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Uber die Einwirkung verd. Mineral~Sauren
auf Cellulose.
(Mitteilung aus dem organ.-chem. Laborat. der Techn. Hochschule Danzig.)

Von A. WonL und XK. BLuMRICH,

Die Verzuckerung des Sigemehls durch Erhitzen mit verdiinnten
Mineralsiiuren lifit sich bekanntermaBlen nur dann mit verhiltnis-
mivig geringen Siduremengen ausfithren, die wirtschaftlich verioren
gehen diirfen, wenn die hydrolytische Wirkung durch Erhitzen unter
Druck auf Temperaturen weit liber 1000 unterstiitzt wird, also #hnlich
wie bei der hydrolytischen Spaltung der Fette in der Stearinfabri-
kation. Im lefzteren Falle sind aber die Spaltungsprodukte, Glyzerin
und Fettsiure, einigermafen bestiindig, wibrend die aus Cellulose
abgespultenen Zucker unter den, zur primiiren Hydrolyse der Cellu-
lose erforderlichen Arbeitsbedingungen bereits so weitgchend angreif-
bar sind, daB es erstaunlich erscheint, daf§ auf diese Art Uberhaupt
noch merkliche Mengen unverinderier Glykose erhalten werden, die
zu Alkohol vergirbar sind. Die Grundiage der Beziehung, die hier
in Frage kommt, ist schon vor 30 Juhren von dem einen von uns
klargesiellt worden. Die einfachen Zucker (Monosen) erfahren unter
dem Einfluf starker Mineralsiuren zwar eine Kondensation zu dex-
irinartigen Produkten (Giykosinen), aber der Verlauf dieses als Re-
version!) bezeichneten Vorganges ist in hichstem Mafle von der
Konzentration der L&sung an Zucker abhiingig.?) Also ist es die
Verdinpung, in der beim Arbeiten nach Classen, Simonsen
u. a. die Zuckerldsungen erhalten werden, die sie vor vollstindiger
Revertierung schiitzt, aber auch dann nur bei genauer Einhaltung
glinstigster Bedingungen der Sdurestirke und Erhitzungsdauer.

Die Reversionsprodukte sind von den Dextrinen, die als
Zwischenprodukte der Hydrolyse auftreten, scharf dadurch unter-
schieden, daf sie von verdiinnten Sduren sehr viel schwerer ange-
griffen werden3d); man kann also aus der Geschwindigkeit, mit der
das Reduktionsvermdgen eines Dextrins unter bestimmten hydro-
lytischen Arbeitsbedingungen zunimmt, auf seine Natur als Rever-
s'ons- oder Abbaudextrin schlieBen; so ist das sog. Gallisin im
kiutlichen Stirkezucker ein Reversionsdextiin, das von verdiinnien
Sduren, den Enzymen der Hefe wie den tierischen Verdauungssiiften
sehr schwer angegriffen wird. .

Wenn ein einfaches Azetal gespalten wird, z. B. entsprechend der
Gleichung CH3;CH(OC,H;); -+ H,0 —"( CH;CHO 4 2C,H;0H, so wird
natiirlich die Spaltung um so vollstiindiger verlaufen, d. h. das Gleich-
gewicht um so weiter nach rechts verschoben werden, je grifier die
Wassermenge, also je verdinnter die Losung ist. Bei der Spaltung
von Polysacchariden, wie Rohrzucker, Stirke oder Cellulose liegt der
Unterschied nur darin, daff hier der riickliufige Vorgang nicht not-
wendig, wie in dem einfachen Beispiele, zur Ausgangsverbindung
zuriickfithrt. Hier sind fiir Azetalriickbildung entsprechend den zahl-
reichen Hydroxylgruppen des Zuckers sehr viele Reaktionsmoglich-
keiten gegeben, die nebeneinander verlaufen werden.?) Es ist da-
pach selbstverstindlich, dafl beil diesen hin- und riickldufigen Vor-
giingen die letzteren um so stirker in den Vordergrund treten, je
konzentiierter die Lésung an Zucker ist, und schlieBiich diejenigen
Reversionsprodukte zuriickbleiben, die am schwersten wieder hydroly-
sierbar sind. .

DuB3 die Hydrolyse geloster Kohlehydrate so verliuft, ist also
wohl bekannt, aber es ist bisher nicht in Riicksicht gezogen
worden, daf} bei schwer spaltbaren, unliéslichen Kohlehydraten, die
unter den gewihiten Versuchsbedingungen nur feilweigse in Ldsung
gehen, fur die Natur der Riickstinde die gleichen Uberlegungen
zutreffen milssen. Hier verlaufen neben der fortschreitenden Hydro-
lyse der abgespaltenen Kohlehydratgruppen und ihrer teilweisen
Reve'sion in Lgsung die gleichen Vorginge auch in der Kolloidphase
des Riickstandes. Es werden ja auch im Riickstande durch die
hydrolytische Abspaltung von Zuckermolekiilen Aldehyd-, oder Halb-
azetalgruppen freigemacht, wie die Kupferzahl zeigt, und damit ist
die Notwendigkeit bedingt, dal auch in der Kolloidphase riickliufige
Azetalbildung zwischen diesen Gruppen und den freien Hydroxyl-
gruppen des Celluloseresies aufireten wird. Diese Reversion wird
hier aber sehr viel mehr iiberwiegen als in der Ldsung, weil ja die
Kohlehydratkonzentration in der Kolloidphase auBerordentlich viel
héher ist, Daraus folgt, daff bel jeder einigermaBen eingreifenden
Hydrolyse von Cellulose die Riickstinde (Hydrocellulose) nicht die
Natur von Zwischenprodukten (d. h. unltslichen Abbaudextrinen)
haben werden, wie das iiblicherweise angenommen wird,% sondern
die Eigenschaften von unlslichen Reversionsdextrinen zeigen.
Das erklidrt ohne weiteres die Ofters crwiihnte Beobachtung, dafi
solche Riickstinde bei wiederholter Hydrolyse nun sich als weit
schwerer angreitbar erweisen als die urspriingliche’ Cellulose, und daf§
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sie auch fiir Fiitterungszwecke nicht in Betracht kommen, weil sie
unverdaulich sind wie das Gallisin.

Zur experimentellen Priifung der oben dargelegten Uberlegungen
hatlen wir vor lingerer Zeit%) eine Reihe von Versuchen angestellt,
die, wie folgt, ausgeflihrt wurden:

Als Ausgangsmaterial diente eine Baumwollcellulose, die in Form
eines geprefiten Kuchens vorlag und durch Zerkleinern von stark ge-
reinigten Linters?) im Mahlholldnder erhalten war. Sie wurde teils in
feuchtem Zustande, teils lufttrocken angewendet.

Die Kupferzahl®) dieses Ausgangsmaterials wurde wiederholt be-
stimmt und auch nach lingerem Liegen in feuchtem Zustande kon-
stant gefunden zu (unkorrigiert) 1,2; 1,3 und 1,15. Cellulosezahl
(Kaltadsorption) 0,43. .

Eine gewogene Menge des Ausgangsmaterials wurde mit der 25-
fachen Menge Wasser ‘/,t Stunde in einem verschlossenen Jenaer
Kolben (200 cem) auf 100° gehalten, um eine vollstindige Benelzung
herbeizufithren. Die Erhitzung erfolgte im Dampfe eines Wasser-
bades, der den ganzen Kolben umspiiite. )

Dann wurde dieselbe Menge an verdiinnter Siure zugegeben, die
also die doppelte Konzentration haben mufite als nachher zur Wirkung
kommen sollte. Die Hydrolysierdauer wurde von dem Momente an
gerechnet, wo beim vorsichtigen Liiften des Korkes kein Uberdruck
mehr zu konstatieren war. Dann wurde der Kork durch einen Draht
gesichert und der Kolben withrend der Versuchsdauer von Zeit zu
Zeit umgeschiittelt.

Nach Beendigung des Erhitzens wurden Lisung und Riickstand
durch Absavgen (noch heifff) getrennt und dreimal mit zirka je 10 ccm
heiflen Wassers nachgewaschen. Ein noch weiter fortgesetztes Waschen
hat keinen Zweck, da das Wasser dann keine Spur von reduzieren-
den Substanzen mehr aufnimmt, wie wiederholt durch Priifung mit
Fehling’scher Losung nachgepriift wurde.

Das Reduktionsvermégen des Riickstandes wurde sofort be-
stimmt und zwar ebenso, wie oben beim Ausgangsmaterial angegeben
ist. (R. in den folgenden Tabellen.)

Die Lésung wurde unverziiglich mit fester Soda neutralisiert
zum Sieden erhitzt und mit einer ebenfalls siedenden Fehling’schen
Losung versetzt, auf 100 ccm der neutralisierten Losung mit je 20 cem
der beiden getrennt aufbewahrten L&sungen nach Fehling. Nach
genau zwei Minuten langem Kochen wurde rasch unter der Wasser-
leitung abgekiihlt und durch ein Allihn’sches Asbestfilter abgesaugt.
Nach griindlichem Waschen mit heiflem Wasser und Alkohol wurde
das Rohr bei 1000 getrocknet, unter Hindurchsaugen von Luft ge-
glitht, dann in der iblichen Weise im Wasserstoffstrom zu Kupter
reduziert und nach dem Erkalten gewogen. (L. in folgender Tabelle.)

Die angegebenen Reduktionswerte fiir Losung und Riickstand
sind Gramme Kupfer auf 100 g vollstdndig trocknen Aus-
gangsmaterials: es wurden so erhalten:

|
Zeit [ 1/,0/,ige HC1 % 10/, ige HCIL [] 30/,ige HCI
R. L. | R. L. ] R. L.
z )
15 M, - 200 | 278  —,— | —— -
2,47 |
1 Std. 410 —— | —— —— | 549 310
- 45 154 499 —— : 5,94 6,67
P 582 7,02
i —— ] s 9z
’ I ’ | Y ——m 966
5,36 | [ { 5,141 10,91
6 . J 276 . 5985 769 |
5,60 | 1 | { 546 10,81
12 6,28 5,04 J —_—— 532 15,0
20 , 4 & 8L 5,73 13,9012
——9 946 |
R. L. R. L.
. . . 4,82\ 2,77
0,669, ige HCl 15 Min. 2,87 — 0,1%,ige HCl 20 Std. *» ’
3 i /U {s 9 3 /0 B 4,96} 2’74

%) Herr Dr. Blumrich war 1912/13 Assistent am organ.-chem. Laborat.

%) Kurzfaserige Baumwolle,

) 5. Schwalbe: Chemie der Cellulose, S. 625.

Anm, Es wurde jedoch keine Kieselgur zugesetzt, da Cu,0O niemals
durch das obere Filter ging (das untere Filter war stets ungefdrbt). Elek-
trolysiert wurde in schwefelsaurer Losung ohne zu rithren. Die Zahlen sind
auf trocknes Material berechnet.

%) Der Riickstand. wurde mit 19/,iger HCl weiter behandelt: s. u.

10) Dieser Wert ist unsicher, weil das Material vor der Bestimmung
iiber Nacht an der Luft gelegen hatte.

1y Der Riickstand wurde ‘mit 19/,iger Siure weiter behandelt: 8. u.

12y Der Wert ist auffallend niedrig und vielleicht dadurch beeinflufit,
weil die Lisung ausnahmsweise vor der Bestimmung {iber Nacht gestanden hatte.
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Die getrockneten Riickstinde nach den Bestimmungen wogen
0,98 bhis 0.83 g.

Die Ergebnisse dieser Versuche ™) werden durch die folg>nden
Kurven veranschauiicht:
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Die unteren Kurven geben die Kupferzahlen fiir die Riickstinde
(R.), die oberen fiir die Losungen (L.). Mit 3Y/jiger Salzsiiure sind
nach 12 Stunden rund 7!,%; der Celiuiose als Zucker geldst, das Re-
duktionsvermégen des Riickstandes aber hat nach raschem Anstieg
innerhalb der ersten Stunde sich bei weiteremn Erhitzen bis zu 20 Stunden
kaum mehr veriindert. Dus Gleichgewicht im Riickstande stellt sich
auf ein Reduktionsvermdgen entsprechend etwa 2'/,—3%, Zucker auf
Cellulose ein, withrend mit ! ," iger Salzsiiure ein langsamerer Anstieg
aber eine etwas héhere Lage des Gleichgewichts erzielt wird. Schon
diese 3eobachtung spricht dafiir, dafl avch im Riickstand neben der
Hydrolyse die Reversion zur Wirkung kommt, da diese ja bei langer
Einwirkungsdauer mit der stirkeren Siurekonzentration stiirker zu-
nimt,  Aber man kdnnte immmerhin auch einwenden, dafi die Ver-
melirung des gelosten Zuckers und die entsprechende Verminderung
der Riickstandsmenge, die bei 3"/, Salzsiiure grofier ist als bei 1/,%,,
dabel mit zur Geltung kowmmt. Dann aber miifiten, wenn aus der
Cellulose nur hydrolyticche Bruchstiicke abgespalten wiirden, ohne
daf3 sich der Riickstand dariiber hinaus weiter veriindert, doch Hydro-
cellulosen, die aus derselben Baumwolle unter Abspaltung gleicher
Zuckermengen erhalten sind, auch dasselbe Verhalten zeigen, gleich-
giiltig ob sie durch Hydrocellulose mit stiirkeren oder schwiicheren
Séiuren entstanden sind. Das aber ist nicht der Fall. Nach zwanzig-
stiindigem Kochen mit 3" ,iger Salzsiiure (I) und nach vierstiindigemn
Kochien mit 89 jiger Salzsiiure (II) waren die Kupterzahlen der
Losung, wie die Kurve zeigt, jeweils 9,46 und 9,66 g, die Kupfer-
zahlen der Riickstiinde 6,72 und 5,48, also fiir die mit stiirkerer Siure
erhaltene Hydrocellulose geringer. Wurden die Hydrocellulosen I
und II jetzt je eine Stunde mit 19 iger Salzsiure weiter erhitzt, so
wurden die Kupferzahlen der Riickstiinde selbst dabei nur wenig ver-
indert, sie waren 6,5 und 526 geworden, aber es lieferte die mit
1,0 iger Siure erhaltene Hydrocellulose eine Kupferzahl der Losung
von 1,56, die mit 39 iger Siure crhaltene nur nocl 0,24, Diese Ver-

13) (elegentlich wurden auch Versuche mit verdiinnter Schwefelsiure
angestellt. iLie Neutralisaiion geschah dann mit BaCOy: 5%/, ige H,S0,, 1009,
1/, Stunde lang: Riickstand 5,18, Lésung 1,22. Der folgende Veisuca wurde
in einem auf 1009 erhitzten U-Rohr ausgefiithrt, das das Material enthielt
und durch welches 30 ige H,SO; ganz langsam floB. :

30 ige H,80,, 1000, 20 Stunden (in Bewegung)
R. 484 g L. 713 g
Diese Arbeitsbedingungen fiihrten also zu nicht wesentlich verschiedenen Er-
gebnissen.

schiedenheit der Angreifbarkeit nach Abspaltung gleicher Zuckermengen
erweist die stiirkere Reversion im letzteren Falle.

Es ist dann die Frage gepriift worden, oh der einmal abgespaltene
Zucker in der Losung sich wieder an der Bildung von Reversions-
produkten in der Kolloidphase beteiligt oder nicht. Im letzteren Falle
mufiten unter gleichen hydrolytischen Bedingungen gleiche Zucker-
mengen in Loésung gehen, unabhiingig davon ob die weitere Kochung
mit der zuckerhaltigen Losung oder mit einer frischen zuckerfreien
Sidurelssung von gleicher Stirke erfolgt. Natiirlich mufBiten dabei
aber etwaige Anderungen des Reduktionsvermégens beriicksichtigt
werden, die durch das Kochen der sauren, znckerhaltigen, von der
Hydrocellulose getrennten Ldsungen fiir sich eintreten.

Nach einer bestimnmiten Dauer der Hydrolyse sind fiir die Kupfer-
zahl von Riickstand und Ldsung R; und L; gefunden. Der Riickstand
wurde nun nochmals bestimmte Zeit der Einwirkung einer frischen
gleichkonzentrierten Siiure unterworfen und dann fiir den so erhal-
tenen Riickstand und fiir den von neuem in Ldsung gegangenen Zucker
die Werte R, und L, festgestellt. :

Andererseits wurde die vom Riickstand getrennte Lésung, die den
Wert L, ergeben hatte, fiir sich die gleiche Zeit hindurch auf 1000
erwiirmt, und dann ihr Reduktionsvermégen zu L; bestimmt.

a) 3%,ige HCI, 2 Stunden 100° laut Tabelle (s. 0.): R; =35,9,
L;=7,0. 2 Stunden weiter behandelt und gefunden: R; = 5,52;
L, =:2,36; Ly ="7,57. Zum Vergleich (laut Tabelle): 3%,ige HCI
4 Stunden: R ==548; L==9,55.

b) Versuche mit 1/,%,iger HCl 2 Stunden 1000 laut Tabelle (s. 0.):
Ry ==4,6: L;==1,54. 4 Stunden weiter behandelt und gefunden:
R, =5,30; L,==152; Ly=191. Zum Vergleich (laut Tabelle):
1/39/pige HCI, 6 Stunden: R=5,5; L =2,76;

‘L —L; =1,22 gegen L,=1,52.

Fiir die Kupferzahl des Riickstandes bedingt dies Kochen mit
zuckerhaltigzer oder frischer Saureldsung keinen merklichen Unter-
schied, wohl aber fiir die Zuckermenge, die in Losung geht; das war
zu erwarten, wenn diese Vermehrung des Zuckers die Diflerenz einer
hydrolytischen und einer Reversionswirkung darstellt. Bei 3%iger
Salzs#iure ist L; == 7,0 und steigt durch zweistiindiges Kochen fiir sich
auf Lg==757; durch frische Sdure wird aus dem Riickstande Zucker
entsprechend L, = 2,36 abgespalten, zusamn en betrigt dann die Kupfer-
menge Ly L,==9,93. Der Tabellenwert flir gleichlange Gesamtkoch-
dauer der zuckerhaftigen Losung ist 9,55, also die Zunahme aus neu

gelsstem Zucker ist im leizteren Falle um 0,38 oder um 0.58 169/, ge-

2,36
ringer. Da die Reversion in der Lésung selbst wegen der starken Ver-
diinnung bei 100 noch keine Rolles pielr, entspricht das einer Hemmung
der Spaltung durch den geltsten Zucker, die nur durch Beteilizung
derselben an den Reversionsvorgéingen in der Kolloidphase (im Riick-
stande) erkliirlich ist.

Bei 1),%,iger Salzsiiure betragen die entsprechenden Werte

L; + L, = 3,43 gegen L=2,76; die Zunahme in vier Stunden ist hier

tiir zuckerhaltige Lésung um (,67 oder um 0,67 440, geringer. Da der

1,52
Reversionsgrad, der mit 3%/,iger Salzsidure erhaltenen Hydrocellulose
bereits erheblich grofier war. als der mit !Y,%,iger Salzsiiure herge-
stellten, so mufite nun beim Kochen mit 1%,iger Salzsiiure die weilere
Reversion im letzteren Falle um so melir zur Geltung kommen und
damit auch der Einflufl des Zuckergehalts der Losung auf die Rever-
sion im Riickstande.

Die vorstelienden Versuche bestiitigen zugleich, daff auch bei der
langsamen Hydrolyse durch Kochen mit verdiinnter Siiure
aus der Cellulose, ebenso wie es fiir die Stirke bekannt ist, nicht nur
Glykosemolekiile abgespalten werden, sondern auch Kohlehydrate von
hsherem Mol Gewicht, die dann in Lésung der weiteren Hydrolyse unter-
liegen 1) Das zeigt die Zunalime der Werte Ly gegeniiber L,. Bei zwei-
stiindigem Weiterkochen der Losung fiir sich steigt die Kupferzahl bei

0,57 L . . RPN
"77—:8“,0; in vier Stunden mit 1,%,iger Salz-

Im ersteren Falle ist also die Spaltung schon

3%, Salzsiiure um
0,37 .0
sdure um ”544-24 lo-
zuvor weiter verlaufen.
Damit steht das Ergebnis von Polarisation und Glukosazonbe-
stimmung im EKinklang. Ein Hydrolysierversuch mit 100 g Ausgangs-
material und 2 Litern 3%/yiger ~alzsaure 1 Stunde bei 1000 lieferte eine
Zuckerldsung, die neutralisiert, im Vakuum eingedampft und mit
Alkohol kalt extrahiert wurde. Die Polarisation ergab 0,48 g Zucker
(auf reine Glukose berechnet) wihrend sich aus dem Reduktionsver-
mdgen nur ein Wert von 0,42 g Glukose ergab. Bei einemn weiteren
Versuch konnten aus einer dhnlichen Zuckerlésung nur 0,19 g reines
Glukosazon erhalten werden, trotzdem sich aus den Kupferwerten
0,35 g Glukose ergaben. [A. 236.]
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