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Zusammeniassung.
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1. Einige Grundbegriffe dev Ligninchemie.

, Die Versuche iiber die enzymatische Dehydrierung
des Coniferylalkohols I haben ergeben, daf die Bil-
dung des Lignins in vitro wie in der Pflanze iber
mehrere dimere Zwischenstufen erfolgt, von denen bis
jetzt zwei, der Dehydro-diconiferylalkohol VII und
das dl-Pinoresinol VIII, in kristallisiertem Zustand
gefaBt worden sind. Eine dritte ist der Ather des
phenolischen Hydroxyls des Coniferylalkohols mit
dem mittleren Hydroxyl des Guajacylglycerins IX1).
Wenn man den Coniferylalkohol als den primiren
Baustein des Lignins ansieht, so kann man diese di-
meren Dehydrierungsprodukte als sekundire Bausteine
bezeichnen. Sie werden ihrerseits, und zwar im Ge-
misch miteinander, durch weitere Dehydrierung kon-
densiert und bilden so das Lignin der Coniferen.
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Andere p-Oxyzimtalkohole, wie der Sinapinalko-
hol (3,5-Dimethoxy-4-oxyzimtalkohol) III oder der
p-Cumaralkohol (4-Oxyzimtalkohol) geben, wenn sie
zusammen mit Coniferylalkohol dehydriert werden,
Mischpolymerisate, die den Ligninen der Laubholzer
und der Gramineen auBerordentlich nahestehen. Fiir

*) Die chemisch priparativen Unterlagen sind in den letzten
Jahren in den Chemischen Berichten mitgeteilt worden. Eine Zu-
sammenfassung von K. FREUDENBERG i{iber neuere Ergebnisse auf
dem Gebiete des Lignins und der Verholzung findet sich in den
Fortschritten der Chemie organischer Naturstoffe, herausgeg. von
ZECHMEISTER, 11, 43 (1954), Springer Verlag, Wien. Vgl. ferner
K. FREUDENBERG, Lignin, in Moderne Methoden der Pflanzen-
analyse, Springer-Verlag Heidelberg, im Druck.

1} FREUDENBERG, K., n. H. ScHLUTER: Unverdffentlicht.

Naturwiss. 1955.

sich allein liefert Sinapinalkohol in vitro kein Dehy-
drierungspolymerisat.

2. Enzymatische Vorginge bet der Bildung des Lignins?).

Die Bildung von Lignin in verholzendem Pflanzen-
gewebe wird durch zwei Fermentsysteme veranlaBt,
ndmlich durch f-Glucosidase, die sich mit Wasser
nicht extrahieren 14Bt, und durch ein Redoxasen-
gemisch, das aus Phenoldehydrasen und Peroxydase
besteht. Die Redoxasen liegen in reichlicher Menge im
lebenden Gewebe des Cambiums und der benachbarten
Zellbezirke sowohl in wasserloslicher als auch in zell-
gebundener Form vor.

Im gleichen Gewebe befindet sich wihrend der
Vegetationsperiode das Glucosid Coniferin II, das
durch die Redoxasen nicht angegriffen wird. Wenn es
jedoch mit der zellgebundenen f-Glucosidase in Be-
rithrung kommt, wird aus ihm Coniferylalkohol frei-
gelegt, der alsdann von den Redoxasen in Lignin ver-
wandelt wird. Sowohl der Coniferylalkohol als auch
die oben genannten sekundiren Ligninbausteine lassen
sich papierchromatographisch in winzigen Mengen im
Gewebesaft nachweisen. Der Verholzungsvorgang bei
den Coniferen ist damit in groBen Ziigen erklirt. Beim
Laubholz tritt als weitere Komponente der Lignin-
bildung der erwihnte Sinapinalkohol I1I hinzu, dessen
Glucosid, das Syringin IV, in den Rinden vieler Laub-
hélzer vorkommt.

Die Lokalisierung der Glucosidase 148t sich durch
Behandeln wvon SproBschnitten mit Indicanldsung
nachweisen. Indican VI ist ein farbloses Glucosid, das
durch p-Glucosidasen in Glucose und das wasser-
16sliche, kaum gefdrbte IndoxylV gespalten wird.
Indoxyl verwandelt sich an der Luft binnen kurzem
in tiefblau gefirbten Indigo. Der mit Indicanlésung
behandelte Schnitt firbt sich daher am Ort der Glu-
cosidase blau an.

Das Mittelstiick der schematischen Zeichnung
(Fig. 1) gibt einen Querschnitt durch das Cambium
und das anstoBende Gewebe eines Coniferentriebs
wieder. Das Cambium ist an den dunkel gezeichneten
Zellkernen zu erkennen, links davon ist die Rinde und
rechts davon das Holz. Zwischen Cambium und Holz
liegen die neuen, noch unverholzten und in Verholzung
begriffenen Zellen.

Im unteren Teil der Fig.1 sind die verholzten
Zellen durch Schwirzung kenntlich gemacht. Sie ent-
spricht der Rotfirbung des Lignins, die eintritt, wenn
ein Schnitt mit Phloroglucin-Salzsdure bespritht wird.
Etwa in der 4. bis 7. Zellreihe, vom Cambium aus ge-
sehen, ist die Ligninbildung nur in den Mittel-
lamellen nachzuweisen. Von der 8. Zellreihe an sind
die gesamten Zellmembranen (einschlieBlich der se-
kundiren Membranen) in Verholzung begriffen bzw.
vollstindig verholzt. — Der obere Teil der Fig.1

2) FREUDENBERG, K., H. Reznik, H. BoESENBERG u. D. Ra-
seNack: Chem. Ber. 85, 641 (1952).
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stellt einen mit Indicanlésung behandelten Schnitt dar.
Die die Gegenwart von Glucosidase anzeigende Blau-
farbung ist im Bild schwarz eingetragen.
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Querschnitt durch das Cambium und das anstoSende Ge-
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Fig. 1.

webe eines Coniferentriebs (schematisch). Oben: Mit Indican be-
handelt. Mitte: Unbehandelt. Unten: Mit Phloroglucin-Salzsiure
behandelt.

Fig.2a u. b. Querschnitt durch den Gipfeltrieb einer Araucaria
excelsa, a Mit Phloroglucin-Salzsdure behandelt; b mit Indican
behandelt,

Die Glucosidase tritt bereits in der zweiten oder
dritten vom Cambium nach innen abgegebenen Zell-
reihe auf., Etwa in der 10. oder 11. Zellreihe wird der

Effekt schwicher und verschwindet am Ort abge-
schlossener Holzbildung vollstindig. In der 9., 10. und
11. Zellreihe sind Glucosidase und fertig gebildetes
Lignin gleichzeitig nachweishar,

Um das Gesagte anschaulicher zu machen, sind
in Fig.2 zwei Schnitte durch den (einjihrigen)
Gipfeltrieb der Conifere Araucaria excelsa abgebildet.
Der Schnitt a ist mit Phloroglucin-Salzsdure behan-
delt. Die durch das Reagens hervorgerufene tief-
dunkelrote Farbung 148t den bereits vor dem Cambium
mit unscharfer Begrenzung aufhérenden Holzkérper
sowie einzelne im Mark zerstreute verholzte Zellen er-
kennen. AuBen in der primidren Rinde ist ein ebenfalls
gefarbter Ring von verholztem Gewebe (Sclerenchym-
scheide) wahrzunehmen.

Der Schnitt b zeigt den Indigoeffekt. Durch die
Blaufarbung ist die Anwesenheit von Glucosidase in
zerstreuten Zellen des Marks zu erkennen. Das fertige
dichte Holz ist frei von Glucosidase, jedoch ragen
glucosidasehaltige Markstrahlen mehr oder weniger
tief von aubBen hinein. Die Hauptmenge der Gluco-
sidase wird zwischen dem fertig gebildeten Holz und
dem Cambium gefunden. In der Rinde ist an den Orten
der Verholzung ebenfalls Blaufirbung zu erkennen.

In verholzten Monocotyledonen, z.B. der Liljacee
Cordyline congesta, ist an den verholzten Stringen
gleichfalls Glucosidase nachweisbar. Bei vielen Di-
cotyledonen ist der Indigoeffekt ebenfalls wahrnehm-
bar. In manchen Fillen, z.B. bei Obstbdumen, tritt
an seiner Stelle eine tiefe Braunfirbung auf, die den
Indigoeffekt mdoglicherweise tiberdeckt. Hieran kon-
nen andere Phenole, Catechine oder Gerbstoffe schuld
sein oder auch ein Uberschu von aus Syringin ent-
standenem Sinapinalkohol. Wie schon erwihnt, ist
das Laubholzlignin im wesentlichen aus zwei Kompo-
nenten zusammengesetzt: dehydriertem Coniferyl-
alkohol und dehydriertem Sinapinalkohol. In vitro
liefert Sinapinalkohol, fiir sich allein der Wirkung der
Redoxasen ausgesetzt, kein Lignin, sondern eine tief-
schwarzbraune Losung. Ein dquimolares Gemisch der
beiden Alkohole ergibt jedoch ohne jede Braunfirbung
ein sehr schénes Mischpolymerisat, das vom Laubholz-
lignin nicht zu unterscheiden ist. Wenn daher ein
UberschuB an Syringin vorhanden ist, so kann der hier-
aus freigesetzte {iberschiissige Sinapinalkohol eine die
Indigofarbe iiberdeckende Braunfirbung verursachen.

3. Glucoside mit radioaktivem Kohlenstoff.

Um in den Mechanismus der Holzbildung in der
lebenden Pflanze tiefer einzudringen, wurden folgende
Glucoside synthetisiert: )

D-Coniferin-carbinol-14C aus D-Glucose und Coni-
ferylalkohol, in dem das endstindige Kohlenstoffatom
der Carbinolgruppe radioaktiv markiert ist.

L-Coniferin-carbinol-¥C aus L-Glucose.

D-Glucovanillin-carbonyl-4C aus D-Glucose und
Vanillin, in dem das Kohlenstoffatom der Carbonyl-
gruppe radioaktiv markiert ist.

L-Glucovanillin-carbonyl-*C aus L-Glucose.

Im folgenden sind die Glucoside radioaktives D-
bzw. L-Coniferin und radioaktives D- bzw. L-Gluco-
vanillin genannt?),

In das in Verholzung begriffene Gewebe lebender
Biume eingebracht, sollte nach dem oben Gesagten

1) Die Synthese dieser Glucoside wird in den Chem. Ber. be-
schrieben (im Druck).
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das radioaktive D-Coniferin durch die in der Verhol-
zungszone lokalisierte f-Glucosidase in Glucose und
radioaktiven Coniferylalkohol zerlegt werden, der dann
durch die Redoxasen zusammen mit dem aus der
Pflanze stammenden inaktiven Coniferylalkohol zu
Lignin verarbeitet werden sollte. Um eine durch Ad-
sorption oder andere Effekte mogliche Vortiduschung
eines echten Einbaues des D-Coniferins auszuschlieBen,
wurde als physikalisch sich véllig gleich verhaltende
Substanz das radioaktive L-Coniferin herangezogen.
Es war zu erwarten, da3 die Glucosidasen dieses Glu-
cosid nicht zu spalten vermégen und es ungespalten
gegen den Angriff der Redoxasen bestdndig sein wiirde.
Die Radioaktivitit sollte daher nach Zufuhr von
L-Coniferin nicht im Holz fixiert werden, sondern
wasserloslich bleiben. Uber das Verhalten von radio-
aktivem D-Glucovanillin in lebenden Pflanzen konnte
nichts vorhergesagt werden, wihrend fiir L-Gluco-
vanillin ein dem L-Coniferin dhnliches Verhalten zu
erwarten war.

4. Verabreichung der vadioaktiven Glucoside.

Um die genannten vier radioaktiven Glucoside
jungen Fichtenbdumchen (Picea excelsa) zuzufithren,
standen dreierlei Verfahren zur Verfiigung:

a) Implantierung. Im zweiten oder dritten Jahres-
trieb der bei allen Versuchen im Schatten stehenden
vierjihrigen Fichtenbdumchen wurde Mitte Mai ein
etwa 2 cm langer senkrechter Schnitt durch die Rinde
gefithrt. Einige Milligramm der radioaktiven Glu-
coside wurden unter die Rinde geschoben, worauf die
Wunde sofort mit Baumwachs verklebt wurde. Die
Biumchen iiberstanden die Operation, abgesehen von
der Wundkallusbildung, ohne duBleren Schaden; sie
wurden Ende August bis September untersucht.

b) Zufuhr durch die Nadeln. Der Nachteil eines
das Cambium verletzenden operativen Eingriffs in die
Pflanze konnte auf folgende Weise vermieden werden:
Es ist méglich, wilBrige Losungen durch den Stumpf
einer einzigen Nadel einzufithren, wenn eine genau
passende Kapillare auf den Stumpf aufgesetzt und
durch diese die geloste Substanz zugefiihrt wird, Die-
ses Verfahren ist jedoch schwierig zu reproduzieren.
ZweckmiBiger ist es, an der Spitze eines jungen Kurz-
triebs des Hauptsprosses oder eines Zweiges auf einer
Linge von etwa 2 cm unter Wasser die Nadeln abzu-
schneiden, méglichst unter Schonung der Sprof-
knospe. Uber dieses Stiick des Kurztriebes stiilpt man
ein retortenférmiges kleines Glasgefdl und 1iBt den
Trieb in die in dem GefdB befindliche einzubringende
Lésung (in Fig. 3 durch Dunkelfirbung sichtbar ge-
macht) eintauchen. Der Retortentubus wird an seiner
Offpung mitsamt dem darin liegenden Trieb mit
Siliconfett abgedichtet. Das GefiB ist durch eine ab-
gewinkelte, unten erweiterte Kapillare mit der Auflen-
luft verbunden. Auf diese Weise wird die Verdunstung
der Lésung und ihre Verdiinnung durch Regenwasser
verhindert. Die Geschwindigkeit, mit der dieser
., Tauchtrieb* eine Losung aufnimmt, ist vom Wetter
abhingig. Sie betrigt etwa 1 cm® in 1 bis 2 Tagen,
spiter weniger. Die verwendete SproBspitze stirbt im
allgemeinen nicht ab. Da sie aber histologische Ver-
dnderungen zeigt, wurde der Tauchtrieb fiir keine der
folgenden Untersuchungen verwendet. Der Weg der
aufgenommenen Substanzen wurde durch Verwendung
von Lésungen verschiedener, auch fluoreszierender

Farbstoffe verfolgt. Die Farbstoffe wanderten im
angrenzenden Stamm oder Zweig in der Hauptsache
zur Triebspitze hin und nur wenig in Richtung zur
Wurzel. Nach etwa 2 Tagen waren die Farbstoffe iiber
die oberhalb des Tauchtriebs liegenden Triebe und
Zweige verteilt. Je nach der Art der verwendeten
Farbstoffe iiberlebten die Baumchen den Versuch oder
starben nach 2 Wochen ab. Nach diesem Verfahren
wurden den Fichtenbdumchen halbgesittigte wibrige
Lésungen der radioaktiven Glucoside zugefiihrt.

¢) Zufuhr durch die Wurzeln. Zweijdhrige Fichten
wurden einige Tage in Nahrldsungen gehalten, die die
radioaktiven Glucoside enthielten, und dann wieder in
die Erde verpflanzt.

\. /T
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Fig. 3. Anordnung zur Einbringung von geltsten Substanzen durch
einen Tauchtrieb. (Die Losung im Glaskodlbchen ist durch Dunkel-
farbung sichtbar gemacht.)

5. Techwik der Versuchsauswertung.

Zur Lokalisierung der von den Biumchen aufge-
nommenen radioaktiven Substanzen wurden Quer-
schnitte der behandelten Zweige und Stimmchen an-
gefertigt und Autoradiographien nach dem stripping-
Verfahren (Abziehf.lmverfahren) mit Kodac autoradio-
graphic plates hergestellt. Die histologischen Schnitte
lagen vor der Herstellung der Aufnahmen einen Tag
in Alkohol und einen Tag in Wasser, so dafB 16sliche
Bestandteile (ndmlich die unverinderten Glucoside)
entfernt sein muBten. Die auf Objekttrager geklebten
Schnitte wurden mit einer photographischen Schicht
belegt und je nach der Intensitdt der von ihnen aus-
gesandten Strahlung einige Tage bis Wochen im Dun-
keln in einer trockenen Atmosphire aufbewahrt. Nach
dieser Zeit wurden sie entwickelt. Die photographische
Emulsion blieb dauernd auf dem Schnitt liegen, so dal3
durch mikroskopische Betrachtung und Photographie
sowohl die durch die “C-Strahlung geschwirzte
Schicht als auch der darunter liegende Holzschnitt zu
sehen war. Damit war eine eindeutige Lokalisierung
der radicaktiven Substanz moglich.

Nur von den mit den D-Glucosiden behandelten
Biumchen wurden Autoradiographien angefertigt, da,
wie weiter unten beschrieben wird, bei Verwendung
der L-Glucoside die radioaktiven Substanzen wasser-

3*
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I6slich blieben und daher wihrend der Prdparation
aus den histologischen Schnitten herausgel6st wurden.
Der Weg der aufgenommenen radioaktiven Sub-
stanzen konnte bei Verwendung geniigend hoch aktiver
Priparate (etwa 1 mC/mMol) unmittelbar mit einem
Endfensterzihlrohr verfolgt werden. Ein genaueres
Bild von der Verteilung der Radioaktivitdt erhilt
man, wenn man die Pilanzenteile nicht mit dem End-
fensterzdhlrohr abtastet, sondern den in Nadeln und
Holz enthaltenen Kohlenstoff nach einem NaBver-
brennungsverfahren in Bariumcarbonat iiberfithrt und
dieses in das Innere eines fensterlosen Zihlrohres
bringt. Genaue quantitative Angaben tiber den rela-
tiven Gehalt der einzelnen Pflanzenteile an radio-
aktivem Kohlenstoff sind allerdings auch auf diesem
Wege nicht méglich, da infolge der unterschiedlichen
Masse von Nadeln und Holz das durch die Verbrennung
erzeugte radioaktive Kohlendioxyd in wechselndem,
unbekanntem Verhilinis durch das mit entstehende
nicht-radioaktive Kohlendioxyd verdiinnt wird.

6. Ergebunisse der Versuche
mit den vadioaktiven Glucosident).

A. Versuche mit radioaktivem D- bzw. L-Coniferin.
Ein Depot von einigen Milligramm radioaktivemn D-
Coniferin wurde Mitte Mai auf die beschriebene Weise
unter der Rinde von Stimmchen vierjihriger Fichten-
bdumchen angelegt. Im August und September wur-
den die behandelten Baumchen untersucht. Dabei er-
gab sich, daB sich die radioaktive Substanz einige
Zentimeter aufwirts und abwirts des Depots verteilt
hatte. Die Radioaktivitit war auf der Seite des Ein-
schnitts stirker als auf der abgewandten Seite, und das
wasserlosliche Glucosid war nicht mehr vorhanden.
Etwa ein Drittel des radicaktiven Materials befand
sich in der Rinde (in der sich gleichfalls verholzte
Zellen vorfinden), wihrend im Holz etwa zwei Drittel
in Form einer wenige Zellen breiten radioaktiven Zone
vorhanden waren. Aus der Breite dieser Zone ergibt
sich, dal das radioaktive Material innerhalb von
14 Tagen in die Wande der in Verholzung begriffenen
Zellen eingelagert worden ist. Uber der radioaktiven
Zone waren wieder gewohnliche Zellen angelegt wor-
den. Uber 90% der radioaktiven Substanz des Holzes
hatten die gleichen Loslichkeitseigenschaften wie
Lignin und blieben bei der Aufarbeitung des Holzes
in der Ligninfraktion. Der aus diesem Lignin in der
gewohnlichen Weise abgespaltene Formaldehyd war
erwartungsgemiB radioaktiv. Aus dem eingebrachten
radioaktiven D-Coniferin waren also hohermolekulare
Umwandlungsprodukte des radioaktiven Coniferyl-
alkohols entstanden.

An der Operationsstelle war das mikroskopische
Bild der Querschnitte durch nekrotische Erschei-
nungen gestért, die jedoch nicht durch die Radioakti-
vitdt verursacht waren, denn ein Versuch mit ge-
wohnlichem D-Coniferin ergab dasselbe Bild.

Die in den ersten Tagen nach dem operativen Ein-
griff gebildeten Zellen besaBen besonders dicke Mem-

1) Vorlaufiger Bericht: FREUDENBERG, K., u. F.BITTNER:
Chem. Ber. 86, 155 (1953). — FREUDENBERG, K., M. REICHERT u.
L. KxoF: Naturwiss. 41, 231 (1954). — FREUDENBERG, K., H. Rez-
~Nig, W. Fucus u. M. RErcHERT: Angew. Chem. 66, 109 (1954); in
der 16. Zeile von unten befindet sich ein sinnstérender Druckfehler.
Es soll heiBlen: ,,Dariiber wuchs im Laufe des Sommers #ichi-radio-
aktives Holz.”“ Die Angabe, daB Coniferylalkohol und Vanillin bei

der gemeinsamen Dehydrierung ein Mischpolymerisat liefern, trifft
nicht zu.

branen. Bei Verabreichung von (radioaktivem oder
inaktivem) D-Coniferin waren Membrandicken vom
etwa dreifachen Wert der Normaldicke zu beobachten,
wihrend nach der Implantierung von L-Coniferin, D-
und L-Glucovanillin sowie von Glaswolle (als chemisch
und biologisch indifferenter Vergleichssubstanz) die
Membranen etwa doppelt so dick waren wie im unge-
stort gewachsenen Holz. Im Falle des D-Coniferins
entsprach die Zone maximaler Radioaktivitit der Zone
maximaler Membrandicke. Die anschlieBend gewach-
senen und nicht mehr radioaktiven Zellen besaBen
wieder Membranen von normaler Dicke. Die Bildung
von Membranen mit abnormer Dicke wurde nur be-
obachtet, wenn die radioaktiven Glucoside nach der
Implantierungstechnik eingefithrt worden waren.

An diinnen Schnitten, die in geniigender Entfer-
nung von der Wundstelle quer zum Stamm entnom-
men wurden, konnte durch Autoradiographie die
Lage der zerfallenden #C-Atome in der Zelle ange-
nihert ermittelt werden. In der dem histologischen
Schnitt unmittelbar anliegenden Ebene der photo-
graphischen Emulsion lagen die gebildeten Silber-
koérner tiber den Zellmembranen. Ein Teil der Schwir-
zungspunkte gehorte Elektronenspuren an. Verfolgte
man diese bis an ihren Ausgangspunkt in der der Zelle
unmittelbar aufliegenden Ebene der Emulsion, so
konnte festgestellt werden, daB sie meist iiber der
Mittellamelle begannen. Da die Mittellamelle iiber-
haupt ein Gebiet besonders intensiver Strahlung dar-
stellte, ist damit gezeigt, daB das D-Coniferin bevor-
zugt hier eingebaut wird.

L-Coniferin bleibt unter den gleichen Versuchs-
bedingungen wasserldslich. Es wird demnach nicht
in das Holz eingebaut, breitet sich aber auch nur
wenige Zentimeter oberhalb und unterhalb der
Operationstelle aus.

Fiihrt man 2- bis 3jdhrigen Fichten halbgesittigte
wilrige Losungen von D- bzw. L-Conmiferin durch
einen ,,Tauchtrieb” zu, so verteilt sich die Radio-
aktivitdit von der Abzweigungsstelle dieses Kurz-
triebes aus aufwirts in der Pflanze, nicht aber gegen
die Wurzel zu. Gehort der Tauchtrieb einem Zweig an,
so gelangt das radioaktive Coniferin in die oberhalb
des Tauchtriebs befindlichen Zweige und verbreitet
sich auch hier nicht nach unten. Es hat den Anschein,
daB das D-Coniferin nicht so weit wandert wie das
L-Coniferin. Die Ausbreitung der radioaktiven Ver-
bindungen erfolgt rasch; so kann bei zweijihrigen
Fichten die Radioaktivitét bereits nach wenigen Stun-
den in der 20cm entfernten Spitze nachgewiesen
werden.

Nach Applikation von D-Coniferin findet man den
groBten Teil der Radioaktivitdt im Holz, einen klei-
neren Teil in der Rinde (zusammen etwa 60%),
wihrend 40% in den Nadeln enthalten sind. Bei An-
wendung von L-Coniferin ist das Bild véllig anders:
Im Holz findet sich keine Radioaktivitit, in der Rinde
etwa 10% und in den Nadeln etwa 90%. Das L-Coni-
ferin bleibt wasserldslich, wihrend D-Coniferin wasser-
unléslich wird und im Querschnitt des Stimmchens in
sehr charakteristischer Weise lokalisiert ist.

Fig. 4 zeigt die Autoradiographie eines Quer-
schnitts durch einen einjihrigen SproB dicht oberhalb
der Einmiindung des Tauchtriebs nach der Zufuhr
von radioaktivem D-Coniferin. Auf die normalen
Frithjahrszellen des Holzes, die kreisférmig um das
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(teilweise zerrissene) Mark liegen, folgt eine durch
Schwirzung kenntliche Zone von 6 bis 10 Zellen, die
radioaktives Material enthalten, Dariiber liegen etwa
10 Reihen spiiter gebildeter nicht-radioaktiver Holz-
zellen. AuBerhalb des Cambiums folgen teilweise zer-
rissene Stellen der Rinde, in deren dulerem Teil
wieder radioaktive Zellen durch ihre Schwirzung
sichtbar sind. Es handelt sich hierbei um verholzte
Sclerenchymzellen (Hartbastfasern). Die Radioakti-
vitat wird dort gefunden, wo sich zur Zeit des Ver-
suchs die Glucosidase befand. Dieser mit radioaktivem
D-Coniferin ausgefithrte Versuch zeigt, daB die radio-
aktive Substanz innerhalb weniger Tage nach der Zu-
fuhr in das Holzgewebe eingebaut worden ist. Das
radioaktive Material bleibt bei der Aufarbeitung nach
seiner Loslichkeit und seinen chemischen Eigen-
schaften bei der Ligninfraktion.

WiBrige Lsungen von D- und L-Coniferin wurden
auch durch die Wurzeln in Fichtenbdumchen einge-
bracht. Als Vergleichssubstanz diente Natrium-
acetat-14C, Die Versuche konnten nur je mit einem,
hochstens mit zwel Baumchen ausgefithrt werden. In
allen Fillen war die Radioaktivitit wenige Stunden
nach Versuchsbeginn in den Nadeln der SproBspitze
nachzuweisen. Der mit Natriumacetat behandelte
Baum starb am nichsten Tage ab, die mit Coniferin
behandelten Biumchen iberlebten den Versuch um
2 bis 3 Monate. Im Holz des Sprosses und der Wurzel
war in keinem Fall ein dem radioaktiven Lignin dhn-
liches Material nachzuweisen. Offenbar lillt die Wur-
zel das Coniferin nicht unzerstért passieren.

B. Versuche mit rvadioaktivem D- bazw. L-Gluco-
vanillin. Nach der Implantierungstechnik eingebrach-
tes radioaktives D-Glucovanillin wird vom Gewebe in
derselben Weise wie das D-Coniferin resorbiert und in
Produkte verwandelt, die in Wasser, Benzol und Al-
kohol unléslich sind. Ob sie mit Lignin identisch sind,
muB durch chemische Untersuchung entschieden
werden. Der Einbau erfolgt ebenso wie beim D-Coni-
ferin zum Teil in bereits differenzierte Tracheiden, die
nicht dlter als 12 Tage sind und deren Verholzung noch
nicht abgeschlossen ist. Ein weiterer Anteil wird in
jenen Tracheiden festgelegt, die in den ersten 2 Wochen
nach der Applikation gebildet werden.

Die autoradiographische Untersuchung der mit
D-Glucovanillin behandelten Biumchen liefert die-
selben Bilder wie die D-Coniferinautoradiographien.
Die Strahlung ist jedoch auf eine noch enger begrenzte,
héchstens 2 bis 4 Zellen breite Zone beschrankt. Die
nach der Verwundung gebildeten Tracheiden schlieBen
auBen an die Aktivititszone an und sind nicht mehr
radioaktiv, Offensichtlich wird also das Depot von
D-Glucovanillin rascher aufgebraucht, als dies beim
D-Coniferin geschieht. Moglicherweise 148t sich diese
Erscheinung durch die unterschiedliche Léslichkeit der
beiden Verbindungen erkliren [Glucovanillin 16st sich
zu etwa 7%, Coniferin nur zu 0,7% in Wasser (20°)],
so daB es einleuchtend ist, wenn es rascher an den Ort
weiterer Umwandlung gelangt.

Wenn man einem Fichtenzweig radioaktives D-
bzw. L-Glucovanillin durch einen Tauchtrieb zufiihrt,
14Bt sich ein charakteristischer Unterschied in der
Ausbreitung der beiden Glucoside tiber den Zweig
feststellen: Im Falle des D-Glucosids ist die Strah-
lungsintensitit und damit der Gehalt an Glucovanillin
kurz nach der Einmiindung des Tauchtriebs sowohl

im Holz als auch in den Nadeln am héchsten, um dann
gegen die Triebspitze hin abzufallen. Mindestens 50%,
sehr wahrscheinlich aber mehr, der radioaktiven Sub-
stanz befinden sich im Holz, und zwar in unléslicher
Form, der Rest in den Nadeln und der Rinde. Aus
Nadeln und Rinde kann der weitaus groBte Teil der
in ihnen enthaltenen radioaktiven Substanz mit kaltem
Wasser extrahiert und papierchromatographisch als
Glucovanillin identifiziert werden. Freies radicaktives
Vanillin tritt nicht auf, das Holz enthilt keine 16s-
lichen radioaktiven Bestandteile.

Nach der Verabreichung von radioaktivem L-Glu-
covanillin nimmt die Strahlungsintensitdt von Holz

Fig. 4. Autoradiographie eines Querschnittes durch einen ein-
jahrigen Fichtenspro nach Gabe von radioaktivem D-Coniferin.

und Nadeln von der Miindung des Tauchtriebs zur
Zweigspitze hin durchweg zu. Der weitaus iiber-
wiegende Teil der radioaktiven Substanz befindet sich
in den Nadeln, viel weniger im Holz. Sowohl aus dem
Holz als auch aus den Nadeln kann das unverdnderte
L-Glucovanillin durch kaltes Wasser vollstindig extra-
hiert -werden.

Die Fig. 5 zeigt die Autoradiographie eines Quer-
schnitts durch einen zweijihrigen Spro8 in der Héhe
der Einmiindung des Tauchtriebes nach Verabreichung
von radioaktivem D-Glucovanillin. Die radioaktive
Losung wurde am 4. und 5. Juni zugefiihrt. I ist die
Jahresgrenze 1952/53. Uber dieser liegen etwa acht
Zellreihen Frithjahrsholz, die bis zu dem genannten
Datum gebildet waren. Dann folgen von II bis III
radioaktive Zellen, die sich wie im vorigen Bild weder
durch ihre GroBe noch durch die Dicke ihrer Zell-
winde von den nicht-radioaktiven Zellen unterschei-
den. Daran anschlieBend folgt bis IV der Zuwachs
gewdhnlichen Holzes in der Zeit bis Ende Juli 1953.
Die VergroBerung ist 100fach. Auch hier ist die radio-
aktive Substanz so fest eingebaut wie beim Versuch
mit radioaktivem D-Coniferin. Die radioaktive Sub-
stanz wird bei Verwendung von D-Glucovanillin je-
doch noch schneller und auf enger begrenztem Raume
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eingebaut als im Falle des D-Coniferins. Eine mut-
mafliche Begriindung ist hierfiir bereits oben an-
gefithrt worden.

Fig. 5. Autoradiographie eines SproBquerschnitts nach der Zufuhr
von radioaktivem D-Glucovanillin, in Héhe der Miindung des Tauch-
triebs geschnitten.

'

Fig. 6. Autoradiographie eines Querschnitts durch denselben SproB
wie Fig. 5, 20mm oberhalb der Einmiindung des Tauchtriebs.
180fach.

Auf der Autoradiographie eines Querschnitts vom
selben Baum, 2 cm oberhalb der Tauchtriebmiindung
(Fig. 6), findet man die fiinf radioaktiven Zellreihen
an derselben Stelle, aber die Radioaktivitit ist wesent-
lich schwicher. Aus der Verteilung der Radioaktivitit
in den Fig. 5 und 6 ist ersichtlich, daB das radio-

aktive D-Glucovanillin innerhalb von 8 bis 10 Tagen
eingebaut worden ist.

In Fig.7 ist die Autoradiographie eines Quer-
schnitts durch einen einjdhrigen Sprof 10 mm von der
Einmiindung des Tauchtriebs entfernt wiedergegeben:

Dem Bidumchen war D-Glucovanillin zugefiihrt
worden. VergroBerung 180fach. Uber die radioaktive
Zone sind inaktive Zellrethen gewachsen (16 bis
18 Tracheiden je Radialreihe). Die Radioaktivitit er-
scheint in den durch primire Markstrahlen noch von-
einander getrennten Xylemprimanen (Erstbildung der

Fig, 7. Autoradiographie eines Querschnitts durch einen einjihrigen
SproB nach der Zufuhr von radioaktivem D-Glucovanillin, 10 mm
von der Einmiindung des Tauchtriebs entfernt.

Holzzellen), so daB sich das Bild eines oft unter-
brochenen Schwirzungsringes an der dem Mark be-
nachbarten Seite des Holzmantels ergibt. In radialer
Richtung gerechnet ist die Radioaktivitit auf 4 bis
§ Tracheiden beschrdnkt. Daraus ergibt sich wiederum,
daBl das radioaktive D-Glucovanillin innerhalb von
8 bis 10 Tagen eingebaut worden ist. Geringere, noch
gut wahrnehmbare Schwirzungen sind in den insel-
artig verteilten Steinzellen des Marks anzutreffen, wo
ebenfalls Verholzung erfolgt. Auch die subepidermalen,
auf dem Bilde nicht sichtbaren Sclerenchymschichten
der primiren Rinde sind deutlich radioaktiv.

Um einen ersten Einblick in das Geschehen bei der
Resorption von D-Glucovanillin zu erhalten, wurde ein
Gemisch von Coniferylalkohol und radioaktivem
Vanillin in der iiblichen Weise (20°, pg 6, sehr ver-
dinnte wiBrige Losung) in vitro der Einwirkung von
Dehydrasen ausgesetzt. Das ausfallende Kunstlignin
(DHP) war nur aus dem Coniferylalkohol entstanden,
der radioaktive Anteil blieb wasserloslich und konnte
papierchromatographisch als Vanillin identifiziert
werden.



Heit 2
1955 (Jg. 42)

W. FINKELNBURG und W. HumBAcH: Ionisierungsenergien von Atomen und Atomionen. 35

Damit ist gezeigt, daBl der Einbau des D-Gluco-
vanillins nicht einfach dadurch erklirt werden kann,
daB das nach der Spaltung durch zellgebundene
Glucosidase entstandene radioaktive Vanillin zu-
sammen mit dem in der Pflanze gebildete Coniferyl-
alkohol unter der Wirkung der Dehydrasen ein Misch-
polymerisat bildet. Es muf3 vielmehr ein anderer, bis
jetzt noch unbekannter Mechanismus ablaufen, iiber
den erst weitere Untersuchungen Aufschluf bringen
kénnen. Eine naheliegende Deutung ist, daB das
Glucovanillin zunichst zu Coniferin aufgebaut wird.
Aber das ist nur eine Vermutung.

Zusammenfassung.

In dem in Verholzung begriffenen Gewebe befindet
sich eine zellgebundene S-Glucosidase. Sie spaltet das
dort vorkommende Glucosid D-Coniferin in Glucose

und Coniferylalkohol, der dann durch die gleichfalls
anwesenden Redoxasen in Lignin verwandelt wird.

Radioaktives D-Coniferin und D-Glucovanillin
wurde jungen Fichten verabreicht. In beiden Fillen
wurde die radioaktive Substanz innerhalb weniger Tage
in die zur Zeit des Versuchs in Verholzung begriffenen
Zellen eingebaut. Im Gegensatz zu den D-Glucosiden
wurden die L-Glucoside durch die Pflanze nicht ver-
andert. Die Versuche mit radioaktivem Coniferin be-
stitigen die auf chemischem und mikroskopischem Wege
gewonnenen Vorstellungen vom Verholzungsvorgang.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und der
Treuhandstelle der Zellstoff- und Papierindustrie dan-
ken wir fiir die Unterstiitzung der Arbeit.

Aus dem Chemischen und dem Botanischen Institut
der Ungversitit und dem Institut fiiv die Chemie des
Holzes und dev Polysaccharide in Heidelberg.

Eingegangen am 19. Juli 1954.

Ionisierungsenergien von Atomen und Atomionen.

Von W. FINRELNBURG und

Als Tonisierungsenergie (IE) eines Atoms oder Atomions
bezeichnet man die Energie, welche zur Abtrennung des am
schwichsten gebundenen Elektrons aus dem Grundzustande
aufgewendet werden mufl. Genaue Werte der IE auch héherer
Tonisierungsstufen werden in der Physik, Astrophysik und
Chemie in zunehmendem MafBe benottigt. Die IE-Werte sind
zwar fiir die iiberwiegende Mehrzahl der Atome und der ein-
fach positiven Ionen (mit Ausnahme der Lanthaniden und
Aktiniden) gut bekannt, fiir die héheren Ionisierungsstufen
treten aber sehr bald erhebliche Liicken aufl).

Die iibliche Methode zur Bestimmung der IE geht davon
aus, daBl der Abstand einer Seriengrenze vom Grundzustand
des Atoms, in Energieeinheiten [{z.B. Elektronenvolt (eV)]
ausgedriickt, unmittelbar gleich der IE ist. Zur Bestimmung
dieses Abstandes bené&tigt man eine ausreichende Anzahl von
Linien der Hauptserie — oder einer in ihrer Lage relativ zum
Grundterm genau bekannten anderen Termserie —, aus denen
durch Extrapolation die Seriengrenze bestimmt wird. Die
Ermittlung einer solchen ,spektroskopischen’ IE setzt also
die Analyse des Spektrums des betreffenden Atoms oder Ions
voraus. Wie Tabelle 1 zeigt, sind diese Voraussetzungen fiir
die meisten Atome besonders in den hoheren Ionisierungs-
stufen nur mangelbaft erfiillt, und sogar unter den als spektro-
skopisch bezeichneten IE gibt es viele Werte, welche als recht
unsicher bezeichnet werden miissen. Zur Auffiilllung dieser
Liicken im System der spektroskopischen IE werden schon
seit langem IE-Werte hoherer Ionen aus empirischen Gesetz-
méssigkeiten extrapoliert, die innerhalb der isoelektronischen
Folgen existieren, also innerhalb der Folgen solcher Ionen,
die mit einem bestimmten Atom die Elektronenzahl und -an-
ordnung gemeinsam haben (z.B. die Folge Na, Mg*, Al'*,
Sit++, PrH+ ). So haben SraTER?), EDLEN?) u. a. in
den Jahren nach 1930 die zwischen den Gliedern einer iso-
elektronischen Folge bestehenden Gesetze durch Formeln dar-
gestellt und daraus die IE solcher Glieder bestimmt, deren
Spektren noch nicht analysiert waren. Auf diese Weise hat
besonders E. LisiTzIN%) ein fast geschlossenes System von IE
der Atome und ihrer Ionen aufgestellt, das heute allgemein
verwendet wird, z.B. im ,, Taschenbuch fiir Chemiker und
Physiker von J. D’Ans und E. Lax?).

‘Wegen der inzwischen erfolgten Vermehrung und Verbes-
serung der als Fixpunkte verwendeten spektroskopischen I1E
hatten wir zunfchst neben der Anwendung weiter unten noch
zu besprechender eigener Methoden eine Revision der LisiTzin-
schen Daten versucht, dabei aber gefunden, da@l ihre Methode
den heute zu stellenden Forderungen doch wohl nicht mehr
ganz geniigt. Lisitzin stellt die IE in einer isoelektronischen
Folge durch eine Parabel zweiter Ordnung, also durch drei
Parameter dar. Bei unserer Nachpriifung mit den neuen
Werten ergab sich zunichst, dafl die Parameter abweichend
von Lisrrziv innerhalb einer isoelektronischen Folge einen
nicht vernachlissigbaren Gang mit der Ionisierungsstufe
zeigen, wenn sie aus jeweils drei benachbarten IE einer Folge

W. HumBacH, Erlangen.

berechnet werden. Dartiber hinaus wurde gefunden, daB die
Parameter auBer bei den leichtesten Elementen mit einer recht
erheblichen Unsicherheit belastet sind. Die wvon LisitzIN
angewendete Inter- und Extrapolationssystematik scheint uns
daher nicht ohne willkiirliche Zusatzannahmen durchfithrbar.

Demgegeniiber glauben wir, mit einer etwas abweichenden
Methode bessere und sicherere Werte angeben zu kénnen. Die
Methode, nach der der eine von uns®) schon friiher eine Anzahl
nachtriglich spektroskopisch gut bestdtigter IE bestimmen
konnte, wird im folgenden kurz beschrieben, und die Ergeb-
nisse von Rechnungen werden in einer Tabelle zusammen-
gestellt.

Fiir das Wasserstoffatom und die mit ihm iscelektroni-
schen Ionen (He*, Lit*.,.) ist die Abtrennarbeit eines im
Zustande mit der Hauptquantenzahl » befindlichen Elektrons

E;(n) = Z2R[n?, (1)

worin Z die aus dem Periodischen System bekannte Kern-
ladungszahl und R die JE des H-Atoms von 13,595eV be-
deutet. Die IE in der mit dem Wasserstoff isoelektronischen
Folge erhilt man fiir die entsprechenden Z mit # = 1. Fiir ein
beliebiges Atom oder Atomion im Grundzustand gilt die gleiche
Formel, wenn man Z durch die auf das &uBerste abzutrennende
Elektron wirkende effektive Kernladung Z,;; ersetzt und fiir
die Hauptquantenzahl (Schalennummer) des abzutrennenden
Elektrons (z.B. » = 3 fiir Na) verwendet. Fir alle Atome und
Atomionen mit gut bekannten spektroskopischen IE kann
man dann nach der entsprechenden Formel

Zgy =n)EJR ®)

ihre effektiven Kernladungszahlen ausrechnen und hieraus die
Abschirmungszahlen
S=Z—Zgy (3

und deren Zuwachs 4 s beim Fortschreiten von einem Element
zu dem ihm im Periodischen System folgenden bestimmen.
Man findet, daB diese As-Werte in den Gruppen des Periodi-
schen Systems und in den isoelektronischen Folgen jeweils
einen regelmiBigen Gang aufweisen, der die Extrapolation
unbekannter As-Werte und daraus die Bestimmung unbe-
kannter IE erlaubt. :

So kann man beispielsweise aus den As-Werten fiir die
Alkaliatome Li, Na, K, Rb und Cs den As-Wert fiir das letzte
Alkaliatom Francium extrapolieren und daraus nach Gl (3)
und (2) die unbekannte IE des Fr berechnen. Eine Sicherung
des Wertes fiir Fr ergibt sich daraus, daB mit der spektro-
skopischen IE fiir das vorhergehende Element Ra auch die
Summe der As-Werte von Fr und Ra bekannt ist. Da aber
der As-Wert des Ra durch Extrapolation lings der entspre-
chenden zweiten Gruppe des Periodischen Systems bestimm-
bar ist, erhalt man fiir das Fr durch Beriicksichtigung seiner
Nachbarn einen unabhingigen Wert fiir s und damit fiir die
extrapolierte TE.



