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zusammengestellt war, statt Rohrzucker aber Fructose enthielt,
wurden nach 3stiindiger phosphorylierender Vorvergirung,
wihrend der aus 10 em3 24,2 ¢m3 CO, frei geworden und pro
cm3 290 mg P organisch gebunden waren, 80 cm? 2%ige
Acetaldehyd- und 20 cm3® 0,2 m-Natriumfluoridlosung gefiigt.
Die Phosphorylierung wihrend der 3Jéstiindigen Fluoridperi-
ode war durch das Verschwinden von 0,56 mg P pro cm3 ge-
kennzeichnet; die Ausbeute an kristallisiertem sauren Barium-
salz der Phosphoglycerinsdure betrug 2,92 g aus 300 cm?® Ver-
suchslosung.

5. Versuche mit Mannose fithrten ebenfalls zum Ziel,
doch war der Ertrag geringer,

6. In Erginzung der friiher beschriebenen Erfahrungen
mit Trockenhefe sei ein Versuch mit Saft geschildert. Zu
200 cm3 Macerationssaft wurden 30 cm3 3% m-Phosphatlésung
von py 6,6, 10 cm3 50%ige Rohrzuckerlosung, 100 c¢m?® 29 iger
Acetaldeliyd, 10 cm?® mm-NaF und 50 cm? 3%ige Natrium-hexose-
di-phosphatlosung gefiigt. Das Gemisch wurde 3% h bei 370
digeriert, dann unter Zugabe von 2 cin? Eisessig im siedenden
Wasserbade koaguliert, zentrifugiert und in iiblicher Weise auf-
gearbeitet. Die Kristallisation erfolgt ungestért, wenn auch
bisweilen etwas langsamer als in den Ansdtzen mit Frischhefe,
in denen weniger kolloidale Bestandteile zugegen sind. Bei
gleicher Phosphorylierung wie in Versuchen mit Frischhefe:
Ausbeute 3,6 g Rohprodukt aus 300 ¢cm3 Reaktionsgeinisch, bzw.
3,2 g analysenreiner Substanz. Versuche mit starker verdiinn-
tem Saft lieferte geringere Frtrdge. Diese nahmen auch mit
sinkendem Gehalt an Hexosephosphat ab; die Menge des
Fluorids muf} in Saftversuchen héher bemessen werden als in
Ansitzen mit lebenden Zellen.

7. Ansatz wie Versuch 6 mit Isovaleraldehyd statt
mit Acetaldehyd. Ausbeute 2,1 g saures Bariumsalz der Phospho-
glycerinséure aus 300 cm?® Versuchslosung.

8. Fiir den Versuch mit Phosphoglycerinaldehyd diente
selbstgdrungsfreier Macerationssaft, umn Intervention von Hefe-
kohlenhydraten auszuschalten. Zu 80 cm3 Saft wurden 40 cm3
10%ige IoOsung von glycerinaldehydphosphor-
saurem Natrium, 20 cms 2%iger Acetaldehyd, 4 cms3
m-NaF, 12 em3 3% m-Phosphatlosung von py 6,6 und 4 ems H,0
gegeben. Versuchsdauer 3% h bei 87°. Eine Verdnderung des
Gehaltes an anorganischem P war wihrend dieser Zeit nicht
zu beobachten. Aufarbeitung wie bei 6., Ausbeute 0,7 g reines
phosphoglycerinsaures Barium auf 120 ¢cm?® Reaktionsgemisch. —
Bei Abwesenheit von Acetaldehyd war die Ausbeute unter
sonst gleichen Verhiltnissen um rund die Halfte geringer.

Schliellich wurden auch Versuche mit Galactose (unter
Benutzung von Galactosc-Hefe) vorgenommen. Phosphoglycerin-
siure wurde gebildet. Dies ist in theoretischer Hinsicht inter-
essant; die gewdohnlichen Zymohexosen sind ndmlich durch
eine mit Phosphorylierung verbundene Lobry de Bruyn-Um-
lagerung miteinander verkniipft (Neuberg und Leibowilz).
Wenn auch nicht in chemischer, so doch in biochemischer Hin-
sicht gliedert sich die Galactose dieser Reihe ein.

Weiterhin wurden besonders gute Resultate mit Maltose
erhalten; dies ist im Hinblick auf die Beziehungen dieses
Disaccharides zu Glykogen und Stirke erwéhnenswert.

In allen Fillen wurde die gleiche lavogyre Raumform der
Phosphoglycerinsdure gewonnen.

Der Rockefeller-Foundation in New York danken wir
bestens fiir die Gewdhrung von Arbeitsmitteln. [A.94.]

Uber Oxycellulose.

Von Dr. KarL Heinz BERGMANN, Breslau?).

Der Zweck meiner Arbeit ist zun#chst, eine quanti-
tative, zuverlissige Bestimmungsmethode fiir Oxycellu-
lose zu geben; andererseits wurde versucht, dem Begriff
»Oxycellulose“ chemisch naher zu kommen. Die Bezeich-
nung ,,Oxycellulose* wird beibehalten fiir alle Produkte,
die durch irgendeinen Oxydationsprozefl aus der Cellu-
lose entstanden sind.

Die quantitative Bestimmung des Gehaltes an Oxy-
cellulose ist deshalb besonders schwierig, weil sie sich
nicht unverandert von der Faser ablosen lait. Nur die
Bestimmung der ,,Kauffmannschen Permanganatzahl®, die
Arbeitsweise von Minajeff und Medwiediew und die
».Schwalbesche Kupferzahl“ haben bleibenden Eingang
in die Praxis gefunden. Am gebrauchlichsten ist die
»Kauffmannsche Permanganatzahl®.

Da bei der von Kauffmann vorgeschlagenen Lauge
von 3° Bé bis zu 30% Oxycellulose ungelost bleiben,
wurde 10°%ige Lauge angewandt. Wifz?) fand schon 1882,
daf} zur vollstandigen Ablosung der Oxycellulose von der
Faser siedende Natronlauge angewandt werden miisse.
KMnO, ist auBerdem handlicher als Chromséure. MnO.-
Fallungen lassen sich vermeiden, indem man starkere
Schwefelsdure und etwas Manganosalz zusetzt.

Untersucht wurden Oxycellulosens), die hergesteilt
worden waren mit: 1. KClOs und HCl. — 2. NaOCl, sauer
und alkalisch. — 3. Brom und Kalk. — 4. Hi0,. —
5. HNOs. — 6. KMnO,, sauer und alkalisch.

Die Untersuchungen erstreckten sich auf zwei
Reihen: in der einen wurde die Oxycellulose mit kochen-
dem Alkali von der Faser heruntergeldst, in der zweiten
durch Behandlung in der Kalte.

Die kochende Behandlung lieferte in einer
Ausbeute von 0,1—0,3% ein Produkt, dem nach Analyse

1) Gesamtarbeit siehe Dissertation Erlangen 1932; vgl.
Melliands Textilber. 1930, II, u. Angew. Chem. 45, 135 [1932].

2) Bull. Rouen 10, 447 [1882] u. 11, 222 [1883).

3) Angew. Chem. 45, 135 [16832].

(Eingeg. 4. Juli 1933.)

und Titration die Formel (C¢HsOs) zukommt. Die Ver-
mutung, daB hier das Lacton der Glucuronsiure vorliegen
konne, erwies sich als irrig; denn die Eigenschaften
dieses Korpers sind von den in der Literatur*) beschrie-
benen des Glucuronsédurelactons génzlich verschieden.
Vor allem ist der aus heifler Natronlauge zuriickerhaltene
Korper (CoHsOe), in Wasser unloslich, wéhrend das
Lacton wasserldslich ist. Infolge der sehr geringen Aus-
beute konnte dieser Stoff noch nicht identifiziert werden.

Bei Extraktioninder Kdlte wurde dagegen
in einer Ausbeute von 2—3% ein Produkt (CeH,07), er-
halten, das als Polyglucuronsiure erkannt wurde.
Es ist hiermit also ein Weg gegeben, aus Cellulose Poly-
glucuronséure darzustellen.

Zum Vergleich diente eine von der I. G. Farben-
industrie A.-G., Abt. Leverkusen, hergestellte Glucuron-
sdure in folgenden Reaktionen: Schmelzpunkt, Loslich-
keit, Analyse, K-, Ba-, Pb-Salz, Spaltung in d-Glucuron-
sdure. Die von der I.G. Farbenindustrie in entgegen-
kommender Weise zur Verfiigung gestellte Glucuron-
siure war, wie man mir mitteilte, nicht aus Cellulose
dargestellt worden.

Der Nachweis, dal die aus Cellulose entstehende
Oxycellulose mit Polygiucuronséure identisch ist, diirfte
erst moglich sein, wenn ein indifferentes Losungsmittel
fir Oxycellulose gefunden sein wird. Kald®) hat ge-
legentlich vermutet, daf3 bei Oxydation von Cellulose evtl.
Glucuronsdure entstehen konne. Diese Vermutung bezog
sich jedoch auch nur auf eine bestimmte Oxycellulose.
K Hef®) trat dann dieser Auffassung entgegen.

Glucuronsidure aus d-Glucose zeigt die gleichen
Eigenschaften, wie die aus Euxanthinsiiure dargestellte.

%) Beilstein 111, S, 885,

) Meyer-Mark, Hochpolymere Naturstoffe S. 151/52; Ber.
Dtsch. chem. Ges. 60, 2514 ff.

¢) Hef, Chem. g. Zell, S. 460; Ztschr. angew. Chem. 37,
994 [1924}.
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Polyglucuronsiure aus Braunalgen und auch die aus Cel-
lulose gewonnene Glucuronsédure liefern bei Spaltung mit
Schwefelsdure, wie in der Literatur angegeben?), d-Glucu-
ronsdure, die sich mit der oben erwéhnten d-Glucuron-
sidure als identisch erweist.

Bemerkenswert ist, da das Endprodukt, also die
aus Oxycellulose isolierte Glucuronsdure, auch wenn sie
durch Chlorbehandlung gewonnen war, bei der Titration
mit KMnO. den normalen Wert ergibt: 1140 bzw. 1030 cm?
"/;0 KMnO. pro Gramm.

Experimenteller Teil: Zunichst wurde die
Brauchbarkeit der Permanganatmethode einigen Kohle-
liydraten und Oxysduren gegeniiber gepriift. Untersucht
wurden: Weinsdure, Arabinose, Glucose, Schleimséure,
Salicylsdure und Cellulose.

Zusammenfassend wurde festgestellt:

1. Das zugegebene KMnO; mufl nicht, wie von Haaga
angegeben, das Zwei- bis Dreifache des theoretlsch
errechneten Zusatzes betragen.

2. Die giinstigste Kochdauer betragt 15 min.

3. Zur  Sauerstoffzahlbestimmung  reicht 10%ige

 Schwefelsaure. Zur Abkochzahlermittlung bendtigt
man solche von 30% Konzentration. Beide Bestim-

mungen in einer Gesamtisdurekonzentration von 0,5%.

Die Kontrolluntersuchungen ergaben iibereinstim-
mende Werte mit den Ergebnissen von Haaga.

Anders verbielt es sich mit der Oxycellulose. Kauff-
mann und Haaga arbeiten hier unter denselben Bedin-
gungen wie bei den anderen Untersuchungen, da sie an-
nehmen, dal die Oxycellulose den Kohlehydraten nahe-
stehe. Diese Voraussetzung erwies sich als richtig.
Nur sind die Bedingungen, unter denen diese beiden
Forscher arbeiten, fiir eine quantitative Erfassung der
Oxycellulose nicht ausreichend. Die Existenzmoglichkeit
verschiedener Arten von Oxycellulose kann vernachlissigt
werden, da simtliche bisher beobachteten Oxycellulose-
arten alkalilgslich sind (s. 0.) und daher bei der Bestim-
mungsform des Verfassers quantitativ erfait werden.
Wichtig ist zunichst nur, ob und inwieweit es mdglich ist,
den Prozentgehalt einer Cellulose an Oxycellulose zu be-
stimmen. Denn wegen der der Permanganmethode an-
haftenden Mingel kann man bei nach ihr ermittelten
Werten nicht von ,,quantitativ” sprechen,

Zunichst sollte das Verhalten von oxydierter Cellu-
lose allein aufgekldrt werden, um dann zu den Be-
stimmungen von Oxycellulose auf der Faser iiberzugehen.

Es wurde also eine Bestimmung des Prozentgehaltes
an Oxycellulose auf direktem Wege vorgezogen.

Zunichst wurden Versuche mit Oxycellulosen, herge-
stellt nach dem Verfahren von Vignon, also mit KCIO,
und 'HCl, angestellt®),

Genau abgewogene Mengen der Oxycellulose wurden
in je 100 cm® 10gradiger NaOH geldst, auf 1 1 aufgefiillt
und je 1 cm?® dieser aufgefiillten Losungen zur Bestim-
mung der Permanganatzahl benutzt. Im {ibrigen wurde

7) Ber. Dtsch. chem. Ges. 60, 2514 ff,

) Keufmann bezweifelt in seiner Entgegnung auf meine
Arbeit ,,Uber Oxycecllulose* (Melliands Textilber. II, 120/22
[Februar 1930]), dafl die Produkte, die ich mit ,Oxycelluluse®
bezeichne, identisch seien mit der im iiblichen Bleichprozef ent-
stehenden Oxycellulose (Melliands Textilber. 11, 122/23 [Februar
1930]). Hiergegen spricht zweierlei: einmal ergeben die Unter-
suchungen der kiinstlich hergestellten Oxycellulose wie der imn
Bleichprozef3 auf der Faser entstandenen dieselben Resultate in
bezug auf Titration und Analyse. Sie missen also identisch
sein. Zweitens widerspricht sich aber Kauff/mann mit diesem
Einwand eelbst, da sein Mitarbeiter Haaga angibt, dal seine
zur Oxycellulosedarstellung beniitzte Bleichlauge ebenfalls
Chlorat enthielt (Haaga, Zur Kenntnis der Oxycellulose, S. 26).

die ,,Kauffmannsche Methode“ beibehalten. Die Mehrzabl
der Titrationen niherte sich dem Endwert 0,0002164 g
Oxycellulose fiir 1 cm?® n/;,c-KMnO,, der als ,Titerwert"
angenommen wurde.

Folgende Ab#énderung der Vignonschen Methode ist ge-
boten: die Salzsdure nicht in die heile Losung zutropfen lassen,
weil dabei zuviel Cl entweicht, sondern alles von Anfang an
kalt anrithren und dann erhitzen. So wirkt frei werdendes Cl
sofort oxydierend ein und geht nicht verloren. Es zeigt sich,
da der Gehalt an Oxycellulose mit der Saurekonzentration ab-
nimmt. Auch fiir diegse Priparate gilt der Titer:

1 em?.nf;,o KMnO, — 0,0002164 g Oxycellulose,

Bestimmung von Oxycellulose auf der
Faser: Je etwa 1 g Baumwollware wurde an den
Réndern ausgezogen, um Faserverluste beim Kochen zu
vermeiden und genau abgewogen. Nach verschieden
langer Behandlung mit Chlorlauge wurden die Proben
je 2 h mit je 150 cm®* 10gradiger NaOH gekocht. Dies
wiederholt sich so oft, bis bei der nachfolgenden
Titration mit Permanganat Konstanz eintritt.

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

vV — n5 P, wobei

\' Verbrauch an e¢m3.n/;4 KMnO,,
P Permanganatzahl,
n = Anzehl der Kochungen.

i 1l

Diese Formel ist vorldufig nur fiir den praktischen
Gebrauch bestimmt und hat nur den Sinn einer An-
niherungsformel. Aus dem so erhaltenen Verbrauch
kann man die Menge der vorhanden gewesenen Oxy-
cellulose bestimmen; denn V.Titer — vorhanden ge-
wesener Oxycellulose.

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

Versuch: a) titrimetrische Bestimmung:

Permanganatzahl — 56,5251 V = 5. 56,525
— 70,657 cms3,

d. h. zur Titration der gesamten, auf der Stoffprobe enthaltenen
Oxycellulose wurden 70,657 cm® benttigt, d. h. auf 1 g Ware:

70,667 .0,000216 4 — 15,29 mg Oxycellulose.

b) Gravimetrische Bestimmung:

Einwaage .
Gewicht nach Abkochung

Ergibt als Gewichisverlust . 0,015 30 g Oxycellulose.

Die in diesem Versuch behandelte Ware enthielt also
15,3 mg Oxycellulose, d. h. bezogen auf das Gewicht dee
Stoffes: 1,54%.

1 g Oxycellulose bendtigt demnach 4621 c¢cm® 2/, KMnO,.
Die Abweichungen von diesem Wert iiberschritten niemals 1%¢).

0,99093 g
0,97563 g

Um Oxycellulose rein, von der Faser getrennt, zu er-
halten, wurden die alkalischen Oxycelluloseabkochungen
angesiuert. CO; und CH;COOH liefern bessere Ausbeute
als die Mineralsduren, die zu stark hydrolysieren.

Man saugt den Niederschlag aus der sauren Losung ab und
ermittelt ihn nach Auswaechen und Trocknen durch Titration
als Oxycellulose. Zimmertemperatur., Ausbeute, bezogen auf
Celluloseeinwaage: 0,1 bis 0,3%. Der gelblich-weifle Nieder-
schlag ist unloslich in Wasser, loslich in Ammoniak und Alkali.

Titration mit o/,, KMnO, ergibt ale Titerwert:
0,0002165 g Oxycellulose pro 1 cm3 8/, KMnO,.

—')_W;aiteres Zahlenmaterial siehe Dissertation Erlangen

1932, S. 35/36.
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Bei samtlichen Oxycellulosen, die dargestellt waren
mit: 1. NaOCl, sauer und alkalisch — 2. Brom und Kalk
— 3. H0;, — 4. HNO; — 5. KMnO,, sauer und alkalisch,
stimmten Analysen und Titrationen der mit heiflem
Alkali behandelten Rohoxycellulose und des zuriick-
gewonnenen Produktes auf die Formel (CeHsOs)y.

Um 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 zundchst mit 5gra-
diger kalter KOH behandelt und aus dem alkalischen Filtrat
dann mit Alkohol ein K-Salz von gelblicher Farbe gefallt.

Die K-Bestini:nung dieses Salzes ergab:

0,2005 g Einwaage geben 0,0740 g K,S0, = 16,56% K

02082, » 00778, K,S0, — 16,77% K

0,2082, » 00778, K,S0, — 16,77% K
berechnet fiir (C¢He0,K), :16,84% K.

Schmelzpunktbestimmung des K-Salzes: bei 133° beginnen-
des Sintern, Rotfirbung, bei 163° plotzliches starkes Sintern,
teilweises Zusammenschmelzen. Langsame Zersetzung. Bei
1832 erneutes Sintern der granatroten Masse. Von 186° lebhafte
Zersetzung unter Gasentwicklung und allmahlicher Dunkel-
braunfiarbung, spiter Verkohlung.

Tabelle 1.

Aus dem K-Salz, das in H,O sehr leicht 1dslich ist,

wird mit HClI reine, nahezu farblose Oxycellulose
erhalten.
Die Analysenergebnisse dieser Oxycellulose sind:
Einwaage gef. CO, gef. H,0 % C % H,
0,1983 0,2679 0,0939 36,85 5,26
0,2275 0,3081 0,1085 36,93 5,30
berechnet fiir (C4H,00,),: 37,11 5.15

Da vermutet wurde, dafl es sich bei diesem Produkt
um Polyglucuronsdure handele, wurde die Identifizierung
des Produktes mit einer von der I.G. Farben herge-
stellten Polyglucuronsiure in folgenden Reaktionen vor-
genommen: Zersetzungspunkt, Anpalyse, Titrationen, K-,
Ba-, Pb-Salz und Cinchoninsalz. Es ergab sich, dafi Oxy-
cellulose, mit kalter KOH aus dem Rohprodukt extrahiert,
mit Polyglucuronsiure identisch ist.

Praktisch interessant war, festzustellen, in welcher
Beziehung Oxycellulosegehalt und Faserschédigung, d. h.
Abnahme der Reififestigkeit und Dehnbatkeit, stehen. Es
ergab sich direkie Abh#ngigkeit der Faserschiadigung
vom Oxycellulosegehalt.

0 x cell ul o s e
Untersuchung Cellulose, | . .. ___._ - x ¥y e¢¢°€ ' - B 98¢ ____
chem.rein | KCIOy-+HCI | NaOCl |Br,+ Kalk , H)), | KMnO, | HNO,
, . | i !
Ausbeute bei Herstellung . . . . . . . 100,60 % ! 69,30 ' 63,70 % i 78,10% | 73,80°% I 81,90°% | 70,60 %
osiichkeilt in Na e . . A o : y ° y 0 s (] S(& o ° , °
Léslichkeit in NaOH 10° Bé 0,129 95,65 °/ 78,36 °./ | 59,30 41,72% | 60,44°% | 39,70°
Loslichkeitin H,O . . . . . . . . 0,00 °% ] 4,85 % | 422 % 3,68°% 3,17 % 3,60% , 2,43%
Verhalten des Auszugs mit H.O: :
a) Reaktion . . . . . . . . .o — ! sauer ; sauer ! sauer | sauer ' sauer sauer
b) beim Eindampfen . . . . . . . — ! Rickstand bleibt, | sauer ' sauer , sauer | sauer | sauer
Verhalten des Auszugs mit NaOH gegen: | virg quskel ; ,
ayCO, . . . . ... —,dazuwenig |} Igﬁi‘;‘éﬁ:pme' . ’
b) CH,CCOH . . . . . . .. in Losung ] Abscheidung sauer sauer  sauer | sauer | sauer
ey HCL . . . . . . ... L. . ’ gegarigen lschwacher || ; : [
. Niederschlag
lt%ﬁ{s&ﬁagoiﬁzglﬂg'éesz.ugs ...... } — we;‘ﬂa.g:\:l;g*ﬁuzhn“f sauer ! sauer } sauer sauer ! sauer
Riickstand der Kochung mit NaOH Faserstruktur ;:éﬁgf:{::ﬁe | sauer sauer i sauer sauer j sauer
im Mikroskop . . . . . . . . . .. j erhalten | “Faserstruktur | i

Die unter ,,Ausbeute bei Herstellung' angegebenen Werte sind keine Maximalausbeuten, sondern die Werte, die bei jeweils versclicden langer Bechandlung
und auch verschicdener Konzentralion erhalten wurden. Es handelle sich ja lediglich darum, in den betr. Versuchen genigend Oxycellulose auf der Faser

zu haben. Nur die Reihen:

Cellulose, chem. rein, und Oxycellulose. hergestelit mil KClOa + HCI, enthallen Maximalwerle, sowoh! in den Ausbeulen

als auch in den Léslichkeilsangaben NaOH 10 Bé und Hi0.
Tabelle 2,

Cellulose !_

“6:;__y£ e 1 1 ul

Verbreunungen

chem. rein KCIOy+ HCl, NaOCI | Br,+ Kalk |

H0, | KMnO, | HNO,

theoretischer Wert: C: 44,42°%

gefunden: C: 44,38

theoretischer Wert: — '
getunden: —

Hy: 6.21% |} berechnet auf: (CqHOs),

Ho: 6,3 % f} gefunden fiir: (C¢HgOg),

berechnet auf: (C¢Hy0;),
gefunden fiir: (CeHy00;), : C

409%; H, : 46%

C:
C :40,71—41,16%; H, :48—495%
C:

37,11%; H, :5,15%
: 36,8—36,95%; H. :5,24—5,36%

Es sei hier nochmals darauf hingewiesen, daB samtliche Produkte, die nach heiflcr Alkalibehandlung zurfickgewonnen wurden, und ebenso die noch

aufl der Cellulose haftende Oxyceliulose der Formel (CsHsOe)x entsprechen.
Obige Tahclle enthalt die Mitlelwerte aus je 8 Analysen.

sammensetzung (CsHi007)x.

Dagegen liclert die kalle Alkaliextrakiion einen Ko&rper von der Za-

Tabelle 3.
e I celaless, 2222222 O xycellulose
Titrationen in ccm,berechnet aufje 1g Rl ST S T T T ST Them e s e = o e s e o e e —
chem. rein ;KClO3+ HCl:  NaOCl | Bry-+ Kak | H,0, | KMnO, | HNO,
a) mit nf;y KMnOj: l
berechnet: 1480,7 1136,4 1136,4 1136,4 1136,4 1136 4 1136,4
gefunden: 14723 4621,4 4619,2 46223 1140,2 1136,8 1135,1
aus NuOH-
Ko hung:
14754 |
b) mit 8/, KoCry0, 14739 11428 1140,7 | 11391 11423 | 1140,2 1183,3
'i'«ig,"ﬁ” Diese Oxyeellulosen entsprechen sémtlich der Formel: (CgHgOg)x
1472, Vergleiche Tabelle 2
nf10 KMnOu n/10 K2Cr207
For Polyglucaronsiure der I. G. Farben ergeben sich folgende Werte pro g: 1025 cm3 1032 cmn?
Fir Oxycellulose, zurickgewonnen aus kaller KOH-Extraktion: 1030 cm3 1029 cm3

Beide Stoffe entsprechen der Formel (CeHi007) x.

Obige Tabelle enthi)t die Miltelwerte aus je 3 Abkochungen.
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Vorliegende Arbeit wurde im Laboratorium der
Firma Christian Dierig A.-G., Langenbielau (Schl.}, und
in den chemischen Laboratorien der Universititen Bonn
und Erlangen ausgefiihrt.

Es sei mir gestattet, meinen hochverehrten Lehrern,
Herrn Prof. Dr. W. Dilthey,Bonn, und Herrn Geheimrat Prof.
Dr. M. Busch, Erlangen, fiir die Anregung und vielseitige
Unterstiitzung meinen ergebensten Dank auszusprechen.

Ich mochte auch Gelegenheit nehmen, der Firma
Christian Dierig A.-G., Langenbielau, an dieser Stelle
meinen Dank zu sagen dafiir, daB sie mir die Moglichkeit
gab, in ihrem Laboratorium die vorliegende Arbeit zu
beginnen, und der I.G. Farben A.-G. fiir die mir ent-
gegenkommenderweise zur Verfiigung gestellte Poly-
glucuronséure. ’ [A.79.]

VERSAMMLUNGSBERICHTE

Dahlemer Institute
der Kaiser Wilhelm-Gesellschaft.

Vortrag im Institut tiir Biochemie am 22. Mai 1933%).

A. J. Kluyver, Delft: ,Mikrobenstoffwechsel und all-
gemeine Biologie.”

Vortr. berichtete iiber Untersuchungen, die in den letzten
Jahren im Deliter Mikrobiologischen Institut durchgefiihrt
wurden.

Hinsichilich des Studiums der anaeroben Dissimilation,
also der Garungsvorginge, erweist sich am relativ iibersicht-
lichsten der Fall der alkoholischen Giérung. Im Gegensatz zu
den meisten anderen Girprozessen treten hier die zwel quanti-
tativ vorherrschenden Endprodukte — Athylalkohol und Kohlen-
siure — in nahezu genau stochiometrischem Verhaltnis auf. Auf
Grund der Uniersuchungen von Neuberg, ferner Harden und
Young, Kluyver und Struyk entwickelt Vortr. ein Girungsschema,
dessen leichte Abweichung von dem Neubergschen durch Nilsson
gebilligt und durch die neuen Befunde von Embden und von
Meyerhof gewissermaBien gestiitzt wird. Wenn die cinleitende
Phosphorylierung der Glucose und die anschlieBende Hydrolyse
des Triosephosphorsiiureesters aufler Betracht gelassen werden,
so 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. Im An-
schlufl an diese Erkenntnisse hat Vortr. eigenes und fremndes
Beobachtungsmaterial iiber bakterielle Garprozesse einer vor-
laufig noch in vielen Punkien hypothetischen Synthese von
Reaktionsschemata zugrunde gelegt. Derartige Schemata, die
sich auf Arbeiten der Mitarbeiter des Vortr. — Donker, van der
Lek, Scheffer, Braak, van Niel, Baars, Elema, Hoogerheide —
stiitzen, werden fiir den Verlauf der Buttersiure-, Butylalkohol-,
Aceton-, Butylenglykol-, Glycerin- und Propionsduregarung durch
verschiedene Bakterien vorgeschlagen. Das Gemeinsame hier-
bei ist die Verbundenheit der Dissimilationsprodukte mit dem
Substrat durch eine Kette gekoppelter intra- bzw. intermole-
kularer Dehydrierungen und Hydrierungen, wobei C—C-Bindun-
gen sowohl gesprengt wie neu gebildet werden kénnen. Fir
die bakterielle Denitrifizierung und Sulfatreduktion konnten
analoge Schemata aufgestellt werden. Es ist auf eine grund-
sitzliche Ubereinstimmung des Chemismus der Atmung und
der Giirung zu schlieBen, nur wird bei der Girung die Rolle
des Atmungssauerstoffes von anderen Wasserstoffacceptoren
iibernommen. Man kann andererseits auch die Atmung als
eine durch den am Atmungsferment aktivierten Sauerstoff in
andere Bahnen gelenkte Garung auffassen. Fir den Spezial-
fall von Zellen, die sowohl atmmen als girem koénnen, ist zu
erwarten, daf} der Sauerstoff dort in den Gérungsvorgang ein-
greifen wird, wo im G#rungsakte eine intermolekulare Wasser-
stoffiibertragung stattfindet. Die einer einheitlichen Auffassung
von Garung und Atmung scheinbar widersprechenden Befunde
von Lundsgaard bei der Monojodessigsdure-Vergiftung der Hefe
konnten durch Hoogerheide befriedigend mit der einheitlichen
Auffassung in Einklang gebracht werden.

Die Photosynthese entspricht der allgemeinen Formulierung:
CO, + 2H,A - (11,0 + 2A + H,0, wobei je nach der Art der
assimilierenden 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.

tigen biocheniischen Prozesse, wie Atmung, Girung oder Syn-
these, lassen sich im Grunde auf eine Keite von katalysierten
Oxydoreduktionen zuriickfithren. Die Lehre von der extremen
Spezifitit der beteiligten Katalysatoren erscheint angesichts der
Vielheit der mdglichen Substrate unhaltbar. Da die Isolierung
des fiir jede Zelle spezifischen Redoxkatalysators mit Beibehalt
seiner Eigenschaften wohl nicht durchfithrbar ist, kann sein
Studium wohl nur auf indirektem Wege staitfinden. Hierzu ist
es angebracht, zu untersuchen, in welcher Weise das Kataly-
satorsystem von verschiedenen #uBleren Faktoren beeinfluft
wird. Vortr. hat mit Elema diese Zusammenhinge durch Be-
stimmungen von Redoxpotentialen in anaeroben Bakterienkul-
turen in Medien einfacher, vsllig definierter Zusammensetzung
zu erforschen versucht. Die durch denitrifizierende Bakterien-
kulturen Edelmetallelektroden erteilten Potentiale zeigen mil
der Zeit einen typischen Kurvenverlauf. Ein gegen Versuchs-
ende aufiretender Potentialabfall konnte mit dem Verschwinden
intermediiéir gebildeter Nitrit-Spuren in Zusammenhang gebracht
werden. Eine Anderung des Potentials im Medium mittels
beslimmter kiinstlicher Redoxindikatoren vermag die Stoff-
wechselprozesse zum mindesten quantitativ zu beeinflussen.
Weiler konnte gezeigt werden, da8 die durch KCN-Zusatz be-
dingte Potentialerniedrigung mit einem Ausfall der Hydrierung
der Hyponitrit-Stufe bei den denitrifizierenden Bakterien ver-
bunden ist.

RUNDSCHAU
L

Erzeugung extrem tiefer Temperaturen durch W. F.
Giauque in Berkeley (Calitornien) und W. J. de Haas in
Leiden. Es wurde bereils iiber Arbeiten von W. H. Keesom
berichtett), dem es gelang, durch starke Erniedrigung des
Dampfdruckes eine Temperatur von etwa 0,71° abs. zu er-
reichen. Eine erheblich gréfiere Senkung der Temperatur nach
dieser Methode mufl schon deshalb aussichtslos erscheinen,
weil der erforderliche kleine Dampfdruck wegen des hydro-
statischen Druckes nur unmittelbar an der Oberfliche des fliis-
sigen Heliums hergestellt werden kann. Auflerdem wachsen
die Dimensionen der erforderlichen Pumpen und dem-
entsprechend die Kosten ungefihr exponentiell mit dem rezi-
proken Wert der Temperatur an.

Gisuque und de Haas haben nun, um extrem tiefe Tempe-
raturen zu erzielen, ein magnetisches Verfahren angewandt, das
schon vor Jahren von Debye und fast gleichzeitig von Giauque
vorgeschlagen wurde. Es beruht auf folgendem: Bringt man
eine paramagnetische Substanz mit der Suszeptibilitat y/Massen-
einheit in ein Magnetfeld von der Feldstiarke H, so erfolgt eine
Anderung der magnetischen Entropie s/Masseneinheit ent-
sprechend der Beziehung (S?IS[)T = H(%Z,i‘)ﬂ. Die Abhingigkeit
der Suszeptibilitait 7 von der Temperatur ist bei nicht zu
tiefen Temperaturen angendhert durch das Curiesche Gesetz
X'__'_C%f‘ g Daher ist 3&, negativ, o da3 bei einer Ab-
nahme von H die Anderung der magnetischen Entropie positiv
wird. Da der Magnetisierungsvorgang reversibel ist, also die
Gesamtentropie konstant bleibt, muf bei der Entmagnetisierung
wegen der Zupahme der magnetischen Entropie die thermische
LEntropie, also die Temperatur, sinken.

Zur praktischen Durchfithrung des Verfahrens verwandte
Giauque Gadoliniumsulfat (Gd,[SO,]s.8H,0), de Haas aufier
diesem bei seinen leizten Versuchen Ceriumfluorid (Ceky),
Dysprosiumsithylsulfat und Ceriuméithylsulfat,

Die Versuchsanordnung war bei de Haas, der die tiefste
Temperatur erreichte, folgende: Die paramagnetische Substanz

1) Diese Ztschr. 46, 343 [1933].

egeben.



