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Uber Cellulose und Kunstseide

yon
P. KarrEr, Zirich

Von allen organischen Substanzen, welche die Natur hervor-
bringt, ist die Cellulose der Menge nach die bedeutendste. Ihre
Quantitiat ist natiirlich nicht genau bestimmbar, aber man kann
sich immerhin ein ungefibres Bild davon machen.

In dem Kreislaufprozess, dem der Kohlenstoff im organisierten

Reich unterliegt,
griine Pflanze

N,

‘Kohlendioxyd g Organische Substanz

v
<

Tier, nicht griine Pflanze

stellt man sich hiufig die Luftkohlensiure gegeniiber der Menge
organischer Substanz iiberragend gross vor. Genauere Berechnungen
und Schitzungen, wie sie namentlich von ScHEROEDER (1919) ange-
stellt worden sind, lehren aber das Irrtiimliche dieser Auffassung.
Die Pflanzen der Erde binden jihrlich etwa 13 bis 20 Billionen kg
Kohlenstoff oder 46 bis 75 Billionen kg CO:. Da der Kohlendioxyd-
gehalt der Luft mit ziemlich grosser Genauigkeit auf etwa 2100
Billionen kg CO: veranschlagt werden darf, so beansprucht die
Pflanzenwelt also jahrlich zirka den 35. Teil der in der Luft an-
wesenden Kohlensdure. Bekanntlich ist sehr viel mehr Kohlendioxyd
in freier und gebundener Form im Meereswasser und in Gesteinen
gespeichert.

Der im Pflanzenreich festgelegte Kohlenstoff ldsst sich aus
dem Betrag der jihrlichen Bindung und der mittleren Dauer dieser
Bindung schéitzen. ScmroEDER berechnet die in den Landpflanzen
gebundene Kohlendioxydmenge auf 1100 Billionen kg, also auf die
Halfte des CO:-Gehaltes der Atmospiire; hievon entfallen auf das
Holz allein zirka 1000 Billionen. Rund 2/s des Holzes sind Geriist-
cellulose, sodass in dieser mehr wie 600 Billionen kg COz, oder !/s
der in der Luft vorhandenen Menge, stindig festgelegt sind.
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Es ist einleuchtend, dass unter diesen Verhiltnissen die Cellu-
lose in .der Natur einer verhiiltnisméssig raschen Zerstorung unter-
liegen muss, wenn der Kreislauf des Kohlenstoffs nicht eine em-
pfindliche Stérung erfahren soll, die einer Verarmung der Luft an
Kohlendioxyd gleichkdime. — Den Wegen, auf denen die Geriist-
cellulose wieder abgebaut wird, wollen wir zunichst nachgehen.

Diejenige Cellulosemenge, die durch den Menschen und die
hoheren Tiere abgebaut wird, ist verschwindend klein. Sie diirfte
bei weitem nicht 1°6 betragen. Niedere Lebewesen, Pilze und
Bakterien, zerstoren den grossten Teil der Kohlenhydrate griiner
Pflanzen, besonders der Wilder.

Man neigte frither zur Ansicht, dass wenigstens ein erheblicher
Teil der Pflanzencellulose der direkten Zerstérung dadurch entgehe,
dass sie in Torf und Kohle umgeformt werde. Doch sind gerade in
jiingster Zeit schwerwiegende Argumente gegen diese Auffassung
vorgebracht worden. Von Franz Fiscaer rithrt die Theorie her,
dass die Kohlen ganz oder fast ganz aus Lignin, dem zweiten Haupt-
bestandteil des Holzes hervorgegangen seien, und die Cellulose
beim Vertorfungsprozess und der Kohlenbildung infolge bakterieller
Tatigkeit allmédhlich vollkommen verschwinde. Diese Anschauung
kann manche Tatsachen zu ibhren Gunsten interpretieren. Einmal
besitzt der Steinkohlenteer eine dem Ligninteer sehr #hnliche Zu-
sammensetzung, wihrend sich die Produkte der trockenen Destillation
von Cellulose und Celluloseumwandlungsprodukten weitgehend davon
unterscheiden. Ahnliche Unterschiede weisen die Vacuumdestillate
von Lignin und Kohle einerseits und Celluse andererseits auf, wie
namentlich Am# Picrer zeigen konnte. Ein typisches Merkmal des
Lignins ist der Methoxylgehalt, welcher der Cellulose fehlt. FiscHER
hat beobachtet, dass in manchen Torflagern der Methoxylgehalt
des Torfes mit der Tiefe der Schicht zunimmt, was sich wohl un-
gezwungen nur so deuten lisst, dass in diesen &dlteren Schichten
bereits mehr Cellulose zerstort ist und der Ligningehalt infolge-
dessen zugenommen hat. Auch das scheint fiir ein Verschwinden
der Cellulose wihrend des Vertorfungs- und Verkohlungsprozesses
zu sprechen. Der Gedanke, dass auch in sehr tiefen Schichten der
Torflager noch bakterielle Zerstérung der Cellulose vor sich geht,
ist allerdings zundchst etwas befremdend. Aber die Amerikaner
WaITe und TriessEn trafen (1913) tatsichlich noch in 9 m tiefen
Torfschichten anaerob lebende Bakterien an.
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So ist es kaum mehr zu bezweifeln, dass auch dort, wo Torf-
und Kohlenbildung erfolgt, ein wesentlicher Teil der Cellulose infolge
Zerstorung durch Mikroorganismen verschwindet, wenn man auch
vielleicht nicht so weit gehen darf, der Cellulose jeden Anteil am
Aufbau solcher Kohlenlager abzusprechen. Denn kiirzlich noch wies
WisBas (1924) Cellulose in Form von gut erhaltenen Baumwoll-
und Leinenfasern in deutscher Braunkohle nach und Gormax fand
(1922) natiirliche Cellulose im Miocéin des Niederlausitzer Braun-
kohlenreviers. _

Die chemischen Vorginge, die sich bei der Zerstérung der
Geriistcellulose durch Mikroorganismen abspielen, also der Mechanis-
mus des hauptséichlichsten natiirlichen Celluloseabbaues, ist noch sehr
wenig erforscht. Seit den grundlegenden Arbeiten von OMELIANSKY
aus dem Jahre 1902 sind nur wenige neue Gesichtspunkte dazu
gekommen. OmEL1ANSKY fand, dass die natiirliche Cellulosezerstorung
durch die Bakterien nach zwei verschiedenen Typen erfolgen kann,
als Wasserstoffgdrung und als Methangdrung. Im ersteren Fall
tritt unter den gasformigen Zersetzungsprodukten Wasserstoff aus,
im zweiten Fall Methan; daneben bilden sich stets Fettsduren und
Kohlendioxyd.

H-Gédrung (13 Monate)
Aus 3,3171 gr Cellulose entstanden:

2,2402 gr Fettsiuren y b

0,9722 gr CO:
0,0138 gr He

Methan-Gérung 4!/> Monate
Aus 2,0065 gr Cellulose entstanden:
1,0223 gr Fettsiuren

0,8678 gr COq
0,1372 gr Methan

Diesen Fettsiuren, die in erheblichem Betrag bei der bakteriellen
Cellulosezerstorung gebildet werden, kommt wahrscheinlich ein
bedeutender Einfluss auf die Aufschliessung mineralischer Bestand-
teile des Bodens zu.

Mit der eben erwihnten Methangéirung der Cellulose sind jene
Cellulosezersetzungsprozesse nahe verwandt, die sich im Verdauungs-
traktus von Mensch und hoheren Tieren abspielen. Dass gewisse
Tiere, speziell Wiederkiuer, Cellulose verdauen, hat im Jahre 1855
HauenNEr gezeigt; seither ist dieses Problem sehr viel und sehr
eingehend bearbeitet worden. Wiederkduer niitzen die Cellulose im
allgemeinen besser aus als Einhufer, diese wieder besser als das
Schwein: dem Menschen kommt die Fahigkeit in noch geringerem
Masse zu und den Carnivoren, z. B. dem Hund, scheint sie fast



ganz zu fehlen. Die Celluloseassimilation 1m Verdauungskanal der
Sdugetiere und des Menschen beruht ganz auf der Tétigkeit einer
ungemein reichhaltigen Mikrobenflora; es steht heute fest — die
Frage ist lange diskutiert worden — dass keine vom Sdugetier
sezernierten Fermente am ersten Angriff auf die Cellulose beteiligt
sind. Und es ist sehr bemerkenswert, dass nach den eingehenden
Untersuchungen von Boycorr und DamanT, von Krein, KrogH u. a.
die Cellulosezersetzung im Pansen des Ochsens eine reine Methan-
gidrung ist, wie sie von OMEeLIANSKY bei der Bakterieneinwirkung
auf Cellulose in vitro beobachtet wurde und wie sie sich stindig in
der Natur vollzieht, z. B. am Boden aller stehenden Gewisser, wo
Cellulose in Verwesung iibergeht. ,

Die eingangs aufgeworfene Frage, wie die Zerstérung der
Geriistcellulose unter natiirlichen Bedingungen vor sich geht, ist
also zunichst dahin zu beantworten, dass dieser Abbau in ganz
iiberwiegendem Masse von einer ungemein reichhaltigen Mikroben-
fiora besorgt wird, von zahlreichen Bakterien- und Pilzarten —
vielleicht auch Protozoen — und dass prinzipiell dieselben Prozesse
auch im Magendarmkanal des Menschen und der Siugetiere abklingen.

Dagegen unterscheidet sich nun der Celluloseabbau im Ver-
dauungstraktus der Avertebraten, der Schnecken, Wiirmer u. a.
von dem Besprochenen. Bevor ich darauf eingehe, miissen wir einen
ganz kleinen Schritt in die Cellulosechemie machen.

Unter Geriistcellulose versteht der Chemiker — im Gegensatz
zum Botaniker, der den Begriff hiufig weiter fasst — eine ganz
bestimmte Substanz, die in mehr oder weniger reinem Zustand in
der Baumwolle, in Hanf-, Jute-, Flachsfasern vorkommt, die am
Aufbau der Zellwandungen teil hat, einen wesentlichen Bestandteil
des Holzes darstellt, und ganz bestimmte chemische Zusammen-
setzung und Reaktionen zeigt. So zerfillt sie bei der durch-
greifenden Hydrolyse in Traubenzucker, bei vorsichtiger Spaltung
in ein Disaccharid, die Cellobiose, das ganz besonders charak-
teristisch fiir Cellulose ist.

Nun ist in jingster Zeit erkannt worden, dass neben der
Geriistcellulose in den Pflanzen noch ein anderes Kohlenhydrat
vorkommt, das mit ihr chemisch sehr nahe verwandt ist, sich von
ihr aber durch Kolloidloslichkeit in Wasser auszeichnet. Es ist
das Lichenin, das man {friiher als ein besonderes Polysaccharid
des Islindisch-Moos anzusehen geneigt war, das aber auch in
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anderen Flechten und in sehr vielen griinen Pflanzen verbreitet
auftritt. Ks zeigt, wie eine Gegeniiberstellung der Eigenschaften
von Baumwolle und Lichenin lehrt, chemisch die grosste Ahnlich-
keit mit jener, dient aber in der Pflanze einem andern Zweck,
es ist Reservestoff. Ich habe daher fiir das Kohlenhydrat, dessen
Verbreitung in Pflanzen der Stirke kaum nachsteht, den Namen
Reservecellulose vorgeschlagen.

«t Baumwolle ! Lichenin

Optische Drehung ] inaktiv —
Acetolyse (118°) . .| 11°/Cellobioseacetat | 6,5 %o Cellobioseacetat
Drehung des Acetates | —23 bis —24° — 2850
Kupferzahl. . . .[ 10—24 0,5—2,3
Furfurolabspaltung . weniger wie 1% 0,25 °/o
Vacuumdestillation . Laevoglucosan Laevoglucosan
Jodjodkalium . . . schwarzblau schwarzblau
Hochste Methylie-

rungsstufe . . . 42—43% OCHs 42 % OCHs
Bakterielle Zer- verschiedene niedere  verschiedene nie-

setzung . . . .  Fettsduren . dere Fettsduren

Diese Reservecellulose unterscheidet sich in einem Punkte
besonders charakteristisch von der Geriistcellulose. Wahrend ném-
lich bisher kein Ferment bekannt war, das Baumwolle oder andere
Geriistcellulose in vitro mehr als spurenweise angreift, gibt es
weltverbreitete Enzyme, die Lichenin (Reservecellulose) verzuckern.
Solche Fermente — man gab ihnen den Namen Lichenasen —
finden sich in sehr vielen pflanzenverzehrenden Avertebraten, in
Schnecken, in Wiirmern u. a.; sie kommen aber auch iiberall in
Pflanzen vor, und wurden beispielsweise aus Malz, keimendem
Mais, Hafer, Weizen, Spinat, Bohnen, Spitzgras, treibenden Hya-
zinthenzwiebeln isoliert. Thre Verbreitung gibt gleichzeitig ein
Bild der Verbreitung der Reservecellulose selber, denn es darf
vorausgesetzt werden, dass das Ferment nur dann in den Pflanzen
gebildet wird, wenn ihm das Substrat dort zur Verfiigung steht.

Besonders eingehend verfolgt wurde bisher die Verzuckerung
der Reservecellulose durch das im Magendarmkanal der Wein-
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bergschnecke vorkommende Enzym, die Schneckenlichenase. Sie
spaltet Reservecellulose nach bestimmten, messbharen Gesetzméssig-
keiten.

Die Spaltung zeigt im ersten Drittel anndhernd — aber nicht
genau — den Verlauf einer monomolekularen Reaktion. Nachher
verliuft sie lingere Zeit nach der ScrtTz'schen Regel, d. h. die
gespaltene Substratmenge wird proportional der Quadratwurzel aus
der Spaltungszeit

. o s X
Sp al;';?iizilt n °/ Spaltung %l(’ga%; 10° \7?
45 9,6 97,, 43

105 16,7 75,4 49

225 31,5 13,0 63

345 39,3 | 63,0 63

465 445 | 54,6 62

1355 69,5 | 37, 59

4264 79,5 ! 15,9 —

Lasst man auf gleiche Gewichtsmengen Lichenin die 1, 2,
-4, 8fachen Enzymquantititen einwirken, so nimmt die Spaltung in
gleichen Zeiten nicht im selben Verhiltnis zu. Innerbalb des 10
bis 40 °/oigen Abbaues spaltet die doppelte Lichenasemenge nur
das 1,45 bis 1,5fache desjenigen Reservecelluloseanteils, den die
einfache Enzymmenge in derselben Zeit abbaut.

%/ Spaltung durch die Verhiltnis der gespaltenen

Spal . T s Licheninmengen bei
paltungszeit |  rermentmengen einfscher und doppelter

1 } 9 | 4 | 8 Enzymkonzentration

|

1 Stunde. . | 18,5 | 19,6 | 28,4 | 394 1,4 1,45 1,3
2 Stunden . [ 213 | 30,2 | 453 | 572 | 1,4 15 E 1,26
3 Stunden . | 27,5 | 39,9 | 52,4 | 61,9 T4 1,3 1,18

Diese Gesetzmissigkeit gestattet, verschiedene Mengen Lichen-
ase in bezug auf ihren Gehalt an aktivem Prinzip zu vergleichen.
Spaltet nimlich die Fermentmenge 1 die Licheninmenge 1, so gilt
nach obigem angenéhert:

12
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Fermentmengen . . . . 1 2 3 8 2

Spaltung in gleichen Zeiten 1 1,4 1,02 1,3 1,"

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

Unter Benutzung dieser Gesetzmassigkeiten und aus ihnen
abgeleiteten Masseinheiten hat man beispielsweise festgestellt, dass
in 2 kg Griinmalz etwa gleichviel Lichenaseferment vorkommt wie
in 35—40 Schnecken, oder dass im keimenden Maiskorn das Fer-
ment anfangs seinen Sitz ziemlich gleichméssig im Endosperm und
im Keimling hat, wihrend der ersten Keimtage sich aber im Embryo
anreichert. — Die Erkenntnis, dass ein mit der Geriistcellulose
sehr nahe verwandtes Kohlenhydrat durch Enzyme leicht verzuckert
werden kann, war die Veranlassung auch das Verhalten der Baum-
wolle, der Geriistcellulose, gegen Kermente nochmals genauer zu
priifen. Hierbei konnte man sich auf Erfahrungen stiitzen, welche
die modernern physikalischen und chemischen Untersuchungen der
Kunstseiden gezeitigt hatten.

Alle Kunstseide ist Umwandlungsprodukt nativer Cellulose.
Das Prinzip der Kunstseidefabrikation besteht darin, dass man
Cellulose oder Cellulosederivate in Losung bringt, diese Losungen
durch die sog. Spinndiisen auspresst und durch Auffangen der aus.
der Spinndiise austretenden Flissigkeitsstrahlen in geeigneten
Medien fiir eine rasche Ausfillung der Cellulose sorgt, die so in
Form eines feinen Fadens erhalten wird.

Es sind heute vier Kunstseiden praktisch in Gebrauch, die
Kupferseide, die Viscose, Chardonnetseide und Acetatseide. Von diesen
wird die erste in der Weise erzeugt, dass man Cellulose in Kupfer-
oxydammoniak auflost, und den aus der Spinndiise austretenden:
Flissigkeitsfaden in einer Siure zur Koagulation bringt. Die drei
anderen Kunstseiden haben das Gemeinsame, dass sie aus Cellu-
losederivaten, und zwar Celluloseestern erzeugt werden: die Vis-
cose aus Cellulosexanthogenat, Chardonnetseide aus Nitrocellulose:
und Acetatseide aus acetylierter Cellulose. Aber sowohl der Vis-
cosefaden als auch der Chardonnetfaden werden beim Ausfillungs-
prozess und der Nachbehandlung derart verdndert, dass sie ihre
Estergruppen verlieren; auch diese Kunstseidefaden bestehen da-
her aus regenerierter Cellulose. Einzig die Acetatseide, die ihre
Acetylreste behélt, macht hierin eine Ausnahme.

Von der Bedeutung, welche die Kunstseideindustrie heute schom
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erreicht hat, kann man sich eine Vorstellung machen, wenn man
die jahrliche Produktion verschiedener Textilfasern vergleicht:
Fiir 1924 wird die Weltproduktion geschiitzt:

Baumwolle . . . 5,000,000 Tonnen
Wolle . . . . . 1,300,000
Naturseide . . . 34,000
Kunstseide . . . 63,000

Es wird also schon heute nahezu doppelt soviel Kunstseide wie Natur-
seide produziert, allerdings ist es immer noch nicht viel mehr als 1 °/o
des Baumwollekonsums. — Die Kunstseidefaden unterscheiden sich
schon dusserlich von Baumwolle. Wéhrend das Baumwollhaar eigen-
tiimlich gedreht ist, kann man den Kunstfaden vielleicht am besten
mit einer diinnen, geraden, gegossenen Stange vergleichen, in der

gelegentlich ein tiefer liegender Hohlraum zu erkennen ist. |

Ein viel tiefer greifender Unterschied zwischen Naturcellulose
und Kunstseide besteht indessen in der inneren Struktur. Wie
schon C. v. NAeernr vor 70 Jahren vermutete, und wie die Arbeiten
von AmBRrONN, von P. ScmrerrER, von -R. O. Herzoe bewiesen, hat
die natiirliche Cellulosefaser kristallinen Bau. Sie besteht aus zahl-
reichen, Kkleinsten Cellulosekristillchen, die mikroskopisch nicht
mehr sichtbar sind, deren Existenz AmBronN aber durch genaue
Untersuchung der Doppelbrechung der Cellulose sicherstellte, und
die durch ScmerrEr und spiter durch Herzosc auf Grund des
Celluloserontgenspektrums eine Bestitigung erfuhr.

Die Interferenz der Rontgenstrahlen an Kristallen kann zur
Unterscheidung zwischen kristallisierten und amorphen Stoffen
dienen. Kristallisierte Stoffe, d. h. solche, in denen sich die gleichen
Bausteine (Atome, Molekiile) regelméssig wiederholen, liefern beim
Durchgang von Rontgenstrahlen ein System von scharfen Inter-
ferenzen; solche Stoffe dagegen, in denen die kleinsten Bausteine
regellos verworfen sind, geben einen einzigen, breiten Beugungsring.

Die natiirliche Cellulose besitzt das charakteristische Rontgen-
spektrum einer Kristallisierten Substanz; und zwar geben alle Ge-
riistcellulosen das ndmliche Bild; sie sind also identisch.

Das Rontgendiagramm, die Lage der Interferenzen erlaubt
es ausserdem, die Orientierung, die Ausrichtung der kleinsten Kristalle
in der hoheren Kinheit, also z. B. im Baumwollhaar, kennen zu
lernen. Es zeigt sich, dass in nativer Cellulose — &hnlich wie
in ‘verschiedenen anderen Naturstoffen — die stibchenférmigen
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Kristallite alle mit ihrer Liangsachse parallel der Faserachse orien-
tiert sind, so dass eine besondere Struktur zustande kommt, die man
Faserstruktur heisst. Die Kristallite sind ausgerichtet. Die An-
einanderkettung der Kristallite in der eben geschilderten Art fiihrt
zum Aufbau der Faser. Sie hat aber noch einen zweiten, hochst
bedeutsamen Effekt: durch diese kompakte Packung wird die
aktive, nach aussen gerichtete Oberfliche der ganzen Faserein-
heit auf ein Mindestmass beschrinkt.

Auch die Kunstseiden haben kristallisierten Bau. Allerdings
ist ihr Rontgenspektrum gegeniiber demjenigen der nativen Cellu-
lose etwas veridindert; sie besitzen das Spektrum der sog. Hydrat-
cellulose, das allen Cellulosen eigen ist, die in starken Alkalien
gelegen hatten oder in irgend einer Weise umgelost worden waren.
FEine Reihe von Forschern glaubt daraus auf eine chemische Um-
lagerung in der Cellulose schliessen zu miissen; doch muss man
abwarten, ob sich hier keine andere Deutung finden ldsst. Vom
chemischen Standpunkt aus wére es jedenfalls sehr schwer ver-
stindlich, dass jeder Umldsungsprozess, finde er in neutralem, al-
kalischem oder saurem Medium statt, immer zu derselben Umlage-
rung fithren sollte. Auch andere Erscheinungen stehen dieser Deu-
tung entgegen.

Dagegen deckt das Rontgendiagramm der Kunstseide einen
anderen charakteristischen Unterschied dieser Kunstfasern gegen-
iiber Baumwolle klar auf. Die Kristallite sind meistens nicht mehr
vollstindig parallel der Faserachse orientiert, sondern regellos
verworfen oder wenigstens in ihrer Ausrichtung stark gestort. Der
Grad der Orientierung héngt von der Herstellungsweise des Kunst-
fadens ab; besonders massgebend ist die Intensitit des Zuges,
dem der Faden im koagulierenden Bad unterworfen ist. Es ist
einzelnen Fabriken neuerdings gelungen, sogar eine recht weit-
gehende Ausrichtung der Kkleinsten Teilchen zu erzielen und also
auch in dieser Beziehung die Natur nachzuahmen. Das Beispiel
lehrt, wie wertvoll die wissenschaftliche Kontrolle (hier mit Hilfe
der Rontgeninterferenzmethode) fiir praktische Probleme ist.

Durch die Stérung des Kristallitgefiiges in der Kunstfaser
wird nun offensichtlich eine ausserordentlich viel grissere aktive
Oberfliche erzeugt, als im Naturfaden, und diese grossere Ober-
flache ist infolge der Auflockerung der Kunstfaser sicherlich auch
dann vorhanden, wenn die Ausrichtung der Kkleinsten Teilchen
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einigermassen gut gelungen ist. Daher kommt es, dass Kunstseide
(von der Acetatseide sehen wir hier ab) chemisch bedeutend reak-
tionsfihiger ist, als native Baumwolle: sie unterliegt leichter der
Spaltung durch S#uren, sie zeigt grossere Aufnahmeféhigkeit fiir
Wasser und Farbstoffe, sie wird leichter substituiert, leichter ver-
estert. Es konnte nachgewiesen werden (Karz), dass die Auf-
nahmefihigkeit des Fadens fiir Wasser und Farbstoffe einiger-
massen parallel geht der Verwerfung der Kristallite, und dass
solche Fiden, in denen die Kristallite sehr gut parallel orientiert
sind, zur Adsorption der Farbstoffe und des Wassers nicht viel
mehr neigen, als die Naturfaser.

Biologisch von besonderem Interesse ist ein Vergleich der
natiirlichen Baumwolle und der Kunstseide in bezug auf das Ver-
halten gegen Fermente. Man kannte bisher kein Ferment, das im
Stande war, Baumwolle oder natiirlichen Zellstoff mehr als zu
wenigen Prozenten zu verzuckern. Ganz anders benimmt sich die
umgeloste Baumwolle, die Kunstseide. Viele Invertebraten, z. B. die
Schnecken, die Wiirmer u. a., enthalten in ihrem Verdauungskanal
Enzyme, mit denen es gelingt, im Reagensglas Kunstseide quanti-
tativ in Traubenzucker iiberzufiihren. Der Abbau erfordert aller-
dings viel lingere Zeit als- derjenige der Reservecellulose, fast
ebensoviele Wochen wie dieser Stunden. Aber er verlduft schliess-
lich quantitativ und — was bei der vollkommenen Unloslichkeit
der Cellulose in Wasser etwas iiberraschend ist — nach ganz be-
stimmten, messbaren Gesetzen. Ks ist von hochstem Interesse, dass
diese dieselben sind, die auch fiir die enzymatische Verzuckerung
der Reservecellulose (Lichenin) Geltung haben.

So entspricht der Abbau im Anfang auf ein kurzes Stiick
anndhernd (nicht genau) dem Gesetz der monomolekularen Reak-
tion, nachher wird die gespaltene Substratmenge proportional der
Quadratwurzel aus der Spaltungszeit (Scmtrz’sche Regel).

Auch insofern besteht zwischen enzymatischer Cellulose- und
enzymatischer Reservecelluloseverzuckerung Analogie, als bei beiden
die doppelte Enzymquantitit in gleicher Zeit etwa das 1,5fache jener
Substratmenge zerlegt, die durch die einfache Fermentmenge ab-
gebaut wird.

Aus dieser weitgehenden Ubereinstimmung im Verhalten ge-
gen Fermente ergibt sich erneut die nahe Verwandtschaft von Ge-
riist- und Reservecellulose.
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Von sehr bemerkenswertem Einfluss auf die Schnelligkeit der
Hydrolyse umgefillter Cellulose ist die Verdiinnung, in der das
Ferment auf Cellulose einwirkt. Konzentrierte Enzymlosungen
spalten (bei gleichem Enzymgehalt) schneller als verdiinnte. Die
Ursache liegt in dem Umstand, dass die Adsorption des Fermentes
am Kohlenhydrat sich nach der Adsorptionsisotherme vollzieht,
d. h. um so grosser wird, je konzentrierter die Fermentlosung ist;
proportional zur Adsorption steigt die Wirkung.
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Die Erkenntnis dieses Verhaltens wies den Weg, wie die Ver-
suche zu gestalten waren, um auch native Cellulose in vitro fer-
mentativ zu verzuckern. In der Tat zeigte es sich, dass auch
nativer Zellstoff, ja selbst Baumwolle, recht weit enzymatisch ab-
gebaut werden kann, wenn man mit sehr konzentrierten Cellulose-
Losungen arbeitet. Da im Darm der Schnecke sehr hohe Enzym-
konzentrationen vorliegen, wird es verstindlich, dass hier eine
relativ rasche und hohe Ausniitzung der Cellulose moglich ist.

Welches ist der Grund, dass native Cellulose in vitro gegen
das Enzym viel resistenter als umgefillte Cellulose ist? Es fillt
schwer, anzunehmen, dass Kunstseide chemisch eine andere Sub-
stanz ist, als natiirliche Baumwolle; denn wire sie ein Kunstpro-
dukt, so wiirde man in der Natur schwerlich darauf eingestellte
Fermente antreffen. Dann bleibt aber kaum eine andere Deutung
iibrig, als die, dass die Lockerung und Verwerfung des Kristallit-
gefiiges in der Kunstseide und die damit Hand in Hand gehende
Vergrosserung der aktiven Oberfliche die Ursache der viel ge-
ringeren Enzymresistenz ist. Die Natur erzielt in der nativen Ge-
riistcellulose die hohe Enzymfestigkeit — die einer Geriistsubstanz
natiirlich eigen sein muss — nicht durch einen besonderen chemi-
schen Bau, sondern durch eine straffe und kompakte Packung der
kleinsten Teilchen; wird diese gestort, so Verschwmdet auch die
relative Enzymfestlgkelt

2,5

Von 0,2 gr Filtrierpapier
abgebaut nach 4 Tagen [55,8 %




— 41 —

Es ist iibrigens erwithnenswert, dass in der Verbreitung der
Reservecellulose spaltenden und der Geriistcellulose spaltenden
Fermente ein Unterschied zu bestehen scheint. Die Reservecellu-
lose spaltenden findet man im Tier- und Pflanzenreich, die Geriist-
cellulose spaltenden bisher nur beim Tier (Avertebraten); in den
Pflanzen scheinen sie zu fehlen, oder kommen in sehr geringer
Menge vor, vielleicht weil die Pflanzen ihre Geriistsubstanz (im Ge-
gensatz zur Reservecellulose) nicht mehr abzubauen brauchen.

Das reichliche Vorkommen der Geriistcellulose spaltenden Fer-
‘mente bei den Invertebraten beweist, dass diese Tiere Cellulose
ganz oder grosstenteils durch direkte Fermentation verdauen und
assimilieren ; hier fillt die Rolle des Zerstorers nicht Bakterien und
Pilzen zu, wie 1m Verdauungskanal des Siugetiers oder wie auf
dem Ackerboden. Die Geriistcellulosezerstorung durch Avertebraten
ist ein prinzipiell anderer Weg des Cellulosezerfalls, und derjenige,
der chemisch heute am besten bekannt ist.

Kann die Erforschung des biologischen Celluloseabbaues Aus-
sicht auf irgend welche praktisch verwertbaren Ergebnisse bieten ?
Dass man auf diesem Wege jemals technisch Holz in Zucker ver-
wandeln wird, ist wohl ziemlich ausgeschlossen; dazu verlduft der
Prozess zu langsam, sind die notwendigen Fermentmengen zu gross.
. Dagegen kann die fermentative Celluloseverzuckerung vielleicht
auf andern Gebieten, besonders zu diagnostischen Zwecken, niitzlich
sein. So gelingt es z. B., gewisse fehlerhafte Viskoseseiden, sog.
,2milchige“ Stellen, die einen andern Glanz als gutes Material haben,
von dem letzteren durch das Verhalten gegen Schneckenferment
zu unterscheiden, indem das schadhafte Gewebe viel schneller als
das fehlerfreie verzuckert wird. Auch fiir die Begutachtung von
Futtermitteln kann die Methode mdglicherweise verwertbar werden.

Die vorstehenden Ausfithrungen zeigen einen kleinen Ausschnitt
aus dem Komplex von Problemen, welche die Cellulose bietet, und
die heute intensiver denn je bearbeitet werden. In andern Lindern
gibt es besondere Institute, deren alleinige Aufgabe die Erforschung
dieses Kohlenhydrates 'in wissenschaftlicher und technischer Hin-
sicht ist. Die Cellulose ist einer der wenigen Grundstoffe, die auch
bei uns, wenigstens in speziellen Qualitiiten, zur Verfiigung stehen,
und es konnte daher auch fiir uns niitzlich sein, die Bearbeitung
dieses Kohlenhydrates nach wissenschaftlichen Gesichtspunkten im
Rahmen des Moglichen zu fordern.
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