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Nach einer Literaturiibersieht wird auf Grund eigener Elek- 
tronenaufnahmen gezeigt, dal] die irreversible Verhornung yon 
Pflanzenfasern in einer Verb~tnderung (Strangbildung) der ur- 
spriinglieh individualisiert vorliegenden Mikrofibrillen besteht 
und damit diese dureh chemische Einwirkung vorbereitete, 
w~hrend der Trocknung eintretende, dutch Bestimmung des 
Wasserriickhalteverm6gens mel~bar gewordene Erscheinung aueh 
siehtb~r gemaeht worden ist. Die verwandte Technik wird ein- 
gehend beschrieben. 

Der Aufbau der verholzten Pflanzenfaser wurde bereits vor der 
Anwendung der Elektronenmikroskopie licht- und polarisationsoptiseh 
und dureh aus den daraus gewonnenen Erkenntnissen hypothetisch im 
wesentlichen gekl~rt. Das daraus resultierende Aufbauschema wurde 
durch die Elektronenmikroskopie best~tigt. Generelle Giiltigkeit ffir 
alle verholzten Pflanzenfasern h~t mit individuell geringen Abweichungen 
das yon Kerr  und B a i l e y  I ~ufgestellte Schema, das den im folgenden 
beschriebenen strukturellen Aufbau der Pfl~nzenzelle vorsieht. Der 
ligninreichen Mittellamelle O schliel~t sich die Prim~rwa,nd ] an und 
dieser die 3 Lagen der Sekund~rwand I I~ ,  I I  2 und I I  a. FuBend au~ 
Abbauuntersuchungen yon Fichten- und Birkenholz mit Holzvermor- 
schungspilzen und vorangegangenen Untersuehungen anderer Autoren 
kommt Meier  2 zu dem Schlug, dag die Sekund~rwand II2,  die zugleich 

* ]:[errn Prof. Dr. A.  Waeek zum 60. Geburtstag gewidmet. 
1 T .  Kerr  und  I .  W.  Bailey,  J. Arnold Arb. 15, 327 (1954). 

H.  Meier, ttolz, Roh- u. Werkstoff 13, 323 (1955). 
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die m~ehtigste der Zellwandungen darstellt, den Hauptanteil der reinen 
Cellulose der Pflanzenfaser mit einem Anteil an I-Iemieellulosen enth~ilt 
und, im Falle von Fiehtenholz, auch Lignin. Die Primgrwand und die 
Sekundgrwgnde I I  1 und I I  3 diirften teilweise aus Hemieellulosen, aus 
Glukan-Xylan-(~annan-)  Verbindungen oder aus einer ehemiseh yon 
der Cellulose der Sekund~irwand I I  2 versehiedenen Cellulose bestehen. 
Auch B u c h e r  a konnte dureh Anfgrbe- und Quellungsreakt.ionen ein 
verschiedenes Verhalten der Zellwandungen zeigen. 

Abb. 1. Fichtenholzradialschnitt, Polystyrolwi~rmeabdruek, palladiumbeschattet, Kohlefihn. 
Vergr6gerung : 10500faeh 

Duroh die Elektronenmikroskopie wurde es dem menschliehen Auge 
erm6glicht, in bis dahin ihm versehlossen gebliebene Gr6genbereiehe 
vorzustoBen und den Feinbau dieser Zellwandungen aufzukl~ren. Es 
zeigte r dab die Zellwandbausteine in Mikrofibrillen einheitlieher 
Dieke /~ngeordnet sind. R u s k a  und K r e t c h m e r  4 fanden an mit  HC1 ab- 
gebaute) Baumwolle Fibrfllen yon etw~ 100 ~ Durehmesser, K u h n  5 an  

gequetschten Dtinnsehnitten und an mit Cuoxam gequollener Cellulose 
Fibrillen yon 200 bis 300 A Durehmesser und H e s s  6 an gemahlener 
Cellulose Fibrillen yon 100 bis 750 ~ Durehmesser. Fiir meehaniseh 

a ATIP Bull. 95--104 a (1955), Nr. 4/5. 
4 H .  R u s k a  und ~ .  Kretchmer ,  Ko]loid-Z. 93, 163 (1940). 
5 E.  K u h n ,  Melliand Textilber. 2~, 249 (1941). 
6 K .  Hess,  H .  K iess ig  und J .  Gundermann ,  Z. physik. Chem. 49, 64 (1941). 
~Ionatshefte ffir Chemie. Bd. 87/1 2 
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unbeseh~digte Pflanzencellulose wurde schliet]lich yon Frey-Wyssl ing,  

Miihlethaler und Wyc]co//7 allgemein als Grundbaustein eine Cellulose- 
mikrofibrille yon 250 A Durchmesser gefunden. 

Da nun die Holzsubstanz nur zu etwa 45~o aus reiner Cellulose 
(Glukosepolys~ccharid) besteht s, mfissen die tibrigen Begleitstoffe Lignin, 
Hemieellulosen und Pektine entweder zwisehen die nut  aus Cellulose 
bestehenden Mikrofibrillen eingelagert sein oder, chemiseh an die Cellulose 
gebunden, gemeinsam mit dieser die Mikrofibrillen formen. Zu letzter 

Abb. 2. Fichtensulfi~zellstoff, Primgrwand, Po[ys~yro[w~-meabdruck, paHadiumbeschatte~, 
Kohlefihn. Vergr5~erung: 2OO00fach 

Ansieht kommen Jayme und Wettstein 9 in dem yon ihnen aufgestellten 
und Jayme  und Hanke 1~ in einem aus vorgehendem verfeinerten Ein- 
bettungsschema der Cellulose. 

Im  Holz ist die Cellulose mit Hemicellulosen mehr oder weniger 
lest gebunden, w~hrend das Lignin seinerseits - -  ~llerdings nut in einer 
Grenzschicht - -  mit den Hemicellulosen in Bindung steht und die ~uBere 
Oberfl~che des gesamten Systems einnimmt. Damit ist dem Proto- 

7 A. Frey-Wyssling, K. Mithlethaler und R. W. G. Wycko]f, Exper. 4, 
475 (1948). 

s Vg]. auch hinsichtlich der Schwankungen des Cellulosegehaltes in ver- 
schiedenen H61zern: G. Jayme, Zellstoff, 1939--1946, Bd. 24 der Schriften 
des Vereines Zellcheming, S. 5ft. 

9 G. Jayme und R. Wettstein, Papierfabrikant 86, 519 (1938). 
so G. Jayme m~d G. Hanke, Cellulosechem. 21, 127 (1943). 
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lignin, das sich nach den grundlegenden Arbeiten von Freudenberg, 

Hibbert und v. Wacelc aus substituierten Phenylprop~nein:heiten aufbaut, 
aueh im biologischen Sinne die Rolle einer Sehutzschicht ffir die Cellulose 
zugewiesen, die, wie zuerst Jayme  und Groegaard ~ beweisen konnten, 
aueh beim technischen Aufschlul~ eine gro~e Rolle spielt. 

In einer Studie fiber die Verteilung der Cellulose und Hemicellulosen 
fiber die Ze]]wandungen hinweg kSnnen Asunmaa und Lange 1~ zeigen, 
dal~ bei Birke und Fichte die Cellulose am dichtesten um das Lumen 

" . . i %  :-:: 

Abb. 3. Kiefernsulfatzellstoff, Prim~rwand, Hochvakuumkohledirektabdruck, palladium- 
beschattet. Vergr52erung: 15000fach 

herum gepackt ist; in den guBersten Sehichten ist die Paekung der 
Cellulose nur halb so dicht. Die Hemieellulosen sind ziemlich gleiehmgBig 
fiber die Zellwandungen verteilt, so da~ ihr Anteil wegen dos 
sehwankenden Celluloseanteiles der Sohichten in Lumennghe 10 bis 
200/0, in den guBersten Fasersehichten zirka 50~o der Substanz ausmacht. 

Das Protolignin ist nun nicht nur in den Zellen verschiedener 
Pflanzen in weehselnder Menge vorhanden, sondem seine Xonzentration 
ist aueh innerhatb z. B. des ttolzes desselben ]~aumes oder tier einzelnen 
morphologiseh verschiedenen Zellen einer Einjahrespfianze betrgehtlichen 
Schwankungen unterworfen; sogar innerhalb der einzelnen Zellwgnde 

11 G. Jayme und L. Groegaard, Cellulosechem. 18, 34, 42 (1940); Papier- 
fabrikan~ 88, 93, 101, 103 (I940). 

15 ~..~. Asunmaa und P. W. Lange, Svensk Papperstidn. 14, 501 (1954). 
2* 
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derselben Holzf~ser bestehen grol]e Unterschiede in der Verteilung des 
Lignins, was beim technischen AufschluB zu berticksichtigen ist und 
worauf die yon J a y m e  und Harders-Steinhi~user 13 farbenoptisch erfaf3ten 
Unterschiede in der Lagerung des Restlignins in Zellstof~asern zum Tell 
zuriickzuffihren sind. 

Unter  Be~iieksich~igung des Einbettungsschemas yon J a y m e  und 
Han]ce 1~ mfissen mithin die Cellulosemikrofibrillen der ~ul~eren Wandungen 
st/~rker mit  Hemicellulosen und Lignin verkleidet sein als die der Sekund~r- 

Abb. 4. Fichtensulfatzellstoff, Prim~irwand, Polystyrolw/irmeabdruck, p,~lladiumbeschattet, 
I(ohlefilm. ~'ergrSBerung: 15000fach 

wand 112, womit ~uch die von Meier  ~ beobachtete gr5Bere 1%esistenz 
dieser Wandungen gegenfiber Pilzcellulasen erkl~rt werden k~nn. 

Der chemisehe Holzauischlul~ zielt au~ die HerauslSsung des Lignins 
aus der Holzsubst~nz hin und ftihrt damit  zu einer AufiSsung des ge- 
ordneten Faserverb~ndes. Die beiden Haupt~uisehlul]verfahren, die 
sehwaeh s~ure BisulIitkochung und die ~lk~lische Suls f/ihren 
d~s Lignin in w~sserlSsliche Form fiber, h~ben ~ber auf die verbleibenden 
Holzsubstanzen sehr versehiedene Wirkungen. 

Bei der Mkalisehen Kochung erf~hrt die F~ser eine st~rkere Quellung, 
die Aufschlul]temperatur liegt um 30 bis 40 ~ C hSher und Sulfid- und OH- 
Ionen kSnnen rascher durch die Fibrillenlagen permeieren ~ls d~s grSBere 

13 G. Jayme und M.  Harders-Steinh~user, D~s :Papier 8~ 509, Nr. 23/24: 
(1954). 



It. 1/1956] Verhornungserseheinungen an Cellulosefaserstrukturen 13 

Sulfition. Die Sulfatkochung wirkt also auf das Pflanzenmaterial im 
ganzen gesehen intensiver ein. Die fl-glukosidischen Bindungen der 
Cellulose werden yon ihr zwar wenig angegriffen, wohl aber das gesamte 
fiber die Faser verteilte Lignin und ein Grol3teil der Hemieellulosen, die 
v o n d e r  alkalisehen Aufsehlugfltissigkeit herausgel6st werden. 

Demgegentiber geht die Sulfitkoehung topoehemiseh yore Lumen 
aus vor. Sie dringt dureh Tiipfelsysteme aueh in die ligninreiehe MitteL 
lamelle ein und holt stellenweise yon auBen her das Lignin aus der Faser, 

Abb. 5. Fichtensulfitzellstoff, 1/2 Std. gemahlen, 3[ahlgrad 58 ~ SR. Kochvakuumkohle-  
direktabdruck,  palladiumbeschattet .  Vergr6/~erung: 12500fach 

die ihrerseits dabei nur schwaeh zus~tzlich gequollen wh'd und der Diffusion 
einen st~rkeren Widerstand entgegensetzt. 

Die Verteilung des Restlignins wird also in einem SuIfit- und einem 
Sulfatzellstoff untersehiedlich sein mtissen. Dies haben Jayme  und 
yon KSppen  14 in einer entsprechenden Un~ersuchung best~tigt gefunden. 
Nach Verzuckern der Cellulosesubstanz stellten sie liehtoptisch lest, 
daB die Ligninskelette der Sulfitzellstoife noeh die Faserstruktur er- 
kennen liegen. Dies wird dadurch erkl~rt, dab das Restlignin in den 
~uBeren Zellschichten in hoher Konzentration vorlag und seine Struktur 
offenbar ziemlich unvergndert war, da die Faser keinen zus~tzlichen 
Quellungsreaktionen ausgesetzt war. Demgegenfiber erweist sieh das 
Sulfatzellsto~flignin als liohtop~isch amorph. Hierfiir ist zun~chst seine 

i~ G. Jayme und A.  v. K6ppen, Das Papier 4, 373, 415, 455 (1950). 
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gleiehm~Bigere Verteilung innerhalb der Zellw~nde verantwortlieh zu 
maehen; auBerdem ist aber auch anzunehmen, dal3 das inhere Gefiige 
dieses Restlignins durch die vorausgegangenen Quellungsreaktionen 
stark gelockert wurde ; aus diesen Griinden zerf~tllt es bei der Verzuckerung 
dos Zellstoffes zu einem lichtoptisch amorphen Pulver. 

Will man die Reaktions/i~higkeit der gewonnenen Zellstoffe iiberpriifen, 
so muB man feststellen, welche Menge eines ehemischen Reagens von 
einer bestimmten Menge Zellstoff gebunden wird. Das einfachste zur 

Abb. 6. Kiefernsulfatzel]stoff, 70 Min. gemahlen, IVIahlgrad 59 ~ SR. Hochvakuumkohle- 
direktabdruck, palladiumbeschattet. VergrOl3erung: 12500fach 

Verfiigung stehende Reagens ist Wasser, und J a y m e  15 bestimmt den 
Quellwert eines Zellstoifes als Mal3 fiir seine Reaktionsf~higkeit gegeniiber 
Wasser. Von H6pner, Jayme  und Ulrich 16 ist dieses Verfahren inzwischen 
zum Vorschlag einer Einheitsmethode zur Bestimmung des Wasser- 
riickhaltevermSgens ausgearbeitet worden. J a y m e  17 fand bei einer 
Delignifizierungsreihe eines ungebleichten Sulfat- und eines ungebleichten 
Sulfitzellstoffes mittels Natriumchlorit, dab der Quellwert beider Stoffe 
mit abnehmendem Ligningehalt ansteigt, dab er aber absolut gesehen 
und bei ann~hernd gleiehem Ligningehalt beim Sulfitzellstoff stets hSher 

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

16 T. H6pner, G. Jayme und C. Ulrich, Das Papier 9, 476 (1955). 
1~ G. Jayme,  Svensk Papperstidn. 50, 117 (1947). 
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liegt sis beim Sulfatzellstoff. Bei letzterem mfissen also wasserbindende 
Zentren in der Cellulosesubstanz abgesiittigt sein. Werden Zellstoffe 
getrocknet, so erreiehen sie beim Wiederbefeuchten hie mehr das ur- 
sprfingliche WasserrfickhaltevermSgen. Dieser Fehlbetrag in der Wieder- 
aufnahme yon Wasser getrockneter Zellstoffe wird yon J a y m e  1~, 1~ als 
, , irreversible V e r h o r n u n g "  bezeichnet. Das aus den Zwischenr~umen 
zwischen den Mikrofibrillen beim Trocknen des Stoffes verdunstende 
Wasser n~hert durch seine Oberfliichenspannung vor dem vSlligen Vet- 

Abb. 7. Ficht.ensulfitzellstoff, HoftiipfeI, Polystyrolw~irmeabdruck, palladiumbescha~tet, 
Kohlefihn. S'ergrS~erung: 15000fach 

dunsten die wasserbindenden Zentren an inneren Oberflaehen, die sieh 
nun durch Wasserstoffbrficken untereinander binden und hinter dem 
entweichenden Wasser den Kalofllarraum sehlie•en. 

Corte und Schaschek  is konnten zeigen, dM~ die Bindungs]~ri~fte 
zwischen den Cellulosefibrillen im Papier ~uf diese Wasserstoffbrficken- 
bindung zurfickzuffihren sind, und es liegt nahe, diese Wasserstoffbriicken- 
bindung fiir die Verhornung ebenfMls Ms Begriindung heranzuziehen. 

Wird ein Holzpulver oder eine Holzoberfl~ehe mit Natriumchlorit 
delignifiziert, wie es yon J a y m e  19 und yon W i s e  ~~ beschrieben worden 
ist, so quillt die Faser in dem schwaeh sauren Gebiete der Reaktion 
zunachst zus~itzlich wenig. Mit fortschreitender Delignifizierung tri t t  

is H .  Corte und H. SehascheIc, ]:)as Papier 9, 519 (1955). 
19 G. J a y m e ,  Cellulosechem. 20, 43 (1942). 
2o E . L .  Wise  u. a., Techn. Assoc. Papers, Ser. 29, 210 (1946). 
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jedoeh in Zellstoffen eine bedeutende Steigerung des Wasserriickhalte- 
vermSgens ein it, 15, die besonders deutlieh an den ungetrockneten Zell- 
stoffen erkennbar bleibt. 

Auch bei der Entfernung yon Hemicellulosen bei der Kal tveredlung 
mit  nachfolgender Trocknung des gewaschenen Zellstoffes t r i t t  eine 
dichtere Packung der lViikrofibrillen ein, wie kfirzlich Jayme  und Harders- 

Steinhguser 21 durch gleichzeitige F~rbung mit  zwei Farbstoffen ver- 
schiedener Affinit/~t zu Cellulose gezeigt haben. 

Abb. 8. Fiohtenholzradialschnitt, 2 Hoftfipfel, Polystyrolw~irmeabdruck, palladium- 
beschattet, Kohlefilm. Vergr~il3erung: 3000fach 

Die SehlieBung der Kapillarzwisehenri~ume mu$ zu einer Zusammen- 
lagerung yon zwei oder mehreren Mikrofibrillen fiihren, einer Er- 
scheinung, die Frey-Wyss l ing  ~2 an Nesophyllzellw~,nden der Tulpen- 
zwiebel beobachtet  hat  und als ,,Mikrofibrillenverb~nderung" bezeichnete. 
Den Grund, dab eine solche Verb~nderung in der primiiren Wandung 
der Pflanzenzelle selten zu beobachten ist, sieht er darin, dal] diese 
Wandung nur zu 2,5 Gew.-~ aus Cellulose besteht und die Mikrofibrillen 
den ihnen zur Verffigung stehenden Raum nur als ein sehr lockeres Gerfist 
mit  einem mittleren Abstand yon 0,3 # durchziehen. Nach seinen Unter- 
suchungen erfolgt die Verbi~nderung der Mikrofibrillen derart,  dag die 
hydrophilste Fl~che (101) des Cellulosekettengitters der Bandfl~che 

~1 G. Jayme und M.  Harders-Steinhduser, Das Papier 9, 507 (1955). 
~2 A.Frey-Wyssl ing,  io lz ,  Roh- u. ~Verkstoff 9, 333 (1951). 
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entspricht, denn die Kristaliisationstendenz senkrecht zur Ketten-  
richtung ist in der Ebene (101) am grSgten. In der gleichen Arbeit schreibt 
Frey-Wyssling: ,,Insbesondere sollte man erwarten, da/3 in den Sekund~r- 
wi~nden der pflanzlichen Faserzellen, in denen die Mikrofibrillen mit 
nur sehr geringen interfibrillaren kapillaren Zwischenr~tumen sehr dicht 
gepackt sind, die Verb~nderung Ms Regel auftreten sollte." Es ist nun 
nicht leicht, an Elektronenbildern parallel laufender, dicht gepackter 
Mikrofibrillen zu entscheiden, ob diese verb~,ndert sind, oder ob sie durch 

Abb. 9. t~ichtenholzradialschnitt, Hoftfipfel, lumenseitig, Polystyrolw/~.rmeabdruck, 
pMladiumbeschatte~, KohlefiIm. VergrSl3erung: 12500fach 

inkrustierende Substanzen miteinander verMebt sind, urof/ir Abb. 1 
ein Beispiel bietet. Vermutlich handelt es sich dort um eine der Sekand~ir- 
wandsehichten, worauf die parallele Lagerung der stark inkrustierten 
Mikrofibrillen hindeutet. 

Die inkrustierende Substanz zeigt sich bier als eine sehr por6se Masse 
von offenbar grSBerer innerer Oberfl~che. 

Trifft abet das yon Jayme und Mitarbeitern s, 10 aufgestellte Ein- 
bettungsschema zu, so sollten aueh die Fibrillen der Sekund~irwand / /  
individuell sehl, da die wasserstoffbriickenbildenden --OI-I-Gruppen der 
Cellulose nieht in direkten Kontakt  kommen kSnnen. Werden die sie ein- 
bettenden Substanzen entfernt, wie es z. B. bei der Sulfatkoehung oder 
einer 1/~ngeren Delignifizierung mig Natriumchlorit  der FM1 ist, so sollte 
eine mehr oder weniger ausgedehnte Mikrofibrillenverb~nderung statt- 
finden, das heiBt, tier Zellstoff verhornen kSnnen. 
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DaD dies tats/~ehlich der Fall ist, konnten wir nun mittels elektronen- 
optiseher Untersuehungen beweisen. 

Abb. 2 zeigt die lose verfloehtene Prim~rwand eines Fiehtensulfit- 
zellstoffes mit  individuellen Einzelfibrillen, die locker miteinander ver- 
woben sind. Abb. 3 gibt be i  etwas geringerer VergrSBerung die Ober- 
fl/~ehe eines technisch hochgebleichten Kiefernsulfatzellstoffes wieder. 
Dutch die beim alkalisehen AufschluB eriolgte Quellung der Faser wurde 
die Primgrwand zerrissen. Andere Auinahmen der gesch/~digten Primgr- 

Abb. 10. KiefernsulfatzeIlstoff, technisch ungebleicht, ttofttipfel mit  Schliel~haut, Hoch- 
vakuumkohledirektabdruck,  palladiumbeschattet .  VergrSBerung: 15000fach 

wand yon Sulfatzellstoffen wurden yon uns bereits an anderer Stelle 
verSffentlicht 2s. Die Randfibrillen an den RiBstellen haben sich zum 
Teil s tark verb/~ndert. Aber aneh auf dem intakt  gebliebenen Prim~r- 
wandteil kann man bei aufmerksamer Betrachtung zahlreiche ver- 
bgnderte MikrofibriUen erkennen. 

Sehr deutlich aber wird die Mikrofibrillenverb~nderung (Verhornung) 
an Abb. 4, die die Oberfl/~che eines Fichtensulfatzellstoffes zeigt. Die 
quellende Faser dehnte sieh und zerriB an mehreren Stellen die Prim/~r- 
wand, wobei sieh die Restfibri]len gleieh den Masehen eines iiber- 
beschwerten, zerreiBenden Netzes zusammenschoben. Nach dem Trocknen 
des Stoffes und der R/ickschrumpfung der Faser blieben diese Strgnge 

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

Diese an der Oberfl~ehe sichtbar gewordenen Verhornungsersehei- 
nungen wfirden wohl nicht ausreiehen, um die groften Rfickg/~nge des 
WasserrfiekhaltevermSgens beim Troeknen zu erkl/~ren. Es war vielmehr 
anzunehmen, d~ft sich die Verb~nderungen auch in den tiefer gelegenen 
Wandsehiehten linden wfirden. Um hier Klarheit  zu schaffen, wurden 
ein Fiehtensul~it- und ein Kiefernsulfatzellstoff in der Jokromfihle ge- 

Abb. 11. Kiefer~hokradialschnitt, 1 Std. mit  Natr iumchlori t  delignifiziert, f tochvakuum- 
kohledirektabclruck, palladiumbeschattet .  Vergr5fterung: 12500fach 

mahlen. Abb. 5 zeigt einen 1/2 Stunde lang gemahlenen Fichten- 
sulfitzellstofi mit 58 ~ SlY. Die Sekund/~rwand ist locker aufgeschiit*elt, 
teilweise kommen Mikrofibrillenverb/s vor, jedoeh fiberwiegt 
die individualisierte Mikrofibrille. Abb. 6 dagegen, die die Oberflgche 
eines 70Min. lang gem~hlenen Kie~ernsulfatzellstoffes mit 59 ~ SR 
wiedergibt, ]s ganzlich andere Verhg,ttnisse erkennen. Dureh die Seit- 
h~ftu~g der verb~nderten MLkrofibrillen mu_~fe~ ~nt~r dem Dl'uck des 
M~hIk6rpers die Sekuad/~rwatld in viete S~r/~nge in sid~ zus~mmen- 
haftender Mikrofibril[ea aufgespalten werden. Dies erkl/~rt in eindring- 
licher Weise die h6here R6schheit yon Sulfatzellstoffen und die daraus 
resultierende l~ngere Mahldauer zur Erreiehung des gleiehen 1Vfahlgracles 
oder, anders ausgedr(ickt, die gegenfiber Sulfitzellstoffen viel h6here 
Mahlresistenz der alkalisch aufgeschlossenen Zellstoffe. Der Sulfit- 
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zellstoff (Abb. 5) zeigte ein WasserrfiekhMtevermfgen (vgl. H6pner und 
andere 16) von 346%, der Sulfatzellstoff (Abb. 6) bei praktisch gleichem 
Mahlgrad einen solchen yon 210~ . 

Nach unserer Auffassung findet aueh beim SchlieI~en der Schliel~- 
haut  eines Hoftiipfels eine Mikrofibrillenverb~nderung statt. Abb. 7~ 
aus der Ver6ffentlichung Jayme und Hunger 2a entnommen, zeigt einen 
unverschlossenen ttoftfipfel in einem weitgehend delignifizierten Fichten- 
sulfitzellstoff. In Abb. 8 sind dagegen zwei geschlossene Hoftfip~el einer 
Fichtenholztracheide aus einem FichtenholzradiMschnitt wiedergegeben. 
Die inkrustierende Substanz, in die die Mikrofibrillen eingebettet sind~ 
l~l~t wie in Abb. 1 die Lage dieser kleinsten Struktureinheiten k~um 
erkennen. Trotzdem ls sieh beim rechten Tfipfel die Zirkularstruktur 
der den Porus bildenden Mikrofibrillen ahnen. 

]~eim Sehliei~en wird aus der SchlieBhautscheibe, die die Mikrofibrillen 
bilden, die Oberfl~che einer Kalotte, das heii3t, das in den Porus hinein- 
gerissene Fasergeflecht mui~ sich dehnen. Dieser Beanspruchung hMten 
die radial einlaufenden Fibrillen meist stand, lagern sich jedoch zu- 
sammen und werden geradlinig gestreckt. Die zirkular verlaufendea 
Fibrillen, die augenscheinlich dutch inkrustierende Substanzen mit- 
einander verk]ebt sind (Abb. 8), reii~en am gande  des Wulstes ab und 
werden in den Porus gedr~ngt. 

Wie fes~ die Mikrofibrillen dort  hineingedrfickt werden, zeigt Abb. 9, 
die einen Blick vom Lumen her auf einen hereingedriiekten Forus einer 
Fichtenhohtracheide zeig~. Die yon Meier ~ beschriebene warzig-glatte 
Struktur der Fichtenholzterti~rlamelle ist zu erkennen. (Wiederum ist 
hier die gro~e Porositgt der inkrustierenden Schieht deutlich sichtbar.) 
Werden diese inkrustierenden Substanzen entfernt, wie z. B. bei Abb. 10 
(in sts Vergrfl3erung gezeigt) durch eine Sulfatkochung (Kiefern- 
sulfatzellstoff, ungebleicht), so wird die fiber dem Wulst zusammen- 
geschobene Sehliel~haut sichtbar; fiber dem Porus jedoch ist sie durch 
die starke Dehnung der Fibrillen und der daraus resultierenden Aus- 
richtung dieser Fibrillen nach den Kraftkomponenten stark verb~ndert, 
wobei die netzartige und schon frfiher yon uns ~3 gezeigte Struktur auf- 
tr i t t .  Schlie~lich zeigt Abb. 11 noch den gesehlossenen I-Ioitiipfel einer 
Kiefernholztracheide, deren Lignin mit Natriumchlorit  entiernt wurde. 
Auf dem Wulst hat diese Schliel3haut die Schliei~ung ohne bemerkenswerte 
Neuorientierung der Fibrillen fiberstanden, fiber d~m Porus haben jedoeh 
auch hier die Zugkrgfte die Mikrofibrillen zusammengesehoben und 
verb~indert. Die durch die Entfernung der Begleitsubstanzen wghrend 
des Aufschlusses vorbereitete, nach der Trocknung eingetretene, dutch das 
WasserriickhMtevermfgen mefibar gewordene irreversible Verhornung ist 
hiermit auch 8ichtbar gemacht worden. Es handelt sich urn eine nachtriig- 
fiche, in der Pflanzenzelle ursprfinglich nicht vorhandene Erscheinung. 
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Auffallend bei den Bildern der HofttipfelschlieBh~ute ist noeh das 
Eehlen eines bislang in der Zellmorphologie der Traeheiden als sieher 
angenommenen Torus, dessen Cellulose bus der Sekund~rwand st~mmen 
soll. Das bier angewandte und im folgenden ns beschriebene Kohle- 
direktabdruekverfahren schliel3t einen Artefakt bUS. Es soll vorl~ufig 
hier nur die M6gliehkeit angedeutet werden, dal? der Torus vielleieht 
nur den zentral zusammengezogenen, sehr stark mit Lignin inkrustierten 
Tell der Sehlieghaut darstellt, wofiir obige Bilder und gndere bisher 

Abb. L2. Messingapparatur  zur Xbdrucknahlne yon PoIystyrolabdri icken unter  Vakuum. 
Die Appara tu r  ha t  einen Durchmesser yon 7 em 

~anver6ffentliehte unserer Untersuehungen spreehen. Ein endgiiltiges 
Urteil dariiber aber mSchten wit einer spgteren VerSffentliehung vor- 
behMten. 

Die  U n t e r s u e h u n g s m e t h o d i k  

Zur Objektprgparationfiir die Betraehtung im Zeigelektronenmikro- 
:skop E ~  8/II  kamen mehrere Verfahren zur Anwendung, die bei den 
Bildern jeweils vermerkt sind. 

1. Der  P o l y s t y r o l - K o h l e - D o l o p e l a b d r u e k  ohne V a k u u m  

z/2 mm dicke Polystyrotfolien, durch AusgieBen einer viskosen L6sung 
yon Polystyrol in Trichlorathylen auf saubere Glaspla~ten - -  1 Vol.-Teil 
Polystyrol I I I  BASF mit 2 Vol.-Teilen Trichlora~hylen in L6sung gebraeht - -  
und Verdunsten des LSsungsmittels erhalten, wurden auf den Zellstoff oder 
I-Iolzschnitt mit 2 Metallplattehen und einer Schraubzwinge aufgepreBt und 
:so bei 120~ im Troekensehrank der Abdruck ~uf Polystyrol gewonnen. 
Am Polys~yrolabdruek haftende Fasern wurden in einer Mischung yon 
50 ml 38gew.-%iger SMzs/iure und 5 ml konz. Sehwefels/~ure oder einfaeher 
in 72gew.-%iger Schwefels~ure binnen 4 Stdn. abhydrolysiert und der 
Abdruck dann mit einem scharfen Wasserstrahl sauber gesp/ilt. Der Abdruck 
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wurde dann irn Hochvakuurn rnit Pla t in  oder Palladium schr~g beschattet  
und  ansehlieBend nach der yon Brad ley  ~ beschriebenen Methode rnit Kohle 
senkrecht bedampft. AnschIieBend wurden Polystyrol und  Aufdampffilrne 
in kleine Stficke geschnitten, auf den Objekttr~tger gebracht und diese auf 
einen flachen Metallkfihler gelegt, der in ein Becherglas rnit siedendern Benzol 
eingeh/tngt wurde. Naeh lsti ind. Extrahieren waren die Objekte frei yon 
Polystyrol. 

2. D e r  P o l y s t y r o l - K o h l e - D o p p e l a b d r u c k  u n t e r  V a k u u m  

Wie schon von H u n g e r  u n d  J a y m e  25 besehrieben, wird die Bildausbeute 
irn Elektronenrnikroskop betr/~chtlich erh6ht und  verfeinert, wenn der 
Polystyrolabdruek unter  dern Vakuum einer Rotations61purnpe vorgenornmen 
wird. Abb. 12 zeigt die vorn Werkmeister H. K u n z  i m  Ins t i tu t  fiir Cellulose- 
chemic dazu hergestellte Apparatur.  Eine krn'ze, zentral durehbohrte und  
innen mit  einern Gewinde versehene Messinghfilse n immt  in einer Vertiefung 
yon 1/2 ern Tiefe trod 4 era Durchmesser eine entsprechende feinporige Glas- 
fritte auf. Hinter  der Glasfritte sitzt die Bohrung, in die ein Messingrohr 
eingel6tet ist, das in den Vakuumschlauch geschoben wird. Das Objekt 
wird auf das gefrittete Glas aufgelegt, darauf kornrnt das Polystyrolseheib- 
chen, dariiber eine glatte Gurmmimembran aus Paragtunrni, darauf der 
Auflagering, der rnit dem in die Hiilse zu schraubenden Verschlufl gegen 
die Gummimembran  und  den ~i i lsenboden driiekt. Die zentrale VersehluB- 
scheibe kann  in einern Gewinde rnit ehmr l ~ n d e l m u t t e r  noch auf das Objekt 
aufgedriickt werden, werm man  den Abdruck unter  mehr als einer Atrnosph/~re 
tJberdruck vornehmen will. IJber einen Dreiweghahn zum LufteinlaB wird 
der Vakuumschlauch an eine rnit Glyzerin beschiekte Waschflasche und  
yon da zum Saugstutzen der 01rotationspumpe gefii_hrt. Nachdern die 
Pttmpe 5 Min. Luft trnd D~rnpfe abgesaugt hat, wird die verschlossene Messing- 
apparatur  in 140~ heiBes Glyzerin getaueht trnd dort his 5Min. nach 
dern Aufh6ren des Durchganges yon Blasen durch die Wasehflasehe be- 
lassen. ] )ann wird die Apparatur  in kaltes Wasser eingeh~ngt trod nach 
weiteren 5 l~in. das Vakuum aufgehoben. Die weitere ~Pr~paration erfolgt 
wie oben besehrieben. 

3. D e r  K o h l e h o c h v a k u u r n - D i r e k t a b d r u e k  

Die Urngehung des Doppelabdruckes und  die Ersparung eines Abdruekes 
in eine hochpolymere Substanz (Polystyrol) rnit der dieser anhaftenden 
Abdruekunseh/~rfe muB die besten und  artefaktfreiesten Objekte liefern. 
Auf diesern Gedanken fuBend, entwiekelten wir ein Verfahren, fiber das 
von dem einen yon tins 26 bereits rniindlich berichtet wurde. Der Zellstoff 
oder der Holzsehnitt  win'de im Hochvakuum wie unter  1 beschrieben, mi t  
Schwermetall und  Kohle bedampft,  dann  in dern unter  2 beschriebenen 
Apparat  eine Polystyroliolie unter  Vakuum zur Stiitzung des Kohle-Metall- 
/ilrnes auf die Kohleschicht aufgepreBt, die cellulosische Substanz in 

24 D.  E .  Bradley ,  Brit. J. Appl. Physics 5, 60, 96 (1954). 
25 G. Hunger  und  G. J a y m e ,  :Naturwiss. 42, 209 (1955). 
~6 G. J a y m e ,  Vortrag bei ,,Bleaching Symposium", geh~lten am 16. Sep- 

tember 1955 in Appleton, Wise.; ebenfalls erw/~hnt in u am 
3. Oktober 1955 in Shelton, Wash., und  am 6. Oktober 1955 in Madison, 
Wise., USA. 
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72gew.-%iger Schwefels~iure hydrolysiert, Ligninreste mit einem scharfen 
Wasserstrahl abgespritzt mid dann wie unter 1 weiter verfahren. Ein sehr 
i~hnliches Verfahren wurde gleichzeitig in Amerika von Comer und Mit- 
arbeitern 27 entwickelt und beschrieben. 

Die Aufnahmen wurden am Elektronenmikroskop ElY[ 8/II der Fa. Carl 
ZeiB, Oberkochen, tells an dem hier im Eduard-Zintl-Institut befindliehen 
Ger/~t, tells mit  freundlieher Erlaubnis der Fa. Carl Zeil~ in deren Gast- 
labor in Oberkochen - -  woftir wir auch an dieser Stelle herzlich danken - -  
angefertigt. 

Z u s a m m e n f a s s u n g  

Die im qualitativen Sinne schon lange bekannte, durch die Bestim- 
mung des WasserrfickhaltevermSgens mel3bar gewordene, beim Troeknen 
eintretende, yon Jayme  als irreversible Verhornung bezeichnete Ver- 
~tnderung yon Zellstoffen ist nun elektrouenoptisch sichtbar gemaeht  
worden. Sie besteht in einer Verb~nderung, also einer Zusammenlagerung 
der ursprtinglich individualisierten kleinsten Strukturelemente der 
Cellulose, der Mikrofibrillen, zu grSgeren Einheiten, wodurch die dem 
Wasser zugangliehe inhere und ~Lui3ere Oberfl/~che verringert wird. 

In  der verholzten pflanzliehen Zelle kSnnen sieh die Mikrofibrillen, 
die im Innern aus nahezu rehler Cellulose bestehen, auBen ]edoeh mit 
einer Schieht yon Hemieellulosen iiberzogen sind, dorg we sie in ein 
ligninreiehes inkrustierendes System eingebettet sind, nieht zu diekeren 
Stri~ngen vereinigen. Man erkennt hier eine weitere Aufgabe, die der 
schiitzenden Ligninschicht im biologischen Sinne zuf~llt, namlieh die 
Verhinderung der Strangbildung. Diese kann jedoch daml eintreten, 
wenn die inkrustierenden Sehiehten ganz oder teilweise wegger~umt 
werden, z. B. beim ehemisehen AufschluB oder bei der Bleiehe. Von 
Dehnung und Sehrumpfung begleitete. Quellungs- und Entquellungs- 
vorgange begiinstigen ebenfalls die Bildung yon Str~Lngen und B~ndern; 
hierauf beruht auch teilweise der bekalmte groite Untersehied im Ver- 
halten yon Sulfit- und Sulfatzellstoffen. Die viel hShere Mahlresistenz 
letzterer konnte ebenfalls elektronenoptisch als eine sich bis in die 
innersten Zellwandsehiehten hinein erstreckende Verb~nderung der 
Mikrofibrillen sichtbar gemaeht werden. 

2~ j .  j .  Comer, H. W. Stetson und S. C. Lyons, Talopi 118, 620 (1955). 


