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266. Richard Siegfried Hilpert uud Wilhelm Knackstedt: Die
Zusammensctzung der pflanzlichen Zellwand, II. Mitteil.: Die Bast-
fasern von Baumrinden.

"Aus d. Institut fiir Chem. Technologie d. Techn. IIochschule Braunschweig.”
(ingcgangen am 19. Juli 1939.)

Bei den héheren Pflanzen lassen sich in der groBen Anzahl von Gewebe-
arten, aus denen der Organismus aufgebaut ist, zwei Hauptgruppen erkennen:
die fertigen oder Dauergewebe und die Bildungsgewebe. Neben den Vege-
tationspunkten ist besonders das Cambium ecine Stelle, an welcher viele neune
Gewebe entstehen. Die Gewebe, welche nach dem Innern des Stamumes
gebildet werden, bezeichnet man als Iolz, die nach auflen hin gebildeten
als Bast und Rinde. Die chemische Forschung hat sich fast ausschlieBlich
mit den II6lzern beschiftigt und die DBastfasern nur in den wenigen
Yallen beriicksichtigt, in denen sie zur Herstellung von Textilien benutzt
werden. Dagegen sind die Bastfasern der Biume chemisch kawm bekannt.
Durch die Untersuchung, iiber welche wir hier berichten, soll geklirt werden,
ob hier zwischen den Bastfasern und den Geweben der Hélzer prinzipiell
Unterschiede bestehen. Die anderen Bestandteile der Rinde, insbesondere
dic Korkzellen, sind durch mechanische Behandlung abgetrennt worden,
was meist vollstindig gelang. Die Auswahl haben wir zunichst nicht nach
einem bestimmten System, sondern nach dem Gesichtspunkt leichter Zu-
ginglichkeit getroffen.

Tintsprechend dem von uns frither begriindeten Untersuchungsgang?!)
wurden zunichst die Iilementarzusammensetzung der von allen 13slichen
Bestandteilen befreiten Substanz und die Methoxylzahl bestimmt. ‘Der
I'ehler 148t sich hierbei nicht vermeiden, dafl Verschiedenheiten in der Zu-
sammensetzung der einzelnen Zellarten nicht zur Geltung kommen. Sie
mechanisch voneinander zu trennen, ist ganz unmdéglich; wenn wir sie in
ihrer Gesamtheil bearbeitet haben, befinden wir uns in voller Ubereinstimmung
mit den Methoden, die man bei den Holzern anwendet. Dafl die Differenzen
nicht sehr grof} sein kdnnen, geht daraus hervor, daf} die Elementarzusammen-
setzung der Bastfasern sich nicht dndert, wenn sic mit Alkalien behandelt
werden, obgleich dabei ungefihr die Ililfte der Substanz in Lésung geht.
Das Iirgebnis ist also auch nicht durch Gerbstoffe entstellt worden, welche
durch die Alkalien sicher entfernt werden.

Die Xlementaranalyse ergibt das durchschnittliche Verhiltnis von
Kohlenstoff zu Wasser in der Zellwand, das als ,,Dehydratationsgrad® des
Kohlehydrats bezeichnet werden kann., Die Cellulose entspricht der Stufe
CeH,; 405 und enthilt 44.459, Kohlenstoff und 69, Wasscrstoff. Dic bei Bast-
fasern erhaltenen Zahlen sind in T'afel 1 zusammengestellt,

Die erste Gruppe enthilt die Tirgebnisse von Bastfasern der Coniferen.

Nach den ecrhaltenen Zahlen unterscheiden sich die Bastfasern von
T'ichte und Kiefer sehr wesentlich in ihrer Zusammensetzung von der der
zugehdrigen Holzer, die etwa 49 509, Kohlenstoff und 69, Wasserstoff
enthalten bei einer Methoxylzahl von 4.5 --5%, OCH,. Der Kohlenstoffgehalt
der Bastfasern liegt weit niedriger, die Wasserstoffgehalte auf der gleichen
Hohe wie bel den 1I6lzern.

1) B. 69, 1509 1936:.
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Tafel 1. FElementarzusammensetzung der Bastfasern.

%ce ' %H | %N |%ocH
| |
Fichte (Picea excelsa).................. 47.04 5.76 | — ’ 1.6
Kiefer (Pinus silvestris) ................ 46:62 598 049 | 1.0
Taxus baccata ...........ccovveeiinn.. 43.24 5.20 " 049 | 1.2
Ginkgo (Ginkgo biloba) ................ 44.87 532 068 “ 1.7
TRUJE et oo ee e 5147 | 604 — 1 19
Eucalyptus ...... ... ... .. iiviiiinnn. 51.12 ] 5.78 ‘ 0.48 ] 5.3
Rotbuche (Fagus silvatica) ............ 48.66 5.96 — 4.2
Weillbuche (Carpinus Betulus) ......... 47.61 J 5.43 ’ 050 | 53
Fiche (Quercus pedunculata) ........... 46,79 | 553 | o041 3.5
Linde (Tilia ulmifolia) ................. 46.99 6.05  0.89 i 3.6
Ahorn (Acer campestre) ................ 48.00 I 566 | 0.68 ‘ 4.7
Pappel (Populus alba) ................. 47.99 569 | — 44
Haselnufl (Corylus Arellana) ........... 50.74 612 | — ‘ 3.3
Holunder (Sambucus nigra) ............ 48.35 5.96 , — 2.1
Salweide (Salix caprea) ................ 45.51 567 | — . 32

Uber das Holz des Ginkgo Biloba, einer Conifere, welche Blitter bildet,
sind bisher Zahlen nicht bekannt geworden. Nach unseren Bestimmungen
ist die Elementarzusammensetzung die gleiche wie die der Fichte (50.09, C
und 6.15% H), von der es sich durch die relativ hohe Methoxylzahl, 6.3 %,
unterscheidet. Die Bastfaser des Ginkgo hat einen noch niedrigeren
Kohlenstoffgehalt als die von Fichte und Kiefer. Der Wasserstoffgehalt
von 5.329%, liegt aber unter der Grenze, welche bei Kohlehydraten noch
moéglich ist. Dasselbe gilt fiir die Bastfaser des Taxus, bei der auch der
Kohlenstoffgehalt unter dem der Cellulose liegt. Ahnliche Zusammen-
setzungen findet man bei den Pektinsiuren, so da sehr wohl die Mog-
lichkeit besteht, dafl carboxylhaltige Substanzen zum Aufbau der Faser mit
beitragen. Zum Unterschied von den Pektinen werden sie hier durch Alkalien
nicht gespalten. (Vergl. weiter unten.)

Die Bastfasern der Thuja sind tiefbraun und unterscheiden sich dadurch
schon 4duflerlich von den weillen Bastfasern der bisher behandelten Coniferen.
Dieser Unterschied driickt sich auch in der Zusammensetzung aus, welche
bei der Bastfaser der Thuja der der Hoélzer entspricht, mit Ausnahme der
Methoxylzahl, welche wie bei den Bastfasern der anderen Coniferen unter
29, liegt. Dadurch ergibt sich ein vielleicht zufilliger Gegensatz zu den
Bastfasern der von uns untersuchten Iaubbdume, deren Methoxylzahl in
vielen Fillen sehr nahe an die der Holzer herankommt, ohne sie ganz zu
erreichen. Beim FEucalyptus ergibt das Holz 7.39%, OCH;, bel Rot-
und Weillbuche etwa 69 OCH,. Die Kohlenstoffgehalte liegen mit Aus-
nahme des Eucalyptusbastes unter der Grenze, welche man bei den Hélzern
findet. Da auch hier in einzelnen Idllen der Sauerstoffgehalt héher ist, als
der Zusammensetzung der Kohlehydrate entspricht, kann man schlie8en,
daB dhnliche Einfliisse sich geltend machen wie bei dem Bast von Ginkgo
und Taxus.

Der Unterschied zwischen den Bastfasern und Hélzern zeigt sich be-
sonders deutlich in den Reaktionsprodukten mit Sduren, in erster Linie in
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXXII. 101
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Menge und Methoxylzahl des mit 72-proz. Schwefelsiure gebildeten
Lignins.

Vor allem bei dem Holz der Fichte hat man festgestellt, daBl die Methoxyl-
gruppe bei der Behandlung mit kalten Mineralsduren sich im Reaktions-
produkt wiederfindet. Man schloB3 daraus, daB sie an das Lignin gekniipft
sei und hat sogar aus der Methoxylzahl der Holzer einen theoretischen Lignin-
gehalt berechnet.

Ebenso wie bei den Fruchtschalen?) der Pflanze zeigt sich bei den Bast-
fasern, da von einer bestimmten Methoxylzahl eines Lignins nicht die Rede
sein kann, und daf auch die Menge des gebildeten Lignins in keiner Beziehung
zu den Ligninzahlen der Holzer steht. Die Zahlen streuen in weiten Grenzen
(Tafel 2). Bei Thuja und Fucalyptus liegen die Ligninzahlen {iber denen der
Hoélzer, bei Rotbuche, Weillbuche, Ahorn sind Holz und Bast etwa gleich,
bei Fichte und Ginkgo bilden die Hoélzer weit mehr Lignin als die Bastfasern.
Nach unseren Untersuchungen bildet das Holz des Ginkgo sogar 369%, Lignin.
Im allgemeinen liegen die Methoxylzahlen der Bast-Lignine tiefer als die der
Holz-Lignine. Besonders charakteristisch ist dies fiir die Bastfaser der Kiefer,
deren Lignin nur etwa 1.49, OCH, gegeniiber 159, im Holz-Lignin ergibt. Wire
das Methoxyl an das Lignin gebunden und dieses ein Bestandteil der Bast-
faser, so miiBte sein Methoxylgehalt bei 89, liegen. Was wir friither fiir die
Samenschalen festgestellt haben, zeigt sich also auch hier, dal} die aus dem
Verhalten der Holzer abgeleiteten Regeln versagen, wenn man sie auf andere
Pflanzenteile {ibertragen will.

Tafel 2.
o | % OCH, im | o,
Lignin | Lignin  Pentosan
i |

FHCHEE © oot e e e 62 74 5.7
Kiefer......... e 127 1.4 1 5.2
TAXUS et e et e 12.8 08 | 16.6
GADKEO . oot 85 | 56 | 17.1
TRUJE + e e e e 337 78 | 9.4
Eucalyptus ....... ... ... i 25.6 : 9.2 ‘ 20.1
Rotbuehe. .. .o.veiiii i 215 | 143 | 12.4
WeiBDUCHE . .o vetveet et 202 | 123 | 21.3
Eiche ... . 121 i 9.0 | 19.3
b5 L 89 . 125 193
ABOTI. oottt e 212 ! 146 21.7
PAPPEl .o e 175 | 13.2 19.8
Haselnull .. .. ... i, 15.6 i 7.7 \ 20.3
Holunder . ....... ... i, 7.7 1 9.4 i —
Salweide ... ... e 12.1 ! 13.2 ; 17 .4

Die festgestellten Zahlen sind ganz zwanglos zu erkldren, wenn man die
Lignine als Reaktionsprodukte betrachtet, in welche das Methoxyl je nach
seiner Bindung iibergeht oder nicht.

%) Hilpert u. Kriiger, B. 72, 400 [1939].
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Die Verschiedenheit von Bastfasern und Hélzern zeigen auch die Pentosan-
zahlen (Tafel 2), welche bei den Bastfasern von Fichte und Kiefer weit
niedriger, bei Taxus und Ginkgo weit héher liegen als bei den entsprechenden
Hélzern, welche bei der Bestimmung etwa 10%, Pentosan ergeben.

Wie wir frither gereigt haben?), besitzen die bei der Destillation mit
Salzsaure zuriickbleibenden Produkte dieselbe Elementarzusammensetzung
wie die Reaktionsprodukte, welche aus Zuckern, Furfurol und Oxymethyl-
furfurol mit Sduren entstehen.

Die Bildung des Furfurols aus Pentosen ist bisher stets unter Verwendung
der freien Zucker quantitativ untersucht worden. Diese Erfahrungen sind
aber nicht ohne weiteres auf die in Polysacchariden gebundenen Pentosen
zu iibertragen. Bei der Behandlung eines Pflanzenteils mit heiller Salzsiure
finden nebeneinander zwei Reaktionen statt: die Hydrolyse, durch welche
die Zucker in Freiheit gesetzt werden und die Abspaltung von Wasser aus
Zuckern, welche zu Furanen fiithrt. Erfolgt die Hydrolyse rascher, so entsteht
aus den Pentosen Furfurol, das iiberdestilliert; im anderen Fall bilden sich
aus ihnen die schwarzen Substanzen, welche zusammen mit den Reaktions-
produkten der Hexosen den Riickstand bilden.

FaBt man die Pentosanzahlen in dieser Weise auf, so beziehen sie sich
auf den Teil der Pentosen, der verhiltnismiBig rasch abgespalten wird. Wenn
also bei der Bastfaser der Rotbuche nur etwa die Hilfte an Furfurol gebildet
wird wie bei der Bastfaser der Weilbuche, so kann man daraus schlieBen,
daB die Bastfaser der Rotbuche weniger leicht hydrolytisch gespalten wird
als die der Weilbuche. Einen Unterschied im umgekehrten Sinn findet man
zwischen Ginkgo und Fichte. Beide Hoélzer enthalten nach der Bestimmung
109, Pentosan, wihrend die Bastfasern der Kiefer 5.7 und des Ginkgo 17.1%,
Pentosan ergeben.

Tafel 3. Behandlung mit 5-proz. Natronlauge.

o % OCH, im | 9% OCH, im

Riickstand | Riickstand Bast
Fichte . ... 55 2.2 1.6
Kiefer. ... .o i 53 1.8 1.0
aXUS . v v ettt et et e 40 1.9 1.2
GINKGO . oot 43 2.4 1.7
Thuja ...t i 50 2.5 1.9
Weilbuche ... ... i 60 6.4 5.3
Tche .. e 63 4.4 3.5
Tande . ..o e e 59 4.3 3.6
AROITL. . oo e e e e 65 5.6 ‘ 4.7

Auch gegen Alkalien verhalten sich die Bastfasern ganz anders als die
Holzer. Wiahrend die Holzer der Comiferen nur wenig angegriffen werden,
gehen die Bastfasern viel starker in Isung, so dal der Riickstand nur etwa

%) Hilpert u. Meybier, B. 71, 1962 [1938].
101*
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40—559, betrigt. Der einzige Unterschied, der deutlich hervortritt, ist die
Erhohung der Methoxylzahl im Riickstand (Tafel 3). Dagegen wird die
Elementarzusammensetzung nicht gedndert, wofiir wir in Tafel 4 einige
Beispiele geben.

Tafel 4.
a WeiBbuche |  Eiche | Ginkgo
9, C im Riickstand ..................... 47.64 46.33 \ 44.63
O/ C im BaSt ... ... 47.61 46.79 44.87
o H im Riickstand .................... 542 | 5.86 5.44
O H Am Bast ....o.ovniiiini 543 | 5.53 5.32

Die mikroskopische Betrachtung zeigt, daf die Fasern, abgesehen von
einer leichten Quellung, duBerlich unverindert bleiben. Die Aufldsung hat
also stattgefunden, ohne daf ein Zerfall eingetreten ist. Es sind auch nicht
bestimmte Zellarten verschwunden. Die Reaktion auf Lignin mit Phloro-
glucin-Salzsdure, die bei vielen Bastfasern positiv ist, verschwindet bei der
Behandlung mit Natronlauge, entsprechend der Intensitit der Behandlung,
teilweise oder vollstindig. Die Mdulesche Reaktion4) auf Lignin ist bei den
Bastfasern von Ginkgo negativ, stark positiv bei den Bastfasern von Weill-
buche, FEiche und Linde. Nach der Behandlung mit Natronlauge wurde
auch die Reaktion ungleichméBig und abgeschwicht, Keine dieser Reaktionen
hingt augenscheinlich mit dem Methoxyltriger zusammen. Sie kann auch
auf keinen wesentlichen Bestandteil ansprechen, dessen Eliminierung sich
in der Elementarzusammensetzung hitte ausdriicken miissen. Man kann
vielmehr den Schluf3 ziehen, daB3 die Elementarzusammensetzung einzelner
Zellbestandteile sich nicht wesentlich vom Durchschnitt unterscheidet.

Entsprechend ihrer Zugehdrigkeit zum lebenden Teil des Baumes ent-
halten die Bastfasern mehr Stickstoff als die Holzer, etwa 0.5—0.9%, gegen-
iiber 0.1—0.2%, bei den Holzern. Diese Zahlen liegen aber weit niedriger
als bei den Blittern oder den sprossenden Teilen der Pflanze, bei denen
4—6Y%, gefunden werden. Da auch nach der Behandlung mit Natronlauge,
bei der u. U. vorhandene Proteine sicher entfernt werden, die Zahlen fiir
Kohlenstoff und Wasserstoff nicht geindert sind, ist das Verhiltnis Kohlen-
stoff zu Wasser nicht durch andere Bestandteile entstellt worden.

Um einen weiteren Einblick in die Zusammensetzung des Bastes zu
erhalten, wurden einige Proben in Gegenwart von 35-proz. Natronlauge mit
Dimethylsulfat methyliert (Tafel 5). Hierbei verhielten sich die Bastfasern von
Kiefer und Fucalyptus, die sonst in der Zusammensetzung auBerordentlich
verschieden sind, gleich, indem sie sich zur selben Grenze methylieren lieSen
wie die Holzer, namlich bis 36%, OCH,, wihrend die Bastfaser der Fichte bei
299, und die der Rotbuche bei 199, stehenblieb. Die Sonderstellung der
Rotbuche zeigt sich auch hier.

%) Aufeinanderfolgende Behandlung mit neutralem Permangauat, verd. Salzsiure
und wilrigem Ammoniak.
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Tafel 5.
Fichte f Kiefer !Eucalypt. ‘ Rotbuche

O OCHG .\t 155 | 1.00 5.30 ] 443
1 x methyliert . ... .oooooee e, 1466 | 1286 | 1440 | 1075
2 % methyliert . .. ...oviveiiie s 2057 = 2818 25.85 14.55
3 % methyHert.....oooovueereennneoon.. 2050 | 37.21 34.15 15.48
4 X methylert .. ...overeii i 29.17 . 35.95 36.24 19.02
5 x methyliett..........ooviiiiia... — | 3602 36.14 | 17.50
6 X methyliert.......................... S — — | 18.12
7 AP 5260 . 52.74 5293 | 5176
720 ; SO 7.00 | 7.10 732 | 6.22

Die Einwirkung von Athylendiaminkupfer auf Hélzer ist kiirzlich von
uns untersucht worden’). Es hatte sich hier gezeigt, daB Kiefernholz im
Gegensatz zu den Holzern der Laubbdume weniger angegriffen wurde. Die
Bastfasern verhalten sich umgekehrt. Der Kiefernbast wurde bei weitem
mehr angegriffen als der Bast von WeiBbuche und Eiche. Kiefernbast ging
bis zu 67%, in Losung, Weilbuchen- und Eichenbast nur bis zu 35 bzw. 499%,.
Auch die Losungen verhielten sich ganz verschieden. Beim Kiefernbast
konnte der geloste Anteil durch Siuren fast ganz wieder ausgefillt werden,
bei Weillbuche und Eiche nur etwa zur Hilfte, Wahrscheinlich handelt es
sich iiberhaupt nicht um einen Idsungsvorgang, sondern um einen chemischen
Eingriff, welcher die Bindungsverhiltnisse in der Substanz wesentlich ver-
dndert. Der Bast der Weillbuche z. B. ergibt 209, Lignin, wihrend nach der
Behandlung mit Athylendiaminkupfer sowohl der Riickstand wie das aus-
gefallte Produkt die gleiche Zahl von 279, Lignin ergeben.

Wie bei den Hélzern zeigt sich auch hier klar, daB Athylendiaminkupfer
aus den Bastfasern keine Cellulose herauslost. Es handelt sich vielmehr um
Substanzen, welche mit Siuren Lignin bilden und sich auch sonst dhnlich
verhalten wie die Hélzer, nur mit dem Unterschied, daf der guantitative
Verlauf anders ist. An keiner Stelle zeigt sich ein Hinweis, dal} iiberhaupt
freie Cellulose in den untersuchten Fasern vorkommt. Damit unterscheiden
sich diese Fasern véllig von den wichtigen Textilfasern Ramie, Hanf, Nessel
und Flachs, deren Zusammensetzung der der theoretischen Cellulose sehr
nahe kommt (Tafel 6).

Bei Ramie haben wir festgestellt, da bei der Kochung mit Natronlauge
oder Natriumsulfit zwar 20-—30%, in Losung gingen, daf} sich aber trotzdem

Tafel 6.
| %c | %m | 9ocH,
Manilahanf ........... ... ... oL, 44.7 6.2 ! 1.03
Nessel gritn ........... ..o ..., 45.1 6.5 —
Flachs .......oooiiiiiiiiiiiii e, 454 ; 6.4 0.33
Ramie griin .........c..oiniinina.. ..., 44.4 jr 5.9 —
Ramie gekocht mit Na,SO0,.............. 43.8 j 6.2 —
[ 6.4 ; —

Ramie gekocht mit NaOH .............. 44.1

%) Hilpert u. Pfiitzenreuter, B. 72, 607 [1939].
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die Elementarzusammensetzung nicht wesentlich dnderte®). Bei allen diesen
Fasern sind die Zahlen fiir Methoxyl und Lignin sehr niedrig. Mit der Cellulose
haben sie insbesondere das Kennzeichen gemeinsam, daf§ sie mit Schweizers
Reagens fast ganz in Losung gehen.

Neben den z.Tl. groBen Verschiedenheiten in der Zusammensetzung
besteht doch ein gemeinsames Kennzeichen fiir die eben genannten Textil-
fasern von Ramie, Hanf und Nessel und die Bastfasern der Biume. Durch
Behandlung mit AufschluBmitteln wird der Zusammenhang der langen Faser
sehr viel weniger gelost als bei den Holzern und bei Stroh, so daB sie selbst.
Kochprozesse iiberstehen, ohne in kleine Teile zut zerfallen. Sicher kann der
Kreis. der fiir Textilzwecke verwendbaren Fasern noch erheblich erweitert
werden.

Die Untersuchungen, iiber welche wir hier berichtet haben, sind noch
ganz liickenhaft. Sie zeigen aber, wie differenziert die einzelnen Teile der
Pflanze aufgebaut sind, und daB demgegeniiber das heute iibliche primitive
Schema ganz unzureichend oder falsch ist.

Die qualitative Fragestellung, ob Pflanzenteile verholzt sind oder nicht,
kann man quantitativ auf die Methoxyl- oder Ligninzahl zuriickfiihren.
Je nachdem man die eine oder die andere als Kennzeichen nimmt, kommt
man zu ganz verschiedenen Schliissen. Freie Cellulose wird auch in Bast-
fasern nur in seltenen Fillen gefunden. Zu einem Verstindnis der Vorginge,
welche zum Aufbau dieser unter sich so verschiedenen Gewebe fiithren, fehlen
noch die einfachsten Voraussetzungen.

267. Hermann Leuchs: Bemerkungen zu der Arbeit von H. L.

Holmes und R. Robinson: Re-examination of the Action of Bromine

on Diketonucidine and its Bearing on the Structure of the Alkaloids*)
(Strychnine and Brucine).

Im Jahre 1932 habe ich einen Versuch beschrieben!), bei dem ich durch
Einwirkung von 2 Aquival. Brom auf Dioxonucidin?), C;;H,,O,N,,
das Bromierungsprodukt C,;H, O,N,Br als Perchlorat erhalten habe. Die
genannten Autoren haben nun bei der Wiederholung der Bromierung nur
das Ausgangsmaterial, wie es scheint zu 909, als Salz zuriickgewonnen.

Hs ist nun véllig verkehrt, wenn sie ihren Mierfolg durch Vermutungen
iiber experimentelle Méngel meinerseits erkliren wollen. Ich selbst habe
sicher nicht so gearbeitet, daf ich nur die nach meiner Angabe noch vorhan-

%) Unverkennbar ist die Aufnahine von Wasser, durch welche die Stufe C4H,,0,
unter Bildung von wasserreicherer Kohlehydrate iiberschritten wird.

*} Journ. chem. Soc. Tondon 1939, 603.

1) B. 65, 1237 [1932].

%) Diesen von mir gefundenen Stoff habe ich nie unzutreffend als ,, Diketonucidin‘*
bezeichnet, er ist ein cyclisches Monoketamid, wie es auch im Isatin vorliegt.



