedeutung der vier Kurven liBt sich aus folgender Zu-
sammenstellung erkennen (D = Dampf, L — Lésung, 7 = Tri-
hydrat, M = Monohydrat):

g Phasen im

=] Gleich- : Bedeutung der Kurve Gleichgewicht
[ gewicht

1 | L—T— M| Umwandlungskurve im kondensierten System | 7' & M + L
2| T—M—D Dissoziationskurve TM+D
3 | M —D— L| Dampfdruckkurve der geséttigten M-Losung | L 2 M + D
4 | D— L—7T | Dampfdruckkurve der gesittigten 7-Losung | L 2 T + D

Uber den Verlauf der Kurven 1—4 kann von vornherein nur von
der Dampfspannungskurve der gesdttigten Monohydratlosung (3)
etwas ausgesagt werden: Da das Monohydrat sozusagen unldslich
ist, muB der Dampfdruck der gesittigten Lésung fast identisch
sein mit der des reinen Wassers. Berechnet man die Dampfdruck-
erniedrigung bei 25°, wo 0,00005 Mol vollstindig dissoziiert gelost
sind (HOBER, 1), so findet man etwa 0,00002 mm Hg, also eine zu
vernachldssigende Grofe.

Der genauere Verlauf der anderen Kurven, deren Reihenfolge
und Kriimmungsrichtung durch die Theorie gegeben ist (GRUBEN-
MaNN und Nicori), und die Lage des Quadrupelpunktes sind vor-
laufig vollig unbekannt.

Die Buchstaben in den Feldern, die von den Kurven 1—4
begrenzt sind, geben an, welche Phasenpaare (divariante Systeme)
bei den in diesen Feldern herrschenden Drucken und Temperaturen
stabil auftreten kénnen.

Die Stabilitsitsfelder der beiden Hydrate. Unter dem Stabilitdts-
feld einer Phase versteht man das Temperatur- und Druckgebiet,
in welchem aus thermodynamischen Griinden ein Verschwinden
der Phase oder eine Umwandlung in eine andere Phase absolut



Die Kalziumsalze. 171

ausgeschlossen ist; im erwahnten Felde, das im Druck-Temperatur-
diagramm von p-f-Kurven begrenzt wird, ist diese Phase absolut
stabil.

Durch das Auffinden des Quadrupelpunktes ¢ wird die Stabili-
titsfrage fiir die uns interessierenden Systeme: Losung und Dampf
mit Monohydrat (Kurve 3) oder Trihydrat (Kurve 4) gelost. Mono-
hydrat muB dann im Gleichgewicht mit Losung und Dampf bei
Temperaturen und den dazugehorigen Drucken der Kurve 3
rechts von @, Trihydrat lings der Kurve 4 links von ¢ vor-
kommen. Beim Passieren des Punktes ¢ miifite eine gegenseitige
Umwandlung stattfinden.

Zur Auffindung von @ kénnen zwei Wege eingeschlagen werden :

a) Durch Bestimmung der Dissoziationskurve des trockenen

Systems D— T — M (Kurve 2).

CaCy0, - 3 H,0 > CaC,0,- 1 HZO + 2 H,0-Dampf.

Bei der Temperatur, bei welcher der Dissoziationsdruck gleich dem Dampf-
druck des Wassers (dem wir den Dampfdruck der gesattigten Monohydrat-
16sung gleichgesetzt haben) wird, miissen sich die Kurven 2 und 3 schneiden;
dort miiBte sich also @ befinden. Dieser Weg fithrt aber nicht ans Ziel,
da das Trihydrat duBerst trige Wasserdampf abgibt, so daB sich in niitzlicher
Frist kein Gleichgewicht einstellt.

b) Durch Bestimmung des Umwandlungspunktes. Es kann unter-
sucht werden, bei welchen Temperaturen und zugehérigen Dampfdrucken
der Kurve 3 sich das Trihydrat als Bodenkorper in Monohydrat verwandelt
und umgekehrt. Es miiBte dann durch Eingabelung eine bestimmte Tempe-
ratur zu finden sein, bei der beide Hydrate nebeneinander existenzfihig
sind. Diese Temperatur mit dem zugehérigen Dampfdruck wire dann der
gesuchte Quadrupelpunkt.

Versuche zeigen, daB sich das Trihydrat® bei Siedetemperatur in einigen
Stunden, bei 40° in ein paar Tagen und bei 30° in wenigen Wochen (Abb. 71a)
in Monohydrat verwandelt. Bei tieferen Temperaturen wird die Umwand-
lung zusehends triger und kann bei Zimmertemperatur bei 0,5 mm groflen
Kristallen nicht mehr festgestellt werden. Auch konzentrierte Losungen, wie
gesattigte KCl-, NaCl-, MgCl,-2 und Rohrzuckerlésung vermogen die Ober-
flache des Trihydrates nur schwach oder gar nicht anzugreifen oder zu triiben.
Erst nach monatelangem Stehen unter zeitweiligem Schiitteln kann begin-
nende Korrosion beobachtet werden, die aber lange nicht den Grad der
Abb. T1a erreicht. Es ist also nicht nur im System 7> M - D, sondern
auch fir 7 — L — D die Zersetzungsgeschwindigkeit des Trihydrates bei
Zimmertemperatur verschwindend klein.

! Trihydratkristalle (bis 0,6 mm groB) kénnen nach einem von SOUCHAY
und LENSSEN angegebenen Verfahren aus heiBier konzentrierter Salzséure
ohne Monohydratbeimischung gewonnen werden.

2 van't HorFF verwendete konzentrierte NaCl- und MgCl,-Losungen mit
Erfolg zur Entwésserung und Dissoziationsdruckbestimmung des Gipses.
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Es muB daher vermutet werden, daf sich das Trihydrat trotz seiner
Reaktionslosigkeit noch nicht in seinem eigentlichen Stabilitatsfelde befindet,
um so mehr, da es unter keinen Umsténden gelingt, in diesem Gebiet Mono-
hydrat in Trihydrat zu verwandeln, was theoretisch der Fall sein miifite,
wenn man sich schon links vom Quadrupelpunkt befinde.

8 % @%p% zzw@

Abb.a71, Umwandlung des Tnhydrates in \Ionohydrat.
e (101), b (010) von Monohydratkristéllchen.

Durch die Reaktionstrigheit des Trihydrates im Temperatur-
gebiet, das gerade fiir die Physiologie wichtig ist, wird die Unter-
suchung sehr erschwert. Die Schwierigkeiten konnen indessen
umgangen werden, wenn man anstatt gréferer Trihydratkristallchen
(0,5 mm) die kleinen Trihydrat-Bipyramiden, die in frisch geféllten
Kalziumoxalatniederschligen neben Monohydrat entstehen, zur
Untersuchung verwendet. Offenbar liegen hier die Umwandlungs-
verhéltnisse besonders giinstig: 1. ist das Trihydrat in winzigen
Kristéllchen mit nur etwa 10 4 Kantenlinge vorhanden und besitzt
infolgedessen eine relativ groBe Oberfliche; 2. ist es frisch ent-
standen, und daher wohl etwas reaktionsfahiger als Trihydrat mit
gealterten Kristallflichen; 3. ist die Phase, in welche die Umwand-
lung stattfindet (Monohydrat) in fein verteilter Form zugegen.

In frisch gefillten Kalziumoxalatniederschligen (n/200 CaCl, +
n/200 (NH,),C,0,), die sorgfiltig von NH{- und CI -Ionen frei-
gewaschen und in destilliertem Wasser bei 18° untersucht werden,
weisen die Trihydratkristéllchen in der Tat Verinderungen auf,
und zwar zeigen sich folgende Auflésungsfiguren (Abb. 72):

KKK DB %

Abb. 72. Auflésungsfiguren des Trihydrates.

Eine Auflésung an und fiir sich ist nun aber noch kein Beweis,
daB sich das Trihydrat in Monohydrat verwandelt habe. Wenn
aber etwa 0,1 g Niederschlag, von dem etwa die Hilfte aus Tri-
hydrat besteht (s. Abb. 74} in 50 cm?® Flissigkeit aufbewahrt wird,
ist es unmoglich, dafl sich sdmtliches Trihydrat, das schlieSlich
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vollstandig verschwindet, auflost ohne wieder als Monohydrat aus-
zufallen. Um die Bildung von Monohydrat direkt zu beobachten,
kénnen Proben im hingenden Tropfen auf hohlgeschliffenen Objekt-
trigern untersucht werden. In solchen Praparaten verwandelt sich
das Trihydrat viel langsamer, da nicht geschiittelt werden kann,
und oft verschwindet es trotz wochenlangem Warten nicht voll-
standig. Doch kann deutlich die Entstehung von Monohydrat fest-
gestellt werden, wie aus den Umwandlungsfiguren (Abb. 71b und c)
hervorgeht. Wihrend die Trihydrat-Bipyramiden zwischen ge-
kreuzten Nikol in der Aufsicht schwarz erscheinen, leuchten
die Monohydratkristillchen bei geeigneter Stellung hell auf. Oft
konnen sogar die Kristallformen des Monohydrates erkannt werden
(Abb. 71b); sie bilden die Kombinationen e, , . Ahnliche Formen
wie Abb.71¢ wurden schon von HAUSHOFER als ,, Trihydratskelette
abgebildet. Als Trihydratskelette diirften solche Formen ent-
‘sprechend ihrer Lage das Gesichtsfeld des Polarisationsmikro-
skopes aber nicht aufhellen, doch leuchten sie stark auf wie
Monohydratkristalle, die auf e (101) liegen. Zerfallen die Tri-
hydratkristalle, so kann beobachtet werden, wie die Teilstiicke,
die anfangs kaum anisotrop sind, stark doppelbrechend werden.
(Die Umwandlungsfiguren der Abb.71lc sind nicht alle in reinem
Wasser, sondern zum Teil in verdiinnten Losungen beobachtet
worden.)

Bei Zimmertemperatur hat das Trihydrat also das Bestreben,
sich in Monohydrat zu verwandeln. Proben, die im Risschrank
(0,9° C) autbewahrt werden, zeigen dieselben Erscheinungen, doch
verschwindet das Trihydrat erst nach lingerer Zeit.

Es muBl daher gefolgert werden, daBl das Trihydrat im
Gleichgewicht mit Lésung und Wasserdampf bei keiner
Temperatur tber 0° stabil, sondern daf es im ganzen
physiologischen Temperaturbereich metastabil ist, und
daher das Bestreben besitzt, sich in Monohydrat zu
verwandeln.

Der Quadrupelpunkt ¢ muBl folglich irgendwo links von der
0°.Ordinate liegen (s. Abb. 70). Da bald unter 0° als fiinfte Phase
Eis auftritt, ist der Quadrupelpunkt des Systems D—L—T—M
wahrscheinlich auch metastabil. Weil jedoch Temperaturen unter
0° fiir die vorliegende physiologische Studie nicht von Interesse
sind, sollen die Betrachtungen in dieser Richtung nicht weiter
ausgedehnt werden.
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Da das Trihydrat im ganzen physiologischen Temperaturbereich
metastabil ist, erscheint es merkwiirdig, daB in der Pflanze noch
nie Umwandlungsfiguren dieses Salzes beschrieben worden sind.
Durch systematisches Suchen ist es jedoch gelungen im Halm-
knoten von Triticum aestivum, sowie in den &uBeren Zwiebel-
schalen von Allium rotundum, Allium scorodoprasum, Allium cepa
(FREY, 3) und anderen Laucharten (Jaccarp und Frey, 1) Tri-
hydrat aufzufinden, das sich in Monohydrat umsetzt (Abb. 73).

Zusammenfassend ergibt sich:
Das Kalziumoxalat-Trihydrat ist
in der Pflanze metastabil; Um-
wandlungen der beiden Hydrate
sind nur via Lésung und in mo-
notropem (einseitigem) Sinne mog-
lich:

CaC,0, - 3H,0 +aq - CaC,0,-1 H,O +aq.

Abb. 73. Umwandlung des Der Bildungsbereich des Trihydrates.
e derzmoponydrat  Das Kalziumoxalat-Trihydrat mag im
von Allium rotundum. Temperaturbereich von 0—100° entstehen
wo es will, immer ist es instabil und

erhilt sich nur, da ihm eine grof3e Metastabilitdt zukommt. Es ist
nun die Aufgabe zu untersuchen, unter welchen Bedingungen diese

Entstehung iiberhaupt. moglich ist.

Aus konzentrierten Losungen fallt reines Monohydrat aus, bei
Fillungen aus verdiinnten Losungen tritt dagegen Trihydrat ver-
mischt mit Monohydrat auf. Bei genauerer Verfolgung dieser
Fillungsprozesse kann festgestellt werden, daBl nur aus Lésungen
groBere Mengen Trihydrat ausfallen, die so stark verdiinnt sind,
Hal beim Vermischen der Kalziumsalz- und Oxalatlosung nicht
sofort, sondern erst nach einiger Zeit Tritbung und Nieder-
schlagsbildung eintritt. Es wire daher zu erwarten, dall mit
steigender Verdiinnung der Losungen und wachsender Verzogerung
der Kalziumoxalatbildung das Trihydrat immer mehr iiber das
gleichzeitig ausfallende Monohydrat iberwiege. Entsprechende
Versuche liefern aber ein anderes Resultat. Bei Niederschligen
aus n/10-Losungen (CaCl, + (NH,),[C,0,]) zeigt das mikroskopi-
sche Bild nur Monohydrat; verdiinnt man dagegen die sich gegen-
seitig fillenden Losungen, ergeben sich Verhéltnisse, wie sie in
Abb. 74 graphisch dargestellt sind.
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Offenbar gibt der aufsteigende Ast der Kurve ein MaB fiir die
Bildungsgeschwindigkeit, der absteigende dagegen ein MaB fiir die
Zerfallsgeschwindigkeit des Trihydrates. Bei Vermischung von
n/1000-Lésungen erfolgt die Bildung von Kalziumoxalat so lang-
sam, daBl, wenn Trihydrat tiberhaupt entsteht, dieses sofort wieder
verschwindet.

DaB in sehr verdiinnten Lésungen kein Trihydrat entsteht, zeigen
auch Kristallisationsversuche aus mit Kalziumoxalat gesittigtem
Wasser, die kurze Monohydratnédelchen liefern. Wenn die letzten
Tropfen der Losung eintrocknen, bil-
den sich zwar einige Trihydratkristalle
in der ausgeschiedenen Kruste. Diese
vereinzelten Trihydrat- Bipyramiden

Tritydrat in %
RS I8EY

L 4
(12 - Kantenlinge) sind gewdhnlich W oW A A
bedeutend gréfer als die Monohydrat- —n

nédelchen (0,8 X 5u), wie iiberhaupt
das Trihydrat immer grofere Aus-
mafBe erreicht, wenn es neben wohl
ausgebildeten Monohydrat - Krist4ll-

Abb. 74. Abhiéingigkeit der Tri-
hydratbildung von der Konzen-
tration der sich gegenseitig aus-
fallenden Losungen. Ordinaten:
% Trihydratkristallchen im Oxa-
latniederschlag. Abszisse: Nor-
malitdét der vermengten

Ca- und C,0,-Ld .
chen -entsteht. Das Trihydrat a- un dsungen

besitzt offenbar ein besseres Kristallisationsvermégen.

Sowohl im n/200-Lésungsgemenge von CaCl, und (NH,),[C,0,],
das liangere Zeit klar bleibt, als auch in den eindunstenden Rest-
lésungen bei den Kristallisationsversuchen aus H,0, miissen
wesentliche Uberschreitungen des Sattigungsgrades an Mono-
hydrat erreicht werden. Ebenso sind Ubersittigungszustinde bei
der Bildung des Triliydrates aus erkaltender HCl (s. Anm. 1, S. 170)
und im menschlichen Harn wahrscheinlich, da solche in Lésungen,
die sich abkiihlen, besonders leicht auftreten.

Trihydrat bildet sich also, wenn eine Ubersattigung
an Kalziumoxalat vorausgeht.

Dieses Verhalten 1a8t sich leicht mit Hilfe des Konzentrations-
Temperaturdiagrammes des Systems Ca[C,0,]—H,0 erkliren: Aus
den Daten auf S.166 ergibt sich folgende Loslichkeitskurve
fir das Monohydrat (Abb. 75).

Als metastabile Verbindung mufl das Trihydrat nach der
Theorie etwas loslicher sein als das Monohydrat, was iibrigens
durch die Umwandlungserscheinungen experimentell erwiesen ist;
die metastabile Loslichkeitskurve der gesittigten Trihydratlésung
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muBl daher ein wenig iiber der Monohydratkurve verlaufen (um-
gekehrt verlduft die metastabile Dampfdruckkurve der geséttigten
Trihydratlosung unterhalb derjenigen der Monohydratlosung, da
die Trihydratlosung etwas konzentrierter ist; s. Abb. 70 meta-
stabile Verlingerung der Kurve 4).

Durch das Vermischen von Kalzium- und Oxalatlésungen bei
einer bestimmten Temperatur steigert sich die Konzentration ¢ an
Kalziumozxalat in der Losung von O an sehr rasch (Pfeil 1). Tritt
beim Schnitt mit der Monohydrat-
kurve nicht sofort Kristallisation
ein, wird leicht die metastabile Tri-
hydratkurve erreicht und die Bil-
dung von Trihydrat ermoglicht.
Ebenso verhilt es sich beim Ab-
kiihlen einer kalziumoxalathaltigen

L L L Losung (Pfeil 2), wie z. B. beim
R ’”—ﬁiﬁ” & % 10 oxalatfithrenden Harn. Eine nihere
Aubis Kopentstions Tomporsing: - Erklirung dor Trihydratbildung
Ordinaten: Konzentration ¢ in g aus Uberséttigter Losung soll an

C“%S&féﬂé&;?ﬁsozﬁ?em Hand der OstwaLpschen Stufen-
regel erfolgen.

OsTwaLpsche Stufenregel. - Der zweite Hauptsatz der Thermo-
dynamik lehrt, daB alle Prozesse in der Natur so verlaufen, daf
die Entropie des Systems zunimmt, bzw. die Funktion des thermo-
dynamischen Potentials abnimmt.

Dasjenige System, das bei gegebenem Druck, Temperatur und
Konzentration die groBte Entropie besitzt, ist absolut stabil;
ihm kommt das kleinst-mégliche thermodynamische Potential zu
(System I). Besteht bei genau den gleichen Bedingungen (Tem-
peratur, Druck und Konzentration) ein anderes System (II), so
kann es, wenn es aus denselben Komponenten zusammengesetzt
ist, im allgemeinen nicht das gleiche thermodynamische Potential
besitzen, denn sonst miiten die beiden Systeme identisch sein.
Da aber das erste System (I) fiir die gegebenen GréBlen Druck,
Temperatur und Konzentration das kleinst-mégliche thermo-
dynamische Potential besitzt, mufl dem zweiten (II) ein gr6Beres
thermodynamisches Potential zukommen. Es besteht somit
eine Differenz der thermodynamischen Potentiale der beiden
Systeme und die Tendenz, diesen Unterschied zum Verschwinden
zu bringen.
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Unser erstes System (I) sei das véllig stabile System ,,Mono-
hydrat-Losung-Dampf*; unser zweites (II) das metastabile System
,,ubersittigte Losung-Dampf. Durch das Ausfallen von Mono-
hydrat aus der iibersittigten Losung geht das System IT in I iiber
und der thermodynamische Potentialunterschied verschwindet.

Die OstwaLDsche Stufenregel sagt nun aus, daB ein solcher
Potentialsprung oft nicht auf einmal erfolgt, wenn zwischen den
Potentialwerten IT und I weitere Systeme mit thermodynamischen
Potentialen zwischen II und I vorhanden sind; sondern, daf3
der Ausgleich stufenweise geschieht und so die Méglichkeit der
Bildung jedes der zwischen IT und I liegenden Systeme gegeben
ist. Ist ein solches System total instabil, gelangt es nicht zur
Beobachtung; ist es dagegen metastabil, d. h. besitzt es eine gewisse
Haltbarkeit, so kann es beobachtet werden.

Ein derartiges System ist nun offenbar das metastabile System
,»Trihydrat - Losung - Dampf®, das sich zwischen die Systeme IT
und I hineinschiebt. Setzt nun die Kristallisation in der iiber-
sattigten Losung IT ein, wird sich zuerst die Zwischenstufe ,,Tri-
hydrat® bilden und erst sekundéir ,,Monohydrat‘.

Das Auftreten von Trihydratkristallen in Niederschligen aus
iibersittigten Kalziumoxalatlosungen darf somit als ein typisches
Beispiel fir die OstwarLpsche Stufenregel bezeichnet werden.
Tritt keine Ubersattigung ein, so geht das System ,,Lésung-Dampf*
beim Sattigungspunkt direkt in dasjenige des stabilsten Systems
»»Monohydrat-Loésung-Dampf* mit dem kleinst-méglichen Potential
iiber, wodurch das Auftreten von Zwischenstufen mit hoheren
thermodynamischen Potentialen ausgeschlossen ist.

Es fragt sich nun, ob Trihydrat bei Ubersittigung immer ent-
steht, oder nur in verdiinnten Lésungen. Kleine Zugaben von
Salzen, Zucker oder Gelatine dndern nichts Wesentliches. Aber
Fillungsversuche in konzentrierten Rohrzucker-, Glukose- oder
Glyzerinlésungen, die n/200 der betreffenden Salze enthalten,
ergeben nur Monohydrat. Wenn also der Dampfdruck einer
Losung durch Stoffe, die sich der Kalziumoxalatfillung gegeniiber
indifferent verhalten, stark erniedrigt wird, unterbleibt die Bildung
von Trihydrat.

Zusammenfassend kann man sagen: Trihydrat bildet sich
in an Kalziumoxalat {ibersittigten, osmotisch aber
verdinnten Lésungen.

Frey-Wyssling, Stoffausscheidung der hioheren Pflanzen. 12
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Der scheinbare Widerspruch ,,ibersittigt’ und ,,verdiinnt** ist
offenbar ein Hauptgrund, warum dber die Bildung des Trihydrates
in der Literatur so ganz verschiedene Meinungen geduflert worden
sind (s. S. 182).

Diachrone Bildung von Kalziumoxalat. Es geniigt nicht, den
Bildungsbereich des Trihydrates nur durch gegenseitige Fallung

Abb. 76. Getrennte Bildung von Kalziumoxalat-Monohydrat und -Trihydrat beim

Diffusionsversuch in 1,5% Agar. Links n/10 (NH,), [C,0,] mit Monohydrat-

zwillingen (vgl. Abb. 77); rechts n/100 Ca[NO;], mit Trihydrat-Bipyramiden (Grenze
der beiden Agargallerten durch Retusche kenntlich gemacht).

von Losungen zu studieren, denn in der Pflanze stoBen die beiden
sich fallenden Ionen nicht infolge rascher Mischung, sondern durch
langsame Diffusion zueinander. KoOHLSCHUTTER bezeichnet dieses
langsame Zusammentreffen als diachrone Zufithrung der beiden
Reaktionskomponenten.

Solche Versuche sind mit n/10 und n/100 neutralen Kalzium-
und Oxalatlosungen ((NH4)2[0204] + Ca(NO3)2) in 1,5% Agar, die
gelieren, ausgefithrt worden (Frey,1). In Diffusionsréhrchen wird
auf erstarrten Kalziumagar eben noch flissiger Oxalatagar, kurz
vor seiner Gelierung, gegossen, so dall die beiden Ionen nur auf
dem Wege langsamer Diffusion zueinander gelangen konnen.
Bringt man auf diese Weise n/l0 Ca**t iiber n/10 (C,0,)
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wandern die Kalziumionen in den Oxalatagar hinein und erzeugen
dort einen Niederschlag, wihrend der Kalziumagar klar bleibt.
Die Diffusionsgeschwindigkeit des verwendeten Kalziumsalzes ist
also groBer als diejenige des Oxalatsalzes. [Die relativen Ionen-
wanderungsgeschwindigkeiten, die sich aus der Uberfiithrungszahl
bei Leitfahigkeitsmessungen ergeben (HOBER, 2), verhalten
sich dagegen umgekehrt; sie betragen namlich fiir # Ca** 51 und
fir # [C,0,]7~ 63.]

Setzt man die Konzentration des Kalziumsalzes auf einen Zehntel
(n/100) hinunter, erfolgt die Diffusion nach beiden Seiten hin, und
zwar entstehen dann im Kalziumagar ausschlieBlich Trihydrat-,
und im Oxalatagar ausschlieBlich Monohydratkristalle! (Abb. 76).

1N
N~

1 Ree HEE

C
Abb. 77. Monohydratzwillinge in 1,5 % Agar.

Dies ist bis heute die einzige Methode, nach der es bei Ausfillungs-
versuchen gelingt Monohydrat und Trihydrat sduberlich getrernt
nebeneinander entstehen zu lassen. Die Form der iiberkreuzten
Zwillinge (Abb.77) im Oxalatagar 1at vermuten, da3 auch dort
zuerst Trihydratkeime gebildet worden sind, daB aber zufolge
der hoheren Salzkonzentration oder der Gegenwart von Oxalationen
Umwandlung in Monohydrat und Weiterkristallisation dieses stabi-
leren Salzes stattgefunden hat. Fiir diese Auffassung spricht auch
die gleich grofle Anzahl von Keimbildungen im Kalzium- und im
Oxalatagar. Im Kalziummilieu unterbleibt die Umwandlung des
Trihydrates. Kalziumionen begiinstigen also die Bildung
dieser metastabilenVerbindung und erhéhen ihre Haltbarkeit.

Die mikroskopische Untersuchung der Niederschlige in Agar-Diffusions-
réhren geschieht in der Weise, dafl mit einer groben Glaskapillare, wie mit
einem Schlammbohrer, ein das ganze Agarprofil durchziehender Bohrkern
herausgestochen und sorgfiltig als ausgestrecktes ,,Wiirmchen auf einen
Objekttrager geblasen wird. Durch Auflegen eines Deckglischens und
leichtes Flachdriicken des Bohrkernes konnen die entstandenen Kristall-
bildungen in situ ausmikroskopiert werden.

Eine andere Methode der diachronen Reaktion, wobei nur die
eine der beiden Reaktionskomponenten langsam zuflieBt, haben

12%
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KonLscHUTTER und MARTI (1) ausgearbeitet. Die verdiinnte Losung
der einen Ionenart wird unter stindigem Riihren tropfenweise mit
der anderen Ionenart beschickt. In das Reaktionsgefdl werden
Objekttrager gestellt, die sukzessive herausgenommen werden
kénnen, so dal man gewissermafBen ein vollstindiges ,,Spektrum‘
der Fallung von ihren ersten Anfingen an erhilt.

Auf diese Weise haben KoHLSCHUTTER und MARTI ein neues
Kalziumoxalat-Hydrat entdeckt, das sehr instabil ist und in
kiirzester Zeit verschwindet. Es kristallisiert in flachen Tafeln,
deren Symmetrie nach den vorliegenden Beobachtungen wahrschein-
lich triklin ist. Da stets Trihydrat und Monohydrat mitfallen,
konnte es nicht rein dargestellt werden, so dafl sein Wassergehalt
nicht mit der nétigen Sicherheit feststellbar ist. Die Analyse
ergab die Zusammensetzung 2 Ca[C,0,]- 5 H,0.

Das neue trikline Hydrat erscheint in wenigen, aber dafir
um so grofleren Individuen als das Trihydrat; es herrscht also
zwischen diesen beiden Hydratstufen ein dhnliches Verhiltnis wie
zwischen Trihydrat und Monohydrat. Man kann daher nach
KonLscHUTTER die drei Kalziumoxalate wie folgt charakterisieren:

21,-Hydrat 3-Hydrat 1-Hydrat
Stabilitdat . . . . . . . .. instabil — metastabil — stabil
Loslichkeit . . . . . . .. triklin > tetragonal > monoklin
Kelmblldungsgeschwmdlgkelt triklin << tetragonal << monoklin
Wachstumsgeschwindigkeit . triklin > tetragonal > monoklin

Da bei der diachronen Fillung als erster Niederschlag kleinste Kérnchen
von Monohydrat auftreten, bezweifeln KoHLSCHUTTER und MarTI (2) die
Richtigkeit der These, daB vor allem Ubersittigungszustinde fiir die Bildung
von Trihydrat verantwortlich seien. Sie stellen die Sache so dar, daB bei
Ubersittigungen, die die Loslichkeit der instabilen triklinen Form iiber-
schreiten, zuerst Monohydrat falle und dann gleichzeitig Trihydrat und
21/,-Hydrat. Dies widerspricht aber der OsTwaLpschen Stufenregel. Man
darf sich daher wohl vorstellen, daB die anfingliche Monohydratfillung,
ahnlich wie die Monohydratbildung in sehr verdiinnten Losungen (Abb. 74),
einsetzt bevor eine Sittigung an tetragonalem oder gar triklinem Salz
eingetreten ist: erst wenn dann deren Sattigungsgrad iiberschritten wird,
kénnen auch diese Hydrate entstehen, wihrend das Monohydrat entweder
direkt oder durch Umwandlung aus den weniger stabilen Formen gleich-
zeitig weiter gebildet wird.

Haltbarkeit des Trihydrates. Es geniigt nicht, daf ein Kristall
auBerhalb seines Stabilititsfeldes entstehen kann, sondern er
mull auch haltbar sein, sonst wiirde er sich alsbald monotrop
in die Modifikation verwandeln, in deren Stabilitiatsfeld er sich
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befindet. FErfolgt diese Umwandlung aber nicht, so ist die Aus-
scheidungsform, wie wir schon gesehen haben, fiir dieses Gebiet
metastabil; je haltbarer sie ist, um so ausgesprochener meta-
stabil mull sie bezeichnet werden. Haltbarkeits- und Bildungs-
bereiche decken sich im allgemeinen nicht; so bildet sich das
Trihydrat bei Ubersittigung in allen verdiinnten Loésungen, also
auch in verdiinnten Sauren, doch ist es in Siduren nicht haltbar
und verschwindet rasch.

Die Haltbarkeitsbeziehungen kénnen sowenig wie die Ab-
grenzung des Bildungsbereiches auf Grund der Thermodynamik
theoretisch ermittelt, sondern sie miissen empirisch festgelegt
werden.

Wie ausgefiihrt worden ist, kénnen merkliche Umsetzungen im
Sinne der monotropen Reaktion Trihydrat — Monohydrat nur
bei kleinsten frisch ausgeféllten Trihydratkristillchen beobachtet
werden. Fiir die Untersuchung der Haltbarkeit sind daher gréBere
Mengen solcher Niederschlige in gekiihlten n/200-Losungen, die
etwa 50% Trihydrat liefern, verwendet worden. Dazu werden die
Niederschlige von den Ionen der doppelten Umsetzung rein
gewaschen in den verschiedensten Losungen aufbewahrt. Téglich
werden darauf die aufgeschiittelten Suspensionen mikroskopiert
und das Verschwinden des Trihydrates verfolgt.

Dabei ergeben sich folgende Resultate:

1. Belaf3t man das metastabile Kalziumoxalat-Trihydrat in der Mutter-
lauge, aus der es gefillt worden ist, verwandelt es sich relativ rasch in Mono-
hydrat; in destilliertem Wasser verschwindet es erst nach lidngerer Zeit.

2. Bei Gegenwart von C,0,-Ionen wird die Haltbarkeit des
Trihydrates herabgesetzt, wihrend sie durch Ca-Tonen bedeu-
tend erhéht wird.

3. Bei Gegenwart freier H-Tonen verschwindet das Trihydrat
alsbald durch Umwandlung oder Auflésung. Auch von der Essig-
sdure bleibt das Trihydrat nicht vollkommen unberiihrt, was bei mikro-
chemischen Reaktionen mit winzigen Oxalatkristéllchen zu beriicksichtigen ist.

4. Die OH-Ionen verraten keinen EinfluB auf die Haltbarkeit des Tri-
hydrates, dagegen erhéhen sie das Kristallisationsvermégen des Mono-
hydrates.

5. Viskositdtserhbhung hat eine Erhéhung der Haltbarkeit des Tri-
hydrates zur Folge. In Gelatinegelen bleiben die kleinen Bipyramiden sehr
lange erhalten; doch zeigen Trihydratniederschlige, die jahrelang in Glyzerin-
Gelatinepraparaten aufbewahrt werden, oft Umwandlungserscheinungen.

SchluBlfolgerung: Die Haltbarkeit des Trihydrates
wird durch VergréBerung der Viskositit und bei Gegen-
wart von Ca-Ionen erhéht.
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Zusammenstellung der Entstehungsbedingungen der beiden
Hydrate. In Tabelle 22 sind die Bildungsbereiche, Stabilitdts- und
Haltbarkeitsverhiltnisse der beiden in der Pflanze auftretenden
Hydrate fiir die Temperatur- und Druckgebiete zusammengestellt,
die fir die Physiologie in Betracht kommen.

Tabelle 22. Bildung, Stabilitit und Haltbarkeit der beiden
Hydrate.

Monohydrat Trihydrat

Bildungsbereich |bei Temperaturen von | bei Temperaturen von O bis
0—100° in Losungen | etwa 300 in Losungen mit
. von beliebigem Dampf- | hohem Dampfdruck (nied-
druck (beliebigem osmo- | rigem osmotischem Wert)
tischem Wert) vor allem bei Ubersitti-
gung an CaC,0,

Stabilitdtsverhalt- |im erwihnten Bildungs- [im erwdhnten Bildungs-
nisse (Abb. 70) bereiche absolut bereiche metastabil.

stabil Tendenz zur Umwandlung

Trihydrat — Monohydrat

Haltbarkeitsbezie- |im Bildungsbereich ab- |in Losungen wird die Halt-

hungen solut haltbar barkeit durch die Gegen-
wart von Ca++-Ionen er-
hoht, durch H*- und
C,0,” "-Ionen vermindert.

Wihrend die drei Bereiche fiir das Monohydrat identisch sind,
trifft dies fiir das Trihydrat nicht zu, sondern jedes weist seine
Eigentiimlichkeiten auf, wie es fiir ein metastabiles Salz charakteri-
stisch ist.

Durch die Umgrenzung der Bildungs-, Stabilitats- und Halt-
barkeitsfelder wird es nun auch moglich, all die verschiedenen
Ansichten, die frither iiber die Trihydratbildung geduBert worden
sind, zu beurteilen. Die Angaben von HAUSHOFER, der bei Gegen-
wart von Saure kein Trihydrat fand, und diejenige von K~v, der
entdeckte, daB das tetragonale Kalziumoxalat bei einem Uber-
schuBf von Kalziumsalz in unerklarlicher Weise bevorzugt wird,
basieren auf der Haltbarkeit des Trihydrates; denn bei Gegenwart
von Siuren muB das Trihydrat alsbald verschwinden, wihrend
Ca-Tonen seine Umwandlungsgeschwindigkeit stark verzdgern.
Dagegen beziehen sich die Beobachtungen von SoucHAY und
LenssEN und die der idlteren Pflanzenanatomen, die aussagen,
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daB sich Trihydrat in verdiinnten kalten Ldsungen oder in ,,un-
verdicktem® Zellsaft bilde, auf den Bildungsbereich; denn, wie aus
Tabelle 22 zu ersehen ist, liegt dieser Bereich im Gebiete niedriger
Temperaturen und hoher Dampfdrucke. Die Angabe von CZAPEK (3),
das Trihydrat entstehe bei langsamer, das Monohydrat dagegen
bei rascher Ausscheidung, diirfte sich auf die Ubersittigungs-
erscheinungen beziehen, die entstehen, wenn in erst klaren Lisungen
durch allméhliche Konzentrationssteigerung oder Abkiihlung
Kalziumoxalatniederschlige entstehen.

Man sieht also, dafl die verwirrende Fiille von Beobachtungs-
tatsachen miteinander in Zusammenhang gebracht und erklart
werden konnen. Die zum Teil sich widersprechenden Angaben
sind dadurch entstanden, dafl man nie die Bedingungen fiir die
Bildung und die Erhaltung des Trihydrates auseinander-
gehalten hat. Die ganze Mannigfaltigkeit der Erscheinungen beruht
darauf, daB} sich das Trihydrat im Gebiete, das fiir die Physiologie
in Betracht fillt, auBerhalb seines Stabilititsfeldes befindet, so
dafl sich sein scheinbar ,launenhaftes“ Verhalten letzten Endes
von seiner Metastabilitédt herleitet.

d) Physikalische Chemie der Kalziumkarbonat-
ausscheidungen.

Das System Kalziumkarbonat-Wasser. Wenn das System
CaCOy—H,0 an Karbonat iibersittigt wird, kénnen drei ver-
schiedene Phasen als Bodenkérper entstehen:

Kalziumkarbonat-Hexahydrat CaCO, -6 H,0 (monoklin)
Aragonit CaCO, (rhombisch)
v Kalzit CaCOy (rhomboedrisch)

die hier nach zunehmender Stabilitit, abnehmender Loslichkeit
und zunehmender Ausscheidungsgeschwindigkeit angeordnet sind
(KoarLscHUTTER und Ecal).

Das Hexahydrat (BIEDERMANN) ist an der Luft so instabil, daB bis jetzt
seine optischen Elemente nicht bestimmt werden konnten. Es entsteht in
Form von tafeligen Kristallen, und zwar nur in Gegenwart von verschiedenen
Losungsgenossen (das sind Fremdstoffe, welche die Kristallisation in irgend-
einer Weise beeinflussen oder beeintriichtigen), von denen fiir die Aus-
scheidung in pflanzlichen Zellen vor allem Magnesiumionen und Zucker in
Betracht kommen. Es ist daher nicht ausgeschlossen, daB dieses Hexa-
hydrat transitorisch in der Pflanze erscheint.

1 Als weitere Modifikationen, die weniger genau definiert sind, seien
erwihnt: Vaterit, Lublinit, x-CaCO, (JouNsTON, MERWIN und WILLIAMSON).
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Der Aragonit ist ebenfalls eine instabile Phase, deren Stabili-
tatsfeld bei hoheren Temperaturen (itber 30°) liegt. Sie entsteht
vor allem aus kohlensdurereichem Wasser und tritt sehr oft
bei gewéhnlicher Temperatur als metastabile Modifikation des
CaCO; auf. In mikroskopischen Niederschligen kommt dem
Aragonit neben rosettenartigen Kristallaggregaten gewohnlich ein
langprismatischer oder spiefliger Habitus zu (Abb. 78b). Er kommt
nicht selten im Skelett von Tieren und Pflanzen vor. In den
Kalkschalen vieler Mollusken tritt er in kristallisierter Form auf
(Scumipr). Uber seine Verbreitung bei den Algen liegen Unter-
suchungen von MEIGEN vor.

Die absolut stabile Form des Kalziumkarbonates ist der Kalzit,
und zwar mit dem flachen Grundrhomboeder als Habitus (siehe
Abb. 68d). Dies ist zugleich die einzige in den Geweben von
Phanerogamen mit Sicherheit nachgewiesene feste Phase des
Kalziumkarbonates.

KonLscrUTTER und seine Mitarbeiter zeigen, zum Teil in Bestétigung
der Ergebnisse friiherer Untersucher des Systems Kalziumkarbonat-Wasser
(VATER), wie mit steigender Stérung der Kristallisation immer instabilere For-
men entstehen. Lésungsgenossen wie KCl, NaCl und vor allem K,SO, beein-
flussen vorerst nur den Habitus des Kalzites; er bildet bei ihrer Anwesenheit
steilere Rhomboeder aus, die weniger stabile Formen vorstellen als das
Grundrhomboeder. Zweiwertige Ionen, wie vor allem Strontium, kénnen die
Bildung des metastabilen Aragonites herbeifithren, und schlieBlich entsteht
bei Gegenwart von Zucker oder gewissen zweiwertigen Metallen (Cu, Zn,
Co, Ni) das &duBlerst instabile Hexahydrat. Soweit daher in der Pflanze
Kalzit nachgewiesen worden ist, darf man auf eine von Lésungs-
genossen ungestorte Kristallisation des Kalziumkarbonates
schlieBen.

Mit der Aufzahlung der drei erwihnten kristallinen Phasen ist indessen
der Formenreichtum der Kalziumkarbonatbildungen keineswegs erschopft.
Denn der Kristallisationsproze3 kann anstatt durch kristalloide Losungs-
genossen auch durch Kolloide gestért werden. Oft gelingt dabei die Bildung
eines homogenen Kristallgitters nicht mehr. Entweder entstehen rundliche
Kristallkeime oder Globulite, die im dispersoiden Milieu nicht weiter wachsen
kénnen, oder es bilden sich Sphirite, die wesentliche Mengen Fremdstoffe
enthalten. Manchmal fallen auch sonderbar gestaltete Gebilde aus, von denen
es oft unméglich ist zu sagen, welchem Kristallsystem, d.h. welcher der
kristallinen Phasen des Kalziumkarbonates, sie angehéren. KOHLSCHUTTER
nennt solche Bildungen Somatoide (KoHLSCHUTTER, EGe und BoBTELSKY).
Thre Form ist keine willkiirliche, sondern durch bestimmte Begleitumsténde
und kolloide Beimengungen bestimmt. In vielen Fillen gelingt es den
Kristallisationskriften trotz der ungiinstigen Kristallisationsbedingungen ein
Raumgitter aufzubauen, indem kleine Mengen des Fremdstoffes zu mikro-
skopischen Kérperchen zusammengeballt und als Kristallisationskern beniitzt
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werden. KoaLscHUTTER und Eac konnten solche Formen durch Zusatz von
kolloidalen Farbstoffen zur Karbonatlosung experimentell erzeugen (Abb. 78).

Die Storung der Kristallisation des Kalziumkarbonates durch
kolloidale Fremdstoffe spielt in der Pflanze eine groBie Rolle.
LeutHOoLD hat gefunden, dal die intrazelluliren Kalzitausschei-
dungen in den Blittern von Telfoiria gewchnlich aus Sphiro-
kristallen mit einem schwarzen Kern bestehen; wohlgestaltete
Rhomboeder gelangen sehr selten zur Ausbildung (Abb. 78¢). Bei
der weitverbreiteten Ein- @ ®
lagerung von CaCO, in @ &2 & &
die Zellwéinde wird schlief3-
lich die Entstehung von
Kristallformen ganz unter- » g @
driickt, da die Menge Kar-
bonat im allgemeinen zu
klein ist, um irgendwie ° %
formgebend auf die Micel-  Abb. 78, Stérung der Kristallisation von Kalzit

durch Kolloide. a) Kalzit. Beeinflussung der
larstruktur der Zellwand Rhomboedergrundform durch steigende Mengen
cimauirken. Die Tnkrn.  iert, Guniior LS T et
station erfolgt in submilro-  Nadeln' und, Keistallygenecate mit raristoft
skopisch fein  vertelier 20l § Rkl Rkl
Form, so daBl man mit gevlvi(())rLD). Kalzitrhomboeder, Spharite und
mikroskopischen Mitteln Zwischenformen.
nicht entscheiden kann, ob die Einlagerungen mikrokristallin oder
amorph sind.

Die Kalkablagerungen in den Zellen treten gegeniiber jenen in
den Zellwénden ganz zuriick. Dies scheint mit den Loslichkeits-
verhéltnissen des Kalziumkarbonates im Zusammenhang zu stehen.
Sein Loslichkeitsprodukt 1,7 - 108 steht zwar dem des Kalzium-
oxalates (1,8 - 107%) nur wenig nach, doch ist die Karbonatloslich-
keit sehr stark vom pp und dem CO,-Gehalte des Zellsaftes ab-
héngig. Kalziumkarbonat als Zellinhalt ist daher stets der Wieder-
auflgsung ausgesetzt und tritt darum nur in seltenen Féllen als
definitiver Ausscheidungsstoff auf. In den intermicellaren Rdumen
der Zellwand ist es dagegen vor Auflésung weitgehend geschiitzt.
Dies diirfte der Grund sein, warum das Kalziumkarbonat in
der Pflanze vornehmlich als Zellwandinkrustation vorkommt.

Die Zystolithen. Das Prinzip der Zellwandinkrustation wird
auch bewahrt, wenn grofere Mengen von Karbonat in besonderen
Idioblasten zur Ausscheidung gelangen, wie dies fiir gewisse
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Pflanzenfamilien (s. S. 260) charakteristisch ist. Es entsteht dabei
in vorausbestimmten Zellen in eigentiimlicher Weise ein keulen-
formiges Zellulosegeriist, das frei im Zellumen hingt und durch
CaCO; mineralisiert wird. Das ganze Gebilde ist an einem gew6hn-
lich verkieselten Stiel aufgehdngt, (Abb. 79a, ¢). Durch Heraus-
I6sung des Karbonates kann man das zellulosische Geriist freilegen.
Es durchsetzt die ganze, als Zystolith (RENNER, 1) bezeichnete

Abb. 79. Zystolithen. a) Von Ficus leonensis. b) Schematischer Aufbau eines

Zystolithen; zu jeder Protuberanz fithren Kanélchen, die im ausgewachsenen Zu-

stand mit Kalk gefiillt sind. c¢) Skelett eines Zystolithen von Ficus elastica: Zellulose-

geriist geschichtet, Stiel verkieselt. {a)—c¢) nach KoHL}. d)—e¢) Optikund Micellar-

struktur des Zellulosegeriistes der Zystolithen zwischen gekreuzten Nikol:
d) Im Léangsschnitt, e) im Querschnitt; zeigt Zirkularstruktur.

Kalkkonkretion und weist eine feine tangentiale Schichtung, sowie
radial verlaufende Kanilchen auf. Vermutlich bilden diese Kanil-
chen tiipfelihnliche Zugangswege fiir die Inkrustation der inneren
Zelluloseschichten. In den ausgewachsenen Zystolithen sind sie
mit Karbonat erfiillt. Die Oberfliche der Zystolithen ist héckerig
und verleiht dem ganzen Gebilde vielfach Brombeerenform. Auf
dem Scheitel jeder Warze miindet eines der erwihnten Kanélchen.
Uber den feineren Mechanismus der Inkrustation ist man noch
nicht im klaren. Das Zellulosegeriist der Zystolithen wird auch
bei Kalziumhunger ausgebildet und bleibt dann unverkalkt.

Die Untersuchung der Optik der Zystolithen hat zu wider-
sprechenden Ergebnissen gefithrt (KoHL, 5). Nach Sacus (1) sollen
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sie isotrop, nach STRASBURGER (1) dagegen optisch negativ dop-
pelbrechend sein. Sicher stimmt die Angabe von KosnL nicht,
daB sie wie Hinkristalle beim Drehen iiber dem Polarisator ein-
heitlich ausléschen. Bei den Zystolithen von Ficus elastica kann
man sehr schén zeigen, dal} tatsichlich Doppelbrechung auftritt,
und zwar handelt es sich wie bei den Zellwinden um Aggregat-
polarisation. Der Zystolith verhilt sich wie ein kugeliger Sphéiro-
kristall mit tangentialer Anordnung der lingeren Indexellipsen-
achse. Da man solche Sphérite optisch ,negativ‘ nennt ist die
Angabe von STRASBURGER richtig.

Wichtig ist vor allem, daf} sich die Doppelbrechung der Zysto-
lithen beim Herauslosen des kohlensauren Kalkes nicht merklich
andert. Ihre Anisotropie wird durch die Zellulosemicelle des
Geriistes verursacht und nicht durch kristalline Kalziumkarbonat-
einlagerungen! Die Anordnung der Micelle im Zellulosegeriist ist
aus Abb. 79d, e ersichtlich. Die Abbildung zeigt, wie aus optisch
positiven Zellulosestédbchen durch tangentiale Anordnung ein
optisch negativer Sphirit entstehen kann. '

Der Widerspruch in der Vorzeichenangabe entsteht dadurch, da bei
Stabchen die Doppelbrechung auf die Stibchenachse, bei Spharokristallen
dagegen auf die radiale Richtung bezogen wird. Denkt man sich Zellulose-
stabchen radial angeordnet, entsteht ein optisch positiver Sphérit. Dieselbe
Substanz kann also je nach der Micellorientierung optisch negative oder
optisch positive Sphirite liefern. Es ist deshalb wohl besser den optischen
Charakter von Sphiriten unerwahnt zu lassen, wenn die Optik seiner sub-
mikroskopischen Bausteine bekannt ist, da sonst leicht Widerspriiche und
Verwirrung entstehen.

Die Zystolithen gleichen in mancher Hinsicht gewissen Aragonit-
absetzungen aus kohlensdurehaltigen Quellen. Da indessen das
Kalziumkarbonat der Zystolithen nicht doppelbrechend ist, 148t
es sich optisch nicht identifizieren. Daraus darf man andererseits
aber auch nicht schlieBen, daB das Kalziumkarbonat in der Zell-
wand amorph sei; denn es ist leicht méglich, daB submikroskopische
Kristallite regellos in die Zellulose eingelagert sind und so stati-
stische Isotropie vortduschen. Uber diese Fragen kann nur die

Rontgenanalyse von Zystolithen Aufschlufl geben.

2. Kieselsiureausscheidungen.
a) Morphologie der Kieselablagerungen.

Die Kieselausscheidungen haben wiederholt eine eingehende
Behandlung erfahren (KoHL, 6; NETOLITZKY, 4), s0 daf hier nur kurz
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auf sie eingegangen werden soll; um so mehr, da keine neuen kri-
stallographischen oder optischen Gesichtspunkte geltend gemacht
werden konnen, weil die Kieselsdure in der Pflanze stets in iso-
troper Form abgeschieden wird. Ob diese Ausscheidungen voéllig
amorph, oder nur statistisch isotrop sind, miilite auf réntgeno-
graphischem Wege entschieden werden. Die Einteilung der Kiesel-
ablagerungen geschieht, wie iibrigens auch diejenige der Kalzium-
karbonatausscheidungen, in zusammenfassenden Darstellungen
gewoShnlich nach dem Schema: Ablagerung 1. auf der Zellwand,
2. in der Zellwand, 3. im Zellinnern (MoriscH, 5). Diese Behand-
lung des Stoffes besitzt wegen ihrer Einfachheit anatomisch
zweifellos Vorteile. Als Grundlage der anschlieBenden physio-
logischen Betrachtungsweise ist sie aber untauglich, da dadurch
analoge Bildungen, die ihrem Wesen nach zusammengehoren,
auseinandergerissen werden. So bilden unbestreitbar die Kiesel-
kurzzellen der Grammineen, die Kegelzellen der Cyperaceen und
die Deckzellen (Stegmata) der Orchideen, Palmen usw. (Abb. 81)
physiologisch eine Einheit; aber weil in den Kegelzellen die Kiesel-
sdure in eine zellulosische Grundsubstanz eingelagert ist, konnten
diese in der sonst so vollstindigen Monographie von NETOLITZKY
iber die Kieselkorper der Pflanzen nicht behandelt werden. Es
soll daher eine geeignetere Einteilung in ~

diffuse Kieselablagerungen und
diskrete Kieselablagerungen (oder Kieselkonkretionen)

vorgeschlagen werden, die in gleicher Weise auch auf die Kalkaus-
scheidungen angewendet werden kann. Bei der diffusen Ausschei-
dung wird der abgeschiedene Mineralstoff gleichm&Big tiber ein
Gewebe verteilt in Form von Membraninkrustationen niedergelegt.
Bei der diskreten Ablagerung erfolgt dagegen an gewissen Stellen
eine Lokalisierung und Anhéufung des auszuscheidenden Stoffes.
Es muBl daher an histologisch gewohnlich vorausbestimmten
Punkten ortlicheKonzentrationsarbeit geleistet werden. Hier-
aus erhellt der physiologisch bedeutsame Unterschied der beiden
Ablagerungsarten. Dagegen ist es offenbar von untergeordneter
Bedeutung, ob bei der diskreten Ausscheidung die in bestimmte
Bahnen gelenkte Stoffanreicherung im Zellinnern oder in einer
eigens geschaffenen zellulosischen Grundsubstanz erfolgt.

Diffuse Kieselablagerungen. Oft enthilt nur die Kutikula nach-
weisbare Mengen Kieselsdure; oft ist aber die gesamte AuBenwand
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der Epidermis so weitgehend verkieselt, dal ein zusammenhéngen-
des Kieselskelett von ihr erhalten werden kann. Haufig weist die
Blattoberseite intensive Verkieselung auf, wihrend die Unterseite
nur schwach oder gar nicht verkieselt. Die SchlieBzellen der Sto-
mata sind meist nur an der AulBlenseite mineralisiert; seltener
erscheinen auch die der Atemhéhle anliegenden
Membranpartien verkieselt.

Beiden Kieselspeicherpflanzen: Equi-
setaceen , Grammineen, Cyperaceen, Palmen,
vielen Coniferen, Chrysobalaneen, Podostemona-
ceen, vielen Verbenaceen ( Petraea, Tectona ) usw.
werden nicht nur die Hautgewebe, sondern oft
auch die GefiBbiindel mineralisiert, oder es
verkieselt selbst das Mesophyll (Phragmites,
Bambusa ).

Der Verkieselung am stérksten ausgesetzt
sind die Epidermisanhinge, vor allem die
Haare (Campanulaceen, Brennhaare der Urti-
caceen). Bekannt sind die steinhart verkiesel-
ten blasenformigen Trichome der Crasulacee 400 S0. Schema der
Rochea, die wie sprode und zerbrechliche kleine ~ Kieselter . Zeliwinde,
»GlasgefdBe der Epidermis aufgesetzt sind. Stébe; Verkieselung:

Die Mineralisierung der Zellhdute erfolgt schwarze Komehen.
im Intermicellarsystem. Die mikrochemischen Eigenschaften der
Zellmembranen werden dadurch, je nach der Intensitit der Ver-
kieselung, mehr oder weniger verdindert. Stark verkieselte Zell-
winde weisen keine micellaren Oberflichenreaktionen mehr auf; die
violette Jodfarbung unterbleibt und macht einer Gelbfirbung Platz,
wihrend Kongorot und andere Zellulosefarbstoffe ihr Tinktions-
vermdgen ganz oder teilweise einbiilen. Man muf sich also vor-
stellen, daf3 die Kieselsdureeinlagerungen die intermicellaren Rdume
teilweise erfiillen und die Oberfliche der Zellulosemicelle blockieren
(Abb. 80).

Diskrete Kieselablagerungen. Waihrend diffuse Verkieselung
der Hautgewebe bei sehr vielen Pflanzen vorkommt, ist das Auf-
treten diskreter Kieselablagerungen auf die eigentlichen Kiesel-
pflanzen beschrénkt. Sie nehmen namentlich bei den Monokotyle-
donen einen interessanten Formenreichtum an.

Am einfachsten gestalten sich die Verhiltnisse bei den Grisern
(GroB; FROENMEYER). Gewisse Epidermiszellen, die oft durch ihre
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Form auffallen (Kieselkurzzellen, Abb. 81a) werden mit durch-
sichtiger Kieselsdure vollig ausgefiillt. Ferner koénnen auch Lang-
zellen oder Interzellularen Kieselfiillungen erhalten. Die Aus-
scheidung geht folgendermaBlen vor sich: An die aus Zellulose
bestehende Zellwand legt sich eine Kieselschicht an, die zentripetal
an Dicke zunimmt und das Plasma in der Zellmitte zusammen-
dréngt, bis es ganz verschwindet und die Kieselmasse die gesamte

QEL

=0
)
D
0

01/( 010

S

9

.

&

e
@

Abb. 81. Kieselkérper der Monokotyledonen. a) Kieselkurzzellen von

Eriochloa (nach GrOB). ki Kieselkurzzelle, sp Spaltéffnung. b) Kegelzellen von

Cyperus spec. (nach RIKLI). k Kegelzelle, r subepidermale Rippe. ¢) Deckzellen

(Stegmata) von Stanhopea (nach KoHL). sk Sklerenchymfasern, k Kieselhiitchen,
¢ Interzellularen, ¢ Tiipfel.

Lichtung der Zelle vollstindig ausfillt. Oft bleiben im Kiesel-
korper feine Blaschen erhalten. Manchmal geht die Bildung sehr
rasch vor sich, so daB keine Zwischenstadien sichtbar werden
(Saccharum). Gewdhnlich scheidet sich der Kieselkérper dabei als
kornige Masse ab und erfiillt mit einem Schlag das ganze Zellumen.

AufBer diesen Zellausfiillungen kommen bei den Griisern in der
Sektion der Andropogoneen in die Membran eingesenkte Kiesel-
bildungen vor, die als Rasporskysche Kérperchen (PFEIFFER, 2)
bezeichnet werden und zu den Kieselausscheidungen in den Kegel-
zellen der Cyperaceen hiniiberleiten (RIkrI; PrEIFFER, 1; LIns-
BAUER). Die Kegelzellen sind meistens Epidermiszellen, deren
Basalmembran auffallend verdickt ist. Diese trigt auf einem Wulst
einen aufrechten Zapfen, der in Grenzfillen linsenférmig oder keil-
férmig zugespitzt ist, in der Regel aber deutliche Kegelgestalt
annimmt und verkieselt (Abb. 81b). Die Kegel sind somit Mem-
branauswiichse, die mit Kieselsiure inkrustiert sind. Das Auftreten
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der Kegelzellen ist nicht immer auf die Epidermisschichten be-
schrankt, sondern sie finden sich auch im Innern des Blattes iiber
den Sklerenchymstringen oder als Bestandteile der Scheide um die
GefiaBbiindel (Cladium, Tetraria u. a.).

Bei den héheren Monokotyledonen (Palmen, Orchideen und
Scitamineen ), sowie bei einigen Farnen (T'richomanes) treten die
Kieselausscheidungen in besonderen Zellreihen auf, die als Steg-
mata® oder Deckzellen bezeichnet werden. Der Name riihrt
daher, daB sie den GefiBbiindelscheiden oder anderen Skleren-
chymstringen aufliegen und diese gewissermaflen ,,decken. Es
sind kleine parenchymatische Zellen von der Form einer Kugel oder
bikonvexen Linse. Die Wand ist, soweit sie den Sklerenchymfasern
zugekehrt ist, verdickt, im tbrigen aber diinn; ihr Scheitel, der
nach KonL (6) gewohnlich einem Interzellularraum zugekehrt ist,
erscheint am dinnsten. Die Kieselkérper der Stegmata besitzen
Kugel-, Kegel- oder Hiitchen-Form (Abb. 8lc). Bei Ravenala
werden Kristalldrusen auffallend nachgeahmt. Glatte Oberflichen
der Kiesel sind selten, meist sind irgendwelche Rauhigkeiten vor-
handen, oder die einseitige Vorwolbung trigt eine kraterartige
Vertiefung (Musa). Die Kieselzellreihen gehen durch Teilung aus
einer Mutterzelle hervor. In ihrer Jugend sind die Deckzellen plas-
mareich. Bald erscheint aber ein stark lichtbrechendes Kiigelchen,
das den Zellkern verdringt und zum Kieselkérper heranwéchst.

Bei den Dikotyledonen gibt es nur zwei Familien mit bedeu-
tenderen diskreten Kieselablagerungen : die Chrysobalaneen (KUSTER)
und die Podostemonaceen. Bei den ersten treten in vielen lebenden
Parenchymzellen, oft sogar im Palisadengewebe, kleine Kiesel-
kiigelchen auf, die im Gegensatz zu den zentripetalen Zellausfiil-
lungen zentrifugal wachsen. Vielfach werden Steinzellen mit all
ihren Tiipfelkanilen ausgeformt; auch Gefifie und Interzellularen
konnen mit Kieselsiure ausgefillt werden. Jede Zellart kann bei
dieser stark verkieselten Pflanzengruppe Kieselfiillungen aufweisen.
Immerhin besteht eine deutliche Beziehung zu den GefaBbahnen,
indem sich die Kieselzellen, wie die Stegmata, den Gefébiindeln
anlegen und im Blatte dem Nervenverlaufe folgen. Ahnliches gilt
von den Podostemonaceen, jener merkwiirdigen tropischen Wasser-
pflanzenfamilie, deren Vorkommen nur auf Stromschnellen unter-
halb Wasserfillen beschrinkt ist. Auch hier finden sich Kiesel-

1 stege (griech.) = Bedeckung.



192 Rekretion.

vor allem lings der GefiaBbiindel. Oft ergreift die Verkieselung
noch lebende Zellen. Chlorophyll- und Stérkekérner werden vom
Kieselgel umschlossen und sind nachher als Einschliisse des wasser-
klaren Kiesels zu erkennen; solange dieser nicht véllig erstarrt
ist, koénnen die Starkekérner mit Jod noch gefirbt werden! In
vielen Fiallen wird die Zelle gewissermaflen durch eine Schutz-
wand in zwei Teile geschieden, von denen der eine versteinert,
wihrend der andere am
Leben bleibt.

Bei der Rutaceen - Gat-
tung Galipea kommen in den
Mesophyllzellen Kieselkorper
vor, die mit einem Stiele an
der Zellwand festgewachsen
sind. Diese werden gewdhn-
lich den Zellwandverkiese-
lungen zugezihlt, da sie ein
Zellulosegeriist besitzen. Nach
unserer Definition sind sie
dagegen zu den diskreten
Kieselablagerungen zu rech-
nen. Diskrete Kieselkorper

Abb. 82. Kieselkoérper derChryl\SJObalal?eﬁn 1111nd kommen auBerdem bei eini-
Podostemonaceen. a) Verkieselte Mesophyllzellen . . s

von Ilirtella mit Oxalateinschlissen. b) Kiesel- ~ gen  Aristolochiaceen und in
fillung einer Steinzelle mit Ttupfelkanilen von  den Blattspitzen von Loran-

Chrysobalanus icaco. ¢) Grundgewebezelle, deren thus vor

eine Tochterzelle nach vorangegangener Teilung ‘ .

verkieselt. d)Kieselkorper mlﬁ Starkeeill)lschlﬁsi; Tabaschir (COHN).

sen. e) Reihe von Kieselzellen. a), b) nac . .
KUSTER, ¢)—e) Podostemon nach KOHL. Neben den bei lebendigem

Leibe versteinernden Podo-
stemonaceen bilden wohl die Kieselkonkretionen in den Hohlen der Halm-
internodien von Bambusarten die gréfte Merkwiirdigkeit auf dem Ge-
biete der pflanzlichen Kieselausscheidungen. Es handelt sich um opales-
zierende, sandkorn- bis walnufigrofe Kieselkugeln, die unter dem Namen
Tabaschir im Orient seit alter Zeit als wundertitiges Heilmittel hoch-
geschdtzt werden. Die Kieselkérper sollen meist nach Verletzung eines
Internodiums gebildet werden, konnen aber wohl auch bei véllig normalem
Wachstum des Bambus in der Internodialhéhle entstehen. Sie erreichen
als solide Abgiisse der Markhéhle bis 3 cm Durchmesser, 4 cm Linge und
ein Gewicht von 15g. Frisches Tabaschir ist kreideartig, erdig weiB und
schneidbar; durch Glithen (Kalzinieren) wird es hirter und erhilt eine
milchglasartige, blaulichweifle Farbe. Auch die Kieselkérper der Chryso-
balaneen und Podostemonaceen zeigen nach dem Glithen hie und da schone
Opaleszenz. Geglilhtes Tabaschir ist trotz seines opaleszierenden Glasglanzes,
der an Hydrophan oder richtigen Opal® erinnert, infolge Luftgehaltes so
leicht, daf es auf den leichtesten Fliissigkeiten schwimmt (spez. Gew. 0,56)!

1 Opal besitzt auch denselben Wassergehalt (3—13%) wie Tabaschir.
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Es stellt daher sowohl nach Entstehung und Eigenschaften ein sehr eigen-
artiges Kieselsdure-,,Mineral* vor, und man begreift, da8 ihm eine mystische
Phantasie iibernatiirliche Kraft zugeschrieben hat.

b) Physikalische Chemie der Kieselsdureausscheidungen.

Die alte Streitfrage, ob die Kieselausscheidungen in der Pflanze
aus reiner Kieselsdure, Alkalisilikaten oder gar aus organischen
Siliziumverbindungen bestehen, ist dahin gel6st, daf} es sich um
feste Kieselgele von wechselndem Wassergehalte mit kleineren oder
groBeren anorganischen und organischen Beimengungen handelt.
Durch Verbrennung gewonnene Kieselskelette von Equisetum und
Calamus bestehen zu 95—99% aus Si0,. Gealtertes Tabaschir
enthilt etwa 90% SiO,, Spuren bis wenige Prozent CaO, MgO
und K,O, bis 6% organische Stoffe (Zucker, Schleime) und 3,5% !
Wasser (LABORDE).

Die physikalisch-chemische Seite des Problems der Kieselséaure-
abscheidungen in der Pflanze beschrankt sich daher auf die Be-
handlung des Systems Si0,—H,0. Phasentheoretisch bietet dieses
System kein Interesse, da nur zwei Phasen auftreten, so da ihm
zwei Freiheitsgrade zukommen; d. h. weder bei Temperatur- noch
bei Druckénderungen treten in diesem System neue Phasen auf.
Die beiden Phasen sind ,,Wasserdampf“ und ,,Losung‘‘, wobei es
sich um eine echte Losung, ein Sol, ein plastisches oder glasartiges
Gel handeln kann. Denn all diese Lisungen, seien sie fliissig oder
fest, gehen kontinuierlich ohne bestimmte Phasengrenze ineinander
iiber; alle besitzen die Zusammensetzung xSi0, - yH,0. Mit Sicher-
heit sind bis jetzt noch keine bestimmten Hydrate der Kiesel-
sdure isoliert worden, die als definierte feste Phasen des Systems
Si0,—H,0 in Betracht kimen. Die Phasenregel versagt also, wie
dies iibrigens bei kolloiden Systemen, deren disperse Phase nicht
genau definiert werden kann, nicht anders zu erwarten ist. Die
Beantwortung der Frage, wie in der Pflanze glasartige SiO,-Gele
aus Si0,-Losungen entstehen kénnen, mufl daher auf einem anderen
Wege gesucht werden.

Frisch hergestellte Kieselsdurelosungen sind molekulardispers
und gehen nur allméhlich in ein Hydrosol iiber (Zsiemonpy). Die
Kolloidteilchen oder Mikronen solcher Sole sind aber vorerst noch
diffusibel, wie Dialyseversuche zeigen, bei denen 90% der Kiesel-
sdure durch dichte Kollodiummembranen wandern. Da solche

1 Siehe Anm. S. 192.
Frey-Wyssling, Stoffausscheidung der hoheren Pflanzen. 13
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viel undurchlissiger sind als zellulosische Zellwinde, kann die
Pflanze hochdisperse Kieselsdurelésungen, wie sie bei der Silikat-
verwitterung entstehen, aus dem Boden aufnehmen und von Zelle
zu Zelle wandern lassen.

Durch Wachstum der Mikronen entstehen Sole, deren Kolloid-
teilchen im Ultramikroskop nachgewiesen werden kénnen. .Sie
scheinen von isometrischer Gestalt zu sein und sind elektrisch negativ
geladen. Solche Losungen, die weniger als 1 % SiO, enthalten, sind sehr
haltbar und ziemlich elektrolytbestdndig. Die Gegenwart derartiger
Kieselsiuresole in der Pflanze 148t sich nicht leicht feststellen.
Sie verraten ihre Gegenwart erst, wenn sie koagulieren oder gelieren.
Die Gallertbildung kann auf zwei verschiedenen Wegen zustande
kommen, die in der Pflanze wohl beide beschritten werden: ent-
weder durch Konzentration des Sols oder durch Elektrolytfillung.
Durch einige basische Elektrolyte wird die Kieselsdure sofort gefallt,
durch andere dagegen erst nach lingerem Stehen in Gallerten ver-
wandelt. Die verschiedene Geschwindigkeit, mit der die Féallung
erfolgt, ergibt eine Erklirungsmoglichkeit fir die verschiedenen
Beobachtungen, die bei der Verkieselung des Inhaltes pflanzlicher
Zellen gemacht worden sind. Wie erwihnt geliert der Zellinhalt
manchmal ganz allméhlich vom Rande aus (langsame Féllung), oder
die ganze Zelle erstarrt plotzlich mitsamt all ihren Bestandteilen:
Kern, Chlorophylikorper, Starkekérner, zu einem Gel (rasche
Fillung). Vorerst sind die entstandenen Gele weich und wasser-
haltig. Nach und nach werden sie aber entwéssert und in glasartige,
sprode Kieselkorper verwandelt.

Die Entwisserung von Kieselsduregelen ist physikalisch-chemisch
genau untersucht (vAN BEMMELEN) und es lassen sich aus den
Befunden in vitro einige Schliisse auf die Verhaltnisse in der
Pflanze ziehen.

Bewahrt man Kieselsiurehydrogele iiber Schwefelsiure von verschie-
dener Dampfspannung auf, findet man fiir die Beziehungen zwischen Wasser-
gehalt und Dampfdruck des Geles die Verhiltnisse, wie sie in Abb. 83 nach
vaN BEMMELEN dargestellt sind. Wird ein frisches Gel vom Wassergehalte 4
entwissert, indem man es sich mit der Dampfspannung immer konzentrierterer
Schwefelsdure ins Gleichgewicht setzen lift, nimmt sein Wassergehalt
stetig ab, bis zum Punkte 0. Dann bildet sich in der Entwisserungskurve
ein Knick; denn das Gel verliert weiterhin bis zum Punkte O, bei fast gleich-
bleibendem Dampfdrucke Wasser. Darauf wird wieder eine stark zunehmende
Dampfdruckverminderung des Systems notwendig, um eine weitere Wasser-
abgabe zu bewirken (Kurvenstiick O, O,). Die letzten Reste Wasser (bei
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gealterten Gelen etwa 3,5%, vgl. Tabaschir) entweichen beim Dampfdrucke
Null nicht, sondern sie kénnen nur durch Glihen ausgetrieben werden.
Wiissert man ein der absoluten Trockenheit ausgesetztes Gel wieder, erweist
sich der Vorgang erst als reversibel. Von O, an steigt die Wisserungskurve
aber iiber die Entwisserungskurve hinauf bis zum Punkte 0,, wo sie einen
Knick aufweist und steil nach Z verlduft. Bei erneuter Entwisserung ergibt
sich der Kurvenverlauf Z O 0, 0,. Es macht sich also wie bei der Quellung der
Zellulose die Erscheinung der Hysterese geltend. Das Kurvenstiick 4 O,
das bei der ersten Entwisserung auftritt,
laBt sich nicht mehr zuriickgewinnen. P

Der Knickpunkt O ist an einer Tritbung
des Gels kenntlich und wird daher Um-
schlagspunkt genannt. Er liegt oft in
der Nahe des Wassergehaltes, der 2 Mol
Wasser entspricht (etwa 37%), wihrend O,
manchmal bei 1 Mol H,0 liegt (etwa 23 %).
Daraus kénnte man schlieBen, dafl bei
diesen Punkten eine Zersetzung von Hy-
draten (Ortho- und Metahydrat) der Kiesel- Abb. 83. Entwiisserungsdiagramm
N X . . - des Systems SiO; — H,0 (nach
sdure eintrete. Dem widerspricht aber die v,y BummerEN). Ordinaten: rela-
variable Lage dieser Punkte, die je nach tiver Dampifdruck P. Abszissen:
dem untersuchten Gele oft um mehr als Wasserge;‘;&ﬁediﬁ’.i"liﬂg?“ Kiesel-
1 Mol H,O hin und her wechseln kénnen?.

Fiir die Entwésserung der Kieselsdure in der Pflanze kommt
vor allem die Kurve 4 O O, O, in Betracht. Dabei ist wichtig, daB
sich das Kieselsduregel bei der Entwisserung zwischen den Punkten
O und O, triibt, wihrend es vorher wasserklar und durchsichtig
erscheint. Die Tribung kommt nach Zsiemonpy dadurch zu-
stande, daB im ultramikroskopischen Kapillarensystem (etwa 80 A
Porenweite im Punkte O, und 40 A im Punkte 0,) das kapillare
Wasser zum Teil durch Luft ersetzt wird, und zwar derart, daB
Inhomogenititen von der GroBenordnung der Wellenlingen des
Lichtes entstehen (Luftblischen mit Ausmaflen von etwa 1pu);
bei Punkt O, wiren alle Hohlrdume von Luft erfiillt und nur noch
oberflichengebundenes Wasser vorhanden, wodurch das System
optisch wieder homogen und durchsichtig werden mufl. Man kann
daher bei Kieselkorpern in der Pflanze, die triibe erscheinen, erken-
nen, wieweit ihre Entwisserung gediehen ist. Bei wasserklaren
Kieselausscheidungen weill man dagegen nicht ohne weiteres, ob es
sich um ein noch sehr wasserreiches, oder bereits um ein weitgehend
entwissertes glasartiges Gel handelt.

gzllpféémﬂ/my des yes[z?ﬁ"yé’z Wasserdamptes

1 WiLLSTATTER, KrAUT und LOBINGER treten dagegen fiir die Existenz
stochiometrischer Hydrate ein.

13*
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Die Genese der Kieselkorper kann schematisch so angedeutet
werden:

. - Konzentrati Fallung Entwisserung .
Kieselsiurelosung ——oom o 0" Sol Gl T —> Glaskiesel
. 2, . .
(molekulardispers) (kolloid- (wasser- l;l‘l‘ubung. (wasser-
dispers) reich) uthellung arm)

Die pflanzlichen Kieselausscheidungen sind wie die kiinstlichen
Kieselsiuregele meistens pords. Sie lassen sich daher anfirben,
und zwar vornehmlich durch basische Farbstoffe (Fuchsin, Methyl-
violett, Malachitgriin), die infolge der negativen Ladung der kol-
loiden Kieselsdure positiv adsorbiert werden. Solche Farbungen
sind waschecht, im Gegensatz zu Tinktionen mit sauren Farbstoffen
(Kongorot), die nicht adsorbiert werden. Die Féarbbarkeit ist von
der Dichte und dem Entwisserungsgrad der Kieselkorper abhingig ;
beim Glithen geht sie ganz oder teilweise verloren. Jod firbt die
Kieselkorper wie die kiinstlichen Kieselgele braun.

Der geschilderte Gang der Kieselsdureausscheidung in den Zellen
darf wohl auch auf die Ablagerung in den Zellwidnden iibertragen
werden ; nur spielt sich dort die Entwésserung in den intermicel-
laren Rdumen ab. Es ist bereits erwihnt worden, daB die Kiesel-
einlagerungen die Oberfliche der Zellulosemicelle blockieren, so
daB sich verkieselte Zellwinde mit Jod braun firben. Die Zellwand
bleibt, also fiir Teilchen von der GréBe der Jodmolekiile noch weg-
bar; aber an Stelle der intermicellaren Diffusionswege, die von der
GroBenordnung 100 A gefunden worden sind, treten nun die
engeren Poren eines entwisserten Kieselgels von etwa 40 A (siehe
Abb. 80). So kann die Erfahrungstatsache, dal die Durchlissig-
keit der Zellwinde mit zunehmender Verkieselung abnimmt,
einigermaBen mit Zahlen belegt werden.

B. Physiologie der anorganischen Ausscheidungsstoffe.
1. Die Stoffaufnahme der Pflanzen.

a) Die Transpirationstheorie.

Nach der Auffassung der klassischen Pflanzenphysiologie sind
die lebensnotwendigen Nahrstoffe im Boden in so weitgehender Ver-
diinnung vorhanden, da8 die Pflanze zu besonderen Mitteln greifen
muB, um die aufgenommene ,,Bodenlésung® zu konzentrieren.
Die Konzentrationsarbeit wiirde durch die Transpiration ge-
leistet. Die anorganischen Nihrstoffe der Pflanze kimen also als
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sehr verdinnte Néhrlosung mit dem Transpirationsstrome in die
Blitter und wiirden dort bis zur gewiinschten Konzentration
,eingedickt“. Diese Theorie ist zweifellos sehr anschaulich; aber
sie hat die Verhiltnisse aus Unkenntnis vieler Tatsachen, die
durch neuere Untersuchungen aufgedeckt worden sind, zu einfach
dargestellt.

Nach der Transpirationstheorie miilte der Aschengehalt
der Pflanzen 1. ein Abbild der Zusammensetzung des Salzgehaltes
wisseriger Bodenausziige, und 2. eine Funktion der Transpirations-
intensitit sein. Beides trifft bis zu einem gewissen Grade, man
konnte sagen qualitativ, zu. In der Asche findet man dieselben
anorganischen Substanzen, wie sie als geloste Ionen im Boden vor-
kommen (s. Tabelle 23), und die Blatter werden mit zunehmendem
Alter gewShnlich aschenreicher. Quantitativ sind aber die von der
Theorie geforderten Beziehungen keineswegs verwirklicht.

Die Aschenzusammensetzung der héheren Pflanzen weist,
abgesehen von einzelnen Ausnahmen, stets eine betrdchtliche An-
reicherung von Kalium und Phosphor auf, wie aus folgender Gegen-
iiberstellung vom 16slichen Mineralgehalt des Nahrsubstratums
und der Aschenanalyse darauf gewachsener Pflanzen hervorgeht
(WovFr, 3).

Tabelle 23.

Aschenzusammensetzung von Pflanzen und Bodenauszug.
% der Reinasche K.O l Na,0 | CaO ‘Mgo Fe;0s P05 | SO; | Si0: | C1

T
Majanthemum bifolium 55,7 |Spuren 79 841 121147, 3,2 1,9 ‘\9,0
Waldboden (HCl-Auszug) | 5,2| 2,2 [10,0{11,8|63,3| 3,7| 2,8 — |—
i —_
Lemna minor 18,3 4,1 21,9’ 66| 9,6(11,4 7,9 16,038,0
Teichwasser 51| 7,6 45,7|16,0 0,9 3,4 | 10,8 | 4,2 5,5

Diese Verhéltnisse sind bereits von der klassischen Physiologie
aufgefunden, und als im Widerspruch mit der Transpirationstheorie
empfunden worden. Die Verschiebungen in der Zusammensetzung
des Aschengehaltes miissen von einer umfassenden Theorie der
Stoffaufnahme erklirt werden kénnen. Andererseits mufl aber auch
der in der Transpirationstheorie enthaltene richtige Kern Mitbe-
riicksichtigung finden, dall die Pflanze von allen 16slichen Aschen-
bestandteilen aufnimmt, die ihr im Néhrsubstrat geboten werden.

Uber die Beziehungen zwischen Transpiration und Aschengehalt
der Pflanze liegen neuere Untersuchungen vor, die zum Ergebnis
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gefithrt haben, dal die Salzaufnahme weitgehend unabhingig von
der Transpirationsquote erfolgt (MUENSCHER; PARKER und PI1ERER;
GRACANIN). Gerstenpflanzen, die im feuchten Gewéchshaus wachsen,
unterscheiden sich in ihrem Aschengehalt nicht wesentlich von
solchen, die sich bei starker Transpiration entwickeln. Ebenso
bleibt der Aschengehalt unverindert, wenn man die Transpiration
durch Konzentration der Nahrlosung auf die Halfte herabsetzt.
Trotzdem kann man nicht behaupten, daf3 die Transpiration iiber-
haupt ohne EinfluB sei. Denn unter den extremen Bedingungen
sehr verdiinnter oder hochkonzentrierter Losungen gilt die Unab-
héngigkeit der Salzaufnahme von der Wasserbilanz nicht mehr
(KostyrscHEW und WENT, 1). Die Versuche sind alle mit einjahrigen
Pflanzen ausgefithrt worden (Weizen, Gerste, Mais, Erbsen, Tabak).
Bevor ein abschlieBendes Urteil méglich sein wird, miten auch
noch ausdauernde Pflanzen mit Laubfall untersucht werden. Ferner
ist zu beriicksichtigen, daBl der Aschengehalt von transpirierenden
Landpflanzen vom Néihrsubstrate abhéngiger ist als derjenige von
untergetauchten Wasserpflanzen (s. S. 213).

Curris (1—3) spricht der Transpiration nicht nur alle Bedeutung
fir die Salzaufnahme ab, sondern er glaubt auch gezeigt zu haben,
daB der Transpirationsstrom am Salztransport von den Wurzeln
zu den Blittern nicht beteiligt sei, da die aufsteigende Néhrstoff-
wanderung im Phloem geschehe. Diese Auffassung widerspricht
der von SABININ (KosTYTSCHEW und WENT, 1) vertretenen Ansicht,
daB der Mineralgehalt des Blutungssaftes abgeschnittener Triebe eine
genaue Untersuchung der Salzerndhrung der Pflanze ermdgliche.

Trotz der noch herrschenden Unklarheiten iiber die Bezie-
hungen zwischen Transpiration und Mineralstoffwechsel mufl doch
die Regel als feststehend betrachtet werden, dafl die Salzauf-
nahme der Pflanzen iiber weite Konzentrationsbreiten
des Nahrsubstrates unabhingig von der Transpiration
erfolgt.

b) Der Ionenaustausch.

Es muB daher nach einem anderen Mechanismus der Salzauf-
nahme gesucht werden. Am naheliegendsten scheint es, an Diffu-
sionsvorgénge zu denken.

Aber ein Verfolgen des Diffusionsproblems lohnt sich aus dem
Grunde nicht, weil nachgewiesen worden ist, daB die Pflanze,
namentlich zu Beginn ihrer Entwicklung, viel energischer Salze
aufnimmt als dem Diffusionsvermégen der Bodenlosung entspricht.
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Eine neue Erkldrungsweise fiir den Mechanismus der Ionen-
aufnahme durch die Wurzeln, die vielen Beobachtungstatsachen
gerecht wird, ist die Theorie des Basenaustausches, oder all-
gemeiner, des Ionenumtausches. Sie ist namentlich in der
Agrikulturchemie auf Grund von Experimenten mit Béden und
dem Boden vergleichbaren kiinstlichen Kolloidsystemen entwickelt
worden (WAY; WIEGNER, 1, 2). Den Ausgangspunkt bildet die
bekannte Beobachtungstatsache, daB nach der Filtration einer
NH,Cl-Losung durch eine Bodenschicht im Filtrat die Ammonium-
ionen verschwunden sind; dafiir treten aber Kalziumionen auf.
Die NH,-Tonen haben also Ca-Ionen aus dem Boden verdringt,
und zwar erfolgt dieser Umtausch in dquivalenten Mengen.

Man stellt sich den Basenumtausch folgendermafien vor. An den Ton-
teilchen des Bodens sind gewisse Ionen adsorbiert. Es werden aber nicht
alle Jonen gleich stark festgehalten, sondern es herrscht eine ausgesprochene
Beziehung zwischen Ionenradius und Adsorptionsvermégen (JENNY, 1), und
zwar derart, dafl Ionen mit kleinen Wanderungsgeschwindigkeiten, d. h.
also solche mit groBerem Volumen, schwicher festgehalten werden als solche
mit kleinerem Volumen.

Die Wanderungsgeschwindigkeit der Ionen nimmt mit steigendem
Atomgewicht zu, d. h. den schwereren Ionen einer homologen Reihe kommen
in Lésung kleinere Volumina zu als den leichteren. Diese paradoxe Er-
scheinung rithrt daher, da8 fiir die Wanderungsgeschwindigkeit und fiir die
Adsorption nicht das Volumen der vollsténdig isolierten Ionen (wie z. B.
in einem Kristallgitter), sondern dasjenige der hydratisierten Ionen mit
den elektrostatisch gerichteten Dipolen um sie herum gilt (s. S.110). Je
kleiner der Radius eines Atomes ist, um so groBer ist sein elektrisches
Potential nach der Formel

V =e/r-D,
wobei e die elektrische Ladung bezeichnet, wihrend r den Atomradius
und D die Dielektrizititskonstante des Wassers bedeuten. e ist fiir alle
aquivalenten Ionen gleich groB. Ein MaB fiir » ergibt sich aus deren Atom-
abstand in Kristallgittern; er ist fiir die einwertigen Kationen aus Tabelle 24

Tabelle 24.
Li | Na | K | NH | Rb | Os
!

Ionenradien im Kristallgitter ‘

nach GorpscemipT . . . . | 0,78 | 0,98 | 1,33 | 1,45 | 1,46 |1,66 A
Tonenradien berechnet aus dem ‘

Leitvermogen bei « Ver-

diinnung! . . . . . .. L. 3,66 | 2,81 | 1,88 | 1,89 J 1,81 [ 1,80 A
Anzahl H,0 je Ton! . . . . . 10,0 4,3 0,9 08 {05 |02

! Freundliche miindliche Mitteilung von Herrn Dr. H. PALLMANN.
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zu ersehen. Die leichteren Ionen besitzen daher dank ihres kleineren 7 ein
groBeres elektrisches Potential als die schwereren Ionen. Infolgedessen
vermag beispielsweise das Natriumion mehr Wasserdipole elektrostatisch
zu binden, und das Volumen seiner Wasserhiille ist deshalb grofler als beim
Kalium. Es wandert langsamer und wird, weil es voluminéser ist, aus
wasseriger Losung weniger stark adsorbiert als das K-Ion. Allgemein 148t
sich sagen: Je kleiner der aus dem Atomabstand abgeleitete Atomradius
ist, um so stirker wird die Hydratation des Ions und um so lockerer seine
Adsorptionsbindung ausfallen (PALLMANN).

Daraus folgt, daf die weniger stark hydratisierten Ionen von Adsorbentien
energischer festgehalten und daher gegeniiber den stirker hydratisierten
bevorzugt werden; ja sie vermogen sogar diese aus einer adsorbierenden
Oberfliche zu verdringen. Auf unser Beispiel angewendet bedeutet dies,
daBl ein Ton- oder ein EiweiBteilchen, das Natriumionen adsorbiert hat,
Kaliumionen gegen Natriumionen eintauscht. Die Kaliumionen konnen
ihrerseits durch Rubidiumionen verdringt werden. Es gilt daher die Regel,
daB innerhalb einer homologen Ionenreihe die Adsorbierfahigkeit mit zu-
nehmendem Atomgewicht wichst.

Das Wasserstoffatom verhilt sich anormal, indem es trotz seines kleinen
Atomradius scheinbar am schwichsten hydratisiert ist. Von allen Ionen
wird es daher am stérksten adsorbiert und verdrangt alle anderen Kationen
(s. Abb. 85).

Diese Verhiltnisse spielen eine grofie Rolle, da die Pflanze die
Tonen ahnlich wie der Boden adsorbiert. Man kann leicht zeigen,
da die Pflanze ein Adsorptionssystem vorstellt, denn die
in ihr enthaltenen Ionen lassen sich durch Wasser nicht aus-
waschen ; wenn man ihre Gewebe aber mit neutralen Salzlsungen
schiittelt, lassen sich ansehnliche Ionenmengen extrahieren. Man
kann daher sagen, dal die Pflanze dem adsorbierenden
System des Bodensihren eigenen Adsorptionskomplex
entgegensetzt (KostyrscHEw und BERG).

Es gilt nun eine Beziehung zwischen diesen beldenAdsorptlons-
systemen aufzufinden. JENNY (JENNY und CowaN) sieht den Ver-
mittler in der Sdureausscheidung der Wurzeln. Von der Pflanze
abgegebene H-Tonen kénnen durch ihr groBes Austauschvermogen
an den Tonteilchen des Bodens adsorbierte Kationen verdringen,
die dann von der Pflanze aufgenommen werden. Durch sinnreiche
Kulturversuche von Sojabohnen in Suspensionen von Kalzium-
ton konnte JENNY sogar zeigen, dall nach dem Versuch an
Stelle der von der Pflanze eingetauschten Kalziumionen ungefahr
aquivalente Mengen Wasserstoffionen am Ton saflen!. Er kommt
daher zum Schlufl, daBl der ,,Mechanismus der Lostrennung

1 Vgl. dagegen PirscrHLE und MENGDEHL, die beim Ioneneintausch aus
Losungen keinen dquivalenten Ionenverlust der Pflanze finden.
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adsorbierter Ionen durch die Pflanze in der Hauptsache ein Ionen-
umtausch ist. Die Pflanze scheidet H-Tonen aus, die durch Basen-
austausch die adsorbierten Néhrstoffionen der Pflanze zur Verfigung
stellen‘.

Es folgt daraus, da8 die Bodenlosung, die in der dlteren Pflanzen-
physiologie eine so groBe Rolle spielte, fiir die Erndhrung der
Pflanze nicht mafBgebend ist. Wenn man iiber die Fruchtbarkeit
eines Bodens unterrichtet sein will, mufli man untersuchen, welche
Mengen Ionen an den Bodenkolloiden adsorbiert sind.

Die Theorie des Baseneintausches durch Wurzelsduren deckt sich
mit der Erfahrungstatsache, dafi die Bodenmiidigkeit bei inten-
siver Kultur vielfach in einer Versiuerung des Bodens besteht,
indem die Pflanzen stetsfort Kationen gegen Wasserstoffionen aus
dem Boden eintauschen. Die H-Ionen bewirken also nicht nur eine
Losung von Karbonaten und anderen sdureloslichen Bodenbestand-
teilen, sondern sie sind zugleich ein Tauschmittel, um unléslich
adsorbierte Ionen ,einzuhandeln“. Nach &lteren Versuchen kann
allerdings die Pflanze an Zeolithen adsorbierte K-Tonen nicht selbst
mobilisieren, sondern der Basenaustausch miiBte durch kiinst-
liches Zufiigen von physiologisch sauren Diingemitteln eingeleitet
werden (PRIANISCHNIROW, CHIRIKOW, SMIRNOW). Aus den Ver-
suchen von JENNY geht indessen deutlich hervor, da@ die Sojabohne
an Permutit ! oder Tonteilchen adsorbierte Ca-Ionen ohne Mithilfe
fremder Stoffe aufnehmen kann. Es soll daher versucht werden,
diese neue Auffassung des Mechanismus der Salzaufnahme an Hand
von Abb. 84 klarzulegen.

Zwischen den Adsorptionskomplexen des Bodens und der Pflanze
ist die Zellwand eingeschaltet. Wenn diese bei Wurzelhaaren
auch nur etwa 0,5 u méchtig ist, so bedeutet dies doch eine erkleck-
liche Trennung des Ionen eintauschenden Protoplasmas von den
Ionen liefernden Bodenteilchen. In Abb. 84 ist in richtigen Gréfien-
verhiltnissen wiedergegeben, welch weiten Weg die vom Proto-
plasma ausgeschiedenen Wasserstoffionen zuriicklegen miissen,
bevor sie ein anderes Kation eintauschen koénnen.

Der Mechanismus kann daher nur spielen, wenn die H-Ionen
im Gleichgewicht mit Anionen wandern, d. h. durch die Zellwand
erfolgt von innen nach auflen und umgekehrt eine gegenliufige
Diffusion von Ionenpaaren nach MaBgabe der verschiedenen

1 Permutit = kiinstlicher Zeolith, aus Natron-Tonerde-Kieselséure-
schmelzen hergestellt.
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Konzentrationsgefille. Da die intermicellaren Riume geniigend
weit sind, setzt die Zellwand dieser Wanderung keinen wesentlichen
Diffusionswiderstand entgegen.

Als Séurelieferant kommt in erster Linie die Atmung in Betracht.
An der Oberfliche des Protoplasmas herrscht infolge der Atmung
gegeniiber der Umwelt eine erhohte H-Ionenkonzentration. Falls
der Boden saurer ist als das py der freien Kohlensdure, miissen
stérker dissoziierte organische Siuren, wie sie verschiedentlich

o
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Abb.’ 84. Schematische Darstellung des Kationeneintausches durch die Zellwand der

Wurzelhaare hindurch (Anionen vernachléssigt). Dimensionen in richtigem Ver-

h#ltnis: hydratisierte Ionen etwa 4 A, Zellulosemicelle etwa 50 A, intermicellare
Raume iiber 100 A, Zellwand 5000 A, Tonteilchen 1000 A.

Frotoplasma

My \

nachgewiesen worden sind (KostyTscHEw und WENT, 2), aus-
geschieden werden (s. S. 317). Es entsteht ein Diffusionsgefille fiir
H-Ionen und deren Abwanderung nach auBlen, wo sie an Boden-
teilchen adsorbierte Kationen verdringen. Die mit den H-Ionen
im elektrostatischen Gleichgewicht herauswandernden Anionen
bewirken in analoger Weise einen Anionenaustausch. Fir die
verdrangten Ionen besteht nun umgekehrt ein Konzentrations-
gefille zum Protoplasma, und sie wandern durch die Zellwand
in die Zelle hinein. Diese Diffusionswanderung durch die Zellwand
steht nicht im Widerspruch mit der Feststellung, daf3 die Diffusion
von Bodenlésungen fiir die Salzbelieferung junger Pflanzen nicht
ausreicht, denn die Resorptionszone ! der Wurzeln schafft durch den

1 Fir die Stoffaufnahme gibt es keine einheitliche Bezeichnung; die
Ionenaufnahme aus dem Boden wird gewdhnlich als Absorption (Ab-
sorptionszone, Absorptionshaare), die Aufnahme verdauter Stoffe (insekti-
vore Pflanzen) dagegen als Resorption bezeichnet. Da jedoch der Ter-
minus Absorption bestimmte physikalisch-chemische Begriffe in sich
schliet, wird hier fir die Stoffaufnahme konsequent Resorption ver-
wendet, weil dieser Ausdruck iiber den Mechanismus der Aufnahme nichts
prijudiziert.
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Basenaustausch ortlich sehr viele steilere Diffusionsgefille, als sie
gegeniiber der sog. Bodenlosung bestehen. Es wird so auch ver-
sténdlich, warum die Resorptionszone der Wurzelspitze sich immer
verschieben muf}, denn nur so gelingt es der Pflanze, die Tonen
stets in geniigender Konzentration von den Bodenkolloiden ab-
zuldsen.

Nachdem nun die Ionen nach MaBgabe ihrer Austauschfihigkeit
von den Tonteilchen abgelost und durch Diffusion bis ans Proto-
plasmahédutchen gelangt sind, stoft man auf dasselbe Problem
wie bei der Ionenaufnahme aus Néahrlosungen, wobei allerdings
der wesentliche Unterschied darin besteht, dall konzentrierte
Nahrlosungen osmotisch schidlich wirken, wihrend adsorbierte
Ionen keinen Einflull auf die osmotischen Verhéiltnisse im Nahr-
substrat ausiiben und trotzdem stets in optimaler Konzentration
nachgeliefert werden. Dies ist wohl der Grund, warum z. B. Soja-
bohnen auf Néhrsubstraten mit héherem Kalziumgehalt bei Dar-
bietung adsorbierter Ionen besser gedeihen als in einer d&quivalenten
Kalziumlosung (ALBRECHT und JENNY).

Nach Abb. 84 ist es physikalisch-chemisch kaum moglich, daf3
Kalziumionen an der Oberfliche des Protoplasmahéutchenadsor-
biert werden, denn dort mufl ja die hochste Konzentration der
ausgeschiedenen S#ure herrschen, und infolgedessen miilte die
ganze Oberfliche mit H-Ionen besetzt sein. Falls daher nicht ein
besonderer Mechanismus im Spiele ist, der hier entgegen der all-
gemeinen Regel adsorbierte H-Ionen gegen andere Kationen um-
tauscht, muBl man annehmen, daBl die Ionen nicht als Kinzel-
ginger, sondern als Ionenpaare durch das Plasmahdutchen in die
Zelle hineinwandern und dann erst im Zellinnern von Plasma-
kolloiden adsorbiert werden!. Wenn man der Pflanze nur adsorbierte
Kationen zur Verfiigung stellt, wie bei den Kalziumversuchen
von JENNY und CowAN, muB man sich vorstellen, dall die Anionen
im elektrostatischen Gleichgewicht mit den befreiten Kalziumionen
in die Pflanze zuriickwandern.

1 Gewohnlich versteht man unter ,,Stoffaufnahme‘* die Stoffwanderung
bis in die Zellvakuole; dabei gesellt sich aber zur eigentlichen Aufnahme
noch ein Ausscheidungsvorgang Plasma ~> Zellsaft, der zur Zeit noch ganz
ritselhaft ist, so daB nicht darauf eingetreten werden soll. HOFLER (3) unter-
scheidet daher mit Recht zwischen ,,Intrabilitat¢ (Eintritt ins Proto-
plasma = Stoffaufnahme) und Permeabilitit (Durchwanderung des Proto-
plasmas mit anschlieBender Ausscheidung in den Zellsaft).
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Nach LuxpEcArpH und BursTrROM (1—3) findet die Anionen-
aufnahme im Gegensatz zur Kationenaufnahme nicht durch Aus-
tausch statt, da sie mit einem groflen Energieverbrauch verbunden
ist. Fiir die Aufnahme von einem Ion NO, miissen 4, fiir CI" 6 und
fir 8O, gar 24 O-Atome bereitgestellt werden. Die Anionen-
aufnahme ist deshalb von einer auffallenden Atmungssteigerung
begleitet.

Nachdem auf diese Weise ein Einblick in die Grundziige der
Stoffaufnahme gewonnen worden ist, handelt es sich darum, das
Wahlvermogen der Pflanze gegeniiber verschiedenen Ionen physi-
kalisch-chemisch zu erértern.

¢) Das Elektionsvermégen der Pflanzen.

Das Wesen des Wahlvermdogens wird am besten durch folgendes
Beispiel von Pflanzen demonstriert, die den gleichen Lebensraum
bewohnen, aber ganz verschiedene der ihnen gebotenen Stoffe be-
vorzugen (CHODAT):

Tabelle 25. Uferpflanzen desselben Lebensraumes.

Prozent der Reinasche X.0 ' Na,O l CaO Si0,
Stratiotes aloides . . . . . . . 30,8 2,7 10,7 1,1
Nymphaea olba . . . . . . . 14,4 29,7 18,9 0,5
Chara spec. . . . . . . . . . 0,2 0,1 54,8 5,9
Phragmites communis. . . . . 1,1 0,5 0,3 71,5

Man kann sich zwar fragen, ob diese Pflanzen streng miteinander ver-
gleichbar seien, da die grofien Kalkmengen von Chars nicht durch die
Rhizoide aufgenommen werden, sondern als oberflichliche Niederschlige
auf den Blattern aufzufassen sind (OLTMANNS). Trotzdem gibt Tabelle 25
ein lehrreiches Bild, wie die Aschenzusammensetzung von Pflanzen desselben
Standortes zufolge ihres Wahl- oder Elektionsvermégens in weiten Grenzen
schwanken kann.

Das Elektionsvermégen der Pflanzen gegeniiber den Tonen,
die ihr als Nahrung geboten werden, wird oft als typische Lebens-
auBerung aufgefallt. Diese Betrachtungsweise ist insofern richtig,
als es bis heute nicht gelingt, die Salzaufnahme durch die Wurzeln
nach irgendeinem physikalisch-chemischen Gesetze quantitativ
zu erkliren. Andererseits wire es aber ein Armutszeugnis, gerade
vor einem der interessantesten physiologischen Phinomene die
physikalisch-chemische Betrachtungsweise als unzulinglich zu ver-
lassen, um so mehr, da verschiedene Effekte bekannt sind, die
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das Wahlvermégen bis zu einem gewissen Grade verstindlich
machen koénnen. Diese Erscheinungen sollen hier kurz skizziert
werden, soweit sie fiir die Anreicherung von gewissen Tonen in der
Pflanze in Betracht kommen konnen, wobei es allerdings dahin-
gestellt sei, ob und inwieweit sie bei der elektiven Salzaufnahme
durch die Wurzeln eine Rolle spielen.

Elektive Adsorption. Wenn die Stoffaufnahme durch Ionen-
adsorption an Kolloidteilchen, z. B. an Proteinen, geschieht (LuNDE-
GARDH, 1; Kauno), ist bereits die Moglichkeit einer Elektion unter
den im Boden vorhandenen Ionen gegeben. Es kommen dann
namlich die GesetzmiBigkeiten zur Anwendung, die bei der Be-
sprechung des Basenaustausches abgeleitet worden sind; d. h.
schwicher hydratisierte Tonen wie K und NH, werden, gleiche
Konzentration vorausgesetzt, besser adsorbiert als z. B. Na. Das
Kalium wiirde also von den Plasmakolloiden stirker festgehalten
als Natrium, und dieser Effekt kann als eine der Ursachen auf-
gefallt werden, warum die Pflanze Kalium gegeniiber Natrium an-
reichert. Ja, es besteht sogar die Moglichkeit, dal von den beiden
zur Verfiigung stehenden Alkalijonen des Bodens, das Kalium
wegen seiner besseren Adsorbierbarkeit fiir die Pflanzenernahrung
von alleiniger Bedeutung geworden ist.

Vorliufig gelingt es aber nur qualitativ etwas iiber die lonenanreiche-
rung durch Adsorption in der Pflanze auszusagen. Besonders lehrreich
sind die Verhiltnisse, die in Abb. 85 nach JENNY (1) wiedergegeben sind.
Schiittelt man Ammoniumpermutit, d. h. Permutit, dessen Adsorptions-
vermogen durch NH,-Ionen abgesdttigt ist, mit verschiedenen Chloriden
in verschiedenen Konzentrationen, wird das Ammonjum nach folgenden
GesetzmaBigkeiten vom Permutit verdringt und gegen die zugesetzten
Kationen umgetauscht. Wasserstoffionen vermogen die Ammoniumionen
vollstindig zu ersetzen, Kaliumionen etwa bis zu 90% und Natriumionen
bis 75%. Es zeigt sich hier die bereits besprochene Ionenreihe H, K,
Na mit abnehmender Umtauschfihigkeit. Die zweiwertigen Ionen Ca
und Mg werden schlechter adsorbiert; sie vermdgen nur 70, bzw. 40%
der austauschbaren NH,-Ionen zu verdringen, wobei sich wiederum zeigt,
daB das Ton mit dem groBeren Atomradius (Ca) besser adsorbiert wird.
Man kann aus dieser Zusammenstellung abschiitzen, welche Ionen bei der
Nahrstoffaufnahme durch Adsorption bevorzugt werden. Dabei mufl man
aber beriicksichtigen, daB die angegebene Reihenfolge nur bei hohen Konzen-
trationen der gebotenen Ionen gilt. Bei niedrigen Konzentrationen ver-
éndern sich die Verhiltnisse, da die Adsorptionskurven fiir ein- und zwei-
wertige Ionen ganz verschieden gekriimmt sind. So werden z. B. Ca und Mg
bei kleinen Konzentrationen besser eingetauscht als Natrium. Noch kompli-
zierter werden die Verhéltnisse, wenn die verschiedenen Ionen in verschie-
denen Konzentrationen zugegen sind. Wie aus Abb. 85 hervorgeht, kénnen
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nahe beim Neutralpunkt (cg «»0) Kationen unbehelligt von den vor-
handenen kleinen Mengen H-Ionen aufgenommen und adsorbiert werden,
wihrend die H-Ionen stark saurer Béden die Aufnahme von N&ihrionen
beeintrichtigen oder gar verhindern. Man erkennt also, daB die elektive
Adsorption in zahlreichen Féllen eine plausible Erklirung fir die in der
Pflanze verwirklichten Verhéltnisse bei der Ionenaufnahme zu geben ver-
mag; insbesondere ist es wichtig, dafl sie fiir kleine Konzentrationen die in
Landpflanzen beobachtete Haufigkeitsreihe
K, Ca, Mg, Na der aufgenommenen Kationen
liefert. Man muf3 sich aber bewuBt bleiben,
daBl diese Feststellungen nur auf Analogie-
schliissen beruhen, und nicht etwa fiir die
Pflanze bewiesene Gesetze vorstellen.

Kationen- und Anionenpflanzen. Die
Adsorption beruht auf der gegenséitz-
lichen elektrischen Ladung von Ion und
Adsorbens, d. h., negativ geladene Plas-
makolloide koénnen Kationen, positive
dagegen Anionen adsorbieren. Beim

| | | | J
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Abb. 85. Eintausch ein- und
zweiwertiger Ionen durch
Ammoniumpermutit (nach
JENNY, 1). Ordinaten: y um-
getauschte Ionen in % der
austauschbaren Ionenmenge.
Abszissen: Konzentration der
zugesetzten Salzlésung.

amphoteren Charakter der Proteine ist
es somit moglich, daB gleichzeitig
Kationen und Anionen an verschie-
denen Stellen des Kolloidteilchens adsor-
biert werden. Dabei ist es aber unwahr-
scheinlich, daB beide Ionenarten in
aquivalenten Mengen adsorptiv gebun-

a Ionenkonzentration in Milli-

dquivalenten vor, ¢ nach dem

Umtausch ; a—c umgetauschte
Menge.

den werden, sondern es konnen je
nach den speziellen Verhiltnissen bald
mehr Anionen oder mehr KXationen
durch Adsorption in unlésliche Form iibergefiihrt werden.

Solche Verhiltnisse vermogen vielleicht zu erkliren, warum
bei allen bis jetzt untersuchten Pflanzen die Summe der aufgenom-
menen Kationen nicht gleich der Summe der aufgenommenen
Anionen ist (PANTANELLI; HOAGLAND).

Wenn man Pflanzen in kiinstlichen Néhrlésungen von definierter
Zusammensetzung heranzieht, findet man firr die Ionenaufnahme
fast ausnahmslos

2 Kationen 7~ X Anionen.

Dieser Befund widerspricht aber dem Gesetze der Elektro-
neutralitdt. Je nachdem die Differenz

2 Kationen — 2 Anionen
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positiv oder negativ ausfillt, wird man daher annehmen miissen,
dafl bei der Néahrsalzaufnahme der Kationen- oder Anionenum-
tausch gegen Ionen, die, wie H oder OH und HCO,, bei der Pflanzen-
analyse nicht beriicksichtigt werden, iiberwogen habe. PrrscHLE
und MENGDEHL sind dieser Frage beziiglich der H-Ionen nach-
gegangen und haben untersucht, ob die Differenz der Kationen-
und Anionensummen der Wasserstoffionen-Konzentrationsverschie-
bung in der Nahrlgsung dquivalent sei; fanden dies aber nicht
bestitigt (LUNDEGARDH, 4). Sie schlossen daraus, daB8 Ionen auch
ohne Umtausch unabhéngig von einem Partner aufgenommen
werden konnen. Diese Folgerung kann aber aus elektrostatischen
Grinden kaum richtig sein, denn es miiften auf diese Weise in
der Pflanze ungekannt hohe Potentialdifferenzen gegeniiber ihrer
Umgebung auftreten. In einer spiteren Arbeit hat PIrscHLE (2)
auch die bei der Atmung ausgeschiedenen HCO;-Tonen bertick-
sichtigt, ohne indessen zu einem eindeutigen Ergebnis zu gelangen.
Es steht also fest, dafl die Pflanze keine dquivalenten Kationen-
und Anjonenmengen aufnimmt; nach welchem Mechanismus dies
aber geschieht, ist, sofern der einseitige Anionen- oder Kationen-
umtausch nicht ausreichen sollte, nicht befriedigend abgeklirt.

Je nachdem die linke oder die rechte Seite der Ionengleichung
gegeniiber der anderen grofer ausfillt, kann man von Kationen-
pflanzen oder von Anionenpflanzen sprechen. Diese Termini
besagen, daB bei Kationenpflanzen der Kationeneintausch, bei
Anionenpflanzen dagegen der Anioneneintausch iiberwiegt. Dabei
kann aber dieselbe Pflanze je nach den Umstidnden entweder als
Kationen- oder Anionenpflanze auftreten. Gegeniiber (NH,),SO,
z. B. verhalten sie sich als Kationen-, gegeniiber Nitraten da-
gegen als Anionenzehrer, oder wenn man ihnen NH,NO; bietet,
kann im Verlaufe der Entwicklung eine Umstimmung eintreten,
indem sie von der Kationenbevorzugung zu der Anionenbevorzugung
iibergeht.

Auf Grund der Adsorptionslehre kénnte man sich die Verhdlt-
nisse so vorstellen, daf die amphoteren Plasmakolloide, die bei der
Tonenadsorption eine Rolle spielen, einen verdnderlichen iso-
elektrischen Punkt besitzen. Der isoelektrische Punkt ist, wie wir
S. 144 gesehen haben, diejenige Wasserstoffionenkonzentration des
Dispersionsmittels, bei welcher suspendierte, amphotere Kolloid-
teilchen elektrisch neutral sind. Bei groferem pg als der iso-
elektrische Punkt sind sie negativ, bei kleinerem py dagegen positiv
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geladen. Wenn z. B. ein EiweiBlstoff seinen isoelektrischen Punkt
bei py = 5 hat, werden sich bei pg = 6 des Dispersionsmittels
die Teilchen negativ aufladen, wodurch die Adsorption von
Kationen begiinstigt wird. Umgekehrt wiirden an Ampholyt-
Teilchen mit dem isoelektrischen Punkt pg = 7 im selben Dis-
persionsmittel mehr Anionen adsorbiert. Es diirfte daher Pflanzen
geben, deren Adsorptionskomplex bei der Stoffaufnahme stets
positive oder stets negative Teilchen bevorzugt.

An Stelle einer Anderung des isoelektrischen Punktes der
Plasmakolloide kann auch eine Verdnderung der Reaktion des
Nighrsubstrates treten, was wohl héufiger vorkommt. Bei py des
Dispersionsmittels < isoelektrischer Punkt werden im allgemeinen
Anionen, bei py des Dispersionsmittels > isoelektrischer Punkt
dagegen Kationen bevorzugt (sog. Rossins-Effekt). Die Uber-
tragung dieser physikalisch-chemischen Regeln auf die Pflanze
darf allerdings nicht als physiologische Tatsache, sondern nur
als Erklarungsmoglichkeit aufgefafit werden. Es mull sich erst
weisen, inwieweit Pflanzen die Kalziumionen im UberschuB8 auf-
nehmen, als Kationenpflanzen, und solche, die iiberschiissige
Anionen, wie Kieselsiure, speichern, als Anionenpflanzen bezeich-
net werden diirfen; bei den Grisern ergibt sich z. B. die Schwierig-
keit, daB im Gegensatz zu Kieselsdure die iibrigen Anionen in nor-
malen Mengen aufgenommen werden.

Zusammenfassend kann man sagen, dal bei der elektiven
Ionenaufnahme zwei physikalisch-chemische Effekte eine Rolle
spielen kénnen: 1. die elektive Adsorption, die fiir die Anreicherung
gewisser Ionen im Protoplasma in Betracht kommt, und 2. der
amphotere Charakter der Plasmakolloide, der je nach den beson-
deren Verhiltnissen die Adsorption von Kationen oder von Anionen
bevorzugt. Es ist aber fraglich, ob solche Vorginge imstande sind,
der Pflanze die nétigen Ionenmengen zu verschaffen; aller Wahr-
scheinlichkeit nach beteiligt sich die Pflanze auBerdem noch aktiv
unter Energieaufwand an der Néhrsalzbeschaffung (LUNDEGARDH
und BURSTROM, 1-—3).

Die Elektion der Ionen geschieht nicht in einem Hub an der
Grenze Boden/Wurzelhaare, sondern meistens in zwei Stufen, indem
bei der Wurzelendodermis eine erneute Auswahl unter den durch
die Wurzelrinde eindringenden Stoffen stattfindet. Verschiedene
Forscher (pE Rurz pE LavisoN, Scorr und PriesTLEY) haben
gezeigt, dafl gewisse Stoffe von der Endodermis zuriickgehalten
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werden, wodurch eine zweite Konzentrationsverschiebung der aus
dem Boden aufgenommenen Salzlésungen eintritt. AuBerdem
finden bei der Wanderung der Salze von Zelle zu Zelle kleine Ver-
schiebungen der Ionenverhéltnisse statt, die sich schlieBlich sum-
mieren und verursachen, dal die wurzelfernen Organe eine andere
Aschenzusammensetzung aufweisen als die wurzelnahen. Das
Elektions- oder Wahlvermégen ist also nicht nur in den Wurzel-
haaren lokalisiert, sondern es kommt bis zu einem gewissen Grade
allen Zellen zu. ’

d) Das Exklusions-Unvermégen der Pflanzen.

Die physikalisch-chemischen Vorgéinge, die fiir die elektive
Stoffaufnahme der Pflanze verantwortlich gemacht werden, be-
sitzen einen gemeinsamen Zug: sie veranlassen die Anreicherung
gewisser Ionen, aber sie bewirken nie, dall bestimmte Ionen von
der Aufnahme vollig ausgeschlossen werden. Bei den Adsorptions-
vorgingen gelangen stets sdmtliche Ionenarten der AuBenlosung,
allerdings mit verschieden grofien Konzentrationsverschiebungen,
in die Zellen hinein. In der Pflanzenasche findet man denn auch
immer alle loslichen Bestandteile wieder, die im Néhrsubstrat
geboten worden sind, wenn auch zum Teil nur in geringer Menge.
So wunderbar also das Elektionsvermégen anmutet, so hilflos stehen
die Pflanzen dem Probleme gegeniiber, unniitzem Aschenballast
den Eintritt in die Zellen vdllig zu verwehren. Alle Tonenarten,
unabhéngig davon, ob sie physiologisch wichtig, unwichtig oder
gar giftig sind, treten in die Pflanze ein. Es ist unméglich, sich
einen Mechanismus auszudenken, der beispielsweise einem Kation,
das sich nach GréBle und Eigenschaften relativ wenig vom andern
unterscheidet wie z. B. Rb von K, den Eintritt véllig verhindern
konnte. Die Pflanze ist also beziiglich ihrer Salzaufnahme bis zu
einem gewissen Grade ihrer Umgebung ausgeliefert. Sie besitzt
zwar ein Elektionsvermogen, aber kein Exklusionsvermdégen.
Die Elektion besteht nicht in einer eigentlichen Selektion be-
stimmter Stoffe, sondern in einer mehr oder weniger weit-
gehenden Konzentrationsverschiebung der im Nahrsubstrat ge-
botenen Ionen.

Der Konzentrationseffekt. Die Aufnahme nutzloser Ionen ist
weitgehend von deren Konzentration im Boden abhingig. Wenn
die Pflanze z. B. aus einer Mischung von Na- und K-Salzen 1:1
doppelt soviel K wie Na aufnimmt, so verdndern sich diese

Frey-Wyssling, Stoffausscheidung der héheren Pflanzen. 14
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Verhiltnisse, wenn man ihr eine Mischung von 10 Na: 1 K bietet.
Trotzdem gleichwohl K bevorzugt wird, findet man nachher in
der Pflanze mehr Na als K, da jenes eben infolge seiner viel héheren
Konzentration in groferer Menge eingedrungen ist. Diese Erschei-
nung soll als Konzentrationseffekt bezeichnet werden 1.

Er spielt bei der elektiven Adsorption eine hervorragende Rolle,
denn es kommt beim Ionenumtausch, worauf frither schon hin-
gewiesen worden ist, nicht nur darauf an, wie stark ein Ion adsor-
biert wird, sondern vor allem auch, in welcher Konzentration es
an die adsorbierende Oberfliche herangebracht wird (vgl. Abb. 85).
Ubertragt man diese Verhiltnisse auf die Stoffaufnahme der
Pflanze aus dem Boden, werden trotz aller Elektionseffekte
Ionen, die sich in relativ grofler Konzentration der Wurzel auf-
dringen, auch in betrachtlichen Mengen aufgenommen werden
miissen.

Aus Versuchen von BursTtrOM geht z. B. hervor, wie durch
Steigerung der Kalziumgabe zu einer kalziumfreien Néhrlésung
(K 9,23; Na nur Verunreinigungen; Mn 0,050; Mg 3,55; SO, 3,55;
PO, 3,45; NO; 4,94 m Mol/l) die Kationenaufnahme vollsténdig
verschoben wird. Alle anderen Ionen werden zugunsten des Ca
zuriickgedréngt (Tabelle 26).

Tabelle 26. Kationengehalt junger Haferpflanzen (Halm und Blatt)
in m Mol/g Trockengewicht bei verschiedener Ca-Gabe (Versuchszeit
44 Tage). (Nach BURSTROM.)

} K Ca ‘ Mg Mn Na
0  m Mol/1CaCl, ' 1,40 0,011 0,259 0,0052 0,0344
0,62 ' 1,02 0,023 0,117 0,0040 0,0176
2,54 v { 1,01 0,054 0,091 0,0035 0,0155
12,7 . | 0,73 0,163 0,068 0,0021 0,0121

Unter den Begriff des Konzentrationseffektes fallt auch die
Tatsache, daB die Pflanze aus konzentrierten Néhrlosungen mehr
Salze aufnimmt als aus verdiinnteren Ldsungen, obschon diese
nachgewiesenermaflen alles enthalten, was fiir ihre Lebensbediirf-
nisse bendtigt wird (HoAGLAND und SHARP).

! BursTrROM nennt diese Ionenkonkurrenz in Anlehnung an andere
Forscher Antagonismus, wihrend sonst unter Antagonismus die gegen-
seitig entgiftende Wirkung der Ionen verstanden wird (s. S. 219).
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Abhéngigkeit der Pflanzenaschenzusammensetzung vom Nihr-
substrat. In der ilteren pflanzenphysiologischen Literatur wird
immer groBles Gewicht auf das Elektionsvermigen der Pflanzen
gelegt ; erst in neuerer Zeit wird die fiir die Pflanze ebenso wichtige
Tatsache erwihnt, daf sich die Zusammensetzung des Nahr-
substrates an gelosten und austauschbaren Ionen qualitativ irgend-
wie in der Aschenzusammensetzung der Pflanze spiegeln mufl. Das
Elektionsvermdgen scheint allerdings merkwiirdiger und interessan-
ter als das Exklusionsunvermégen, aber fiir das Leben der Pflanze
spielen beide eine dhnlich wichtige Rolle. Es gelingt leicht, ebenso
viele Beispiele fiir die Abhéngigkeit der Pflanzenaschenzusammen-
setzung vom Boden wie fiir ihr Wahlvermdgen beizubringen.

Zur Darstellung dieser Abhéngigkeit soll die Aschenzusammensetzung
der Pflanze nicht wie gewéhnlich in Gewichtsprozenten, sondern in Ionen-
dquivalenten angegeben werden. Die Gewichtsprozente tiuschen stets eine
zu hohe Konzentration der schweren Elemente wie Kalium vor. Da indessen
die Salzaufnahme auf einen Ionenerwerb hinausliuft, kommt es nicht so
sehr darauf an, wie schwer die aufgenommene Menge Ionen ist, sondern
wie viele Aquivalente der verschiedenen Ionen in die Pflanze hineingelangen.
Bei der Berechnung der aufgenommenen Ioneniquivalente aus der Aschen-
zusammensetzung st68t man auf Schwierigkeiten. Es ist unbekannt, wie-
viel vom Eisen als zwei- oder dreiwertiges Ion, vom Phosphor als H,PO,,
HPO, oder PO, in die Wurzeln hineingewandert ist. Ferner fehlen in der
Aschenbilanz Stickstoff und Karbonatkohlenstoff, so da man die Ionen-
#quivalente nicht in Prozenten ausdriicken kann. Sie sind daher im folgenden
‘?iuf Kalium bezogen, d. h. die Zahlen in den Tabellen geben an, wie viele
Aquivalente der verschiedenen Ionenarten auf je ein Kaliuméquivalent
aufgenommen worden sind. Bei den einwertigen Ionen geben sie zugleich an,
welche Anzahl Ionen mit je einem Kaliumion eingewandert sind. Fiir Fe
und die zusammengesetzten Anionen sind die Aquivalente fiir die angegebene
Wertigkeit berechnet; je nach dem Ionenanteil, der mit einer anderen Wertig-
keit in die Pflanze aufgenommen worden ist, wiirden sich die entsprechenden
Zahlen dndern. Bei der Kieselsiure ist als Grundlage der Berechnung das
Ion HSiO; angenommen worden; je nach der Anzahl Kieselsauremolekiile
(xSi0, - yH,0) HSiO,, die mit diesem Ion wandern, miilten daher die
Kieselsauredquivalentzahlen kleiner ausfallen. Wegen dieser Unzuldnglich-
keit geben die folgenden Zahlen fiir Fe, PO,, SO,, HSiO; nur qualitativen
Aufschlu hinsichtlich der aquivalenten Ionenaufnahme. Fiir die Ionen
K, Na, Ca, Mg, Cl sind die angegebenen Beziehungen dagegen quantitativ
richtig, und mit diesen soll daher hauptsichlich argumentiert werden.

Als Beispiel sei die Aschenzusammensetzung der Mistel auf
verschiedenen Wirten angefithrt (GRANDEAU und Bourown). Die
Salzaufnahme von Viscum wird hiufig als Beispiel fiir das Elektions-
vermogen zitiert, bildet aber einen ebenso schénen Beleg fiir das
ExKklusions-Unvermégen der Pflanze.

14*
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Tabelle 27. Viscum album auf verschiedenen Wirten.
Aschenzusammensetzung von Wirt und Parasit.

popenquivalente | K | Na | §Ca |{Mg|}Fe gpo.!% S0HS10;  Ci
Populus . . . . . 1,00 0,64 | 17,08 2,95!0,66 1,4510,27 | 0,70 | 0,33
Viscum auf Populus 1,00| 0,19 4,67 (1,34 0,6013,25(0,16| 0,23 ! 0,12
Robinia . . . . . 1,00 0,30 | 51,802,50(1,42(2,92(0,40 | 3,88 | 0,98
Viscum auf Robinia} 1,00 0,25 4,8511,01/0,25(1,56310,27 1,84 ! 0,17
Picea . . . . . . 1,00| 0,37 |13,502,00(0,21!1,8710,36{ 1,91 | 0,20
Viscum auf Picea .| 1,00 Spuren; 1,20 0,76 0,07 10,64 /0,11 | 0,02 |Spuren

Man erkennt, daB die aufgefiihrten Biaume je ein K die 10- bis
50fache dquivalente Menge Kalzium aus dem Boden aufnehmen.
Dies gilt fiir die meisten unserer einheimischen Biume und ist
zweifellos auf das groe Angebot von Kalziumionen aus dem Boden
zuriickzufiihren. Die Mistel bringt nun durch ihr Wahlverméogen
eine Verdnderung der Aschenzusammensetzung zustande, aber die
neue Zusammensetzung zeigt deutlich eine gewisse Abhédngigkeit
von den Aschenbestandteilen, die der Wirt als Nahrsubstrat der
Mistel bietet. Das Verhiltnis K : # Mg wird ungefihr auf 1:~1
gebracht, aber das Kalzium dringt in vier- bis fiinffach so hoher
Konzentration ein, obschon Viscum auf Picea zeigt, dall die
Pflanze ungefihr mit einem Aquivalent Ca pro K leben kann.
Auf Populus und Robinia ist aber offenbar das Kalziumangebot
zu grof}, um die Einwanderung von Ca-Ionen so weitgehend einzu-
démmen. ,,Unniitzen‘ Aschenbestandteilen wie Na, Cl, Kieselsdure,
kann der Eintritt zwar erschwert, aber nicht vollstindig verwehrt
werden. Die Pflanze kann also gewisse Stoffe anreichern, andere
zuriickdringen, aber keine véllig ausschlieBen!

Es wiederholt sich bei der Néahrsalzaufnahme des Parasiten
aus der Wirtspflanze wahrscheinlich eine dhnliche Konzentrations-
verschiebung der verschiedenen Aschenbestandteile, wie sie bei
der Salzaufnahme des Wirtes aus dem Boden stattfindet. Aber
selbst bei dieser zweiten Elektion zeigt sich, daB, was in groler
Menge geboten wird (Ca), trotz aller Verminderung noch stets in
tiberwiegender Menge aufgenommen wird.

Es soll daher die Arbeitshypothese aufgestellt werden, daBl die
Pflanze trotz ihres Elektionsvermogens Ionen, die im Boden
gegeniiber anderen Ionen in relativ hober Konzentration, sei es
in geloster oder adsorbierter Form, vorhanden sind, stets in be-
stimmten Mengen EinlaBl gewihren mul}. Es herrscht eine gewisse
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Konkurrenz unter den Ionen, um in die Pflanze einzutreten, und
bei diesem Wettstreit sind die besonders zahlreichen Tonen im Vor-
teil (Konzentrationseffekt), selbst gegeniiber solchen, die bei
gleicher Konzentration durch den Elektionsmechanismus bevorzugt
wiirden. Die Pflanze kann eine Konzentrationsverschiebung der
einzelnen Ionen herbeifithren, aber keine l6slichen Bestandteile
des Bodens vollig ausschlieBen. Thr Wahlvermdgen besteht nicht
in einer Selektion (Auswahl unter Ausschliefung anderer), sondern
nur in einer Elektion (Bevorzugung) bestimmter Ionen; d. h. die
Pflanze ist nicht souverdn in der Wahl ihrer Néahr-
stoffe, sondern die Salzaufnahme ist bis zu einem
gewissen Grade eine Funktion des Standortes.

Die Halophyten. Am eindringlichsten duBert sich das mangelnde
Exklusionsvermégen gegeniiber vorhandenen Bodenbestandteilen
bei den Salzpflanzen oder Halophyten. Alle Pflanzen, seien es
Wasser- oder Landbewohner, die in oder auf einem kochsalz-
haltigen Substrat leben, nehmen stets bedeutende Mengen Natrium-
chlorid auf, wie aus folgender Ubersicht hervorgeht (Wor¥r, 2).

Tabelle 28. Aschenzusammensetzung von Halophyten.

ponenfquivalente, K | Na |}Ca|iMg| } Fe |} PO, | SO,/ HSiOs | C1 J

|
leerwasser . . . .|1,00|48,25/2,22|11,12!Spuren|Spuren 5,74 ;Spuren| 56,50| 0,00071
[eeresbewohner
'weus vesiculosus. . .|1,00 2,441,077 1,10/ 0,04 | 0,17 |2,17| 0,07 | 1,33{0,0)
aminarie digitate . .|1,001 1,680,89| 0,78/ 0,05 | 0,23 [0,70| 0,056 | 1,02/0,05
trandhalophyten
lrmeria maritima . .| 1,00 2,96/2,56 | 2,90/ 1,58 | 1,30 [1,05| 1,28 | 2,18

lrtemisia maritime . .1 1,00 2,95/0,87 | 0,33 0,16 0,63 0,33 0,25 2,05
'henopodium maritima | 1,00 14,10/11,62 | 3,52| 0,91 0,90 [0,81] 0,43 |13,30

P

Im Meerwasser befinden sich auf je ein Kaliumion 48 Natrium-
ionen, in den Salzpflanzen dagegen in der Regel nur zwei bis drei.
Die von den Salzpflanzen durch Elektion erreichte Konzentrations-
verschiebung ist also sehr betrichtlich; aber trotzdem wandert
Natrium im Vergleich zu allen andern Ionen in iiberwiegender
Anzahl in die Pflanze hinein. Bei den untergetaucht lebenden
Pflanzen ist das Elektionsvermégen stirker ausgeprigt (s. Mg, Cl)
als bei den Landpflanzen, d. h. die Wasserpflanzen scheinen weniger
vom Substrat abhingig zu sein als die Luftpflanzen. Dies scheint

1 Ferner } CO, 0,25; Br 0,09.
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eine allgemeine Regel zu sein (s. auch Tabelle 23). Es lige nahe,
diesen Unterschied auf die Transpiration der Landpflanzen zuriick-
zufithren; doch ist daran zu erinnern, daf die Salzaufnahme weit-
gehend unabhéngig von der Transpiration erfolgt.

Auf Grund der ScmiMPERschen Theorie der physiologischen
Trockenheit von Salzbdéden wurde die Kochsalzspeicherung der
Landhalophyten lange als eine zweckmifige Einrichtung an-
gesehen, um das aus dem Boden aufgenommene Wasser osmotisch
zuriickzuhalten, und so die Transpiration im Verein mit der beson-
deren morphologischen Gestaltung der Halophyten einzudimmen.
Heute weill man aber, dafl die sukkulenten Strandhalophyten #hn-
liche Verdunstungsquoten aufweisen wie Sumpfpflanzen, so daB
von einer Einschrinkung der Transpiration durch hohe osmotische
Konzentrationen nicht gesprochen werden kann. Die Wasserdurch-
strémung der sukkulenten Halophyten unterscheidet sich in keiner
Weise von derjenigen der nichthalischen sog. Glykyphyten (STOCKER;
SevBoLD). Auch die Ansicht, dal die Salzspeicherung nétig sei,
um das osmotische Gefille der Pflanzen gegeniiber dem Boden auf-
recht zu erhalten, ist nicht stichhaltig; denn es gibt glykyphytische
Xerophyten, die sich ohne solche Salze offenbar durch Zubhilfe-
nahme l6slicher Assimilate das nétige osmotische Potential gegen-
iiber ihrer Umgebung zu verschaffen wissen (Firring, 3).

Es 148t sich somit keine einzige lebenswichtige Funktion der
groflen Kochsalzmengen angeben, die in den sukkulenten Halo-
phyten gespeichert werden. Ihre Gegenwart kann dagegen sehr
gut nach dem Gesetze des Exklusionsunvermdgens erklirt und
verstanden werden. Das Kochsalz wird hiernach nicht fiir beson-
dere physiologische Zwecke angehduft, sondern einfach deshalb,
weil die Aufnahme nicht verhindert werden kann.

Wie sich das Kochsalz bei steigender Konzentration im Nahrsubstrat
den Eintritt in die Pflanze erzwingt und die Gewebe ,,iiberschwemmt*, 148t
sich sehr schén aus Versuchen von KELLER (1) ableiten. Salicornia herbacea
wurde auf, mit vollstindiger Nahrlésung von 0,3% Nahrsalzkonzentration,
getrinktem Sande unter Zusatz verschiedener Mengen Kochsalz kultiviert,
wobei die in Tabelle 29 angegebenen Salzmengen aufgenommen wurden.

Bei steigender Kochsalzgabe nimmt die Salzaufnahme zu (Exklusions-
unvermogen). Sie erfolgt jedoch nicht proportional der gebotenen Salz-
menge. Wihrend die Kochsalzkonzentration der Nahrlosung verfiinfzigfacht
wird, steigt die aufgenommene Menge nur auf das Vierfache (Elektions-
vermdgen). Ferner zeigt Tabelle 29, dafl das Kochsalz mit steigender Kon-

zentration (von 0,08 auf 4,0%) die iibrigen Aschenbestandteile (von 1,4 auf
0,7%) zuriickdringt, so daB bei der hochsten Kochsalzgabe nur mehr halb
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Tabelle 29. Aschengehalt von Salicornia herbaces bei gesteigerter
Kochsalzzugabe zum Nahrsubstrat. (Nach KerLer, 1.)

T Oberfl. cm?
Asche —

[ o G t- Ca ‘ Mg 3

g ! % :ssgﬁ% NaCl 1%1;1(1}(31 - i =5 l\ Na Vol. em
0o 00 3,0 0,13 2,9 82 I 18 r — 33,2
1 0,08 2,4 1,03 1.4 59 | 13 ©28 24,9
10 ' 0,8 2,7 14 1,3 17 ] 4 |79 21,6
30 ' 2,5 3,5 2,7 0,8 6,5 ‘ 1,5| 92 12,2
50 | 4,0 5,0 43 0,7 41| 09! 9 10,5

so viele andere Mineralstoffe aufgenommen werden kénnen wie bei der
kleinsten (Konzentrationseffekt).

Salicornia ist wie die meisten Landhalophyten euryhallin, d. h. sehr un-
empfindlich gegeniiber Schwankungen der Kochsalzkonzentration im Néhr-
substrat. Diese Unempfindlichkeit darf man aber nicht so auffassen, als sei
Salicornia im ganzen Konzentrationsbereich gewissermafen ,,Herr der Lage‘“.
Bei niederen Kochsalzgaben wird das Salz gespeichert, und man darf aus dem
ungefihr konstanten Verhiltnis von NaCl zu den iibrigen Aschenbestandteilen
bei Auflenlésungen von etwa 0,1—1,0% Kochsalzgehalt auf eine fiir diese
Pflanze optimale Aschenzusammensetzung schlieBen. Wird aber die Aufen-
konzentration weiter gesteigert, kann dieses Optimum nicht weiter eingehalten
werden, da das Kochsalz bis zum ungefahren Konzentrationsausgleich mit
der Auflenlésung eindringt. Salicornia, und wahrscheinlich auch die iibrigen
euryhallinen Sukkulenten, diirfen daher als Schulbeispiel fiir die Abhéngig-
keit der Stoffaufnahme vom gebotenen Nahrsubstrat aufgefaft werden.
Das Elektionsvermégen tritt stets deutlich in Erscheinung; aber seine
Moglichkeiten sind begrenzt. Verinderungen der AuBenbedingung zwingen
ihr eine gleichsinnige Verschiebung der Aschenaufnahme auf!

Kieselspeicherpflanzen. Der Ausdruck ,Kieselpflanzen wird
nicht immer im gleichen Sinne gebraucht. In der Pflanzensoziologie
versteht man darunter Pflanzen, die mit Vorliebe auf Verwitterungs-
béden von Silikatgesteinen wachsen, und stellt sie den ,Kalk-
pflanzen‘‘ gegeniiber, die Kalkbdden bevorzugen (SCHROTER ; BRAUN-
BranqQueTt). Dabei brauchen sich diese Kieselpflanzen keineswegs
durch besondere Kieselaufnahme auszuzeichnen, sondern ihrer Kiesel-
freundlichkeit kénnen andere Ursachen, wie Bevorzugung saurer
Biéden, Kalkfeindlichkeit usw., zugrunde liegen. In der Anatomie
bezeichnet man dagegen mit diesem Terminus Pflanzen, die in
besonderem MaBe Kieselsiure aufnehmen und als diskrete Kiesel-
kérper in ihren Geweben ablagern; ebenso werden Pflanzen mit

11230 g H,0; 2 g Ca(NOy),; 0,5 g KNO,; 0,5 g KH,PO,; 0,5 g MgSO,;
0,5 g Fey(PO,),.
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sehr starker diffuser Kieseleinlagerung in die Zellwidnde, wie z. B.
die Equisetaceen unter diesen Begriff mit eingeschlossen. Zur
besseren Unterscheidung soll im folgenden diese anatomisch um-
schriebene Gruppe als Kieselspeicherpflanzen bezeichnet
werden.

Untersucht man die Verbreitung solcher Pflanzen, so findet man, daf3
sie vor allem in den warmeren Gegenden zu Hause sind. Die vollstindige
Liste der Pflanzen mit Kieselkérpern, die NETOLITZKY (5) gegeben hat, weist
folgende tropische oder subtropische Familien und Gattungen auf: Marat-
tiaceen, Palmen, Musaceen, Zingiberaceen, Cannaceen, Marantaceen, Bro-
meliaceen, Commelinaceen, Moraceen (Ficus), Aristolochiaceen (tropische
Aristolochia-Spezies, Thottes, Apama), Magnoliaceen, Menispermaceen, Capa-
ridaceen, Podostemonaceen, Rosaceen (Chrysobalaneen), Rutaceen (Galipea),
Burseraceen, Sabiaceen, Tiliaceen (Brownlowia), Combretaceen, Malvaceen
(Hibiscus), Bombaceen (SPRECHER), Sterculiaceen (Heritiera ), Dipterocarpa-
ceen, Bixaceen, Sapotaceen, Dilleniaceen (Davilla), Asclepiadaceen (Oxy-
petalum) und Verbenaceen (Petraea, Tectona). — Nur folgende wenige Gat-
tungen dringen bis in die geméBigten Zonen vor: Selaginella (Lycopodiaceen),
Trichomanes (Hymenophyllaceen), Dryopteris (Polypodiaceen), Ginkgo
(Ginkgoaceen), Xanthorrhoea (Liliaceen), Eucommia (Trochodendraceen),
Platanus (Platanaceen) und Malva (Malvaceen). Besonders interessant ist
die Verbreitung der Kieselvertreter von Familien, die in allen klimatischen
Zonen vorkommen: von den Leguminosen besitzen nur die tropischen Gat-
tungen (Albizzia, Afzelia, Apuleia und Cynometra) Kieselkorper; bei den
Orchideen fehlen sie, umgekehrt bei den Sektionen mit teils mehr nérdlicher
Verbreitung (Ophrideen, Cypripedieen, Listereen, Arethuseen), bei den
Gramineen endlich sind die Wiesengriser der geméBigten Zonen und Alpen-
matten nur wenig verkieselt, die aus wirmeren Gegenden stammenden
Getreidearten dagegen besitzen reichlich Kieselzellen, und in den Tropen
wird bei Saccharum und Bambusa (Tabaschir) das Maximum der Kiesel-
siureausscheidung erreicht.

Aus dieser Zusammenstellung geht hervor, dafl die Aussonderung
der Kieselsdure vor allem ein Merkmal tropischer und subtropischer
Pflanzen ist (FREY-WYSSLING, 23). Ausnahmen gibt es nur wenige,
namlich die Cyperaceen!, sowie die Koniferengattungen Pinus,
Picea und Torreya. Auch die Equisetaceen und der Schilf seien
hier der Vollstindigkeit halber genannt, obschon sich obige Auf-
zdhlung in Ermangelung einer neueren vollstindigen Liste mit
Membranverkieselung nur auf die Ausscheidung von Kieselkrpern
im Zellinnern bezieht. Es ist interessant, daB diese Pflanzen,
abgesehen von den erwdhnten Koniferengattungen, Sumpf-
bewohner sind.

1 Bemerkenswerterweise bilden die Cyperaceen auch in bezug auf ihren
Fettgehalt eine Ausnahme unter den Familien der temperierten Zonen, indem
sie eine auffallende Anlehnung an tropische Familien zeigen (Mac NaIr).
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Die spirlichen erwdhnten Ausnahmen diirfen als Bestdtigung
folgender Leitregel gelten: Die Kieselpflanzen sind vornehm-
lich Vertreter von Familien oder Gattungen wirmerer
Lander. (Dieser Satz darf natiirlich nicht umgekehrt werden,
denn es gibt auch viele tropische Gewichse, die keine Kiesel-
sdure ausscheiden.)

Die aufgestellte Regel kann nun in Zusammenhang gebracht
werden mit der bodenkundlichen Tatsache, daB in wirmeren Lén-
dern die Kieselsdure der Boden leicht aufgelost und ausgewaschen
wird. Extreme Entkieselung fiihrt zu den tropischen Lateritboden.
Aber schon beim Ubergang des temperierten zum subtropischen
Klima lassen sich sehr auffallende Einfliisse der Temperatur auf
den Kieselsduregehalt der Boden feststellen. So verschiebt sich
z. B. das Verhiltnis von 8i0,/Al,0; (= ki-Werte nach NiceLr, 3),
das bei Schwarzwaldgranit und Biotitgranit von Georgia dhnlich
ist (7,76 bzw.7,22), bei der Verwitterung auffallend, n#mlich
13,52 bzw. 2,94. Da die Befeuchtung wihrend der Verwitterung
dieselbe ist, muB} die relative Anreicherung der Kieselsdure im Ver-
witterungsprodukt des Schwarzwaldgranites, und die starke Aus-
waschung im Granit von Georgia der Temperatur zugeschrieben
werden. Die mittlere Jahrestemperatur der beiden Gebiete betriagt
7% bzw. 16,8°C. Auch fiir die Béden von Nordamerika weist
JENNY (2) nach, daBl die Kieselsdure in Verwitterungstonen bei
gleicher Befeuchtung mit steigender Temperatur zunehmend aus-
gewaschen wird; die ki-Werte betragen bei 8° Jahrestemperatur
etwa 4 und sinken mit steigender Temperatur, um bei 16° etwa 2
zu erreichen. ,

Schweizerische Quellwasser enthalten im Mittel 13 mg SiO,/1;
selten steigt der Kieselsduregehalt auf 17 mg/l, was der Léslich-
keit des Kalziumsilikates entsprichtl. In tropischen Gewdssern
steigt der Silikatgehalt dagegen auf 65 und bis iber 100 mg/l
(RurryEr). Uber den EinfluB der Kohlensiure auf die Silikat-
loslichkeit gibt die physikalische Chemie des Systems CaSiQ; —
CaCO, — CO,— H,0, das durch FurLANT untersucht worden ist, Aus-
kunft. FURLANI kommt zum Schlusse, dal mit steigender Tempe-
ratur die HCO,-Ionen des Bodens durch HSiO; vertreten werden.
Es steht somit fest, dal nicht nur die Gesteinsverwitterung, son-
dern auch der Kieselsduregehalt der Bodenwisser bei hoherer

o Frem:(;liche miindliche Mitteilung von Herrn Dr. O. BRUNNER,
Materialpriifungsanstalt der E. T. H. Ziirich.
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Temperatur zunimmt. In tropischen Klimaten wachsen die Pflanzen
also auf einem Substrat, das reicher an geloster Kieselsiure ist
als im gemaBigtem Klima; und da die Kieselsdure leichter in die
Pflanze eindringt als man anzunehmen geneigt ist (MENGDEHL),
wire die Hiufung der Kieselspeicherpflanzen in den wéirmeren
Zonen als Ausflul der Anreicherung loslicher Kieselsdure in jenen
Boden zu deuten.

Kalkspeicherpflanzen. Als Kalkspeicherpflanzen muf} die Grof3-
zahl unserer Holzer bezeichnet werden. Die meisten héufen
betrichtliche Mengen Kalzium im Holze und namentlich in der
Rinde an. Ferner gehoren alle krautigen Pflanzen, die groBere
Mengen von Kalziumoxalat oder Kalziumkarbonat in ihren Ge-
weben dblagern, hierher. Die Quelle dieses Kalkreichtums ist die
relativ hohe Konzentration des Bodens an adsorbierten Ca-Ionen
und gelostem Kalziumbikarbonat. Bodenkundlich spielt das Kal-
zium eine dhnliche, wenngleich graduell sehr verschiedene, Rolle
wie die Kieselsiure. Im vorangehenden ist darauf hingewiesen
worden, wie die Kieselsdure bei der Bodenverwitterung in den
tropischen und subtropischen Zonen ausgewaschen wird, so daB
nach und nach der SiO,-Gehalt kleiner wird. In viel ausgespro-
chenerem MaBe gilt dies fiir den Kalziumgehalt des Bodens, und
zwar fir alle klimatischen Zonen, wo geniigend Niederschlige
fallen. In den polaren Zonen geht die Auswaschung des Kalkes
infolge der niederen Temperatur allerdings sehr langsam vor sich,
wiahrend in der tropischen Zone die Auflésung so schnell fort-
schreitet, daB fast alle dlteren Boden weitgehend entkalkt sind.
Die meisten Bdden, und vor allem die der temperierten Zonen,
werden daher unter den fiir die Pflanze lebenswichtigen Kationen
prozentual am meisten Ca-Ionen adsorbiert enthalten, so daB
wohl fast alle Pflanzen relativ zuviel Kalzium aufnehmen.

Es ist nicht zufillig, daB Kalziumionen und geloste Kieselsdure
auch bei der chemischen Sedimentation die wichtigste Rolle
spielen. Neben ihrer Fahigkeit, unlosliche Verbindungen zu bilden,
kann nur ihre relative Haufigkeit gegeniiber andern gesteins-
bildenden Bestandteilen des erodierenden Wassers die gewaltigen
Kalk- und Kieselsedimente der verschiedenen geologischen Epochen
erkliren. DaB bei der Sedimentation meistens Mikroorganismen
als Zwischenstufe eingeschaltet werden, &ndert an dieser Tatsache
nichts. Wir kommen daher zum Schlusse, daB die héheren Pflanzen,
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die vom gleichen Wasser gendhrt werden wie die stehenden Ge-
wisser, im kleinen dieselben Stoffe anhiufen miissen, die dort im
groflen die grandiosen Sedimentationsvorginge unterhalten.

2. Die anorganischen Ausscheidungsstoffe als Rekrete.

a) Physiologische Bedeutung der aufgenommenen
Mineralsubstanzen.

Die fiir das Leben der héheren Pflanze aus dem Boden auf-
genommenen unumgénglich notwendigen Elemente K, Ca, Mg,
Fe, N, P, S spielen fir die Pflanzenerndhrung zum Teil eine
recht verschiedene Rolle. Die aufgenommenen Ionen kénnen daher
nach ihren physiologischen Hauptfunktionen gruppiert werden.
Eine solche Einteilung ist natiirlicherweise etwas subjektiv, da
die meisten Ionen fiir die Physiologie in verschiedener Bezie-
hung von Bedeutung sind, wobei schwer zu entscheiden ist, was
physiologische Notwendigkeiten und was Nebenerscheinungen sind.
Bei den einen tritt ihr Chemismus in den Vordergrund, da
sie assimiliert und in chemischem Sinne in das Gebdude der
lebenden Substanz eingefiigt werden (Néahrionen), bei anderen
spielt dagegen ihr physikalisch-chemisches Verhalten die
Hauptrolle. .

Néhrionen. Die Nitrat-, Sulfat- und Phosphationen liefern die
Grundstoffe fiir den Aufbau des Protoplasmas. Sie werden durch
Reduktion assimiliert. Von den Kationen besitzen nur NH,
und Mg einen direkten Nahrwert fiir die Pflanze, da sie zum Auf-
bau von Eiweilen und Chlorophyll Verwendung finden. Von allen
anderen Ionen kennt man keine lebenswichtigen Verbindungen,
in die sie als konstituierende Bestandteile eingingen. Trotzdem
ist ohne sie kein Leben mdglich.

Antagonisten. Uber die Bedeutung der Kationen K, Ca, Mg
hat man durch die Entdeckung des sog. Ionenantagonismus (LOEB;
OSTERHOUT ; HANSTEEN-CRANNER, 1; StTcs) Auskunfterhalten. Allen
anderen Ionen kommen ebenfalls antagonistische Eigenschaften
zu; aber bei K und Ca duBlern sich diese am eindrucksvollsten.

Alle Ein- Salzlosungen sind fiir die Pflanze giftig. Kultiviert
man z. B. Keimlinge auf einer reinen KCl-Losung, stellen sie ihr
Wachstum bald ein und erkranken. PIrscHLE (1) hat nachgewiesen,
daB eine Beziehung der Giftigkeit der verschiedenen Ionen zu ihrer
Stellung im periodischen System der Elemente besteht. Als MaB
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