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zusainniengestellt war, statt Holirzucker aber Fructose enthielt, 
wurden nach 3%stundiger phospliorylierender Vorvergarung, 
wiihrend der aus 10 cin3 24;2 c1n3 CO, frei geworden und pro 
~1113 2,90 iiig P organisch gebunden waren, 80 cniJ 2%ige 
Acetaldehyd- und 'LO cn13 0,'L m-Katriuinfluoridlosung gefiigt. 
Die Phosphorylierung wahrend der 3Xstiindigen Fluoridperi- 
ode war durch das Verschwiiiden von 0,56 mg P pro cn13 ge- 
kennzeichnet; die Ausbeute a n  kristallisiertem sauren Barium- 
salz der Phosphoglycerinsaure betrug 2,92 g aus 300 cmS Ver- 
suchslosung. 

5. Versuche iiiit M a 11 n o s e fuhrten ebenfalls zum Ziel, 
doch war der Ertrag geringer. 

6. In Erganzung der friiher beschriebenen Erfahrungen 
mit Trockenhefe sei ein Versucli niit S a  f t geschildert. Zu 
200 cn13 Macerationssaft wurden 30 cm3 K m-Phosphatlosung 
voii pi1 6.6, 10 cm3 50%ige Rolinuckerlosung, 100 cin3 2%iger 
Acetaldeliyd, 10 ~1113 in-NaF und 90 ~1113 3%ige Natrium-hexose- 
di-phosphatlosung gefiigt. Das Geniisch wurde 3% h bei 370 
digeriert, dann unter Zugabe von 'L cin3 Eisessig in1 siedenden 
Wasserbade koaguliert, zentrifugiert und in  iiblicher Weise auf- 
gearbeitet. Die Kristallisation erfolgt ungestort, wenn auch 
bisweilen etwas langsanier als in den Ansatzen mit Frischhefe, 
iii denen weniger kolloidale kstandtei le  zugegen sind. Rei 
gleicher Phosphorylierung wie in Versuchen riiit Frischhefe: 
Ausbeute 3,6 g Rohprodukt aus 300 cn13 Reaktionsgeinisch, bzw. 
3;2 g analysenreiner Substanz. Versuche init starker verdunn- 
tciii Saft lieferte geringere Ertrage. Diese nahmen auch init 
sinkendern Gehalt a n  Hexosephospliat ab ;  die Menge des 
Fluorids muD in Saftversuchen lioher beinessen werden als in  
AnsiitzeIi niit lebenden Zellen. 

7. Aiisatz wie Versuch 6 mit I s o v  a l e  r a l d e  h y d  statt 
init Acetaldehyd. Ausbeule 2,l g s a w &  Bariunisalz der Phospho- 
glycerinsaure aus 300 ~1113  Verauchslosung. 

8. Fur den Versuch niit Phasphoglycerinaldehyd diente 
selbstgiirungsfreier Macerationssaft, uni Intervention von Hefe- 
kohlenhydraten auszuschalten. Zu 80 cniY Saft wurden 40 cni3 
10%ige g 1 y c e r i n a 1 d e h y d p h o s p h o r - 
s a u r e m  N a t r i u m ,  20 cm3 2%iger Acetaldehyd, 4 cms 
in-NaF, 12 cm3 % m-Phosphatlosung von p~ 6,6 und 4 cms H20 
gegeben. Versuchsdauer 3% h bei 370. Eine Veranderung des 
Gehaltes an anorganischem P war wahrend dieser Zeit nicht 
zu beobachten. Aufarbeitung wie bei G., Ausbeute 0,7 g reines 
phosphoglycerinsaures Barium auf 120 cni3 Reaktionsgemisch. - 
Bei Abwesenheit von Acetaldehyd war die Ausbeute unter 
sonst gleichen Verhaltnissen um rund die Halfte geringer. 

SchlieIjlich wurden auch Versuche mit G a 1 a c t o s e (unter 
Benutzung von Galactose-Hefe) vorgenommen. Phosphoglycerin- 
saure wurde gebildet. Dies ist in theoretischer Hinsicht inter- 
essant ; die gewohnlichen Zymohexosen sind namlich durch 
cine niit Phosphorylierung verbundene Lobry de Bruyn-Urn- 
lagerung niiteinander verkniipft (Neuberg und Leibowilz). 
Wenn auch nicht in chemischer, so doch in biocheinischer Hin- 
sicht gliedert sich die Galactose dieser Heihe ein. 

Weiterhin wurden besonders gute Resultate mit M a 1 t o s e 
erhalten; dies ist iiii Hinblick auf die Beziehungen dieses 
Disaccharides zu Glykogen und Starke erwiihnenswert. 

I n  allen Fallen wurde die gleiche lavoggre Haurnform der 
Phosphoglycerinsaure gewonnen. 

Der Rockefeller-Foundation in New York danken wir 
bestens fur die Gewahrung von Arbeitsmitteln. [A. 94.1 

Losung von 

Uber Oxycellulose. 
(Eingeg. 4. Juli lW.) Von Dr. KARL HEINZ BERCMANN, Rreslaul). 

Der .Zweck meiner Arbeit ist zunachst, eine quanti- und Titration die Formel (CeHaOe) zukommt. Die Ver- 
tative, zuverlassige Restimmungsmethode fur Oxycellu- mutung, dafl hier das Lacton der Olucuronsaure vorliegen 
lose zu geben; andererseits wurde versucht, dem Begriff konne, erwies sich als irrig; denn die Eigenschaften 
,,Oxycellulose" chemisch naher zu kommen. Die Bezeich- dieses Korpers sind von den in der Literatur') beschrie- 
nung ,,Oxycellulose" wird beibehal ten fur alle Produkte, benen des Glucuronsaurelactons ganzlich verschieden. 
die durch irgendeinen Oxydationsprozefi aus der Cellu- Vor allem ist der aus heii3er Natronlauge zuruckerhaltene 
lose entstanden sind. Korper (CeHaOe), in Wasser unloslich, wahrend das 

Die quantitative Bestimmung des Gehaltes an Oxy- Lacton wasserloslich ist. Infolge der sehr geringen Aus- 
cellulose ist deshalb besonders schwierig, weil sie sich beute konnte dieser Stoff noch nicht identifiziert werden. 
iiicht unverandert von der Faser ablosen M3t. Nur die Bei E x t r a k t i o n  i n  d e r  K a l t e  wurde dagegen 
Bestiniinung der ,,Kauffmannschen Permanganatzahl", die in einer Ausbeute von 2-3% ein Produkt (CeHlOO7), er- 
Arbeitsweise von Minajefj und Medwiediew und die halten, das als P o 1 y g 1 u c u r o n s a u r e erkannt wurde. 
,,Schwalbesche Kupferzahl" haben bleibenden Eingang Es ist hiermit also ein Weg gegeben, aus Cellulose Poly- 
in  die Praxis gefunden. Am gebrauchlichsten ist die glucuronsaure darzustellen. 
,,Kauffmann.sche Permanganatzahl". Zum Vergleich diente eine von der I. a. Farben- 

Da bei der von Kauffmann vorgeschlagenen Lauge industrie A.-O., Abt. Leverkusen, hergestellte Glucuron- 
von 30 B e  bis zu 30% Oxycellulose ungelost bleiben, saure in folgenden Reaktionen: Schmelzpunkt, Loslich- 
wurde 1O0ige Lauge angewand t. W i l P )  fand schon 188'2, keit, Analyse, K-, Ba-, Pb-Salz, Spaltung in d-Glucuron- 
dai3 zur vollstandigen Ablosung der Oxycellulose von der saure. Die von der I. G. Farbenindustrie in entgegen- 
Faser siedende Natronlauge angewandt werden musse. kommender Weise zur Verfugung gestellte Glucuron- 
KMnOI ist auf3erdem handlicher als Chromsaure. Mn02- saure war, wie man mir mitteilte, nicht aus Cellulose 
E'lllungen lassen sich vermeiden, indem man starkere dargestellt worden. 
Schwefelsaure und etwas Manganosalz zusetzt. Der Nachweis, da5 die aus Cellulose entstehende 

Untersucht wurden Oxycellulosens), die hergestellt Oxycellulose mit Polyglucuronsaure identisch ist, durfte 
worden waren mit: 1. KC103 und HCI. - 2. NaOCl, sauer erst moglich sein, wenn ein indifferentes Losungsmittel 
und alkalisch. - 3. Brom und Kalk. - 4. HaOt. - fur Oxycellulose gefunden sein wird. Kulbb) hat ge- 
5. HNO,. - 6. KMnO,, sauer und alkalisch. legentlich vermutet, da5 bei Oxydation von Cellulose evtl. 

Die Untersuchungen erstreckten sich auf zwei Glucuronsaure entstehen konne. Diese Vermutung bezog 
Reihen: in der einen wurde die Oxycellulose mit kochen- sich jedoch auch nur auf eine bestimmte Oxycellulose. 
dem Alkali von der Faser heruntergelost, in der zweiten K He/?@) trat dann dieser Auffassung entgegen. 
durch Behandlung in der Kalte. Glucuronsaure aus d-Glucose zeigt die gleichen 

Die k o c h e n d e B e h a n d 1 u n g lieferte in einer Eigenschaften, wie die aus Euxanthinsaure dargestellte. 
Ausbeute von 0,l-0,3% ein Produkt, dem nach Analyse 

1) Gesamtarbeit siehe Dissertation Erlangen 1932; vgl. Meyer-Mark, Hochpolymere Naturstoffe S. 151/52; Ber. 
Melliands Textilber. 1930, 11, u. Angew. Chem. 45, 135 [1932]. 

2) Bull. Rouen 10, 447 [lW] u. 11, 222 [1883]. e, Hep, Chem. g.  Zell. S. 460; Ztschr. angew. Chem. 37, 

4) Beilstein 111, S .  885. 

Dtwh. chem. Ges.  60, 2514ff. 

Angew. Chem. 45, 135 [1932]. 994 [la]. 
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Polyglucuronsaure aus Braunalgen und auch die aus Cel- 
lulose gewonnenc Glucuronsaure liefern bei Spaltung rnit 
Schwefelsaure, wie in der Litcratur angegeben7), d-Glucu- 
ronsaure, die sich rnit der oben erwahnten d-Glucuron- 
saure als identisch erweist. 

Bemerkenswert ist, dai3 das Endprodukt, also die 
aus Oxycellulose isolierte Glucuronsaure, auch wenn sie 
durch Chlorbehandlung gewonnen war, bei der Titration 
rnit KMn04 den normalen Wert ergibt: 1140 bzw. 1030cms 
~ l / ~ ~  K M n 0 4  pro Gramm. 

E x p e r i m e n t e 11 e r T e i 1 : Zunachst wurde die 
Brauchbarkeit der Permanganatmethode einigen Kohle- 
liydraten und Oxysauren gegenuber gepriift. Untersucht 
wurden : Weinsaure, Arabinose, Glucose, Schleimsaure, 
Salicylsaure und Cellulose. 

Zusammenfassend wurde festgestellt : 
1. Das zugegebene KMn04 mui3 nicht, wie von Haagn 

angegeben, das Zwei- bis Dreifache des theoretisch 
errechneten Zusatzes betragen. 

2. Die gunstigste Kochdauer betragt 15 min. 
3. Zur Sauerstoffzahlbestimmung reicht lO%ige 

Schwefelsaure. Zur Abkochzahlermittlung benotigt 
man solche von 30% Konzentration. Beide Bestim- 
mungen in einer Gesamtsaurekonzentration von 0,5%. 
Die Kontrolluntersuchungen ergaben ubereinstim- 

meiide Werte mit den Ergebnissen von Haaga. 
Anders verhielt es sich mit der Oxycellulose. Kauff- 

mann und Haaga arbeiten hier unter denselben Bedin- 
gungen wie bei den anderen Untersuchungen, da sie an- 
nehmen, daB die Oxycellulose den Kohlehydraten nahe- 
stehe. Diese Voraussetzung erwies sich als richtig. 
Sur  sind die Bedingungen, unter denen diese beiden 
Forscher arbeiten, fur eine quantitative Erfassung der 
Oxycellulose nicht ausreichend. Die Existenzmoglichkeit 
verschiedener Arten von Oxycellulose kann vernachlassigt 
w-erden, da samtliche bisher beobachteten Oxycellulose- 
arten alkaliloslich sind (s. 0.) und daher bei der Bestim- 
mungsform des Verfassers quantitativ erfai3t werden. 
Wichtig ist zunlchst nur, ob und inwieweit es moglich ist, 
den Prozentgehalt einer Cellulose an Oxycellulose zu be- 
stinimen. Denn wegen der der I'ermanganmethode an- 
haftenden Mange1 kann man bei nach ihr ermittelten 
Werteii nicht von ,,quantitativ" sprechen. 

Zunachst sollte das Verhalten von oxydierter Cellu- 
lose allein aufgeklart werden, um dann zu den Be- 
stimmungen von Oxycellulose auf der Faser uberzugehen. 

Es wurde also eine Bestimmung des Prozentgehaltes 
an Oxycellulose auf d i r e k t e m Wege vorgezogen. 

Zunachst wurden Versuche rnit Oxycellulosen, herge- 
stellt nach dem Verfahren von Yignon, also rnit KC102 
und 'HCl, angestellt'). 

Genau abgewogene Mengen der Oxycellulose wurden 
in je 100 cms IOgradiger NaOH gelost, auf 1 1 aufgefullt 
und je 1 cm3 dieser aufgefullten Losungen zur Bestim- 
mung der Permanganatzahl benutzt. Im ubrigen wurde 

') Ber. Dtsch. chem. Ges. 60, 2514ff. 
b) Knufmann bezweifelt in scincr Entgegnung auf meine 

Arbeit ,,Uber Oxyccllulosc" (Melliands Textilber. 11, 120/22 
[Februar 1030]), dad die Produkte, die ich rnit ,,Oxycellulose" 
bezeichnc, identisch seien rnit der im iiblichen Bleichprozei3 ent- 
stehenden Oxycellulose (Melliands Textilber. 11, 122/23 [Februar 
19301). 1Iiergcgen spricht rweierlei: einmal ergeben die Unter- 
suchungen der kunstlich hergalellten Oxycellulose wie der iin 
BleichprozeB auf der Faser entstandenen dieselben Resultate in 
bczug auf Titration und Analyse. Sie milssen also identisch 
sein. Zweilens widerspricht 6iCh abcr Kaufftnann mit diwem 
Einwand selbst, da sein Mitarbeiter Haaga angibt, dad seine 
zur Oxycellulosedarslellung bentitzte Bleichlauge ebenfalls 
Chlorat enthielt (Haaga, Zur Kenntnie der Oxycelluloee, S. 26). 

-. - . 

die ,,Kauffmannsche Methode" beibehalten. Die Mehrzahl 
der Titrationen naherte sich dem Endwert 0,0002164 g 
Oxycellulose fur 1 cm3 n/io-KMn04, der als ,,Titerwert" 
angenommen wurde. 

Folgende Abanderung der Yignonschen Methode ist ge- 
boten: die Salzsaure nicht in die heii3e Lijsung zutropfen lassen, 
weil dabei zuviel C1 entweicht, sondern a l l a  von Anfang an 
kalt anriihren und dann erhitzen. So wirkt frei werdendes C1 
sofort oxydierend ein und geht nicht verloren. Es zeigt sich, 
daO der Gehalt an Oxycellulose mit der Saurekonzentration ab- 
nimmt. Auch fur dieae Praparate gilt der Titer: 

1 cm3. "Ilo KMnO, = 0,ooO 216 4 g Oxycellulose. 

B e s t i m m u n g  v o n  O x y c e l l u l o s e  a u f  d e r  
F a s  e r  : Je  etwa 1 g Baumwollware wurde an den 
Randern ausgezogen, urn Faserverluste beim Kochen zu 
vermeiden und genau abgewogen. Nacli verschieden 
langer Behandlung mit Chlorlauge wurden die Proben 
je % h mit je 150 cm' 1Ogradiger NaOH gekocht. Dies 
wiederholt sich so oft, bis bei der nachfolgenden 
Titration mit Permanganat Konstanz eintritt. 

Mehrfache Versuche ergaben, dal3 zur Berechnung 
der Gesamtmenge des verbrauchten KMnO, folgende 
Formel anwendbar ist: 

V == .5*1 wobei 

V = Verbrauch an cm~.nl l0  KMnO,, 
p I= Permanganatzahl, 
n = Anzahl der Kochungen. 

I1 -1  

Diese Formel ist vorlaufig nur fur den praktischen 
Qebrauch bestimmt und hat nur den Sinn einer An- 
naherungsformel. Aus dem so erhaltenen Verbrauch 
kann man die Menge der vorhanden gewesenen Oxy- 
cellulose bestimmen; denn V . Titer = vorhanden ge- 
wesener Oxycellulose. 

Die Bestimrnung des Gewichtsverlustes der Faser 
und die Titration mit anschliei3ender Berechnung der 
Oxycellulose nach obiger Formel ergeben stets die 
gleichen Werte. 

Versuch: a) titrimetrische Bestimmung: 
Permanganatzahl = 56,525 } - . - .  V = - - 5.56,525 - 

a =  5 4 
= 70,657 CJns, 

d. h. zur Titration der gesamten, a d  der  Stoffprobe enthaltenen 
Oxycellulose wurden 70,657 cms benotigt, d. h. auf 1 g Ware: 

7O,6M.O,OOO 216 4 = 15,s mg Oxycellulose. 
b) Gravimetrische Bestimmung: 

Einwaage . . . . . . . . . 0,99093 g 
Gewicht nach Abkochung . . . 0,97563 g 
Ergibt ale Gewichtsverlust . . . 0,01530 g Oxycellulose. 

Die in dieeem Versuch behandelte Ware enthielt also 
15,3 mg Oxycellulae, d. h. bezogen auf das Gewicht des 
Stoffes: 1,54%. 

1 g Oxycellulose benotigt demnach 4621 cms Ello KMn04. 
Die Abweichungen von diesem Wert uberschritten niemals 1%0)- 

Urn Oxycellulose rein, von der Faser getrennt, zu er- 
halten, wurden die alkalischen Oxycelluloseabkochungen 
angesauert. Cot und CH,COOH liefern bessere Ausbeute 
als die Mineralsauren, die zu stark hydrolysieren. 

Man saugt den Niederschlag aus der sauren Liisung ab und 
crmittelt ihn nach Auewaechen und Trocknen durch Titration 
als Oxycel1,ulose. Zimmertemperatur. Ausbeute, bezogen a d  
Celluloseeinwaage: 0,l bis 0,3%. Der gelblich-weide Nieder- 
srhlag is1 unloslich in  Wasser, lijslich in Ammoniak und Alkali. 

0,OOO 216 5 g Oxycelluloee pro 1 ems nllo KMnO,. 
Titration mit nllo K h 0 4  ergibt als Titerwert : 

. - .. 
*) Weiteres Zahlenmaterial siehe Dissertation Erlangen 

1932, S. 35/36. 
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a) mit KMn04: 

Bei samtlichen Oxycellulosen, die dargestellt waren 
mit: I. NaOCl, sauer und alkalisch - 2. Brom und Kalk 
- 3. HzOz - 4. HNOa - 5. KMn04, sauer und alkalisch, 
stimmten Analysen und Titrationen der rnit hei5em 
Alkali behandelten Rohoxycellulose und des zuriick- 
gewonnenen Produktes auf die Formel (CeHaOs)x. 

Urn durch geringere Hydrolyse bessere Ausbeute an 
reiner Oxycellulose zu erhalten und diese zu isolieren, 
wurde auf Anraten von Herrn Geheimrat Busch, Erlangen, 
die Oxycellulose verschiedener Herkunft zunachst mit 5gra- 
diger kalter KOH behaudelt und aus dem alkalischen Filtrat 
dann rnit Alkohol ein K-Salz von gelblicher Farbe gefillt. 

0,2005 g Einwaage geben 0,0740 g K2S04 = 16,56% K 
9, 9, ,, 0,0778 ,, K2S04 = 16,77% K 

0,%08:! ,, 9, ,, 0,0778 ,, K2S04 = 16,77% K 

Die K-Bestin,;nung dieses Salzes ergab: 

berechnet fur (C,H,07K), : 16,84% K. 
Schrnelzpunktbestimmung des K-Salzes: bei 1390 beginneii- 

des Sintern, Rotfirbung, bei 1630 plotzliches starkes Sintern, 
teilweises Zusammenschmelzen. Langsaine Zersetzung. Rei 
1830 erneutes Sintern der granatroten Masse. Von 1 8 6 O  lebhafte 
Zersetzung unter Gasentwicklung und allmahlicher Dunkel- 

I 

Bus dem K-Salz, das in H,O sehr leicht loslich ist, 
wird rnit HCI reine, nahezu farblose Oxycellulose 
erhal ten. 

Die Analysenergebnisse dieser Oxycellulose sind : 
Einwaage gef. CO, gel. HzO % C % H, 

0,1983 0,2679 0,0939 36,85 5,26 
0,22i5 0,3081 0,1085 36,93 5 9 3 0  

berechnet fur (CeHIOO,),: 37,11 5.15 

Da vermutet wurde, da5 es sich bei diesem Produkt 
urn Polyglucuronsaure handele, wurde die Identifizierung 
des Produktes mit einer von der I .G .  Farben herge- 
stellten Polyglucuronsaure in folgenden Reaktionen vor- 
genommen : Zersetzungspunkt, Analyse, Titrationen, K-, 
Ba-, Pb-Salz und Cinchoninsalz. Es ergab sich, da5 Oxy- 
cellulose, uii t  kalter KOH aus dein Rohprodukt extrahiert, 
rnit Polyglucurorislure identisch ist. 

Praktisch interessant war, festzustellen, in welcher 
Beziehung Oxycellulosegehalt und Faserschadigung, d. h. 
Abnahme der Reiflfestigkeit und Dehnbatkeit, stehen. Es 
ergab sich direkie Abhangigkeit der Faserschadigung 

braunfarbung, spater Verkohlung. 

Ausbeute bei Herstellung . . . . . . .  
Loslichkeit in NaOH 10"RC . . . . . .  
Loslichkeit in HrO . . . . . . . . . .  
Verhalten des Auszugs mit H@: 

a )  Reaktion . . . . . . . . . . .  
b) beirn Eindampfen . . . . . . .  

Verhalten des Auszugs rnit NaOH gegen: 
a) C02 . . . . . . . . . . . . .  
b) CH&(:OII . . . . . . . . . .  
c) HCl . . . . . . . . . . . . .  

i m  Mikroskop . . . . . . . . . . .  

im Mikroskop . . . . . . . . . . .  

Ruckstand des H,O-Auszugs 

Ruckstand der Kochung mit NaOH 

O x y c e l l u 1 o s  Cellulose, 1 -  .- . - - __ - - 

chem. rein j KCI0,fHCl 1 NaOCl 1 Br, + Kalk , H,O, 

il gegn1:gen 1 schwacher 
N ied ersc b lag 

- ' wei0, amorph., ohno; sailer I Faaers ruktur , 
' geib'ich-wril3. ' Faserstruktur I g~obk6rnig ohne I 

erhalten , Faserstruktur ! 
sauer 

sauer 

sauer 

sauer 

73,80 O/o 

41,i2 O/O 

3,17 ' l o  

sauer 
sauer 

sauer 

sauer 

sauer 

81,9Oo/o 70,60% 
60,44 O/o 39,70 ' lo  
3,65 '10 2,43 '/o 

sauer sauer 
sauer i sauer 

sauer 

sauer 

sauer 

sauer 

sauer 

sauer 

Die unler ..Ausbeute bei Herslellung" angegehenen Wcrle sind keine Maximalausbeulen, sondern die Werle, die bei jcweils verscl irden langer Bchandlung 
und auch verschicdener Konzenlralion erhallen wurdcn. Es handcile sich j a  lcdiylich darum. in den belr. Versuchen Benagend Oxycellulose auf d r r  Faser 
zu haben. Nur die Rcihen: Cellulose, chern. rein. und Oxycellulose. hcrgeslrlll mil RClOa -I- HCI. rnlhallen hlaximalwerle. sowohl in den Ausbeulcn 

als auch in den L6slichkcilsangaben NaOH 1UJ Be und HiO. 

T a b e l l e  2. 
. . .  .. .. - - - - - - - . .- .- -- . - ... - . - - - ...... - - _ _  -. -. - - .. - - . . . .  ._ . -  

I O x y c e l l u l o s e  Cellulose , - - - - _ _  I -  chem. rein ,I<C103+HCI, NaOCl Br2+ Kalk 1 H20s I KMnO, i HNO, 
V e r b r e n n u n g e n  

theoretiseher Wert; C : 40,9% ; H, : 4,6% 

I 2; 4,$,"8;t 1 )  gefunden fur: (C,H,O,), : C : 40,71-41,16%; HZ : 4,8-4,95% 
gefunden: 

gefunden: 142 .3  4622.3. 1135,l 
nus NuOH- 

Diese Oxycellulosen entsprechen samtlich der  Formel: (C,H~O,)X 
Vergleiche Tabelle 2 

n/lO K f i O i  n/lO KiCrrO7 
Far Polyglucoronslure de r  I. G. Farben crgrben sich folgende Wcrle pro g: 

Beide Slolfe enlsprecben der  Formel (C1Iii007) I. Obige Tabelle enthil l  die Miltelwerte aus je 3 Abkochungen. 

1VL5 crns IIW c d  
FGr Oxycrllulore, turixkgcwonnen aus kallcr KOH-Exlraktion: l(r30 cm3 1u29 cm* 
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Vorliegende Arbeit wurde im Laboratorium der Ich mochte auch Gelegenheit nehmen, der Firma 
Firma Christian Dierig A.-G., Langenbielau (Schl.), und Christian Dierig A.-G., Langenbielau, an dieser Stelle 
in den chemischen Laboratorien der Universitaten Bonn meinen Dank zu sagen dafiir, dafl mir die MGglichkeit 
uiid Erlangen ausgefiihrt. gab, in ihreni Laboratorium die vorliegende Arbeit zu Es sei mir gestattet, meinen hochverehrten Lehrern, 
Herrn Prof. Dr. W.l)ilthey,Bonii, undHerrnGeheiilirat Piof. beginnen, und der 1. Farben A .4 .  fur die mir ent- 
Dr. M. BUS& Erlangen, fur  die Anregung und vielseitige gegenkommenderweise zur Verfugung gestellte Poly- 
Unterstutzung meinen ergebensten Dank auszusprechen. glucuronsaure. [A. 79. ] 

VERSAMMLUNGSBERICWTE 

Dahlemer Institute 
der Kaiser Wilhelrn-Gesellschaft. 

Vortrag im Institut fiir Biocbemie am 22. Mai 19331) 
A. J. K 1 u y v e r , Delft: ,,lllikrobenslo1f2cechsel und all- 

yemeine Biologie.'' 
Vortr. berichtete uber Untersuchungen, die in den letzten 

Jahren im Delfter Mikrobiologischen Institut durchgefiihrt 
wurden. 

Hiiisichllich des Studiums der anaeroben Dissimilation, 
also der Garungsvorgange, erweist sich am relativ iibersicht- 
lichsten der Fall der alkoholischen Garung. Im Gegensatz zu 
den meisten anderen (iarprozessen treten hier die zwei quanti- 
tativ vorherrschenden Endprodukte - Athylalkohol und Kohlen- 
saure - in nnhezu genau slochiometrischem Verhaltnis auf. Auf 
Qrund der Untersuchungen von Neubsrg, ferner Harden und 
Young, Kluyver und Struyk entwickelt Vortr. ein Garungsschema, 
dessen leichte Abweichung von deni Neubergschen durch Nilsson 
gebilligt und durch die neuen Refunde von Embden und von 
Meyerhof gewisserinaBen gestiitzt wird. Wenn die einleitende 
Phosphorylierung der Glucose und die anschlieBende IIydrolyse 
des Triosephosphorsiiureesters auger Betracht gelasscn werden, 
60 weisen alle Teilreaktionen der Kette denselben Grundtypus 
auf: Es handelt sich meist um intramolekulare, gekoppelte 
Dehydrierungen und Hydrierungen. Die einzige intermolekulare 
Dehydrierung und Hydrierung stellt die von Neuberg als 
Dismutation angesprochene Dehydrierung des Methylglyoxal- 
hydrates mit Acetaldehyd als Wasserstoffacceptor dar. Ini An- 
schlul3 an diese Erkenntnisse hat Vortr. eigenes und fremdes 
Reobachtungsmaterial uber bakterielle Garprozesse einer vor- 
laufig noch in vielen Punkten hypothetischen Synthese von 
Reaktionsschemata zugrunde gelegt. Derartige Schemata, die 
sich auf Arbeiten der Mitarbeiter des Vortr. - Donker, van der 
Lek, Sehefjer, Brank, van Niel, Baars, Elenia, iioogerheide - 
stiitzen, werden fiir den Verlauf der Butterssure-, Butylalkohol-, 
Aceton-, Butylenglykol-, Glycerin- und Propionsauregtirung durch 
verschiedene Bakterien vorgeschlagen. Das Gemeinsame hier- 
bei ist die Verbundenheit der Dissimilationsprodukte rnit den1 
Substrat durch eiue Kette gekoppelter intra- bzw. intermole- 
kularer Dehydrierungen und Hydrierungen, wobei C-C-Bindun- 
gen sowohl gmprengt wie neu gebildet werden konnen. Fur 
die bnktcrielle Denitrifizierung und Sulfatreduktion konnten 
analoFe Schemata aufgestellt werden. Es ist auf eine grund- 
satzliche Obereinstimmung des Chemismus der Atmung und 
der GBrung zu schlieBen, nur wird bei der Garung die Rolle 
des Atniungssauerstoffes von anderen Wasserstoffacceptoren 
ubernommen. M a n  kann andererseits auch die Atmung als 
eine durch den am Atmungsfennent aktivierten Sauerstoff in 
andere Bahnen gelenkte Garung auffassen. Fur  den Spezial- 
fall von Zellen, die sowohl atinen als garen konnen, i6t zu 
erwarten, dal3 der Sauerstoff dort in den Garungsvorgang ein- 
greifen wird, wo im Garungsakte eine intermolekulare Wasser- 
stoffubertragung stattfindet. Die einer einheitlichen Auffassung 
von Giirung und Atmung scheinbar widersprechenden Befunde 
von Lundsgaard bei der Monojodessigsaure-Vergif tung der Here 
konnten durch Hoogerheide befriedigend niit der einheitlicheri 
Auffassung in Einklang gebracht werden. 

Die Pholosynthese entspricht der allgemeinen Formulierung: 
CO, + 2H,A -+ c'II,O + 2 8  + H,O, wobei je nach der Art der 
assimiliereaden Zellen Wasser, Schwefelwasserstoff (griine und 
purpurne Schwefelbakterien) oder organische Substanzen als 
Wasserstoffdonatoren fungieren (van Niel, Muller). Alle wich- 

1) Auf Einladung der Dahlemer Institute der  Kaiser Wil- 
helm-Gesellschaft. 
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tigen biocheniischen Prozesse, wie Atmung, Garung oder Syn- 
these, lassen sich im Grunde auf eine Kette von katalysierten 
Oxydoreduktioneii zuriickfiihren. Die Lehre von der extremen 
Spezifitlt der beteiligten Katalysatoren erscheint angesichts der 
Vielheit der  mogliclien Substrate unhaltbar. Da die Isolierung 
des fur  jede Zelle spezifischen Redoxkatalysatora mit Beibehalt 
seiner Eigenschaften wohl nicht durchfiihrbar kit, kann sein 
Studiuni wohl nur auf indirektem Wege staltfinden. Hierzu ist 
es angebracht, zu untersucben, in welcher Weise das Kataly- 
satorsystem von verschiedenen auBeren Faktoren beeinflufit 
nird. Vortr. hat mit Elema diese Zusammenhange durch Be- 
stimiiiungen von Redoxpotentinlen in anaeroben Bakterienkul- 
turen in Medien einfacher, vollig definierter Zusanimensetzung 
zu erforschen versucht. Die durch denitrifizierende Bakterien- 
kulturen Edelmetallelektroden erteilten Potentiale zeigen mil 
der Zeit einen typischen Kurvenverlauf. Ein gegen Versuche- 
ende auftretender Potentialabfall konnte rnit dem Verschwinden 
intermediir gcbildeter Nitrit-Spuren in Zusammenhang gebracht 
werden. Eine h d e r u n g  des Potentials im Medium miltels 
beslininiter kiimtlicher Redoxindikatoren vermag die Stoff- 
wechselprozesse zum mindesten quantitativ zu beeinflussen. 
Weiter konnte gezeigt werden, daD die durch KCN-Zusatz be- 
dingle Potentialerniedrigung mit einem Ausfall der Hydrierung 
cier Hyponitrit-Stufe bei den denitrifizierenden Bakterien ver- 
bunden ist. 

RUNDSCHAU 
~~ 

Erzeugung extrem tiefer Temperaturen durch W. F. 
Giauque in Berkeley (Californien) und W. J. de Haas in 
Leiden. Es wurde bereils uber Arbeiten von W .  H .  Keesom 
berichtetl), dem es gelang, durch starke Erniedrigung des 
Dampfdruckes eine Temperatur von etwa 0,710 abs. zu er- 
reichen. Eine erheblich groaere Senkung der  Temperatur nach 
dieser Methode muB schon deshalb aumichtslw erscheinen, 
weil der erforderliche kleine Dampfdruck wegen des hydro- 
etatischen Druckee nur unmittelbar an der Oberflache des fliis- 
sigen Heliums hergestellt werden kann. AuBerdem wachsen 
die Dimensionen der erforderlichen Pumpen und dem- 
entsprechend die Kosten ungefahr exponentiell mit dem rezi- 
proken Wert der  Temperatur an. 

Giauque und d e  Haas haben nun, um extrem tiefe Tempe- 
raturen zu erzielen, ein magnetisches Verfahren angewandt, das 
schon vor Jahren von Debye und fast gleichzeitig von Ginuque 
vorgschlagen wurde. Es beruht auf folgendem: Bringt man 
eine paramagnetkche Substanz rnit der Suszeptibilitat z/Masen- 
einheit in ein Magnetfeld von der Feldsttirke H, so erfolgt eine 
Anderung der magnetischen Entropie e/Masseneinheit ent- 
sprechend der Beziehung ( 9s  - ) -- H(5z)H. Die Abhangigkeit 

9lI T - 9T 
der Suszeptibilitat x von der  Temperatur ist bei nicht zu 
tiefen Temperaturen angenahcrt durch das  Curiesche Gesetz 

x z -  -. gegeben. Daher ist negativ, so daB bei einer Ab- 

nalime yon H die Anderung der magnetischen Entropie positiv 
wird. Da der Magnetisierungsvorgang reversibel ist, also die  
Gesanitemtropie konstant bleiht, muB bei der Entmagnetisierung 
w g e n  der Zunahme der magnetischen Entropie die thermische 
Entropie, also d.:e Temperatur, sinken. 

Zur  praktischen Durchfuhrung des Verfahrens verwandte 
Ginuque Gadoliniumsulfat (Gd2[S0& .8H,O), de  Haas auBer 
diesem bei seinen letzten Versuchen Ceriumfluorid (CeF,), 
Dysprosiumsathylsulf~t und Ceriumlithylsulfat. 

Die Versuchsanordnung war bei de  Haas, der die tiefete 
Temperatur erreichte, folgende: Die paramagnetieche Substanz 

1 
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l) Diew Ztschr. 46, 343 [1933]. 


