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

I Aiis r l .  1)orschnngsinstitut Hess  itu Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Cheniic~,] 
(Eingegangen am 19. Marz 1943.1 

Pflanzliche Zellwande besitzen im Stadium der Zellstreckung (Primar- 
wandbildung) einen grundsatzlich anderen Aufbau als die Wandschichten, 
die sich im Verlauf des Dickenwachstums der Wande von aul3en nach innen 
fortschreitend auf der Primarwand abscheiden und die im wesentlichen aus 
gittergeordneter Cellulose bestehen. Die Primarwand junger Baumwollhaare 
enthalt neben gitterungeordneter Cellulose, Pektin und EiweiDresten erheb- 
liche Anteile von Iiett-Wachs-Substanzen, darunter Phosphatide l). Die An- 
ordnung dieser Komponenten in der Primarwand ist mal3gebend fur ihren Nach- 
weis, indem Fett-Wachs den Komplex Cellulose-Pektin umhullt 2) und extra- 
hiert werden mu13, urn Cellulose und Pektin chemischen Reaktionen zugang- 
lich zu machen. dhnliche Verhaltnisse liegen bei den Samenhaaren anderer 
Gattungen vor, wobei auffallt, da13 diese auch im reifen Zustand Sekundar- 
wandschichten mit gittergeordneter Cellulose nur in untergeordnetem MaBe 
enthalten. 

In allen diesen Zellwanden macht sich die Anwesenheit der lipoiden 
Phase besonders auch im Rontgendiagramm durch das Auftreten zweier 
charakteristischer Interferenzen mit den Netzebenenabstanden d = 4.14 A 
und d = 3.75 -4 bemerkbar. Die Interferenzen liegen in der Nahe der Inter- 
ferenzen A, (d = 3.89 A) und 11, (d = 4.32 A) der Cellulose und geben bei 
unscharfen Diagrammen leicht Anlal3 zu Uberlagerungen. Fur eine einwand- 
freie ldentifizierung ist es daher notwendig, die Rontgenaufnahmen in1 
Zusammenhang mit Extraktionsvorgangen vorzunehmen. 

N. Gralbn,  St .  Berg  und T. Svedberg3)  haben in Eriophorum-Samen- 
haaren den Cellulosegehalt sowie den Gehalt an Uronsaure, Methoxyl und 
Pentosan, d. i. wohl in erster Linie den Pektinkon~ples~),  bestimmt und fest- 
gestellt, da13 Lignin nicht vorhanden ist. Die Autoren heschreiben das Rontgen- 

l) J. Gunderrnaun,  W. \Vergin 11. K. H e s s ,  B. 70, 517 [ 1 9 3 i , ;  6. I i e s s ,  
H. KieOig, \\'. Wergin u. W. E n g e l ,  R .  72, 642 [1939j; wrgl. auch J .  X a k a n i u r a  
11. K.  H e s s ,  B. 71, 145 [1938]. 

*) K.  H e s s ,  W. Wergin 11. H. KieOig, Planta 33, 151 [194?!. 
7 B. 76, 1702 [1942]. 
') Auf Grund der von den Autoren angegebenen Gehalte an Methosyl uud Uron- 

saure diirfte der Pektinkomplex recht erheblich sein; vergl. dazu F. E h r l i c h  h1 
E. A b d e r h a l d e n .  Handbuch d.  biolog. Arbeitsmethoden, Abt. 1, TI. 11, S. 1578. 
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diagramm der unbehandelten Haare und bemerken, daB die beobachteten 
Gitterabstande nicht genau den Interferenzen der nativen Cellulose ent- 
sprechen. Weiterhin wird berichtet, daB die Cellulose aus den unbehandelten 
Haaren durch Cuoxam nicht herausgelost werden kann. Der bekannten 
Auffassung, da13 die Unloslichkeit verholzter Zellwande in Cuoxam durch eine 
abschirniende Wirkung des Lignins verursacht wird, stellen die Autoren auf 
Grund ihrer Versuche an Eriophoruni die Moglichkeit gegenuber, dnB dieses 
Verhalten der Cellulose im Holz durch die Anwesenheit von , ,Hemicellulosen" 
bedingt ist. 

Der Vergleich des von N. Gra len ,  S t .  Berg und '1'. Svedberg  wieder- 
gegebenen Rontendiagramms mit den Rontgenhildern der von uns unter- 
suchten Samenhaare (vergl. Abbildd.) laBt erkennen, daB es sich auch in den1 
Diagramm der schwedischen Porscher uni eine Oberlagerung der Cellulose- 
interferenzen mit denen der Fett-Wachs-Phase handelt. Dies wird durch 
das Vermessungsergebnis bestatigt. 

Kijiit~enfaserdiagramme von Samenhaareii (Faserrichtung senkrecht.) 

Abbilnl. 1 . ICriophorutri iiii unbehandelten Zustand. Celluloseititerferenzen sehr undeut- 
lich und scliiwch ; Ititerferenzen von Fett-Wachs auf dem Meridian deutlich erkennbar. 

vergl. Pfeil. 

Abbild. 2 .  I~riophorutn iiach Extraktiori mit  Chloroforni. Fett-Wnchs-Intcrfcrenzen 
verschmunden. 

Abbild. 3 .  Sanienhaare von Asclepias nach Bxtraktion mit Chloroform und 6-proz. 
Natronlauge. Celluloseinterferenzen deutlich ausgebildet, Interferenzen A, uiid A, 

getrennt. 

Auf Grund der in der 'l'afel angegebenen Zuordnung der von Gra lhh ,  
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 in1 Eriophoruni-Diagramm hochstens sehr schwach 
auftretende Reflex 11, der Cellulose wird auf dem Aquator nicht mehr 
beobachtet. Die Interferenz d = 5.50 A entspricht der Lase der Reflexe A, 
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'L'afel. 
Kon tgen in te r f t . r e i i ze i i  v o n  E r i o p h o r u m - H : i a r e i i  nac l i  N. G r a l k n ,  St .  B e r g  
i i nd  T. S v e d b e r g  in1 V e r g l e i c h  n i i t  I n t e r f e r e n z e n  v o n  Fet t -1V;achs u n d  

C e 1 lu 1 o s e 

Xriophoruni angusti- ' 

Xquatornicssung ! 
folium I'ett-Wachs 

Tnterfercrz d iii A ~ Intcrferenz d in If 

selir stark 4.00 

schmach 3.50 
schr schwr-ncli 3.07 

stark 4.14 

scll\v-;lch 3.75 

Ccllnlose (Ramie) 

Reflex Tnterferenz d in i% 

A stark 5.98 
-1 2 stark 5 . 3 6  

11, 111. s t .  4.32 

A, .sehr st:irk Z.S!J 

111, s c h \\-a c h 3.16 

111, schw;icli 2.90 

TV" scll\v;lcll 2.59 

und -I2 der Cellulose, die in dieseiii Fall, wie es ubrigens auch 1)ei Zellstoffen 
iifter heobachtet wird, nicht aufgeteilt sind 5). 

Die gegebene Zuordnung zeigt, daB die beobachteten Interferenzen der 
Eriophorum-Haare befriedigend durch die Anwesenheit von Wachs und 
Cellulose erklart werden konnen und daB die Anxiahxne einer Verschiebung 
von Cellulose-Interferenzen entfallt. Das Ergebnis 1aBt sich durch Extraktion . .. P . 1 .  

Uberlagerung im Diagramin verschwindet (Ahbild. Z), wahrend im Extraktions- 
riickstand Fett-Wachs mit den bekannten Interferenzen gewonnen wird. 
Auch die Verhinderung der AuflGsung von Cellulose in den unbehandelten 
Samenhaaren ist weniger eine Folge des Pektins bzw. der ,,Hemicellulosen" 
als vielmehr eine \Virkung des den Cellulose-Yektin-Romplex umhiillenden 
Wachses. 

Bei den bisher von uns untersuchten Sanienhaaren (Eriophoruni, Populus, 
Salix, Epilobium, Asclepias, Cirsium, Taraxacum, Hieracium u.  a,)  fallt auf, 
daR die Cellulose-Interferenzen nur niit sehr geringer Intensitat auftreten. 
Ein wesentlich anderes Bild ergibt sich aber, wenn die Haare nach der Extrak- 
tion von Fett-Wachs niit heiBer Natronlauge ausgezogen werden, wobei es 
sich empfiehlt, die Konzentration nicht iiber 6% 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- 
standig ausgebildet mit der starken Intensitat normaler Sekundarwandcellulose 
(Abbild. 3, alterer Extraktionsversuch an Asclepias-Samenhaaren, die sich 
den Eriophorum-Haaren ahnlich verhalten). Da nach den Angaben von 
G r a l k n ,  B e r g  und S v e d b e r g  in den Eriophorum-Haaren mindestens 25% 
Cellulose vorhanden sind, kann die schlechte Ausbildung der Rontgeninter- 
ferenzen ini unbehandelten Zustand der Haare nur dadurch erklart werden, 
da8 sich die Cellulose in diesen Haaren in einem vorwiegend gitterungeordneten 
Zustand befindet und erst bei der Alkaliextraktion in den krystallinen Zustand 
iibergeht. Die Erscheinungen sind dieselben, wie die bei den im Entwicklungs- 

&) K. Hess 11. H. KieBig ,  Ztsclm. physik. Cheni. [B] 49, 240 [1941]. 
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stadium der Primarwand stehenden jungen Baumwollhaaren, fur die nach- 
gewiesen werden konnte, da13 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 ubergeht. Die Zell- 
wgnde der in Frage stehenden Samenhaare bestehen im wesentlichen aus 
Primarwand ; die Sekundarwandschichten sind entsprechend der naturlichen 
Funktion dieser Haare, die nur eine geringe Festigkeit 6, erfordert, niir 
schwach entwickelt. 

._ 

67. G B z a  Zemplen und R e z s o  Bogniir: 
Urnwandlung des Hesperetins in Diosmetin, des Hesperidins in 

Diosmin und des Isosakuranetins in Acacetin. 
;Aus d. 0rpii .-chein.  Institut d .  Tcclin. UniwrsitBt niic1npc.st.' 

(ISinpgangcn nin 27. E'sbruar 1943.) 

Eine Reihe unlangst von uns ausgefiihrter Untersuchungen zeigte 
die Brauchbarkeit von Methoden, die gestatten, F l a v a n o  n-gl  ykosid e 
uber das betreffende Oxyace tophenon-glykos id  und uber das daraus 
mit Hilfe von verschiedenen aromatischen Aldehyden zu gewinnende 
Chalkon-glykosid aufzubauen. Es fehlte aber ein gangbarer Weg, um aus 
den Flavanon-gl  y koside n zu den betreffenden F lavon-g  1 y k oside 11 

zu gelangen. Sogar die Aglykone der Oxyflavanonreihe konnten nicht glatt 
in die Oxyflavone verwandelt werden. Zwar zeigten die klassischen Unter- 
suchungen von v. Kostanecki ' ) ,  daB F l a v a n o n  selbst in Schwefelkohlen- 
stofflosung sich zu 3-Brom-f lavanon umsetzen 1aBt und daraus mit Alkali 
F l avon  entsteht. Die Methode konnte aber bisher auf Oxyf lavanone  
nicht angewendet werden, weil dabei eine Kernbromierung des Benzolringes 
stattfindet und aus diesen Verbindungen nicht mehr die gewunschten F lavon-  
d e r i v a t e  entstehen konnen. Nach mehreren vergeblichen Versuchen konnen 
wir jetzt zeigen, da13 man eine gelenkte Bromierung der Oxyf lavanone  
und sogar der Oxyf lavanon-glykos ide  erreichen kann, wenn man ihre 
Acetate in absol. Chloroformlosung im Lichte einer Quarzquecks i lber -  
l ampe  bromier t .  Dabei findet keine Kernbromie rung  statt und die 
erhaltenen Bromverbindungen lassen sich nach Belieben in F 1 a v o  n d e r i v a t e 
oder in F lavanono le  iiberfuhren. 

Bromiert manz. B. Hespe re t in - t r i ace t a t  (I) unterdenobenerwkhnten 
Bedingungen, so erhalt man eine krystallisierte Bromverbindung, der wir 
aus Analogiegriinden die Formel I1 eines 3 - B r om- t r iace t yl  hespere  t i n s  
geben. 

CIin . co . 0 CHI. co . c) 

I. IIesperctiii-triacetat. I I. 3-Ilroiii-triacetylli~s1~c.r~ tin 

Erwarmt man die alkoholische Lbsung von I1 mit Natronlauge, so findet 
Abspaltung von Bromwasserstoff statt und es entsteht rohes Diosmet in ,  

8 )  Vergl. das Schema fur den Aufbau der Primarwand, K. H e s s ,  TV. Wergii i  u. 
13. KieOig, Fu5n. 2. l) R .  37, 2635 [1904]. 


