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Finwirkung von Salzsiurc-Ameisensiure auf Aminoséduren.

30 mg Glykokoll (Merck) oder ebensoviel d,!-Alanin (synthet.)
wurden, wie bei den oben beschriebenen Hydrolysen, mit 6.2 ccm Ameceisen-
siure und 5.8 ccm konz. Salzsdure unter reinemn CO, zum Sieden ecrhitzt.
Nach 30 und 40 Stdn. wurden je 5 cem Lésung unter CO, im Vak. abgedampft.
Alle Proben gaben mit Phosphorwolframsiure eine einwandfrei positive
Reaktion.

70. Richard Siegfried Hilpert und Werner Kriiger: Unter-
suchungen iiber pflanzliche Samenschalen.

‘Aus d. Twstitut fiir chem. Technologie d. Techn. IHochschule Braunschweig.}
(Fingegangen am 25. Januar 1939.)

Die Samenschalen der Pflanzen sind chemisch bisher nur wenig untersucht
worden. Abgeschen von den wissenschaftlich nicht verwendbaren Bestim-
mungen nach demr Weender-Verfahren liegt nur cine kiirzlich erschienenc
Arbeit von Voss, Bauer und Plirschke!) vor, welche sich tm wesentlichen
mit den Spaltungsprodukten beschiftigt, die aus den Schalen der Wal-
niisse, Pflaumen- und Kirschkerne durch Oxydation und darauf folgende Be-
handlnng mit Alkali erhalten werden. Doch bilden die Samenschalen ein sehr
interessantes Untersuchungsobjekt. Je nach ihrer Aufgabe variieren die
mechanischen ligenschaften in weiten Grenzen. Viele Iiruchtschalen sind
sehr hart, wie z. B3. bei den Niissen und den Kernen des Steinobstes, wihrend
die braune Haut der Kastanien clastisch ist.

Wir versuchten nun festzustellen, ob zwischen diesen verschiedenen
duBeren Higenschaften und der chemischen Zusammensetzung bestimmte
Bezichungen vorhanden sind. Wir haben daher ans verschiedenen Gruppen
Vertreter ausgewihlt, die uns leicht zuginglich waren, um itherhaupt einen
Uberblick zu crhalten.

Zum Vergleich legen wir zunidchst diec Methoxylzahl und dann die
Elementaranalyse zugrunde, die sonst auf diesem Gebiet niemals hinzu-
gezogen wird, obgleich sie die einzigen wirklich genau bestimmbaren Zahlen
ergibt. Sie ermdglicht vor allem einen Vergleich mit den Hélzern, von denen
sich die Samenschalen weitgehend unterscheiden. Daneben wurden noch die
Pentosane und Lignine bestimmt. Bei threr Bewertung mufl man berfick-
sichtigen, daB es sich nicht um quantitative Bestimmungen von Bestand-
teilen, sondern nur von Reaktionsprodukien handelt. Das gilt nicht nur fiir
das Lignin, sondern auch fiir dic Pentosane?), da die Menge des tiberdestillierten
Yurfurols, das selbst durch Sduren verharzt, von der Schunelligkeit abhingt,
mit welcher die Pentosane aus dem Pflanzenteil hydrolytisch abgespalten
werden, so daB das gebildete Furfurol vor der Wirkung der Siure bewahrt
werden kann.

Wir stellen zundchst das Lrgebnis verschiedener Bestimmuugen in der
Tafel 1 zusammen, die nach steigendenden Methoxylzahlen geordnet ist. Die
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niedrigste Zahl — 2.2%, OCH, - ergeben die braunen Schalen der Fdel-
kastanie (Castania vesca) und der RoBkastanie (Aesculus hippocastanum),
die botamisch gar nicht miteinander verwandt sind. Die Verschiedenheit
zeigt sich in allen iibrigen Zahlen, insbesondere in dem Kohlenstoffgehalt, der
bei der Schale der Rof3kastanie weit iiber dem der normalen Holzer liegt. Die
niedrige Methoxylzahl hingt wohl mit der mechanischen Aufgabe zusammen,
eine elastische Schutzdecke zu bilden, die wihrend des Reifens durch eine
duBere Hiille geschiitzt ist.

Tafel 1. Zusammensetzung der Samenschalen.

[ H % OCH, %, Lignin 9, Pentosane

Ldelkastanie ... 49.8 5.4 2.2 32 11.3
RoBkastanie. ... 54.3 4.8 2.2 52 5.7
Fichel ......... 30.4 5. 3.8 25 269
Buchecker ..... 51.7 5.5 4.0 37 20.8
Haselnull ... ... 52.1 5.5 5.3 35 24.2
Walnufl ....... 51.2 5.8 5.6 32 24.9
Kaffeebohne. . .. 50.1 5.9 5.7 27 24.8
Krachmandel . .. 5013 5.8 6.0 38 27.9
Pfirsichkern .. .. 52.7 5.9 6.9 37 26.4
Kirschkern ... .. 52.3 5.8 7.2 36 25.6
Pflaumenkern . . 31.9 5.9 7.5 33 26.8
Paranufl ....... 54.2 5.2 3.8 51 10.1

aullere harte

Sehicht 7.7

Bei den Schalen der Eicheln und Bucheckern, welche resistenter und
hirter sind, steigen die Methoxylzahlen auf 3.8—49,. Fine weitere Gruppe
bilden die holzigen Endocarpe, welche die Samen der Niisse umschlieflen.
Bei ihnen liegen die Methoxylzahlen zwischen 5.3 und 6 %,. Die héchsten Werte
(6.9—7.59%,) erhilt man aber bei den sehr harten Kernschalen von Pfirsich,
Kirsche und Pflaume.

Bei der Paranuf} wird die Zahl von 7.7 9%, nur in der duBersten, sehr harten
Schicht erreicht, wihrend der Durchschnitt der Gesamtschale 3.8%, ergibt.
Diese duBlere Schicht 146t sich von den iibrigen Teilen in grolleren Mengen
nur schwer abtrennen, so daf sich die weitere Untersuchung auf den Durch-
schnitt bezieht.

Die Ubersicht ergibt ferner, daf die Methoxylzahl der Schale zunichst
nicht mit der der zugehdrigen Hélzer zusammenhingt. Sie betrigt bei den
Laubhélzern, um die es sich hier ausschlieflich handelt, etwa 69%,. Unab-
hangig hiervon methyliert die Pilanze die Schalen soweit, wie dies zur Fr-
fillung ihrer Aufgabe notwendig ist und geht, wie es bei den Kernen des
Steinobstes der Fall ist, iiber den Durchschnitt des Holzes hinaus.

Fiir die Ligninzahlen ergibt sich bei den Hélzern allgemein, daf3
sie bei den Coniferen etwa 30—359,, bei den Laubhélzern nur etwa 20 bis
249, betragen. Die Samenschalen ergeben Werte, die 7. 'I'l. sogar sehr viel



402 Hilpert, Kriiger: [Jahrg. 72

hoher sind, als sie bei dem1 Holz der Coniferen erhalten werden. Hierbei zeigt
sich auch nicht der geringste Zusammenhang zwischen Lignin und Methoxyl;
so ergibt z. B. die Schale der RoBkastanie, die 2.29, OCH, hat, 51 9%, Lignin.
Dementsprechend schwanken auch die Methoxylzahlen der Iignine zwischen
0.59%, und 17.09%,, wobei mehr oder weniger grofle Mengen an Methoxyl bei
der Behandlung mit Sauren abgespalten werden. Dieser Einfluf der Sidure
zeigt sich auch bei den Riickstinden der Pentosanbestimmung (Tafel 2), die
im Prinzip auf dem gleichen Wege entstehen wie die Lignine, nur mit dem
Unterschied, daf die Einwirtkung der Siure bei héherer Temperatur statt-
gefunden hat. Daher liegen auch die hierbei erhaltenen Methoxylzahlen
deutlich, wenn auch nicht sehr erheblich, unter denen der Lignine, wihrend
die Zahlen fiir Kohlen- und Wasserstoff vollkommen in den Rahmen der Lignine
fallen.

Tatel 2. Rilckstand bei der Behandlung mit Sauren.

Rof- " Hasel- |Pflanmen-| Buch-
kastanie Tiichel nuf kern | T aranufl |y ey
Menge d.
mit 72-proz. | | Riickst.
Schwefel- in 9 52 25 35 33 51 37
sidure % OCH,
i. Riickst. 0.5 10.6 11.2 17.0 5.8 9.0
Menge d.
Riickst.
Pentosan- in 9 55 36 11 35 56 42
bestim- % OCH,
mung i. Riickst. 0.5 7.4 9.7 14.0 4.7 6.3
C 62.0 58.7 62.7 61.4 60.7 60.3
H 36 5.5 3.0 33 4.1 4.2

Die Pentosanzahlen sind bei den Kastanienschalen und der Paranuf} nicht
héher als bei den Coniferen, die nach dem Schrifttum 3-—109, Pentosane ent-
halten®). Man darf hieraus nicht etwa den Schlull ziehen, daff nur soviel
Pentosane vorhanden sind, sondern es handelt sich, wie schon bereits mehrfach
auseinandergesetzt ist, umn eine verschiedene Reaktionsfihigkeit einzelner
Komponenten.

Bei allen anderen Schalen entsprechen die Pentosanzahlen durchaus denen
der T,aubhglzer.

Bei den Holzern schwankt die FElementarzusammensetzung in ganz
engen Grenzen, ndmlich von 49 bis etwa 50.59%, C, wobei sich der verschiedene
Ligningehalt in keiner Weise bemerkbar macht. Bel den Samenschalen der
Pflanzen geht der Kohlenstoffgehalt in den meisten Fillen iiber diese Grenze
hinaus und erreicht bei der Schale der Rolikastanie und der Paranufl Werte,
welche bereits zwischen Holz und Lignin liegen.

3) Vergl. die sehr interessante Zusamuenstellung in Tud. engin. Chem. 30, 1403
719381, in der fiir red pine 3.2 %, Pentosane angegeben werden,
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Wenn auch hier eine relativ hohe Ligninzahl vorhanden ist, so 148t sich
bel den anderen untersuchten Substanzen kein Zusammenhang zwischen der
Elementarzusammensetzung und dem Ligningehalt feststellen, denn die
Mandelschale enthélt bei 389, Lignin nur 509, Kohlenstoff, besitzt in dieser
Beziehung also die Zusamniensetzung eines normalen Holzes.

Zur weiteren Charakterisierung haben wir die Schalen mit Schweizers
Reagensbehandelt, das, wie wir kiirzlich mitgeteilt haben?), mit der pflanzlichen
Zellwand Kupferverbindungen wvon charakteristischer Zusammensetzung
bildet. Bei den Hélzern der Laubbdume betrigt der Kupfergehalt etwa 6—79,
bei den Coniferen dagegen 10--119.

Bei den Samienschalen treten andere RegelmiBigkeiten hervor (Tafel 3).
Zunachst steht der Anteil, der in Lisung geht, in unmittelbarer Beziehung zu
der aufgenommenen Menge Kupfer. Es wird um so mehr geldst, je weniger
Kupfer die Verbindung enthilt. Dabei liegt die Kupferaufnahme in einem
Bereich von 6.1-—149%,. Ferner ist eine gewisse Beziehung der Kupferaufnahme
zur Methoxylzahl bemerkbar. Die am wenigsten methylierte Schale der Rol-
kastanie bildet eine Verbindung mit 14 9,, die am hochsten methylierte Schale
des Pflaumenkerns eine Verbindung mit 6.19, Kupfer.

Tafel 3. Behandlung mit Schweizers Reagens.

Pflaumen-| Hasel- Buch- Rof3-
H dyper
kern null Fichel ecker Paranull kastanie
% Riickstand (nach Ab-
zug des Kupfers) .. 78.9 83.5 84.0 88.2 89.6 91.0
9, Kupferaufnahme .. 6.1 7.5 8.0 8.8 10.4 14.0
9, OCH, der unbehan-
delten Substanz ... 7.5 5.3 3.8 4.0 3.8 2.2

Wie bei den Hoélzern, so sind auch bei den Samenschalen die Kupfer-
verbindungen verschieden gefarbt, von graugriin bis schwarzbraun, und zwar
vertieft sich die Farbung mit steigendem Kupfergehalt. Die Verschiedenheit
beschrinkt sich nicht auf die Fiarbung, sondern sie macht sich auch im Ver-
halten gegen Ammoniak bemerkbar, welches das Kupfer um so leichter aus
den Verbindungen herauslost, je weniger Kupfer sie enthalten.

. Der ganze Reaktionsverlauf ist also sehr kompliziert und entspricht
durchaus nicht den Voraussetzungen, unter denen man noch heute vielfach
die Einwirkung von Schweizers Reagens auf Pflanzengewebe betrachtet.
Insbesondere ist dieses Reagens, worauf wir wiederholt hingewiesen haben,
kein Losungsmittel fiir Cellulose.

Bei der Behandlung mit kochendem verd. Alkali (4-proz. Natronlauge
bei 150°) geht bei allen Samenschalen ein erheblicher Teil in Losung. Die
Elementarzusammensetzung der Riickstinde (Tafel 4) zeigt, daBl sie Wasser
aufgenommen haben. Die Schale des Kirschkerns niahert sich der Zusammen-

1 B, 71, 2220 [19380.
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setzung der Cellulose, die der Paranuflschale nimmt die der normalen
Holzer an.

Tafel 4. Behandlung mit Natronlauge bei 150°

Kaffeebohne | Kirschkern Walnu8 Paranuf}
% Riickstand .............. 39 24 37 34
C o 45.3 44.6 47.1 49.3
H .. 6.2 6.1 6.0 5.9
9% Lignin ................. 4.8 31 13.5 22.1
% Pentosane .............. 241 10.8 26.3 23.7

Besonders auffillig ist aber die Verinderung der Pentosanzahl. Bei der
ParanuB steigt sie von 109, im Ursprungszustand auf 23.79%, im Reaktions-
produkt mit Natronlauge. Bei der Kirschkernschale fillt sie von 25.69, auf
10.89;. Es ist nicht anzunehmen, daB sich die Pentosane in beiden Fillen
vollig verschieden verhalten, also bei der Paranuf3 nur wenig, bei den Kirsch-
kernen dagegen sehr stark angegriffen werden. Viel ndher liegt die Erkldrung,
daB durch die hydratisierende Wirkung des Alkalis auf die Paranulschale die
Pentosane freigelegt werden, so daB sie bei der Behandlung mit Sauren rascher
in Furfurol itbergehen kénnen.

Beschreibung der Versuche.

Die in einer Kreuzschlagmiihle fein gemahlenen Schalen wurden mit
Benzol-Alkohol 1:1 und anschlieBend mit heilem Wasser extrahiert. Ge-
trocknet wurde im Vak. bei 80°.

Die Ligninbestimmung wurde mit 72-proz. Schwefelsdure?), die Methoxyl-
bestimmung nach Viebéck und Schwappach$) .ausgefithrt. Die Be-
stimmung der Pentosane erfolgte nach der Vorschrift von Tollens?).

Bei den Versuchen mit Schweizers Reagens wurden die extrahierten
Schalenpulver in geschlossenen FErlenmeyern mit dem Reagens 10 Tage im
Dunkeln aufbewahrt. Dann wurde abfiltriert und so lange mit Wasser aus-
gewaschen, bis kein Kupfer mehr im Filtrat festzustellen war. Nach dem
Trocknen im Vak. bei 80° wurde verascht und im Riickstand das Kupfer be-
stimmt.

Die Behandlung mit heifer Atznatronlésung wurde mit den grob zer-
kleinerten Schalen in einem V4A-Autoklaven durchgefithrt. Angewandt:
50 g Material, 10 g NaOH, 250 ccm Wasser. Die Reaktionsdauer betrug
4 Stdn. bei 150°. Der Riickstand wurde dann mit heiflem Wasser gewaschen
und bei 70° getrocknet. Die Ausbeuten beziehen sich auf lufttrocknes Produkt.

%) Schwalhe-Bieber, die chemisclie Betriebskontrolle i d. Zellstoff- u. Papier-
industrie, Berlin 1931, S.123. % B. 63, 2818 19307,
) Schwalbe-Sieber, 1. c, 8. 95.





