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Nach einer Literaturiibersicht wird auf Grund eigener Elek-
tronenaufnahmen gezelgt daB die irreversible Verhornung von
Pflanzenfasern in einer Verbdnderung (Strangbildung) der ur-
springlich individualisiert vorliegenden Mikrofibrillen hesteht
und damit diese durch chemische Einwirkung vorbereitete,
wihrend der Trocknung eintretende, durch Bestimmung des
Wasserriickhaltevermdgens meBbar gewordene Erscheinung auch
sichtbar gemacht worden ist. Die verwandte Technik wird ein-
gehend beschrieben.

Der Aufbau der verholzten Pflanzenfaser wurde bereits vor der
Anwendung der Elektronenmikroskopie licht- und polarisationsoptisch
und durch aus den daraus gewonnenen Krkenntnissen hypothetisch im
wegentlichen geklart. Das daraus resultierende Aufbauschema wurde
durch die FElektronenmikroskopie bestitigt. Generelle Giiltigkeit fiir
alle verholzten Pflanzenfasern hat mit individuell geringen Abweichungen
das von Kerr und Bailey' aufgestellte Schema, das den im foigenden
beschriebenen strukturellen Aufbau der Pflanzenzelle vorsieht. Der
ligninreichen Mittellamelle O schliet sich die Prim#rwand I an und
dieser die 3 Lagen der Sekundérwand I7,, II, und 77;. Fullend auf
Abbauuntersuchungen von Fichten- und Birkenholz mit Holzvermor-
schungspilzen und vorangegangenen Untersuchungen anderer Autoren
kommt Meier? zu dem SchluB, daf die Sekundédrwand I7,, die zugleich

* Herrn Prof. Dr. A. Wacek zum 60. Geburtstag gewidmet.
1 7. Kerr und I. W. Bailey, J. Arnold Arb. 15, 327 (1954).
2 H. Meier, Holz, Roh- u. Werkstoff 13, 323 (1955).
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die méchtigste der Zellwandungen darstellt, den Hauptanteil der reinen
Cellulose der Pflanzenfaser mit einem Anteil an Hemicellulosen enthilt
und, im Falle von Fichtenholz, auch Lignin. Die Primdrwand und die
Sekundédrwinde 11, und II; dirften teilweise aus Hemicellulosen, aus
Glukan-Xylan- (Mannan-) Verbindungen oder aus einer chemisch von
der Cellulose der Sekundirwand 17, verschiedenen Cellulose bestehen.
Auch Bucher® konnte durch Anfirbe- und Quellungsreaktionen ein
verschiedenes Verhalten der Zellwandungen zeigen.

Abb. 1. Fichtenholzradialschnitt, Polystyrolwirmeabdruck, palladiumbeschatiet, Kohlefilm.
Vergroferung: 10500fach

Durch die Elektronenmikroskopie wurde es dem menschlichen Auge
ermoglicht, in bis dahin ihm verschlossen gebliebene GroBenbereiche
vorzustoBlen und den Feinbau dieser Zellwandungen aufzukliren. Es
zeigte gich, daB die Zellwandbausteine in Mikrofibrillen einheitlicher
Dicke angeordnet sind. Ruska und Krefchmert fanden an mit HOl ab-
gebauter Baumwolle Fibrillen von etwa 100 A Durchmesser, Kuhn® an
gequetschten Diinnschnitten und an mit Cuoxam gequollener Cellulose
Fibrillen von 200 bis 300 A Durchmesser und Hess® an gemahlener
Cellulose Fibrillen von 100 bis 750 A Durchmesser. Fiir mechanisch

8 ATIP Bull. 95104 a (1955), Nr. 4/5.

4 H. Ruska und M. Kretchmer, Kolloid-Z. 93, 163 (1940).
5 . Kuhn, Melliand Textilber. 22, 249 (1941).

® K. Hess, H. Kiessig und J. Gundermann, Z. physik. Chem. 49, 64 (1941).
Monatshefte fiir Chemie., Bd. 87/1 2
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unbeschidigte Pflanzencellulose wurde schlieBlich von Frey- Wyssling,
Miihlethaler und Wyckoff’ allgemein als Grundbaustein eine Cellulose-
mikrofibrille von 250 A Durchmesser gefunden.

Da nun die Holzsubstanz nur zu etwa 45%; aus reiner Cellulose
{Glukosepolysaccharid) besteht®, miissen die iibrigen Begleitstoffe Lignin,
Hemicellulosen und Pektine entweder zwischen die nur aus Cellulose
bestehenden Mikrofibrillen eingelagert sein oder, chemisch an die Cellulose
gebunden, gemeinsam mit dieser die Mikrofibrillen formen. Zu letzter

Abb. 2. Fichtensulfitzellstoff, Primirwand, Polystyrolwirmeabdruck, palladiumbeschattet,
Kohlefilm., Vergrierung: 20000fach

Ansicht kommen Jayme und Wetistein® in dem von ibmen aufgestellten
und Jayme und Hanke!® in einem aus vorgehendem verfeinerten Ein-
bettungsschema der Cellulose.

Im Holz ist die Cellulose mit Hemicellulosen mehr oder weniger
fest gebunden, wihrend das Lignin seinerseits — allerdings nur in einer
Grenzschicht — mit den Hemicellulosen in Bindung steht und die duflere
Oberfliche des gesamten Systems einnimmt. Damit ist dem Proto-

? A. Frey-Wyssling, K. Miihlethaler und R. W.G. Wyckoff, Exper. 4,
475 (1948).

8 Vgl. auch hinsichtlich der Schwankungen des Cellulosegehaltes in ver-
schiedenen Holzern: G. Jayme, Zellstoff, 1939—1946, Bd. 24 der Schriften
des Vereines Zellcheming, S. 5ff.
¥ G. Jayme und R. Weitstein, Papierfabrikant 36, 519 (1938).
¥ Q. Jayme und G. Hanke, Cellulosechem. 21, 127 (1943).
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lignin, das sich nach den grundlegenden Arbeiten von Freudenberg,
Hibbert und v. Wacek aus substituierten Phenylpropaneinheiten aufbaut,
auch im biologischen Sinne die Rolle einer Schutzschicht fiir die Cellulose
zugewiegen, die, wie zuerst Jayme und Groegaard™ beweisen konnten,
auch beim technischen Aufschluf eine groBe Rolle spielt.

In einer Studie iiber die Verteilung der Cellulose und Hemicellulosen
iiber die Zellwandungen hinweg kénnen Asunmaa und Longel? zeigen,
daB bei Birke und Fichte die Cellulose am dichtesten um das Lumen

Abb. 3. Kiefernsuliatzellstoff, Primirwand, Hochvakuumkohledirektabdruck, palladium-
beschattet. VergréBerung: 15000fach

herum gepackt ist; in den AuBersten Schichten ist die Packung der
Cellulose nur halb so dicht. Die Hemicellulosen sind ziemlich gleichmsBig
iber die Zellwandungen verteilt, so daf ihr Anteil wegen des
schwankenden Celluloseanteiles der Schichten in Lumennishe 10 bis
209, in den duBersten Faserschichten zirka 50%, der Substanz ausmacht.

Das Protolignin ist nun nicht nur in den Zellen verschiedener
Pilanzen in wechselnder Menge vorhanden, sondern seine Konzentration
ist auch innerhalb z. B. des Holzes desselben Baumes oder der einzelnen
morphologisch verschiedenen Zellen einer Einjahrespflanze betrichtlichen
Schwankungen unterworfen; sogar innerhalb der einzelnen Zellwiinde

i @. Jayme und L. Groegaard, Cellulosechem. 18, 34, 42 (1940); Papier-
fabrikant 88, 93, 101, 103 (1940).
12 8. Asunmaa und P. W. Lange, Svensk Papperstidn. 14, 501 (1954).

9%
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derselben Holzfaser bestehen groBe Unterschiede in der Verteilung des
Lignins, was beim technischen Aufschlul zu berticksichtigen ist und
worauf die von Jayme und Harders-Steinhduser'® farbenoptisch erfaBten
Unterschiede in der Lagerung des Restlignins in Zellstoffasern zum Teil
zurtickzufithren sind.

Unter Beriicksichtigung des Einbettungsschemas von Jayme und
Hanke!® miissen mithin die Cellulosemikrofibrillen der AuBeren Wandungen
stiirker mit Hemicellulosen und Lignin verkleidet sein als die der Sekundér-

Abb. 4. Fichtensulfatzellstoff, Primirwand, Polystyrolwirmeabdruck, palladiumbeschattet,
Kohlefilm. Vergroferung: 15000fach

wand II,, womit auch die von Meier? beobachtete grollere Resistenz
dieser Wandungen gegeniiber Pilzcellulasen erklart werden kann.

Der chemische Holzaufschluf zielt auf die Herauslosung des Lignins
aus der Holzsubstanz hin und fithrt damit zu einer Auflésung des ge-
ordneten Faserverbandes. Die beiden HauptaufschluBverfahren, die
schwach saure Bisulfitkochung und die alkalische Sulfatkochung fiihren
das Lignin in wasserlssliche Form iiber, haben aber auf die verbleibenden
Holzsubstanzen sehr verschiedene Wirkungen.

Bei der alkalischen Kochung erfahrt die Faser eine stirkere Quellung,
die AufschluBtemperatur liegt um 30 bis 40° C hoher und Sulfid- und OH-
Tonen konnen rascher durch die Fibrillenlagen permeieren als das gréBere

B Q. Jayme und M. Harders-Steinhiuser, Das Papier 8; 509, Nr. 23/24
{1954).
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Sulfition. Die Sulfatkochung wirkt also auf das Pflanzenmaterial im
ganzen gesehen intensiver ein. Die f[-glukosidischen Bindungen der
Cellulose werden von ihr zwar wenig angegriffen, wohl aber das gesamte
iiber die Faser verteilte Lignin und ein GroBteil der Hemicellulosen, die
von der alkalischen AufschluBflissigkeit herausgeldst werden.
Demgegeniiber geht die Sulfitkochung topochemisch vom ILumen
aus vor. Sie dringt durch Tiipfelsysteme auch in die ligninreiche Mittel-
lamelle ein und holt stellenweise von auBen her das Lignin aus der Faser,

Abb. 5, Fichtensulfitzellstoff, '/, Std. gemahlen, Mahigrad 33° SR. Hochvakuumkohle-
direktabdruck, palladiumbeschattet. VergréBerung: 12500fach

die ibrerseits dabei nur schwach zusitzlich gequollen wird und der Diffusion
einen stirkeren Widerstand entgegensetzt.

Die Verteilung des Restlignins wird also in einem Sulfit- und einem
Sulfatzellstoff unterschiedlich sein miissen. Dies haben Jayme und
von Kdppen't in einer entsprechenden Untersuchung bestitigt gefunden.
Nach Verzuckern der Cellulosesubstanz stellten sie lichtoptisch fest,
daf die Ligninskelette der Sulfitzellstoffe noch die Faserstruktur er-
kennen lieBen. Dies wird dadurch erklirt, daB das Restlignin in den
guBeren Zellschichten in hoher Konzentration vorlag und seine Struktur
offenbar ziemlich unverindert war, da die Faser keinen zusitzlichen
Quellungsreaktionen ausgesetzt war. Demgegeniiber erweist sich das
Sulfatzellstofflignin als lichtoptisch amorph. Hierfiir ist zunichst seine

4 @, Jayme und A.v. Kippen, Das Papier 4, 373, 415, 455 (1950),
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gleichméBigere Verteilung innerhalb der Zellwdinde verantwortlich zu
machen; aullerdem ist aber auch anzunehmen, dall das innere Gefige
dieses Restlignins durch die vorausgegangenen Quellungsreaktionen
stark gelockert wurde; aus diesen Griinden zerfallt es bei der Verzuckerung
des Zellstoffes zu einem lichtoptisch amorphen Pulver.

Will man die Reaktionsfihigkeit der gewonnenen Zellstoffe tiberpriifen,
so muBl man feststellen, welche Menge eines chemischen Reagens von
einer bestimmten Menge Zellstoff gebunden wird. Das einfachste zur

Abb. 6. Kiefernsulfatzellstoff, 70 Min. gemahlen, Mahlgrad 59° SR. Hochvakuumkohle-
direktabdruck, palladiumbeschattet. VergrdBerung: 12500fach

Verfiigung stehende Reagens ist Wasser, und Jayme!> bestimmt den
Quellwert eines Zellstoffes als MaB fiir seine Reaktionsféhigkeit gegeniiber
Wasser. Von Hépner, Jayme und Ulrich'® ist dieses Verfahren inzwischen
zam Vorschlag einer Einheitsmethode zur Bestimmung des Wasser-
riickhaltevermogens ausgearbeitet worden. Jayme!” fand bei einer
Delignifizierungsreihe eines ungebleichten Sulfat- und eines ungebleichten
Sulfitzellstoffes mittels Natriumchlorit, da der Quellwert beider Stoffe
mit abnehmendem Ligningehalt ansteigt, daB er aber absolut gesehen
und bei annihernd gleichem Ligningehalt beim Sulfitzellstoff stets hoher

15 @, Jayme, Papierfabrikant, Wochenbl. f. Papierf. 1944, 187, Nr. 6. —
Vgl. auch G. Jayme und L. Rothamel, Das Papier 2, 7, Nr. 1/2 (1948).

1% 7. Hépner, Q. Jayme und C. Ulrich, Das Papier 9, 476 (1955).

17 Q. Jayme, Svensk Papperstidn. 50, 117 (1947).
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liegt als beim Sulfatzellstoff. Bei letzterem miissen also wasserbindende
Zentren in der Cellulosesubstanz abgesittigt sein. Werden Zellstoffe
getrocknet, so erreichen sie beim Wiederbefeuchten nie mehr das ur-
sprilngliche Wasserriickhaltevermogen. Dieser Fehlbetrag in der Wieder-
aufnahme von Wasser getrockneter Zellstoffe wird von Jayme!s 17 als
wirreversible Verhornung bezeichnet. Das aus den Zwischenriumen
zwischen den Mikrofibrillen beim Trocknen des Stoffes verdunstende
Wasser nihert durch seine Oberflichenspannung vor dem vélligen Ver-

Abb. 7. Fichtensulfitzellstoff, Hoftiipfel, Polystyrolwirmeabdruek, palladiumbeschattet,
Kohlefilm. Vergro8erung: 15000fach

dunsten die wasserbindenden Zentren an inneren Oberflichen, die sich
nun durch Wasserstoffbriicken untereinander binden und hinter dem
entweichenden Wasser den Kapillarraum schlieBen.

Corte und Schaschek'® konnten zeigen, daB die Bindungskrifte
zwischen den Cellulosefibrillen im Papier auf diese Wasserstoffbriicken-
bindung zuriickzufiihren sind, und es liegt nahe, diese Wasserstoffbriicken-
bindung firr die Verhornung ebenfalls als Begriindung heranzuziehen.

Wird ein Holzpulver oder eine Holzoberfliche mit Natriumchlorit
delignifiziert, wie es von Jaymel® und von Wise2® beschrieben worden
ist, so quillt die Faser in dem schwach sauren Gebiete der Reaktion
zunéchst zusitzlich wenig. Mit fortschreitender Delignifizierung tritt

18 H. Corte und H. Schaschek, Das Papier 9, 519 (1955).
19 @, Jayme, Cellulosechem. 20, 43 (1942).
2 H. L. Wise u. a., Techn. Assoc. Papers, Ser. 29, 210 (1946).
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jedoch in Zellstoffen eine bedeutende Steigerung des Wasserriickhalte-
verméogens ein' 15, die besonders deutlich an den ungetrockneten Zell-
stoffen erkennbar bleibt.

Auch bei der Entfernung von Hemicellulosen bei der Kaltveredlung
mit nachfolgender Trocknung des gewaschenen Zellstoffes tritt eine
dichtere Packung der Mikrofibrillen ein, wie kiirzlich Jayme und Harders-
Steinhduser?t durch gleichzeitige Farbung mit zwei Farbstoffen ver-
schiedener Affinitéit zu Cellulose gezeigt haben.

Abb. 8. Fichtenholzradialschnitt, 2 Hoftiipfel, Polystyrolwirmeabdruck, palladium-
beschattet, Kohlefilm. VergroBerung: 3000fach

Die SchlieBung der Kapillarzwischenrdume muf zu einer Zusammen-
lagerung von zwei oder mehreren Mikrofibrillen fithren, einer Er-
scheinung, die Frey-Wyssling®® an Mesophyllzellwinden der Tulpen-
zwiebel beobachtet hat und als ,,Mikrofibrillenverbinderung‘‘ bezeichnete.
Den Grund, daB eine solche Verbinderung in der priméren Wandung
der Pflanzenzelle selten zu beobachten ist, sieht er darin, daB diese
Wandung nur zu 2,5 Gew.-%, aus Cellulose besteht und die Mikrofibrillen
den ihnen zur Verfiigung stehenden Raum nur als ein sehr lockeres Gertist
mit, einem mittleren Abstand von 0,3 u durchziehen. Nach seinen Unter-
suchungen erfolgt die Verbianderung der Mikrofibrillen derart, da8 die
hydrophilste Fliche (101) des Cellulosekettengitters der Bandfliche

21 Q. Jayme und M. Harders-Steinhduser, Das Papier 9, 507 (1955).
22 A, Frey-Wyssling, Holz, Roh- u. Werkstoff 9, 333 (1951).
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entspricht, denn die Kristallisationstendenz senkrecht zur Ketten-
richtung ist in der Ebene (101) am gréfiten. In der gleichen Arbeit schreibt
Frey-Wyssling: ,,Jnsbesondere sollte man erwarten, daf in den Sekundsr-
winden der pflanzlichen Faserzellen, in denen die Mikrofibrillen mit
nur sehr geringen interfibrillaren kapillaren Zwischenrdumen sehr dicht
gepackt sind, die Verbinderung als Regel auftreten sollte.”” Es ist nun
nicht leicht, an Elektronenbildern parallel laufender, dicht gepackter
Mikrofibrillen zu entscheiden, ob diese verbéndert sind, oder ob sie durch

Abb. 9. Fichtepholzradialschnitt, Hoftiipfel, lumenseitig, Polystyrolwirmeabdruck,
palladiumbeschattet, Kohlefilm, Vergrdferung: 12500fach

inkrustierende Substanzen miteinander verklebt sind, wofiir Abb. 1
ein Beispiel bietet. Vermutlich handelt es sich dort um eine der Sekundér-
wandschichten, worauf die parallele Lagerung der stark inkrustierten
Mikrofibrillen hindeutet.

Die inkrustierende Substanz zeigt sich hier als eine sehr porose Masse
von offenbar groBerer innerer Oberfliche.

Trifft aber das von Jayme und Mitarbeitern® X aufgestellte Ein-
bettungsschema zu, so sollten auch die Fibrillen der Sekundirwand I/
individuell sein, da die wasserstoffbriickenbildenden —OH.-Gruppen der
Cellulose nicht in direkten Kontakt kommen konnen. Werden die sie ein-
bettenden Substanzen entfernt, wie es z. B. bei der Sulfatkochung oder
einer lingeren Delignifizierung mit Natriumechlorit der Fall ist, so sollte
eine mehr oder weniger ausgedehnte Mikrofibrillenverbinderung statt-
finden, das heiBt, der Zellstoff verhornen kénnen.
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Daf dies tatsichlich der Fall ist, konnten wir nun mittels elektronen-
optischer Untersuchungen beweisen.

Abb. 2 zeigt die lose verflochtene Priméirwand eines Fichtensulfit-
zellstoffes mit individuellen Rinzelfibrillen, die locker miteinander ver-
woben sind. Abb. 3 gibt bei etwas geringerer VergroBerung die Ober-
fliche eines technisch hochgebleichten Kiefernsulfatzellstoffes wieder.
Durch die beim alkalischen Aufschluf} erfolgte Quellung der Faser wurde
die Primdrwand zerrissen. Andere Aufnahmen der geschidigten Primér-

Abb. 10. Kiefernsulfatzellstoff, technisch ungebleicht, Hoftiipfel mit Schliefhaut, Hoch-
vakuumkohledirektabdruck, palladiumbeschattet. VergréBerung: 15000fach

wand von Sulfatzellstoffen wurden von uns bereits an anderer Stelle
verdffentlicht®. Die Randfibrillen an den Rifstellen haben sich zum
Teil stark verbiandert. Aber auch auf dem intakt gebliebenen Primér-
wandteil kann man bei aufmerksamer Betrachtung zahlreiche ver-
binderte Mikrofibrillen erkennen.

Sehr deutlich aber wird die Mikrofibrillenverbanderung (Verhornung)
an Abb. 4, die die Oberfliche eines Fichtensulfatzellstoffes zeigt. Die
quellende Faser dehnte sich und zerrif an mehreren Stellen die Primér-
wand, wobei sich die Restfibrillen gleich den Maschen eines iiber-
beschwerten, zerreiBenden Netzes zusammenschoben. Nach dem Trocknen
des Stoffes und der Riickschrumpfung der Faser bliehen diese Stringe

23 (. Jayme und G. Hunger, Holz, Roh- u. Werkstoff 18, 212 (1955).
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trreversibel verhornt, da die die wasserbindenden Zentren abschiitzenden
Begleitstoffe entfernt worden waren.

Diese an der Oberfliche sichtbar gewordenen Verhornungserschei-
nungen wiirden wohl nicht ausreichen, um die groBen Riickginge des
Wasserriickhaltevermsgens beim Trocknen zu erkliren. Es war vielmehr
anzunchmen, daf sich die Verbidnderungen auch in den tiefer gelegenen
Wandschichten finden wiirden. Um hier Klarheit zu schaffen, wurden
ein Fichtensulfit- und ein Kiefernsulfatzellstoff in der Jokromiihle ge-

Abb. 11. Kiefernholzradialschnitt, 1 §td. mit Natriumchlorit delignifiziert, Hochvakuum-
kohledirektabdruck, palladiumbeschattet. Vergroferung: 12500fach

mahlen. Abb. 5 zeigt einen !/, Stunde lang gemahlenen Fichten-
sulfitzellstoff mit 58° SR. Die Sekundérwand ist locker aufgeschiittels,
teilweise kommen Mikrofibrillenverbinderungen vor, jedoch iiberwiegt
die individualisierte Mikrofibrille. Abb. 6 dagegen, die die Oberfliche
eines 70 Min. lang gemahlenen Kiefernsulfatzellstoffes mit 59° SR
wiedergibt, a8t ganzlich andere Verhaltnisse erkennen. Durch die Seit-
haftung der verbanderten Mikrofibrillen muBte unter dem Druck des
Mahikdrpers die Sekundirwand in viele Stringe in sich zusammen-
haftender Mikrofibrillen aufgespalten werden. Dies erklirt in eindring-
licher Weise die hohere Roschheit von Sulfatzellstoffen und die daraus
resultierende lingere Mahldauer zur Erreichung des gleichen Mahlgrades
oder, anders ausgedriickt, die gegeniiber Sulfitzellstoffen viel hohere
Mahlresistenz der alkalisch aufgeschlossenen Zellstoffe. Der Sulfit-
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zellstoff (Abb. 5) zeigte ein Wasserriickhaltevermégen (vgl. Hopner und
andere'®) von 3469,, der Sulfatzellstoff (Abb. 6) bei praktisch gleichem
Mahlgrad einen solchen von 2109.

Nach unserer Auffassung findet auch beim Schliefen der SchlieB-
haut eines Hoitiipfels eine Mikrofibrillenverbdnderung statt. Abb. 7,
aus der Verdffentlichung Jayme und Hunger? entnommen, zeigh einen
unverschlossenen Hoftiipfel in einem weitgehend delignifizierten Fichten-
sulfitzellstoff. In Abb. 8 sind dagegen zwei geschlossene Hoftiplel einer
Fichtenholztracheide aus einem Fichtenholzradialschnitt wiedergegeben.
Die inkrustierende Substanz, in die die Mikrofibrillen eingebettet sind,
148t wie in Abb. 1 die Lage dieser kleinsten Struktureinheiten kaum
erkennen. Trotzdem 1464 sich beim rechten Tupfel die Zirkularstruktur
der den Porus bildenden Mikrofibrillen ahnen.

Beim Schlieflen wird aus der SchlieBhautscheibe, die die Mikrofibrillen
bilden, die Oberfliche einer Kalotte, das heiit, das in den Porus hinein-
gerissene Fasergeflecht muf sich dehnen. Dieser Beanspruchung halten
die radial einlaufenden Fibrillen meist stand, lagern sich jedoch zu-
sammen und werden geradlinig gestreckt. Die zirkular verlaufenden
Fibrillen, die augenscheinlich durch inkrustierende Substanzen mit-
einander verklebt sind (Abb. 8), reilen am Rande des Wulstes ab und
werden in den Porus gedringt.

Wie fest die Mikrofibrillen dort hineingedriickt werden, zeigt Abb. 9,
die einen Blick vom Lumen her auf einen hereingedriickten Porus einer
Tichtenholztracheide zeigh. Die von Meier? beschriebene warzig-glatte
Struktur der Fichtenholztertiirlamelle ist zu erkennen. (Wiederum ist
hier die groBe Porositit der inkrustierenden Schicht deutlich sichtbar.)
Werden diese inkrustierenden Substanzen entfernt, wie z. B. bei Abb. 10
(in stirkerer VergréBerung gezeigt) durch eine Sulfatkochung (Kiefern-
sulfatzellstoff, ungebleicht), so wird die tiber dem Wulst zusammen-
geschobene SchlieBhaut sichtbar; iiber dem Porus jedoch ist sie durch
die starke Dehnung der Fibrillen und der daraus resultierenden Aus-
richtung dieser Fibrillen nach den Kraftkomponenten stark verbindert,
wobei die netzartige und schon frilher von uns® gezeigte Struktur auf-
tritt. SchlieBlich zeigt Abb. 11 noch den geschlossenen Hoftlipfel einer
Kiefernholztracheide, deren Lignin mit Natriumchlorit entfernt wurde.
Avuf dem Wulst hat diese SchlieBhaut die Schliefung ohne bemerkenswerte
Neuorientierung der Fibrillen fiberstanden, fiber dem Porus haben jedoch
auch hier die Zugkrifte die Mikrofibrillen zusammengeschoben und
verbindert. Die durch die Entfernung der Begleitsubstanzen wihrend
des Aufschlusses vorbereifete, nach der Trocknung eingetretene, durch das
Wasserriickhaltevermdgen mefbar gewordene irreversible Verhornung ist
hiermit auch sichtbar gemacht worden. Es handelt sich um eine nachtrdg-
liche, in der Pflanzenzelle urspriinglich nicht vorhandene Erscheinung.
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Auffallend bei den Bildern der HoftiipfelschlieBhdute ist noch das
Fehlen eines bislang in der Zellmorphologie der Tracheiden als sicher
angenommenen Torus, dessen Cellulose aus der Sekundirwand stammen
soll. Das hier angewandte und im folgenden ndher beschriebene Kohle-
direktabdruckverfahren schlieit einen Artefakt aus. Es soll vorldufig
hier nur die Moglichkeit angedeutet werden, daf der Torus vielleicht
nur den zentral zusammengezogenen, sehr stark mit Lignin inkrustierten
Teil der Schliefhaut darstellt, wofiir obige Bilder und andere bisher

Abb. 12, Messingapparatur zur Abdrucknahme von Polystyrolabdriicken unter Vakuum.
Die Apparatur hat einen Durchmesser von 7 em

unverdifentlichte unserer Untersuchungen sprechen. Ein endgiiltiges

‘Urteil dariiber aber mdchten wir einer spiteren Verdffentlichung vor-
behalten.

Die Untersuchungsmethodik

Zur Objektpraparationfiir die Betrachtung im ZeiBelektronenmikro-
skop EM 8/I1 kamen mehrere Verfahren zur Anwendung, die bei den
Bildern jeweils vermerkt sind.

1. Der Polystyrol-Kohle-Doppelabdruck ohne Vakuum

'/, mm dicke Polystyrolfolien, durch AusgieBen einer viskosen Lésung
von Polystyrol in Trichlorithylen auf saubere Glasplatten — 1 Vol.-Teil
Polystyrol ITT BASF mit 2 Vol.-Teilen Trichloriithylen in Loésung gebracht —
und Verdunsten des Losungsmittels erhalten, wurden auf den Zellstoff oder
Holzschnitt mit 2 Metallplattchen und einer Schraubzwinge aufgepreBt und
80 bei 120° C im Trockenschrank der Abdruck suf Polystyrol gewonnen.
Am Polystyrolabdruck haftende Fasern wurden in einer Mischung von
50 ml 38gew.-%iger Salzsdure und 5 ml konz. Schwefelsdure oder einfacher
in 72gew.-%iger Schwefelsiure binnen 4 Stdn. abhydrolysiert und der
-Abdruck dann mit einem scharfen Wasserstrahl sauber gespiilt. Der Abdruck
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wurde dann im Hochvakuum mit Platin oder Palladium schrig beschattet
und anschlieflend nach der von Bradley?* beschriebenen Methode mit Kohle
senkrecht bedampit. AnschlieBend wurden Polystyrol und Aufdampifilme
in kleine Stiicke geschnitten, auf den Objekttriger gebracht und diese auf
einen flachen Metallkiihler gelegt, der in ein Becherglas mit siedendem Benzol
eingehéingt wurde. Nach lstiind. Extrahieren waren die Objekte frei von
Polystyrol.

2. Der Polystyrol-Kohle-Doppelabdruck unter Vakuum

Wie schon von Hunger und Jayme? beschrieben, wird die Bildausbeute
im Elektronenmikroskop betridchtlich erhoht und verfeinert, wenn der
Polystyrolabdruck unter dem Vakuum einer Rotationsélpumpe vorgenommen
wird. Abb. 12 zeigt die vom Werkmeister H. Kunz im Institut fir Cellulose-
chemie dazu hergestellte Apparatur. Eine kurze, zentral durchbohrte und
innen mit einem Gewinde versehene Messinghiilse nimmt in einer Vertiefung
von 1/, em Tiefe und 4 cm Durchmesser eine entsprechende feinporige Glas-
fritte auf. Hinter der Glasfritte sitzt die Bohrung, in die ein Messingrohr
eingelotet ist, das in den Vakuumschlauch geschoben wird. Das Objekt
wird auf das gefrittete Glas aufgelegt, darauf kommt das Polystyrolscheib-
chen, dariber eine glatte Gummimembran aus Paragummi, darauf der
Auflagering, der mit dem in die Hiillse zu schraubenden Verschlufi gegen
die Gummimembran und den Hiilsenboden driickt. Die zentrale Verschlufl-
scheibe kann in einem Gewinde mit einer Réndelmutter noch auf das Objekt
aufgedriickt werden, wenn man den Abdruck unter mehr als einer Atmosphére
Uberdruck vornehmen will. Uber einen Dreiweghahn zum Lufteinla wird
der Vakuumschlauch an eine mit Glyzerin beschickte Waschflasche und
von da zum Saugstutzen der Olrotationspumpe gefithrt. Nachdem die
Pumpe § Min. Luft und Démpfe abgesaugt hat, wird die verschlossene Messing-
apparatur in 140° C heiBes Glyzerin getaucht und dort bis 5 Min. nach
dem Aufhéren des Durchganges von Blasen durch die Waschflasche be-
lassen. Dann wird die Apparatur in kaltes Wasser eingehfingt und nach
weiteren 5 Min. das Vakuum aufgehoben. Die weitere Priparation erfolgt
wie oben beschrieben.

3. Der Kohlehochvakuum-Direktabdruck

Die Umgehung des Doppelabdruckes und die Ersparung eines Abdruckes
in eine hochpolymere Substanz (Polystyrol) mit der dieser anhaftenden
Abdruckunschirfe muB8 die besten und artefaktireiesten Objekte liefern.
Auf diesem Gedanken fuBend, entwickelten wir ein Verfahren, tber das
von dem einen von uns2? bereits miindlich berichtet wurde. Der Zellstoff
oder der Holzschnitt wurde im Hochvakuum wie unter 1 beschrieben, mit
Schwermetall und Kohle bedampft, dann in dem unter 2 beschriebenen
Apparat eine Polystyrolfolie unter Vakuum zur Stiitzung des Kohle-Metall-
filmes auf die Kohleschicht aufgepreBt, die cellulosische Substanz in

24 D. K. Bradley, Brit. J. Appl. Physics 5, 60, 96 (1954).

25 . Hunger und @. Jayme, Naturwiss. 42, 209 (1955).

% ., Jayme, Vortrag bei ,,Bleaching Symposium*, gehalten am 16. Sep-
tember 1955 in Appleton, Wisc.; ebenfalls erwdhnt in Vortrigen am
3. Oktober 1955 in Shelton, Wash., und am 6. Oktober 1955 in Madison,
Wisc., USA.
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T2gew.-Yiger Schwefelsdure hydrolysiert, Ligninreste mit einem scharfen
Wasserstrahl abgespritzt und dann wie unter 1 weiter verfahren. Ein sehr
dhnliches Verfahren wurde gleichzeitig in Amerika von Comer und Mit-
arbeitern®’ entwickelt und beschrieben.

Die Aufnahmen wurden am Elektronenmikroskop EM 8/IL der Fa. Carl
Zeill, Oberkochen, teils an dem hier im Hduard-Zintl-Institut befindlichen
Gerat, teils mit freundlicher Erlaubnis der Fa. Carl Zeil in deren Gast-
labor in Oberkochen — wofiir wir auch an dieser Stelle herzlich danken -—
angefertigt.

Zusammenfassung

Die im qualitativen Sinne schon lange bekannte, durch die Bestim-
mung des Wasserrtickhaltevermogens meBbar gewordene, beim Trocknen
eintretende, von Jayme als irreversible Verhornung bezeichnete Ver-
dnderung von Zellstoffen ist nun elektronenoptisch sichtbar gemacht
worden. Sie besteht in einer Verbinderung, also einer Zusammenlagerung
der urspriinglich individualisierten kleinsten Strukturelemente der
Cellulose, der Mikrofibrillen, zu groBeren Einheiten, wodurch die dem
Wagsser zugiingliche innere und #uflere Oberfliche verringert wird.

In der verholzten pflanzlichen Zelle konnen sich die Mikrofibrillen,
die im Innern aus nahezu reiner Cellulose bestehen, auBen jedoch mit
einer Schicht von Hemicellulosen iiberzogen sind, dort wo sie in ein
ligninreiches inkrustierendes System eingebettet sind, nicht zu dickeren
Strangen vereinigen. Man erkennt hier eine weitere Aufgabe, die der
schiitzenden ILigninschicht im biologischen Sinne zufillt, namlich die
Verhinderung der Strangbildung. Diese kann jedoch dann eintreten,
wenn die inkrustierenden Schichten ganz oder teilweise weggeriumt
werden, z. B. beim chemischen AufschluB oder bei der Bleiche. Von
Dehnung und Schrumpfung begleitete Quellungs- und Entquellungs-
vorgidnge begiinstigen ebenfalls die Bildung von Stringen und Béndern;
hierauf beruht auch teilweise der bekannte groBe Unterschied im Ver-
halten von Sulfit- und Sulfatzellstoffen. Die viel hohere Mahlresistenz
letzterer konnte ebenfalls elektronenoptisch als eine sich bis in die
innersten Zellwandschichten hinein erstreckende Verbinderung der
Mikrofibrillen sichtbar gemacht werden.

27 J.J. Comer, H. W. Stetson und S. C. Lyons, Tappi 38, 620 (1955).



