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ist, von Dr. M e 8 1n e r aufgenommenen Drehwertskurven
(vgl. Fig. 7 u. 8) beweisen, dafl das Lichenin mit Cellu-
lose nicht strukturidentisch ist und nicht der Cellu-
lose so gegeniibersteht, wie wir es fiir Cellulose und Cel-
lulose Abewiesen haben. K a r r e r hat unter anderm seine
Beweisfiihrung darauf gestiitzt, dafl Lichenin in Cellobiose
iibergefithrt werden kann. Wir haben diesen interessan-
ten Befund an unseren Pri#paraten bestéitigen konnen.
Nicht aber koénnen wir Karrer in einem anderen
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Punkte seiner Beweisfiihrung folgen, nfimlich in dem
Drehwert seines Licheninacetates, den er zu [a¢]p =
—23,8°¢ findet, und den er wegen seiner Ubereinstim-
mung mit dem Drehwert von gewissen Celluloseacetaten
{alp = — 24" als weiterhin beweisend fiir die Cellulose-
natur des Lichenins hilt. Wir kénnen nachweisen, dafl
Licheninacetate vom Drehwert — 23,8 strukturchemisch
nicht unerheblich angegriffene Préparate sind. Unsere
reinsten Acetatpriparate zeigen [a]p — — 82°. Aber die
Verseifungsprodukte dieser Praparate erweisen sich ganz
im Gegensatz zu der Cellulose durch die Kupferaminin-
methode noch als erheblich verunreinigt: ¢ — — 1,8 ° bis
— 20" (vgl. S. 1002). Reines strukturchemisch intaktes
Priparat wird erheblich iiber — 32 ° drehen. Aus diesen
Befunden geht einwandf{rei hervor, daf3 Lichenin struk-
turchemisch etwas anderes ist wie Cellulose. Leider hat
ecine Auswertung der Licheninkurven fiir die Bestim-
mung des Molekulargewichtes noch nicht zum Abschluf3
gebracht werden konnen, da hier die Verhiltnisse kom-
plizierter als Lei der Cellulose liegen. Es ist moglich, daf3
das strukturcheinische Molekulargewicht des Lichenins
grofler als das strukturchemische Molekulargewicht der
Cellulose ist, es ist aber Lichenin nach dem Verlaufe un-
serer Drehwertskurven in Kupferamminlosung moglicher-
weise auch ein Gemisch mehrerer Komponenten; das
letztere scheint uns vorlaufig das wahrscheinlichere.
Dieser Abstecher von der Cellulose zu Lichenin soll
die Bedeutung unserer Kupferamminmethode fiir die
Charakterisierung von Polysacchariden im allgemeilen
hervorheben. In meinem Laboratorium sind Versuche in
Gang, sie [iir weitere ,,Polysaccharide” in #hnlicher

Weise zu verwenden, wie ich es heute fiir die Cellulose
entwickelt habe.

Die vorliegende Darstellung unserer Celluloseunter-
suchungen a8t vielleicht erkennen, dafl eine gewisse
Grundlage gegeben ist, von der aus sich das bisher scheiu-
bar unentwirrbare Durcheinander der Cellulosechemie
einigermafien iibersehen 14fit, und die dariiber hinaus
auch fiir andere Polysaccharide Gewinn verspricht. Die
Ergebnisse mochten dazu beitragen, dem an synthetischen
Erfolgen gewohnten Organiker den miithsainen entsagungs-
vollen Weg zu jener Hohe zu bahnen, die, wie unser Grof3-
reister der Zuckerforschung vor 30 Jahren?®) in einer
optimistischen Laune zuversichtlich geduflert hat, ihm fiir
eine kiinstliche Bereitung von Cellulose und Stérke nicht
unzugénglich erschienen ist. Mdge diese Héhe auch weni-
ger Zuversichtlichen nicht hoffnungslos unzuginglich er-
scheinen. [A.217.]

{Iber Reservecellulose und Cellulose.

Von P. KARRER, Ziirich.
(Eingeg. 9./10. 1924.)

Das fithrende Kohlenhydrat des Isldndischen Mooses,
Lichenin, das Berzelius schon im Jahre 1813 in Hén-
den hatte und mit dem Namen Moosstéirke belegte, fithrt
seit jener Zeit in den Lehr- und Handbiichern der orga-
nischen Chemie ein stilles Dasein. Die mangeinde Kennt-
nis iiber seine chemische Natur diirfte einen Hauptgrund
dafiir bilden, dal es in die grofle Gruppe von Unbe-

kannten eingereilit wurde, fiir die Schulze — nicht
eben gliicklich — den Namen ,Hemicellulosen“ ge-
pragt hat.

Als vor etwas mehr wie zwei Jahren die Bearbei-
tung dieses. Polysaccharides in unserem Laboratorium
aufgenommen wurde, erkanunten wir, dal in dem Liche-
nin aus Cefraria islandica ein der gew®hnlichen Cellu-
lcse nahestehender Stoff vorliegt. Die Verwandtschaft
folgt aus den folgenden chemischen Umsetzungen, deren
Resultate auch tabellarisch zusammengestellt sind.

1. Lichenin ist in wisseriger Losung wie Cellulose op-

tisch inaktiv,

2. Die Acetylose des Lichenins mit Essigsdureanhydrid-
schwefelsiiure fithrt, wie bei Cellulose, zu Cellobiose-
octacetat. Doch besteht hier insofern eine Differenz,
als aus dem Kohlenhydrat des Islindisehen Moo-
ses etwa nur halb so viel Octacetylcellobiose gebildet
wird wie unter denselben Bedingungen aus Baum-
wolle. Allerdings ist bekannt, dafl auch die ver-
schiedenen Arten von Geriistcellulosen in der Aceto-
lyse grofe Unterschiede zeigen, wie namentlich neue
Versuche von Wise lehren.

. Licheninacetat hat die spez. Drehung —23,8° f{iir
gute Celluloseacetate betrigt sie ebenfalls — 23 bis
-—24°  Auch die Licheninacetate geben vortreffliche
Filme.

4. Die Kupferzalll des Lichenins schwankt zwischen
0,5—2,4 und liegt demnach gleich hoch wie jene der
Geriistcellulose.

. Lichenin zeigt wie Cellulose beim Erhitzen mit konz.
Salzsdure geringe Furfurolabspaltung; diese hilt sich
in beiden Fillen unter 1% (meist 0,2—0,3 %). Die
Vakuumdestillation fiihrt in beiden Fillen zu Lavo-
glucosan.

6. Phosphorpentabromid spaltet aus beiden Kohlen-
hydraten etwas Aceto-1,6-dibromglucose ab.

25) B, Fischer, Untersuchungen ither Kohlenhydrate und
Fermente [1884—1908], S. 107.
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7. Jodjodkalium, das Cellulose blau firbt, tut es anch mit
Lichenin, doch nur, wenn letzteres ungelést dem Rea-
gens zur Einwirkung geboten wird.

8. Die erschipfende Methylierung des Lichenins fiihrt
zu einem Methylierungsprodukt mit 42 % OCH,. Me-
thylierte Baumwolle enthélt nach den Untersuchungen
von Irvine und Hirst, E. Heuserund K. Hef3
ebenfalls 42—43 % OCH;. Aus beiden methylierten
Verbindungen 148t sich nach der Hydrolyse die 2,3,6-
Trimethylglucose kristallisiert abirennen; die Aus-
beute, die wir bei Verarbeitung des Methylolichenins
erzielten, erreicht allerdings jene nicht, die Irvine
bei der Spaltung der methylierten Baumwotle festge-
stellt haben will.

9. Die bakterielle Zersetzung der beiden Kohlenhydrate,
in verschiedenen Laboratorien ausgefiihrt, hat die
nimlichen Abbauprodukte entstehen lassen: Essig-
séure, Propionsdure, Buttersdure, Milchsdure.

10. Ein wesentlicher Unterschied zwischen Lichenin und
Geriistcellulose besteht in ihren Léslichkeitsverhalt-
nissen: ersteres wird von heifiem Wasser kolloidal ge-
lst und auch von Naironlauge ziemlich leicht und
reichlich aufgenommen.

Baumwolle Lichenin
Optische Drehung inaktiv ) inaktiv
Acetolyse (1189 119/, Cellobioseacetat| 6,56°/, Cellobioseacetat
Drehung des Acetates | —23 bis —24° —23,8°
Kupferzahl etwa 1,0—2,4 0,6—2,3
Furturolabspaltung weniger wie 19/, 0,239,
Vakuumdestillation Lévoglucosan Livoglucosap
Jodjodkalium Schwarzblau Schwarzblau, gelost

keine Fiérbung
wenig Aceto-1,6-di-
bromglucose
429/,

wenig Aceto-1,6-di-
bromglucose
42439,

PBr -Einwirkung

Hochste Methylierungs-
stufe
Bakterielle Zerselzung verschiedene niedere

Fettsiuren

verschiedene niedere
Fettsiiuren

Diese Reaktionen, deren Verlauf an Lichenin und
Cellulose eben geschildert wurde, weisen deutlich darauf
hin, daB3 hier zwei nahe verwandte Kohlenhydrate vor-
liegen; so weit geht die Analogie, dafl wir uns schwer-
lich etwas vergeben, wenn wir das Kohlenhydrat des Is-
lindischen Mooses als eine be s ond er e Celluloseart be-
zeichnen, und aus seinem Studium auch einen Gewinn
zur Losung des Konstitutionsproblems der gewgfhnlichen
Cellulose erhoffen.

Die neu erschlossene Celluloseart gewinnt nun ein
besonderes Interesse dadurch, dafi sie — im Gegensatz
zur unverinderten Geriistcellulose — durch Fermente
glatt abgebaut wird. Saiki hat bereits vor 18 Jahren
eine Zerlegung des Lichenins durch Takadiastase und
Enzyme aus Aspergillus niger beobachtet, v. Tscher-
mak wies sie gelegentlich im Kaninchenpankreas nach,
Jewell und Lewis fanden sie in Invertebraten. Die
Abbauprodukte wurden in keinem Falle untersucht.
Anderseits war auf das Vorhandensein von reservecellu-
loselosenden Fermenten in Pflanzen schon von zahl-
reichen Forschern, wie Brown und Morris, Griufi,
Reinitzer, Newcombe, de Bary, hingewiesen
worden; sie beschrieben, dafi solche Enzyme die Zell-
wandungen auflésen, indem sie die dort gespeicherte Re-
servecellulose verzuckern.

Nachdem in dem Lichenin eine solche kolloidlosliche
Celluloseart leicht zugénglich gemacht war, hatte es Inter-
esse, die Verbreitung des Lichenin abbauenden Enzyms
im Tier- und Pflanzenreich zu verfolgen, und so zugleich
ein Bild von der Verbreitung des Lichenins selbst zu er-
halten; denn es darf vorausgesetzt werden, dafi das Fer-

ment nur dann in den Pflanzen gebildet wird, wenn ihm
das Substrat dort zur Verfiigung steht.

Pringsheim und Seifert fanden tatsichlich
Lichenase in Malz, wir selber in keimendem Mais, Hafer,
Weizen, Spinat, Bohuen, Spitzgras, treibenden Hyacinthen-
zwiebeln. Die Verbreitung des Lichenin spaltenden En-
zyms, und damit auch die des Kohlenhydrates selbst im
Pflanzenreich, speziell auch in keimenden Samen, ist eine
allgemeine. Lichenin ist Reservecellulose, die Reserve-
cellulose, deren Auflosung in Zellwandungen unter Fer-
mentwirkung von den Botanikern schon lange beobachtet
und beschrieben worden ist. Dabei ist der Name ,,Re-
servecellulose beschriankt auf das assimilierbare Kohlen-
hydrat, das mit der Geriistcellulose eine so weitgehende
chemische Verwandtschaft besitzt, wie sie fiir Lichenin
nachgewiesen wurde; ausgeschlossen sind Mannane, Ga-
laktane und analoge Stoffe. Aus Flechten, in denen Li-
chenin in sehr bedeutenden Mengen auftritt, kann es be-
sonders leicht und rein abgeschieden werden. Islindisch
Moos ist nicht die einzige Flechte dieser Art. Auch aus
der gelben Evernia vulpina, aus Usnea barbata, der Bart-
flechte, aus Parmelia furfuracea haben wir Reservecellu-
lose miihelos und in bedeutenden Mengen extrahieren
konnen. Die Identitit der verschiedenen Préparate wird
nicht allein durch ihre chemischen Reaktionen, sondern
auch besonders durch die gleichartig verlaufende enzy-
matische Spaltung erwiesen. '

Gewdhnlich haben wir die enzymatischen Spaltungen
der Licheninpridparate mit der Lichenase, aus dem
Magen-Darmkanal der Weinbergschnecke, Helix pomatia,
ausgefiihrt. Eine geiibte Hand prapariert leicht 50 Schnek-
ken in der Stunde. Im ganzen wurden schon mehr wie
3000 verarbeitet. Vor der pflanzlichen Lichenase bietet
die tierische den Vorteil grofierer enzymatischer Homoge-
nitit. Zwar haben Biedermann, Bierry und
Giaja gelehrt, daf die Fermente aus Helix pomatia
Mannane, Galaktane und andere Hemicellulosen, Stirke,
Rohrzucker, Inulin und Fett zerlegen koénnen, aber wir
finden, dafi mehrere dieser Enzymwirkungen schon durch
mehrtigige Dialyse verlorengehen. Der dialysierte Saft
enthilt keine Diastase, keine Maltase, keine Inulase, keine
Laktase und Lipase mehr, meist sehr wenig oder gar
kein Invertin — die Schnelligkeit, it der diese Inakti-
vierung erfolgt, scheint wesentlich von dem benutzten
Schneckenmaterial abzuhéingen.

Reduktionskraft nach 48 Standen

obne Enzym mit Enzym
Lichenin . e 0,2 ccm KMpO, | 3,3 ccm KMnO,
Cellobiose . . . . . . 34 , KMoO, , 45 , KMnO,
Gentiobiose . . . . . . 2,1 , EKMoO, ! 31 , KMnO,
Maltose . . . . . . . 2,4 , KMnO, 2,4 , KMnO,
Rohrzucker . . . . . . 04 , EKEMnO, 06 , KMnO,
Laktose . . . . . . . 3,0 , KMnO, ‘ 3,1 , KMnO,
Stirke . . . . . . . . 02 , KMnO, ' 0,2 , KMnO,
nulim. . . . . . . . 02 , EMnO, @ 02 , KMnO,
B-Methylglucosid . . . . 0,1 , KMaO, | 0,1 | KMnO,
B-Salicylsdureglucosid . . 0,1 , EKMnO, | 0,1 KMnO,

Daf} eine ganze Reihe der im Schneckensaft ent-
haltenen Enzyme bei der Dialyse verschwindet, beruht
wahrscheinlich auf ihrer Labilitdt in wiasseriger Losung.
Sie scheinen sich in dieser Beziehung wie manche
Pankreas- und Darmfermente héherer Tiere zu verhalten,
die in wisserigem Medium einer schnellen Inaktivierung
verfallen. Fiir die Pankreasamylase zeigten dies
Bierry, Shermann und Schlesinger, Will-
statter; fiir die Darminvertase Euler, Svanberg
und Myrbéck, fiir die Pankreaslipase eine ganze Reihe
verschiedener Forscher.
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Die Schneckenlichenase ist bestidndiger; lingere
Zeit bleibt jhre Aktivitdt in wisseriger Lésung unge-
schwieht; auch Mannan abbauende Enzyme konnten wir
bisher von ilir nicht abtrennen.

Wie-von Anfang an erwartet wurde, ist die Lichenase
kein einheitliches Ferment, sondern eine Enzymmischung.
Darauf werden wir spiter einzugehen Gelegenheit finden.

In dieser Enzymmischung wird voraussichtlich eine
Cellobiase, ein Cellobiose abbauendes Ferment nicht feh-
len diirfen, da ja Lichenin Cellobiosekomplexe enthilt.
Ein solches ist in der Tat in der gereinigten Schnecken-
lichenase immer enthalten; es baut, wie die Tabelle lehrt,
Cellobiose fast gleich schnell zu Glucose ab, wie der En-
zymkomplex der Lichenase die Reservecellulose. In
Gerste und in Malz wurde die Cellase schon im Jahre 1910
von Holderer aufgefunden.

Aufler diesem Disaccharid gibt es noch ein zweites,
die Gentiobiose, das durch gereinigte Schneckenlichenase
schnell und vollstdindig fermentiert wird. In der Schnel-
ligkeit der Spaltung von Cellobiose, Gentiobiose und Li-
chenin besteht kein wesentlicher Unterschied. Die Tat-
sache, daf3 die Lichenase Gentiobiose gleich wie Cello-
biose abzubauen vermag, wihrend sie Maltose, Rohr-
zucker und Laktose abbauende Teilenzyme nicht enthilt,
ist sehr bemerkenswert.

Sie erhalt eine erhohte Bedeutung durch die Beob-
achtung, dal auch die pflanzliche Lichenase uund Cello-
bias2 stets von der Gentiobiase begleitet wird, und daf3
zwischen Lichenase, Cellobiase und Gentiobiase auch in
quantitativer Beziehung annihernd Parallelitit besteht.
Spinatsamen und Haferkdrnerextrakt enthalten beispiels-
weise von allen drei Enzymen wenig, Malzextrakt viel,
ebenso der Darmsaft von Helix pomatia. Es scheint daher
wahrscheinlich, daf3 nicht nur die Cellobiase, sondern auch
die Gentiobiase ein Teilenzym der Lichenase darstellt.
Vor wenigen Jahren hat Czapek in seiner Biochemie
der Fflanzen die Tatsache des Vorkommens von Cello-
biase in Gerste und Malz mit den Worten begleitet: ,,Es
ist unbekannt, oh diese Enzymwirkung einem selbstin-
digen Ferment zukommt, und was ihr Nutzen ist.* Heute
wissen wir, daff die Cellobiase als Teilenzym der Liche-
nase dem Abbau der Reservecellulose dient. Von neuem
konnte man jetzt die Frage erheben nach dem Nuizen der
Gentiobiose in Samen aller Art, in anderen Pflanzen-
teilen, in Invertebraten, da die Gentiobiose ja ein sehr
seltener Zucker ist. Anders wird die Sachlage, wenn wir
sie als Teilenzym des die Reservecellulose abbauenden
Enzymkomplexes betrachiten diirfen. Liegt ein Anbalts-
punkt vor, dal Gentiobiosebindungen in der Reserve-
cellulose vorhanden sind?

Vor lingerer Zeit wurde aus den Ergebnissen der
Phosphorpentabromidspaltung der Acetylcellulose der
Schlufl gezogen, dafl in der Cellulose 6-Glucosidoglucose-
bindungen enthalten seien. Die Schluifolgerung beruht
auf der Beobachtung, dafl ein Produkt der Phosphorpenta-
bromidspaltung acetylierter Cellulose die 2,3,5-Triacetyl-
1,6-dibromglucose ist:

i 0 |
6 5 4 3 2 1
CH,Br-CH —-- CH— CH——CH- —CH

AN
(I)COCH,‘ (;COCH{‘OICOCH3 Br
Die Verbindung kann offensichtlich nur aus einem
Polysaccharid gebildet werden, in dem die Hydroxyle 2,3
und 5 acetyliert waren, und die Stellung 6 zur Verkniip-
fung it der n#chsten Glucosemolekel gedient hatte.
Unser Schiufl hat nicht iiberall Glauben gefunden; Ir -
vine, Pringsheim ftraten ihm, ohne eine andere

Erkldrung fiir die Bildung der Aceto-1,6-dibromglucose
zu geben, entgegen. Aus Lichenin spaltet Phosphorpenta-
bromid in gleicher Art etwas Aceto-1,6-dibromglucose ab.
Man kennt heute beide moglichen Glucosido-6-glucosen:
die eine, die a-glucosidische Form, ist die Maltose; die
andere, die j-glucosidische Struktur hat, die Gentiobiose.
Daid Maltosegruppen in der Reservecellulose nicht vor-
kommen, diirfte auf Grund der Bestiindigkeit der Maltose
gegen das Reservecellulose spaltende Enzym wahrschein-
lich sein. Dagegen wird vielleicht die Tatsache, daf3 die
Gentiobiase, Cellobiase und Lichenase stets zusammen
und in ungeféhr gleicher Menge auftreten, eine Stiitze da-
fiir werden, daf3 neben den Cellobiosegruppeun Gentiobiose-
bindungen, d. h. 6-8-Glucosidoglucosereste in der Cellu-
lose enthalten sind, wie wir bereits frither aus dem Phos-
phorpentabromidabbau dachten schlieflen zu diirfen. Dem
naheliegenden Einwand, die Schneckenlichenase sei all-
gemein auf $-Glucoside eingestellt und die Gentiobiose
sei darum als fS-glucosidischer Zucker dem Abbau ausge-
setzt, begegnen wir durch die Feststellung, daf3 §-Gluco-
side, z. B. p-Methylglucosid und ﬁ-Salicyls'aiureglucosid
durch das gereinigte Ferment nicht zerlegt werden.

Die Kinetik der enzymatischen Reservecellulosespal-
tung, deren Kenntnis fiir die Wertbestimmung der Liche-
nasepriparate unerlafilich war, ist nach verschiedenen
Richtungen verfolgt worden. Die Reservecellulose wird
von dem Ferment am schnellsten in schwach saurer L&-
sung gespalten; das Optimum ist ziemlich breit und reicht
etwa von p;—=—4,5 bis 59 mit leichtem Kulminations-
punkt bei py =—5,2. Die gréfite Wirksamkeit in saurer
Lésung teilt die Lichenase mit den meisten anderen Poly-
saccharid spaltenden Fermenten.

Die Spaltung zeigt iin ersten Drittel annéhernd, —
aber nicht genau — den Verlauf einer monomolekularen
Reakion.

Spaltung

X
s . 105 X
Spaltungszeit in Min. o, . IOga—x 10 VT
45 9,6 97,2 43
105 16,7 75,4 49
225 31,6 73,0 63
345 39,3 63,0 63
465 44,2 54,6 62
1355 69,3 37,9 59
4264 79,5 15,9

Nachher verliduft sie ldngere Zeit nach der Schiit z schen
Regel, d. h., die gespaltene Substratmenge wird propor-
tional der Quadratwurzel aus der Spaltungszeit. — Die
pflanzliche Lichenase baut die Reservecellulose nach den-
selben Gesetzméafligkeiten ab.

Die Schnelligkeit der Reservecelluloseverzuckerung
héngt i iibrigen auflerordentlich stark vom Dispersitiits-
grad desKohlenhydrates ab; wiahrend hochdisperses Liche-
nin schnell und quantitativ zu Glucose fermentiert wird,
unterliegt zusaminengebackenes, schwer lgslich gewor-
denes Lichenin dem Abbau sehr langsam und unvoll-
kommen. Dies ist fiir quantitative Fermentierungsstu-
dien zu beriicksichtigen. Geriistcellulose, Watte u. dgl.
werden von dem Schneckenenzym nur spurenweise ange-
griffen, wie weit ihre vollkommene Unlgslichkeit daran
Schuld trigt, soll noch zur Ertrterung kommen.

Lafit man auf gleiche Gewichtsmengen Lichenin die
1,2,4,8 fachen Enzymquantititen einwirken, so nimmt die
Spaltung in gleichen Zeiten nicht im selben Verhiltnis
zu. Innerhalb des 10- bis 40 %igen Abbaues spaltet die
doppelte Lichenasemenge nur das 1,45 fache desjenigen
Reservecelluloseanteils, den die einfache Enzymmenge in
derselben Zeit abbaut.
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° . Verhiiltnis der gespaltenen
Spaltupgs- | °/oSpaltungdurchdieFerment- | |jcheninmengen bei ein-
zeit mengen facher und doppelter darm die Lichenase zu finden.
1 ' 2 | 4 8 Enzymkonzentration
1 Stunde | 13,8 | 19,6 . 284 | 304 | 141 i 145 © 1,39
2 Stunden | 21,3 | 30,2 | 4563 : 572 | 141 | 15 & 126
3 Stunden | 27.8 ‘ 399 | 52,4 | 61,9 1,44 131 | 1,18

Oder mit anderen Worten: im 10—40 %igen Spaltungsbe-
reich ist die gespaltene Substratmenge proportional der
Quadratwurzel aus der Enzymkonzentration.

Diese GesetzmiBligkeit erlaubt es, verschiedene Men-
gen gereinigter Lichenase auf Grund ihres Spaltungs-
vermogens in bezug auf ihren Gehalt an aktivem Prinzip
zu vergleichen. Spaltet nidmlich die Fermentmenge 1
die Licheninmenge 1, so gilt nach obigem angen#hert:

1
1

Fermentmengen 2 4
Spaltung in gleichen Zeiten 1,45 | 1,452

8 2n
1,45% | 1,45n

d. h. die Fermentmenge 2n zerlegt in einer Einheitszeit
das 1,45n fache der einfachen Licheninquantitit.

Als Lichenaseeinheit wiihlten wir jene Enzymmenge,
die bei 37° und py ==5,28 l/g Lichenin innerhalb zwei
Stunden zu 20 % abbaut. Die Reinheit eines Lichenase-
préiparates cder seinen Gehalt an aktivem Prinzip driik-
ken wir im Lichenasewert aus, unter dem wir die Anzahl
von Lichenaseeinheiten verstehen, die in 100 mg Trocken-
substanz des Enzympriiparates enthalten sind.

Unsere bisher aktivsten Lichenasepréiparate besaflen
den Wert 9. 100 mg dieses Enzympriparates waren also
imstande, in zwei Stunden 9 g Lichenin zu 20 % abzu-
bauen.

Die Moglichkeit der quantitativen Bestimmmung der
Lichenaseeinheiten gestattet, die vorhandenen Ferment-
mengen in verschiedenen Pflanzen und Tiereu zu ver-
gleichen, und z. B. ihr Anwachsen wihrend des Kei-
mungsprozesses der Samen zu bestimmen.

So fanden wir beispielsweise in 2 kg Griinmalz etwa
gleichviel Lichenase wie in 35—40 Schnecken, es waren
etwa 95 Lichenaseeinheiten. In keimendem Hafer und kei-
mmendem Mais waren weniger, nur 1/;—*/, dieser Menge
enthalten.

Etwas unerwartet war die Beobachtung, daf sich im
lkeimenden Samen von Gerste und Spinat die Enzym-
menge wihrend der Keimung nur unwesentlich dndert.
Nach einem kleinen Anstieg in der ersten Keimzeit
bleibt die Fermentmenge ziemlich konstant. Es sei iibri-
gens betont, dafl die Versuchsfehler nicht unwesentliche
sind, denn die Enzymextrakte miissen vor der Bestim-
mung dialysiert werden, wobei wegen der nie ganz gleich-
artigen Durchlédssigkeit der Membranen fiir das Ferment
unkcutrollierbare Verluste eintreten.

Am Maiskorn haben wir zu bestinimen versucht, ob
die Lichenase ihren Sitz vornelimlich im1 Endosperm oder
im Keimling hat. In Maiskdrnern, die eine verschieden
lange Keimzeit hinter sich hatten, trafen wir das Ferment
stets im Endosperm und im Keimling an; anfangs ist es
in beiden Teilen in ungefihr gleicher Menge vorhanden;
nach den ersten Keimtagen steigt die im Embryo statio-
nierte Lichenase auf Kosten jener, die im Endosperm
sitzt, an. Das Verhilinis wird 2:1. Auch die Vertei-
lung der Diastase im keimenden Maissamen ist eine ana-
loge; nach Krauch verlegt sie ihren Sitz mehr und
mehr in den Keimling.

Im Verdauungskanal hohererTiere existiert bekannt-
lich ein geriistcelluloseabbauendes Ferment nicht; man
filhrt die teilweise Assimilation dieses Kohlenhydrates
auf Bakterientiitigkeit zuriick. Auch dem Lichenin gegen-
itber sollen die Verdauungsséfte der Wirbeltiere ohne fer-

mentierende Wirkung sein; eine einzige gegenteilige An-
gabe liegt vor: nach v. Tschermak ist im Kaninchen-
Wir suchten das Ferment
im Magen des Schweines und des Rindes und trafen es
in beiden, beim Rind besonders im Pansen, an. Aber
alle Tiere, die uns fur Verfiigung standen, hatten kurz
vorher Futter erhalten, mit dem die Lichenase méoglicher-
weise eingeschleppt worden ist. Bei Saugkélbern, denen
nie Griinfutter verabreicht worden war, fehlte sie. Ob
die Lichenase im Magen des ausgewachsenen Rindes und
Schweines von innen coder, was wahrscheinlicher ist, von
auflen stammt, ist noch eine offene Frage; dafl sie aber
hier wirksam sein kann, steht fest. Die Bakterienflora ist
fiir die Verzuckerung dieser Art von Cellulose nicht un-
entbehrlich.

Diese Beispiele, die aus einem gréfleren Versuchs-
material herausgegriffen wurden, zeigen, dafl die Reserve-
cellulose dem anderen pflanzlichen Reservestoff, der
Stirke, vielleicht der Menge nach, schwerlich aber in be-
zug auf Verbreitung und Interesse, nachsteht; ebenso ver-
hilt es sich mit ihrem Enzym, der Lichenase. Dem Bota-
niker 6ffnen sich zahlreiche neue Fragen, deren Studium
keine uniiberwindlichen Hindernisse mehr im Wege
stehen diirflen, seit es moglich ist, die Reservecellulcse
mittels ihres Enzyms und die Lichenase mittels ihres Sub-
strates zu suchen und zu bestimmen.

Der Chemiker verspricht sich vom Studium des Li-
chenins auch einen Gewinn fiir das Problem der Cellu-
losekonstitution. Die Vorstellung einer Celluloseriesen-
molekel im Sinne der Strukturchemie hat zwar heute, und
wie es scheint it Recht, nur noch vereinzelte Anhiinger,
aber iiber die Natur und Gréfe der sogenannten Elemen-
tarteilchen gehen die Meinungen noch wesentlich auseiu-
ander. Das ist leicht zu verstehen. Die Cellulose gehort
zu den Kolloiden, deren Primirteilchen mniicellare Aus-
bildung Lesitzen; ihre Aufspaltung in Elementarmolekel
ist noch nicht gegliickt. Daher ist hier der Betrachtungs-
weise des Forschers in der Abgrenzung der Elementar-
molekel ein weiter Spielraum offen, der nur durch die auf
osmometrischem Wege ermittelte Gréfie der Micelle eine
Grenze nach oben gesteckt ist. Die Kehntnis der Abgren-
sung nach unten vermitteln die einfachen Spalistiicke, die
Zucker, die man durch diese oder jene Reaktion aus der
Cellulose abtrennen kann. Je nach der Art des Rea-
genzes, das dem Abbau diente, wechselt deren Natur, und
es wird verstindlich, dafi verschiedene Forscher ihren
Versucheu in bezug auf das Konstitutionsprobleni ver-
schiedene Deutungen geben.

Im allgemeinen sagen die grofiten Spaltstiicke, wenn
sie einheitlich sind, am meisten aus, denn die kleineren
kénnen iminer aus ihnen hervorgegangen sein. Der Auf-
fassung, die jiingst geduflert worden ist (K. He 8), daBl
die hoheren Zucker, speziell also die Cellobiose, ein Pro-
dukt der Synthese darstellen, und da ein Glucosean-
hydrid CsH,00s das Elementarteilchen sei, kann ich mich
nicht anschlieffen. Nicht die leiseste Andeutung liegt vor,
daf unter den Bedingungen der Acetolyse nach Fran-
chimont Cellobicse syuthetisch entstehen kann.

Wohin die Weiterverfolgung dieses Weges fithren
miifite, ist unschwer zu erkennen. Bereits spricht H.
Pringshein die aus Stirke bei der Hydrolyse ent-
stehende Mallose als das Produkt einer Synthese an. Ich
erwihne dies blof3, um hervorzuheben, wie sehr man sich
hier vom Boden des experimentell Begriindeten entfernt.

Daf3 der Komplex der Lichenase Cellobiase als Teil-
enzym enthélt, wurde schon erwihnt. In der Malzliche-
nase hat sie im Jahre 1910 Hold erer entdeckt, in der
Schneckenliclienase haben wir sie aufgefunden. Prings-



37. Jahrgang 1924 |

Karrer: Uber Reservecellulose und Cellulose

1007

heim beobachtete, dafl die Malzlichenase bei lingerem
Stehen der Losung die Cellobiase verliert, und daf3 von
dem iibrigbleibenden Restenzym die Reservecellulose nur
bis zu Cellobiase zerlegt wird. Auch diese Erscheinungen
lassen sich ungezwungen nur durch die Auffassung er-
klaren, dal die Cellobiose Baustein der Cellulose ist.
Wenn es sich bestitigen sollte, dafl dabei die Aufspaltung
des Lichenins zur Cellobiose sogar quantitativ vor sich
geht, so wire damit fiir die Konstitution des Lichenins
ein neuer Gesichtspunkt gewonnen. Und es wiirde da-
mit erneut dargetan, dal die Ausbeuten an Cellobiose in
der Acetolyse verschiedener Cellulosearten, wie ich ein-
gangs schon hervorhob, kein zuverlissiges Kriterium fiir
ithren wirklichen Cellobiosegehalt abgeben.

Die Lichenase aus Helix pomatia konnten wir in
anderer Weise abschwichen. Die besten Bedingungen
dafiir steken noch nicht fest; denn die Abschwichung ge-
lang mit einem im Herbst gesammelten Enzym, mit dem
wir den ganzen letzten Winter iiber gearbeitet hatten,
leichter, als mit Lichenase aus Friihjahrsschnecken. Der
Enzymkomplex verlor nicht nur die Cellobiase, sondern
wahrscheinlich noch ein anderes Teilenzym, denn Re-
servecellulcse wurde jetzi nur noch bis zu einem Poly-
saccharid abgebaut. Uber die Natur desselben koénnen
wir noch nichts AbschlieBendes sagen, da es sich aus
Materialmangel noch ungeniigend untersuchen lief3; es ist
frei von Glucose und Cellobiose. Beim Erhitzen it
Phenylhydrazin in essigsaurer Losung wird es in Glu-
cosazcn und das Osazon eines Trisaccharids zerlegt. Letz-
teres kristallisiert in Drusen, ist in Wasser spielend lds-
lich und verénderte auch nach viermaligem Umkristalli-
sieren seine Eigenschaften nicht mehr, so daf} es als ein-
heitlich angesehen werden mufl. Der durch Fermentation
aus Reservecellulose entstandene Zucker ist daher sehr
wahrscheinlich molekular als ein Disaccharid.

In viel zu wenig beachteten Untersuchungen hat
Seilliére im Jahre 1907 nachgewiesen, dafl aus
Kupferoxydammoniak ungeféllte Cellulose im Gegensatz
zur unverdnderten Watte, vom Hepatopankreassaft der
Weinbergschnecke zum Teil verzuckert wird, und daf3
hierbei Glucose entsteht. Er verfolgte die fermentative
Spaltung nur qualitativ.

Im Anschlufi an die Arbeiten iiber Reservecellulcse
haben wir, an die Beobachtung Seilliéres ankniip-
fend, diese Frage weiter verfolgt. Bleibt die Watte etwa
1 Stunde im Sch weizerschen Reagens liegen, so kann
sie nach dem Wiederausfillen und griindlichen Aus-
waschen durch Schneckenlichenase zu rund 50 % gespal-
ten werden; fallt man den nicht geldsten Celluloseteil
hernach ncchmals aus Kupferoxydammoniak um, so wur-
den in einem Versuch wieder 20 % durch das Ferment
zerlegbar, und nach einem dritten Umnfillen des noch
nicht aufgeldsten Celluloserestes aus der Kupferlosung
wurde er durch das Enzym praktisch vollkommen ver-
zuckert?). Es gelingt also, Baumwolle quantitativ durch
Lichenase in Glucose abzubauen, wenn man sie in geeig-
neter Weise aus der Sch weizerschen Losung unféllt.

Cellulose, die Kupferoxydammeoniakbebandlung durch-
gemacht hat, besitzt nach dem Trocknen die urspriingliche
Zusammensetzung und weist kaum erhohte Kupferzahi
auf. Nach Unfersuchungen von Herzog, Katz und
andern besitzt sie noch normales Cellulosediagramm mit
unverinderten Gitterdimensionen; indessen scheint die
Parallelorientierung der Micellen mehr oder weniger ge-
stdrt zu sein, offenbar die Folge der auflerordentlich star-
ken intermicellaren Quellungsvorgiinge, die zu einer weit-

1) Manchmal reicht auch ein zweimaliges Umldsen aus
Kupferoxydammoniak fiir die vollstindige Verzuckerung aus.

gehenden Auflockerung der Kristallite, zu einer Erhéhung
des Dispersititgrades fiihren. Ich lasse die Frage offen,
ob solche, aus Sch we iz e r- Lisung umgefillte Cellulose
auch chemisch veridndert ist, oder ob sie sich von der
strukturierten nur durch Verwerfung des Micellargefiiges,
und damit durch gréBere Dispersitit unterscheidet. Solche
umgefillte Cellulose wird also vom Ferment gespalten.
Auch aus Viscose umgefillter Zellstoff, und mit Zink-
chloridlésung in der Kalte behandelte Watte, werden
nach dem Auswaschen von der Lichenase, allerdings in
geringerem Mafle, abgebaut. Beide Vorbehandlungen
haben auf den strukturellen Bau der Cellulosefaser #hn-
lichen EinfluB wie das Umfillen aus Kupferoxydammo-
niak, d. h. sie fithren zur Auflockerung des Zusammen-
hanges der Micellen.

Auch wenn man die Moéglichkeit in Betracht zieht,
daf} eine chemische Veridnderung. wihrend des Uinfillens
der Cellulose aus Kupferoxydammoniak vor sich geht, so
scheint doch die Tatsache, daB3 auch das Umlésen iiber das
Xanthogenat, und die Vorbehandlung mit Zinkchlerid.
die Cellulose fiir den Abbau durch das Ferment geeignet
machen, darauf hinzuweisen, dafi die Unangreifbarlkeit
der Geriistcellulose durch Enzym, nicht allein eine Frage
der Konstitution des Celluloseniolekiils ist, scndern wenig-
stens teilweise eine solche der Micellenlagerung. Ist
diese kompakt genug, so prallt die Wirksamkeit des Fer-
mentes ab.

Zurzeit wird versucht, mit den Teilenzymen der
Schneckenlichenase die umgefillte Watte zu Zwischen-
produkten, Di-ev. Polysacchariden abzubauen, um zu ent-
scheiden, ob dieselben Zucker wie aus Reservecellulose
erhalten werden.

Der Umweg iiber die Reservecellulose scheint auch
etwas Gewinn fiir die Konstitutionsirage der Cellulose im
allgemeinen zu bringen.

Zum Schlufl sei noch ein Wort zu der Frage ge-
stattet, ob die genauere Kenntnis des Lichenins die Hoft-
nung wecken darf, dieses Kohlenhydrat in praktischer
Hinsicht mehr wie bisher auszunutzen.

Die Verwertungsmoglichkeit des Lichenins im
menschlichen und tierischen Organismus ist schon lange
bekapnt. Bereits vor 130 Jahren berichtete Murrey
(1790), daB} die Cetraria Islandica in der Krain als idea-
les Futter fiir Schweine gelte. Zu Beginn dieses Jahr-
hunderts hat Poulsson aus den Kohlenhydraten des
Islandisch Moos Brot backen lassen und festgestellt, dal
etwa 50 % davon verdaulich sind. O. Hesse fand bei
vergleichenden Untersuchungen iiber den Nihrwert ver-
schiedener kohlenhydratreicher Prcdukte, dafi Islindisch
Moos einen etwa 3,5fach héheren Ndhrwert als die Kartoffel
tesitzi. Trotzdem wird Lichenin fiir die menschliche Er-
nihrung voraussichtlich auch in Zukunft keine grofie Rolle
spielen, denn seine Isclierung aus der Flechte ist zu
{euer, seine Reinigung von Begleitern zu umstindlich.
Etwas bessere Aussichten er6éffnen sich fiir andere Ver-
wertungszwecke; schon bisher wurde das Lichenin da
und dort zur Appretur von Baumwolle benutzt; als eine
sehr bestindige Cellulcseart eignet es sich wie kaum ein
anderes Koblenhydrat, die Cellulosefaser zu verstirken.
Neue Versuche, die in dieser Richtung angestellt wur-
den, gaten Lefriedigende Resultate. Das Acetyllichenin
wire zur Herstellung von Filmen geeignet. Aber dieser
Verwendungsmoglichkeit stehen die hohen Extraktions-
kosten hindernd im Wege. Trotzdeni ist es Pflicht, auch
die Technik auf dieses interessante Kohlenhydrat erneut
aufmerksam zu machen. [A. 228.]





