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von Verunreinigungen (cinschlief3lich der Bestandteile des
Zellinnern) befreit wurde.

Die Mcthylierung erfolgt mit Dimethvlsulfat in 459 iger
Natronlauge bei 60¢ in einem Arbeitsgang (Methoxylgehalt
+2—+43 9, statt 45,6 %,). Nacl der Spaltung der Methylcellulose
in iiblicher Weise ctwa durch 41 9%ige Salzsidure und Gluco-
sidifizierung mit inethylalkoholischer Salzsdure erfolgt die
Trennung der Methylzucker. Durch Destillation werden Tri-
und Tetramethyl-methylglucosid von der Ilauptmenge der
mindermethylierten hohersiedenden Anteile, die iin Kolben
verbleiben, abgetrennt. Wir entfernen dann aus dem Gemisch
von Penta- und Tetra-methylzucker die Hauptinenge der
2.3.6-Trimethyl-glucose durch Verseifen des Gemisches (Abspal-
tung der Glucosidgruppe) und Kristallisatioun sowie Umnkristal-
lisicren des Trimethylzuckers. Dic gesammielten Mutterlaugen
werden wieder glucosidifiziert und das Tetrainethylmethyl-
glucosid in folgender Weise quantitativ abgetrennt. Mit cinemn
Geiniscli von Phosphoroxychlorid und Pyridin, das den Penta-
dther unangegriffen 1afit, werden die OH-Gruppen entlialtenden
Zucker phosphoryliert und die Phosphorsiureester in die in
Ather vollig unléslichen Bariumsalze iibergefithrt. Der Ather-
extrakt der Salze enthilt nur Pentanicthylglucose, die nach
dem Abtreiben des Athers durch Methoxylzahl, Drehwert usw.
gegebenenfalls nach Destillation iiber Natrium identifiziert
und quantitativ bestimmt werden kann. Dicses Verfaliren
ist durch di¢ Untersuchung kiinstlicher Mischungcir auf seine
Genauigkeit gepriift worden.

Tabelle 1. Bestimmung der Kettenlinge der Cellulose
nach der Endgruppenmethode.

2.34.6-Tetra-

Versuchs-  Ausgangsmaterial fiir die mctllyl.- Iﬁetﬁculngc
~r. Methylierung glucose im 11\“(;1u§0\se-
4 = Hydrolysen-  liinheiten
produkt in Y,
1 Cellit (Haworth u. Mitarh)) 0,60 160
2 Cellit (nach Haworth-Vor-
schrift von Hef u. Mitarh.) 1,23 S0
3 Cellit (besonders gereinigt
von Hef u. Mitarh.) 0,70 140
+ Ramie (tecln. gebleiclit) 0,28 360
5 Baumwolle (schonend ge-

reinigt); 200 em® Dimetliyl-

sulfat /20 g Baumwolle Y Ed
G Baumwolle (sclionend ge-
reinigt); 400 cm? Dimethyl-

sulfat /20 g Baumwaolle 0 ”

In Tab.1 ist das Frgebnis der Untersuchung zusammen-
gestellt. Versuch Nr.1 ist der von Haworth angegebene Versucl.
Versuche Nr.2 und 3 sind das Frgebnis der Nachpriifung der
Haworthschen Angaben an Cellit, wobei aber die Auteile an 2.3.4.0-
Tetramethyl-glucose mitberiicksichtigt sind, die bei der Abtrennung
durch Destillation bei der Hauptmenge der Spaltzucker verbleiben.
Versuch Nr. 4 entspricht unseren Ergebnissen an techmisch ge-
bleichter Rainie, wobei die Ramie unmittelbar mit Dimethylsulfat
und Alkali methyliert worden ist. Versuche Nr. 5 und 6 sind dic
Versuche mit sorgfiltigst gereinigter Rohbaumwolle, wobei in
Versuch Nr. 53 200 cm?® Dimethylsulfat je 20 g und in Versuch Nr. 6
400 cm® Dimethylsulfat je 20 g verwendet wurden, um gegebenen-
falls festzustellen, ob bei der Metlhiylierung durch ungiinstige Kon-
zentrationsverhdltnisse am Reaktionsort eine partielle Hydrolyse
erfolgt.

Nach diesen Iirgebnissen ist festzustellen, dafl die
natiirliche Baumwolle bei zweckentsprechender An-
wendung der Endgruppenbestimmung eine I{ndgruppe
iiberhaupt nicht erkennen 148t und daB die von
Haworth mitgeteilten Ergebnisse auf eine unzweckmaiBige
Wahl des Ausgangsmaterials zuriickgefiihrt werden miissen.

Iis erhiebt sich die Frage, ob nun die Cellulose auch
tatsichlich keine Endgruppe im Sinne der Kettenhypo-
these besitzt. Mit Hilfe einer von F. Neumnn entwickel-
ten Mikrotechnik zur Iirfassung kleinster Mengen Penta-
dther gelingt es, in kiinstlichen Mischungen noch 10 mg
des Pentaithers praktischi vollstindig wiederzufinden. Da
selbst bei Verwendung von 250 g Baumwolle {die Methy-
lierung erfolgt in einer Ausbeute von 95—969, d. Th.)
kein Pentadther gefunden wird, so ergibt sich als nichst-
liegende Folgerung, dafl im Cellulosemolekiil tatsichlich
keine Endgruppe vorhanden ist. Iis mul dementsprechend
mit der Moglichkeit gereclinet werden, dafl in der Cellu-
lose keine offene Kette sondern ein z. B. vielgliedriges
Ringgebilde vorliegt.

Durch die exakte Ausarbeitung der Eudgruppen-
bestimmung bei der Cellulose (bei den {ibrigen Poly-
sacchariden bedarf die Frage ebenfalls der Uberpriifung)
ist man jetzt in die Lage versetzt, auch die Um- und
Abwandlungsprodukte dieses Polysaccharides sehr genau
auf Endgruppen zu untersuchen, die bei einer grofien
Zahl von Einwirkungen, z. B. Hitzedepolymerisation, Faser-
reinigung, LichteinfluB usw., entstehen. Es ist zu er-
warten, dal derartige Versuche in der Frage mnach der
Ringstruktur der Cellulose weiterfiihren. FA. 1106}

Uber das Wachstum pflanzlicher Zellwinde.

Ven Dr. WILHELM WERGIN.

(Eingeg. 10. Juli 1934.)

Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Chemie, Abt. K. HeB, Betlin-Dahllem.

Vorgetragen in der Fachgruppe f{iir Organische Chemic auf der 49. Hauptversammlung des V. D. Ch. in Miinchen
am 10. Juli 1936.

Yir die Erforschung der pflanzlichen Zellwand und
im besonderen der Cellulose stehen zwei Wege offen: Man
kann alte, ausgewachsene Winde analysieren oder das
Werden der Zellwand in situ verfolgen. Der zweite Weg
stellt eine unbedingt notwendige Erginzung des ersten dar.
Er erscheint heute trotz mancher Schwierigkeiten gangbar
und ist von uns beschritten worden. Die vorliegende Unter-
suchung {iber das Wachstum pflanzlicher Zellwinde zer-
fallt in zwei Teile. Im ersten Teil wird das Waclstum
junger Zellwidnde réntgenographisch verfolgt, im zweiten
Teil wird auf Anderungen der Zellwand in Beziehung zu
Vorgiangen im Zellplasma eingegangen.

Uber die Zeit der Bildung und den Bildungsort der
Cellulose ist bisher wenig Sicheres bekannt. Man weily
nicht, ob diese Geriistsubstanz i Protoplasma gebildet
und als fertiges Substrat an die schon gebildete Wand an-
gelagert wird, oder ob Vorstufen der Cellulose an den end-
gilltigen Bestimmungsort gebracht und erst dort zu der

gittermaBig geordueten Cellulose umgebaut werden. Die
gebriuchlichen botanischen Diagnostizierungsmethoden sind
nicht eindeutig und differenzierend genug. Es miissen
exaktere Methoden herangezogeh werden. Liegen in den
Objekten kristalline Anteile vor, so vernittelt das Rontgen-
diagramm weitergehende Aufschliisse. Cellulose kommit

Tekanntlich in kristalliner Form in der Zellwand vor und

liefert ein sehr charakteristisches Interferenzbild. Es ist
daher mit Hilfe der Rontgenmethode moglich, den Zeit-
punkt zu bestimmen, an dem die Cellulose erstmals im
Laufe der Ontogenese einer Zellwand auftritt. Daneben
kénnen etwa vorhandene andere kristalline Bestandteile
erkannt werden, wihrend amorphe Stoffe der Roéntgen-
analyse entgehen.

Die hisherigen rontgenographischen Untersuchungen
sind kurz folgende: K. Hef und C. Trogus!) haben junge
Buchentriebe untersucht und nur schwache, unscharfe

‘) >L»i‘ebigs Ann. Chem. 466, 64 [1928].



844

Wergin: Uber das Wachstum pflanzlicher Zellwiinde

Angewandte Chemie
49. Jahrg. 1936, Nr. 47

Debye-Scherrer-Interferenzen gefunden, die mit zunehmen-
dem Alter schirfer wurden und das Interferenzbild der
Cellulose erkennen lassen. G. L. Clark?) hat junge Baum-
wollhaare in verschiedenen Wachstumsstadien untersucht
und festgestellt, daB bis zu 35 Tagen nach dem Abfall der
Bliitenblitter im Rontgendiagramm nur eine breite Debye-
Scherrer-Interferenz  auftritt, von d =447 A bis d =
3,88 A. Vom 35. Tage an beobachtet Clark in dieser Inter-
ferenz ein Intensititsmaximum, das sich im Laufe des fort-
schreitenden Wachstums unter Verschirfung der Inter-
ferenzen im Sinne einer Verkleinerung des Netzebenen-
abstandes verschiebt und schlieflich in die Hauptiquator-
Interferenz 002 der Cellulose (d = 3,88 A) iibergeht, wobei
sich gleichzeitig ein Faserdiagramm entwickelt. Clark
nimmt an, daB im Laufe der Entwicklung entsprechend
der Abnahme des Gitterabstandes eine Entquellung der
Cellulose stattfindet und daB dabei eine Einfiigung der
Cellulosemolekiile in das endgiiltige Gitter erfolgt.

Eine weitere Untersuchung stammt von 4. N. J. Heyn3),
der die getrocknete Epidermis der Avena-Koleoptile (Hiille
des Haferkeimlings) untersucht hat. Auch Heyn findet
einen breiten Interferenzstreifen (von d =4,26 A bis
d=3,60A). In diesem breiten Ring erkennt Heyn drei
Zonen, von denen die mittlere mit der Interferenz 002 der
natiirlichen Cellulose zusammenfillt. Heyn spricht die
dulleren Zonengrenzen als charakteristisch fiir die Zellwand
der Avena-Koleoptile an.

Fir die Untersuchung der Entwicklung der pflanz-
lichen Zellwand sind die Samenhaare der Baumwolle be-
sonders geeignet, weil jedes Haar eine einzige, nicht im
Gewebeverband liegende Zelle darstellt. Es wurden daher
bei den vorliegenden Untersuchungen auf Anregung von
Prof. Hef in erster Linie Baumwollhaare verwendet und
zur Aufklirung des Widerspruches in den Ergebnissen von
Clark und Heyn zum Vergleich Avena-Koleoptilen heran-
gezogen. Die Réntgenaufnahmen wurden von Dr. Trogus
und spiter von Dr. Qundermann ausgefithrt, wobei auf die
besondere FEigenart der Priparate Riicksicht genommen
werden muBte.

Die jungen Haare wurden in verschiedenen Wachs-
tumsstadien, vom 9. Tage nach Abfall der Bliitenblitter an,
den Kapseln entnommen und senkrecht zur Faserachse
durchstrahlt. Es lieBen sich bis zum reifen Haar zwei sehr
charakteristisch zu unterscheidende Stadien erkennen. Bis
zum 35. Tage treten im Réntgendiagramm iiberhaupt
keine Interferenzen von Cellulose auf, sondern Debye-
Scherrer-Interferenzen, die sich nach Lage und Intensitit
eindeutig von denen der Cellulose unterscheiden. Besonders
typisch fiir dieses Diagramm sind zwei Ringe d = 4,20 A
(innerer Ring) und d = 3,75 A (duBerer Ring). Vom 35.Tage
an treten neben diesen Interferenzen die Interferenzen der
Ce'lulose auf, und zwar sofort als Faserdiagramm. Mit fort-
schreitendem Wachstum verschirfen sich die Interferenzen
der Cellulose, wobei die zuerst vorhandenen Interferenzen
zuriicktreten, um schlieBlich ginzlich zu verschwinden.
Nach diesen Befunden miissen wir annehmen, dal wihrend
des Wachstums der Baumwollhaare zwei kristalline Be-
standteile in den Haaren auftreten, die erste Substanz un-
geordnet, die zweite lings der Faserachse geordnet. Die
erste Substanz ist von Cellulose vollig verschieden. Wir
nennen sie vorliufig Primirsubstanz, die zweite Sub-
stanz ist die Cellulose (s. Abb. 1).

' Nach diesen Feststellungen wird das Frgebnis von
Clark verstindlich. Die Clarksche Interferenzwanderung
ist sicher durch Superposition von Primirsubstanzring 1
und der Interferenz der in steigendem MafBe auftretenden

2} Ind. Engng. Chem. 22, 481 [1930].
3) Protoplasma 21, 299 [1934].

Cellulose vorgetiuscht worden. Interferenzwanderungen
sind von Hef und Mitarb. schon mehrfach auf dem Cellu-
losegebiet bei réntgenographisch verfolgten chemischen
Umsetzungen der Cellulose beobachtet worden und konnten
stets als Superpositionseffekte nachgewiesen werden (Abb. 2).
Im Anschlu} an
die Untersuchungen der I
Baumwollhaare wurden
Avena-Koleoptilen un-
tersucht, und zwar Epi-
dermis und Parenchym-
gewebe getrennt. In
Abb. 3 ist das Inter-
ferenzbild der Epidermis
der Avena-Koleoptile
wiedergegeben, aus dem
hervorgeht, daB3 die bei
Baumwollhaaren auf-
gedeckte  Primirsub-
stanz auch bei den
Avena-Koleoptilen auf-
tritt, und zwar in
einer besonders scharfen
Auspragung. Neben
diesen Hauptinterferenzen (d =4,17 A und d = 3,80 A)
treten noch mehrere Interferenzlinien auf, die, wie weitere
Untersuchungen ergeben haben, auch zum Diagramm der

YAgas-

Abb. 1.
Rontgendiagramm von 24 Tage alten
Baumwollhaaren unt.70%ig. Athanol.

—'-ﬁ
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Prim Subst-Ring 1

oo Prirm. Subst-Ring 2

Cellulose

Abb. 2.
Schematische Darstellung fiir das Zustandekommen der Wanderung
eines Interferenzmaximums durch Superposition im Falle wachsen-
der Baumwollhaare. (Abnahme der Intensititen von Primir-
substanzring 1 und 2, Zunahme von 002 der Cellulose.)

Primérsubstanz geh6ren. Damit ist auch das Ergebnis von
Heyn verstindlich geworden. Die Rinder seiner Inter-
ferenzzonen entsprechen der Lage der Hauptinterferenzen
der Primarsubstanz ’
(Abb. 4). Im Gegen-
satz zu den Heynschen
Aufnahmen treten aber
bei unseren Xulturen
die Interferenzen der
Cellulose, namentlich in
jungen Stadien, stark
zuriick. Wir neigen zu
der Annahme, daB in
den Koleoptilen in den
Stadien, in denen sie
ihre biologische Funk-
tion zu erfiillen haben,
die Primidrsubstanz die
iibergeordnete Bedeu-
tung hat.

Im Anschlu} an
die Untersuchungen an
Baumwolle und Avena-Koleoptilen wurde noch eine Reihe
anderer Gewebe auf die Anwesenheit von Primérsubstanz un-
tersucht und festgestellt, daB} sie auch im Blattgewebe, z.B.
besonders schén bei Tradescantia, dann auch in reifen
Samenhaaren vom Wollgras (Eriophorum angustifolium)

Abb. 3.
Roéntgendiagrammder Epidermis einer
jungen Avena-Koleoptile.
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und vielen anderen Geweben vorkommt. Gerade das Vor-
handensein in reifen Wollgrassamenhaaren, die nur noch
sehr geringe Reste Zellplasma aufweisen, zeigt, dall die
Substanz nicht nur voriibergehend beim Wachstum einer
Zelle auftritt.

Durchstosspunkt des Primarstrahls

] W vosser (FHssighertsring)
(I E = b Primérsubstonz
002 101 101 .
07 1 [ [ 1 natirt. Cellulose
age — .
21 ;Q e = EE Jnferferenzwsnderung ber
14w %ﬁ wacnsender Baumwolle nach Clork
BB 2} Interferenzzonen bel Avena-
1 Zome Holeoplilen nach Heyn
=]
3

Abb. 4.

Schematische Darstellung der Interferenzlagen von Wasser, Primér-

substanz und natiirlicher Cellulose im Vergleich mit der Interferenz-

wanderung bei wachsender Baumwolle nach Clark und den Inter-
ferenzzonen bei Avena-Koleoptilen nach Heyn.

Der Primidrsubstanz kommt demnach unzweifelhaft
eine allgemeine Bedeutung im Wachstum pflanzlicher
Zellwinde zu. Versucht man, die Rolle dieser Substanz
fiir die Entwicklung der Zellwand abzugrenzen, dann er-
gibt sich folgendes: In Abb. 5 sind die Einzelhaare der
verschiedenen Wachstumsstadien mikrophotographisch wie-
dergegeben. Daraus geht zunidchst hervor, daB der Zeit-
punkt, an dem die Cellulose auftritt, mit dem Beginn des

Abb. 5.
Baumwollhaare verschiedenen Al-

ters. Nr. 1—5 im gewdhnlichen
Licht, Nr. 1a—5a im polarisierten
Licht?®), (VergroB. etwa 1:100.)

Dickenwachstums der Zellwand zusammenfallt, so daB
die Primirsubstanz diejenige Zellwandsubstanz darstellt,
an der sich das Streckungswachstum vollzieht. Im be-
sonderen spielen sich also an ihr die durch F. 4. F.C. Went
und F. Kdgl erschlossenen Wirkungen des Auxins ab.
Wie aus der gleichen Abbildung ersichtlich ist, ist die Breite

4) Entgegen einer friiheren Bemerkung (vgl. Planta 25, 432
[1936]) ist die Primirsubstanzhaut positiv doppelbrechend.

der Haare von vornherein gegeben; sie dndert sich im Laufe
des Dickenwachstums grundsitzlich nicht mehr. Die Pri-
mirsubstanz diirfte also als die Substanz angesprochen
werden, die fiir die erste Formung der Zelthaut in Frage
kommt. Die Cellulose dagegen ist die Komponente, die
fiir die weitere Versteifung bzw. Verstirkung der Wand
in Anspruch genommen wird.

Nach diesen Feststellungen kommt fiir eine Unter-
suchung der Cellulosebildung im Rahmen der einleitend
gegebenen Fragestellung die Zeit nach dem 35. Tage in
Frage. Hierfiir ist neben der Untersuchung der Zellwand
selbst die Untersuchung des Zellplasmas notwendig. Es
wurde daher zuniichst der Inhalt der Haare in den ver-
schiedenen Reifestadien im Dunkelfeld untersucht. Dabei
beobachtet man in der Fliissigkeit des Innenschlauches
eine Reihe von schwingenden Teilchen, die in bezug auf
GroBe nicht gleichwertig sind. Neben gréferen, langsamer
schwingenden Teilchen fallen kleinere, lebhafter schwin-
gende auf.

a b c

Abb. 6.
Baumwollhaare, 43 Tage alt. 6a und 6b im Dunkelfeld, 6c im
Hellfeld nach Fédrbung mit Chlorzinkjod. (Vergré8. etwa 1:400.)

In den Abb. 6a, b, ¢ sind Einzelaufnahmen eines Xino-
filmes von 43 Tage alten Baumwollhaaren wiedergegeben.
Partikelchen, die im Protoplasma lebhaft schwingen,
leuchten im Dunkelfeld hell auf (Abb. 6a). Bei Einstellung
der optischen Schnittebene auf die Oberseite des Haares
wird eine Streifenstruktur erkennbar, die aus scheinbar
perlkettenartig angeordneter Zellwandsubstanz besteht und
deren Langsrichtung mit der Richtung der Micellarreihen
der Cellulose zusammenfillt. Fiir die Beurteilung dieser
Strukturen ist wichtig, daB sie erst nach Anlage der sekun-
diren, cellulosehaltigen Wandschicht auftreten (Abb. 6b).
Wie aus der Anfirbung mit Chlorzinkjod hervorgeht, fillt
die Richtung der Streifen mit der Iéingsrichtung der
anisotropen Cellulosemicelle zusammen (Abb. 6c¢).

Welche Beziehungen zwischen den in Frage stehenden,
verschiedenartigen, schwingenden Teilchen des Proto-
plasmas und den perlkettenartigen Aufreihungen in der
Wand bzw. dem optisch inhomogenen Aufbau der sekun-
diren Cellulosewand bestehen, ist zurzeit noch ungeklirt.
Die im Protoplasma suspendierten frei beweglichen Teilchen
werden von Cellulosereagenzien nicht in der fiir Cellulose
charakteristischen Weise gefirbt. So mufl man im gegen-
wirtigen Stadium der Untersuchung in bezug auf die Frage
nach dem Entstehungsort der Cellulose noch sehr zuriick-
haltend sein. Es ist aber sehr wahrscheinlich, daf} die aus
dem Zellsaft sich abscheidenden Bestandteile nicht chemisch
einheitlich sind und daB bei dem Aufbau der Zellwand auch
lebendes Protoplasma mit eingebaut wird. [A. 120.]



