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jst, von Dr. M e i3 in e r aufgenonimenen Drehwertskurven 
(vgl. Fig. 7 u. 8) beweisen, daij das Lichenin mit Cellu- 
lose nieht strukturidentisch ist und nicht der Cellu- 
lose so gegenubersteht, wie wir es fur Cellulose und Cel- 
lulose A bewiesen haben. K a r r e r hat unter anderm seine 
Ueweisfuhrung darauf gestutzt, daD Lichenin in Cellobiose 
iibergefuhrt werden ltann. Wir haben diesen interessan- 
ten Befund an unseren Praparaten bestatigen konnen. 
Nicht aber lionnen wir K a r r e r  in einem anderen 

Fig. 8.  

Punkte seiner Beweisfuhrung folgen, nainlich in dein 
Drehwert seines Licheninacetates, den er zu [ U ] D  = 
- "3,s findet, und den er wegeii seiner Ubereinstim- 
mung init dem Drehwert von gewissen Celluloseacetateri 
[all, = - 24 ' als weiterhin beweiseiid fur die Cellulose- 
iiatur des Lichenins halt. Wir konnen nachweisen, dafi 
Licheninacetate voni Drehwert - 23,s strukturchemisch 
nicht unerheblich angegriff ene Praparate sind. Unsere 
reinsteii Acetatpraparate zeigen [a],, = - 32 '. Aber die 
Versei€ungsprodukte dieser Praparate enveiseii sich gaiu 
ini Gegensatz zu der Cellulose durch die Kupferaminin- 
niethode noch als erheblich verunreinigt: u = - 1,s bis 
-- 2,0 'I (vgl. S. 1002). Keines strukturchemisch intaktes 
Praparat wird erheblich uber - 32 O drehen. Aus diesen 
Eefundeii geht einwaiidfrei hervor, daD Lichenin struk- 
turcheinisch etwas anderes ist wie Cellulose. Leider hat 
eine Auswertung der Licheninkurven fur die Bestini- 
niung des Moleliulargewichtes noch iiicht zum AbschluB 
gebrachl u-erden lionnen, da hier die Verhaltnisse kom- 
plizierter als kei der Cellulose liegen. Es ist moglich, dai3 
das struliturcheinische Molekulargewicht des Lichenins 
grot3er als das strukturchemische Moleliulargewicht der 
Cellulose ist, es ist aber Lichenin nach dem Verlaufe un- 
serer Drehvertslrurven in Kupferamminlosung moglicher- 
weise auch ein Gemisch niehrerer Komponenten; das 
letztere scheint uns vorliiufig das wahrscheinlichere. 

Dieser Xbstecher \on der Cellulose zu  Lichenin sol1 
die Bedeutung unserer Kupferamininnielhode fur die 
Charaliterisierung von Polysacchariden i m  allgenieinen 
liervorheben. In ineineni Laboratorium sind Versuche in 

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

Die vorliegende Darstellung unserer Celluloseunter- 
suchungen lafit vielleicht erkennen, daD eine gewisse 
Grundlage gegeben ist, von der aus sich das bisher schein- 
bar unentwirrbare Durcheinander der Cellulosechemie 
einigermaDen ubersehen lafit, und die daruber hinaus 
auch fur andere Polysaccharide Gewinn verspricht. Die 
Ergebnisse mochten dazu beitragen, dem an synthetischen 
Erfolgen gewohnten Organiker den miihsainen entsagungs- 
vollen Weg zu jener Hohe zu bahnen, die, wie unser Gro& 
iiieister der Zuclierforschung vor 30 Jahren z6) in einer 
optimistischen Laune zuversichtlich geadert  hat, ihm fur 
eine lrunstliche Eereitung von Cellulose und Starke nicht 
unzugiinglich erschieneii ist. Moge diese Hohe auch weni- 
ger Zuversichtlicheii nicht hoffnuiigslos unzuglnglich er- 
scheinen. [A. 217.1 

Uber Reservecellulose und Cellulose. 
Von P. KARRER, Zurich. 

(Eingeg. 9.jlO 1924.) 

Das fuhrende Kohlenhydrat des Islandischen Mooses, 
Lichenin, das B e r z e 1 i u s schon iin Jahre 1813 in Han- 
den hatte und mit dem Namen Moosstarke belegte, fiihrt 
seit jener Zeit in den Lehr- und Handbuchern der orga- 
nischen Cheinie eiii stilles Dasein. Die mangelnde Kennt- 
nis uber seine chemische Natur durfte einen Hauptgrund 
dafur bilden, dai3 es in die groae Gruppe von Unbe- 
liaiinteii eingereiht wurde, fur die S c h u  l z  e - niclit 
ehen gluclilich - den Nanien ,,HemicelluIosen" ge- 
pragt hat. 

Als vor etmas niehr wie zwei Jahren die Bearbei- 
tung dieses Polysaccharides in unserem Laboratoriuiii 
aufgeiioninien wurde, erkaiinten wir, daB in dem Liche- 
niii aus Cetraria islaiidica ein der gewohnlichen Cellu- 
lose nahestehender Stoff vorliegt. Die Verwandtschaft 
folgt aus den folgenden chemischen Umsetzungen, dereii 
Resultate auch tabellarisch zusammengestellt sind. 
I. Lichenin ist in wasseriger Losung wie Cellulose op- 

tisch inaktiv. 
2.  Die Acetylose des Lichenins mit Essigsaureanhydrid- 

schwefelsaure fuhrt, wie bei Cellulose, zu Cellobiose- 
octacetat. Doch besteht hier insofern eine Differenz, 
als aus dem Kohlenhydrat des Islandisshen Moo- 
ses etwa nur halb so vie1 Octacetylcellobiose gebildet 
wird \vie unter denselben Bedingungen aus Bauin- 
wolle. Allerdings ist bekannt, daf3 auch die ver- 
schiedeiien Arten von Gerustcellulosen in der Aceto- 
lyse grofe Unterschiede zeigen, wie nameiitlich neue 
Versuche van W i s e lehren. 

3. Licheninacetat hat die spez. Drehung -23,S0, fur 
gute Celluloseacetate betragt sie ebenfalls - 23 bis 
-- 24 '. Auch die Licheninacetate geben vortreffliche 
Filme. 

4. Die Kupferzahl des Lichenins schwaiilit zwischen 
0,5-2,4 und liegt deinnach gleich hoch wie jene der 
G erustcellulose. 

5. Lichenin zeigt wie Cellulose beim Erhitzen mit lionz. 
Salzsaure geringe Furfurolabspaltung; diese halt sicli 
in beiden Fallen unter 1 % (meist 0,2-0,3 %). Die 
Valiuumdestillation fuhrt in beiden Fallen zu Lavo- 
glucosan. 

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

25) E. F i s c h e r , Untersuchungen uber Kohlenh~drate unc? 
_ _  

Gang, sie fiir weitere ,,Polysaccharide" in ahnlicher Fernlente f1884-1905], S. 107. - 
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Starke . . . . . . . . 
Inulin . . . . . . . . 
P-Methylglncosid . . . . 
,9-Salicylsaureglucosid . . 

7 .  Jodjodkaliuni, das Cellulose blau farbt, tut es auch mit 
Lichenin, doch nur, n'enn letzteres uiigelost den1 Rea- 
gens zur Einwirkung geboten u-ird. 

8. Die erschopfende Methylieruiig des Lichenins fiihrt 
zu einem Methylierungsprodukt mit 42 % OCHs. Me- 
thylierte Bauniwolle enthalt nach den Untersuchungen 
v@n I r v i n e  und H i r s t ,  E. H e u s e r  und K. Hei3 
ebenfalls 42-43 % OCH,. Bus beiden methylierten 
Verbindungen 1aBt sich nach der Hydrolyse die 2,3,6- 
Triniethylglucose kristallisiert abtrennen; die Aus- 
beute, die wir bei Verarbeitung des Methylolichenins 
erzielten, erreicht allerdings jene nicht, die I r v i n e 
bei der Spaltung der methylierten Baumwolle festge- 
stellt haben will. 

9. Die bakterielle Zersetzung der beiden Kohlenhydrate, 
in verschiedenen Laboratorien ausgefiihrt, hat die 
namlichen Abbauprodukte entstehen lassen: Essig- 
sffure, Propionsaure, Buttersaure, Milchsaure. 

10. Ein wesentlicher Unterschied zwischen Lichenin und 
Geriistcellulose besteht in ihren Loslichkeitsverhalt- 
nissen: ersteres wird von heii3em Wasser kolloidal ge- 
lost und auch von Natroiilauge ziemlich leicht und 
reichlich aufgenommen. 

0,2 KMnO, 0,2 ,, KMnO, 
0,2 KMn04 0,2 KMnO, 
0 , l  KMnO, 1 0,1 KMnO, 
0,l KMnO, I 0,l KMnO, 

Optische Drehung 
Acetolyse (1 18O) 
Drehung des Acetates 
Kupferzahl 
Furfurolahspaltung 
Vakuumdestillatiou 
Jodjodkalium 

PBr,-Einwirkung 

Hochste Methylierungs, 

Bakterielle Zerselzung 
stufe 

Baumwolle 

inaktiv 
11 Ol0 Cellobioseacetai 
-23 his -24O 
etwa 1,O-2,4 
wcniger wie lo / ,  
Lavoglucosan 
Schwarzblau 

wenig Aceto-l,g-di- 
bromglucose 

42-43 ' l o  
verscbiedene niedere 

Fettsauren 

Lichenin 

inaktiv 
6.6OI0 Cellobioseacetat 
-23,8O 
0,6-2,3 
0,23O/, 
Livoglucosan 
Schwarzblau, gelost 

keine Farbung 
wenig Aceto-1,B-di- 

brornglucose 
4 2 O / ,  

verschiedene uiedere 
Fettsauren 

niese Reaktionen, deren Verlauf an Lichenin und 
Cellulose eben geschildert wurde, weisen deutlich darauf 
liin, dai3 hier zwei nahe verwandte Kohlenhydrate vor- 
liegen; so weit geht die Analogie, daB wir uns schwer- 
lich etwas vergeben, wenn wir das Kohlenhydrat des Is- 
landischen Mooses als eine b e s o n d e r e Celluloseart be- 
zeichnen, uiid aus seinem Studium auch einen Gewinn 
zur Losung des Konstitutionsproblems der gewohnlichen 
Cellulose erhofien. 

Die lieu erschlossene Celluloseart gewinnt nun  ein 
besonderes Interesse dadurch, daB sie - im  GegensatL 
zur unveranderten Geriistcellulose - durch Fermente 
glatt abgebaut wird. S a i  k i  hat bereits vor 18 Jahren 
eine Zerlegung des Lichenins durch Takadiastase und 
Enzyme aus Aspergillus niger beobachtet, v. T s c h e r - 
m a I< wies sie gelegentlich im Kaninchenpankreas nach, 
J e w e  11 urid L e w i s fanden sie in Invertebraten. Die 
Abbauprodukte wurden in keinein Falle untersucht. 
Anderseits war auf das Vorhandensein von reservecellu- 
loseloserideii Fermenten in Pflanzen schon von zahl- 
reichen Forschern, wie B r o w n uiid M o r r i s ? G r ii 13, 
R e i n i t z e r ,  N e w c o i n b e ,  d e  B a r y ,  hingewiesen 
worden; sie beschrieben, daij solche Enzyme die Zell- 
wandungen auflosen, indem sie die dort gespeicherte Re- 
servecellulose verzuckern. 

Nachdern in dem Lichenin eine solche kolloidlosliche 
Celluloseart leicht zugang!ich gemacht war, hatte es Inter- 
esse, die Verbreitung des Lichenin abbauenden Enzynis 
i in  Tier- uiid Pflanzenreich zu verfolgen, und so zugleich 
ein Bild von der Verbreitung des Licheniiis selbst zu er- 
halten; denn es darf vorausgesetzt werden, daB das Fer- 
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Die Ychneckenlicheiiase ist bestandiger; langere 
Zeit bleibt ihre Aktivitat in wasseriger Losung unge- 
schwiicht; auch Mannan abbauende Enzyme konnten wir 
bisher von ilir iiicht abtrennen. 

Wie von Anfaiig an erwartet wurde, ist die Lichenas? 
kein einheitliches Ferment, sondern 'eine Enzymmischung. 
Darauf werden wir spater einzugehen Gelegenheit finden. 

Jn dieser Enzymmischung wird voraussichtlich eine 
Cellobiase, ein Cellobiose abbauendes Ferment nicht feh- 
len diirfen, da ja Lichenin Cellobiosekomplese enthalt. 
Ein solches ist in der Tat in der gereinigteii Schnecken- 
lichenase imnier enthalten; es baut, wie die Tabelle lehrt, 
Cellobiose fast gleich schnell zu Glucose ab, wie der En- 
zynikomplex der Lichenase die Reservecellulose. In 
Gerste und in Malz wurde die Cellase schon im Jahre 1910 
von H o 1 d e r e r aufgefunden. 

AuDer diesem Disaccharid gibt es iioch ein zweites, 
die Gentiobiose, das durch gereinigte Schneckenlichenase 
schnell und vollstandig fermentiert wird. In  der Schnel- 
ligkeit der Spaltung von Cellobiose, Gentiobiose und Li- 
chenin besteht kein wesentlicher Unterschied. Die Tat- 
sache, dai3 die Lichenase Gentiobiose gleich wie Cello- 
biosz abzubauen verinag, wahrend sie Maltose, Rohr- 
zucker und Laktose abbauende Teilenzyme nicht enthalt, 
ist sehr benierkenswert. 

Sie erhalt eine erhohte Bedeutung durch die Beob- 
achtung, dafi auch die pflanzliche Lichenase uiid Cello- 
bias? stets von der Gentiobiase begleitet wird, und dai3 
zwischen Lichenase, Cellohiase und Gentiobiase auch in 
quantitativer Reziehung annahernd Parallelitat besteht. 
Spinatsamen und Haferkornerextrakt enthalten beispiels- 
weise von allen drei Enzymen wenig, Malzextrakt viel, 
ebenso der Darmsaft von Helix pomatia. Es scheint daher 
wahrscheinlich, daD nicht nur die Cellobiase, sondern auch 
die Gentiobiase ein Teilenzym der Lichenase darstellt. 
Vor wenigeii Jahren hat C z a p e k in seiner Biochemie 
der Fflanzen die Tatsache des Vorkommens von Cello- 
biase in Gerste und Malz mit den Worten begleitet: ,,Es 
ist unbeliannt, ob diese Enzymwirkung einem selbstan- 
digeii Ferment zukommt, und was ihr Nutzen ist." Heute 
wissen wir, dai3 die Cellobiase als Teilenzym der Liche- 
nase dem Abbau der Reservecellulose dient. Von neueni 
lionnte man jetzt die Frage erheben nach den1 Nutzen der 
Gentiobiose in Samen aller Art, in anderen Pflanzen- 
teilen, in Invertebraten, da die Gentiobiose ja ein sehr 
seltener Zuclrer ist. dnders wird die Sachlage, wenn wir 
sie als Teilenzym des die Reservecellulose abbauenden 
Enzynikolnplexes betrachten diirfen. Liegt ein Anhalts- 
punkt vor, dafi Gentiobiosebindungen in der Reserve- 
cellulose vorhanden sind? 

Vor llngerer Zeit wurde aus den Ergebnissen der 
Phosphorpentabromidspaltung der Acetylcellulose der 
Schlui3 gezogen, daD in der Cellulose 6-Glucosidoglucose- 
bindungen enthalten seien. Die SchluDfolgerung beruht 
auf der Beobachtung, daB ein Produkt der Phosphorpenta- 
Ixomidspaltung acetylierter CelIulose die 2,3,5-Triacetyl- 
1,6-dibromglucose ist: 

I 
1 

0 I 
6 5 4 3  2 
CH,Br-CH--- CH- CH-CH--CH 

1 I I \ 

Die Verbindung kann off ensichtlich nur aus einenl 
Polysaccharid gebildet werden, in dem die Hydroxyle 2,3 
und 5 acetyliert waren, und die Stellung 6 zur Verkniip- 
fung tnit der nachsten Glucosemolekel gedient hatte. 
Unser SchluD hat nicht iiberall Glauben gefunden; I r - 
v i n e ,  P r i n g s h e i m  traten ihm, ohne eine andere 

OCOCH, OCOCH,OCOCH, Br 

Erklarung fur die Bildung der Aceto-1,6-dibromglucose 
zu geben, entgegeii. 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 /;-glucosidische Struktur hat, die Gentiobiose. 
DaB Maltosegruppen in der Reservecellulose nicht vor- 
kommen, durfte auf Grund der Restlndiglieit der Maltose 
gegen das Reservecellulose spaltende Enzym wahrschein- 
lich sein. Dagegen wird vielleicht die Tatsache, dai3 die 
Gentiobiase, Cellobiase und Lichenase stets zusanimen 
und in ungefahr gleicher Menge auftreten, eine Stiitze da- 
fur werden, dai3 neben denCellobiosegruppen Gentiobiose- 
bindungen, d. h. 6-P-Glucosidoglucosereste in der Cellu- 
lose enthalten sind, wie wir bereits friiher aus dem Phos- 
phorpentabroniidabbau dachten schliefien zu diirfen. Den1 
naheliegendeii Einwand, die Schneckenlichenase sei all- 
gemein auf p-Glucoside eingestellt und die Gentiobiose 
sei daruin als p-glucosidischer Zucker dem Abbau ausge- 
setzt, begegnen wir durch die Feststellung, dafi B-Gluco- 
side, z. B. b-Methylglucosid und @-Salicylsaureglucosid 
durch das gereinigte Ferment nicht zerlegt werden. 

Die Kinetik der enzymatischen Reservecellulosespal- 
tung, deren Kenntnis fur die Wertbestimmung der Liche- 
iiasepriiparate unerlafilich war, ist nach verschiedenen 
Richtungen 1-erfolgt worden. Die Reservecellulose wird 
\-on dem Ferment ani schnellsten in schwach saurer Lo- 
sung gespalten; das Optimum ist ziemlich breit und reicht 
etwa von pd  = 4,5 bis 5,9 mit leichtem Kulminations- 
punkt bei pH =5,2. Die grofite Wirksamkeit in saurer 
Losung teilt die Lichenase mit den meisten anderen Poly- 
saccharid spaltenden Fermenten. 

Die Spaltung zeigt iin ersten Drittel annahernd, - 
aber nicht genau - den Verlauf einer nionoinolelrularen 
Reakion. 

Spaltungezeit in Min. 
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Spaltungs- 
zeit 

~ _ _  
Verhaltnis der gespaltenen 

O/,PpaltuogdurchdieFerment- Licheninmengen bei ein- 
rnenyen facher und doppeltei 

Eozyrnkonzeoti ation 1 ' 2 ' 4  8 

mentiereiide Wirkung sein; eine eiiizige gegenteilige Bn- 
gabe liegt vor: iiach v. T s c h e r m a k ist im Kaninchen- 
darm die Lichenase zu finden. Wir suchten das Ferment 
in1 Magen des Schweines und des Rindes und trafeii es 
in beiden, beim Rind besonders im Pansen, an. Aber 
alle Tiere, die uns fir Verfiigung standen, hatten kurz 
vorher Futter erhalten, mit dem die Lichenase moglicher- 
weise eiiigeschleppt worden ist. Bei Saugkalbern, denen 
nie Griinfutter verabreicht worden war, fehlte sie. Ob 
die Licheiiase im hlagen des ausgewachsenen Rindes und 
Schweines von innen cder, was wahrscheiiilicher ist, von 
auiDen stamnit, ist noch eine offene Frage; daG sie aber 
hier wirhsam sein kann, steht fest. Die Bakterienflora ist 
fur die Vermckerung dieser Art von Cellulose nicht un- 
entbehrlich. 

Diese Beispiele, die aus einem grofieren Versuchs- 
material herausgegriff en wurden, zeigen, dafi die Reserve- 
cellulose dem anderen pflanzlichen Reservestoff, der 
Starke, vielleicht der Menge nach, schwerlich aber in be- 
zug auf Verbreitung und Interesse, nachsteht; ebenso ver- 
halt es sich mit ihrem Enzym, der Lichenase. Dem Bota- 
niker offnen sich zahlreiche neue Fragen, deren Studiuni 
keine uiiiiberwindlichen Hindernisse mehr im Wege 
stehen diirf ten, seit es moglich ist, die Reservecellulcse 
mittels ihres Enzyms und die Lichenase mittels ihres Sub- 
strates zu sucheii und zu bestimmen. 

Der Cheniiker verspricht sich vom Studiuni des Li- 
cheniiis auch einen Gewinn fur das Problem der Cellu- 
losekonstitution. Die Vorstellung einer Celluloseriesen- 
molekel im Sinlie der Strukturchemie hat zwar heute, nnd 
wie es scheint mit Recht, nur noch vereinzelte Anhanger, 
aber iiber die Natur und GroiDe der sogenannteii Elemen- 
tarteilchen geheii die Meiiiungen noch wesentlich ausein- 
ander. Das ist leicht zu verstehen. Die Cellulose gehort 
zu den Kolloiden, dereii Priinarteilchen niicellare Aus- 
bildung Lesitzen; ihre Aufspaltung in Elementarmolekel 
ist noch nicht gegliickt. naher  ist hier der Betrachtungs- 
weise des Forschers in der Abgrenzung der Elementar- 
nioleLe1 ein weiter Spielraum offen, der nur durch die auf 
osiiivnietrischem Wege erniittelte GroiJe der Micelle eine 
Grenm nach oben gesteckt ist. Die Kehntnis der Abgren- 
Lung nach unten vermitteln die einfachen Spaltstucke, die 
Zuclier, die man durch diese oder jene Reaktion aus der 
Cellulose abtrenneii kann. Je nach der Art des Rea- 
genzes, das den1 Abbau diente, wechselt deren Natur, und 
es H ird \. erstandlich, dai3 verschiederie Forscher ihren 
Versuchen in bezug auf das I~onstitutionsprobleni ver- 
schiedeiie Deutungen geben. 

Iiii allgeirieineii sagen die gro13ten Spaltstiicke, wean 
sie einkeitlich siiid, am meisten aus, denn die kleineren 
lionnen iniaier aus ihiien hervorgegangen sein. Der Auf- 
fassung, die juiigst geaul3ert wordeii ist (K. H e D), daR 
die hijhereii Zuclier, speziell also die Cellobiose, ein Pro- 
dukt der Sy iithese darstellen, und dafi ein Glucosean- 
hydrid C,HloOi das Elenientarteilchen sei, kann ich mich 
nicht anschlieBeii. Nicht die leiseste Andeutung liegt vor, 
da8 unter den Bedingungen der A4cetolyse nach F r a 11 - 
c h i ni o 11 t Cellobicse synthetisch entsteheii kann. 

Wohin die Weiterverfolgung dieses Weges fuhren 
niiifite, ist unschwer zii erkennen. Bereits spricht H. 
P r i 11 g s h e i in die aus Stfrke bei der Hydrolyse ent- 
etehende Maltose als das Produkt einer Synthese an. Ich 
erwahne dies bloi3, uni hervorzuheben, wie sehr man sich 
hier vom Boden des experinieiitell Begriindeten entfernt. 

DaiD der Komples der Lichenase Cellobiase als Teil- 
enzym enthalt, wurde schon erwahnt. In der Malzliche- 
nase hat sie ini Jahre 1910 H o 1 d e r e  r entdeckt, in der 
Schneckenlichenase haben wir sie aufgefunden. P r i n g s - 

~~ 
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h e i m beobachtete, dai3 die Malzlichenase bei langerem 
Stehen der Losung die Cellobiase verliert, und daD von 
dem iibrigbleibenden Restenzym die Reservecellulose nur 
bis zu Cellobiose zerlegt wird. Auch diese Erscheinungen 
lassen sich ungezwungen nur durch die Auffassung er- 
lilaren, dai3 die Cellobiose Bausteiii der Cellulose ist. 
Wenn es sich bestatigen sollte, daD dabei die Aufspaltung 
des Lichenins zur Cellobiose sogar quantitativ vor sich 
geht, so ware damit fur die Konstitution des Lichenins 
eiii neuer Gesichtspunkt gewonnen. Und es wurde da- 
mit erneut dargetan, daD die Ausbeuten an  Cellobiose in 
der Acetolyse verschiedener Cellulosearten, wie ich ein. 
gangs schon hervorhob, kein zuverlassiges Kriterium fur 
ihren wirlilichen Cellobiosegehalt abgeben. 

Die Lichenase aus Helix pomatia lronnten wir in 
aiiderer Weise abschwachen. Die besten Bedingungen 
dafiir steben noch nicht fest; denn die Abschwachung ge- 
lang niit einem ini Ilerbst gesaminelten Enzym, mit dem 
wir den ganzen letzten Winter uber gearbeitet hatten, 
leichter, als init Lichenase aus Friihjahrsschnecken. Der 
Enrymkomplex verlor iiicht nur die Cellobiase, sondern 
wahrscheinlich noch ein anderes Teilenzym, denn Re- 
servecellulose wurde jetzt nur noch bis zu einem Poly- 
saccharid abgebaut. Uber die Natur desselben konnen 
wir noch nichts AbschlieBendes sagen, da es sich aus 
Materialmangel noch ungenugend untersuchen liei3; es ist 
frei von Glucose und Cellobiose. Beim Erhitzen init 
Phenylhydrazin in essigsnurer Losung wird es in Glu- 
cosazcn und das Osazon eines Trisaccharids zerlegt. Letz- 
teres kristallisiert in Drusen, ist in Wasser spielend 16s- 
lich und veranderte auch nach viermaligem Umkristalli- 
sieren seine Eigenschaften nicht mehr, so daD es als ein- 
heitlich angesehen werden mu& Der durch Fermentation 
aus Reservecellulose entstandene Zucker ist daher sehr 
wahrscheinlich molekular als ein Disaccharid. 

In  vie1 zu wenig beachteten Untersuchungen hat 
S e i 11 i B r e ini Jahre 1907 nachgewiesen, daD aus 
Xupferoxydanimoniak ungefallte Cellulose im Gegensatz 
zur unveranderten Watte, vom Hepatopankreassaft der 
Weinbergschnecke zum Teil verzuckert wird, und dai3 
hierbei Glucose entsteht. Er verfolgte die fermentative 
Spaltung nur qualitativ. 

Ini AnschluD an die Arbeiten uber Reservecellulcsc 
haben wir, an die Beobachtung S e i 11 i B r e s anknup- 
fend, diese Frage weiter verfolgt. Bleibt die Watte etwa 
1 Stunde im S c h w e i z e r scheii Keagens liegen, so kaiin 
sie nach dem Wiederausfallen und gruiidlichen Xus- 
waschen durch Schneckenlichenase z u  rund 50 YO gespal- 
ten werden; Eallt man den nicht gelosteri Celluloseteil 
liernach ncchinals aus Kupferoxydamnioniak urn, so wur- 
den in einein Versuch wieder 20 '%I durch das Ferment 
~erlegbar, und nach einem dritten Umfallen des noch 
nicht aufgelosten Celluloserestes aus der Kupferlosung 
nwrde er durch das Eiizym praktisch vollkommen ver- 
mckert I ) .  Es geliiigt also, Baumwolle quantitativ durch 
Lichenase in Glucose abzubauen, wenn man sie in geeig- 
neter Weise aus der S c h w e i z e r schen Losung umfallt. 

Cellulose, die Kupferoxydamnioiiiakbehandlnng durch- 
geniacht hat, besitzt nach dem Trocknen die ursprungliche 
Zusammensetzung und weist kaum erhohte Kupferzahl 
auf .  Nach Untersuchungen von H e r z o g , K a t z und 
aiidern lcesitzt sie noch norniales Cellulosediagramm mi t 
unveranderten GitterdiKensionen; indessen scheint die 
Parallelorientierung der Micellen mehr oder weniger ge- 
stort z u  sein, offeiibar die Folge der auflerordentlich star- 
ken intermicellareii QuellungsL orgBnge, die z u  einer weit- 

1 )  Manchmal reicht auch ein zweimaliges Umliisen au6 
liupferox~darnmonialc fur die vollstandige Verzuckerung aus. 

geherden Auflockerung der Kristallite, zu einer Erhohung 
des Dispersitatgrades fiihren. Ich lasse die Frage offen, 
ob solche, aus S c h w e i z e r - Losung umgefaillte Cellulose 
auch chemisch verandert ist, oder ob sie sich von der 
strukturierten nur durch Verwerfung des Micellargefuges, 
und damit durch grol3ere Dispersitat unterscheidet. Solche 
umgefallte Cellulose wird also vom Ferment gespalten. 
Auch aus Viscose umgefallter Zellstoff, und init Zink- 
chloridlosung in  der Kailte behandelte Watte, werdeii 
nach dem Ruswaschen von der Lichenase, allerdings in 
geringerem Maae, abgebaut. Beide Vorbehandlungen 
haben auf den strukturellen Bau der Cellulosefaser ahn- 
lichen EinfluD wie das Umfallen a m  Kupferoxydammo . 
niak, d. h. sie fuhren zur Auflockerung des Zusammen- 
hanges der Micellen. 

Auch wenn man die Moglichkeit in Betracht zieht, 
dai3 eine chemische Veraiiderung. wahrend des Uinfallens 
der Cellulose aus Kupferoxydammoniak vor sich geht, so 
scheint doch die Tatsache, dai3 auch das Umlosen uber das 
Xanthogeiiat, und die Vorbehandlung mit Zinkchlcrid. 
die Cellulose fur den Abbau durch das Ferment geeignet 
inachen, darauf hinzuweisen, daD die Unangreifbarlieit 
der C; erustcellulose durch Enzym, iiicht allein eiiie Frage 
der Konstitution des Celluloseniolekiils ist, sonderii wenig- 
stens teilweise eine solche der Micellenlagermig. 1st 
diese kompakt genug, so prallt die Wirksamkeit des Fer- 
mentes ab. 

Zurzeit wird versucht, init den Teilenzymen der 
Schneckenlichenase die unigefallte Watte zu Zwischeii- 
produkten, Di-ev. Polysacchariden abzubauen, urn zu ent- 
scheiden, ob dieselben Zucker wie aus Reservecellulose 
erhalten werden. 

Der Umweg uber die Reservecellulose scheint auch 
etwas Gewinn fur die Konstitutionsfrage der Cellulose im 
allgemeinen zu bringen. 

Zurn Schlui3 sei noch ein Wort zu der Frage ge- 
stattet, ob die genauere Kenntnis des Lichenins die Hog- 
iiung wecken darf, dieses Kohlenhydrat in praktischer 
Hinsicht mehr wie bisher auszunutzen. 

Die Verwertungsmoglichkeit des Lichenins ini 
menschlichen und tierischen Organismus ist schon laiige 
bekannt. Bereits vor 130 Jahren berichtete M u r r e y 
(tTCJO), daB die Cetraria Islandica in der Krain als idea- 
les Futter fur Schweine gelte. Zu Beginn dieses Jahr- 
hunderts hat P o u 1 s s o n aus den Kohlenhydraten des 
Islandisch Moos Brot backen lassen und festgestellt, daP, 
etwa 50 % davon verdaulich sind. 0. H e s s e fand bei 
vergleichenden Untersuchungen uber den Nahrwert ver- 
schiedener kohlenhydratreicher Prcdukte, dai3 Islandisch 
Moos einen etwa 3,5fach hoherenNahrwert als die Kartoffel 
Eesitzt. Trotzdeni wird Lichenin fur die iiienschliche Er- 
nahrung voraussichtlich auch in Zukunft keine grofle Rolle 
spielen, denn seine Isoljeruiig aus der Flechte ist zu 
teuer, seine lleiiiigung von Begleitern zu umst~ndlich. 
Etwas bessere Aussichten eroffnen sich fur aiidere Ver- 
wertungszwecke; schon bisher wurde das Licheniii da 
wid dort zur Appretur von Baumwolle benutzt; als eine 
sehr bestlndige Celluloseart eignet es sich wie kaum ein 
anderes Kohlenhj drat, die Cellulosefaser zu \-erstarken. 
Neue Versuche, die in dieser Richtuiig angestellt wtir- 
den, gaken tefriedigende Hesultate. Das Acetyllicheniii 
ware zur Herstellung voii Filmen geeignet. ,4ber dieser 
Verwenduiigsmoglichkeit stehen die hohen Extraktioas- 
kosten hindernd iiii Wege. Trotzdeni ist es Pflicht, auch 
die 'fechnik auF dieses interessante Kohlenhydrat erneut 
aufmerksarit zu machen. [A. 228.1 




