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warden, wie bei den oben beschriebenen Rydrolysen, mit 6 2 ccm Amcisen- 
sau re  und 5.8 ccm konz. Salzskure unter rcinem CO, zuni Sieden crhitzt. 
Nach 3 0  und 40 Sttln. wurden je 5 ccrn 1,tisung unter Co2 ini Vak. abgedampft. 
Ale  Yroben gaben mit rhas~horwol f r am~~~t re  eine ein\vandfrei positive 
Keaktion. 

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

' A L I ~  d Iiistitnt fur chciri Tcchnologiv d l'tschn Ilocliscl~nlc l ~ r ~ i ~ ~ n s c l ~ ~ ~ ~ ~ i ~  

I>ie Samenschalen der X'flanzcn sind chemisch hisher nur wnig  untersucht 
1% orden -1hqeschen ';on den ~5 issenschaftlich nicht rern-endbaren 'I3estim- 
niungen nach &in R ecnder-Verfahren licgt nur eine kurzlich erschicnenc 
Arbeit von Voss ,  I3auer und Pfirschke') vor, \velche sich im nesentlichen 
niit den ~1)altuiigsprodukten hescliaftigt, die aus den Schalen der Wal- 
nusse. I'flaumen- und ICirschk-erne (lurch Oxydation und darauf folgende Be- 
handlting mit Alkali erhalten wercien. I )och Idden die Samenschalen ein sehr 
interessantes T 'atersucliungsobjekt. Jc nach ihrer A4ufgahe variieren die 
rnechanischen ISigenschafte weiten Grcnzen. Vide I~ruchtschdlen sind 
sehr hart, \vie z. 13. bei den en nnd den Kernen des Steinolntes, wahrend 
die bratine Hatit der Gaslanien clastisch ist 

IVir versuchten nun festzustellen, ot) zwischen (liesen versehiedenen 
gufiereri I3igenschaften und der chemischcn Zusammensetzung bestinimte 
Reziehungen vorhandtn sind. Wir haben dahcr a s s  verschicdenen Chppen 
Vertretcr ausgevviihlt, die iiiis leirlit zugatiglich u arm. urn nberhaupt einen 
i'berblick ni erhalten. 

Zuni \7erglcich lcgen 'Lcir zunachst die J l e thosy lzah l  und dann die 
Il:leni vi i taranalyse zugrunde, die sonst auf diesem (kbiet iiienials hinzu- 
gezogeri wird, obgleich sie die einzigen wirklich genau hestiminbaren Zahlen 
ergibt. Sie ermiigliclit ror alleni einen Vergleich niit den Hiilzern, von denen 
sich die Samenschalen weitgehend unterscheitlen. I )aneben wiirden nocli die 
I'entosane und  1,ignine bestininit. Hei ihrer Rewertung niixD man beruck- 
sichtigen, dal3 es sich nicht i s m  cpantitative Uestirnmungen \-on Restantf- 
teilen, sondern nur V O ~  Keaktion~;produkteri handelt. I )as 
tlas Lignin, sontiern auch fiir die Pentosane2), cia die &nge de 
Furfurols, das selbst (lurch Sanreii verharzt , von tler Schnelligkeit ahhangt, 
rnit welcher die I'entosane atis deiii I'flanzenteil hydrolytisch abgespalten 
werden, so daB das qchildete I~urfurol vor dtr  Kirkting cter Sktirc lwwahrt 
werden katin. 

n ' i r  \tellen mnachst tlas Ergel)nis L erschietlener Ik\tiniiiinngen in der 
Tafd 1 /usanin:cn, die nnch +Ggmdentlen 1Iethosylzahlcn geordnct kt Die 

(FSinqtypiigvn am 2.5 J iiiiuar 1' 
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niedrigste Zahl - 2 2"(, OCH, ergehen die braunen Schalen der Edel- 
kastanie (Castania vesca) und der RoBkastanie (Aesculus hippocastanurn), 
die botanisch gar nicht initeinander verwandt sind. Die Verschiedenheit 
zeigt sich in allen ubrigen Zahlen, insbesondere in dem Kohlenstoffgehalt, der 
bei der Schale der RoBkastanie weit uber dem der normalen Holzer liegt Die 
niedrige Methoxylzahl hangt wohl nut der mechanischen Aiifgabe zubaminen, 
eine elastische Schutzdecke zu bilden, die wahrend des Reifens durch eine 
a d e r e  Hulle geschitzt ist 

' rafel  1 /,usanirriensetzung tier S a m e n \ c h d l e n  

l<delkastanie . . .  
RoDkastanie . . . .  
Eichel . . . . . . . . .  
Rnchecker . . . . .  
EiaselnuW . . . . . .  
WalnuU . . . . . . .  
Kaffeehohne. . . .  
Krachmandel . . .  

Pfirsichkern . . . .  
Kirschkern . . . . .  
Pflaumenkern . . 
1'aranuU . . . . . . .  

c 

49.F 
54 i 
5o.-c 
51.7 

52.1 
51 .? 
50.1 
50.3 

52.7 
52.3 
51.9 
54.2 

H 

5.4 
4.5 

5 . 0 
5.5 

.i .5 
5 8 
.i . 0 
.5 . S 

-5.9 
5.8 
5 . (> 

5.2 

%, T,ignin 

32 
52 

25 
35 

3 .i 
3 2 
27 
3 8 

37 
3 b 
3 1  
.i 1 

s', Pentosane 

11 3 
5 7  

26.9 
LO s 
24 2 
2 1  0 
24 x 
27 0 

26 4 
25.6, 
26 8 
1 0  1 

Bei den Schalen der Eicheln und Rucheckern, welche resistenter und 
harter sind, steigen die Methosylzahlen auf 3.8--4 %. Eine weitere Gruppe 
bilden die holzigen Endocarpe, welche die Samen der Niisse umschlieaen. 
Bei ihnen liegen die Methoxylzahlen zwischen 5.3 und 6 ($4. Die hochsten Werte 
(6.9-7.5 yo) erhalt man aber bei den sehr harten Kernschalen von Pfirsich, 
Kirsche und Pflaume. 

Bei der ParanuB wird die Zahl von 7.7 yo nur in der auBersten, sehr harten 
Schicht erreicht, wahrend der Ihrchschnitt der Gesanitschale 3.8 yo ergiht. 
Iliese auBere Schicht 1aBt sich ron den iibrigen Teilen in groBeren Mengen 
nur schwer abtrennen, so daB sich die weitere Iintersuchung auf den lhrch-  
schnitt bezieht. 

Die Ubersicht ergibt ferner, daB die Metlioxylzahl der Schale ztinachst 
nicht mit der der zugehorigen Holzer zusammenhangt. Sie betragt hei den 
I,aubhdzern, urn die es sich hier ausschlieBlich handelt, etwa h :(). 1 :nab- 
haingig hiervon methyliert die Pflanze die Schalen soweit, wie dies zur Er- 
fiillung i'rirer Aufgahe notwendig ist and geht, wie es bei den Kernen des 
Steinobstes der Fall ist, tiber den Durchschmitt des Hokes, hinaus. 

L:ur die Ligninzalilen ergibt sich bei den Holzern allgemein, clal 
sie bei den Coniferen etwa 30-3504, bei den Lauhhiilzern nur etwa 20 bis 
240,; betragen. Die Sarnenscha~en ergeben Werte, die z. '1'1. sogar sehr vie1 
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hoher sind, als sie bei den1 Holz der Coniferen erhalteri werden. Hierbei zeigt 
sich auch nicht der geringste Zusammenhang zwischen Lignin und Methoxyl ; 
so ergibt z. R. die Schale der RoBkastanie, die 2.2 yo OCH, hat, 51 yo Lignin. 
1 )enientsprechend schwanken auch die Methorylzahlen der 1,ignine zwischen 
0.5% und 17.0y0, wohei mehr oder weniger groBe Nengen an Methoxyl bei 
der Behandlung mit Sauren abgespalten M, erden. Dieser EinfluB der Saure 
zeigt sich auch bei den Ruckstanden der Yentosanbestimmung (Tafel Z), die 
ini Prinzip auf dem gleichen Wege entstehen \vie die I,ig-nine, nur mit dem 
1-nterschied, da13 die Einwirkung der Saure bei hoherer Temperatur statt- 
gefunden hat. lkher  liegen auch die hierhei erhaltenen Methoxylzahlen 
deutlich, wenn auch nicht sehr erheblich, unter denen der Lignine, wahrend 
die Zahlen fiir Kohlen- und Wasseritoff rollkomnien in den Rahmen der Lignine 
fallen. 

’l‘afel 2 Iiuckstaiid b e i  tler B e h ~ n r l l u i r g  iriit Sauren .  

init 72-pror.. I I 

i Schrvefel- 
saure 

I 
I’cntosaii- 

bestiin- 
rriung I 

Menge (1. 
Kiickst 
in % 

i. Riickst. 

Menge t l .  
Kiickst. 

in ”i, 
”/; OCH, 

i.Riickst. 
C 
T I  

”/; OCH, 

ROB-  
kastanie 

5 2 

i) 5 

?.. 
35 

U.5 
62.0 

3.6 

TCichel 

25 

10.6 

30 

7.4 
.58.7 

5.5 

Hasel- 
nuLI 

‘f lauimii- 
kern Paranula 

5 1 

5.S 

.ih 

4.7 
60.7 
4.1 

Ruch- 
ecker 

Die Pentosanzahlen sind bei den Kastanienschalen und der Paranu13 nicht 
hoher als bei den Coniferen, die nach dem Schrifttum 3-10 o/o Pentosane ent- 
halten3). Man darf hieraus nicht etwa den Schld zieheri, daB nur soviel 
Yentosane vorhanden sind, sondern es handelt sich, wie schon bereits mehrfach 
auseinandergesetzt ist, um eine verschiedene Reaktionsfahigkeit einzelner 
Komponenten. 

Bei allen anderen Schalen entsprechen die Fentosanzahlen clurchaus denen 
der Laubholzer. 

Bei den Hdlzern schwankt die I.:lenientarzusammensetzung in ganz 
engen Grenzen, namlich von 49 his etwa 50.5 7; C, nobei sich der verschiedene 
Ligriingehalt in keiner Weise bemerkbar macht . Bei den Samenschalen der 
Pflanzen geht der Kohlenstoffgehalt in den tneisten Fallen fiber diese Grenze 
hinaus und erreicht bei der Schale der Rolikastanie uncl der f’nranuI3 Werte, 
15 elche hereits zwischen Holz und 1,igniti liegen. 

Tlergl. die sehr iuteressaiitc %usaiiitiieiistcllurl:: in Inti en& Cheiii. 30, 14Ob 
-1 938 . in der fdr red pine 3 2 ”/, Pentosane cln?e~e1Jell .r\t.idcn. 
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83 5 
i ..7 
- _  

5 3 

Wenn auch hier eine relativ hohe Ligninzahl vorhanden ist, so la& sich 
bei den anderen untersuchten Substanzen kein Zusammenhang zwischen der 
Elementarzusanimensetzung und dem Ligningehalt feststellen, denn die 
Mandelschale enthalt bei 38 7; 1,ignin nur 50 "/o Kohlenstoff, besitzt in dieser 
Heziehung also die Zuqamrnensetzung eines nornialen Holzes. 

Zur weiteren Charakterisierung hahen wir die Schalen mit Schweizers  
Reagens behandelt, das, \vie \\ir kiirzlich mitgeteilt habenB), mit der pflanzlichen 
Zellwand Kupferverbindungen von charakteristischer Zusammensetzung 
bildet. Rei den Hijlzern der 1,aubbaunie hetragt der Kupfergehalt etwa 6- 7 yo, 
bei den Coniferen dagegen 10--13 yo. 

Bei den Sanienschalen treten anclere RegelmaBigkeiten hervor (Tafel 3 ) .  
Zunachst steht der Anteil. der in Losung geht, in unmittelbarer Beziehung zu 
der aufgenommenen Menge Kupfer. Es wird urn so mehr gelost, je weniger 
Kupfer die Verbindung enthalt. Dabei liegt die Kupferaufnahme in einem 
Rereich von 6.1-14 Od,. Ferner ist eine gemisse Beziehung der Kupferaufnahme 
ztir Methoxylzahl beinerkbar. Die am wenigsten methylierte Schale der KO& 
kastanie bildet eine Verbindung mit 14 o .  die am hijchsten methylierte Schale 
des Pflaumenkerns eine l'erhindung mit 6.1 O& Kupfer. 

84.0 
8 0  

3.5 

Tafel 3 .  Behandlung iuit Schu eizers  I ieagens 

yo Riickstand (nach hb- 
zug des Kupfers) . . 

"4 Kupferaufnahme . 

OCH, der unbehan- 
tlelten Substatiz . . . 

Pflaumen- I kern 

78.9 
6 1 

- -  
i .7 

W . f >  
10.4 

3 x 

Hasel- 
nuW Eichel 

01 .o 
14 0 

2 2  

Buch- 
eckcr 

88.2 
8 8  

4.0 

Wie bei den Hiilzern, 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 
beschrankt sich nicht auf die Farbung, sondern sie macht sich auch im Tyer- 
halten gegen Ainmoniak bemerlrbar, welches das Kupfer um so leichter aus 
den Verbindungen herauslost , j e meniger Kupfer sie enthalten. 

Der ganze Keaktionsverlauf ist also sehr kompliziert und entspricht 
durchaus nicht den T'oraussetzungen, unter denen man noch heute vielfach 
die Einwirkung von Schweizers  Reagens auf Pflanzengewebe betrachtet. 
Insbesondere ist dieses Reagens, worauf wir wiederholt hingewiesen haberi, 
kein I,iisungsmittel fur Cellulose. 

Bei der Behandlung niit kochendem verd. Alkali (4-proz. Natronlauge 
hei 150O) geht hei allen Sanienschalen ein erheblicher Teil in 1,osung. Die 
EleinentarzusanirIiensftzung der Riickstande (Tafel 4) zeigt, da13 sie U'asser 
aufgenommen liaben. Die Schale des Kirschkerns nahert sich cler Zusamnien- 
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% Ruckstand . . . . . . . . . . . . . .  

c . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

setzung der Cellulose, die der Paranukchale nimmt die der normalen 
Holzer an. 

30 

45.3 

'Cafe1 4. Hehandlung mi t  S a t ronlaugc  bei  150°. 

47.1 
6.0 

13.s 
26 3 

49.3 
5.9 

22.1 
23.7 

Kirschkcrn 

24 

44 6 
h 1 
3 1  

1 0  x 

WalnuW Paranu8 

37 I 34 

Besonders auffallig ist aber die Veranderung der Pentosanzahl. Bei der 
Paranul3 steigt sie von 10 :h im Ursprungszustand auf 23.7 o/o in1 Reaktions- 
produkt mit Natronlauge. Bei der Kirschkernschale fallt sie von 25.6% auf 
30.So/,. Es ist nicht anzunehmen, dal3 sich die Pentosane in beiden Fallen 
vollig verschieden verhalten, also bei der ParanuW nur wenig, bei den Kirsch- 
kernen dagegen sehr stark angegriffen werden. Vie1 naher liegt die Erklarung, 
daB durch die hydratisierende Wirkung des Alkalis auf die ParanuWschale die 
Pentosane freigelegt werden, so daB sie bei der Behandlung niit Saiireii rascher 
in Furfurol iibergehen kiinnen. 

Beschreibung der Versuche. 

Die in einer Kreuzschlagmiihle fein gemahlenen Schalen wurden rnit 
BenzolL.4lkohol 1 : 1 unci anschlieoend mit heiBem Wasser extrahiert. Ge- 
trocknet murde in1 Vak. bei SOo. 

Die Ijgninbestinimung n urde mit 72-proz. Schwefelsaure 5 ) ,  die Methoxyl- 
hestimmung nach Viebock und S c h ~ a p p a c h ~ )  ausgefiihrt. Die He- 
stirninung der Pentosane erfolgte nach der Vorschrift von T ollens7). 

Bei den Versuchen mit S chw eizer s Reagens wtirden die extrahierten 
Schalenpulver in geschlossenen Erlenmeyern mit deni Reagens 10 Tage im 
Dunkeln aufbewahrt. Dann wurde abfiltriert und so lange mit Wasser aus- 
gewaschen, bis kein Kupfer niehr in1 Filtrat festzustellen war. Nach den1 
Trocknen im Vak. bei 80O wurde verascht und im Riickstancl das Kupfer he- 
stimmt . 

Die Behandlung rnit heil3er L$tznatronlosung wurde rnit den grob zer- 
kleinerten Schalen in einein V4A-Autoklaven durchgefiihrt. Angewandt . 
50 g Naterial, 30 g NaOH, 250 ccm Wasser. Die Reaktionsdauer betrug 
4 Stdn. bei 150O. Iler Ruckstand wurde dann niit lieiWem Wasser gewaschen 
iind bei TOo getrocknet. Die ,\usbenten heziehen sich auf lufttrocknes Produkt. 

j) Schw-alhc-Sieber, die chciiiische 1;etriel)skontrolle i .  t l .  Zvllstoff- 11.  I'npier- 

7 ,  Sch~~--nll,r.-Sie,er, I .  c., S. 05. 
industrie, Berlin 1931, S. 123. 8 )  13 M, z s i  s I ow. 




