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Qber die Einwirkung verd. Mineral- S3uren 
auf CdluIose. 

(Mitteilung aus dern organ.-chem. Laborat. der Techn. Hochschule Danzig.] 
Von A. WOW und K. BLUMRICH. 

Die Verzuckerung des Siigemehls durch Erhitzen mit verdtinaten 
Mineralsauren IUt sich bekanntermaben nur  dano mit verhdtnis- 
mlMig geringen Sauremengen ausfiihren, die wirtschaftlich verloren 
gehen diirfen, wenn die hydrolylische Wirkung durch Erhitzen unter 
Druck auf Temperaturen weit uber 1000 uoterstiitzt wird, also lhnlich 
wie bei der hydrolytischen Spaltung der Fette i n  der Stearinfabri- 
kation. Im lefzteren Falle sind aber die Spaltunpsprodukte, Glyzerin 
und Fettsiiure, einigermaijen bestandip, wiihrend die  aus Cellulose 
abgespaltenen Zucker unter den, zur primlren Hydrolyse der Cellu- 
lose erforderlichen Arbeiisbedinguneen bereits so weitgthend angreif- 
bar sind, da13 es erstaunlich erscheint, daB auf diese Art iiberhaupt 
noch merkliche Mengen unveranderter Glykose erhalten werden, die 
zu Alkohol vergarbar sind. Die Grundlage der Beziehung, die hier 
in Frage kommt, ist schon vor 30 Jilhren von dem einen von uns 
klargesi ellt worden. Die einfachen Zucker (Monosen) erfahren unter 
dem EinfluD starker Mineralsauren zwar eine Kondensntion zu dex- 
trinartigen Produkten (Glykosioen), aber der Verlauf dieses als R e  - 
v e r s i o n ’ )  bezeichneten Vorganges ist i n  h6chstem MaBe von der 
Konzentrdtion der Lbsung a n  Zucker abhangig.3 Also ist es die 
V e r d i i n n u n g ,  in  der beim Arbeiten nach C l a s s e n ,  S i m o n s e n  
u. a. die Zuckerlbsungen erhalten werden, die sie vor vollstandiger 
Revertierung schiitzt, aber auch dann nur bei genauer Einhaltung 
giinstigster Bedingungen der S&urest%rke und Erhitzungsdauer. 

Die R e v e r s i o n s p r o d u k t e  sind von den Dextrinen, die als 
Zwischenprodukte  der Hydrolyse auftreten, scharf dadurch unter- 
schieden, dai3 sie von verdiinnten Sauren sehr vie1 schwerer ange- 
griffen werden”); man kann also aus der Geschwindigkeit, rnit der 
das Heduktionsvermijgen eines Dextrins unter bestimmten hydro- 
lytischen Arbeitsbedingungen zunimmt, auf seine Natur als Rever- 
sions- oder Abbaudextrin schlieDen; so ist das sog. G a l l i s i n  im 
kduflichen Stlrkezucker ein Reversionsdexttrin, das von verdiinnten 
Sauren, den Enzymen der Hefe wie den tierischen Verdauungssaften 
sehr schwer angtgriffen wird. 

Wenn ein einfaches Azetal gespalten wird, z. B. entsprechend der 
Gleichung CH3CH(OC2Hj), f H20 CH,CHO + 2C2H,0H, so wird 
naturlich die Spaltung urn so vollstandiger verlaufen, d. h. das Gleich- 
gewicht uin so weiter nach rechts verschoben werden, je grljijer die 
Wassermenge, also je verdunnter die Losung ist. Bei der Spaltung 
von Polysacchariden, wie Rohrzucker, Starke oder Cellulose liegt der 
Unterschied nur darin, daB hier der ruclilaufige Vorgang nicht not- 
wendig, wie in dem einfachen Beispiele, zur Ausgangsverbindung 
zuruckfuhrt. Hier sind fur  Azeialruckblldung entsprechend den zdhl- 
reichen Hydroxylgruppen des Zwkers  sehr viele Reaktionsmdglich- 
keilen gegeben, die nebeneinander verlaufen werden.4) Es ist da- 
narh selbdversMndlich, daD bei diescn hin- und riicklaufigen Vor- 
gaingen die letzteren um so stlrker in  den Vordergrund treten, ie 
konzentl ierter die Losung an Zucker ist, und schlieijlich diejenigen 
Reversioiisprodukte zuriickbleiben, die am schwersten wieder hydroly- 
sierbar sind. 

DaD die Hydrolyse geldster Kohlehydrate so verlauft, ist also 
wohl bekannt, aber es ist bisher nicht in  Rucksicht gezogen 
worden, daB bei schwer spaltbaren, unliislichen Kohlehydraten, die 
unter den gewiihlten Versurhsbedingungen nur teilweise in  Lljsung 
gehen, f u r  die Natur der R i i c k s t a n d e  die gleichen Uberlegungen 
zutreffen miissen. Hier verlaufen neben der fortschreitenden Hydro- 
lyse der abgespaltenen Kohlehydratgruppen und ihrer teilweisen 
Reveision in Lljsung die gleichen Vorgange auch in der Kolloidphase 
des Riickstandes. Es werden ja auch im Ruckstande durch die 
hydrolytiscbe Abspaltung von Zuckermolckulen Aldehyd-, oder Halb- 
azetalgruppen freigemacht, wie die Kupferzahl zeigt, und damit ist 
die Notwendigkeit bedingt, daB auch in der Kolloidphase rucklaufige 
Azetalbildung zwischen diesen Gruppen und den freien Hydroxyl- 
gruppen des Celluloserestes auftreten wird. Diese Reversion wird 
hier aber sehr viel mehr uberwiegen als in der Lbsung, weil ja die 
Xohleliydratkonzentration in der Kolloidphase au5erordentlich viel 
hljher ist. Daraus folgt, daB hei jeder einigermaijen eingreifenden 
Hydrolyse von Cellulose die Ruckstlnde (Hydrocellulose) nicht die 
Natur von Zwischenprodukten (d. h. uiilljslichen Ab baudextrinen) 
haben werden, wie das ublirherweise angenommen wird, j) sondern 
die Eigenschaften von unloslitlien R e v  e r s i  o nsdextrinen zeipen. 
Das erklIrt ohne weiteres die ljfters erwiihnte Beobachtung, dafi 
solche Ruckstiintle bei wiederholter Hydrolyse nun sich als weit 
schwerer angreithar eiveisen als die ursprungliche’ Cellulose, und d‘2B 

3) 1. c. s. 2105. 
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sie auch fiir Flltterungszwecke nicht in  Betracht kommen, weil sie 
unverdaulich sihd wie das Gallisin. 

Zur experimentellen PrUfung der oben dargelegten oberlegungen 
hatten wir vor langerer Zeita) eine Reihe von Versuchen angestellt, 
die, wie folgt, ausgeftihrt wurden: 

Als Ausgangsmaterial diente eine Baumwollcellulose, die in Form 
eines geprefiten Kuchens vorlag und durch Zerkleinern von stark ge- 
reinigten Linters 7) im Mahlhollbder erhalten war. Sie wurde teils in  
feuchtem Zustande, teils lufttrocken angewendet. 

Die Kupferzahl8) dieses Ausgangsmaterials wurde wiederholt be- 
stimmt und auch nach langerem Liegen in  feuchtem Zustande kon- 
slant gefunden zu (unkorrigiert) 1;L; 1,3 und 1,15. CeIIuIosezahI 
(Kaltadsorption) 0,23. 

Eine gewogene Menge des Ausgangsmaterials wnrde mit der 25- 
fachen Menge Wasser ‘ I  Stunde in  einem verschlossenen Jenaer 
Kolben (‘200 ccm) auf 100% gehalten, um eine vollsti4ndige genetzung 
herbeizufuhren. Die Erhitzung erfolgte im Dampfe eines Wasser- 
bades, der den ganzen Kolben umspiilk. 

Dann wurde dieselbe Menge a n  verdiinnter Saure zugegeben, die 
also die doppelte Konzentration haben muBte als nachher zur Wirkung 
kommen sollte. Die Hydrolysierdauer wurde von den1 Mqmente an 
gerechnet, wo beim vorsichtigen Luften des Korkes kein Uberdruck 
mehr zu konstatieren war. Dann wurde der Kork durch einen Draht 
gesichert und der Kolben wahrend der Versuchsdauer von Zeit zu 
Zeit umgeschuttelt. 

Nach Beendigung des Erhitzens wurden Lljsung und Ruckstand 
durch Absaugen (noch he%!) getrennt und dreimal rnit zirka je 10 ccm 
heiben 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 Prufung rnit 
Fehling’scher LBsung nachgepriift wurde. 

Das Reduktionsvermbgen des R i i c k s t a n d e s  wurde sofort be- 
stimmt und zwar ebenso, wie oben beim Ausgangsmaterial angegeben 
ist. (R. i n  den folgenden Tabellen.) 

Die L d s u n g  wurde unverzuglich mit fester Soda neutralisiert 
zum Sieden erhitzt und rnit einer ebenfalls siedenden Fehling’schen 
Lbsung versetzt, auf 100 ccm der neutralisierten Losung mit je  20 ccm 
der beiden getrennt aufbewahrten LBsungen nach Yehling. Nach 
genau zwei Minuten langem Kochen wurde rasch unter der Wasser- 
leitung abgekuhlt und durch ein Allihn’sches Asbestfilter abgesaugt. 
Nach griindlichem Waschen mit heiijem Wasser und Alkohol wurde 
das Rohr bei Woo getrocknet, unter Hindurchsaugen von Luft ge- 
gluht, dnnn in  der iiblichen Weise im Wasserstoffstrom zu Kupfer 
reduziert und nach dem Erkalten gewogen. (L. in folgender Tabelle) 

Die angegebenen Reduktionswerte fur LSsung und Ruckstand 
sind G r a m m e  K u p f e r  auf I00 g v o l l s t a n d i g  t r o c k n e n  A u s -  
g a n g s m a t e r i a l s .  es wurden so erhalten: 
. I_ ___ - _  - ~ 

I I 1 1/2010ige H C I  I l o / ,  i g e  H C I  , 3t’IO i g e  HC1 

1 R. L. I R. L. 
Zeit 

R. L. 

1 2,78 -,- I -,- -1- 
’ 2,20 - - 

2,47 j 
’ 15 Min. 

1 Std. 4,lO -,- 
2 11 4,59 1,64 

4 (. , -$- --,- 

12 n 6,28 5,04 
6,72 9,61 

-,--9) 9,46 
R. 

-,- , 5,49 3,10 - _  
5,94 6,67 
5,82 7,02 

4,99 -,- 

- _  _,_ { 5,48 9,47 
, -,-’I) 9,FG 1 { 5,14Io) 10,91 

5’95 7’69 ~ 5,4G 10,81 
-,-- -,- , 5,32 15,O 

-,- - 9 -  5,73 13,9012) 

R. L. 

),66°1,ige HC1 15 Min. 2,87 - O,lO/oige HCl 20 Std. 4782 
2977 

4,961 2,74 
ti) Herr Dr. Blumrich war 1912113 Assistent am organ.-chem. Laborat. 
?) Kurzfaserige Baumwolle. 
x, S .  S c h w a l b e :  Chemie der Cellulose, S .  625. 
Anm. Es wurde jedoch keine Kieselyur zugesetzt, da Cu,O niemals 

lurch das obere Filter ging (das untere Filter war stets ungefaibt). Elek- 
rolysiert wurde in schwefelsaurer Losung obne zu ruhien. Die Zahlen sind 
iuf t r o c k n e s Material berechnet. 

10) Dieser Welt ist unsicher, well das Mateiial vor der Bestimmung 

1’) Der Ruckstand wurde mit 10/?iger Saure weiter bebandelt: 8. u. 
12) Der Wert ist auffallend niediig und vielleicht dadurch beeinfluBt, 

veil die Losung ausnahmsweise VOF der Bestimmung uber Nacht gestandeu hatte. 

!’) Der Ruckstand wurde rnit 1 “Ioiger IICl weiter bebandelt: s. u. 

iber Nacht an der Luft gelegen hatte. 

n 
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Die getrockneten Riicksliinde nach den Bestimmungen wogen 

Die Ergebni-se dieser Veisudie erden durch die fol:! 2nden 
0,98 his 0.83 p. 

Kurvcn ~eraiischauricIit : 

, 
.- I 

Die unteren Kurven geben die Kupfeimhlen fur die Ruckstande 
(R.), die oberen f'iir die Lijcunyen (L.). M i t  3"i"iger Salzsiiure sind 
nach 12 Stunden rund 7 1 ' 2 u ' 0  der Cellulose 211s Zucker geltist, das Re- 
duktionsvermogen des Riickstandes aber hat nach raschem Anstieg 
innerh:ilb tler ersten Sttinde sich bei weiterein Erhitzen his zu 20Stunden 
kaum mehr veriindei-t. D:is Gleichgewichl iin Ruckstande stellt sich 
auf ein Rcdoktioiisveririog~~ii entsprcchend etwa 2 ij,-3')/0 Zucker auf 
Cellulose ein, wiihi'end niit I ,  1 1 '  ,,iger Salzsiiiire ein 1angs:iinerer Anstieg 
aber eine etwas liolie re  Lage des (;leic.hgewichts erzielt wird. Schon 
diese I{eob:ichtirng sprivht dafiir,  d;ifl such ini Ruckstand nebeii der 
Hydrolyse die lie\~ei~sion z u r  Wirkung koninit, da diese ,iti bei langer 
Ein\\,irliungsd;lller init der stiii'keren Siiic rekonzentration stiirker zu- 
n in imt .  Aber m;in ltiiniite imniertiin ;iucli einwenden, d:iD die Ver- 
mehrung des gelosten %tickers und die eiitsprechende Verininderung 
der Riickstandsinenge, die bei :PI , )  S;ilzsiiure grailer ist als bei l/n"/o, 
d;ibei init zur Geltung koinmt. Dann iilier IniifJten, wenn iius der 
Cellulo.Le nur  ligdrolyticclie I3riichstiiclte abgesp;ilten wurden, ohne 
daB sich der Kiic1;stancI dariiber hin:ius weiter veriindert, doch Hydro- 
cellulosen, die :iits derselben 1;;iuniwolle unter Abspaltung gleicher 
Ziickertriengen erhalten si nd, : i i i r h  diisselhe Verhalten zeigen, gleich- 
uiiltig o h  sie durc.h Hyclrocellulose mit rtiirkeren oder schwiicheren 
k ia ren  cnlstanden sinr!. Ilas abcr ist ni c lit tler Fall. Niich zwanzig- 
stiindigem Kocahen niit 3 "  ,,iger S;ilz~iinre I I) and  nach vierstundigem 
Kochen niit 3" ,,iger Salzsiiiiire (11) kvat'en die Kupferzahlen der 
I,iisung, wie die Ktrive zeigt, jewcils 9,46 und 9,66 die Kupfer- 
z;ililen der liiickstiinde h,72 und 5,4,Y, also fiir die init &rkerer Siiiire 
e ihl ter ie  I-Iydroccllulose g e r i n g e r .  Wurden die Hydrocellulosen I 
und I1 jetzt ,je eiue Sttinde mil 1" ,)iger S;ilz?iiure weiter erhitzt, so 
wnrden die 1iupfei'z;ililcn der lliicltstiinde selbst dabei nur wenig ver- 
iindert, sie waren 6,;5 und 5,Zi gewordeii, aber es lieferte die mit 
l,'?'' ,,igcr Shire  erlialtene Hgdm:elltilose eine Kupferzahl der Losung 
von l,X, die niit :%(',,iger Siiure erlxiltene nur  noch 0,24. Diese Ver- 

':I) Gelrgentlich wurden auch Versuche mi t  verdunnier S c h w e f e l s a u r e  
angestellt. l i e  Nruli,alisat ion geschah daiin rnit BaCO:3: 50/,) ige H,SO,, 100 0, 
I / ,  Stuntle I:uig: liiickstand 5,18, Ltisunq 1,22. Der iolgende Veisucn wurde 
in eineur aitf 100" erlritzten U-Rohr ausgefiihrt, das das Material euthielt 
und durch #.elches :I I",, ige H?SO, ganz langsntii floB. 

311, ,) ige H,SO,, 1000, 20 Stiiiideii (in Bewegung) 
ft. 4.84 g L. 7.13 g 

Diese Arbeitshedingui~geii fuhrteu alho zii uicht wesentlich verschiedeneu Er- 
gebnissen. 

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

Es ist dann die Frage gepriift worden, ob der einrnal abgespaltene 
Zucker in der Losung sich wieder an  der Bildung von Reversions- 
produkten in der Kolloidphase beteiligt oder nicht. Im letzteren Falle 
rnoijten unter gleichen hydrolytischen Bedingungen gleiche Zucker- 
mengen in Losung gehen, unabhlingig davon ob die weitere Kochung 
mit der zuckerhaltigen Ldsung oder mit einer frischen zuckerfreien 
Sliurelosung vo,n gleicher Stiirke erfolgt. Naturlicli muijten dabei 
aber elwaige Anderungen des Reduktionsvermogens beriicksichtigt 
werden, die durch das Kochen der sauren, zuckerhaltigen, von der 
Hydrocellulose getrennten Losungen fur sich eintreten. 

Nach einer bestiinniten Dauer der Hydrolyse sind fur die Kupfer- 
zahl von Riickstand und LBsung R, und L, gefunden. Der Ruckstand 
wurde nun nochmals bestimmte Zeit der Einwirkung einer frischen 
gleichkonzentrierten Siiure unterworfen und d m n  fur den so erhal- 
tenen Ruckstand und fur den von neuem in IAsung gegangenen Zucker 
die Werte R2 und L, festgestellt. 

Andererseits wurde die vom Riickstand getrennte Losung, die den 
Wei-t L, ergeben hatte, fur sich die gleiche Zeit hindurch auf looo 
erwarmt, und dann ihr Reduktionsvermogen zu L, bestimmt. 

a) 3°/(jige HCI, 2 S t u n d e n  loo0 h u t  Tabelle (s. 0.). R1=5,9, 
L, = 7,O. 2 S t u n  d e n  weiter behandelt und gefunden: R, = 5,52; 
L, 2,36; L, = 7.57. %urn Vergleich (laut Tabelle): 3Oloige HCI 
-1 Stunden:' K = 5,48; I, := 9,55. 

b) Versuche niit 1/'2n'oiger HCI 2 S t u n d e n  looo laut Tabelle (s. 0.): 
R, = 4,6: L, =-= 1,54. 4 Stunden weiter behandelt und gefunden: 
R., = 5,30; L, 1 1  52;  L, -- 1,N. Zum Vergleich ( h u t  Tabelle): 
'ino,,,ige HCI, 6 Stunden: H = 5,s; L = 2,76; 

1, - L, = 1,22 gegen L, = 1,52. 

Fur die Kupferzahl des Ruckstandes bedingt dies Kochen mit 
zuckerhallizer oder frischer Saurelbsung keinen merklil hen Unter- 
schied, wohl aber fur die Zuckermenge, die in IAsung geht; das wiir 
z u  erwarten, wenn diese Vermehrung des Zuckers die Difl'erenz ejner 
hydt olylisvhen und einer Reversionswirkung darstellt. Bei SO/,,iger 
Salzsiiure ist L, = 7,O und steigt durcli zwrisiundi~eq Kochen fur sich 
auf L, = 7,67; durch frische Saure wird aus den1 kuckstande Zucker 
entsprecbend I,, -= 2 3  abgespalten, zusamn en betrlgt d a m  die Kupfer- 
menge L:, + L, := 9,YJ. Der Tabellenwert f u r  gleichliinge Gesamtkoch- 
dauer der zuckerhaltigen Losung ist 9,55, also die Zunahme aus neu 

gellistem Zucker ist im lelzteren Falle urn 0,38 oder um i-*7 16O/, ge- 

ringer. D R  die Reversion in der LBsung selbst weZen der starken Ver- 
dunnung bei 100" noch keine Kolles pieli, entspricht das einer Hemmuvg 
der Spilltung durch den gel8stt.n Zucker, die nur durch Bettiligung 
derselben an den Reversionsvorgangen in der Kolloidphase (im Riick- 
stande) erklH1 lich ijt. 

Bei 1/2()/oiger Salzsiiure betrngen die entsprechenden Werte 
L, f I,., = Y,43 gegen I, = 2,76; die Zunnhnie in vier Stunden ist hier 

Fur zuckerhaltige L6sung um (1,67 oder urn 44" geringer. Da der 

Reversionsgrad, der rnit 3"/,)iger S;ilzsRure erhdtenen Hydrocellulose 
bereits erheblich groller war. als der init li,oioiger Sulzsiiure herge- 
itellten, so rnullte nun beim Kochen mit I "/,,iger Salzsiiure die weitere 
Reversion im letzteren Falle urn so niehr zur Geltung ltoriirnen und 
3amit auch der EinfluU des Zucltergehiilts der LSisung auf die Hever- 
;ion iin liuckstande. 

Die vorstelienderi Versuche hestiitigen zugleich, daS ii tic11 b e  i d e r 
n n g s a m e n  H y d r o l y s e  d u r c h  K o c h e n  i r i i t  v e r d i i n n t e r  Siiure 

iiis der Cellulose, ebenso wie es fur die St2rke hekannt ist, nicht nu r  
;lykosemolekule ahgespalten werlien, sondern :iuch Kohlehydrate VOII  
loherern Mol Gewicht, die dann in Losung der weiteren Hydrolpe unter- 
iegen 1') Das zeigt die Zunahrne der Wei-te I,, gegeniiber LI. Hei zwei- 
stundigem Weiterkochen der Losung fiir sich steigt die Kupferzahl bei 
jO/" Salzskure uni "'57 =8",,,; in vier Stunden mit l',ol'uiger Salz- 

4ure  t ini  0'37 == 24"/,,. I m  ersteren F d l e  ist also die Spiiltung schon 

:uvor weiter verlaufen. 
Damit steht das Ergebnis von Polarisation und Glukosazonbe- 

itimmung im Einklang. Ein Hydrolysierversuch rr, i t  1"O g Ausgangs- 
naterial und 2 Litern Y0/,iger %ilzsaure 1 Stunde bei looo lieferte eine 
Suckerlosung, die neutralisiert, im Vakuum eingedampft und mit 
ilkohol kalt evtrnhiert wurde. Die Polarisation ergab 0,68 g Zucker 
auf reine Glukose berechnet) wiihrend sich :ius dem Reduktionsver- 
ridgen nur ein Wert von (442 g Glukose ergab. Uei einein weiteren 
Jersuch konnten ails einer iihnlichen Zuckerlosung nur 0,19 g reines 
;lukosazon erhalten werden, trotzdem sich i ius den Kupferwerten 
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0,67 
1,52 

7 

134 

),Y5 g Glukose ergaben. [A. 'LYti.1 


