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OPTANIKH XHMEIA. - Uber die Darstellung und Zusammensetzung
von pflanzlichen Skelettsubstanzen®, von K. I. Nevros. *Avexoi-

vihIn Omo % "A. BovovdCov.

In letzter Zeit haben verschiedene Forscher versucht, durch geeignete
Spaltungsmethoden der pflanzlichen Zellmembran einen tieferen Einblick
in die Konstitution derselben zu gewinnen. Alle bisherigen Methoden in der
Form ihrer Anwendung konnen aber nicht die pflanzliche Membran in ihre
Bestandteile quantitativ trennen, ohne sie dabei anzugreifen. Deshalb sind
solche Methoden fiir die Konstitutionserforschung des Holzes unbrauchbar.

Ausgehend von der Anschauung, die von «Gross und Bevan» entwickelt
wurde, dass der besonders reaktionsfihige Anteil des Lignins moglicher-
weise eine CH: CH-CO-Gruppierung von Chinon- oder Pyron-artiger
Struktur besitzen konnte, lassen sich die von der klassischen Chemie her in
grosser Zahl bekannten Chinon-Reaktionen in vielen Fillen auch als
Methoden anwenden, um das Lignin aus dem Holze zu entfernen.

In diesem Zusammenhang hat Erich Schmidt eine Methode ausgear-
beitet, welche die Entfernung des Lignins aus der pflanzlichen Membran
ermoglicht. Dies wurde durch Behandlung des Holzes mit 0,2% Chlordioxyd
in wisseriger n1i11era]séiur¢freier Losung bewirkt. Dabei wird das Lignin
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als stark ungesittigtes System oxydiert, wihrend die monomeren und poly-
meren Kohlenhydrate oder, allgemeiner ausgedriickt, die Verbindungen
gesittigten Charakters mit Chlordioxyd nicht reagieren. Die wasserunls-
lichen Oxydationsprodukte des Lignins lassen sich nun durch Einwirkung
von Alkalien in eine wasserlosliche Form iiberfithren. So kann man durch
abwechselnde Behandlung der verholzten Zellmembran mit 0,2% Chlordio-
xyd-Lésung und etwa 29, Natriumsulfit das Lignin vollstindig entfernen.
Im weiteren Verlauf der Arbeit hat sich nun gezeigt, dass das 2% -ge
Natriumsulfit, wegen seines alkalischen Charakters (pH. g-10) Teile des
Carboxyltragenden Anteiles der Skelettsubstanz in wasserlosliche Form
iiberfithrt. Im Folgenden wird eine Verbesserung der Methode angefiihrt,
wodurch es moglich ist, das Lignin aus dem Holz quantitativ zu entfernen,
ohne dass dabei die Skelettsubstanz irgend eine Verdnderung erleidet.
Gesiebtes Holz wird in braunen Flaschen 24 Stunden lang der Einwir-

kung 0,2%-iger Chlordioxyd-Lésung unterworfen. Nach dem Auswaschen
wird das Material in destilliertes Wasser von 50-60° C. eingetragen und
dann soviel von einer 30%-igen Natriumsulfit-Losung zugegeben, bis dass
pH. 6,8 erreicht ist. Diese wechselseitige Chlordioxyd - Natriumsulfit Be-
handlung wird je nachdem 7-9 mal wiederholt. Die Stabilitit der so darge-
stellten Cellulose- Hemizellulosen-Komplexe gegeniiber Chlordioxyd wird
massanalytisch durch den Lagerversuch, gegeniiber Natriumsulfit gravo-
metrisch gemessen. Durch diese Methode kann man Prédparate von kon-

stanter Zusammensetzung erhalten.

Um den Einwand zu beseitigen, dass das zum Aufschluss des Holzes
angewandte Natriumsulfit deshalb eine Trennung in l6sliche und unlésliche
polymere Kohlenhydrate verursacht, weil es infolge seiner besonderen
Eigenschaften eine spezifisch 16sende Wirkung gewissen Zellwandbestand-
teilen gegeniiber entfaltet, wurde das Natriumsulfit bei dem Aufschluss
durch Natriumbisulfit, Pyridin, Resorcin und Natrium-Xanthogenat ersetzt.

Die Stabilitdt der nach obigem Verfahren erhaltenen Cellulose-Hemi-
cellulosen - Komplexe gegeniiber den Aufschlussmitteln berechtigt zu der
Annahme, dass diese Komplexe auch wihrend des Aufschlusses keine
Verinderung erlitten haben. Deshalb wurden diese Zellwandbestandteile als
native, d. h. als natiirlich in der Pflanze vorkommende, betrachtet und als
Skelettsubstanz bezeichnet.
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Die Skelettsubstanzen bestehen ganz allgemein aus einem Carboxyl-
tragenden Teil, schwerléslichem Xylan und aus Cellulose.

Durch das Studium der Einwirkung von Laugen verschiedener Kon-
zentrationen auf die Skelettsubstanz der Rotbuche (Fagus Silvatica) konnte
noch gezeigt werden, dass zwischen dem schwerloslichen Xylan und der
Cellulose die stochiometrische Beziehung 1: 3 besteht, womit wir zum
ersten Male beweisen konnten, dass die verschiedenen Bestandteile der
Skelettsubstanz der Fagus Silvatica chemisch miteinander verbunden sind.
Aufschluss von Rotbuche durch Chlordioxyd und Natriumsulfit bei pH 6, 8.

60 gr. gesiebtes Buchenholz wird 26 Stunden lang in 0,2 Chlordioxydlésung
steben gelassen. Nach dem Abfiltrieren und Wissern der Substanz wurden bei der
ersten Sulfitbehandlung 72 ccm einer 30°, Natriumsulfitlésung bis zur Konstanz von
pH 6,8 verbraucht. Nachdem pH 6,8 !/, Stunde konstant geblieben war, wurde die
Substanz ausgewaschen und nochmals !/, St. auf dem Wasserbad auf 6oc erwdrmt.

Die II Chlordioxydbehandlung 70 Stunden verbraucht 59 cem 30% Na,SO;

> 1311 8 » 42 » » 30 »
> IV » 29 » » 27 »
» Vv » 44 » » 28,5 »
2 VI » 40 » » 23 »
» VII > 68 » » 18 %
s VAT . » 39 » » 16 »
Lagerversuch
1. 9,48 1. 9,38
I Titer - II Zuriicktitriert 938 | 9,39.
2. 9,53 2. 9,40 [

Verbraucht 1,2Y%,.

Nach dem Auswaschen und Abpressen kam die Substanz zweimal je einen Tag
unter Alkohol. Hierauf wurde sie drei Stunden im Wasser stehen gelassen, abgepresst
und im Exsikkator mit Phosphorpentoxyd getrocknet. Ausbeute 30 gr.

Aus den Versuchen, die in der Cellulosechemie (1930) No 3, 63 veroffentlicht wurden,
ergab sich die Zusammensetzung der so dargestellten Skelettsubstanz der Rotbuche
wie folgt:

15,299 Carboloxyltragender Teil

18,11°%, schwerlésliches Xylan

66,60%, Cellulose.

Aufschluss von Birke (Betula Verrucosa) mit 4% Natriumsulfit.

100 gr. gesiebtes Birkenholz wurde 24 Stunden mit o,2 Chlordioxydlésung stehen
gelassen. Nach dem Abfiltrieren und Auswaschen, wurde die Substanz gewéssert und
sodann mit 4% Natriumbisulfit (8o gr. in 2 Liter Wasser) eine Stunde auf dem Was-
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serbad auf 60-700 C. erwdrmt. Danach wurde es abfiltiert, ausgewaschen und eine Stunde
mit frischem Wasser auf dem Wasserbad erwdrmt. Nach 12 Bisulfitbehandlungen war
das erhaltene Material lagerbestdndig. Nach dem Auswaschen und Abpressen wurde
die Substanz zweimal in Alkohol und hierauf in Ather verschlossen und je einen
Tag stehen gelassen. Nach dem Trocknen an der Luft ergab sich 160 gr. dthertrok-
kene Substanz, Die Zusammensetzung der Skelettsubstanz war die folgende :

13,10°/, Carboloxyltragender Teil
19,40°/, schwerl6sliches Xylan
67,50"/, Cellulose

Ebenfalls wurde die Skelettsubstanz von Fichte dargestellt und erwies sich als
bestehend aus:

4,70°, Carboloxyltragender Teil
8,50"/. schwerléslicher Teil
86,30"/, Cellulose

TFiir die folgenden Versuche wurden die im Exsikkator iiber Phosphorpentoxyd
getrockneten Skelettsubstanzen mit Pinzetten zerkleinert. Ihr Gehalt an glithbestdn-
digen Verbindungen (Asche) wurde stets bestimmt und von jeder Einwage abgezogen.
Die Stabilitdt der nach obigen Verfahren dargestellten Skelettsubstanzen war die
folgende:

Buche dargestellt bei pH 6,8 0,20%,

Birke » » > 6,8 o0,10%,

Buche dargestellt mit ClO, u.
Nauthogenat bei pH 6,8 0,19%/,

Man sieht, dass alle Skelettsubstanzen gegen die Aufschlussbedingungen stabil
waren.

Ausserdem wurden die Skelettsubstanzen auf ihre Stabilitdt gegen 2°/, Na,SO, -
Losung gepriift.

Stabilitdt von Skelettsubstanzen gegen 2%, Na,SO,

Buche dargestellt mit C10,—2°/, Na,SO, 6.65%,

Buche pH 6,8 » > » 12.00%/,
Birke pH 6,8 » » » 9.00%,
Ahorn pH 6,8 > > » 10.30%,

Aus obigen Versuchen ist ersichtlich, dass sowohl die nach dem
alten, als auch nach dem neuen Aufschlussverfahren dargestellten Skelett-
substanzen gegen 2% Na,SO; instabil waren. Sie sind nur dann stabil,
wenn sie nichts mehr von dem Carboloxyltragenden Anteil enthalten.
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MEPIAE‘YLE

Ev ©f avotéon SwtplBf meprypdpetar véa pédodog amoywpeiouol TéY oxeheTtdy
QUTIXGY XUTTaPGY PepBpavy, fitig cuvisTaton elg Thv émtdpacwy Srhbpatog dro-
Eedlou ylwplou 2wl xoviomornuévou Ehou, EvBa f hyvivy o¢ Gpag axopéoTov Eva-
cewy 6EctdobTar.

T& mpoidvra THe 6Eerddoewe amopanpivovtar 3t Emidpdoewg &poa®y &Arahix®dy
Srchupstwy, T@v omwolwy 7 pH 3&v wpémer va dmepfatvy T 6,8.

‘H éniSpacic tob Sofeidiov Tol yhwplov émavahapfBhveTar, péypels 6Tov die Tob
Tuphod mepdpatog (Lagerversuch) yivy xarapavie f wavredhs Eandviow i Avyvivie.

Al Jux g avwTéow pedddou mwpoxllaoar oxsheTixal odofour Sixpbpwy QUTIXGY
uepBpavdy fioay otadepol elg Ty Enidpaoy TdY péowv dxhuTomoricews, 2 o quvd-
yeran 671 SieThenoay Ty guaxdy (native) adtdv xatdotacw xol oddepiay dAloiwoty
OTéGTNGRY RATX TOV ATOYWPLGLOV THg Atyvivig.
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