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I. Cellulose, Lignin und die Hautsubstanz der pflanzlichen Zellmembran.

Die Art des Vorliegens von Cellulose und Lignin in der Membran ist
nach zwei Richtungen hin zu klidren: Erstens ist die Frage zu be-
antworten, ob die Cellulose im freien Zustande vorhanden oder an andere
Substanzen insbesondere an Lignin chemisch gebunden ist. Zweitens
ist die ortliche Lagerung (Topographie) und die Formung der einzelnen
Komponenten festzustellen. Wird getrennte Lagerung fiir die Kompo-
nenten konstatiert, so ist hiermit auch zugleich die erste Frage be-
antwortet.

Punkt 1 darf heute zugunsten des freien Zustandes als entschieden
gelten. Seitdem Verfasser mit Hilfe einer kombinierten Methodik von
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2 M. Liidtke:

Farbreaktionen, mechanischer Behandlung und morphologischer Be-
trachtung nachwies, dafl die Cellulose nicht gebunden sein kann?,
haben sich eine grole Anzahl von Forschern, zum Teil unter Bei-
bringung neuen Beweismaterials, dieser Ansicht angeschlossen2. Wenn
auch heute noch einige Autoren auf Grund von Léslichkeitserscheinungen
oder anderen Ursachen an chemischer Bindung von Cellulose besonders
an Lignin festhalten?, so darf obiger Befund doch als gesichert betrachtet
werden. Weiter unten wird erneut gezeigt, da der unvollkommene
Losungsvorgang nicht chemische, sondern morphologische Griinde hat.

Umstritten ist indes noch die Lagerung des aus Lignin gebildeten
Bauelements und die Abgrenzung dieses Stoffes gegen andere. Von
Payen stammt die Ansicht, daBl die Zellwandkomponenten in einem
Gemisch, sich inkrustierend, vorligen. Diese Erklirung ist mit gewissen
Abinderungen auch von anderen Autoren gegeben worden. So sollen
nach Konig und Rump? ,die einzelnen Bestandteile der Zellmembran . . .
physikalisch gemengt, einander innig durchdringend und durchwachsend
nebeneinander vorkommen®. Diese Hypothese wiirde eine morpho-
logische Differenzierung, eine organisierte Lagerung der einzelnen
Stoffe leugnen. K. Freudenberg, H. Zocher und W. Diirr® gaben ihrer
Meinung kiirzlich dahin Ausdruck, daf in der gesamten Membran der
Fichtenholzzellen nur ein Lignin vorkomme, das zum grofiten Teil in der
Mittellamelle abgelagert sei, aber auch die iibrige Membran in stab-
artigen Formelementen durchziehe.

Demgegeniiber sprach sich Verfasser vor einigen Jahren dahin aus,
daB der durch die AufschluBverfahren geldste, als Lignin bezeichnete
Anteil der Zellwand auf die Mittellamelle beschrinkt und von der
Cellulose durch die Primirlamelle getrennt sei®. Er stiitzte sich hierbei
auf den Nachweis einer organisiert gelagerten Fremdsubstanz innerhalb
der sekundiren Lamelle, die in Form diinner Hiute die genannte
Lamelle durchzieht, sie in Kammern teilt und so die Kohlenhydrate
einschlieBt. Diese Substanz unterschied sich in ihrem Verhalten gegen-
iber den AufschluBmitteln vom Lignin.

1 M. Lidtke, B. 61, 465, 1928; A. 466, 40, 1928,

2 K. Hess, M. Liidtke, H. Rein, A. 466, 58, 1928; K. Wedekind, J. R. Kalz,
B. 62, 1177, 1929. A. Friedrich, H. 176, 127, 1928; A. Friedrich, A. Salz-
berger, M. 58/54, 993, 1929; W. G. Campbell, Biochem. Journ. 23, 1225, 1929.

8 M. Phillips, Journ. Amer. Chem. Soc. 50, 1986, 1928; H. Friese,
B. 62, 2538, 1929; W. Kiister, R. Dawur, Cellulosechemie 11, 4, 1930.

4 J.Konig, E. Rump, Chemie und Struktur der pflanzlichen Zell-
membran, Berlin 1914; die éltere Literatur ist zusammengestellt bei
M. Lidtke, B. 61, 465, 1928.

5 K. Freudenberg, H. Zocher, W. Durr, B. 62, 1814, 1929.

8 1Af. Ludtke, B. 61, 465, 1928; A. 466, 27, 1928.



Aufbau und Bildung der pflanzlichen Zellmembran. 3

1. Kurze Darstellung des Gewebe- wund Zellaufbaues auf Grund bisheriger
Kenntnisse.

Da die morphologischen Verhiltnisse im Gewebe wie in der Einzelzelle
fiir die oben erwéhnten Léslichkeitserscheinungen als auch fiir die vor-
liegenden biochemischen Fragen von grundlegender Bedeutung sind,
scheint es angiingig, zundchst diesen Aufbau unter Beriicksichtigung
neuerer Ergebnisse kurz darzulegen.

Wir kénnen uns fiir unsere Zwecke auf drei Gewebetypen beschréanken:
den Holzkérper einer Gymnosperme (Fichte, Picea excelsa), einer dikotylen
Angiosperme (Aspe, Populus tremula) und einer monokotylen Angio-
sperme (Weizenhalm, Triticum wvulgare).

Das Gewebe des Fichtenholzes als Vertreter der ersten Klasse besteht
aus Tracheiden, mit Luft gefiillten Faserzellen mit zahlreichen Hoftiipfeln.
Diese Zellen werden durch die Mittellamelle miteinander verbunden.

Radial verlaufen die Markstrahlen, aus parenchymatischen Zellen bestehend.
Abb. 1.

Abb. 1.
Querschnitt von Fichtenholz (Picea excelsa).

a) Friihholz. b) Sp#tholz. c¢) Markstrahl.

Das Gewebe des Angiospermenholzes (Beispiel Aspe) ist weiter differen-
ziert. Neben den Holz- oder Libriformzellen, die als Fasern das Geriist des
Gewebes bilden, finden sich Parenchymzellen, GefaBe, Markstrahlzellen und
in der sekundiren Rinde Bastzellen, Siebrohren und Geleitzellen. Abb. 2.

Der Monokotylenhalm (Weizen) ist aulen von einer diinnen Haut, der
Kutikula, iiberzogen. Unter dieser liegt die eine Zellage starke Epidermis,
darunter findet sich das Hypoderm aus sklerotisierten Zellen, das sind

1*



M. Lidtke:

Abb. 2.
Querschnitt von Aspenholz (Populus tremula).
a) Libriform- und Parenchymzellen. b) Gefifle. c¢) Markstrahl. d) Jahresringgrenze.

Abb. 3.

Querschnitt eines Weizenhalmes (Triticum vulgare).

a) Kutikula. b) Epidermis. c¢) Hypoderm. d) Parenchymatisches Gewebe.
f) Markhohle.

e) Gefifibiindel
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Parenchymzellen mit verdickter Wand, unterbrochen von Assimilations-
parenchym. An dieses schlieBt sich parenchymatisches GGewebe, in dem die
Gefafibiindel eingebettet liegen. Diese beherbergen insonderheit die langen
Faserzellen (Gefialle, Tracheiden, Siebréhren, Geleitzellen). Das Innere
bildet die leere Markhéhle. Abb. 3*.

Der Aufbau der einzelnen Faserzelle, gleichgiiltig, ob es sich um eine
Tracheide, eine Holzfaser, eine Bastfaser oder ein Pflanzenhaar handelt,
ist nun, was ihre Morphologie anbelangt, im Prinzip der gleiche. Abb. 4.

Abb. 4.

Aufbauschema einer pflanzlichen
Faserzelle.

a) Prim#rlamelle.

b) 4 Schichten der Sekundirlamelle.

¢) Tangentiale Lingshiute zwischen
den Schichten, Ursache der
»Schichtung*.

d) Radiale Lingshiute, Ursache der
Streifung®.

e) Doppelt ausgebildetes Quer-
element.

f) Fibrillen oder Primitivfasern.

g) Tertidrlamelle.

h) Lumen.

An die Mittellamelle schlie3t sich die Primérlamelle, ein diinnes
Héutchen aus einer Fremdsubstanz. Hieran grenzt die Sekundarlamelle.
Sie nimmt fast die gesamte Breite des Membrandurchmessers ein. lhre
Substanz ist in der Hauptsache Cellulose. Diese Lamelle ist, wie es scheint,
stets geschichtet. Die Anzahl der Schichten ist sehr verschieden. Mehr als
zehn diirften doch nur in seltenen Fillen vorhanden sein. Die Erscheinung
der Schichtung ist auf diinne Héute zuriickzufithren?, die jede Schicht
umkleiden. Jede dieser Schichten ist in Streifen geteilt, die leicht spiralig
verlaufen. Der sich dadurch ergebende Drall hat in jeder Schicht abwechselnd
entgegengesetzten Sinn. Auch die Streifung beruht auf der Anwesenheit der
Fremdsubstanz. An die sekundire Lamelle schliet sich nach dem Lumen
zu die Tertiarlamelle an, eine diinne Haut, gleich der Primérlamelle aus
einer Fremdsubstanz bestehend. AuBlerdem sind in der Kaser sogenannte
Querelemente vorhanden!, aus einer Substanz gleich der der Primérlamelle.
Zwischen diese Querelemente sind die Fibrillen ausgespannt, die ebenfalls
in die Fremdsubstanz eingebettet angenommen werden?. Auch die Schicht-
haute und die Primarlamelle sind an diese Querelemente angewachsen.

* Die Aufnahme, verdanke ich Herrn Dr. A. Volk, Privatdozent an
der Landwirtschaftlichen Hochschule Bonn-Poppelsdorf.

1 M. Lidtke, A. 466, 27, 1928.

2 Derselbe, Papierfabrikant 28, 129, 1930.
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Eine solche Struktur ist allen Faserzellen eigen!. Bei den Pflanzen-
haaren der Baumwolle ist die hier als Kutikula bezeichnete Primérlamelle
und damit anscheinend die Substanz des gesamten Hautsystems aus einem
anderen, kutindhnlichen Stoff.

Aus der Darstellung ist ersichtlich, dafl die priméire und tertidre
Lamelle gegeniiber der Sekundirlamelle anderen Bau und andere
Substanz aufweisen, dafl diese sowohl in ihrem morphologischen und
chemischen als auch funktionellen Habitus den Schichthiuten gleichen.
Man sollte daher die Einteilung in drei Lamellen aufgeben und von den
Schichten der Zellwand sprechen, die durch diinne Héute gegeneinander
und gegen die Mittellamelle abgeschlossen sind. Diese Erkldarung gilt
sinngeméf auch fiir die andern Zellformen. Ebenso auch fiir diejenigen
pflanzlichen Gebilde, die sich, wie etwa die Stdrkekérner, bei der
Quellungsanalyse als geschichtet erweisen.

Die Fremdsubstanz wirkt wie ein Leim auf den Zusammenhalt der
Schichten. Thre Permeabilititseigenschaften verhindern das Eindringen
vieler geloster Stoffe, auch von kohlenhydratspaltenden Fermenten
und wirken damit der Quellung und Losung entgegen. An anderer
Stelle wurde der Bau der Zellwand mit dem einer Sperrplatte verglichen?.
Kunstfasern fehlt natiirlich die ,,Verleimung®, die sie héchstwahr-
scheinlich viel stabiler machen wirde.

2. Neue Untersuchungen zur Mikrochemie und Morphologie der wverholzten
Zellwand.

Firr die Erkenntnis der Bau- und Substanzverhiltnisse in der
Fasermembran sind folgende Tatsachen, die an Quer- und Langsschnitten
beobachtet werden konnen, von besonderer Bedeutung:

1. Die beschriebenen Querelemente bestehen aus zwei oder mehr
dicht nebeneinander liegenden Héiuten.

2. Die Fasermembran 1483t sich quer zur Wachstumsrichtung nicht
an beliebigen Stellen zerschneiden, sondern der ,,Schnitt verlauft mit
Vorliebe zwischen den Hauten des Hautsystems.

3. Die Substanz der Querelemente und Schichthiute gibt im
nativen Zustand die Phloroglucin-Salzsidurereaktion und einige andere
,,Lignin‘-Farbreaktionen, wird aber durch AufschluBBverfahren nicht
wie das Lignin der Mittellamelle herausgelost, sondern erleidet nur
gewisse Verinderungen in ihrer Konstitution.

4. Sie ist fiir Chlorzinkjod und Kupferoxydammoniak im nativen
Zustand impermeabel und farbt sich mit dem erstgenannten Reagens
durch Speicherung geringer Jodmengen gelb an.

L M. Liadtke, Papierfabrikant 28, 129, 1930.
2 Derselbe, Melliand Textilberichte 10, 445, 1929.
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5. Durch mechanische Verletzung der Querelemente, indem man
sie quetscht oder mit einer Nadel durchsticht, so daB die Chlorzink-
jodlésung zu den darunterliegenden Celluloseelementen treten kann,
entsteht augenblicklich Blauviolettfirbung.

6. Die Mittellamelle muBl wenigstens in ihrem morphologischen
Aufbau mehrschichtig sein, da sich die Zellen gegeneinander verschieben
lassen.

Im nachfolgenden werden das Beweismaterial und weitere Aus-
fiihrungen zu obigen Behauptungen gebracht.

Zu 1. Die mehrfache Anlage der Querelemente geht aus der direkten
Beobachtung am Quellungshild hervor, worauf Verfasser bereits frither
hinwies! (Abb. 5).

Abb. 5.

Quellungsbild von Kiefernholztracheiden in Kupferoxydammoniak.
Mehrfache Anlage der Querelemente X.

Das Vorhandensein von zwei, vier oder mehr Membranen in einem
Querelement wird leicht verstiandlich, wenn man die Entwicklung der
Faser nicht vom bisher eingenommenen Standpunkt aus betrachtet,

1 M. Lidtke, A. 466, 37, 1928; Quellungsbilder finden sich in dieser
Arbeit Tafel 2 T'ig. 3, sowie Melliand, Textilberichte 10, 445, 1929, Abb. 3,
und Papierfabrikant 28, 129, 1930, Abh. 3, 6 und 7; siehe auch R. Runkel,
Technologie und Chemie der Papier- und Zellstoffabrikation (Beilage zum
Wochenbl. {. Papierfabrikation) 27, 1930, Bild 9 und 10; E. Opfermann,
G. Rutz, Papierfabrikant 28, 780, 1930, Bild 20 bis 22. Da die Erscheinung
auch in der Zwischenzeit regelmifig mit groBer Deutlichkeit beobachtet
wurde, sei hier nur eine Abbildung wiedergegeben.
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sondern fiir die Entstehung eine Erklarung gibt, dhnlich der fiir Tracheen
geltenden. Von diesen der Leitung dienenden Bahnen weifl man némlich
seit langem, daB sie aus Primérzellen durch Fusionierung entstehenl,
was an den stehengebliebenen Querwénden direkt sichtbar ist. Auch
1aBt sich der Verschmelzungsprozel mikroskopisch verfolgen. Bei den
ibrigen Faserzellen wie Tracheiden, Holzzellen, Bastfasern, Pflanzen-
haaren war eine andere Erklirung des Wachstums iiblich. Thr Flichen-
wachstum wurde durch Intussuszeption, ihr Dickenwachstum durch
Apposition erklirt. AuBerdem wurde dem Turgor eine dehnende und
damit wachstumsférdernde Eigenschaft zugesprochen.

In Analogie zu den Tracheen wird man die Querelemente daher
als Uberbleibsel der Teilungshiute der Primirzellen auffassen miissen.
Das um so mehr, als auch im jugendlichen Gewebe niemals Faserzellen
gefunden wurden, die keine Querelemente aufweisen. Die Faser ist in
der Langsrichtung nicht durch kontinuierliches Langenwachstum
lediglich infolge Ein- und Anlagerung neuer Substanz gewachsen,
sondern die Primérzelle bzw. ihre Tochterzellen haben sich durch
fortgesetzte Teilung verlingert, wobei alsbald nach Anlage der Teilungs-
wand Fusion und Ausbildung gemeinsamen Lumens und gemeinsamer
Primérlamelle erfolgte. Die iibrigen Elemente sind mehr oder weniger
verwachsen und den Anspriichen, die das Gewebe an die Faserzelle stellt,
entsprechend umgebildet worden. Die einzelnen Glieder des Haut-
systems sind Haltepunkte im Wachstum der Zelle.

Eine Untersuchung, wie die Entstehung im einzelnen vor sich geht,
zu fithren, kann nicht Aufgabe des Chemikers sein. Jedenfalls sprechen
alle Beobachtungen fiir die gegebene Erklirung, wihrend die Moglichkeit
nachtriglicher Einschiebung der Fremdsubstanz in die Faser viel
weniger Wahrscheinlichkeit fiir sich hat, denn ganz junge Fasern zeigen
bereits die fiir das Querelement typische Kugelquellung, wihrend eine
Aufquellung der Gesamtfaser, die bei nachtriglichem Einbau des
Querelements wenigstens hin und wieder zur Beobachtung kommen
sollte, nie gesehen wurde. Wohl aber konnte zuweilen an jugendlichen
Fasern Perlschnurform beobachtet werden?, ohne daB diese einer
Quellung ausgesetzt worden waren. Auch korrespondieren Entfernung
zweier Querelemente und Linge der sie begleitenden Parenchymzellen
ungefihr miteinander.

Wir diirften also zunichst Zusammenschlul von Elementarzellen
zur Faser oder zellenartige Ausstiilpungen der Primérzelle haben,

1 Niehe hierzu z. B. Flitting, Jost, Schenk, Karsten, Lehrbuch der Botanik,
16. Aufl., Jena 1923, S. 55/56.

2 Siehe auch L. Dippel, Das Mikroskop, 2. Teil. Braunschweig 1872,
S. 78.
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wobei die Innenhiute aus der Fremdsubstanz zu den Querelementen
werden, dann Umbau, den Anforderungen des Gewebes entsprechend,
und bei gewissen Zellen, hiufig bei Tracheen, Gefaflen und Siebréhren,
eine nachtrigliche Verstdrkung der Wand durch Ring- oder Spiralleisten.
Letztere liegen dann aber meist im Lumen der Zelle und sind als
Wiilste kenntlich; auch diirften sie im letzten Falle aus Cellulose
bestehen, nicht aus der Fremdsubstanz.

Durch vorstehende Deutung der doppelten Querelemente wiirde
auch eine Einheitlichkeit im Bau langgestreckter Elemente hergestellt
sein.

Zu 2. Die mehrfache Ausbildung eines Querelements hat zur Folge,
daBl die Faser (falls die Elemente nicht zuweit voneinander entfernt
liegen und das Hautsystem nicht gar zu fein ausgebildet ist, was bei
Coniferen, Tracheiden und Holzzellen kaum, wohl aber bei Bastzellen
vorkommen kann) beim Querschnitt nicht an beliebiger Stelle zer-
schnitten wird, daB der ,,Schnitt‘ vielmehr zwischen den Teilen eines
Querelements hindurchgeht und die Faser an den Stellen abquetscht,
an denen die Querelemente angelegt sind. Von diesem verbleibt ein
Teil an der oberen, der andere an der unteren Schnittfliche. Wegen der
Hirte der Cellulosekristallite oder wegen der besonderen Eignung der
Querwinde fiir seitliche Verschiebung kommt die Abquetschung nur an
diesen Stellen zustande ; es sei denn, daB3 der Abstand der Querelemente
sehr groB ist. Den eigentlichen Kristalliten weicht das Messer aus.
Das geht so weit, dafl an gut gefithrten Schnitten eine Celluloseanféarbung
mit Chlorzinkjod praktisch gar nicht stattfindet.
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Abb. 6a.

Querschnitt durch Fichtenholz. Einmalige Bebandlung mit Chlorwasser und Ammoniak.
Mittellamellen deutlich sichtbar. Der Zusammenhalt zwischen den Einzelzellen ist noch gewahrt.
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Legt man in Schnitten, die etwa durch Chlorwasser- und Ammoniak-
behandlung aufgeschlossen worden sind, die Einzelzellen durch Druck
auf die Seite (Abb. 6a und 6b) und setzt sie einer vorsichtig geleiteten

be.. e
:..u:s's‘i"e_.‘\{li".\'.\ Th
Abb. Gb.

Der gleiche Schnitt (6a) nach mehrmaliger Chlorwasser- und Ammoniakbehandlung. Der
Zusammenhalt ist stark vermindert. Druck auf das Deckglas hat die Einzelzellen auf die
Seite gelegt.

Aufquellung durch Kupferoxydammoniak aus, so zeigt sich, daBl die
Querelemente immer die Endflichen begrenzen. Je nach der Stirke der
Ausbildung von Primérzellen und Querelementen sieht man dann
entweder kugelférmige Auftreibung oder treppenférmige Ablosung.

Die Tatsache der mehrfachen Ausbildung der Querelemente und
ihre Trennung in Einzelelemente beim Schnitt bildet also den Schliissel
fiir das Verstindnis des sonderbaren Verhaltens bei der Anfirbung
von Schnitten mit Cellulosereagenzien.

Wird das Gewebe nur aus Parenchymzellen aufgebaut, so geht der
Schnitt mit Vorliebe in der Mittellamelle entlang. Anders ist es bei
fleischigen und wenig verholzten Geweben, wo auch die Einzelzelle
durchschnitten werden kann.

Zu 3. Die Substanz der Querelemente und der Langshiute der
Sekundirlamelle gibt im nativen Zustand einige Farbreaktionen.
die bisher als typisch fiir Lignin gehalten wurden, so z. B. die Phloro-
glucin-Salzsdurereaktion und die Anilinsalzreaktion, weshalb sie all-
gemein als Lignin angesprochen wurde. Sie wird indessen nicht von
Oxydationsmitteln wie Chlorwasser oder Chlordioxydlésung und nach-
folgender Behandlung mit schwachen Basen oder alkalisch wirkenden
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Salzen und anderen AufschluBverfahren herausgelost, was sie vom
Mittellamellenlignin unterscheidet.

Es ist notig, hier zur Frage von Lignin oder Nichtlignin einige
grundsétzliche Bemerkungen zu machen. Das Lignin wird bisher ja nur
an gewissen Gruppenreaktionen oder Ldslichkeitseigenschaften, also
mehr duflerlichen Merkmalen, erkannt. Eine solche Erkennung kann
natiirlich nur vorliufigen Wert haben. Ziel mul3 die Konstitutions-
aufklarung sein, denn nur die Konstitution kann Auskunft iber die
Zusammengehorigkeit zweier chemischer Individuen geben. Es erhebt
sich nun die Frage, ob das Wort Lignin ein bestimmtes chemisches
Individuum kennzeichnen soll oder ob wir in ihm eine Gruppen-
bezeichnung zu sehen haben. Im ersten Fall ist die Fremdsubstanz der
Querelemente und der Léngshaute sicher kein Lignin. Im zweiten liit
sich noch nicht sagen, ob es sich hier um ein Lignin oder eine ganz andere
Substanz handelt, da der Bau beider Korper unbekannt ist.

E. Schmidt und Mitarbeiter bezeichnen diejenigen Anteile der
Zellwand als Lignine, die ungesittigt und durch Wechselwirkung von
Chlordioxyd und alkalisch wirkenden Salzen quantitativ entfernbar
sind!. Nach dieser Definition wire die Fremdsubstanz also kein Lignin.

Nach der Behandlung mit Chlorwasser ist die Substanz der Quer-
elemente wie iberhaupt des Hautsystems sauer. Die Bildung der
‘Carboxylgruppen geht parallel der Abnahme der Phoroglucinreaktion,
weshalb angenommen werden mufl, daf die phloroglucinbindende
‘Gruppe es ist, die oxydiert wird. Da sich der Schnitt nativen Gewebes
sowohl bei Fichten- und Aspenholz als auch bei Weizenhalmen im
Verlauf von ein bis zwei Stunden in fuchsinschwefliger Siure schwach
rotet, so wird eine Aldehydgruppe hierfur verantwortlich zu machen
sein® Auch das Ausbleiben der Reaktion nach Behandlung mit Hydro-
xylamin und anderen Aldehydreagenzien spricht dafiir. Moglicherweise
erhalten neben dieser auch noch andere Gruppen, wie Doppelbindungen
oder primire Alkoholgruppen, Sdurefunktion. Durch nachfolgende
Behandlung mit schwachen Basen oder basisch wirkenden Salzen 148t
sich die Substanz im Gegensatz zu Lignin nicht herauslésen. Wihrend
-das Ammonium- oder Alkalisalz der Ligninsubstanz dunkelbraun ist,
besitzen diese Salze der Hautsubstanz eine schwach gelbe Farbe. Alle
diese Eigenschaften unterscheiden sie vom Lignin. Die Farbreaktionen

1 E. Schmidt, K. Meinel, K. Nevros, W. Jandebeur, (ellulosechemie 11,
49, 1930.

2 Auch fiir das Lignin werden Aldehydgruppen fiir die Bindung des
Phloroglucins verantwortlich gemacht. So sprechen E. Nickel (( hemiker-
Ztg. 11, 1520, 1887) und Th. Seliwanow (Chemiker-Ztg. 11, 1486, 1887)
die Farbreaktionen als Aldehydreaktionen an. Siehe auch V. Grafe, M. 25,
987, 1904; E. Ungar, Dissertation Ziirich 1914.
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sind fiir letzteres nicht typisch. Hierauf beruhen die Widerspriiche
vieler Beobachtungen, die ,,Verholzung‘‘ betreffend. Es wird also in
Zukunft nétig sein, zwischen der Substanz des Hautsystems und der
Ligninsubstanz der Mittellamelle zu unterscheiden.

Aus den dargelegten Griinden mull auch eine quantitative Be-
stimmung des Lignins durch Phloroglucinl, eine Methode, die auch zur
Bestimmung von Holzschliff im Papier empfohlen wurde, fehlerhaft sein.

Wie am Schlusse mitgeteilte Versuche zeigen, lifit sich die Menge
der Siuregruppen durch Einbringen des Zellstoffs in verdiinnte Natron-
lauge und Riicktitration bestimmen. Die Faser, die anfangs sauer war,
reagiert jetzt gegen Lackmus neutral. Wasser vermag die Base nicht
oder nur in ganz beschrinktem Mafle auszuwaschen. Schwache Siuren
entfernen sie vollstindig und machen die Zellmembran wieder sauer und
damit fiir basische Stoffe wieder aufnahmefiahig. Ebenso verhalten sich
Ammoniak und andere lésliche Metallhydroxyde. Da nun technisch
gewonnene Faserstoffe nach dem AufschluB fast ausnahmslos eine
Bleiche durchmachen, zu der Chlorkalk oder Natronhypochlorit
verwendet werden, geht der Faserstoff stets neutralisiert aus diesen
hervor und besitzt stets eine Menge von Metallen, die durch Hauptvalenz-
bindung festgehalten wird und durch Waschen mit Wasser nicht entfernt
werden kann. Hierauf diirften auch einige Widerspriiche zuriickzufiithren
sein, die sich bei der Untersuchung der Aufnahme von Metallen aus
Salzlésungen durch die Faser ergeben? und die Schwalbe und Teschner
zu kliren suchen?. Natiirlich mufl man auch beriicksichtigen, daf8 durch
den technischen DruckaufschluB die Hautsubstanz Verdnderungen
erlitten haben kann, die méglicherweise auch die Aldehydgruppe
betreffen. Wie Verfasser zeigte, ist das Quellungsbild technischer
Zellstoffe oft recht undeutlich®.

Zu 4. Es konnte auf den ersten Blick ungewdhnlich erscheinen,
daf} die diilnne Membran des Querelements in nativem Zustande fiir die
Chlorzink-Jodlésung nicht permeabel sein sollte. Dem ist jedoch nicht
so. Es liegt eine ganze Reihe von Arbeiten vor, die die Kutikula, und
diese entspricht ja der Priméirlamelle der Gewebefaser, auf ihre Durch-
lassigkeit fiir Farbstofflosungen untersuchten. Sie erwies sich gegeniiber
allen gepriifften — und das war eine sehr groBe Anzahl — véllig im-
permeabel 3.

1 4.F. Cross, E.J. Bevan, J. F. Briggs, B. 40, 3119, 1907; Chemiker-
Ztg. 31, 725, 1907; siehe auch Korn, Zellstoff und Papier 7, 315, 1927.

2 C.d. Schwalbe, Robsahm, Wochenbl. f. Papierfabrikation 48, 1454,
1912; E. Heuser, Papierfabrikant 42, 1190, 1205, 1914; Tingle, Journ.
Ind. Eng. Chem. 14, 198, 1922.

3 C.G. Schwalbe, G. Teschner, Papierfabrikant 23, Festheft, 144, 1925.

4 M. Liidthke, Melliand Textilberichte 10, 445, 1929.

8 Siehe Czaja, Planta 10, 424, 1930.
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Interessant ist nun, daB, sobald die oxydierende Wirkung des
verwendeten Agens (siche Tabellen I bis III) vollzogen ist, was lediglich
einige Stunden in Anspruch nimmt, die Chlorzink-Jodanfirbung
positiv und damit Permeabilitit vorhanden ist. Da durch die Oxydations-
mitte] scheinbar nur eine Wirkung auf Aldehyd-, vielleicht noch auf
ungesiittigte Gruppen vollzogen wird, muf8 man also folgern, daf3 diese
geringe Verinderung im Molekiil der Fremdsubstanz, die fiir seine
GroBe vielleicht gar keine Rolle spielt, eine weitgehende Beeinflussung
der kolloidchemischen Eigenschaften im Gefolge hat.

Die Hautsubstanz ist im nativen Zustande auch fir Kupferoxyd-
ammoniak nicht durchlidssig, weshalb ein Herauslésen der Cellulose aus
der darunter liegenden Sekundirlamelle einfach unméglich wird.
Erst lingeres Verweilen in einer Saure oder in Alkalien und kiirzere
Behandlung mit oxydierenden Mitteln machen diese Membran permeabel.
Sie laBt in der isolierten Faser das Kupferoxydammoniak hinein,
aber nicht die Celluloselésung nach auBen treten. Auf dieser Tatsache
und der auBerordentlichen Dehnbarkeit der Primérlamelle auch in dem
veranderten Zustand, in dem sich nach der Isolierung die Faser befindet,
beruht die Kugelquellung in diesem Medium.

Zu 5. Wenn die alte Auffassung, daBl die Sekundérlamelle mit
Lignin durchwachsen sei und dieserhalb keine Anfirbung mit Chlor-
zinkjod gebe (sondern in gut gefithrten Schnitten nur eine Gelbfirbung
durch Speicherung von Jod), richtig wére, so sollte man erwarten,
daB einmal doch eine leichte Tingierung an einzelnen Punkten zu sehen
wire und zum andern ein Druck auf die Zelle oder ein Anstechen der
Sekundérlamelle mit einer feinen Nadel keine weitere Veranderung
hervorruft. Dem ist aber nicht so. Man hat nur nétig, solche mit
Chlorzinkjod gelb gefirbten Schnitte zu quetschen (Abb. 7) oder in der
Sekundirlamelle anzustechen, um augenblicklich unter dem Mikroskop
an den von der Verletzung betroffenen Stellen Blauviolettfarbung
wahrnehmen zu kénnen. Auch jede andere Art der Zerstdrung des
Feinbaues, z. B. durch Herstellung von Schnitten mit einem schartigen
Messer oder durch Zermahlen, fiihrt zum Ziel. Die Deutung dieses
Phinomens aus der Vermengung der Komponenten heraus vermag
diesen Tatsachen nicht gerecht zu werden, wohl aber die vom Verfasser
geduBerten Anschauungen eines Hautsystems in der Membran®.

Zu 6. Auch die Mittellamelle diirfte, wenigstens in ihrem morpho-
logischen Aufbau, nicht einheitlich sein. Verfasser wies schon frither
darauf hin2?, daB8 Holz besonders leicht in der Mittellamelle spaltet,

! Diese Anschauung ist also nicht identisch mit der von Kénig und
Rump (1. c.), wie man einer Mitteilung von E. Schmidt, Meinel, Nevros und
Jandebeur, Cellulosechemie 11, 51, 1930, entnehmen konnte.

2 M. Lidtke, B. 61, 465, 1928.
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daBl also sozusagen jede Zelle sich mit einer eigenen Mittellamelle
umgeben hat, die mit der der Nachbarzelle an den Grenzflichen ver-
wachsen ist, moglicherweise unter Zuhilfenahme einer verleimenden
Substanz. Inzwischen hat sich auch Lepik! der Ansicht einer mehr-
schichtigen Mittellamelle aus anderen Griinden angeschlossen. Seine
Untersuchungen gelten allerdings der nicht verholzten Wandung der
Kartoffelknolle, diirften also eine pektinartige Substanz betreffen.

Abb. 7.
Querschnitt von Fichtenholz in Chlorzinkjodlisung.

a) Zerstirung der Haut durch schartiges Messer.
b) Mit der Spitze einer Prapariernadel angestochene Zellen.
¢) Mit der Priipariernadel gequetschte Zellen.
d) Jahresring.
Die drei Stellen a, b und ¢ sind durch Chlorzinkjodlosung blau gefirbt,
alles andere ist gelb.

Ein weiterer Beweis fir die gedullerte Ansicht besteht darin,
daB die Einzelzellen beim Einbringen von Schnitten in 70 bis 75 %,ige
Schwefelsdure sich gegenseitig infolge Verquellung der Sekundérlamellen
in der Mittellamelle verschieben (Abb. 8), was nicht der Fall sein diirfte,
falls diese einheitlich ist.

Auch vom physiologischen Standpunkt aus ist ein solches Bau-
prinzip zu fordern, da ja dauernd Verdnderungen in der Lage wachstums-

! Lepik, Phytopathologische Zeitschr. 1, 83, 1929.
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féhiger Zellen zueinander stattfinden, was auch als gleitendes Wachstum
bezeichnet wird?l.

Abb. 8.

Fichtenholzquerschnitt in 750/yiger Schwefelsiure. Verschiebung der einzelnen Zellen gegen-
einander in der Mittellamelle.}

3. Uber die Phloroglucin- und die Chlorzinkjodreaktion nach Behandlung der
Membran mait verschiedenen Mutteln.

Wie im vorigen Abschnitt gezeigt worden ist, gibt die Substanz des
Hautsystems im nativen Zustand eine rote Farbreaktion mit wisseriger
Phloroglucin-Salzsiure, die durch den Chloraufschlul verschwindet.

Es war nun zu untersuchen, zu welchem Zeitpunkt und durch welche
Reagenzien die Rotfirbung aufgehoben wird und die Chlorzinkjod-
farbung der Cellulose auftritt. Wie aus den Tabellen I bis III, die
Mikrotomschnitte von Fichten- und Aspenholz sowie Weizenhalmen
betreffen, zu entnehmen ist, sistieren saure Agenzien unter den an-
gegebenen Umstinden die Phloroglucinreaktion nicht. Selbst ein
Mittel wie 72 %, ige Schwefelsiure kann nicht verhindern, dal noch nach
24 Stunden zwar schwichere, aber doch deutlich sichtbare Reaktion
vorhanden ist.

Etwas schneller bringen Basen die Phloroglucinreaktion zum
Verschwinden. So ist die Rotfirbung nach 24 stiindigem Liegen der
Schnitte in 6 % iger Natronlauge und 2 %igem Ammoniak abgeschwicht

1 @. Krabbe, Das gleitende Wachstum, Berlin 1886.



M. Liidtke:

16

‘qaejue wesdue|

|
ujuul WoA  Ydlg usuur Juy | _ f + + : DH + %0°%H
+++ 1q18) | , | W
ue[jonbro |-03 s, usygour | | — — ; juio(qood fquintryeN
pueq.Iey | 7 3
uy vouuy U0A YIS qa8JeR ‘ur any + +4++ __ f0S°H
| 'T[oq  UBIqUIOT[ W i
‘qe3iexunp  |udj(onbe3 Yqaw; 7 .
B[PWE[[INI 08  wduur any ++ , +++ %01 “ONH
puspaam [eyunp 3q.18j08 : | W,
usuuUr WOA ‘SJUBT |*MYIs waTur any i ++ ,, 44+ i ONH
+ squaso mouuramy yqungod “war anyg +++ M , u IOH 0T/u %ﬂ\eﬁw + jousyyg
8 ! B 1 uz 9 OH
Bunsg[jny jsuos Bunqugyneg @mo..*u. w.::o_.Ea_ T , °
“qreggnerd '[[238 |1810z us[eZt0p |, -1gpunyeg A
ueSuie uw Juy |[1O[,ule Yoou ny | qreSe[ure[e R +++ %L T0S'H
; 101OBMYOS
Bunquyy | woPIuyNg
+++ B[ eSIBMII], —_— uayaIp ur JnyN % %0 1oss8MIO[Y)
w +++ [ouey g
uonyEeIoang | +
oqoBMYdS “Jlom || uSpUNMY?S
+++ z - fusuuf Jduy | | —— ~30A NZOYEN %8 FO°H + %8 *HN
“ “© [ 3 : l—l + l_l + l_l + 8804 O\ 3
_, — oo wrelaw . v
ueuur an) “ “ " Mm +MU s HHH HMvam mm Zz
YOBMYOS "UUL INN “ ‘o +++ +++ 7 %¢ ®0°H
puaqejue ‘sJus| ” i
UAUUI  UOA aumw, usuwur JInN 7 i 4 + 4+ 7 DH %21
e
056100 MS T’ PIS 15 | mS e | 096 104 PIS 1| ueeoNuY | PIS 73 | ™S T
qoeu woryedspolyurziory) , Yo®U UO[}}{BAIRINESZ[BG-UIon[SoI0[qg

UPPIN USUSPIYdsIeA jiwx Sunjpueyey yoevu
Bunsorpolsurziofy) pun emgszjeg-uroniforoyd jrur USPIUYISZIOYuelYoLd uoA Junqrejuy °J 9799v,J,



17

Aufbau und Bildung der pflanzlichen Zellmembran.

1q18503q040p

|
|
4_ IDH ‘®0%H

9SIOM[[0} 40y UM TWOA }qagjel8 uouur JnyN _,v + , ++ b
pueqasy j | o
-us wesduy| ULUUI UOA T[IIQ 1qreyed estomuaf[els anyN ++ ++ i %9 ‘HO®N
uBIqWAYY 03LIqN S8 NB[q J9] 1
-junp Yoou UaUIAYILIe S[[oUWLB] | .
-[BM1N pun uayonIg ‘usjonbas A 1qJejeBue s[I8], UNNJOID | —_— — jLI0[qoodAqUINLIFBN
q[a3 oW 1 UeXonIg
1qaeye3 ne[q Semyoan(] | ‘nelq e[ ], us}geds uBIqUOTY _—— s0[qe} SOV % $'0 desseMIO[Y)
ua.101380d 0/ o (&
-NZQoInp wWOUUI UOA JumIFeq “ TOBATOY ++ %o CHN
++ ¢ — %3 *HN + %8¢ “0°*H
aqeseB(] “ +4 44+ 5O0°H
1qa8ye8 weumr any “ +++ +++ uZ + %9 ‘DH
ueJo138ol
-nzyodnp uweuur woA juuideg “ + ++ 'ONH
J9[[eY] uwedq o @
-weJy ‘qroS|eyunp S[EW B[R N aqosse( ++ +++ : %01 *ONH
PUSQITIUS USUUI UOA YOIY — 1qasje8 weuumr anN ++ +++ | %9 ‘*0S°H
1q.18308yoanp o .
9BIOM[I9} MO UOWN] WOA — 1qaeje8 uweuur Jny || + [oBAYDY +++ %2t ‘10H
18¢ [0dne
s[18], uejgoad o[pwe|
1dQTUIIOJOp FIB}S ‘UOT} -lEpunyeg ‘ue UPPW®[
-}BaapolyurzIo[q) uegiez -PNIN  pun  uelqBlis || .
W7 eJrwe  yoou JnN S Uf goou Yo 4q48d | %ol OS°H
|
PIS 72 1 ms € nsw | ‘mISE ,

qoBU UON)}IIPO{HUIZIOIYD

[oRU UOTIHeaIaImyszeg-urnidoroyd

“U[EIH USUSPAIYISIOA T Junpueyeq yoeu
Sunsg[pol3{urzio[y) pun eingsz[eg-uron[JoIo[yd uagjruyoszioyquedsy uoa wc:@:&é ‘IT 211°90.5

Biochemische Zeitschrift Band 233.



18 M. Liidtke:

Tabelle IT1.

Phloroglucin-Salzséurereaktion und Chlorzink-Jodreaktion von Weizen-
halmschnitten zwischen dem ersten und zweiten Internodium nach ver-
schieden langer Behandlung mit den in Spalte 1 genannten Reagenzien.

Phloroglucin-
Salzsiurereak- Chlorzink-Jodreaktion nach
tion nach
- 2 8td. | 2¢ Sta.| 2 Std. | 24 Std.
HCL, 129% 4+ | + || Hypoderm kaum gefirbt. Die| +
GefaBbindel an gewissen
Stellen starke Firbung
NaOH, 69, + + || Etwas intensiver als vorstehend | 4+
Chlorwasser 0,4 %, — — + ++
Na 0 Cl == ++ +++
Hy09, 1,5% + NHz 1% | + | — ) + ++
Hy0,, 15% 4+ HCL 0,2% || 4+ | + | Wie fiir HCI angegeben +

und einstiindiges Erhitzen in 6 9%, iger Natronlauge (95°) 148t keine
Farbreaktion mehr erkennen. '

Ganz anders wirken Oxydantia. Chlor als 0,4 %iges Chlorwasser,
also in schwach saurer Losung oder in Kombination mit Basen als
Natriumhypochlorit gebraucht, 148t in diinnen Schnitten (etwa 20 u)
schon nach einer Stunde keine Phloroglucinreaktion mehr hervortreten,
withrend sie sich bei dickeren Schnitten (etwa 50 u) hin und wieder noch
schwach abzeichnet. 3 9,iges Wasserstoff-Peroxyd allein hat gar keine
Wirkung. Auch Zusatz von 6 9% iger Salzséure erhéht die Wirkung nur
wenig. Mit dem gleichen Volumen 2 9%, igen Ammoniaks verdiinnt,
ist die Phloroglucinreaktion nach einer Stunde nahezu, nach einem
Tage voéllig verschwunden.

Parallel zu den Versuchen iiber das Verhalten der Membran zu
Phloroglucin und Salzsdure gingen solche mit Chlorzinkjod. Es zeigte
sich, daB diese Reaktion um so deutlicher auftritt, je weiter die Phloro-
glucinfirbung zuriickgegangen ist. Sie ist also viel stirker nach ein-
stiindiger Einwirkung von OChlorwasser, Wasserstoff-Peroxyd und
Ammoniak oder Natriumhypochlorit, als nach eintigigem ILiegen der
Schnitte in 12 % iger Salzsiure, 10 %,iger Salpetersiure oder Schwefel-
séure, salpetriger und schwefliger Séure, 6 9, iger Natronlauge, 2 %,igem
Ammoniak oder heilem Phenol (siche Tabellen I bis III).

Ein reduzierendes Agens wie Zink und Salzsdure vermochte keine
Einwirkung zu erzielen.

Aus diesen Untersuchungen ergibt sich ganz klar, daf3 nicht das
hydrolysierende sondern das oxydierende Mittel es ist, das zur Auf-
hebung der Phloroglucin- und zum Eintritt der Chlorzink-Jodreaktion
fihrt. Wenn diese Tatsache frither als Sprengung von Ester- oder
Atherbindung zwischen Lignin und Cellulose gedeutet wurde, so mufl
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man sich fragen, warum denn die viel stirkeren sauren und basischen
Mittel nicht das zuwege bringen, was die schwach sauren und basischen
Oxydantia in viel kiirzerer Zeit vermogen. Nicht die Sprengung der
chemischen Bindung zwischen Lignin und Cellulose fiihrt zum Ver-
schwinden der Phloroglucin-Salzséurereaktion und zum Eintritt der
Chlorzink-Jodreaktion, wie bisher meistens angenommen wurde,
sondern die Oxydation der Hautsubstanz von Aldehydcharakter zur
Séure und die damit zusammenhingende Permeabilitit hat diese Er-
scheinungen im Gefolge. Auch hierdurch wird also Punkt 1 unserer
Ausfithrung in dem eingangs gegebenen Sinn bestitigt. Siehe hierzu
auch Abschnitt 5 und 6.

Es sei noch darauf hingewiesen, dafl nach Einwirkung gewisser
Mittel, wie schwefliger Sidure (59%ig), Salpetersiure (109%,ig) oder
Natriumhypochlorit die Phloroglucinreaktion eine Verschiedenheit in
der TFarbe der Mittellamellensubstanz und der der Querelemente
aufweist. Da beide Bauelemente verschiedene Dicke haben und der
Farbton hierdurch beeinflut wird, ist es naturgemal schwierig,
hierauf Aussagen iiber substantielle Verschiedenheiten zu griinden,
wenngleich auch anzunehmen ist, daB die beobachteten Differenzen
wenigstens zum Teil auf ihnen beruhen.

Weiter ist ersichtlich, daB3 das Vorhandensein einer Farbreaktion
nicht fiir die gesamte darunter liegende Substanz zu gelten braucht,
da durch den lamellésen Bau der wahre Sachverhalt oft verschleiert
wird ; eine Verletzung der Lamelle durch mechanische Mittel kann hier
oft Klarheit schaffen.

4. Uber Verholzung und Entholzung.

Aus den Darlegungen der vorangegangenen Abschnitte ist ersicht-
lich, daB viele Angaben, die man iiber das Lignin, seinen Lagerort und
seine Formung gemacht hat, dieses gar nicht betreffen, vielmehr der
Substanz des Hautsystems zukommen. Das gilt insbesondere fiir alle
diejenigen Arbeiten, die iiber das Vorhandensein von Lignin in der
Sekundir- und Primirlamelle berichten, ferner fiir viele Untersuchungen,
die den Vorgang der Verholzung und Entholzung betreffen?.

1 Sanio, Jahrb. f. wiss. Bot. 9, 50, 1873; Burgerstein, Sitzungs-
berichte der Wiener Akademie der Wissenschaften 70, 1, 1874; Lange,
Flora, N. F., 49, 393, 1891; Warburg, Ber. d. deutschen bot. Ges.
11, 425, 1893; Schellenberg, Jahrb. f. wiss. Bot. 29, 237, 1896; Nathanson.
Jahrb. . wiss. Bot. 82, 671, 1898; Linsbauer, Verhandlungen der zool.-bot.
Ges. Wien 58, 89, 1908. R. Hartig, Lehrbuch der Anatomie und Fhysiolo-
gie der Pflanzen 1891; E.Schilling, Jahrb. f. wiss. Bot. 62, 528, 1923;
W. Q. Alexandrov, 8. J. Djaparidze, Planta 4, 467, 1927; A. Frey, Ber. d.
deutschen bot. Ges. 46, 444, 1928; W.Q. Alexandrov, O.G. Alexandrova,
Planta 7, 340, 1929.

2*
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Der Begriff der Verholzung, der urspriinglich den Gesamthabitus
eines bestimmten pflanzlichen Gewebes charakterisierte, also physika-
lische, chemische, morphologische, physiologische, okologische und
teleologische Eigenschaften gleichermafen umschrieb, wurde dadurch,
daB es gelang, chemische Reaktionen aufzufinden, die besonders in
sogenannten verholzten Zellwinden vorkamen, mehr und mehr zu einem
chemischen Begriff umgebogen. Das brachte ihn in einen Widerspruch
zu sich selbst. Denn wie es einerseits Gewebe gibt, die keine der ,,Holz*-
Reaktionen zeigen, aber ihrem ganzen Verhalten nach Holzcharakter
haben, existieren andererseits pflanzliche Gebilde, die sich umgekehrt
verhaltenl. Uberdies lehren diese Untersuchungen, daB geringfiigige
Verinderungen im Molekiilbau gewisser Stoffe geniigen kdnnen,
eine Farbreaktion aufzuheben. Ihr Verschwinden oder Auftreten
braucht also keineswegs identisch zu sein mit der Fortschaffung oder
Bildung des Stoffes, wie oft, wenn von Entholzung oder Verholzung die
Rede ist, als selbstversténdlich angenommen wird.

Man sollte daher dem Begriff der Verholzung seinen urspriinglichen
Sinn wiedergeben und nicht von Holzreaktionen sprechen, da es ja nur
einige, wenn auch charakteristische, so doch nicht fiir das Holz typische
Stoffe sind, die sie geben. Aus dem Gesagten wird deutlich, da3 der
Begriff der Verholzung ein ZweckmaéBigkeitsbegriff ist, der sich vom
Standpunkt einer Disziplin aus gar nicht exakt begrenzen lifit, es sei
denn, daB man ihm seinen iibergeordneten Sinn nimmt.

Es ist bekannt, daB die ,,Verholzung* der sekundiren Lamellen —
durch die Phloroglucinreaktion verfolgt — in den peripheren Schichten
beginnt und nach innen fortschreitet. Der Vorgang ist oft von einer
Verdickung der Wand, also Vermehrung der Schichten begleitet.
Umgekehrt geht die Entholzung vor sich: die Phloroglucinreaktion
verschwindet zunichst auf den inneren Schichten und danach auf den
duBeren. Ist eine Schicht ,,entholzt‘‘, so sind Fermente — sowohl solche
des Gewebes als auch diejenigen anderer, Gewebe auflésender pflanz-
licher oder tierischer Organismen — imstande, die darin befindlichen
Kohlenhydrate abzubauen. Daher sieht man den Vorgang der Ent-
holzung oft von einem Diinnerwerden der Zellwand begleitet.

Es hat also den Anschein, als ob die Substanz des Hautsystems
einen Schutz der Wand gegen auflosende Prinzipien darstellt und daB,
sobald ein Teil der Zellwand (Fibrille, Streifen, Schicht) erst von der
Hautsubstanz eingehiillt ist, er der Umbildung und dem Wachstum
weitgehend entzogen und in einen stabilen Zustand getreten ist. Soll die
Zellwand umgebildet oder vollig aufgelost werden, so ist zundchst eine

1 F.C. v. Faber, Ber. d. deutschen bot. Ges. 22, 177, 1904.
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Veranderung der Hautsubstanz notwendig. Ihre Umbildung braucht
keine vollstindige Beseitigung zu sein. Eine Verinderung gewisser
chemischer Gruppen kann, wie oben gezeigt worden ist, geniigen,
um Permeabilitit und damit die Moglichkeit fermentativen Eingriffs
zu schaffen.

Diese Tatsache der Entholzung bzw. des Auflésens verholzter
Gewebe setzt voraus, daB die Pflanze, falls die Notwendigkeit dafiir
eintritt, Fermente produzieren kann, die sowohl die Hautsubstanz als
auch das Lignin abzubauen imstande sind. Da andererseits auf die
grofie Resistenz des Hautsystems gegeniiber kohlenhydratspaltenden
Enzymen hingewiesen werden konntel, diirfte die Hautsubstanz kaum
kohlenhydratartigen Charakter haben. Wie die Cellulase auf verschiedene
Zellstoffpriparate wirkt, ist besonders von Karrer und seinen Mit-
arbeitern untersucht worden2. Hier sieht man deutlich, wie neben der
,»,Packung‘ das Hautsystem der Verzuckerung entgegenwirkt.

Ahnlich liegen die Verhiltnisse bei der Stérke, die bekanntlich erst
nach Verquellung, wobei das Hautsystem zerreifit, 16slich wird.

Uber die Veranderungen, welche die Substanz im Boden erfihrt,
148t sich aus neueren Arbeiten entnehmen3, daBl sie mit der Zeit einen
Abbau erleidet. Sie verhilt sich also auch in dieser Beziehung anders als
das Lignin, das zwar verindert, aber nicht aufgelost wird.

5. Uber das Herauslésen von Cellulose aus nativem Gewebe.

Aus vorstehenden Darlegungen ist zu ersehen, wie sich die einzelnem
Lamellen von chemisch verschiedener Substanz schalenartig umhiillen.
Um also eine Herauslésung der Cellulose zu erreichen, ist es nétig,
entweder die Mittel- und Priméirlamelle zu entfernen oder ein cellulose-
l6sendes Mittel in Anwendung zu bringen, das sowohl fiir sich als auch
mit der Cellulose beladen durch die genannten Lamellen permeieren kann.
Da ein solches Mittel kaum bekannt sein diirfte, bleiben zur direkten
Auflésung der Cellulose nur zwei Wege ibrig: entweder die Lamellen so
zu verindern, daB sie fiir Medium und Cellulosel6sung permeabel werdemn,
oder eine weitgehende Zerkleinerung des Gewebes vorzunehmen.

1 M. Lidtke, A. 466, 27, 1928; Phytopathologische Zeitschr. 2, 341,
1930.

2 Seilldre, Compt. rend. soc. biol. 68, 515, 1907; P. Karrer, Zeitschr. f.
angewandte Chemie 87, 1003, 1924; P. Karrer, H. Illirg, Kolloidzeitschr.,
Ergénzungshd. 36, 91, 1925; Helv. 8, 245, 1925; P. Karrer, P. Schubert.
Wehrli, Helv. 8, 797, 1925; 9, 893, 1926; O. Faust, P. Karrer, ebendaselbst
12, 414, 1929.

3 p. Fischer, R. Lieske, diese Zeitschr. 203, 362, 1928; E.Opfermann,
@. Rutz, Papier-Fabrikant 28, 780, 1930. :
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Der erste Weg wurde von Hoffmeister! und neuerdings von Kalb
sowie Freudenberg und deren Mitarbeitern? beschritten, indem sie das
Material abwechselnd mit Sdure und Kupferoxydammoniak behandelten.
Der zweite wird im nachfolgenden benutzt. Die Zerkleinerung muf} zu
diesem Zwecke soweit getrieben werden, daB die einzelne Zelle zerrissen
wird. Das als Sagemehl bekannte Produkt erfiillt diese Bedingungen
nicht.

Gelingt es unter solchen Umstédnden, eine erhohte Auflésung z. B.
in Kupferoxydammoniak zu erzielen, so ist erwiesen, dal die schlechte
Auflosbarkeit nicht auf chemische, also Hauptvalenzbindung an andere
Membranbestandteile, besonders an Lignin, zuriickzufiihren ist. Es sei
denn, dal man eine gleichzeitige Aufhebung der chemischen Bindung
bei der Losung durch das Agens befiirwortet. Diese Bindungssprengung
miite dann stets an der gleichen Stelle und in gleicher Reaktion vor
sich gehen, gleichgiiltig, ob man basisch wirkende Mittel wie Kupfer-
oxydammoniak oder Alkali, Siuren oder oxydierende Agenzien anwendet.
Denn durch alle diese Mittel erhilt man die gleiche Cellulose.

Zu unseren Versuchen verwenden wir:

1. Einen als ,,Mehlstoff*“ bezeichneten Holzschliff?® aus Fichtenholz.
Er hatte lediglich eine mechanische Bearbeitung am Stein erfahren;
die mikroskopische Betrachtung zeigte, daB es sich um einen sehr fein
zerteilten Holzschliff handelt. Er wurde noch weiter im Mérser zerrieben.

2. Einen normalen Fichtenholzschliff der gleichen Firma.

3. Fichtensidgemehl.

Die nachstehende Tabelle zeigt, daB} je weiter die Zerkleinerung
getrieben wurde, desto grofler die Ausbeute an herausgeloster Cellulose
war.

Tabelle 1V .

Fichtenholz in verschiedener Zerkleinerungsform. Ausbeute an Cellulose
durch Extraktion mit Kupferoxydammoniak (genaue Behandlungsweise
siehe unter ,,Versuche‘‘).

H Mehlstoff } Holzschliff l Sigemehl

1030 = 352

% Cellulose einschlieBl. Hemicellulosen 21,16 {

Hiermit ist erwiesen, daB eine Loslichkeit weitgehend zu erreichen
ist, wenn man fiir entsprechende Zerkleinerung sorgt. DaB die Auflésung
der Cellulose auch bei Mehlstoff noch nicht vollstindig ist, lag lediglich

U W. Hoffmeister, Landwirtsch. Jahrb. 17, 239, 1888.
2 L. Kalb, Th. Lieser, B. 61, 1007, 1928; K. Freudenberg, H. Zocher,
W. Diirr, B. 62, 1814, 1929.

3 Das Produkt verdanke ich der Freundlichkeit von Herrn P. Klem,
Vorstand der technischen Abteilung der Norsk Traemassekomp. AS., Oslo.
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an der immer noch nicht geniigenden Zerstorung des Hautsystems,
wie die mikroskopische Betrachtung zeigte. Demnach wird die erste,
eingangs unserer Arbeit gestellte Frage auch durch diese Versuche dahin
beantwortet, dal Hauptvalenzbindung von Cellulose und Lignin nicht
statthaben kann.

6. Diskussion eigener Ansichten iiber die verholzte Zellwand.

Dem Leser wird nicht entgangen sein, daB3 die beschriebenen Be-
obachtungen und ihre Deutungen in dieser oder jener Hinsicht im
Gegensatz zu den Ansichten anderer Autoren stehen. Diese Wider-
spriiche verlangen jetzt eine Klidrung.

" Ritter! hat angegeben, daBl in der Primdr- und Sekundirlamelle
etwa 259, einer als Lignin zu bezeichnenden Substanz und in der
Mittellamelle etwa 759, der gesamten Ligninmenge (hier in einer
Form von hoherem Methoxylgehalt und hellerer Farbe) vorliegen,
die beim Aufschlufi herausgelost werden. Der Verfasser kam zu dieser
Deutung seiner Untersuchungsresultate, weil er sich der alten Ansichten
vom morphologischen Bau der Membran bediente und eine Methodik
wihlte, die (wie er selbst zugibt) zur Festlegung des Lagerortes nicht
ausreichend sein konnte. Wir geben nur zu bedenken, daf eine um eine
solche Substanzmenge beraubte Faser in ihrer Festigkeit? derart
gelitten haben muB, dafl sie ihre Aufgabe nicht mehr erfiillen kann.
Wie ein Zerstéren und Herauslosen der nur 2 bis 3 %, betragenden
Fremdsubstanzmenge aus der Membran wirkt, sehen wir beim Vorgang
der Carbonisierung. Hierbei zerfallt die Faser in kurze Stiicke von der
Linge des Zwischenraumes zweier Querelemente3.

K. Freudenberg und seine Mitarbeiter sind der Ansicht%, daB in der
gesamten Membran (also sowohl der Mittel- als auch der Primér- und
Sekundirlamelle) z. B. des Fichtenholzes nur ein Lignin vorkommt.
Dieser Ansicht kann nach Vorstehendem nicht beigepflichtet werden.
Es handelt sich hier um zwei Substanzen, moglicherweise um zwei
Lignine, von denen die eine durch den Aufschluf3 entfernt wird, wahrend
die andere zwar in ihrem chemischen Bau verdandert wird, aber in ihren
Formelementen erhalten bleibt. Diese Formelemente stellen nicht,

1 @.J. Ritter, Ind. Eng. Chem. 17, 1194, 1925.

2 Unter Festigkeit ist hier nur die Festigkeit der Einzelfaser zu ver-
stehen. Die Gesamtfestigkeit eines technischen Fasermaterials setzt sich aus
der Festigkeit der Einzelfaser, ihrer Linge und Krauselung (,, Verfilz-
barkeit*) sowie der verklehenden Wirkung der durch die Vorbehandlung
mehr oder weniger verinderten C ellulosebegleiter zusammen. Je nachdem.
in welcher Weise das Material beansprucht wird, wird diesen drei Faktoren
eine verschiedene Bedeutung zukommen, ebenso die Art der Messung.

8 M. Lidtke, A. 466, 27, 1928.

4 K. Freudenberg, H.Zocher, W. Diirr, B. 62, 1820, 1929.



24 M. Liidtke:

wie die Autoren meinen, ein Durcheinander von stabartigen Elementen
dar, deren Enden bis in die Sekundérlamelle hineinragen, sondern sie
sind durch die Mittellamelle und das Hautsystem der Sekundérlamelle
gegeben. Andernfalls wire das Hervorrufen der Chlorzink-Jodreaktion
durch Druck auf die Zellen (siehe Abschnitt 2 und Abb. 7), wobei die
Haute zerreiBen oder zerspringen, nicht erklarlich. Auch besteht fiir die
Mittellamelle in morphologischer Beziehung durchaus die Moglichkeit
der Nichteinheitlichkeit.

Die von Ritter und von Freudenberg als Lignin der Sekundérlamelle
angesprochene Substanz bleibt also beim Aufschluf innerhalb der
Faser. Sie ist in Beziehung auf ihre Eigenschaften nicht identisch mit
dem oxydablen und auflosbaren Lignin, sondern eine Fremdsubstanz,
die lediglich einige Eigenschaften mit ersterem gemeinsam hat und mit
jener Substanz iibereinstimmt, die vom Verfasser auf und in der
Sekundirlamelle der Zellwand entdeckt und in Gestaltung und Eigen-
schaften frither beschrieben wurdel. Thre Menge betrigt fiir Weizen-
zellstoff bei Zugrundelegung eines Molekiilgewichts von etwa 200 fur
eine Carboxylgruppe (siehe Versuche) 2,48%, der Zellstofftrocken-
substanz2, aber nicht 25 %der gesamten Ligninmenge, wie Ritfer angibt.
Das eigentliche Lignin ist auf die Mittellamelle beschrinkt und der
Ort der Celluloseablagerung ist die Sekundéarlamelle. Die Primérlamelle
ist nur eine ganz diinne Haut, die weder Cellulose birgt, noch aus
Lignin besteht, vielmehr ganz und gar aus der Fremdsubstanz
aufgebaut ist.

Nach E. Schmidt und Mitarbeitern3 ist die Cellulose zwar nicht
direkt chemisch an das Lignin gebunden, wohl aber durch Vermittlung
einer Zwischensubstanz, die eine Polyglucuronsiure darstellt. Der
Nachweis stiitzt sich darauf, daB der mit Chlordioxyd gewonnene
Zellstoff (oder die Skelettsubstanz nach Schmidt) sauren Charakter hat,
und da Schmidt und Vocke* in einer fritheren Arbeit bei Algen Glucuron-
siure als sauren Bestandteil fanden, glauben sie sich berechtigt, auch
hier diese Séure annehmen zu diirfen. Die Sduregruppen sollen durch
Abspaltung des Lignins, mit dem sie verestert waren, entstanden sein.
Eine andere Gruppe der Polyglucuronsédure haftet an der Cellulose.
Der ChlordioxydaufschluB iibt nach Schmidt und Mitarbeitern3 keinen

i M. Lidtke, A. 466, 27, 1928; Melliand Textilber. 10, 465, 525, 1929;
Papier-Fabrikant 28, 129, 1930.

* Legt man das von Beckmann u. Liesche (diese Zeitschr. 121, 203,
1921) angegebene Aquivalentgewicht von etwa 382 fiir eine Carboxyl-
gruppe des Lignins zug-unde, so erh8ht sich der Wert entsprechend.

3 E.Schmidt, W. Haag, L.Sperling, B.58, 1394, 1925; E. Schmidt,
K. Meinel, E. Zintl, B. 60, 503, 1927; E..Schmidt, K. Meinel, K. Nevros,
W. Jandebeur, Cellulosechemie 11, 49, 1930.

¢ E. Schmadt, F. Vocke, B. 59, 1585, 1926.
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EinfluB auf die chemische Konstitution der Siure und der Cellulose aus,
weshalb die Autoren fiir ihr Produkt die Bezeichnung Skelettsubstanz
wéhlen — im Gegensatz zu anderen Produkten, die infolge der Ver-
anderung, die sie beim AufschluB erlitten haben, als Zellstoff oder
Rohfaser bezeichnet werden.

Die Angaben von Schmidt und Mitarbeitern stehen also in chemischer
wie morphologischer Beziehung im Gegensatz zu den hier und frither vom
Verfasser gemachten Darlegungen iiber Cellulose und Lignin, sie waren
deshalb nachzupriifen, um Klarheit iiber die Diskrepanzen zu schaffen,
und es ist folgendes festgestellt worden:

Das Chlordioxyd ist kein spezifisch wirkendes Reagens. Es oxydiert
genau so wie z. B. Chlorwasser die Substanz des Hautsystems wihrend
des Aufschlusses, wobei Sauregruppen entstehen. Es findet demnach
keine Entesterung statt, sondern Oxydation. Der Beweis fiir das
Vorhandensein von Polyglucuronsiuren, der lediglich auf einem
AnalogieschluB mit den Uronséduren von anderen Pflanzen beruht,
geniigt nicht. Was die Autoren als Polyglucuronsiuren titrieren, ist die
durch die Aufschlufmittel sauer gewordene Substanz des Hautsystems.
Ob sie in nativer Form ganz oder zum Teil aus Uronséuren aufgebaut ist,
bedarf noch des Nachweises. Die Sédure wird nicht durch Basen wie
0,04 %,iges bis 0,2%iges Alkali entfernt. Sie wird vielmehr durch
Metallhydroxyde, basisch wirkende Substanzen oder Ammoniak neutrali-
siert. Mit schwachen Sauren behandelt und ausgewaschen wird der
Substanz der saure Charakter wiedergegeben. Ob die Membran sauer
oder neutral reagiert, hiingt also davon ab, welches Mittel den Aufschlu3
beendete.

Aus dem Gesagten ergibt sich, daB eine chemische Bindung zwischen
Lignin und Cellulose auch durch Vermittlung einer Polyglucuronsiure
nicht in Frage kommen kann. Man sollte daher auch nicht von einer
Konstitutionsermittlung des Holzes! sprechen.

7. Der Aufbou der verholzten Zellwand.

Nachdem die Widerspriiche mit den von anderer Seite geduflerten
Ansichten eine Klirung erfahren haben, kann folgendes Bild vom
Bau des verholzten Gewebes, insonderheit vom Bau der verholzten
Faser, in chemischer und morphologischer Beziehung gegeben werden :

Das in der Mittellamelle verholzter Gewebe abgelagerte Lignin ist
auf diese beschrinkt. Es durchwichst nicht die benachbarte Primér- und
Sekundérlamelle. Wenn diese Ansicht bisher in weiten Kreisen herrschte,
so beruht das darauf, daB der Begriff des Lignins nicht eindeutig ist und

1 E. Schmidt, Verein d. Zellstoff- u. Papier-Chemiker u. -Ingenieure,
Jahresber. 1928, S. 27.
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daB es Substanzen gibt, denen ebenfalls einige der zu seiner Identi-
fizierung gebrauchten Farbreaktionen zukommen. Zu diesen Substanzen
gehort die des Hautsystems der Sekundirlamelle. Sie hat mit dem
Lignin weiterhin die leichte Oxydierbarkeit durch Chlor, Chlordioxyd
und ammoniakalisches Wasserstoff-Peroxyd gemeinsam, 148t sich aber
nicht durch nachfolgende Behandlung mit Basen oder basisch reagieren-
den Salzen herauslosen. Wahrend das Lignin bzw. die Ligninsdure
z.B. in Form des Alkalisalzes leicht wasserloslich und demgemaB
entfernbar ist, bleibt das Salz der Hautsubstanz auf und in der Zellwand
erhalten. Seine Farbe ist nicht dunkelbraun wie die des Ligninsalzes,
sondern nur schwach gelb.

Diese Substanz bildet nicht nur die Primérlamelle sondern auch die
Querelemente und die ibrigen Innenhdute, wie aus Lings- und Quer-
schnitten hervorgeht, und diese Tatsache zusammen mit dem eigen-
artigen Bau dieser Elemente und ihr Verhalten beim Querschnitt
bringen es mit sich, da8 auch auf diesem die Cellulose nicht offen zutage
liegt, sondern von der Substanz des Hautchens verdeckt wird.

Die in der Sekundérlamelle abgelagerte Cellulose und die iibrigen
polymeren Kohlenhydrate sind also von einem ganzen System einer
wandartig ausgebildeten Fremdsubstanz durchzogen, und die Schicht-,
Streifen- und wahrscheinlich auch Fibrillenbildung ist auf ihre An-
wesenheit zuriickzufithren. Reine Cellulosefibrillen durchziehen also
niemals die ganze Faser. Nicht die Cellulose ist das zusammenhaltende
Element in der Faser, eher ist es diese Substanz. Aber es wire auch
falsch, die hohe ReiBfestigkeit der Faser allein auf ihr Vorhandensein
zuriickfithren zu wollen. Richtig ist vielmehr, dafl es das System von
Baustoffen und Bauweise als Ganzes ist, das die auBerordentliche
Festigkeit bedingt. In diesem Zusammenhang muB auf die Moglichkeit
hingewiesen werden, durch Zusatz dieser Substanz zur Kunstseide
geringere Quellbarkeit und hohere Festigkeit zu erzielen, da sich die
verleimende Wirkung auch in diesem Falle giinstig auswirken diirfte.
Da wir zurzeit aber iiber Isolierung und chemischen Charakter nur
wenig aussagen konnen, werden zunichst Versuche mit Kutin und
synthetischen Produkten vorzuschlagen sein. Im nativen Zustand hat
die Hautsubstanz die Eigenschaft, den Zutritt vieler Reagenzien zu der
Cellulose zu verhindern. So wird es verstidndlich, daB Chlorzinkjod auf
Langs- und Querschnitten kaum Blaufirbung hervorruft, und daf
Kupferoxydammoniak die Kohlenhydrate nur hochst unvollkommen
herauslost.

Anders verhilt sie sich als Sdure. In diesem Zustand gehen ihr wie
auch dem Lignin die ,,Lignin“-Farbreaktionen ab; auch wird sie jetzt
fir Chlorzinkjod und Kupferoxydammoniak durchlissig. Das groQle
Molekiil der Kupfercellulose vermag jedoch nicht nach auflen zu
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permeieren, und da die Primirlamelle groBe Dehnbarkeit besitzt,
wird die Faser perlschnurartig aufgetrieben.

Es ist klar, dafl Permeabilitdtsverhaltnisse als auch saurer Charakter
groBien EinfluB3 auf die Farbstoff-Aufnahme haben miissen, und es wird
von Nutzen sein, die Vorbehandlung der Textilfaser im Hinblick auf die
hier geschilderten substantiellen und morphologischen Verhiltnisse
zu studieren.

Da sich in den letzten Jahren immer deutlicher gezeigt hat, daB die
makroskopische Form polymerer Naturstoffe schon im Molekiil angelegt
ist, werden wir fir die Substanz des Hautsystems ein flichenhaft
ausgebildetes Molekiil fordern miissen, das scheinbar dem des Lignins
nidher steht als dem der Kohlenhydratel.

Man hat also in Zukunft bei der Untersuchung pflanzlicher Gewebe
zwischen der Reaktion der Hautsubstanz und der des Lignins zu
unterscheiden, denn es kénnte wohl sein, daf} erstere Substanz nicht vom
Lignin begleitet wird, sondern von einer anderen Mittellamellensubstanz,
etwa dem Pektin oder auch umgekehrt. In der Membran von Pflanzen-
haaren, z. B. der Baumwolle, hat die Hautsubstanz anderen chemischen
Charakter, sie gibt weder mit wéasseriger noch mit alkoholischer Phloro-
glucinsalzsdure? eine Farbreaktion. Es kann daher wohl sein, daf auch
in Gewebezellen noch andere Substanzen zum Aufbau des Hautsystems
verwendet werden als die hier beschriebene.

In den Kammern dieses Hautsystems sind nun die polymeren
Kohlenhydrate, in erster Linie also die Cellulose, abgelagert. Hierdurch
wird ersichtlich, da chemische Bindung zwischen Cellulose und Lignin
nicht in Frage kommen kann, da beide Komponenten getrennte Lagerung
aufweisen. Auch eine indirekte Bindung durch eine vermittelnde
Substanz ist abzulehnen. Die Zellwand ist kein einheitliches Gebilde,
aus einer Molekiilart bestehend, sie verdankt ihre besonderen Eigen-
schaften in Bau und Form organisiert gelagerten Substanzen, die sich
durch die einzelnen Pflanzenfamilien hindurch differenzieren, mit
zunehmendem Alter Verinderungen unterworfen und auch gegeniiber
Erndhrung?® und AuBenfaktoren nicht unbeeinflubar sind. Sie unter-
scheiden sich hierin grundsitzlich von den kristallisierten faserartigen
Gebilden anorganischer oder organischer Materie, und durch diesen
Umstand haben wir die Méglichkeit, den Pflanzen Zellstoff und Cellulose
in groBerer Menge oder besserer Qualitdt anzuziichten.

1 Anmerkung bei der Korrektur. Wie Hess und Mitarbeiter soeben
berichten (B. 64, 408, 1931) haben aufgeschlossene Ramiefasern noch einen
geringen Methoxylgehalt, der einer Substanz des Faserlumens zukommen
soll. Verfasser ist eher geneigt, ihn der Hautsubstanz zuzusprechen.

2 M. Lidtke, A. 466, 27, 1928.

3 Derselbe, Papierfabrikant 28, 129, 1930.
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8. Versuche.

1. Extraktion von ,,Mehlstoff‘, Holzschliff und Séagemehl mit
Kupferoxydammoniak.

Von dem entharzten Mehlstoff, der im Mérser eine weitere Zerkleinerung
erfahren hatte, blieben 0,88 g = 0,823 g trockene Substanz mit 1 g Kupfer-
hydroxyd und 100 cem 25 9,igem Ammoniak gut verschlossen zwei Tage im
Dunkeln stehen (unter gelegentlichem Umschiitteln). Riickstand ab-
zentrifugiert und dreimal mit je 30 cem gesittigter Kupferoxydammoniak-
losung ausgewaschen. Die Kupferoxydammoniaklésungen vereinigt und
unter Kiithlung mit 50 9%iger Essigsiure leicht angeséuert. Ausfall ab-
geschleudert, mit 5 9, iger Essigsdure kupferfrei gewaschen, Essigsaure durch
Methylaklohol entfernt, diesen durch Ather. Ausbeute: 0,1742 g = 21,16 %,
Aus der sauren Kupferlésung flockte auf Zusatz von Alkohol noch eine
geringe Menge einer Hemicellulose aus. 0,0648 g Kohlenhydrat, 0,1g
Kupferhydroxyd und 10 cem 25 9;iges Ammoniak zeigen einen Drehwert im
5 em-Rohr von — 3,10° (reine Cellulose dreht unter gleichen Bedingungen
— 3,27%). Die mikroskopische Betrachtung der isolierten Cellulose zeigt
starke dunkelviolette Anfiarbung mit Chlorzinkjod; der Riickstand zeigte die
Farbung bedeutend schwiécher.

0,8777 g trockener Holzschliff aus Fichtenholz wurde in analoger
Weise mit 100 cem 25 9, igem Ammoniak und 1 g Kupferhydroxyd behandelt.
Ausbeute 0,0904 g Kohlenhydrat = 10,3 9.

0,8072 g Sigemehl (trocken berechnet) von Fichtenholz erfihrt die
gleiche Behandlung. Ausbeute 0,0284 g Kohlenhydrate = 3,52 %,.

2. Titration der Hautsubstanz des Weizenzellstoffes.

1,0640 g feuchter = 0,9431 g trockener Zellstoff aus alten Weizenhalmen
wurde mit 10,12 ccm n/10 Natronlauge iibergossen und blieb mit 20 ccm
Wasser verdiinnt eine halbe Stunde stehen. Nach Zusatz von einem Tropfen
Methylrot wurde die unverbrauchte Laugenmenge mit n/10 Schwefelsaure
zuriicktitriert. Es waren 8,95 ccm Saure noétig. Hieraus ergibt sich ein
Verbrauch von 1,17 cem Lauge. Nimmt man beispielshalber das Molgewicht
des Anteils einer Sauregruppe in der Fremdsubstanz zu 200, so ergibt sich
ithre Menge zu 2,48 % der Gesamtzellstoff-Substanz. Der mit Lauge be-
handelte Zellstoff reagiert nach Auswaschen mit Wasser neutral. Nach
Entfernen des Natriums durch n/10 Salzsdure und Auswaschen reagiert die
Substanz wieder wie zu Anfang sauer. Neutralisation und Titration lassen
sich erneut durchfiihren. Der Verbrauch an n/10 Lauge betrug jetzt 1,00 ccm.
Mag die Titration in dieser Form auch Méngel haben, so zeigt sie doch ganz
deutlich den sauren Charakter des Zellstoffes und die Tatsache, da3 die ihn
bedingende Substanz durch Behandeln mit 0,04- bis 0,2 9%iger Lauge nicht
entfernt wird. Die Quellungsanalyse in Kupferoxydammoniak ist so
deutlich wie zuvor. Gewicht der Fasermenge nach der Operation: 0,9278 g.
Der geringe Verlust von 153 mg = 1,629, betrifft hemicelluloseartige
Koérper. '

0,7546 g trockener Zellstoff wurden mit 25 9;igem Ammoniakwasser
tibergossen und nach einer halben Stunde mit Wasser véllig ausgewaschen.
Das Produkt reagiert jetzt gegen Lackmus neutral. Nach dem Trocknen im
Vakuum (20° P,O;) verbrauchte es 7,06 ccm n/70 Schwefelsiure (Mikro-
kjeldahl). Der Zellstoff wiirde also, auf obige 0,9431 g berechnet, 1,26 ccm
n/10 Ammoniaklésung zu seiner Neutralisation benétigt hahen. Die
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verschiedenen Resultate stimmen nahezu {iberein. Auf der Bestimmung des
Stickstoffs 1aBt sich also ein genaues Verfahren zur Ermittlung der Menge
Fremdsubstanz in der Faser griinden, vorausgesetzt, daf3 die Zellsubstanz
durch einen milden, oxydativen Aufschlu3 gewonnen wurde.

1I. Uber die Bildung polymerer Kohlenhydrate im Pflanzenorganismus und
die hierbei auftretenden Zwischenprodukte.

1. Vorbemerkung.

Entstehung der Zellwand. Von der ganzen Kette ursichlicher Zu-
sammenhdange, die zur Bildung der Zellwand und damit ihrer einzelnen
stofflichen Komponenten fiihren, soll hier nur das Substanzproblem
eine Bearbeitung erfahren.

‘Wahrend nach den édlteren Ansichten iiber die Bildung der Zellwand der
Zellkern als derjenige Teil der Zelle zu betrachten ist, von dem diese Bildung
angeregt und im Verein mit dem Cytoplasma durchgefiihrt wird®, derart,
da3 eine direkte Verbindung, ein Kontakt von Plasma und Wand zum
Wachsen und zur Ausbildung spezifischer Strukturen nétig ist, zeigte
Fitting?, daB die Zellwand auch wachsen kann, ohne daf3 eine direkte Be-
rithrung mit dem Plasma statthat. Es geniigt durchaus, dal der Zwischen-
raum mit einer Fliissigkeit gefiillt ist und Kern und Wand sich nur indirekt
berithren. Nach anderen Autoren® sollen auch vom Kern abgetrenntes
Plasma und kernlose Zellen Wandstoffe bilden kénnen. Dagegen kann
E. Strasburger in einer umfassenden Arbeit* die Beobachtung Fittings
nur bestétigen und er kommt zu dem SchluB}, da auch bei plasmolysierten
Zellen das Plasma seinen bestimmenden EinfluB auf die Ausgestaltung der
Zellwand behalt. Dieser Einflul3 geht auch aus élteren Arbeiten hervor,
nach denen der Zellkern fast immer dort gelagert ist, wo stérkstes Wand-
wachstum festgestellt werden kann®.

Nach Klemm?® hat sich vom Abend bis zum néchsten Morgen eine
Membran bereits abgeschieden (Derbesia); nach ein bis zwei Tagen hatte sie
einige Michtigkeit erlangt.

Verschiedene Ansichten bestehen hinsichtlich der Art und Waeise,
in der die Wandsubstanz durch die Protoplasten abgeschieden wird.
Die alten Hypothesen’?, wonach die ,,Cellulose’ direkt aus dem Plasma
abgesondert werden soll oder dieses eine chemische Umwandlung in Zell-
wandsubstanz erfihrt oder schliellich die Plasmahaut eine ebensolche
Umwandlung durchmacht, kénnen uns heute nicht mehr viel bieten.

! Die alteren Anschauungen finden sich zusammenfassend dargelegt bei
E. Strasburger, Jahrb. wissenschaftl. Botanik 31, 511, 1898.

2 H. Fitting, Botanische Ztg. 68, 107, 1900.

3 E. Palla, Ber. d. deutschen bot. Ges. 24, 408, 1906; C. Aqua, Anali
di bot. 8, 43, 1910; C. van Wisselingh, Bot. Jahrboek Dodonaea 1907, S. 61.

4 E. Strasburger, Flora 97, 180ff., 1907.

5 Siehe G. Haberlandt, Sitzungsherichte Wiener Akad. der Wissensch. 98,
Bd. I, S.190, 1889 und die dort zitierten Arbeiten von Krabbe, Kiebs und
Noll.

6 P. Klemm, Flora 978, 19, 1894.

7 Sie sind bei Tischler, Biolog. Zentralbl. 21, 247, 1901 zusammen-
gestellt.
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Mehr Beachtung verdienen die Ausfiithrungen von Dippell, der dem Plasma
sekundire Beteiligung erteilt und die ihm zugefiihrten einfachen Kohlen-
hydrate als Baumaterial der Wandstoffe anspricht. Dieser Ansicht wird man
auch heute noch beipflichten kénnen, um so mehr, als bekannt ist, da3 die
hautbildenden Zellen h#ufig Stérke fithren? und diese sich bei der Wand-
bildung in ihrer Menge verringert. Auch auf die Angabe von Fitting? ist
hinzuweisen, daf3 die Losung, die sich bei Follenzellen zwischen Plasma und
Wand fand, das Material zum Aufbau der Zellwand liefere.

Zur Frage, mit welchen Mitteln die Zelle sich ihre Wand aufbaut,
liegen Angaben nicht vor. Nur bei Strasburger* findet sich die kurze Notiz,
daf3 hierfiir vielleicht ¥ermente in Frage kommen.

Die Bildung der Cellulose. Man hat in den &lteren Arbeiten oft die
gesamten Zellwand-Kohlenhydrate als Cellulose angesprochen und sich
damit begniigt, die Chlorzinkjod- oder Jodschwefelsdure-Reaktion, die
Nichtauflosbarkeit in Eau de Javelle und die Léslichkeit in Kupferoxyd-
ammoniak als biindigen Beweis fiir deren Vorliegen anzusehen. Diese
Reaktionen geniigen aher sémtlich nicht zu einem exakten Nachweis.
Obgleich es einigen dlteren Autoren bereits zweifelhaft war, da8 die Violett-
farbung mit Chlorzinkjod nur der Cellulose zukdme®, konnte der sichere
Nachweis, da diese Reaktion auch anderen Zellwand-Kohlenhydraten
eigen ist, erst vom Verfasser am Mannan B und Xylan B erbracht werden®.

Wenn man nun nach den Substanzen fragt, aus denen die (ellulose
aufgebaut wird, so gibt die bisherige Forschung hieriiber keine Antwort.
Bei Durchsicht der Literatur fallt auf, daf die Stérkereserve mit
zunehmendem Wachstum in den Zellen zuriickgeht und schlieBSlich ganz
verschwindet. Wir gehen wohl nicht fehl in der Annahme, dafl sie am
Aufbau der Cellulose in hohem Maf3e heteiligt ist; nicht als solche, sondern in
Form des einfachsten Zuckers, der Glucose. Da die Cellulosebildung,
soweit sich erkennen la8t, ein kontinuierlicher Vorgang ist, der auch nachts
stattfindet, die Assimilation und Produktion der Stirke aber an Tageslicht
gebunden sind, so muf} ein Vorrat an Zucker vorhanden sein, andernfalls die
Zuckermenge der Zellen, die aus osmotischen Griinden nur in bestimmten
Grenzen liegen kann, den Pedarf zur Zeit des Assimilationsstillstandes nicht
zu decken vermag. Cellulose wire also in weiterem Sinne ein direktes Produkt
der Assimilation. Sind die bisherigen Angaben schon hypothetisch, so
wissen wir iiber den weiteren Vorgang, wie und mit welchen Mitteln die
Synthese zur Cellulose durchgefiihrt wird, gar nichts.

Von Ziegenspeck? sind vor einigen Jahren unter dermn Namen Amyloid
Substanzen beschrieben worden, die als Zwischenprodukte der Cellulose-
bildung bezeichnet werden. Sie sind in der Wand der Siebréhren von

1 L. Dippel, Abhandlg. der Naturforschenden Gesellschaft Halle 10, 62,
1868.

2 I,. Dippel, 1. c.; G. Tischler, 1. c.; E. Strasburger 1. c.

3 H. Fitting, Bot. Ztg. 58, 107, 1900.

¢ E. Strasburger, Flora 97, 180ff., 1907.

5 E. Schulze, H. 16, 411, 1892; J. Griiss, Botanisches Zentralbl. 70 242,
1897 H. Fitting, Bot. Ztg. 58, 109, 1900.

¢ M. Liidtke, A. 456, 201, 1927; A. 466, 27, 1928; K. Hess, M. Liidtke,

H. Rein, A. 466, 58, 1928.

? H. Ziegenspeck, Ber.d. deutsch. bot. Ges. 87, 273, 1919; 38, 328,
1920; Botanisches Archiv 9, 321, 1925.
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Lycopodium clavatum und anderen Barlappgewichsen und auBerdem in
Interzellularrdumen gefunden worden. Jodjodkalium féarbt sie blau.
Versuche, reduzierenden Zucker nachzuweisen, gelangen nicht; ebensowenig
konnte Osazonbildung beobachtet werden. Obwohl also weder der Lagerort
mit dem der Cellulose iibereinstimmt, noch chemische Reaktionen oder
Analysen vorliegen, glaubt sich der Autor berechtigt, die Versuchshypothese
aufstellen zu konnen, da3 es sich hier um Zwischenprodukte der Cellulose-
bildung handele. Wir vermdégen ihm darin nicht zu folgen.

Die zur Frage der Bildung der Cellulose gemachten Vorhehalte gelten in
gleichem und héheremMafle fiir die {ibrigen Hexosane, soweit sie Zellwand-
komponenten sind.

Die Bildung der Xylane. Etwas reichhaltiger ist das Material, das iiber
die Bildung der Xylane vorliegt.

Hier ist zunidchst die Hypothese zu erwéhnen, dal das Xylan sich aus
der Cellulose durch Oxydation gebildet haben soll!. Es ist aber nicht ein-
zusehen, warum die Pflanze einen hochwertigen Stoff, den sie notwendig
braucht, abbaut, um einen anderen daraus zu formen. Denn dieser Abbau
miite, da wir ja die Cellulose als ein aus vielen §-4-Glucosido-Glucoseresten
aufgebautes Produkt ansehen, sich auf das endsténdige Kohlenstoffatom
beziehen, wenn kein vollstédndiger Umbau statthaben soll, der wieder aus
physiologischen Griinden nicht anzunehmen ist. Auch wire in solchem
Falle das Vorhandensein von polymeren Verbindungen anzunehmen,
die Glucose- und Xylosereste in einem Molekiil beherbergen. Nun sind zwar
in der dlteren Literatur zahlreiche Korper beschrieben 2, die bei der Hydrolyse
zwel oder noch mehr Monosaccharide ergeben sollen. Es hat sich aber
gozeigt, daBl diese Kérper bei Anwendung vervollkommneter Methoden in
solche aufteilbar waren, die nur aus einem einfachen Zucker bestanden3.
Neuerdings schlieBen sich dieser alten Ansicht von Tollens auch Hampton,
Haworth und Hirst* an. Sie sehen im Xylan Ketten von pyroider 8-Xylose.

Es ist auch die Bildung der Xylane durch Assimilation in Erwidhnung
gezogen worden. Eine solche Annahme ist aber durch nichts begriindet.
Denn wie de Chalmot zeigte, nimmt der Pentosengehalt im Laufe des Tages
nicht zu. Auch finden wir in den Pflanzensiften nur eine sehr geringe
Menge freier Pentosen. Hiermit in Ubereinstimmung befindet sich die
Feststellung des gleichen Forschers, da3 Pentosen bzw. Pentosane zuweilen
auch im Dunkeln gebildet werden.

Wenn man bei all diesen Angaben auch stets beachten muf, da die
Bestimmung durch Furfuroldestillation erfolgte, die Werte also alle Pentosen
und Uronséduren umfassen, so kann man fiir die Getreidearten unter Berlick-
sichtigung, daB diese von Arabinose und Uronséiuren nur sehr geringe
Mengen enthalten, doch sagen, da$ sie fiir allgemeine Aussagen brauchbar
sein werden.

1 B. Tollens, Journal fiir Landwirtschaft 44, 171, 1896.

2 Siehe z. B. E. Schulze, B. 24, 2277, 1891 ; Winterstein, H. 17, 381, 1892;
B. Tollens, E. Schulze, A. 271, 55, 1832; G. Bertrand, C. r. 129, 1025, 1899;
G. Bertrand, J. Labarre, Bl. (4) 48, 311, 1928; E. C. Sherrard, G. W. Blanco,
Journ. Amer. Chem. Soc. 45, 1008, 1923.

3 M. Lidtke, A. 456, 201, 1927; A. 468, 27, 1928; K. Hess, M. Lidtke,
A. 466, 18, 1928.

4 H. A. Hampton, W. N. Haworth, E. L. Hirst, Soc. 1929, S. 1739.
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Von Cross, Bevar und Beadle stammt der Hinweis!, da3 Hexosen nach
erfolgter Oxydation Furfurol abspalten. Es stammt aus Uronsiuren,
in wolche Hexosen und auch Hexosane ? durch Oxydation iibergehen kénnen.
Tatsichlich haben Salkowski und Neuberg® an einer wohldefinierten
Uronséure, der Glukuronsiure die Dekarboxylierung zum 5-Kohlenstoff-
zucker durchgefithrt. Diese Reaktion zeigt einen Weg (worauf schon de
Chalmot hinweist), wie die Pentosen des Pflanzenorganisrnus entstanden
sein kéonnen. Man wird hinzufiigen kénnen, dal die Stirke auch in diesem
Falle das hexoseliefernde Material sein diirfte. Nach Stoklasat ist es die
Saccharose, aus der sich Pentosen und Pentosane bilden. Der weitere
Authau wird dann durch Polymerisation wie bei der Cellulose vor sich gehen.

2. Nachweis und 1solierung von Zwischenprodukten der Cellulose- und X ylan-
bildung.

Betrachtet man das vorliegende Material und sucht eine Verbindung
zu unseren heutigen Ansichten vom Bau der polymeren Kohlenhydrate
herzustellen, so muBB diese notwendigerweise iiber Zwischenprodukte
gehen, die in ihrer Molekiilgré68e zwischen den einfachen Zuckern und
den Hochpolymeren liegen. Diese Stoffe miissen naturgemiB in den
Geweben zu finden sein, die noch im Aufbau begriffen sind, also in
jungen Pflanzen. Und zwar sind solche zu wiéhlen, die bei starker
Cellulose- und Xylanausbildung ihren Endzustand mdéglichst bald
erreichen. Das ist bei den Grammineen der Fall, die in wenigen Monaten
etwa 60 9, ihrer Trockensubstanz an diesen Kohlenhydraten produzieren.

Von diesen Uberlegungen ausgehend, wurden zunichst- die Ver-
inderungen festgestellt, denen ein pflanzlicher Organismus mit zu-
nehmendem Alter in stofflicher Beziehung ausgesetzt ist. Als Versuchs-
objekt dienten Weizen (Triticum vulgare) und Gerste (Hordeum
sativum). Die Tabellen V und VI zeigen die Wandlungen einiger
Stoffe wihrend des Wachstums.

Der Wassergehalt des Halmes nimmt mit dem Alter ab. Ebenso
erfahren Asche und Stickstoffmenge eine stéindige Verminderung.
Kontinuierliche Zunahme lassen dagegen der Xylangehalt, der Rohfaser-
gehalt, der ungefihr den Cellulosewert wiedergibt, und das Lignin
erkennen. Das Kutin erfahrt in Anbetracht der geringer werdenden
Oberfliche eine Verminderung. Man wird bei Betrachtung dieser Zahlen
jene alteren Ansichten, die eine Umwandlung von Xylan in Lignin oder
Cellulose annehmen, aus physiologischen Griinden ablehnen miissen.
Denn es ist nicht einzusehen, warum eine Pflanze einen hochwertigen

1 C.F.Cross, C.J. Bevan, Cl. Beadle, B. 26, 2520, 1893; (4. de Chalmot,
Am. Chem. Journ. 16, 218, 18%4.

2 L. Kalb, F.v. Falkenhausen, B. 60, 2514, 1927.

3 E. Salkowski, C. Neuberg, H. 86, 261, 1902; 87, 464, 1903.

4 J. Stoklasa, Zeitschr. Zuckerindustrie Béhmen 23, 291, 387, 1899
(Justs. Bot. Jahresb. 27, II, 181, 1899).
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Tabelle V.

Sommergerste (Hordeum sativum). Verdnderungen einiger Stoffe wahrend
des Wachstums!. fadmtliche Zahlen auf trockene Substanz berechnet.

Trocken- ick- - -

Datum ge%a.lt Asche Ssttgﬂ“ P:;Jg gos}ér Lignin | Kutin

%0 %y %9 %o % %% %o

3.V.. ... ... 13,16 8,57 5,98 9,14 14,52 | 9,69 2,34
2.V, . ... .. 15,21 6,81 2.95 18,14 | 25,76 | 25.51 2,23
95. VI {Halm . .|| 23.96 8.76 1,565 | 22,76 | 34,47 | 2663 2,00
7% \Ahre . . || 34,88 5,99 1,82 19,36 | 15,70 | 24,04 0,56
Reif 25. VII {Halm 90,78 6.13 0,57 25,24 | 48,24 | 31,16 0,61
: * |Abre | 88,94 4,23 1,76 14,15 | 10,07 | 15,27 041

Tabelle V1.

Sommerweizen (Triticum vulgare). Verédnderung in der Zusammensetzung
wihrend des Wachstums!. Samtliche Zahlen auf trockene Substanz be-

rechnet.

i Tro - ick- - -
Datam ' g:ll{:lrtl Asche sst'lzglé" Ps?ntg fffxggr Lignin | Kutin
| % %o %o %o %o % %
21.V. ... ... 12,76 9,95 6,08 | 11,16 | 19,13 | 20,78 | 3,58
2.VL. . ... .. 25,71 | 1,77

25. VI. kurz vor den

Schossen . . . .| 18,71 6,15 1,71 | 18,36 | 34,42 | 32,38 | 185
25, VII {Halm 87,0 7,06 122 | 22,59 | 34,65 | 29,58 | 0,66
) * \Ahre . .! 80,63 5, 2,05 | 1596 | 1243 | 1548 | 1,16
Reif 13. VIIL {Halm 9,71 6,72 0,49 | 2544 | 47,30 | 3072 | 042
: *\Abre | 88,58 4,20 1,52 | 14,03 | 11,07 | 16,81 | 0,39

polymeren Stoff erzeugt, um hinterher an ihm einen Abbau und
Umbau zu einem anderen vorzunehmen.

Eine weitere Einsicht in die Verhiltnisse der Kohlenhydratsynthese
bringt die Untersuchung des Zellstoffes von jungem Gewebe. Bei
Gelegenheit der Analyse verschieden ernihrter Weizenpflanzen? war
aufgefallen, daB vier Wochen alte SchoBlinge einen Zellstoff lieferten,
der einen sehr geringen Drehwert in Kupferoxydammoniak besaB.
Beispielsweise lieB sich fiir ein solches Produkt ein Wert von — 2,35°
ermitteln. Da Cellulose unter gleichen Bedingungen einen Wert von
— 3,27° zeigt und Xylane einen solchen von — 4,50° bis — 4,800 zu
haben pflegen3, so sollte der Wert fiir den gesamten Zellstoff auch bei
Beriicksichtigung der geringen Menge Kutin, die ungeldst bleibt und
daher am Drehwert nicht beteiligt ist, zwischen den beiden letzt-

1 Uber die Ausfilhrungen der Bestimmungen siehe unter Versuche.
2 M. Lidtke, Papierfabrikant 28, 129, 1930.
3 M. Ladtke, A. 466, 27, 1928,

Biochemische Zeitschrift Band 233. 3
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genannten Werten liegen. Der viel geringere Wert weist darauf hin,
daB neben den beiden Substanzen in jungen Pflanzen noch andere
vorhanden sein miissen. Uber Natur und Menge dieser Substanzen macht
Tabelle VII einige Angaben.

Tabelle VII.

Aufteilung des Zellstoffs aus alten und jungen Weizenpflanzen durch
Natronlauge (siehe auch unter ,,Versuche‘).

Aus 100 g trockenem Zellstoff erhélt man:

Alte Pflanzen | Junge Pflanzen
eE | &8
In Alkohol 16slicher Anteil . . . . . . . . ., 1,32 5,43
Nach Kntfetten durch 8%ige Natronlauge extra-
hierbar . . . . . . . . ... 0oL 36,81 56,96
In 89%iger Natronlauge nicht loslich . . . . . . 63,19 43,04
Von dem in 89, iger Natronlauge loslichen Anteil wurde wiedergewonnen:
1. Fraktion . . . . . . . ... . . .« . ... 26,76 26,36
2. B e e e e e e e e e e e 3,65 6,24
3. m e e e e e e e e e e e e e 1,98 1,95
In Ljsung verblieben . . . . . . . . . . . .. 442 22,41

Je 100 g Zellstoff aus alten Weizenhalmen und jungen Pflanzen
wurden unter gleichen Bedingungen mit Alkohol und 8 9, iger Natron-
lauge ausgezogen. Aus der alkoholischen Losung lieB sich teils durch
Fillung mit Wasser, teils durch Abdunsten die angegebene Menge
,», Wachs und Fett* gewinnen. Sie ist bei jungen Pflanzen bedeutend
hoher. Ebenso ist auch der Anteil, der durch Natronlauge extrahierbaren
Stoffe erheblich gréBer und dementsprechend die Cellulosemenge in
jungen Pflanzen geringer. Man hat also im Zellstoff aus jungem Weizen
einen weit hoheren Gehalt an sogenannten Hemicellulosen. Von diesen
lieB sich beim Zellstoff alter Pflanzen nahezu der gesamte in Lésung
gegangene Anteil wieder ausfillen. Es blieben nur 4,429, gelost.
Von den Hemicellulosen des Zellstoffs aus griinen Pflanzen blieben
dagegen 22,4 %, in Lésung. Hieraus geht also hervor, dal diese Stoffe im
jungen Weizen auf anderer Entwicklungsstufe stehen oder eine andere
Zusammensetzung aufweisen. Weitere Aussagen lassen sich aus der
Bestimmung des Pentosangehalts und des polarimetrischen Wertes in
Kupferoxydammoniak machen. Siehe Tabelle VIIL.

Da eine Hydrolyse des Zellstoffs Arabinose und Uronsdure vermissen
lieB, diirfen wir die Pentosane gleich Xylan setzen. Man sieht, daf3 der
Xylangehalt alten Faserstoffs gegeniiber dem aus jungen Pflanzen
bedeutend héher ist. Auch liegt der polarimetrische Wert des ersteren
zwischen — 3,27° und — 4,509, also den Werten fiir Cellulose und
Xylan. Die Tabellen VII und VIII lehren, daB in jungem Zellstoff aufler
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Tabelle VIII.

Pentosangehalte und polarimetrische Werte der mit Natronlauge aus dem
Zellstoff alter und junger Weizenpflanzen isolierten Produkte (siehe auch
unter ,,Versuche*).

; Alte Pflanzen | Junge Pflanzen

Xylangehalt im Zellstoff nach Alkoholextraktion 29,63 9, 9,819
Xylangehalt des Faserriickstandes nach Alkali-

behandlung . . . .. . . . .. ... ... 5,52 2,92

Xylangehalt der ersten Fraktion (siehe Tab. VII) 768 22,85

Drehwert in Kupferoxydammoniak
1. Fraktion . . . . . . . . ... ... — 4,180 — 2,780
B e e e e e e e e — 4,000 — 2,950

der Cellulose und dem Xylan, welche die Hauptbestandteile des alten
Materials ausmachen, noch eine oder mehrere Substanzen hemicellulose-
artigen Charakters vorkemmen miissen, die nicht Xylan sind und in
Kupferoxydammoniak einen geringeren Drehwert zeigen als die
Cellulose und das Xylan des ausgereiften Halmes. Auflerdem unter-
scheidet sich das Xylan des jungen Halmes durch eine héhere Loslichkeit
in Alkalien von dem alten Materials.

Aufklirung iiber die Zusammensetzung des unbekannten Stoffes
bringt die Hydrolyse. LaBt man die Substanz der ersten Alkalifraktion
{die iibrigen wurden nicht weiter untersucht, da bei ihnen die Méglichkeit
des Vorliegens einer geringen Menge Cellulose gegeben ist) drei Stunden
in 75 %,iger Schwefelsdure stehen, verdiinnt dann und hydrolysiert in
siedendem Wasserbad zu Ende, so 1iBit sich im Hydrolysat Glucose als
Phenylosazon nachweisen. Ein Géirungsversuch zeigt vergérbaren
Zucker an. Mannose ist abwesend ; ebenso Fructose. Hiernach mufl im
Ausgangsmaterial ein Kohlenhydrat vorliegen, das aus Glucose auf-
gebaut ist.

Weiteren Einblick gestattet die Acetolyse. 1,5 g Substanz drei
Wochen in einem Gemisch von Essigsdureanhydrid, Essigsdure und
konzentrierter Schwefelsdure bei 26 bis 27° aufbewahrt, ergab 0,20 g
Oktacetylcellobiose. Dieses Ergebnis deutet auf ein celluloseartiges
Polysaccharid hin.

Ganz anders fallen Hydrolyse und Acetylose der ersten Fraktion aus
dem Zellstoff alten Weizens aus. Hier ist weder Glucose noch Cellobiose
nachweisbar.

Neben der Glucose 1iBt sich aus dem Hydrolysat der ersten
Fraktion des Zellstoffs aus jungem Weizen noch Xylose isolieren.
Die Summen beider Zucker erginzen sich zu 100 %, so daB andere
Substanzen in dem Hydrolysat nicht anwesend sein kdnnen.

Wir miissen also mit einem Glucan und einem Xylan rechnen oder,
wenn man sich die Anschauung von Tollens zu eigen machen will,

3*
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daB Xylan aus Cellulose entsteht, auch mit einem ,,Xyloglucan®.
Die Eigenschaften des letzteren sollten sich aus denen der Cellulose und
des Xylans ergeben; je mehr Glucosegehalt das Produkt hat, desto
ahnlicher sollte es also der Cellulose sein und umgekehrt.

Der Erorterung dieser Frage sei eine kurze Ubersicht von einigen
der gewonnenen Produkte vorausgeschickt (Tabelle IX). Zunéichst wurde
das Trockenpriparat der Alkalifraktionl des Zellstoffs aus jungen
Weizenpflanzen mit 25 %,igem Ammoniak ausgezogen, dann in Kupfer-
oxydammoniak oder Alkali aufgenommen und aus den Ldsungen durch
verschiedene Mittel abgeschieden.

Priparat 1 stellt ein schon recht reines Glucan dar. Es wurde aus
dem Ammoniakextrakt nach Zusatz von Alkohol erhalten. Vielleicht
ist der Xylangehalt etwas zu hoch, da Hexosane bekanntlich Oxymethyl-
furfurol abspalten, das bei der angewandten Methode mitbestimmt wird.

Priparat 2 ist dadurch interessant, da es in Kupferoxydammoniak
durch Kompensation einen Drehwert gleich dem der Cellulose zeigt.
Es stellt die Essigsdurefillung der Kupferamminlésung von Alkali-
fraktion 1 dar.

Priaparat 3 ist der nach Abscheidung von Priparat 2 durch Zusatz
von Methylalkohol zur Kupferlosung gewonnene Niederschlag.

Priparat ¢ wurde aus 2 durch zweistiindiges Digerieren mit
49%,iger Natronlauge und Fillen mit Essigsdure erhalten.

Tabelle I1X.
Eigenschaften einiger Priparate von Intercellosen und Interxylanen (siehe
Versuche).
. Loslichkeit Drehwert
Chl k- : Xyl halt | .
P odr‘zal:;zl:tnion in ‘I:Ioa’:rgrallzuge Y a:ie 8] maﬁl;};if;r-
1. Ammoniakextraktion | Schwach rotblau, Laslich 10,12 — 2,500
bald verschwin-
dend
2. Aus Kupferammin Dunkelblau Zum Teil los-| 20,62 | —325
durch Essigsiure ge- lich
fallt
3. Aus?2 durch Alkohol-|| Blan. Substanz Loslich 35,67 — 3,10
zusaty reagiert nur all-
mahlich durch .
4. Aus 2 durch Extrak- || Allmahlich rot- Loslich 34,94 — 3,55
tion mit 49iger | braun und violett
Natronlauge werdeund i
5. Riickstand von 4. |  Dunkelblau Partiell 16s- 2,00 — 3,00
§ | lich je nach |(Oxymethyl-
;Trocknung u.| furfurol

i Behandlung | enthaltend)
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Priparat 5 stellt ein reines Glucan dar, das in seinem Bau zwischen
Priparat 1 und Cellulose steht. Der geringe Xylangehalt, am Furfurol-
phloroglucid-Niederschlag gemessen, darf vernachlissigt werden, da er
zum allergréBten Teil, wie schon an der Braunfarbung zu erkennen ist,
aus Oxymethyl-furfurol-phloroglucid besteht. Das Priparat unter-
scheidet sich von der Cellulose durch partielle Loslichkeit in 4 % iger
Natronlauge, geringerem Drehwert in Kupferoxydammoniak und etwas
schwécherer Chlorzinkjodreaktion.

Die Tatsache, daB es gelingt, aus dem Rohprodukt der hemi-
celluloseartigen Kérper reines Glucan zu isolieren, und auch der
Nachweis, da8 Produkte mit geringem Xylangehalt (Priparat 1)
nicht etwa der Cellulose naher stehen als andere mit hoherem Xylan-
gehalt, zeigen, daB die Ansicht von Tollens iuber die Bildung des
Xylans aus Cellulose, der neuerdings auch Hampton, Haworth und
Hirst! beigetreten sind, nicht zu Recht bestehen kann. Vielmehr muB3
aus dem Vorliegen mehrerer Glucane geschlossen werden, daB es sich um
eine ganze Reihe von Substanzen, die in Aufbau begriffen sind, handelt,
einem Aufbau, der parallel der Entwicklung der Pilanze geht und fiir
bestimmte Entwicklungsstufen charakteristische Zusténde in chemischer
und physikalischer Beziehung hat. Es ist daher auch nicht anzunehmen,
daB die einzelnen Glucane, die man auf die angegebene Weise erhilt,
einheitlich sind. Aus den polarimetrischen Werten der Priparate ist
ersichtlich, da auch neben dem Xylan B mit einem Drehwert von
— 4,50° noch niedriger drehende Xylane vorhanden sein miissen.
Auch von diesen Substanzen mufl angencmmen werden, daB sie sich wie
die Cellulose aus einfachen Zuckern, letzten Endes aus Xylose aufbauen,
und daB bestimmte Stufen in ihrem Aufbau mit bestimmten Ent-
wicklungsstadien des Gewebes zusammenfallen.

Wir nennen diese Zwischenprcdukte der Cellulose- und Xylan-
bildung Intercellosen und Interxylane. Sie miissen in allen wachsenden
Organen, die spiter die erstgenannten Substanzen aufweisen, zu finden
sein. Es ist méglich, daB die Intercellosen in wachsenden Baumwoll-
haaren oder sich bildender Bakteriencellulose leichter in reinerem
Zustande und in groBerer Ausbeute zu erhalten sind als in vorliegendem
Falle, da bekanntlich gerade Cellulose und Xylan nicht ganz leicht
voneinander zu trennende Bestandteile sind (siche Bambus?). Wir
werden durch vergleichende Untersuchung das Bild dieser Korper zu
erweitern suchen.

Allen diesen Zwischenprodukten, die zusammen als Intersaccharane
bezeichnet seien, ist gemeinsam, daB sie keine oder schwichere Chlor-

1 A. H. Hampton, W. N. Haworth, G. L. Hirst, Soc. 1929, S. 1739.
2 M. Lidtke, A. 466, 27, 1928.
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zinkjodreaktion geben, leichter l3slich sind und einen geringeren
Drehwert zeigen als ihre Endprodukte.

Man muB solche Intermedidrstoffe auch fiir alle anderen polymeren
Substanzen fordern. Es miissen also auch Intermannane und Inter-
galaktane vorkommen (falls letzterer Stoff iiberhaupt allein in poly-
merem Zustand existiert und nicht an andere Kérper, wie z. B. Uron-
siduren, gebunden ist, was noch nicht klar erwiesen scheint?!).

3. Zur Biochemie der Zwischenprodukte.

In einer fritheren Arbeit? wies Verfasser im Steinnuflsamen neben
einem bekannten Mannan ein zweites bis dahin noch unbekanntes nach,
das Chlorinkjodreaktion besaBl und in Alkalien sehr wenig 1dslich war.
Es besteht nach den jetzigen Erfahrungen durchaus die Moglichkeit,
daB} es sich hier um das Endprodukt handelte, wihrend das bekannte,
in 4 9%iger Natronlauge leicht 16sliche Produkt eine Zwischensubstanz
des Aufbaues oder Abbaues ist. Eine endgiiltige Bestdtigung kann
naturgemi nur durch vergleichende Untersuchung am SteinnuBsamen
erfolgen. Ebensowenig lassen sich zurzeit Angaben iiber die Zugehorigkeit
der iibrigen Mannane? zu einer bestimmten Entwicklungsreihe machen.

Auch ein Glucan hatte Verfasser bei Gelegenheit der Untersuchung
junger Buchentriebe, die allerdings in ganz anderer Absicht angestellt
war, aufgefunden?. Es besteht die Moglichkeit, daB auch dieses Produkt
eine Intercellose ist, woriiber indessen nur mit der hier angewandten,
vergleichenden Methodik entschieden werden kann, da andererseits
damit zu rechnen ist, daB die Substanz ein dem Buchenholz eigenes,
neues Glucan darstellt.

Ferner ist zu erwigen, ob das Lichenin eine auf einer bestimmten
Entwicklungsstufe stehengebliebene Cellulose, also eine Intercellose ist.
Vielleicht sind die Flechten und andere niedere Pflanzen in der Lage,
«die den héher entwickelten Pflanzen eigene Cellulose auf einer Zwischen-
stufe ihrer Entwicklung festzuhalten oder nur bis zu diesem Stadium
auszubilden. Wire das der Fall, so miiBte sich diese Substanz in allen
wachsenden Pflanzen mit Cellulosesynthese finden lassen, wenn auch
mur in geringer Menge. Hiermit erscheint eine vor Jahren gedufBerte
Ansicht von Karrer® in einem neuen Gewande.

1 Siehe hierzu M. Liidtke, diese Zeitschr. 212, 419, 1929.

* M. Lidtke, A. 456, 201, 1927.

8 Uber Mannane vgl. die entsprechenden Kapitel in H. Pringsheim,
Die Polysaccharide, 2. Aufl,, Berlin 1923; P. Karrer, Polymere Kohlen-
hydrate, Leipzig 1925; K. Hess, Chemie der Cellulose, Leipzig 1928.

¢ K. Hess, M. Liidtke, H. Rein, A. 466, 58, 1928.

5 P. Karrer, B. Joos, diese Zeitschr. 186, 537, 1923; P. Karrer, B. Joos,
M. Staub, Helv. 6, 800, 1923; P. Karrer. Polymere Kohlenhydrate, Leipzig
1925.
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In diesem Zusammenhang miissen auch frithere Untersuchungen
iiber Xylane einer neuen Betrachtung unterzogen werden. Wihrend das
Xylan aus Bambus! sowie aus Buchenholz und Roggenstroh? eine
blauviolette Chlorzinkjodreaktion gibt, hat ein Xylan aus Sulfit-
zellstoff nur eine hellgelbe Farbreaktion®. Hier erhebt sich die Frage,
ob letztere Substanz lediglich ein Interxylan darstellt, also der Reihe
des obigen Xylans zuzuordnen ist, oder eine eigene Reihe bildet.
Schlieflich ist auch noch der EinfluB des technischen Aufschlusses zu
beriicksichtigen, also festzustellen, ob die Substanz ein Abbauprodukt
darstellt. Im ersten Falle ist weiterhin die Frage zu priifen, ob Koniferen
iiberhaupt das Xylan nicht bis zur Endstufe auszubilden vermégen,
da unser Produkt ja aus altem Holz gewonnen wurde, in dem diese
vorliegen sollte.

Link* untersuchte die Keimlinge von Mais und stellte hierin zwei
Xylane fest, die er A und B nannte. Auch hier ist noch durch ver-
gleichende Versuche zu kléren, ob es sich um zwei Glieder derselben
Reihe handelt oder nicht.

Viele alte Arbeiten weisen Angaben iiber verschieden starke
Loslichkeit mancher polymeren Kohlenhydrate in Laugen auf. Sie
geniigen indessen meistens nicht zur Unterscheidung zwischen ver-
schiedenen Gliedern dieser Korperklasse, da eine geringe Alkali-
16slichkeit selbst der Cellulose zukommt und die Art der Fallung und
Trocknung zu wenig beriicksichtigt ist.

Durch das vergleichende Studium dieser Substanzen lassen sich,
wie man sieht, zahlreiche Probleme der Pflanzenphysiologie und
Morphologie, der Chemie und ihrer angewandten Gebiete einer Losung
zufiihren,

Will man bestimmte Substanzen einer Reihe aus Pflanzenmaterial
isolieren, so ist fiir das Gelingen und eine gute Ausbeute nicht nur das
Alter der Pflanze zu beriicksichtigen, sondern auch auf Erndhrung,
Witterung und sonstige Umweltfaktoren zu achten. Die hiervon aus-
gehenden Einfliisse haben groBe Wirkung auf Menge und Verhéltnis der
einzelnen Zellwandkomponenten zueinander. Zum Beispiel konnten in

1 M. Lidtke, A. 466, 27, 1928.

2 E. Heuser, M. Braden, Journ. prakt. Chem. 103, 69, 1921.

3 K. Hess, M. Liidtke, A. 466, 18, 1928.

4 K. P. Link, Am. Chem. Journ. 51, 2506, 1929. Hier wird die Meth‘odik
der Xylantrennung irrtiimlicherweise K. Hess, E. Messmer, N. Ljubitsch,
A. 444, 287, 1925 zugesprochen. Diese Arbeit behandelt einen ganz anderen
Gegenstand. Die Xylantrennung wurde vom Verfasser an den Kohlen-
hydraten des Bambus ausgearbeitet und dann auf die des Sulfit- und des
Buchenzellstoffs iibertragen.
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einem Versuch mit verschieden ernihrten, vier Wochen alten Weizen-
pflanzen folgende Drehwerte des Zellstoffs in Kupferoxydammoniak
erhalten werden:

Normal ernihrte Pflanzen . . . . . — 2,37°
Kalimangel . . . . . . . . . . .. — 2,67°
Kaliiiberschu8. . . . . . . . . . . — 2,65°
Stickstoffmangel. . . . . . . . . . — 2,13°
Stickstoffiiberschu8 . . . . . . . . — 2,13°
Phosphormangel . . . . . . . . . . — 1,900

Zellstoff aus alten Weizenhalmen hat einen Drehwert von etwa — 4,0°.
Die Differenz ist auf das Vorhandensein der Intercellosen und Inter-
xylane zuriickzufithren. Die Unterschiede innerhalb der Reihe sind dem
EinfluB der verschiedenen Ernihrung zuzuschreiben.

Durch eine exakte Bestimmung der angegebenen Komponenten,
wie sie durch die Erfahrungen dicser Arbeit erméglicht wird, wiirden
sich ohne Zweifel interessante Einblicke in physiologische und patho-
logische Erscheinungen gewinnen lassen.

Ferner sei hingewiesen auf die Verdaulichkeit der Rohfaser.
Da nach weiter unten mitgeteilten Versuchen die nach dem Weende-
Verfahren hergestellte Rohfaser noch Intersaccharane enthalt, diirfte
diesen Substanzen fiir die Verdaulichkeit besondere Bedeutung zu-
kommen. Um so mehr, als griines Pflanzenmaterial ja eine bedeutende
Rolle in der Ernihrung von Mensch und Tier spielt. Wir beabsichtigen,
das Verhalten dieser Substanzen gegeniiber Enzymen noch zu studieren.

SchlieBlich lehren diese Untersuchungen, da8 die in den Zellwinden
ausgewachsener Gewebe zu findenden Kohlenhydrate nicht durch
,,spontane XKristallisation aus dem Plasma oder durch chemische
Verinderung des Plasmas selbst entstanden sind, sondern aus einfachen
Zuckern am Ort ihrer spiteren Lagerung allmihlich synthetisiert
wurden, also eine der Ontogenese parallel laufende Chemogenese durch-
machen. Die Tatsache, daB die Intersaccharane aus der Sekundér-
lamelle der Zellwand selbst, also der Lagerstitte der Cellulose und
des Xylans isoliert wurden, ist ein weiterer Beweis der Behauptung,
daB es sich um Zwischenprodukte genannter Kohlenhydrate handelt.

4. Bemerkungen zur Konstitution polymerer Kohlenhydrate.

Es ist bei allen in der Sekundirlamelle hoherer Pflanzen abge-
lagerten Kohlenhydraten bemerkenswert, daB8 das Endprodukt eine
blauviolette Chlorzinkjodreaktion aufweist und in verdiinnten Alkalien
kaum oder doch schwer lgslich ist, wihrend die Zwischenprodukte in
Chlorzinkjod schwécher gefirbt sind oder farblos bleiben und in Laugen
gleicher Konzentration léslich sind. Man kann hiernach vier Stufen
innerhalb der Reihe eines Kohlenhydrats feststellen. Wir bezeichnen
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eine solche Reihe im folgenden mit Siaudingerl als polymer-
homolog.

Es ist demnach zu ermitteln, welcher Reihe eine Verbindung an-
gehort und wo sie in dieser steht. Neu aufgefundene Kérper sind
daraufhin zu untersuchen, ob sie einer bekannten Reihe angehéren oder
eine eigene Reihe bilden. Zur Beantwortung solcher Fragen wurde
folgendes Schema (Tabelle X) aufgestellt, in das die seither als sicher
erkannten Kohlenhydrate eingeordnet wurden, so gut es zurzeit mog-
lich ist. Die Aufstellung kann natiirlich nur ein erster Versuch sein,
Ordnung in die Vielzahl der beschriebenen Kérper zu bringen. Weitere
Arbeit soll das System vervollstandigen.

Wir haben uns bei der Zusammenstellung, wie man sieht, von
gewissen Loslichkeitserscheinungen und Farbreaktionen leiten lassen und
sind so zu einer Einteilung in vier Stufen gekommen, die natiirlich nicht
scharf abgegrenzt sind, sondern allmahliche Ubergénge haben. Auch die
Einteilung in drei Gruppen sieht Ausnahmefille vor. Die Betrachtung
dieser Tabelle zeigt, dafl fiir die in der Sekundirlamelle abgelagerten
Kohlenhydrate, Cellulosen, Mannane und Xylane, vielleicht auch fir das
Lichenin und die Methylpentosane (die noch nicht isoliert wurden)
ein gleiches Aufbauprinzip gelten diirfte. Hiervon unterscheiden sich die
Galaktane und Arabane, die sich wohl stets mit organischen Sauren,
wie Uronséduren und Zuckersduren (in weiterem Sinne), vereinigt oder
chemisch verbunden haben und von denen es fraglich ist, ob sie héhere
Polymere zu.bilden vermogen. Bemerkenswert ist weiterhin ihre Be-
schrinkung auf Mittellamelle und Intercellularen. Noch gréBeren
Unterschied weisen die als Reservekohlenhydrate im Zellinnern
abgelagerten drei Substanzen Stirke, Inulin und Glykogen auf.

Im folgenden wird nur die erste Gruppe dieser Substanzen niher
betrachtet. Die Verschiedenheiten innerhalb einer Reihe miissen ihren
Ausdruck in der Konstitution der Einzelmolekiile sowie der Lage dieser
zueinander finden.

Staudinger? nimmt an, daB den polymeren Kohlenhydraten
Kettenstruktur zukomme. Fiir das Cellulosemolekiil werden etwa
1000 glucosidisch miteinander verbundene Glucosereste gefordert.
Solche Makromolekiile lagern sich orientiert aneinander und bilden den

1 H. Staudinger, Zeitschr. f. angewandte Chem. 42, 37, 67, 1929;
H. Staudinger, K. Frey, R. Signer, W. Stark, G. Widmer, B. 63, 2308, 1930;
H. Staudinger, O. Schweitzer, B. 68, 2317, 1930; H. Staudinger, H. Freudei -
berger, B. 63, 2331, 1930.

2 H. Staudinger, 1. c.; B. 59, 3019, 1926; vgl. hierzu auch B. Tollens.
Handb. d. Kohlenhydrate, 3. Aufl., Leipzig 1914, S.564; K. Freudenberq,
B. b4, 767, 1921; R. O. Herzog, W. Jancke, Zeitschr. f. angewandte Chem. 34.
385, 1921.
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nichsthéheren Baustein. Dieser ist in der Faser die Fibrille. Ihre
Linge ist durch die Querelemente gegeben. Nehmen wir an, sie betriige
10 . (Die grofite bis jetzt gemessene Entfernung zweier Querelemente
betrug 80 u, die kleinste 3 bis 4 1.) Die Linge der Makromolekiile ist
nach genanntem Autor etwa 0,5u. Diese konnten also nur durch
versetzte Lagerung die Fibrille aufbauen, die dann einen Einkristall
vorstellen wiirde. Hieriiber liegen keine Beobachtungen vor. Wenn
dagegen die Kettenmolekiile alle ungefihr gleichzeitig endeten, so
lieBen sich 20 solcher Mikrobausteine der Linge nach in der Fibrille
unterbringen. Hiermit hétten wir dann wieder eine Art Mizellbildung,
allerdings nur im festen Zustande und wegen ihrer Grofie ohne Form-
doppelbrechung.

Schwer vereinbar ist eine solche bloBie Kettenstruktur glucosidisch
verbundener Cellobiosereste mit den einzelnen Stufen. Zum Beispiel
konnte man die Jodjodkaliumreaktion nur verstehen, wenn man sie
nicht als Folge konstitutioneller Eigenschaften auffat, sondern mit dem
Dispersititsgrad oder anderen kolloidchemischen FEigenschaften in
Verbindung bringt, was indessen kaum angingig sein diirftel. Denn
andernfalls sollten sie nach dem erstmaligen Auftreten auch bestehen
bleiben, da nach der Auffassung Staudingers wohl eine Verlingerung der
Kette stattfindet, aber keine neue chemische Gruppierung. Das Auf-
treten einer Liicke, durch die Intercellosen, Interxylane und Inter-
mannane gekennzeichnet, spricht dagegen. Erst im Endzustand tritt
wieder eine Jodreaktion auf, und zwar nach Zusatz sauer und quellend
wirkender Reagenzien, wie Schwefelsiure oder Chlorzink.

Auch bei der Alkaliloslichkeit ist eine gleichmaBig fortschreitende
‘Tendenz nicht festzustellen. Die zweite Stufe benimmt sich etwa wie
Stirke, die dritte ist relativ leicht 16slich und geht allmahlich in die
Schwer- oder Unloslichkeit der vierten Stufe iiber.

Ferner ist das Verhalten gegeniiber Siuren in diesem Zusammenhang
zu erwihnen. Jede Hydrolyse von Cellulose mit verdiinnten S#uren ist
nur hochst unvollkommen zu Ende zu fithren, etwa eben so, wenn auch
nicht ganz so ausgeprigt, verhalten sich Xylane und Mannane im
Endzustand. Bei diesen Substanzen fithrt erst die Anwendung des
Flechsigverfahrens zu quantitativer Aufspaltung. Hiermit ist nicht in
Ubereinstimmung, daB die langen Kettenmolekiile leichter verkracken
sollen als die kiirzeren, womit ja der schnelle Viskositétsabfall dieser
Produkte sofort nach Losung erklart wird. Auch der konstante Drehwert

1 H.v. Buler u. St. Bergman, Kolloidzeitschr. 81, 81, 1922; H. Prings-
heim, K. Goldstein, B. b5, 1446, 1922; M. Bergmann, B.57, 753, 1924;
M. Bergmann, St. Ludewsig, B.57, 961, 1924; D. Kriiger, E. Tschirch,
B. 62, 2776, 1929; B. 63, 826, 1930.
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der Mannane und der Cellulose! in Kupferoxyd-Ammoniaklosung
wihrend sechs bis zehn Tagen, einer Zeit, in der die Viskositit Lereits
statk vermindert ist, spricht nicht hierfir. Ferner Legen die polari-
metrischen Daten der Intercellosen tiefer als die der Cellulosen; man
sollte also auch von verkrackten Produkten erwarten, daB sie einen
geringeren Drehwert zeigen, was wihirend der angegebenen Zeit nicht zu
beobachten ist.

Macht man sich die Ansichten zu eigen, die micellaren Aufbau
annehmen? oder dieren mit der Kettenstiuktur vereinigen?, so ist
zundchst darauf hinzuweisen, daBl sowchl im innern Auikau als auch in
der Lange der Cellobioseketten im Verlauf der Membranbildung
Verdinderungen entstehen, wie eine Betrachtung der chemischen Natur,
der Loslichkeit und des Wassergehaltes der Intermedidrprodukte in den
vorstehenden Abschnitten lehrt.

Vergleichende Réntgenanalyse mehrerer Stoffe einer Reihe wird
hier von groBem Wert sein. Zum Beispiel weicht das R¢ntgenbild des
bekannten Mannans A ohne Chlorzinkjcdieakticn von dem des
Mannans B mit blauer Reaktion deutlich ab%. Ekenso ist es mit dem
Lichenin und der Cellulcse5. Sollte es sich bestitigen, daB die ersten
beiden sowie die letzten beiden Substanzen zu je einer Reihe gekoren,
so wire klar erwiesen, dafl ihre Verschiedenheit nicht nur auf der
Linge der Ketten beruht (denn in diesem Falle mufiten sie gleiche
Diagramme aufweisen), sondern auf der Entfernung der Ketten von-
einander oder auf neuen chemischen Bauprinzipien.

Die Annahme letzterer scheint auch notwendig, wenn man be-
achtet, dafl die Kettenmolekiile scheinbar nicht von einem einzigen
fermentativen Prinzip aufgespalten werden kénnen, sondern dafl ein
ganzes Enzymsystem hierzu nétig ist. Aus den Untersuchungen von
Weidenhagen ® wissen wir, dal die Einwirkung von «- bzw. f-Glucosidase
geniigen sollte, um «- oder f-4-glucosidisch verbundene Glucoseketten
aufzuspalten. Der Einwand, den genannter Autor bei der Stdike macht?,
wére auch hier zu erheben — es sei denn, daBB man den micellaren Bau

' K. Hess, E. Messmer, N. Ljubitsch, A. 444, 287, 1925; E. Dicssmer,
Zeitschr. f. physik. Chem. 126, 402, 1927.

* C. v. Ndgeli, S. Schwendener, Das Mikroskop, 2. Aufl., Leipzig 1877;
C. v. Ndgeli, Theorie der Garung, Miinchen 1879.

3 K. H. Meyer, H. Mark, B. 61, 553, 1928; Der Aufbau der hoch-
polymeren organischen Naturstoffe, Leipzig 1930.

4 Siehe die Rontgenbilder bei K. Hess u. M. Liidtke, A. 466, 18, 1928
sowie in K. Hess, Chemie der Cellulose, Leipzig 1928, S. 80.

5 R.O. Herzog, H. W. Gonell, H. 141, 63, 1924.

8 R. Weidenhagen, Zeitschr. d. Vereins d. deutschen Zuckerindustrie 79,
115. 591, 1929; 80, 11, 155, 374, 1930.

? Derselbe, ebendaselbst 80. 935. 1930.
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und die damit zusammenhingenden energetischen Verhiltnisse sowie
die auBergewdhnliche Lange der Kette als Ursache der Nichtspaltbarkeit
ansieht. Leichter sind diese Ergebnisse enzymatischer und priparativer
Arbeit aber zu verstehen, wenn der sehr wahrscheinlich gemachte
stufenweise Abbau und Aufbau mit konstitutiven Momenten chemischer
Natur in Zusammenhang gebracht wird.

Wenn sich auch die leichte Hydrolysierbarkeit und Loslichkeit auf
den Abstand der Ketten voneinander zuriickfithren 1aBt, so wire die
groBere Resistenz der Substanz im Endzustand doch eher zu verstehen,
wenn man fiir diese auch eine Hauptvalenzbindung der Ketten unter-
einander, etwa durch Vermittlung der freien CH,OH-Gruppen,
nachweisen konnte. Vielleicht beruht auch die Bildung von Humin-
substanzen bei der Hydrolyse auf einem Zusammenbleiben mehrerer
Kettenbruchstiicke.

Hampton, Haworth und Hirst! nehmen fiir das Xylan eine Struktur
gleich der der Cellulose an. Dieser wiirden also lediglich die auBen-
stehenden CH,OH-Gruppen zu nehmen sein, um sie in Xylan zu
iiberfithren. Aber dieses Produkt (im Endzustand mit blauvioletter
Chlorzinkjodreaktion), das also zu Micellen vereinigte Kettenmolekiile
in geordneter Lagerung- darstellen sollte, gibt im Diagramm nur einen
breiten Ring2. Dieser ist nicht verstdndlich, wenn man die Substanz als
ein Abbauprodukt der Cellulose im Sinne der englischen Autoren auffaBt.
Weiter vorne ist schon dargetan, daf diese Ansicht auch aus anderen
Griinden abzulehnen ist.

Da die Bildung der Zellwand nicht auf spontanen Vorgéngen beruht,
vielmehr eine allmihliche Entwicklung darstellt, die dem Wachsen und
sonstigen Erfordernissen der Membran angepaBt ist, miissen chemische
und physikalische Bauprinzipien dem jeweils Rechnung tragen. Die
Ansicht von Staudinger sowie von Meyer und Mark, daB in der Cellulose
verschieden lange Ketten von f-4-Glucosido-Glucoseresten vorligen,
scheint mit den Erfahrungen in Widerspruch?®. Friihere und vorliegende
Untersuchungen des Verfassers weisen mit Deutlichkeit darauf hin,
daB die Cellulose, das Mannan und das Xylan einem Endzustand
zustreben, der endgiiltig ist. Es scheint, daB die Pflanze nicht in der
Lage ist, an den Substanzen, die ihn erreicht haben, noch einen weiteren
Aufbau vorzunehmen. D:ie polymeren Kohlenhydrate im Endzustand
stellen keine Cemische dar, sondern Individuen. Es gibt wohl viele

1 Hamgton, Haworth u. Hirst, Journ. Chem. Soc. 81, 1739, 1929.

2 K. Hess, M. Liidtke, A. 466, 18, 1928.

3 Die letzte Arbeit von H. Staudinger und O. Schweitzer, B. 63, 3132,
1930 sieht allerdings auch vor, da die Pflanze in der Lage ist, einheitliche
Molekiile aufzubauen.
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Intercellosen, Interxylane und Intermannane, aber nur eine Cellulose,
ein Xylan B und ein Mannan B. Ob die Pflanze bestimmte Entwicklungs-
stufen in Form einheitlicher Individuen festhalten kann, ist noch nicht
mit Sicherheit zu sagen. Zeigt es sich, daB das Mannan A, das Lichenin
und andere der Reihe angehéren, der sie in der Tabelle vorldufig zu-
geordnet sind, so ist diese Frage bejahend zu beantworten.

Aus allem scheint hervorzugehen, dal auBler der Annahme langer
Ketten und deren Parallellagerung zu Micellen noch weitere Prinzipien
bei dem Aufbau polymerer Naturstoffe in Frage kommen, und man wird
Staudinger und Schweitzer beipflichten miissen, wenn sie ,,das Problem
der endgiiltigen Konstitution der nativen Cellulose vorldufig noch
unerschlossen*! nennen.

5. Die quantitative Bestimmung der Cellulose.

Die exakte Bestimmung der Cellulose bietet fiir gewisse technische
Materialien, wie z. B. Holzzellstoff, heute keine groe Schwierigkeit mehr.
Da dieses Produkt durch den AufschluB von Nichtkohlenhydraten
weitgehend befreit ist, da wir iiberdies die Eigenschaften der Begleit-
kohlenhydrate kennen, lieB sich in der Ermittlung der a-Cellulosemenge
eine Methode finden, die fiir viele Zwecke von der erforderlichen
Genauigkeit ist.

Schwieriger wird die Bestimmung bereits, wenn nicht Holz vorliegt,
sondern etwa Stroh. Durch die Alkaliextraktion der o-Cellulose-
bestimmungsmethode wird in diesem Falle nicht das Kutin der
Epidermiszellen erfaBt. Auch bleibt reichlich viel Xylan in dem
Zellstoff.

Noch schwieriger gestaltet sich die Ermittlung bei Vorliegen griinen
Pflanzenmaterials. Fiir diese Zwecke ist bekanntlich die Rohfaser-
bestimmung etwa nach dem Weendeverfahren ausgearbeitet?®.

Diese beiden Methoden, die je nach Material mit schwankender
Fehlergrenze arbeiten, sind fiir viele Zwecke ausreichend. Sie versagen
indessen, wenn die Menge der Begleitstoffe groB ist. Die Fehler, die
ihnen anhaften, sind insbesondere die folgenden:

1. Xylan und Mannan sind in ihrem Endzustand, also sobald sie
blauviolette Chlorzinkjodreaktion geben, unter den Bedingungen der
genannten Methoden nicht véllig in der Natronlauge loslich ; sie bleiben
zum Teil im Riickstand.

! H. Staudinger, O. Schweitzer, B. 63, 3132, 1930.

¢t Die Ausfithrungsbestimmungen siehe bei M. Ludtke in E. Mangold,
Handb. d. Ernshrung u. des Stoffwechsels d. landw. Nutztiere, 1. Bd., S. 44,
Berlin 1929.
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2. Das Kutin ist ebenfalls nicht in Alkali 16slich und bleibt bei der
Cellulose. Dasselbe ist von der in dieser Arbeit eingehend besprochenen
Hautsubstanz zu sagen.

3. Die Intercellosen werden bei griinem Material nicht vollstindig
extrahiert.

Bei zusitzlichen Verfahren zu den genannten Methoden ist folgendes
zu beachten:

a) Die Ermittlung und Subtraktion des Xylan- bzw. Pentosan-
wertes (durch Furfuroldestillation) von dem der «-Cellulose oder der
Rohfaser erfat nicht das Mannan und die Intercellosen, auch nicht das
Kutin und die Hautsubstanz.

b) Die Vergirung nach erfolgter Hydrolyse schlieBt die Inter-
zellosen und die Mannane mit ein; die gesonderte Bestimmung der
Mannose (die ibrigens in geringer Konzentration sehr schwierig ist)
laBt immer noch die Intercellosen unberiicksichtigt.

¢) Die Auflésung des Zellstoffs bzw. der Rohfaser in Kupferoxyd-
ammoniak und Ausfillung mit Sdure und Alkohol! kann nur eine
Rohcellulosebestimmung sein, da, wie die vorliegende Abhandlung zeigt,
Mapnane, Xylane und Intercellosen zum Teil mit ausgefallt werden.

Diese Ausfilhrungen lehren, daBl den bisherigen Methoden zur
Cellulosebestimmung Méngel zum Teil solcher Art anhaften, daB ihre
Verwendbarkeit in Frage gestellt ist.

Ein exaktes Verfahren fiir die Bestimmung der Cellulose in héheren
Pflanzen ist nach den Erfahrungen des Verfassers das folgende:

Das Material wird nach geeigneter Vorbereitung durch ab-
wechselndes Einbringen in 0,2 bis 0,4 %iges Chlorwasser und 1 bis
2 % iges Ammoniak aufgeschlossen. Sollen die der zweiten Stufe
(s. Tabelle X) angehorigen Kohlenhydrate einschlieBlich pektinartiger
Substanzen bei dem Zellstoff bleiben, ist statt des Ammoniaks kalte
2 9 ige Natriumsulfitlésung anzuwenden. Der ganze AufschluB ist in der
Kilte durchzufiihren. Bei Verwendung von Chlorwasser und Ammoniak
sind acht bis zehn Behandlungen nétig; bei Anwendung von kalter
Natriumsulfitlésung 20 bis 25. Es muB hier bemerkt werden, daB
Chlordioxydlésung gegeniiber Chlorwasser keine Vorteile bietet. Der
aufgeschlossene Zellstoff wird dreimal mit 6- bis 7 9%iger Natronlauge
ausgeschiittelt (jedesmal etwa sechs Stunden auf der Maschine). Das
Flottenverhaltnis ist ungefihr 1g lufttrockene Substanz zu 10 ccm
Lauge. Nach dem Auswaschen wird 1 g des lufttrockenen Produkts mit:

1 J. Konig, Zeitschr. f. Nahrungs- u. GenuBmittel 12, 388, 1906;
Mach u. Lederle, Landwirtsch. Versuchstat. 90, 269, 1917; siehe auch
Q. Wiegner, W. Thormann, Landwirtsch. Jahrbiicher d. Schweiz 1921.
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1 g festem, reinem Kupferhydroxyd in gut schlieBender Stopselflasche
vermischt und mit 100 cem 259%igem Ammoniak iibergossen. Es
empfiehlt sich, die Substanz zuerst einige Stunden mit etwa 20 ccm
Ammoniak quellen zu lassen und danach den Rest zuzugeben. Die
Auflosung erfolgt schneller beim Schiitteln. Nicht geloste Stoffe werden
durch Zentrifugieren entfernt, wobei die Losung mit einer gesittigten
Losung von Kupferhydroxyd in Ammoniak quantitativ iibergespiilt
wird. Aus der Kupfer-Kohlenhydratlésung fillt 50 % ige Essigséure,
allmdhlich unter Kiihlung zugesetzt, die Cellulose praktisch quantitativ
aus. Mannane und Xylane fallen nicht quantitativ, auch setzt ihre
Abscheidung spéter ein, weshalb man die Cellulose alsbald nach Ausfall
abzentrifugiert. Bei hohem Hemicellulosengehalt ist die Auflésung in
Kupferoxydammoniak und Ausfillung gegebenenfalls wie angegeben zu
wiederholen. Das Kupfer wird durch 59%,ige wisserige Essigsdure
entfernt und die Essigedure durch Wasser. Nachtrigliche Behandlung
mit Methylalkohol erleichtert das Trocknen. Der polarimetrische Wert
von 0,0648 g Substanz und 0,096 g reinem Kupferhydroxyd in 10 ccm
259%,igem Ammoniak muBl im Licht der Wellenlinge 435,8 yu bei
Verwendung eines 5 cm-Rohres — 3,27° ergében. Es ist dies der von
Hess und Messmer ermittelte Wert fiir reine Cellulose unter obigen
Bedingungen!. Ist dieser Wert, der zwischen — 3,25° und — 3,30° zu
schwanken pflegt, nicht erreicht, so ist die Umfillung zu wiederholen.

Das Verfahren ist langwierig, libertrifft aber alle bisher bekannten
Methoden an Exaktheit, da es auf den neuesten Erkenntnissen aufgebaut
ist. Denn gerade die Zwischenprodukte boten dem einwandfreien
Nachweis groBe Schwierigkeiten. Bei Verwendung von nicht zu grofen
Substanzmengen, also etwa 1 g lufttrockenen Materials, ist das Verfahren
auch fiir Reihenversuche anwendbar.

6. Die Bildung der Zellwand. und ihrer stofflichen Komponenten.

Die Ergebnisse dieser Arbeit und das in der Literatur niedergelegte
Tatsachenmaterial gestatten, folgendes Bild vom Werden der Zellwand,
insbesondere ihrer Kohlenhydratkomponenten zu geben.

Ein die Zelltellung und damit Wandbildung anregendes Prinzip,
das m’t Haberlandt in den Wuchshormonen? oder mit Gurwitsch in

1 K.Hessu. E. Messmer, A. 435, 7, 1923; K. Hess, E. Messmer, N. Lju-
bitsch, A. 444, 287, 1925.

2 G. Haberlandt, Sitzungsber. d. Preu. Akad. d. Wissenschaften,
Berlin 1913; Biol. Zentralbl. 42, 145, 1922; siehe auch J. Brieger, Ber.
deutsch. bot. Ges. 42, (79), 1924; N. Cholodny, Biol. Zentralbl. 47, 604, 1927,
Hier sind auch zu erwihnen E. Schilling, Jahrb. wiss. Bot. 62, 528, 1923,
der organische Séauren als Wachstumsreiz annimmt und K. Linzbauer,
Biol. Zentralbl. 46, 80, 1926.
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der mitogenetischen Strahlung! anzunehmen ist, leitet den Gesamt-
prozef2 ein.

Aufbaufermente synthetisieren die Kohlenhydrate aus der Glucose,
entweder direkt aus dieser oder nach Riickbildung aus Stirke. Die
zunichst entstehenden Saccharide werden vom Zellkern im Zusammen-
wirken mit dem Plasma zum Ort ihrer spateren Ablagerung dirigiert und
hier durch weitere Synthese als festes Produkt in Form von stirke-
dhnlichen Amyloiden mit blauer Jodreaktion abgeschieden. Weitere
Synthese fiihrt zu den Intersaccharanen, die gegen Chlorzinkjod farblos
sind. Dieser Vorgang wird von einem formenden Prinzip3 begleitet,
das sich auch bei dem letzten Vorgang, der Ausbildung des Endzustandes,
der sich durch blauviolette Chlorzinkjodreaktion bekannt gibt, wirk-
sam zeigt. Ein solches Prinzip mufl angenommen werden, da sonst
die Organisation der Substanzen, die aus sich selbst heraus nicht statt-
findet, nicht erklirt werden kann. Der gesamte Proze8 ist als eine
Ganzheitsreaktion anzusprechen, da er nicht nur durch die Einzelzelle,
sondern auch von dem gesamten Organismus beherrscht wird. Zu
welchem Zeitpunkt die Ausbildung der Cellulosekristallite erfolgt, ist
noch unbekannt. Sicher ist nur, daf im wachsenden Organismus
neben den Endprodukten auch die niedrigeren Stufen vorkommen.

Die Bildung der polymeren Kohlenhydrate durch synthetisierende
Prinzipien stellt im Gesamtgeschehen also nur einen Teilproze8 dar.
Viel schwieriger zu verstehen und zu erkliren sind die iibrigen Vorgénge,
deren experimentelle Gfundlagen in dén meisten Fillen noch sehr
liickenhaft sind.

7. Versuche.
A. Untersuchung des Zellstoffs reifer Weizenhalme.

AufschluB von altem Winterweizen (Halmen).

250 g Halmmaterial (89,359, Trockensubstanz, 20,469, Pentosan-
gehalt, 0,4 %, Stickstoff, 6,7% Asche) wurden ohne Ahren in kurze Stiicke
geschnitten in drei Liter Wasser suspendiert, nach 24 Stunden von diesem
getrennt und in drei Liter 0,2 9% iges Chlorwasser gebracht. Nach 24stiindi-

1 Siehe hierzu A. Gurwitsch, Das Problem der Zellteilung, Berlin 1926;
Protoplasma 6, 449, 1929; I. Reiter, D.Gabor, Berlin 1927; Veroffent-
lichungen aus dem Siemenskonzern, Berlin 1928; W. Loos, Jahrb. wiss.
Bot. 72, 611, 1930; H. Schreiber, W. Friedrich, diese Zeitschr. 227, 386, 1930,
hier auch die weitere Literatur.

2 Andere Forscher sehen in der Wasserstoffionenkonzentration, der
Viskositat und anderen physikalischen Erscheinungen das teilungserregende
Prinzip. Siehe Spek, Kolloidzeitschr. 12, 1920; F. Weber, Naturwissenschaften
12, 289, 1924.

8 J. Reinke, Grundlagen einer Biodynamik, Berlin 1922; H. Pfeiffer,
Grundlinien zur Entwicklungsmechanik d. Pflanzengewebe, Berlin 1925;
L. Bertalanffy, Kritische Theorie der Formbildung, Berlin 1928.

Biochemische Zeitschrift Band 233. 4
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gem Verweilen darin bei Zimmertemperatur im Dunkeln wurde abgesaugt,
mit ebensoviel Wasser nachgewaschen und in 29 iges Ammoniakwasser
gebracht. Auch hierin blieb das AufschluBgut 24 Stunden. Abfiltriert,
zweimal mit der gleichen Menge Wasser ausgewaschen, in 1,5 Liter Wasser
aufgenommen, mit 29%iger Salzsiure unter Umschiitteln neutralisiert
1,5 Liter 0,4 9%iges Chlorwasser zugegeben, durchgeschiittelt und 24 Stunden
stehen gelassen. Die Behandlung mit Chlorwasser bzw. Ammoniak geschah
im ganzen je achtmal. Bei der fiinften bis achten Behandlung wurde das
Ammoniakwasser nur 19%ig gewihlt und das Chlorwasser 48 Stunden mit
der Substanz in Beriihrung belassen.

Die Ausbeute betrug 130,7 g mit 11,36 9, Feuchtigkeit = 115,86 g
trocken oder 51,87 9%,.

Die Chlorwasserausziige, die hellgelb gefarbt waren und nur wenig
organische Substanzen enthielten, wurden nicht weiter untersucht.

Die Ammoniakausziige wurden jeder fiir sich mit 50 9, iger Schwefelsaure
unter Umrithren schwach angesiduert. Das flockig ausfallende Ligninprodukt
wurde abfiltriert und ausgewaschen. Es stellt getrocknet ein dunkelbraunes
Pulver dar, das chlorhaltig ist, bisher aber noch nicht weiter untersucht
wurde.

Fraktionierung des Zellstoffs aus altem Weizen.

100 g Zellstoff mit 91,37 g Trockengewicht, die durch Ausziehen mit
heiBem Methylalkohol 1,329, ,,Fett und Wachs* verloren, . wurden mit
1000 ccm 8 %iger (Gewichtsprozente) Natronlauge iibergossen und
20 Stunden unter hiufigem Umschiitteln stehen gelassen. Die Substanz
farbt sich beim UbergieBen gelb. Die Lauge wurde durch ein Glasfilter
abgesaugt und der Riickstand mit dem gleichen Volumen Wasser aus-
gewaschen. Filtrat und Waschwasser wurden mit dem doppelten Volumen
Methylalkohol durchgeschiittelt.  Ausfall nach sechs Stunden filtriert
(der gelbe Farbstoff verblieb in der alkoholischen Lauge) und mit Methyl-
alkohol gegen Lackmus neutral gewaschen. Nachdem er 24 Stunden in
Ather gestanden hatte, wurde er an der Luft getrocknet. Ausbeute an
trockenem Material 24,46 g = 26,76 9, (erste Fraktion).

Der Zellstoffriickstand wurde mit 600 ccm 8 %iger Natronlauge vier
Stunden geschiittelt. Nach Filtration und Waschen des Faserstoffes mit der
gleichen Menge Wasser wurden Filtrat und Waschwasser mit dem doppelten
Volumen Methylalkohol versetzt. Der Ausfall wurde wie die erste Fraktion
gereinigt. Ausbeute 3,335g = 3,659, (zweite Fraktion).

Der nunmehr verbliebene Riickstand wurde noch einmal mit 500 ccm
89 iger Natronlauge vier Stunden geschiittelt und die Kohlenhydrate des
Filtrats wurden durch Ansduern mit 50 %iger Essigsiure gefallt. Nach
Filtration und Waschen mit Methylalkohol und Ather betrug die Ausbeute
1,808 g = 1,98 %.

Untersuchung der einzelnen Alkalifraktionen und des Faser-
riickstandes aus Weizenzellstoff (altes Halmmaterial).

Erste Fraktion. Der Xylangekalt betrug (durch Destillation mit
12 9%iger Salzsdure und Fillung des Furfurols mit Phloroglucin bestimmt)
nach Krober: 0,4284 g geben 0,3990 g Phloroglucid = 0,3290 g Xylan
= 76,8 %,

Drehwert in Kupferoxydammoniak: olls = — 4,18° (0,0648 g Sub-
stanz, 0,1 g Kupferhydroxyd, 10 ccm 25 9iges Ammoniak, 5 cm Rohr).



Aufbau und Bildung der pflanzlichen Zellmembran. 51

Hydrolyse: 1,7950 g trockene Substanz mit 50 ccm 8 % iger Schwefel-
siure sieben Stunden in siedendem Wasserbad erhitzt. 0,1582 g trocken
gingen nicht in Losung. Filtrat hiervon und Waschwasser mit Calcium-
carbonat neutralisiert, filtriert, eingeengt (Wasserbad) und auf 50 ccm
aufgefiillt.

10 cem des Hydrolysats geben im Eudiometer, 48 Stunden der Gérung

mit obergiriger Hefe unterworfen (28°), 1,45cem Gas (21°, 752mm). Dieselbe
Hefemenge hildete in gleicher Zeit durch Atmung 1,20 ccm Gas. Es ist also
praktisch keine Girung nachweisbar. Zymohexosen sind abwesend.
. Xylosenachweis: 20 ccm des Hydrolysats mit 1 g Phenylhydrazin und
einigen Tropfen Eisessig versetzt, 24 Stunden bei 10 bis 15 aufbewahrt.
Nach zwolfstiindigem Stehen hatte sich kein Hydrazon abgeschieden.
Mannose abwesend. Die Fliissigkeit eine Stunde auf siedendem Wasserbad
erhitzt. Osazonbrei nach Erkalten abgesaugt und mit Wasser gewaschen.
In 12 cem Aceton gelést (Losung vollsténdig und klar). Mit Wasser geféllt,
abfiltriert, gewaschen. Schmelzpunkt 155°. Nach Umbkristallisieren
Schmelzpunkt 158°. Xylosazon.

Acetolyse: 9 cem Essigsidureanhydrid, 9 cem Eisessig und 1 cem konzen-
trierte Schwefelsiure unter Kiihlung zusammengegeben. 1,6994 g trockenes
Material der Fraktion 1 damit tibergossen. Zwei Wochen bei 35° aufbewahrt.
Nach EingieBen in 150 ccm Wasser und 24stiindigem Stehen keine Ab-
scheidung von Cellobioseoktacetat.

Zweite Fraktion. Xylanbestimmung: 0,4062 g trockene Substanz geben
0,2774 g Furfurolphloroglucid = 0,2270 g Xylan = 55,88 %,.

Drehwert in Kupferoxydammoniak: ol o = — 4,00° (0,0648 g Sub-
stanz, 0,1 g Kupferhydroxyd, 10 ccm 25 9iges Ammoniak, 5 cm Rohr).

Faserriickstand. X ylanbestimmung: 0,4632 g trockenes Material geben
0,0950 g Furfurolphloroglucid = 0,0808 g Xylan = 5,52 %,.

Isolierung reinen Xylans aus dem Weizenzellstoff
(altes Halmmaterial).

1,9146 g trockene Substanz wurden mit 2 g Kupferhydroxyd gemischt
und mit 200 cem 25 9% igem Ammoniak iibergossen. Nachdem das Gemisch
in gutschlieBender Stépselflasche einige Stunden im Dunkeln gestanden
hatte und die Losung beendet war, wurde mit 50 %iger Essigsdure unter
Kiihlung und Umschiitteln schwach angesduert, die ausgefallene Substanz
nach sechs Stunden abzentrifugiert, mit Methylalkohol, dem 5 %, Essigsédure
beigemischt waren, kupferfrei gewaschen, Essigséiure durch reinen Methyl-
alkohol entfernt, dieser durch Ather verdringt, im Vakuum getrocknet.
Ausbeute 1,1224 g.

Die von der Essigsdurefillung abzentrifugierte Kupferldosung mit dem
doppelten Volumen Methylalkohol versetzt und die hierbei ausflockende
Substanz, wie oben beschrieben, von Kupfer, Essigsidure und Methylalkohol
befreit. Ausbeute trocken 0,3456 g. Die gesamte Ausbeute aus dem Roh-
produkt betragt also 1,4680 g oder 76,7 %.

Die Hydrolyse ergab nur Xylose, als Osazon bestimmt. Schmelzpunkt
158 bhis 160°.

Der Drehwert in Kupferamin des mit Essigsaure gefillten Produkts
ergab: allsg = — 4,50° bis — 4,55° (0,0648 g Substanz, 0,1g Kupfer-
hydroxyd, 10 ccm 25 9%iges Ammoniak, 5cm Rohr).

4*
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Die Bestimmung des Xylans durch Furfuroldestillation ergab: 0,2400 g
Substanz (trocken und aschefrei) ergaben 0,2602 g Phloroglucid = 0,2132 g
Xylan = 88,9 9%!. Die Verbrennung ergab: 4,838 mg Substanz, 8,020 mg
CO,, 2,58 mg H,O0.

C,HgO, Ber.: C 4545%, H 6,119,
Gef.: C 45,219, H 5,979, Asche 0,379,.

Die Chlorzinkjodreaktion des Produkts ist dunkelviolettblau. Sie ist
noch nach Tagen wahrnehmbar.

Das mit Alkohol gefillte Xylan hatte einen Drehwert von a&'g
= — 4,52 bis 4,56°. (Bedingungen wie oben.)

Die Chlorzinkjodreaktion ist dunkelviolettblau; groéBere Stiicke
reagieren allméhlich durch.

Isolierung reiner Cellulose aus dem Faserriickstand des mit
Alkali extrahierten Zellstoffes (altes Halmmaterial).

2,1 g lufttrockener Faserriickstand wurde mit 2 g Kupferhydroxyd in
200 ccm 25 9, igem Ammoniak geldst, nach Losung zentrifugiert und mit
50 % iger Essigsdure unter Kiihlung neutralisiert. Der Ausfall wurde
abzentrifugiert, durch Kupfer von 5 %, iger Essigséure, von dieser durch
Wasser befreit, letzteres durch Alkohol und dieser durch Ather verdrangt.
Ausbeute 1,7758 g trockene Substanz. ocig5’g = — 3,25 bis — 3,30°
(0,0648 g, 0,1 g Kupferhydroxyd, 10 cem 25 9% iges Ammoniak, 5 cm Rohr).
Vergleichscellulose hat den Drehwert — 3,27° (Hess und Messmer). Unser
Produkt ist also rein und unterscheidet sich auch in allen tibrigen Eigen-
schaften nicht von der Cellulose anderer Pflanzen.

B. Untersuchung des Zellstoffs griiner Weizenpflanzen.

Darstellung von Zellstoff aus griilnem Winterweizen.

Das Material war, als es zur Verarbeitung gelangte, etwa drei Monate alt
(am 16. September aufgelaufen, am 13. Dezember geerntet). Die Lénge der
oberirdischen Teile war etwa 10 cm. 1500 g hiervon (Trockengehalt 12,76 %)
wurden nach Veratmung der Stérke mit sechs Liter 0,2 9;igem Chlorwasser
in gut schlieBender Stépselflasche iibergossen und im Dunkeln aufbewahrt.
Nach Verbrauch des Chlors, der bei den ersten Behandlungen schneller vor
sich geht als bei den spéiteren, wurde abgesaugt und mit Wasser ausgewaschen.
Darauf in sechs Liter 2 % iges Ammoniakwasser gebracht. Nach 15 Stunden
abgesaugt, zweimal mit der gleichen Menge Wasser ausgewaschen. Nach
Zusatz von drei Diter Wasser wurde der Rest des Ammoniaks mit ver-
diinnter, etwa 2 %iger Salzsiiure neutralisiert und hierauf das Aufschlulgut
mit drei Liter 0,4 %igem Chlorwasser versetzt. Unter 6fterem Umschiitteln
wurde 15 Stunden im Dunkeln aufbewahrt und weiter wie oben verfahren.
Nach siebenmaliger abwechselnder Behandlung, die vollstandig bei Zimmer-
temperatur vor sich ging, war der AufschluB vollzogen. Das Amrmoniak-
wasser wurde bei den letzten beiden Behandlungen nur 1 9%ig gewahlt,
die Substanz blieb mit dem Chlorwasser 48 Stunden in Beriihrung.

1 Zur quantitativen Bestimmung von Xylan durch die Furfurolmethode
vgl. M. Liidtke, A. 486, 50, 1928; ferner E. Schmidt, Meinel, Nevros, Jande-
beur, Cellulosechemie 11, 61, 1930.
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Die Ausbeute betrug 41 g mit 10,8 % Feuchtigkeit = 36,572 g trocken
oder 10,11 9%.

Das Produkt reagiert, sofern man als letzte die Chlorbehandlung wahlt,
sauer (siehe I, Abschn. 6, 7 und 8).

Pentosanbestimmung: 1,2688 g trockene und entfettete Substanz geben
0,1494 g Furfurolphloroglucid = 0,1245 g Xylan oder 9,81 9,.

Fraktionierung des Zellstoffs aus jungem Weizen.

41 g Zellstoff mit 10,8%, Feuchtigkeit wurden mit heilem Methyl-
alkohol im Soxhletapparat ausgezogen. Der Alkohol 148t beim Erkalten ein
farbloses Produkt fallen (,,Wachs und Fett‘‘). Durch Zusatz von Wasser zur
alkoholischen Ldsung scheidet sich eine weitere Menge der Substanz ab.
Insgesamt lie@en sich so 1,9872 g oder 5,439, des trockenen Ausgangs-
materials extrahieren. '

31,9 g des entfetteten Zellstoffs wurden mit 350 ccm 89, iger Natron-
lauge vier Stunden geschiittelt. Alsbald nach Zugabe des Alkalis fiarht sich
die Substanz gelb. Die Lauge wurde auf einem Glasfilter abgesaugt und der
Riickstand mit der gleichen Menge Wasser ausgewaschen. Nach Versetzen
von Filtrat und Waschwasser mit dem doppelten Volumen Methylalkohol
fielen die gelosten Kohlenhydrate aus. Ausfall mit Methylalkohol alkalifrei
gewaschen, abfiltriert und getrocknet. Ausbeute 8,412 g = 26,37 9, (erste
Fraktion). :

Durch abermaliges Ausschiitteln des Zellstoffriickstandes mit 300 ccm
89%iger Natronlauge wurde eine zweite Fraktion gewonnen, die ebenso
gereinigt wurde. 1,9898 g Ausbeute = 6,24 9%,.

Eine dritte Fraktion wurde durch nochmalige Behandlung des Riick-
standes in 8 9,iger Natronlauge wie zuvor erhalten. Das Filtrat wurde in
diesem Falle mit 50 9, iger Essigsdure neutralisiert, die im Ausfall ent-
haltene Essigsiure mit Methylalkohol ausgewaschen und dieser durch
Ather verdrangt. Die Ausbeute betrug nach Trocknung 0,62 g = 1,94 %,

Die Menge der ausgezogenen Substanzen betrug insgesamt 34,559, des
Ausgangsmaterials.

Der Zellstoff-Riickstand wurde mit Wasser ausgewaschen und an der
Luft getrocknet. Menge trocken 13,731 g = 43,04 9, des Ausgangsmaterials.

Untersuchung der einzelnen Alkalifraktionen und des Faser-
riickstandes aus dem Zellstoff griinen Weizens.

Erste Fraktion. Xylangehalt nach Krober: 0,3296 g ergaben 0,0882 g
Furfurolphloroglucid = 22,85 9, Xylan.

Drehwert in Kupferammin: ajg. . = — 2,73° (0,0648 g Substanz,
0,1 g Kupferhydroxyd, 10 ccm 25 9;iges Ammoniak, 5 cmm Rohr).

Hydrolyse: 1,3716 g trockene Substanz mit 5 cem 75 9%iger Schwefel-
séure 3% Stunden unter Umriihren und Zerdriicken bei Zimmertemperatur
digeriert. Mit 75 ccm Wasser verdiinnt, drei Stunden in siedendem Wasser-
bad erhitzt, nach Abkiihlen filtriert (Riickstand trocken 21,0 mg). Filtrat
mit Calciumcarbonat neutralisiert filtriert, Riickstand ausgewaschen, Filtrate
und Waschwasser auf dem Wasserbad eingeengt, zu 50 ccm aufgefiillt.

Glucosenachweis. 20 ccm des Hydrolysats mit 0,8 ccem Phenyl-
hydrazin versetzt, 0,5 ccmn Eisessig und Natriumacetat zugegeben. Nach
zwolf Stunden bei etwa 10° noch kein Ausfall (Mannose abwesend). Eine
Stunde auf siedendem Wasserbad erhitzt, ausgefallenes Osazon abgesaugt,
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mit Wasser, Methylalkohol und Aceton gewaschen. Aus 70 9%igem Alkohol
umkristallisiert. Schmelzpunkt 205°: Glucosazon.

Vergiarung. 6,38 ccm, die mit 0,8 g obergiriger Hefe im Fudiometer
bei 26 bis 27° vergoren wurden, ergaben nach 48 Stunden 30,18 ccm Kohlen-
sdure (0° 760 mm) abziiglich der beim Blindversuch sich ergebenden
Kohlensduremenge. Vergoren wurden 957,1 mm Glucose = 63,44 9% vom
Ausgangsmaterial. Ein zweiter Versuch ergab 32,18 cem Kohlensédure
= 67,7 9% vom Ausgangsmaterial.

Hydrolysiert man sofort mit 5 9% iger Schwefelséure, so ist die Hydrolyse
nach siebenstiindiger Dauer noch sehr unvollkommen. 1,3700 g Substanz
trocken hinterlieBen 0,7056 g Riickstand. Es ist also notwendig, auch bei den
Intercellosen das Verfahren von Flechsig anzuwenden.

Acetolyse: 1,1512 g trockene Substanz mit einem Gemisch von 9 cem
Essigsédureanhydrid, 9 cem Eisessig und 1 ccm konzentrierter Schwefelsaure
(in der Kiilte bereitet) libergossen. Nach drei Wochen (26 bis 27°) filtriert,
in 150 ccem Wasser eingegossen, 24 Stunden stehen lassen, abfiltriert und
ausgewaschen. Nach Umkristallisieren in 90 %igem heiSem Athylalkohol
blieben 0,1966 g rein weile Nadeln der Oktacetylcellobiose zuriick.
Schmelzpunkt 223°. Mischschmelzpunkt derselbe. [«]3} in Chloroform
+ 41,020,

Zweite Fraktion: afy s = — 2,95°. Bedingungen wie vor.

Faserriickstand. 1,2241 g gaben 0,0390 g Furfurolphloroglucid = 0,0358 g
Xylan = 2,95 9%,.

Isolierung der Intercellosen; Versuche zur Abtrennung reiner
Interxylane.

a) 8g der ersten Alkalifraktion des Zellstoffs aus jungem Waeizen
blieben mit 400 ccm 25 %igern Ammoniak iiber Nacht stehen. Nach
Filtration wurde die gelbe Losung mit dem doppelten Volumen an Methyl-
alkohol versetzt, der ausfallende Korper mit Methylalkohol auf der
Zentrifuge ausgewaschen und im Vakuum getrocknet. Da er noch schwach-
gelblich gefiarbt war, wurde er in 2 9,iger Natronlauge gelést und mit
Essigsaure gefallt. Die Fallung tritt allméhlich ein, schneller auf Zusatz von
Alkohol. Nach Auswaschen des essigsauren Salzes mit Alkohol und
Trocknen im Vakuum blieben 0,9 g als Ausbeute.

Verbrennung. 4,240 mg geben 6,910 mg CO, und 2,38 mg H,O0.
CoH,,0s (162,05). Ber.: C 44,44%, H 6,22 %;
Gef.: (' 44,45%, H 6,289%,.

Hydrolyse. 0,4gin 1 cem 75 9,iger Schwefelsiure gelost, mit 19 cem in
Wasser verdiinnt, 31 Stunden in siedendem Wasserbad erhitzt, mit
Calciumcarbonat neutralisiert, filtriert, eingeengt, zu 20 ccm aufgefiillt.
2 cem gaben nach Bertrand 39,2 mg Glucose = 89,29,. In 10 ccm wurde
durch Zusatz von Phenylhydrazin und Erhitzen das Osazon abgeschieden.
Schmelzpunkt 205°. In 5cem Glucose durch Vergérung bestimmt. Nach
48 Stunden hatten sich nach Zusatz frischer obergiriger Hefe im Eudiometer
16,2 ccrn Kohlenséure gebildet.

Xylanbestimmung.  0,3530 g geben 0,039 g Furfurolphloroglucid
= 0,0358 g Xylan oder 10,12 9.

Drehwert. « i3, = — 2,50° (0,0648 ¢ Substanz, 0,1 g Kupferhydroxyd,
10 cemn 25 9, iges Ammoniak, 5 em Rohr).

Chlorzink§odreaktion. Rotblau, bald verschwindend.
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Eine weitere Reinigung durch wiederholtes Umfillen gestattete leider
die Substanzmenge nicht. Da bei hohem Glucangehalt Oxymethylfurfurol
in beachtlicher Menge mit iibergeht, diirfte der Xylanwert etwas zu hoch sein.
Wie die Verbrennung zeigt, handelt es sich hier um ein schon recht reines
Glucan.

b) Der Riickstand der Ammoniakextraktion wurde in 800 ccm 25 9, igem
Ammoniak aufgenommen und unter Zusatz von 9,6 g Kupferhydroxyd
aufgel6st. Die klare Losung mit 400 ccm 8 9 iger carbonatfreier Natronlauge
allmahlich unter Umschiitteln und Kiihlung versetzt. Kein Ausfall.
Mannan und Cellulose abwesend. Weitere 400 ccm 8 9%,iger Natronlauge
zuygesetzt. Starke Flockung. Nach fiinf Stunden abzentrifugiert, mit
Methylalkohol, der etwa 59, Essigsiure enthielt, kupferfrei gewaschen,
mit reinem Methylalkohol von der Essigsdure befreit. ‘Danach in Ather.
Im Vakuum getrocknet. Ausbeute 5g. «i3.. = — 3,25°. Bedingungen
wie vorher.

Xylanbestimmung. 0,3162 g geben 0,0758 g Phloroglucid = 0,0652 g
Xylan = 20,629%,. Das Produkt gibt bei der Hydrolyse, Glucose und
Xylose; es ist partiell vergéarbar. Die Acetolyse ergibt Cellobioseoktacetat.
Die Chlorzinkjodreaktion ist blauviolett. GréBere Stiicke reagieren
allmahlich durch.

¢) Das Zentrifugat von b wird mit 1,6 Liter Methylalkohol versetzt.
Der Ausfall wird durch Dekantieren und Zentrifugieren isoliert. Wie b
gereinigt. Ausbeute 1,1 g. a9 o = — 3,10

Xylangehalt. 0,2170 g geben 0,0908 g Phloroglucid = 0,0774 g Xylan
= 35,67 %.

Im Hydrolysat sind Glucose und Xylose festgestellt. Die Chlorzink-
jodreaktion ist violett. ~ Sie verschwindet schneller als die des Préparats b.

Aus den Analysen ist ersichtlich, da$ in diesem Préiparat das Interxylan
angereichert ist. Sein Drehwert muf tiefer liegen als der des Xylans B
im Endzustand.

d) Das Produkt b mit einem Drehwert von 3,25° wurde in 120 ccm
4 %jige Natronlauge gebracht und einige Stunden digeriert. Abzentrifugiert,
Riickstand mit Methylalkohol ausgewaschen, an der Luft und im Vakuum
iiber P,O;5 100° getrocknet.

X ylanbestimmunyg. 0,3506 g geben 0,0070 g Furfurolphloroglucid
= 29, Xylan. Da die Substanz braun aussieht, nicht griinschwarz, ist
anzunehmen, da8 es sich hauptsichlich um Oxymethylfurfurol-Phloroglucid
handelt.

Drehwert: oflsq = — 3,000 (0,0648 g Substanz, 0,1g Kupferhydroxyd,
10 cem 26%iges Ammoniak, 5-cm-Rohr).

Verbrennung. 4,854 mg Substanz geben 7,910 mg CO,, 2,71 mg H,O.

CeH,;,0, Ber.: C 44,449, H 6,22%;
Gef.: C 44,459, H 6,259, Asche 0,219%,.

Chlorzinkjodreaktion. IDunkelblau.

Aus diesen und den vorstehenden Daten ergibt sich, daf es sich hier um
ein reines Glucan handelt.

o) Der bei Herstellung des (ilucans d erhaltene Alkaliauszug wurde mit
50 9)iger Essigsiure unter Kiihlung bis zur schwach sauren Reaktion
versetzt. Ausfall abzentrifugiert, mit Methylalkohol ausgewaschen. An der
Luft, dann iiher P,0; im Vakuum bei 100° getrocknet.
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Xylanbestimmung.  0,3062 g geben 0,1276 g Furfurolphloroglucid
= 34,94 Y, Xylan.

Drehwert:  afl . = — 3,55 (0,0648 g Substanz, 0,1g Cu(OH),
10 cem 25 9 iges Ammoniak, 5 cm Rohr).

Chlorzinkjodreaktion. Rotbraun, allmahlich violett werdend.

C. Bemerkungen zu den Tabellen V und VI.

Zur Bestimmung der Rohfaser wurde das Weende-Verfahren nach der
Vorschrift des Verbandes landwirtschaftlicher Versuchsstationen benutzt?.

3 g der lufttrockenen, gemahlenen und gesiebten Probe im Becherglas
mit 50 ccm 5 9 iger Schwefelsdure und 150 ccm Wasser eine halbe Stunde
iber freier Flamme unter Ersatz des verdampfenden Wassers gekocht.
Filtriert, Riickstand bis zum Verschwinden der sauren Reaktion mit heiBem
Wasser ausgewaschen. Riickstand im Becherglas mit 50 ccm 59 iger
Kalilauge und 150 ccm Wasser eine halbe Stunde gekocht. Filtriert, mit
heiBem Wasser ausgewaschen und getrocknet.

Das auf diese Weise aus jungem Weizen von 20 cem Halmlinge er-
haltene Produkt wurde mit 5 9 iger Natronlauge extrahiert. Beim Versetzen
des Auszugs mit Alkohol schied sich eine weille lockere Substanz ab, die in
normaler Natronlauge einen Drehwert von — 50,1° zeigte. 0,2092 g gaben
0,1990 g Furfurolphloroglucid = 0,1641 g Xylan oder 78,44 9%,. Mit Chlor-
zinkjod tritt keine Reaktion ein. a3}, = — 2,46° (0,6648 g Substanz,
0,1 g Kupferhydroxyd, 10 ccm 25 9;iges Ammoniak, 5 cm Rohr).

Die leichte Loslichkeit in normaler Natronlauge, das Fehlen der
Chlorzinkjodreaktion und der niedrige Drehwert in Kupferoxydammoniak
(gegeniiber — 4,50° bis 4,80° des Xylans im Endzustand) sind Kennzeichen
der Interxylane. Der Rest des Produkts stellt Intercellosen dar. Der grofite
Teil dieser Produkte ist indessen in der Kalikochlauge zu finden. Auf
Ansduren mit Sauren fillt aus dieser eine reichliche Menge Niederschlag.
Er wurde bisher nicht weiter untersucht, da die Substanzen durch die
Behandlung in ihren Eigenschaften verdndert sein kénnen und uns zunéchst
daran lag, Klarheit iiber die unverédnderten Produkte zu erhalten.

Da man im allgemeinen annimmt, daB der durch den Tierkorper
verdaubare Anteil der Rohfaser Cellulose ist?, erhebt sich die Frage, ob
diese Ansicht richtig ist und welche Bedeutung den Intersaccharanen fiir die
Verdaubarkeit zukommt.

Das Kutin und das Lignin wurden zunéchst zusammen durch 72- bis
759,ige Schwefelsdure bestimmt, dann das Lignin durch 0,4 9%iges Chlor-
wasser oxydiert und durch 2 9% iges Ammoniak entfernt. Der Rest war Kutin.

Das Xylan wurde durch Destillation mit 129 iger Salzséure und
Fallung des Furfurols mit Phloroglucin bestimmt. Verfasser wies schon
friher darauf hin® daB die Kroberschen Tabellen zur Ermittlung des
Xylans aus den Xylosewerten umgerechnet sind. Da aber bei der Hydrolyse
ein Teil des Xylans in andere Produkte als Xylose verwandelt wird, ist eine
solche Umrechnung nicht statthaft.

1 Siehe z. B. M. Liidtke, Die Substanzen der pflanzlichen Zellmembran
in E. Mangold, Handb. d. Erndhrung u. des Stoffwechsels der landwirtsch.
Nutztiere, 1. Bd., S. 58, Berlin 1929.

2 Siehe z. B. F. Honcamp, F. Ries, H. Miliner, Landw. Versuchsstat.
84, 301, 1914.

8 A. 466, 50, 1928.
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Die vorstehende Arbeit witrde im Institut fiir Pflanzenkrankheiten
der Landwirtschaftlichen Hochschule Bonn-Poppelsdorf ausgefiihrt.
Sie hatte neben der Kliirung chemischer, morphologischer und physio-
logischer Fragen insbesondere den Zweck, Grundlagen fiir weitere
Studien tiber die Vorginge beim Angriff pflanzlicher und tierischer
Parasiten auf das pflanzliche Gewebe zu schaffen.

Es ist bekannt, dafl Empfinglichkeit und Widerstandsfihigkeit
einerPflanze gegeniiber parasitiremAngriffnichtaufeinemeinheitlichen
Prinzip beruhen, sondern auf den verschiedensten Ursachen. Sie
kdnnen genotypischer Art und plasmabedingt sein oder wvon der
Beschaffenheit der Zellwand abhidngen. Die Resistenz des Organismus
ist also durch physiologische, morphologische, chemische und physi-
kalische Faktoren in weitestemn Sinne bedingt,wobei die verschiedensten
Kombinationen mit zeitlichen und O6rtlichen Momenten zusammen-
treten %&énnen.

Welche Rolle bei all diesen Fragen die Zellwand spielen muB,
geht aus vorstehenden Untersuchungen klar hervor; denn es wird
gezeigt, daB mit der Entwicklung des Organismus ein stufenweiser
Aufbau der Membransubstanz parallel geht. Und es wird weiter
dargetan, wie verschiedene Ernihrung auf die Produktion der
Zellwandkohlenhydrate nach Menge und Qualitiit wirkt. Weitere
Untersuchungen sollen zeigen, ob und wann gewisse Parasiten Enzyme
erzeugen konnen, welche die Intermedifirprodukte in den ver-
schiedensten Entwicklungsstufen ahzubauen imstande sind, denn
hiervon wird ein guter Teil der Widerstandsfihigkeit einer Zelle
abhingen.

Zum SchluB danke ich dem Direktor des Instituts, Herrn Professor Dr.
E. Schaffnit, verbindlichst fiir die Forderung, die meiner Arbeit zuteil wurde.






