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Nachdeni die Racemisierung Zuni AbschluB gekoinmen war, wurde das 
Keton aus der alkohol. Losung isoliert und seine Identitat init dem racem. 
a - P h e n y 1 -y - b e nz y 1-y - or'-n a p  h t h y 1 -ace  t o n festgestellt . 

Die Verfasser mochten auch an dieser Stelle dem D e p a r t m e n t  of 
Scient i f ic  a n d  I n d u s t r i a l  Research  fur die ihnen gewahrte Ueihilfe 
ihren Dank aussprechen. 

41. R i c h a r d  F a l c k  und Wal ter  H a a g :  Der Lignin- und der 
Cellulose-Abbau des Holzes, zwei verschiedene Zersetzungsprozesse 

durch holz-bewohnende Fadenpilze. 
[Aus d.  Mykolog. Inst. d. Forstl. IIochschule Hann -Miinden. 

(Bingegangen am I 2 .  Soreinher 1926.1 

KJber den Cheniisnius der IIolz-Zersetzung durch die holz-zerstorenden 
I'ilze, denen gegcniiber die als Cellulose-Zersetzer bekannt gewordenen I3akterien 
in der Natur nur eine untergcordnete Bedeutung haben, ist bisher Sichere.; 
nicht rnitgeteilt worden. ' Har t ig l )  hat nachgewiesen, daB das von holz- 
zerstiirenden Pilzen angegriffene Holz Blaufiirbung niit Chlorzink- Jod-I,kung 
zeigt, was auf freie Cellulose hindeutet. H a r t i g  spricht den I'ilzen Vermentr 
zu, welche er fur diese Ersclieinung vernntwortlich niacht. Cz apek2)  glaubt 
in der Holzsubstanz einc ather-artige Verbindung zwischen der Cellulose und 
cinem von ihm H a d r o m a l  benannten Korper nachgewiesen zu haben, 
welchen er als 'Criiger der , ,I,ignin-Reaktionen" (z. 13. mit Phloroglucin-Salz- 
siiure) anspricht. Die holz-bewohnenden I'ilze, insbesondere Merulius lacry- 
mans, sollen ein Enzyin, die Hadromase ,  besitzen, welche die ather-artige 
Verbindung aufspaltet und die Cellulose fur weitere Urnwandlungen frei- 
gibt, wahrend das Hadromal mit Alkohol oder Benzol extrahierbar sei. Die 
Spaltung sei indessen nicht quantitativ, denn es kijnne auch hochgradig 
zersetztern Holze nicht alles Hadromal durch Extraktion entzogen werden. 
Ein zweites Enzyni der Pilze, die C y t a s e , like die freigeniachte Cellulose auf. 

1) R .  € I a r t i g ,  Vber die soperi. Lignin-Reaktiouen des Holzes. Ztschr. physiol. 
Chem. 27. 1-11 (1899) (zit. nacli Czapeli) .  

z ,  C z a p c k .  Zur Biologir der holz-bewohnenden Pilze. Ber. Dtsch. Botan. Ges. 
1899, 166; dcrs . ,  Biochrrnie der I'flanzen, Bti. I ,  S. Ggoff., 111. .\ufl., Jena 1912, Verl. 
G u s t .  Fiseli er. 

licrirltte d.  1,. ( Iiciii. Gescllscllaft. Jahi g .  L.S. 15 
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\Vas sonst noch iiber das Schicksal des Lignins untl der Ccllulosr lwi hiologischrn 
Zersetzungen ziuneist nicht hiiireichend definierter Art lwkannt geworden ist, ha t  
\ V a l  t e  r F i i c h  s in Kapitel I O  seines soeben erschienerien Buches: , , I l k  Chemie des 
Lignins,' (Bcxrliii. S p r i n g e  r ,  1926) zusammengestellt iind als Resultat hcrvorgehoben, 
dnLI die Lignin -Koinponente cnipfindlicher ist als die Crllulose, miihrentl bei clcn 
biologisclien Prozessen allem Anschein nach tlas Gegenteil der Pa11 iht. 

Der eine von tins hat nun bei seinen .4rbeiten iiber deli Hausschwamni 
und die liolz-zerstiirenden I'ilze 3, die durch die €:allsI)orentrBgerpilze be- 
wirkten Zersetzungen des Holzes nach ihren auf verschiederiartigen chemischen 
Veranderungen beruhendcn %ersetzungs-I'rscheinungeii in zwei I-Iaupt- 
fornien ties Abbaues, die D e s t r u k t i o n  und die Korros ion4) ,  unterschiedeii, 
die auch durch den zeitlichen Verlauf und die aufierlich dargebotenen Zer- 
setzungshilder in charakteristischer Weise \wneinander abweichen. 

Bei der Kor ros ion  handelt es sich zumeist uiii parasitische Erreger, 
die das Holz des lebenden Uaumes befallen und in verhaltnisinaflig langeti 
Zeitfristen auch das harteste Kernholz nahezu restlos abbauen. Zu den 
Des t ruk t ions fau len  gehijren die durch Arten der Gattungen Merulius, 
Coniophora, Poria, Lenzites 11. a. bewirkten Zersetzungen ties technisch 
verwerteten Holzes, die in der Praxis als H a u s s c h w a m m ,  Trockenfau le  
und Lagerf  a u l e  bezeichnet werden. I h  destruktive Zersetzung, die in 
verhaltnismafiig kurzer Zeit beendet ist, bewirkt stets einen gewissen 
Substanzschwund, der in einer entsprechenden Volumverkleincrung der 
Zellen und der Holzmasse zum Ausdruck kotnmt. Gleichzeitig tritt erst 
gelbe, dann dunkelbraune Verfarbung ein. Bs bleibt einc kohleartige, gelb 
bis tief dunkelbraun gefarbte Restsubstanz init glattem, glanzenden Bruch. 
Zugleich stellt sich uollstandige Verniiirbung ein, so da13 man das destruierte 
IIolz schliefilich zwischen den Fingern zu Staub verreiben kann. 

Derngegeniiber findet bei der Korrosion in gewissen Stadien eine Auf- 
hellung der Substanz statt, bis schliefilich weiBe, aus rciner Cellulose be- 
stehende, faserige Zellgeriist-Keste von nornialer KeiBfestigkeit zuruckbleiben, 
ohne da13 \'ermiirbung und Gesanitschwund auftritt. L<s bilden sich erst 
inikroskopisch, danii makroskopisch sichtbare Hohlraume in Gestalt vnn 
Linsen, Streifen und Kanalen usw., die sogenannten Korrosionen, welche 
dartun, da13 an diesen Stellen die game Holzsubstanz gelijst und aufgezelirt 
wurde. IXese verschiedenartigen Zersetzungsbilder deuteten bereits darauf 
hiri, dd3 bei der 1)estruktion die das Gerust bildende Cellulose verbraucht 
wird, wiihrend im letzteren Falle zunachst das 1,ignin schwindet. 

Die im Folgenden mitgeteilten analytischen Ergebnisse, gewonnen an 
korrosions- und destruktions-faulern IIolz, sind geeignet, iiber den chemisehen 
Verlauf der Holz-Zcrsetzung ini wesentlichen Klarkeit zu bringen. 

-4 n g e w  a n d  t e €1 o l z  p rolJe n : 
I .  K o r r o s i o n :  Kotfaule, e t ~ ~ a  1o-jiihrige 1:ichte. I n  .\bstiinden V O ~  je eineni 

Meter wurden Holzscheiben entnominen, die die versehiedenen Stadien vorn gesiinden 
Holz beginnend (A )  in puter Xhtrennung botrn (B,  C, I), R).  

3) Vergl. P a l c l c ,  Mykolog. Unters. 11. Ber., 11. Bd., S. .lo [132.3]. -- Die bota- 
nische Erglinzung zir dieser Abhandlung erscheint unter dem Titel: , , i 'ber korrosive 
nnd destriiktive Holz-Zersetzung" in den Ber. Dtsch. Botan. Ges. 

4 )  FIauptsiiehlirh veroffentlicht in den Heften I ,  1, 3 .  G iind j der lwi ( ;us tav  
F i s c h e r ,  Jena,  seit 1913 ersrheinenden Hausschnamm-I.'orschungen. 
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2. I)es t ru  k t i on : D4eruli1is-f;iuler (cditer IIansschwainin) Iiclitenbalken. Urei 
Ctntlirn d r s  Befallcs uiitcrschicrlcii und abgctrennt : M I, M I1 und DI 111. 

A r b  e i t  s-M e t h o d e n :  
Ijie %erkleincriing tler IIolzarten aufler I )  und E Krschah in cincr Ideal-Perplex- 

niiihlc. I)as Sieb hatte cine 1.ochneite voii I rrini. IXe I'roben D nnd 1.; wurdcn, weil sie 
rlus weichen, langfaserigen Stiicken bestanden. in ciucr (hvurzmiihle fein gemnhlen. 

Zur C e 11 ul o s e - I3 e s t i m m u n g  wurdc die C h 1 o r  rlio s y d-  S a t  r i unisulf  i t -Me - 
t h o d e  nach E. S c h m i d t 5 )  ange\\-cndet, doch wurden, um den :lufscliluW etwas srhndler 
ztl vollenclen, starkerr 1,osungen benutzt "). %u dieser ~otlz~..titrations-Stcigerung (genauere 
Angalieri erfolgen iri der :xsfiihTlichen hblikationj glaubtcn wii- uns IwrechtiKt, weil 
(lie so tlnrgrstellte Skclcttsuhstanz nicht weiter uritcrsuclit, sondern letliglicli ihrr Menge 
festpestellt werdcn zolltc. Die niedrige Kupferzalil d w  l'rulx X beweist uns auch, darJ d ie  
Qualitit tler Cellulose niclit gtlitten hat.  Die Erniittlung der K u p f e r z a h l e n  der nach 
tier Clilorc~ios)rd-Metliotle dargcstellten Cellulosen psch:ih auf titrimetrischem Wege. 
Es wurcle <Lie von Benesch ' )  verbesserte Adant iscl ie  Jlethotle atigewandt und nur 
hinsichtlicli des Filters und dcs  1,iisens des Kupfcrosydnl-Si~derschlags, wie an pnderer 
Stelle beschrieben, abgehndert. 

Zur 1,iRniri-nestirrinii i t ig wurde die yon 11. V r b a n 6 )  besehricbene Methode 
verwendet. 

Die F e u c h t i g k e i t  wurde in der 'I'rocken-Pistole (evakuiert bei 78O iiber Phosphor- 
pentosyrl bis zur Gewichtskonstanz) bestimnit. Zur Bestimmung der P e t t - ,  W a c h s -  
und H a r z - B r s t a n d t e i l e  wurde das feingeniahlene, lnft-trockne Holz irn S o x h l e t -  
Apparat 24 Stdn. iiiit einem Gemisch gleicher Teile :Ilkolio1 und Bcnzol estrahiert und 
die Extrakte bis zur (:ewichtskoiistanz getrocknet. I k r  l 'entosan-(;ehalt  wurde nach 
drr K r i i g e r -  To l l en  s -  K r o  berschen9) I'liloroglucin-hlethode bestinitnt. 

E r g e b n i s s e :  
Die quantitative Analyse der verschiedenen Proben lieferte folgende 

Hauptmerkmale der verschiedenartigen Zersetzung: 
I. Uei den1 k o r r o s i o n s f a u l e n  ( r o t f a u l e n )  I l o l z  nimmt der Lignin- 

Cehalt (Gew.-O/,,) niit fortschreitender F a d e  jtetig ab, wahrend der Cellulose- 
Gehalt zunaicbst unverandert bleibt. Erst im letzten Stadium der Zersetzung 
ist auch die Cellulose stiirker angegriffen worden (Kurve I). 

Rechnet man auf Gewichtsanteile pro \'ol.-Einheit urn, so findet man, 
(la13 der Cellulose-Gehalt erst im 4. Stadium bei I) :iuf 6~.5q/,  des urspriing- 
lichen Cehaltes gesunken ist und erst dann bis E rapide sinkt bis auf 1/4 

des Anfangsgehaltes. Der 1,ignin-Gehalt hingegen sinkt stetig gleich von 
Anfang an, betragt bei L) nur noch 43n(, und bei 1; nur noch 18%, des iir- 
spriinglichen Gehaltes (Kurve 2 ) .  

Eei der Korrosionsfaule wird also zunachst und auch in der I:olge in 
crster 1,inie das 1,ignirq spater gleichzeitig auch die Cellulose angegriffen 
und verbraucht. \Venn der grol3te Teil und schliel3lich alles Ligriiri vex- 
braucht ist, bleibt ein erheblicher Teil der Cellulose noch bestehen. 

11. Im Falle des d e s t r u k t i o n s f a u l e n  (merul ius - fau len)  H o l z e s  
sind die T'nterschiede vie1 stiirker ausgepragt, aber in utngekehrtem Sinne. 
I)ie Cellulose verschwirtdet fast vollstandig, wahrend der I,ignin-(;ehalt 

j) E. S c h m i d t  und I:. G r a u n i a n n ,  B. 54, 186.3 :igz~'. 
6) ycrgl. E. S c h m i d t  und G. M a l y o t l i ,  R. 57, r83.j i I g ? i l .  
7 )  E. B e n e s e h ,  Chein.-Ztg. 48, SGr ,1924' 
H, 1-1. ITrbnn,  Zur Kenntnis des I:ichtcnliolzes, Cellulose-Clieniie 1926, 73-78, 
?) y. d.  I I a a r ,  .lnleitung zuiii Iuachweis uiitl ziir Ilestimrnung der Monosaccharide 

nnd ;\ldehydsaureii, S. <13, Verlag G e b r .  B o r n g r i i h e r ,  Berlin 1920. 
15* 
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pro Vol. -1:inheit iiberhaupt 
nicht abnimmt (Kurve 2 ) .  
Das 3 .  Stadium 11111 ent- 
lidlt gewichtsnlii8ig nur noch 
weniger nls des Celluluse- 
Gehaltes von A11 (Cew.-;b), 
wiihrend der Lignin-Gehalt 
auf mehr als das 1)oppelte 
gestiegen ist (Kurvc I). 

I3ei der linirechnung auf 
Gewichtsteile pro T'o1.-Einheit 
is1 Folgerides ZU beachten: 1:s- 
traliiertes IIolz ha t  ein geringeres 
sl~ezifisches Gewicht, als nicht 
estrnhiertes (wenn man z. E. 
yon der Probe 32 I11 5 g estra- 
hiertes IIolz abxviegt, nitnmt 
iiiiin tnehr 1,igtiin als in 5 g IIolz 
voin spez. (kw. 0.30 (iiicht e s -  
trnhiert) enthalten ist. Der liohe 
(;(*halt an Estraktivstoffen hei 
dcn Proben h1 I1 iind 11 111 
fiillt 1x4 der Ligniii-Bestiinniling 
ins Gcwicht, so daW man ihn 
in dcr I3crechirilnF: beriicksieh- 
tiyen inii1J. 

66 

55 

51 

45 

41 

35 

32 E 36 

$25 g 
s 26 d 

75 

70  

5 

l 

1111 1~11rven11ild 2 verliiuft 
daiiri die 1,ignin-1,inie fiir die 
Ijestruktion aniiiihernd nIs eine 
Ckrnde iind z e i ~ t  dninit, (la0 das 

I") 1)iese Zohlrn wurdeii er- 
niittclt, indeni ciitsprechentle 
Stucke dr r  versrhicrlctieti Staclicn 
utid w t i i  gesunclrn Teil cles 1301- 
ktms iiacli Ilreite i i i i t l  Hnhe ;~iis- 
geniesscn wurcicti. I k r  Latigs- 
sclnviind lie0 sicli S I I  rinturpeiiiii0 
nicht feststclleii. 1% zcigte sich 
jecloch an andereti Hnlken. da0 
der Lhgss rhwuxd  ri:ntl des 
Breiten- und Hijliensc.li~~undes 
bctriiyt. 1)aiiach \viirtle rlcr 
\.t:liii:in~liist berecliiicst. 

K u r w  I. 

G 

Kiirve 3. 



(1927): B e r  Ligvrin- und rlcr Crllulose-Abbau du Ilolzes. 229 

I.ignin iitivcriiiidrrt bleibt (\vilirencl hiC.11 lici l\'irlit-l)rriicksichtigung der ebengenanritett 
Faktoren eiii sclieinbarer .Instie;: t1t.s 1,igtiiri-Gehaltes auch niit Hezug auf tlas Yoluturn 
erxibt [striclipiitiktierte Link in Karve 21) .  

I k r  Cellulose-Gehalt pro Vol.-xinheit sinkt bei 31111 (Kurve a)  auf 
ca. 8 des Gehaltes von 11 I wid ungefahr auf j O i, eines entsprechenden 
gesundcn Holzes (Tannen- oder Kiefernholz) . 

Iki  der Ikstruktion wird also nicht nur anfangs, sondern bis Zuni letzten 
Stadium nur die Cellulose angegriffen und verbraucht, wahrend das Lignin 
quantitativ erhalten bleibt. 

111. In dem Kohlens tof f -Gchal t  der verschiedenen Proben spiegeln 
sich (lie eben geschilderten Verhiiltnisse wieder (Kurve 3 ) .  Bei dein rot- 
faulen Holz sinkeii die Ckwichtsprozente ari Kohlenstoff. 1;s mu13 also zuni 
mindesten gleichviel Lignin wie Cellulose verschwinden, da der Gehalt an 
anderen Stoffen, wie Aschc und Estraktivstoffe, steigt. 1)er Kohlenstoff- 
Gehalt des Merulius-EIolzes dagegen steigt niit der Zersetzung. untl tlas ist 
nur dann miiglich, werin der Ligiiin-Gehalt steigt, d. h. die Cellulose ver- 
schwindet ] I ) .  

( I  )ie Yol.-O,b-E;urve des Kohleiistoff-C.ehaltes siukt natiirlirh itnmer, einerlei ol) 
Ligniii oder Cellulose verschwiridet.) 

IV. T)er Pen tosan -Geha l t  sinkt in beiden Keihen stetig. In Bezug 
auf den I'entosan -Verbrauch bestehen also hei Korrosion und Uestruktion 
keine Unterschiede. 

\?. Bei der qualitativen l'riifung der a m  den verschiedenen I'roben 
dargestellten Cellulose oder vielmehr , ,Ske le t t subs tanz"  (7 Cellulose - 1 -  
daran gekuppelte Polysaccharide) 12) beschrankten wir uns auf die Restini- 
mung der Kupferzahl. I)ie Kupferzahlen sind in den beiden Keihen deutlich 
verschieden, und zwar beweisen die hohen Werte bei der JZerulius-Reihe er- 
neut, daR die Cellulose hier einem bedeutend starkeren und weitgehenderen 
-4bbau durch den Filz ailheinigefallen ist, als in der Rotfaule-Reihe. Die 
Kupferzahlen sind verhiltnismafiig niedrig, man kann Oxy-cellulose-Praparate 
von der Kupferzahl 4oI3) herstellen. 

J;s liantlelt sich also in den vorliegenden Proben um nicht stark oxy- 
cellulose-haltige Praparate. Der Pilz reichert die Oxy-cellulose oder ahnliche 
Abbauprodukte nicht stark an, sondern baut sie jedenfalls schnell weitcr ab. 

VI. Die erhohte Kupfe rzah l  d e r  hlerul ius-Cel lulose beweist 
ferner, daR der Pilz zunachst unlijsliche Abbauprodukte bildet, die redu- 
zierende Eigenschaften zeigen; wahrscheinlich konirnt hier hauptsachlich 
Osy-cellulose in 1:rage. Dafi dann losliche Abhauprodukte entstehen, zeigeri 
die Bxtraktzahlen. Die saure Keaktion der waRrigen Ausziige von merulius- 
faulem oder anderem destruktions-faulem Holz beweist ferner, daW organische 
Sauren gebildet werden. Da13 die Umsetzungen hier, bei der Destruktion, 
iihnlich verlaui'en, wie bci den meisten Schimmelpilzen (am besten untersucht 
bei Aspergillus niger), zeigt der Uinstand, da13 der eine von uns ahnliche 
Ausbeuten an O s a l s a u r c  beim Abbau von Holz, Cellulose und Starke 
(lurch Ilausschwamm-Arten erhalten hat, wie beim entsprechenden Abbnu 

l ' )  Cellulose = -14.43 O,h C und 6.22 13. Lignin = 64.9 "/o C imd 6.0y0 €1. M a n  
kijnnte deninach schon allein durcli I<lcnicntaranalysc die Art der Zersetzung bestimmru. 

I:) verpl. die Abh;intllunpen von 1:. S c h m i d t .  
13) H e u s e r ,  Cellulose-Clrt.iiiie, S. Si. 
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von Starke durch Aspergillus niger und andere Schimmelpilze, woriiber 
das Nahere noch berichtet werden soll. 

VII. Die waBrigen A4usziige der Proben B und C des korrosions-faulen 
Holzes verhalten sich nicht anders, als die Auszuge aus gesundem Holz. 
Sie sind hellfarbig, neutral, enthalten Vehlingsche Losuiig reduzierende 
Substanz hiichstens in Spuren und keinen vermehrten Extraktgehalt. Erst 
die stark zersetzte Probe D gibt eine dunkelbraun gefarbte I,osung, die 
Fehl ing  reduziert und erhohten Gehalt an wasser-loslichen Estraktstoffeii 
aufweist. Die letztgenannte Veranderung ist vielleicht auf nebenlaufige Pro- 
zesse zuruckzuftihren, die in dem stark zersetzten Holz leicht hinzutreten. 
Wir sehen das auch an dem verhaltnismafiig etwas zu starken Abfall des 
Cellulose-Gehaltes der Proben D und E. 

Im destruktions-faulen Holz ist der E x t r a k t g e h a l t  dagegen schori 
in den ersten Stadien wesentlich erhoht und erreicht hier oder im 2.  Stadium 
das Maximum ; die wafirigen Ausziige sind dunkelbrauii gefarbt, reagieren 
sauer und wirken stark reduzierend auf Fehlingsche Liisung. Im 3 .  Stadium 
ist ein erheblicher Teil des 13xtraktes geschwunden, verinutlich von den 
Pilzfaden aufgebraucht. 

Dest ritktions-faules Holz unterliegt wegen dieses Gehaltes an loslicheii h-ahrstofferi 
auch in hohem Grade der Schiinmelbildung, wahrend korrosions-faules Holz sicli, ab- 
grsehen von den letzten Stadien, nicht anders rerhalt, wie entsprechendes gesundes Holz. 

VIII.  Die in  Alkohol-Uenzol losl ichen I les tandte i le  nehmeii 
bei der Korrosions-fade etwas ab (nur bei D zeigte sich eine Zunahme) und 
sind hiernach durch die Korrosion wenigsiens teilweise abbaufahig. Bei 
der Destruktiori nehnien sie hingegen deutlich zu, was auf eine Entstehung 
und Anreicherung auch solcher Abbauprodukte des Cellulose-Konipleses 
schlieWen la& die im Alkohol-Benzcl-Gemisch loslich sind. 

IX. Die Holzprobe M 111 besteht nach Bntfernung der P'euchtigkeit 
und der 13xtraktivstoffe zum weitaus griiBten Teil aus Lignin;  75% gehen 
bei schwachem Erwarmen mit n/I-NaO€I in Losung. Vielleicht ist dieses 
auf biologischein \Xrege, also auf vie1 schonendere Art und Weise erhaltenr 
1,ignin ein geeigneteres Ausgangsniaterial als das nach Wills t a t t  e r  uncl 
Zechmeister  hergestellte. Dann konnte man auf dieseni Wege das bisher 
noch sehr unklare 1,ignin-Problem erfolgreicher in Angriff nehmen14). 

Da wir das T,ignin bei der Destruktion quantitativ zuriickbehalten. nachdeni das 
Holz bereits mit Alkohol-Benzol extrahiert ist, kaiin das von Czapek als Trager der 
Lignin-Keaktion bezeichnete, im Alkohol-Benzol-Gxtrakt befindliche Hadroinal niit den1 
1,ignin bzw. mit der inkrustierenden Substanz nicht identisch sein. 

Der Umstand, daW die Extraktstoffe die bekannte Pliloroglucin-Salzsaure-Reaktion 
geben, spricht dafiir, daW diese Reaktion nicht ein spezifisches Reagens fur die 1,igiiin- 
Bestandteile des Holzes alleiii darstellt uiid jedenfalls zur Charaktcrisierung dessen, 
was Czapek unter Hadroinal verstelit, nicht verwendbar ist. 

Die Erreger der Destruktions-faulen besitzen nach dem Gesagten 
k'ermente, die lediglich Cellulose zu losen und sie gleichzeitig aus dem Ver- 
bande mit dem Lignin zu befreien vermogen. Die Korrosions-faule erregendeii 
Fadenpilze verfiigen demgegeniiber iiber Fermentgruppen, welche I,ignin zu 
losen und gleichzeitig aus dem Verbande mit der Cellulose zu befreien ver- 
mogen. Sie verfiigen aber gleichzeitig iiber ein Cellulose losendes Ferment, 

X. 

l4) vergl. Th. Lieser ,  Zur Kenntnis des Lignins, Cellulose-Cheniie 1926, Nr. 11. 
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das jedoch nicht imstande ist, die Cellulose am den1 Lignin-Verbande zu liisen 
und daher erst wirksani ist, wenn die Lignin-Ferrnente bereits in Tatigkeit 
getreten waren. 

____- 
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Der 1,osungsprozeO beider Fermentgruppen schliegt hier eine Ruckfuhrung in 10s- 
liche Kohlehydrate in sich ein, die erst als solche von der Pilzhyphe aufgenommen werden 
konnen. Daher kann man alle diese holz-zerstorenden Pilze auf Zucker-Losungen leicht 
kultivieren und zur iippigsten Entwicklung bringen. 

Wenn nun die Cellulose als derjenige Naturstoff der a l ipha t i s chen  
Reihe betrachtet werden darf, der biologischen Einfliissen gegeniiber die 
grol3te Resistenz aufweist und dem I,ignin dieselbe Stellung in der a roma-  
t isc h e n  Reihe zukommt, so zeigen die im Vorstehenden niedergelegten 
Ergebnisse, da13 sich unter den Organismen solche spezialisiert haben, die 
imstande sind, nur den einen - die Cellulose - oder aber beide Stoffe zur 
Auflosung und zum Abbau zu bringenl'). 

42. K a r l  Freudenberg und Anton W o l f :  
Zur Kenntnis der Aceton-Zucker, Xl): 3-Thio-glucose. 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Heidelberg.] 
(Eingegangen am 13. Dezember 1926.) 

Aus Diaceton-glucose (I; X = OH) konnte in einer friiheren Arbeitz) 
auf dem Wege iiber den Toluol-p-sulfonsaure-ester mittels H y d r a z i n s  
neben anderen Produkten eine ungesattigte Verbindung (11) gewonnen 
werden; um dieses nur sparlich auftretende Produkt Ieichter zuganglich 
zu machen, versuchten wir, der Diaceton-glucose nach dem Verfahren von 
J+ Tschug a j  eff 3, Wasser zu entziehen. Zu dem Zweck wurde das Xan tho-  
g e n a t  (I; X =  0.CS.S.Na) und aus diesem der Methyles te r  ( X =  
0 .CS .S .CH,) hergestellt. Dieser sollte beim E r h i t z e n  in Kohlenoxy- 
sulfid, Methylmercaptan und die gewiinschte ungesattigte Verbindung zer- 
fallen; aber die Reaktion nahrn einen unerwarteten Verlauf. Es entstand 
eine Verb indung von de r  gleichen Zusammense tzung,  die n i t  
Ammoniak in Methy lmercap tan ,  Harns tof f  und ein D e r i v a t  der  
Diaceton-glucose zerfiel, das als die Diace ton-Verbindung d e r  
3-Thio-glucose (I; X = SH) anzusprechen ist. Die Umlagerung war somit 
nach folgendem Schema vor sich gegangen, in welchem R den Rest der 
Diaceton-glucose bedeutet : R .O . CS .S . CH3 + R .S . CO . S . CH,. 

H.C.0 CH, 1 H.d.0 CH, 1 
0 X.CH 

H.C 

'C' 
H.C.0' ' CH3 I 

CH 
0 = X.R 

11. I. 
_ _  

17) Eine ausfdhrlichere Veroffentlichung erfolgt in den ,,Hausschm-arnni-Forschungen" 

1 )  IX.: B. 59, 836 \1926]. 
(Verlag G u s t a v  E'ischer, Jeua). 

z, mit F. B r a n n s ,  B. 66, 3 2 3 3  [1922]. 
3) B. 38, 3332 [1899]. 




