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66. Kurt Hess, Heinz KieBig und Wilhelm Wergin: Uber
den Aufbau der Eriophorum-Samenhaare.

“Aus d. Forschungsinstitut Hess jm Kaiser-Wilhelin-Institut fiir Chemic.]
(Fingegangen am 19. Mirz 1943.}

Pflanzliche Zellwinde besitzen im Stadium der Zellstreckung (Primir-
wandbildung) einen grundsitzlich anderen Aufbau als die Wandschichten,
die sich im Verlauf des Dickenwachstums der Winde von auBlen nach innen
fortschreitend auf der Primidrwand abscheiden und die im wesentlichen aus
gittergeordneter Cellulose bestehen. Die Primiarwand junger Baumwollhaare
enthilt neben gitterungeordneter Cellulose, Pektin und EiweiBresten erheb-
liche Anteile von Kett-Wachs-Substanzen, darunter Phosphatidel). Die An-
ordnung dieser Komponenten in der Primarwand ist ma3gebend fiir thren Nach-
weis, indem Fett-Wachs den Komplex Cellulose-Pektin umhiillt?) und extra-
hiert werden mul3, um Cellulose und Pektin chemischen Reaktionen zuging-
lich zu machen. Ahnliche Verhiltnisse liegen bei den Samenhaaren anderer
Gattungen vor, wobei auffillt, dal diese auch im reifen Zustand Sekundair-
wandschichten mit gittergeordneter Cellulose nur in untergeordnetem MaBe
enthalten.

In allen diesen Zellwinden macht sich die Anwesenheit der lipoiden
Phase besonders auch im Rontgendiagramm durch das Auftreten zweier
charakteristischer Interferenzen mit den Netzebenenabstinden d = 4.14 A
und d = 3.75 A bemerkbar. Die Interferenzen liegen in der Nihe der Inter-
ferenzen A, (d = 3.89 A) und II, (d = 4.32 A) der Cellulose und geben bei
unscharfen Diagrammen leicht AnlaB zu Uberlagerungen. Fiir eine einwand-
freie Identifizierung ist es daher notwendig, die Réntgenaufnahmen im
Zusammenhang mit Extraktionsvorgingen vorzunehmen.

N. Gralén, St. Berg und T. Svedberg?) haben in Eriophorum-Samen-
haaren den Cellulosegehalt sowie den Gehalt an Uronsiure, Methoxy! und
Pentosan, d. i. wohl in erster Linie den Pektinkomplex?), bestimmt und fest-
gestellt, daB3 Lignin nicht vorhanden ist. Die Autoren beschreiben das Réntgen-

1) J. Gundermann, W. Wergin u. K. Hess, B. 70, 517 [1937;; K. Hess,
H. KieBig, W. Wergin u. W. Engel, B. 72, 642 [1939]; vergl. auch J. Nakamura
u. K. Hess, B. 71, 145 [1938].

?) K. Hess, W. Wergin u. H. Kiefig, Planta 33, 151 [1942].

3 B. 75, 1702 [1942]. .

4) Auf Grund der von den Autoren angegebenen Gehalte an Methoxyl und Uron-
saure diirfte der Pektinkomplex recht erheblich sein; vergl. dazu F. Ehrlich in
E. Abderhalden, Handbuch d. biolog. Arbeitsmethoden, Abt. 1, Tl. 11, S. 1578.
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diagramm der unbehandelten Haare und bemerken, dal3 die beobachteten
Gitterabstinde nicht genau den Interferenzen der nativen Cellulose ent-
sprechen. Weiterhin wird berichtet, dal3 die Cellulose aus den unbehandelten
Haaren durch Cuoxam nicht herausgelost werden kann. Der bekannten
Auffassung, daB3 die Unléslichkeit verholzter Zellwinde in Cuoxam durch eine
abschirmende Wirkung des Lignins verursacht wird, stellen die Autoren auf
Grund ihrer Versuche an Eriophorum die Mdglichkeit gegeniiber, daf dieses
Verhalten der Cellulose im Holz durch die Anwesenheit von , Hemicellulosen'*
bedingt ist.

Der Vergleich des von N. Gralén, St. Berg und T. Svedberg wieder-
gegebenen Roéntendiagramims mit den Rontgenbildern der von uns unter-
suchten Samenhaare (vergl. Abbildd.) 148t erkennen, daB es sich auch in dem
Diagramm der schwedischen Forscher um eine Uberlagerung der Cellulose-
interferenzen mit denen der Fett-Wachs-Phase handelt. Dies wird durch
das Vermessungsergebnis bestitigt.

Réntgenfaserdiagramme von Samenhaaren (Faserrichtung senkrecht.)

1 2 3

Abbill. 1. FEriophorum im unbehandelten Zustand., Celluloscinterferenzen sehr undeut-
lich und schwach; Interferenzen von Fett-Wachs auf dem Meridjan deutlich erkennbar,
vergl. Pfeil.

Abbild. 2. FEriophorum nach Extraktion mit Chloroform. Fett-Wachs-Interferenzen
verschwunden.

Abbild. 3. Samenhaare von Asclepias nach Extraktion mit Chloroform und 6-proz.
Natronlauge. Celluloseinterferenzen deutlich ausgebildet, Interferenzen A; und A,
getrennt,

Auf Grund der in der Tafel angegebenen Zuordnung der von Graléh,
Berg und Svedberg vermessenen Aquatorinterferenzen stellt die sehr starke
Interferenz d = 4.09 A im Diagramm der Eriophorum-Haare eine Uber-
lagerung des intensiven Ringes d = 4.14 A von Fett-Wachs mit der starken
Interferenz A, von Cellulose mit d = 3.89 A dar. Die Interferenz d = 3.70 A
entspricht der Interferenz d = 3.75 A von Fett-Wachs. Da an dieser Stelle
bei Cellulose keine Interferenz auftritt, ist damit die Anwesenheit von Fett-
Wachs erwiesen. Der im Eriophoruni-Diagramm héchstens sehr schwach
auftretende Reflex II; der Cellulose wird auf dem Aquator nicht mehr
beobachtet. Die Interferenz d = 5.50 A entspricht der Lage der Reflexe A,
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Tafel.
Rontgeninterferenzen von Eriophorum-Haaren mach N, Gralén, St. Berg
und T.Svedberg im Vergleich mit Interferenzen von Fett-Wachs und
Cellulose.

Iiriophorum angusti-
folium Fett-Wachs Cellulose {Ramie)
Aquatormessung
Interfererz d in A | Interferenz d in A Reflex Interferenz  d in A
stark 5.50 A, stark 5.98
A, stark 5.36
1T, m. st. 4.32
schr stark +.09 stark 4.14 A, sehr stark 3.89
schwach 3.70 schwach 3.75
sehr schwach 3.07 IIT, schwach 3.16
II1, schwach 2.90
i
schwach 2.57 i v, schwach 2.59

und A, der Cellulose, die in diesem Fall, wie es iibrigens auch bei Zellstoffen
6fter beobachtet wird, nicht aufgeteilt sind?).

Die gegebene Zuordnung zeigt, dall die beobachteten Interferenzen der
Friophorum-Haare befriedigend durch die Anwesenheit von Wachs und
Cellulose erklirt werden koénnen und dall die Annahme einer Verschiebung
von Cellulose-Interferenzen entfillt. Das Ergebnis 148t sich durch Extraktion
der Fett-Wachs-Phase mit Chloroform u. a. verschirfen, wobei auch die
Uberlagerung im Diagramm verschwindet (Abbild.2), wihrend im Extraktions-
riickstand Fett-Wachs mit den bekannten Interferenzen gewonnen wird.
Auch die Verhinderung der Auflésung von Cellulose in den unbehandelten
Samenhaaren ist weniger eine Folge des Pektins bzw. der ,,Hemicellulosen‘
als vielmehr eine Wirkung des den Cellulose-Pektin-Komplex umbhiillenden
Wachses. :

Bei den bisher von uns untersuchten Sanienhaaren (Eriophorum, Populus,
Salix, Epilobium, Asclepias, Cirsium, Taraxacum, Hieracium u. a.) fillt auf,
daB3 die Cellulose-Interferenzen nur mit sehr geringer Intensitit auftreten.
Ein wesentlich anderes Bild ergibt sich aber, wenn die Haare nach der Extrak-
tion von Fett-Wachs mit heiller Natronlauge ausgezogen werden, wobei es
sich empfiehlt, die Konzentration nicht {iber 69, zu steigern, um eine Umwand-
lung in Hydratcellulose zu vermeiden. Nach der dabei erfolgenden Ent-
fernung des Pektin-Komplexes erscheinen die Interferenzen der Cellulose voll-
stindig ausgebildet mit der starken Intensitit normaler Sekundirwandcellulose
(Abbild. 3, ilterer Extraktionsversuch an Asclepias-Samenhaaren, die sich
den Eriophorum-Haaren #hmnlich verhalten). Da .nach den Angaben von
Gralén, Berg und Svedberg in den Eriophorum-Haaren mindestens 259,
Cellulose vorhanden sind, kann die schlechte Ausbildung der Réntgeninter-
ferenzen im unbehandelten Zustand der Haare nur dadurch erklirt werden,
dal sich die Cellulose in diesen Haaren in einem vorwiegend gitterungeordneten
Zustand befindet und erst bei der Alkaliextraktion in den krystallinen Zustand
itbergeht. Die Erscheinungen sind dieselben, wie die bei den im Entwicklungs-

%) K. Hess u. H. KieBig, Ztschr. physik. Chem. [B] 49, 240 [1941].
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stadium der Primidrwand stehenden jungen Baumwollhaaren, fiir die nach-
gewiesen werden konnte, daf3 die Cellulose sich durch ihre Vereinigung mit
dem Pektin-Komplex in einem gitterungeordneten Zustand befindet, der erst
nach Entfernung des Pektins in den krystallinen Zustand iibergeht. Die Zell-
winde der in Frage stehenden Samenhaare bestehen im wesentlichen aus
Primirwand; die Sekundidrwandschichten sind entsprechend der natiirlichen
Funktion dieser Haare, die nur eine geringe Festigkeit®) erfordert, nur
schwach entwickelt.

67. Géza Zemplén und Rezs6 Bognar:
Umwandlung des Hesperetins in Diosmetin, des Hesperidins in
Diosmin und des Isosakuranetins in Acacetin.

TAus d. ()r;.;an;chcm. Institut d. Techn. Universitit Budapest.”
(KEingegangen am 27, Februar 1943))

Fine Reihe unlingst von uns ausgefithrter Untersuchungen zeigte
die Brauchbarkeit von Methoden, die gestatten, Flavanon-glykoside
iiber das betreffende Oxyacetophenon-glykosid und iiber das daraus
mit Hilfe von verschiedenen aromatischen Aldehyden zu gewinnende
Chalkon-glykosid aufzubauen. Es fehlte aber ein gangbarer Weg, um aus
den Flavanon-glvkosiden zu den betreffenden Flavon-glykosiden
zu gelangen. Sogar die Aglykone der Oxyflavanonreihe konnten nicht glatt
in die Oxyflavone verwandelt werden. Zwar zeigten die klassischen Unter-
suchungen von v. Kostaneckil), dall Flavanon selbst in Schwefelkohlen-
stofflésung sich zu 3-Brom-flavanon umsetzen 1iBt und daraus mit Alkali
Flavon entsteht. Die Methode konnte aber bisher auf Oxyflavanone
nicht angewendet werden, weil dabei eine Kernbromierung des Benzolringes
stattfindet und aus diesen Verbindungen nicht mehr die gewiinschten Flavon-
derivate entstehen kénnen. Nach mehreren vergeblichen Versuchen kdnnen
wir jetzt zeigen, dal man eine gelenkte Bromierung der Oxyflavanone
und sogar der Oxyflavanon-glykoside erreichen kann, wenn man ihre
Acetate in absol. Chloroformlésung im Lichte einer Quarzquecksilber-
lampe bromiert. Dabei findet keine Kernbromierung statt und die
erhaltenen Bromverbindungen lassen sich nach Belieben in ¥lavonderivate
oder in Flavanonole iiberfiithren.

Bromiert manz. B. Hesperetin-triacetat (I) unter den oben erwihnten
Bedingungen, so erhilt man eine krystallisierte Bromverbindung, der wir
aus Analogiegriinden die Formel II eines 3-Brom-triacetylhesperetins
geben.

CH,;.CO.0 CH,.CO.0
- CO : CO
/NS New,  0-CO-CHa /.-.\/ NCHpr 0-CO.CHs
CH;.C0.0.; sCH..” \.0.CHy CH3.C0.0.¢ cu./ \.o.cH
1 . .0.CH, . .O0.CH;
\/\O/ N4 \/\O/ N/
I. Hesperetin-triacetat. II. 3-Brom-triacetylhesperetin.

Erwirmt man die alkoholische Losung von II mit Natronlauge, so findet
Abspaltung von Bromwasserstoff statt und es entsteht rohes Diosmetin,

8) Vergl. das Schema fiir den Aufbau der Primirwand, K. Hess, W. Wergin u.
H. KieBig, Fuin. 2. 1y B. 87, 2635 [1904].



