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Zur vollstindigen Kenntnis des Aufbaues des Kohlen-
hydratanteils der Holzer mufl auBer der Cellulose vor allem
auch die Konstitution der nicht aus Cellulose bestehenden,
nach H. Staudinger?) als Holzpolyosen bezeichneten Kohlen-
hydrate bekannt sein. Beim Buchenholz handelt es sich dabei
vornehmlich um die Pentosane. Wie E. Husemann? zeigen
konnte, hat das aus dem Buchenholz bhzw. aus der Buchen-
Skelettsubstanz mit Alkali isolierbare Xylan einen Polymeri-
sationsgrad von 150 und besteht aus Molekiilen einheitlicher
GroBe. Damit ist fiir den Hauptteil der Pentosane des Buchen-
holzes die Konstitution geklirt. Kin geringer Prozentsatz dieser
Holzpolyosen liBt sich allerdings, wie aus den Arbeiten zahl-
reicher Autoren?®) bekannt ist und auch aus den von E.Huse-
mann angegebenen Ausbeuten hervorgeht, aus unbehandeltem
oder mit Chlordioxyd und anderen AufschluBmitteln behan-
deltem Holz mit Alkali nicht extrahieren. Dieser Anteil ist
in vorlaufig noch unbekannter Weise mit der hochmolekularen
Cellulose fester verbunden als der in Alkali l3sliche. Die Auf-
klsirung der Konstitution auch dieser Fraktion und ihrer Be-
ziehung zur Cellulose ist aber wichtig, da eine Reihe von Be-
funden, z. B. diejenigen von H. Staudinger und E. Huse-
mann®* iber das anormale Viscosititsverhalten von Nitraten
aus Holzcellulosen darauf hindeuten, da8 gerade der mengen-
m#big geringe Gehalt der Holzcellulosen an derartigen Be-
standteilen fiir ihr in vielem von der Baumwollcellulose ab-
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weichendes Verhalten verantwortlich ist. Zur Aufklirung dieser
Fragen wurde zunichst der Kohlenhydratanteil von Rotbuchen-
holz, wie er in der nach E. Schmidt?®) dargestellten Skelett-
substanz vorliegt, in Bestandteile unterschiedlicher Kettenliinge
zerlegt und die chemische Zusammensetzung dieser Fraktionen
untersucht.

Fraktionierung von Skelettsubstanz
aus Rotbuchenholz

Die Moglichkeit der Fraktionierung von Cellulosesubstanzen
beruht bekanntlich auf der Tatsache, daB innerhalb einer polymer-
homologen Reihe die Laslichkeit mit steigendem Molekular-
gewicht abnimmt, so daB bei Zusatz von Nicht-Lésern zu einer
Liosung der Substanz zundchst die lingsten, d. h. schwerst
loslichen Molekiile ausfallen. Da die Liésungen der Cellulose
in Kupferoxydammoniak licht- und luftempfindlich sind, anderer-
seits aber die Cellulose bei Einhaltung bestimmter Nitrier-
bedingungen obne Abbau in Nitrocellulose iiberfiilhrt werden
kann®), deren Lisungen bestandig sind, wird hiufig dieser Um-
weg gewihlt, um Cellulose zu fraktionieren”. Als Lisungs-
mittel kann in diesem Fall Aceton, als Fillungsmitte]l Wasser
dienen. Diese Methode hat auch den Vorteil, daf bei der
Nitrierung gewisse Verinderungen am urspriinglichen Molekiil,
die bei Behandlung mit Alkali eintreten koénnen, vermieden
werden®). Dem stehen die Nachteile gegeniiber, daB genaue
Polymerisationsgradbestimmungen bei Nitraten aus Holzcellu-
losen nur auf osmotischem Weg moglich sind%), ferner daB
eine polymeranaloge Umsetzung Nitrocellulose ——> Cellulose
nicht bekannt ist, so daB eine Riickverwandlung der Nitrate
in Cellulosen ohne deren weitgehende Verinderung nicht aus-
fithrbar ist. Da fiir einige im Rahmen der vorliegenden Arbeit
geplante Untersuchungen Nitrate nicht geeignet waren, muBte
eine weitere Fraktioniermethode gesucht werden, bei der die
Fraktionen nicht als Cellulosederivate, sondern direkt als Cellu-
losen anfallen. Als Losungsmittel kommt in diesem Fall nur
Kupferoxydammoniak in Betracht®?). Die experimentellen
Schwierigkeiten, die durch die Notwendigkeit des abs. Sauer-
stoff- und Lichtausschlusses gegeben sind, erschienen bei An-
wendung der fraktionierten Losung geringer als bei fraktio-
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nierter Fillung. Kine solche fraktionierte Losung von Cellu-
lose in Kupferoxydammoniak wurde bereits wiederholt ver-
sucht?). Dabei hatte sich ergeben, daB bei Verwendung von
Losungen niederen Kupfergehalts Bestandteile von geringerer
Viscositat als die Ausgangssubstanz gelost werden, ferner daB
beim Behandeln von Zellstoffen mit Lissungen steigenden Kupfer-
gehalts wachsende Mengen in Liosung gebracht werden kénnen.
Dieser Effekt konnte zu einer brauchbaren Fraktioniermethode
ausgestaltet werden. Es wurde so vorgegangen, daB die Skelett-
substanz nacheinander mit Kupferoxydammoniaklésungen steigen-
der Konzentration versetzt wurde. Dabei erwies es sich als
zweckméBig, nicht nur die Konzentration des Kupfers, sondern
auch die des Ammoniaks zu variieren. Die Losung wurde
Jeweils von dem ungelosten Riickstand abgetrennt und die ge-
losten Anteile ausgefillt, worauf zu dem Riickstand das Lo-
sungsmitte]l niichsthoherer Konzentration zugegeben wurde.
Alle diese Operationen wurden unter AusschluB von Licht und
Luftsauerstoff ausgefiithrt®%). Es gelingt so, Cellulosesubstanzen
in Fraktionen steigender Kettenlinge zu zerlegen. Die Arbeits-
methode, die pach einigen Vorversuchen fiir die hier berich-
teten Fraktionierungen eingehalten wurde, wird im experimen-
tellen Teil genauer beschrieben. Sie hat sich auBer bei Skelett-
substanzen auch bei Zellstoffen gut bewshrt. Die Fraktionen
fallen dabei als umgefillte Cellulosen an. Nur die letzte
Fraktion kann direkt ohne Umfillung gewonnen werden.

Nach beiden Methoden wurde Skelettsubstanz aus Rot-
buchenholz fraktioniert. Die Ergebnisse zeigen die Tab. 11
und 12 im experimentellen Teil, wihrend die folgende Tab. 1
eine Zusammenfassung darstellt.

In beiden Fillen zeigte sich demmnach, daB Fraktionen
mit Durchschnittspolymerisationsgraden (DP) zwischen 150 und
1200 in der Skelettsubstanz des Buchenholzes nur in ganz
untergeordnetem MaBe vorkommen. Im wesentlichen liegen
zwei Bestandteile vor: ein niedermolekularer mit DP etwas
unter 150 und ein hochmolekularer mit DP iiber 1200 bis
etwa 1700—2000. Dieser Befund stimmt mit den Ergebnissen
von H. Staudinger und E. Husemann'% iiberein, die fanden,
daB in Skelettsubstanzen von Hilzern nach Entfernung der nieder-

molekularen Holzpolyosen hochmolekulare Cellulose zuriick-
8#
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Tabelle 1

Fraktionierung von Skelettsubstanzen aus Rotbuchenholz
I = fraktionierte Fillung der Nitrate, II = fraktionierte Lésung in Cuoxam

Fraktionen Menge in ?/,
”Sp

DP = © K, 1 11
< 150 54,4 254
150—1200 1,0 10,7
> 1200 61,2 41
nicht erfafit 3,4 16,2
100,0 100,0

bleibt!l). Wihrend der niedermolekulare Anteil nach den
Untersuchungen von E. Husemann? einheitlich ist, scheint
die eigentliche Cellulose in Form einer polymerhomologen
Reihe vorzuliegen, in der aber Glieder unter DP 900 nicht
vorkommen.

Wie Tab. 1 zeigt, ergeben sich zwischen den beiden Frak-
tioniermethoden gewisse Unterschiede hinsichtlich der mengen-
miBigen Verteilung auf die einzelnen Fraktionen. Da die DP
der Nitrate viscosimetrisch bestimmt wurden, sind sie mit den
erwahnten Unsicherheiten behaftet4). Dadurch kénnen Ver-
schiebungen zwischen den einzelnen Fraktionen eingetreten
sein. Trotzdem wurde auf die Ausfithrung genauer Molekular-
gewichtsbestimmungen durch osmotische Messungen zunichst
verzichtet. Weiter wird der Vergleich dadurch erschwert, daf
bei der fraktionierten Ldsung in Cuoxam die Verluste ver-
haltnisméBig hoch sind. Sie sind bedingt durch die Schwierig-
keiten bei der Wische und quantitativen Erfassung der sehr
volumindsen und schleimigen Niederschlige. Wie im nachsten
Abschnitt gezeigt wird, betreffen sie alle Fraktionen in gleicher
Weise. Man ist deshalb berechtigt, den Verlust anteilmiaBig
den einzelnen Fraktionen zuzurechnen. Es ergeben sich dann
die in der nachsten Tab. 2 enthaltenen Ziffern.

Auf Holz berechnet wurde eine Ausheute an wunfraktio-
nierter Skelettsubstanz von 719/, erhalten. Dieser Wert liegt
zwischen dem von K. Schmidf!?) angegebenen mit 77°/, und
den von H. Staudinger und E. Husemann!®) gefundenen
Ausheuten in Hohe von 61,7—65,9°/. Da die Zusammen-
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Tabelle 2

Mengenmiilige Verteilung bei fraktionierter Lisung von Buchen-
Skelettsubstanz in Cuoxam

Fraktionen Menge in °/,, bezogen auf
DP_
= ¢.5,0-107% | Skelettsubstanz Holz
< 150 30,3 21,5
150—1200 12,8 9,1
> 1200 56,9 40,4
unfrakt. Skelett- 100,0 71,0
substanz

setzung des Buchenholzes in Abhingigkeit von verschiedenen
Faktoren stark schwankt!®), kann der an einer einzelnen Holz-
probe gefundene in Tab. 2 angefithrte Wert nicht verallgemeinert
werden. Dies gilt besonders auch fiir den Gehalt an hoch-
molekularer Cellulose, der sich zu etwa 40°/, ergab.

Chemische Zusammensetzung der einzelnen
Fraktionen

Zunichst interessierte der Geehalt der einzelnen Fraktionen
an Pentosan und Uronsiuren. Beide liefern bekanntlich bei
der Destillation mit Sguren Furfurol, doch war diese Bestim-
mung stets mit zahlreichen Mingeln behaftet. Neuerdings
haben G.Jayme und P.Sarten'® durch Verwendung von
Bromwasserstoffsiure eine quantitative Bildung von Furfurol
aus Pentosen erreicht und die Bedingungen festgelegt, unter
denen das gebildete Furfurol titrimetrisch mit Bromid-Bromat-
losung genau bestimmt werden kann. Bei den im folgenden
berichteten Untersuchungen kam deshalb diese Methode zur
Anwendung. Da es sich dabei oft um die Bestimmung kleiner
Pentosanmengen handelte, war besonders auf die Bildung von
Oxymethylfurfurol zu achten, das bei der Titration mit erfaBt
wird. G.Jayme und P. Sarten erhielten bei der Behandlung
von (lucose unter den Bedingungen der Pentosanbestimmung
und bei Titration des gebildeten Oxymethylfurfurols 0,41 9,
(= 0,43/, als Pentosan berechnet). Werte unter dieser Grenze
miissen demnach als unsicher betrachtet werden.

Die bei den einzelnen Fraktionen gefundenen Werte
konnen den Tab. 11 und 12 im experimentellen Teil entnommen
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werden. Die niichste Tab.3 enthilt eine Zusammenfassung
der Ergebnisse. Dabei sind die Furfurol liefernden Bestand-
teile zuniichst als Pentosan berechnet.

Tabelle 3

Gehalte der einzelnen Fraktionen an Furfurol liefernden Bestandteilen,
berechnet als Pentosan

I = fraktionierte Fillung der Nitrate, II = fraktionierte Lésung in Cuoxam

Furfurol liefernde Bestandteile berechnet als Pentosan
Fraktionen *ls bezogen auf
Tsp einzelne Frak- unfrakt. Gesamtpentosan-
DP = ok tion Skelettsubst. |gehalt d. Skelettsubst.
1 | & I 11 I | n
< 150 348 | 681 | 109 17,3 50,5 70,9
150—1200 15,8 17,3 0’9 1,8 0,7 7,6
> 1200 12,3 2,7 7’5 1,3 31,7 5,2
nicht erfaBter ;.- « - ’ -
Anteil (errechn.) ]11"0 24,7 4.0 4,0 17,1 16,3
unfrakt. Skelett- 23,79 24,4%| 1000 100,6
substanz

*) Da es sich um zwei verschiedene Ansiitze von Skelettsubstanz
handelt, differieren die Werte der Ausgangssubstanz etwas.

Es ergab sich demnach, daB Furfurol liefernde Bestand-
teile in allen Fraktionen vorliegen. In dem niedrigst-poly-
meren Anteil sind sie sehr stark angereichert, doch enthilt
diese Fraktion weder die Gesamtheit dieser Bestandteile, noch
besteht sie selbst ausschlieBlich aus Pentosan und Uronsiuren.

Die nach den beiden Fraktioniermethoden erhaltenen Frak-
tionen unterscheiden sich sehr wesentlich in ihren Pentosan-
gehalten. KEhe auf den Vergleich dieser Werte eingegangen
werden kann, miissen die bei beiden Methoden eingetretenen
Verluste betrachtet werden. Rechnet man die bei den einzelnen
Fraktionen gefundenen Pentosanwerte auf unfraktionierte Sub-
stanz um und zieht die so erhaltene Summe von dem Gehalt
der Ausgangssubstanz ab, so ergibt sich die Menge des nicht
erfaBten Pentosans. Setzt man diese in Beziehung zu dem
beim Fraktionieren in Verlust geratenen Anteil, so kann man
dessen Pentosangehalt feststellen. Bei der fraktionierten Lo-
sung errechnet sich auf diese Weise der Pentosangehalt des
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nicht erfaliten Anteils zu 24,7°/,, wihrend das unfraktionierte
Produkt 24,49, aufweist. Die Ubereinstimmung beider Werte
zeigt, daB der bei der fraktionierten Losung nicht erfaBte An-
teil dieselbe Zusammensetzung hat wie die unfraktionierte Sub-
stanz, so daB der Verlust prozentual gleichm#Big auf alle
Fraktionen verteilt werden kann., Der Pentosangehalt der
einzelnen Fraktionen #ndert sich daher bei Beriicksichtigung
des nicht erfaiten Anteils nicht. Anders liegen die Verhilt-
nisse bei der Fraktionierung der Nitrate. Hier ergibt sich
aus der Rechnung, daB der Verlust an Pentosan hoher ist als
der an Gesamtsubstanz. Die Ursache fiir die nicht quanti-
tative Wiedererfassung des Pentosans liegt also nicht in den
Substanzverlusten bei der Fraktionierung, sondern in Verlusten,
die trotz der im experimentellen Teil beschriebenen Vorsichts-
maBregeln bei der der Pentosanbestimmung vorausgehenden
Denitrierung eingetreten sind. Welche Fraktionen diese Ver-
luste betreffen, kann nicht mit derselben Sicherheit wie bei der
fraktionierten Losung festgestellt werden, doch ist es wahr-
scheinlich, daB sie zur Hauptsache aus den niedermolekularen
Anteilen stammen, die bei der Denitrierung fast vollstindig
in Losung gehen.

Nach den in Tab.8 angegebenen Daten unterscheiden sich
die nach beiden Methoden erhaltenen Ergebnisse dadurch, dafl
bei den Nitraten die niederen Fraktionen sehr viel weniger
und die hohen sehr viel mehr Pentosan enthalten als bei der
fraktionierten Liosung. Selbst wenn man bei den Nitraten
die gesamte nicht erfafite Pentosanmenge der niedersten Frak-
tion zuzihlt, hat diese nur einen Pentosangehalt von 46,59/,
gegen 68,19/ bei der fraktionierten Losung bzw. bei den Ni-
traten wire nur 67°/, des gesamten Pentosans in der niedersten
Fraktion enthalten gegen 859/, (unter Beriicksichtigung der
Verluste) bei der fraktionierten Losung. Entsprechend sind
die hoheren Fraktionen bei den Nitraten bedeutend pentosan-
reicher als die aus der fraktionierten Ldsung gewonnenen.

Es war nun aber noch die Frage zu priifen, ob dieser
hiohere Pentosangehalt nicht vorgetiuscht sei. Bei der fraktio-
nierten Fillung werden die schwerstloslichen Anteile bekannt-
lich zuerst abgeschieden. Bei einer Fraktionierung nach der
Kettenlinge sind dies die lingsten Molekille. Bei den Holz-
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cellulosen liegt aber nicht nur eine polymerhomologe Reihe
von Molekiilen vor, die sich lediglich in der Kettenlinge unter-
scheiden, sondern ein Gemisch von Substanzen, die bei gleicher
Kettenlinge unterschiedliche Loslichkeit zeigen konnen. Wie
Tab. 11 im experimentellen Teil zeigt, schwankt der Stickstoff-
gehalt der einzelnen Fraktionen bei der nitrierten Skelett-
substanz von 83—13,2°, und der Pentosangehalt von 9,8/,
bis 34,8°/,. Es muB also mit der Moglichkeit gerechnet werden,
dab mit den ersten Fraktionen nicht nur hochmolekulare An-
teile ausfallen, sondern auch solche, die ihres Stickstoff- oder
Pentosangehalts wegen schwer 19slich sind. Bekanntlich hat
E. Husemann? festgestellt, daB aus isoliertem Xylan her-
gestellte Nitrate in Aceton unléslich sind?%). Tatséichlich ist
auch die Acetornlosung des Nitrats aus Skelettsubstanz schwach
tritb und enthilt stark gequollene, unvollstindig geloste Be-
standteile. Von den Fraktionen zeigt nur die erste derartige
Bestandteile und betrichtliche Triibung, wihrend bei den folgen-
den diese Anzeichen mangelhafter Lioslichkeit sich rasch ver-
lieren (vgl. Tab.11). Wenn diese Erscheinungen auf die An-
wesenheit von mniedermolekularen Pentosanen zuriickzufithren
waren, die infolge ihrer Unloslichkeit und nicht infolge ihrer
Kettenlinge in der hochsten Fraktion auftreten, so miften bei
weiterer Aufteilung der ersten Fraktion diese Substanzen wieder
zuerst ausfallen, d. h. die neue erste Fraktion miiite an Pentosan
weiter angereichert sein und vermutlich im DP tiefer liegen.
Versuche zeigten indessen, daB das nicht der Fall ist. Man
erhiilt bei weiterer Fraktionierung der ersten Fraktion eine
normale Aufteilung nach der Kettenlinge, die Pentosan- und
Stickstoffgehalte sind aber praktisch gleich. Tritbung und ge-
quollene, unvollstindig geloste Anteile zeigt nur die erste der
neuen Fraktionen. Die Losungen der folgenden sind trotz des
relativ hohen Pentosangehalts klar und glatt 16slich. Awuch
die niederste Fraktion, die 34,8°/, Pentosan bei nur 8,3°/,
Stickstoff enthilt, ist klar und vollstindig 16slich. Der Ver-
gleich dieser Fraktion mit der hdchsten, die 9,8°/, Pentosan
und 13,2 °/ Stickstoff enthiilt, zeigt, daB die Hohe des Pentosan-
und Stickstoffgehalts fiir die Lidslichkeit nicht allein ausschlag-
gebend ist. Die Erfahrungen, die an nitrierten, isolierten
Xylanen gewonnen wurden, konnen demnach nicht ohne weiteres
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auf das native Xylan ibertragen werden. Wie im nachsten
Abschnitt gezeigt wird, lassen sich auch bei Skelettsubstanzen,
die aus hydrolytisch behandeltem Buchenholz hergestellt wurden,
hochmolekulare, pentosanreiche Fraktionen gewinnen, die klar
und vollstindig 16slich sind. Die Pentosangehalte der hoben
Fraktionen sind demnach nicht durch mitausgefiillte unlgsliche,
niedermolekulare Anteile bedingt, sondern es handelt sich tat-
sichlich um hochmolekulare, relativ pentosanreiche Bestand-
teile. Der Vergleich der nach den beiden Fraktioniermethoden
erbaltenen Resultate fiihrt zu dem SchluB, daf ein Teil des
Pentosans an der hochmolekularen Cellulose mit Bindungen
haftet, die bei der Nitrierung erhalten bleiben, beim Umnfillen
aus Kupferoxydammoniaklosung aber gelost werden. In diesem
Zusammenhang sei auf die zahlreichen Unterschiede hingewiesen,
die zwischen nativer und umgefallter Cellulose bestehen?®)
Um die Pentosane und Uronséuren auch gesondert zu er-
fassen, wurden in den Cuoxam-Fraktionen die Uronsiuren nach
der ,Reversibel - Methylenblau - Methode* von O. H. Weber??)
bestimmt!®). Bei den niedermolekularen Bestandteilen kam
der Loslichkeitsverhaltnisse wegen die Methode von Tollens-
Leféevre!®) zur Anwendung. Da bei der Destillation mit HBr
nach Angaben von G. Jayme und P. Sarten??) auch aus Uron-
siuren quantitativ Furfurol gebildet wird, wurde von der Ge-
samt-Furfurolmenge die den Uronsiuren entsprechende Menge
abgezogen und der Rest auf Pentosan umgerechnet. Ferner
wurden die Methoxylgehalte der einzelnen Fraktionen bestimmt?3).
Die Werte sind in der Tab.12 im experimentellen Teil ent-
halten. Eine Zusammenfassung gibt die folgende Tab. 4.

Tabelle 4
Chemische Zusammensetzung der Fraktionen von Buchen-Skelettsubstanz
Unfrakt. Fraktionen
Gehalt an Skelett-
substanz | DP <150 | DP 150—1200 ’ DP > 1200
Pentosan  °/, 20,5 58,6 15,2 1,8
Uronsiiure %/, 5,2 12,6 2,6 1,0
Methoxyl 9, 2,1 1,9 1,1 0,9
TRest-Glucan %, 72,2 26,9 81,1 96,3
Summe: |  100,0 100,0 15,2 100,0
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Der Gehalt der einzelnen Kraktionen an Holzpolyosen
nimmt demnach mit steigendem DP sietig ab. Die Differenz
zwischen der Summe der Holzpolyosen und 100°/, besteht aus
den Polymerisationsprodukten der Glucose, d. h. der Cellulose
und niedermolekularen Glucanen, deren Vorkommen unter den
Hemicellulosen bekannt ist22). Kin Uberblick iiber die Werte
in Tab.4 zeigt, daB qualitativ kein Unterschied in der Zu-
sammensetzung der einzelnen Fraktionen besteht, wohl aber in
den gquantitativen Verhiltnissen. Wihrend die in den hoch-
molekularen Fraktionen vorkommenden Holzpolyosen nur den
Charakter geringfiigiger Beimengungen haben, besteht die nieder-
molekulare Fraktion zu fast ®/, aus solchen Holzpolyosen. Die
Glucane, die das restliche Viertel dieser Fraktion ausmachen,
sind die eigentlichen ,Hemicellulosen“, wenn man diese Be-
zeichnung im Sinne H. Staudingers nur fiir niedermolekulare
Polymerisationsprodukte der Glucose gebraucht. Ks diirfte
aber vielleicht doch zweckmiBiger sein, der gesamten, von der
hochmolekularen Cellulose deutlich abgesetzten niedermoleku-
laren Fraktion mit DP unter 150 den Namen , Hemicellulose
zu belassen, da bisher mit dieser Bezeichnung zweifellos immer
die Summe aller in dieser Fraktion vorliegenden Stoffe ge-
meint war. Mit der Bezeichnung ,Hemicellulosen“ wire
dann eine Stoffgruppe auf Grund ihres Molekulargewichts, d.h.
einer physikalischen GroBe zusammengefaBt. ,Holzpoly-
osen“ werden demgegeniiber nach H. Staudinger die che-
misch von der Cellulose abweichenden, d. h, nicht aus Glu-
cose aufgebauten Polysaccharide genannt. Da beide Gruppen,
wie Tab.4 zeigt, sich zwar iiberschneiden, aber nicht iden-
tisch sind, ist die Notwendigkeit gegeben, sie auch in der
Bezeichnung zu unterscheiden. Bei Zellstoffen muB mit der
Mbglichkeit gerechnet werden, daf in der Fraktion der Hemi-
cellulosen auch Abbauprodukte der hochmolekularen Cellulose
auftreten. Bei den groBlen Unterschieden in der chemischen
Zusammensetzung der hoch- und niedermolekularen Anteile
wird aber eine Analyse dieser Fraktion sofort zeigen, ob im
Einzelfall urspriingliche Hemicellulosen aus dem Holz oder
Abbauprodukte der Cellulose vorliegen.

Es war nun weiter von Interesse, zu untersuchen, ob die
in den einzelnen Fraktionen vorliegenden Holzpolyosen sich in
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ihrem Aufbau unterscheiden. Dazu wurde ihr Verhalten gegen
verschiedene Reagenzien gepriift.

Verhalten der einzelnen Fraktionen gegen hydro-
lytische Einwirkung

Es ist bekannt, daB die Pentosane hydrolytisch sehr viel
rascher gespalten werden als die Cellulose. Diese Tatsache
wird technisch ausgenutzt nicht nur zur Erfassung pentosan-
reicher Fraktionen bei der Totalhydrolyse des Holzes, sondern
auch zur Gewinnung eines Ausgangsmaterials, aus dem pentosan-
arme Zellstoffe hergestellt werden kénnen, durch partielle
Hydrolyse des Holzes?3). Um festzustellen, ob bei einer solchen
Behandlung die Holzpolyosen in den einzelnen Fraktionen
gleichm#Big reagieren, wurde Buchenholz verschieden starker
Hydrolyse unterworfen und anschlieBend in Skelettsubstanzen
iiberfiithrt.

Tabelle b
Skelettsubstanzen aus hydrolytisch vorbehandeltem Rotbuchenholz
ydroly
Holz Skelettsubstanz
Bez. Behandlungs- Aus- |Pento-| Aus- Pento-
. .. . |Dauer| Temp.| beute| san | beute; DP | san
-Fliissigkeit | g9 "¢ A o o o,
(6] — — — 100 20,0 71,0 1050 | 24,4
A Acetat-
Pufferlosung
Py 3,8 1 140 92,2 | 15,5 69,0 1050 | 19,5
B | 0,29, H,S0, 9 | 130 | 91,3 | 10,6 | 63,9 | 765 | 15,0
C 20/ 2 | 120 | 498 | 54 | 59,4 | 230 | 20
0 ) >

Durch fortsehreitende Verstirkung der hydrolytischen Ein-
wirkung konnte der Pentosangehalt der Skelettsubstanzen bis
auf 2°/, gesenkt werden, wobei gleichzeitig ein entsprechender
Abbau eintrat. Diese Skelettsubstanzen wurden fraktioniert
(vgl. Tab. 11 und 12 im experimentellen Teil) Bei dem Pro-
dukt A wurde sowohl eine fraktionierte Fillung der Nitrate
wie auch eine fraktionierte Lisung in Cuoxam vorgenommen.
Die Resultate sind in der folgenden Tab. 6 gegeniibergestellt.

Auch hierbei zeigte sich derselbe Unterschied zwischen
den beiden Fraktioniermethoden wie bei der Skelettsubstanz
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Tabelle 6

Fraktionierung von Skelettsubstanz ans hydrolytisch behandeltem
Buchenholz (Subst. A nach Tab. 5)
I. Frakt.: Fillung der Nitrate. II Frakt.: Lésung in Cuoxam

M o Furfurol liefernde Bestandteile
. enge Yo ber. als Pentosan, %, bezogen auf
Praktionen | pes. auf Skelett- » *lo bezog
74 substanz einzelne Frak- | Gesamtpentosan-
DP = e tion gehalt d. Skelettsubst.
i nm | 1 | m 1 11
80 68 | — 10,7 — 8,7 —
130 — 18,4 | — 74,0 — 69,8
250 304 | — |19 | — 49,8 —
250—1100 16,8 | 101 | 14,4 | 19,0 12,4 9,8
> 1100 46,0 50,1 8,5 3.2 20,2 8,3
nicht erfafter }
Anteil (errechn.) *0;(3 ) ?1;‘1 - - 13,9 12,1
unfrakt. Skelett- | 100,0 100,0 19,5 19,5 100,0 100,0
substanz

ans unbehandeltem Buchenholz, d.h. bei dem Nitrat waren
die hochsten Frakticnen pentosanreicher und die niederen
pentosandrmer als bei der fraktionierten Losung. DaB es sich
bei dem Pentosangehalt der hohen Fraktionen nicht um an
dieser Stelle ausgefilltes unlésliches niedermolekulares Pentosan
handelt, 148t sich in diesem Fall noch deutlicher zeigen als
bei dem unbehandelten Helz. Denn das Nitrat ergab eine
klare Liosung, die keine nur gequollenen, mangelhaft geldsten
Bestandteile enthielt. Die erste Fraktion zeigte zwar eine
geringe Tritbung, doch blieb diese bei weiterer Aufteilung bei
der neuen ersten Fraktion, die im Pentosangehalt praktisch
keinen Unterschied gegeniiber den weiteren aus dieser Aui-
teilung gewonnenen Fraktionen zeigte. Der Pentosangehalt
der hichsten Fraktionen kann demnach nicht durch nieder-
molekulares unlosliches Pentosan vorgetiuscht sein, vielmehr
ist auch bei der Skelettsubstanz aus hydrolytisch behandeltem
Buchenholz ein Teil des Pentosans an die hochmolekulare
Cellulose derart gebunden, daB es beim Ldsen der Substanz
in Cuoxam abgespalten wird.

Die Verinderung des Mengenanteils und Pentosangehalts
der einzelnen Fraktionen bei fortschreitender Hydrolyse zeigt
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die folgende Tab.7. Die Gesamtheit der Furfurol liefernden
Bestandteile wurde als Pentosan berechnet, da nicht in allen
Fillen die Uronsiure getrennt bestimmt wurde. Die Einzel-
werte konnen aus Tab.12 im experimentellen Teil entnommen
werden. Der besseren Vergleichsmoglichkeit wegen sind die
Angaben in Tab.7 auf Ausgangsholz bezogen.

Tabelle 7

EinfluB verschieden starker Hydrolyse auf Gesamtsubstanz und Pentosan
(Fraktionierte Lésung in Cuoxam.) Produkte O, A, B, C vgl. Tab. 5.

Furfurol liefernde Bestandteile
Fraktionen Mengenanteil, ber. als Pentosan, ¢/, bezogen auf
0 _
DP = o bezogen aut | Gesamtpentosan-
sp Ausgangsholz einzelne Fraktion | menge im Aus-
€+5.10—4 gangsholz
O/A|B|C|O|A|B|C|O|A|B]|C
<150 l18,0]11,7] 9,8] 8,668,1/74,0 61,2 3,0 614'433 29,911,3
150—250 | — |— |— 7,1 — |— |— [1,7 1,5
250—1200 | 7,6 | 6,439,3| 3,3]17,3]19,0| 3,6|0,0 6,6 61| 7,0 0,0
> 1200 33,9819 — | — 27‘ 3,24 — | — 4,5/ 5,1 | — | —
mc}zlft‘:i"iﬁt'} 11,5 (13,6 | 9,3] 0,6 E — = 141 15| 6,902
unfrakt. 71,0 63,6 (58,4 29,6 | 24,419,5 15,0 | 2,0 | 86,6{62,0 438 3,0
Skelettsubst. | l

Bei fortschreitender Hydrolyse verschwinden zunichst vor-
wiegend die niedermolekularen Anteile, wihrend bei den hoch-
molekularen nur ein Abbau der Kettenlingen eintritt (vgl.
Tab. 12), die Gesamtmenge der Anteile mit DP iiber 250 aber
annghernd erbalten bleibt. KErst bei der sehr starken Kin-
wirkung bei Produkt C werden auch grofie Teile der urspriing-
lich hochmolekularen Cellulose gelost. Bei diesem Produkt
sinkt der Pentosangehalt der hochsten Fraktionen auf den
‘Wert 0, wihrend bei den milder behandelten Produkten die
Pentosangehalte der hochsten Fraktionen keine wesentlichen
Unterschiede zeigen. Ein Vergleich der Produkte O und A
zeigt ferner ein Abnehmen der Pentosanmenge in der niedersten
Fraktion um etwa !/,, wihrend in den Fraktionen tiber DP 250
praktisch die gleiche Menge Pentosan bezogen auf Ausgangs-
holz enthalten ist. Die Pentosane in den hohen und niederen
Fraktionen verhalten sich demnach nicht gleichmiBig. Das
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Pentosan in der Hemicellulosefraktion geht bereits weitgehend
in Liosung, wenn bei dem Pentosan aus den hohen Fraktionen
noch keine Veréinderung zu bemerken ist. Dieses wird —
wenigstens zundchst — nicht schueller hydrolysiert als die
Cellulose selbst?4). Daraus kann man auf die Konstitution
dieser Pentosanfraktion schlieBen. An sich konnte mit der
Moglichkeit gerechnet werden, daB -— ebenso wie im Holz
neben der Cellulose niedermolekulare Glucane vorkommen —
so auch hochmolekulares, d. h. einheitlich aus Pentose-Grund-
molekiilen aunfgebautes Pentosan neben niederpolymerem vor-
liegt. Ware das der Fall, so sollte bei hydrolytischem Abbau
das Pentosan sehr schnell aus den hohen Fraktionen ver-
schwinden, denn die Abbaugeschwindigkeit des Pentosans ist
bedeutend grofer als die der Cellulose und man kann an-
nehmen, da ebenso wie bei der Cellulose 2% die Abbaukonstante
unabhingig vom Polymerisationsgrad wire. Da aber das Pento-
san der hohen Fraktionen bei der Hydrolyse sehr bestindig
ist, so mub angenommen werden, daB es chemisch an die Cellu-
lose gebunden, vielleicht in die Cellulosemolekiile eingebaut
ist — eine Vermutung, die von verschiedenen Seiten schon
seit langer Zeit ofters ausgesprochen wurde?®). Genauere Fest-
stellungen iiber die Art und Lage der Bindungen zwischen
den einzelnen Bestandteilen miiiten in der Weise getroffen
werden, wie das von . V. Schulz und E. Husemann?") bei
den Carboxylgruppen der Baumwollcellulose geschehen ist.

Verhalten der einzelnen Fraktionen gegen Natron-
lauge und Kupferoxydammoniaklosungen

Bei der Behandlung von Buchen-Skelettsubstanz mit NaOH
geht nach E. Husemann?) niedermolekulares Xylan von DP 150
in Losung. KEine solche durch 109/,-ige Natronlauge unter
SauerstoffausschluB von niedermolekularem Xylan befreite Ske-
lettsubstanz wurde durch fraktionierte Losung in Cuoxam weiter
aufgeteilt (vgl. Tab. 12). In der pichsten Tab. 8 sind die Er-
gebnissse dieser Behandlung der Fraktionierung nur aus Cuoxam
gegeniibergestellt (da in beiden Fillen der Pentosangehalt des
nicht erfaBten Anteils demjenigen der unfraktionierten Substanz
entspricht, wurden die Verluste anteilmaBig auf die einzelnen
Fraktionen umgelegt).
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Tabelle 8
Fraktionierte Losung von Skelettsubstanzen
I in NaOH und Cuoxam, II in Cuoxam

) Farfurol liefernde Bestandteile ber.
Fraktionen Menge als Pentosan, °/, bezogen auf
DP = bezogen auf 0
Usp Skelettsubstanz | ginzelne Fraktion Gesamtpentosangeh.
e —1 der Skelettsubstanz
¢+5-10
I | [ I I 1 | I
< 130 39,6 20,3 52,5 68,1 90,2 | 84,1
250—1100 9,0 12,8 45 17,3 L7 1 91
> 1100 Bh,4 | 56,9 3,6 2,7 81 6,2
unfrakt. | 100,0 | 1000 | 283 | 244 1000 | 1000
Skelettsubst. {

Auch der Rickstand der Skelettsubstanz nach Behandlung
mit 10%/,-iger Natronlaunge enthilt demnach noch Pentosan,
bei den hohen Fraktionen sogar mehr, bei den mittleren da-
gegen weniger als bei der fraktionierten Losung in Cuoxam.
Vergleicht man die beiden Fraktionierungen, so zeigt sich, daff
durch 10°/-ige Natronlauge mengenmifiig mehr herausgeldst
wird. Die so erhaltene Fraktion hat zwar einen geringeren
Pentosangehalt, enthilt aber einen hoheren Anteil des Gesamt-
pentosans als die durch verdiinntes Cuoxam herausgeloste
niederpolymere Fraktion. Ferner unterscheiden sich beide
Fraktionen im DP, Die mit Natronlaunge geloste hat einen
DP von 85, die mit Cuoxam geloste von 130. Auch die
héheren Fraktionen liegen im DP bei der nur mit Cuoxam
behandelten Substanz durchweg hther. Ks hat den Anschein,
als ob bei der Behandlung mit Natronlauge trotz des Sauer-
stoffausschlusses ein Abbau stattgefunden hat, durch den Glu-
cane in die niederste Fraktion kamen, die dort die Gesamt-
menge erhdhen, den Pentosangehalt aber senken. Dies kdnnte
durch zufillige Versuchsfehler bedingt sein. Ks ist aber auf-
fallig, daB die bei der Behandlung I gefundenen DP mit 85
fiir den niedermolekularen Anteil und etwa 1000 fir den in
Alkali unldslichen Rest mit den von H. Staudinger und
E. Husemann angegebenen Werten ?)1% iibereinstimmen,
withrend bei der Behandlung mit Cuoxam sowohl fiir die
nieder- wie fiir die hochmolekularen Anteile hohere Polymeri-
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sationsgrade gefunden werden. K. Husemann hat festgestellt?s),
daB bei der Extraktion des Xylans direkt aus dem Holz oder
aus Skelettsubstanz, die aus mit Alkali behandeltem Holz her-
gestellt wurde, dieses einen DP von 150 aufweist, wihrend das
aus der Skelettsubstanz von unbehandeltem Holz extrahierte
Xylan nur einen DP von 94 hatte. Auf einen Abbau durch
das Chlordioxyd kann dieser Abfall des DP nicht zuriickzu-
fiihren sein, da in dieser Arbeit gezeigt wurde, daB aus der
Buchen - Skelettsubstanz eine Fraktion herausgeholt werden
kann, die im DP etwa dem von E. Husemann fiir das ur-
spriingliche Xylan angegebenen entspricht. Ks scheint eher
80 zu sein, daB die Skelettsubstanz bei der Behandlung mit
Natronlauge gegen die Einwirkung geringster Reste von Sauer-
stoff viel empfindlicher ist als bei der Bebandlung mit verd.
Cuoxam. Bei dieser Behandlung findet namlich praktisch kein
Abbau durch Luftsauerstoff statt. Bei einer Skelettsubstanz,
der die niedermolekularen Bestandteile durch Behandeln mit
einer Kupferoxydammoniaklosung von 3,3 g/Liter Cu und
51 g/Liter NH, entzogen worden waren, wobei keinerlei Vor-
sichtsmafregeln hinsichtlich SauerstoffausschiuB getroffen wurden
— die Substanz wurde mit der Losung in einer Flasche, aus
der die Luft nicht verdréingt war, geschiittelt und anschlieBend
offen abfiltriert —— ergab der Riickstand einer DP von 1400,
wahrend bei einem Parallelversuch unter Sauerstoffausschlufl
ein DP von 1480 gefunden wurde. Der Unterschied in beiden
Fallen war also nur geringfiigig, auch die Ausbeuten waren
praktisch gleich. Diese Unempfindlichkeit gegen Sauerstoff
diirfte mit darauf zurtickzufiithren sein, daf die hochmolekulare
Cellulose in verd. Cuoxam kaum quillt, wahrend bekanntlich
in Natronlauge sehr starke Queillung und damit eine irrever-
sible Veriinderung der hochmolekularen Cellulose eintritt. Um
dies zu zeigen, wird in der nichsten Tab.9 die Quellungs-
analyse?®) zweier Zellstoffe mit unterschiedlichem Pentosan-
gehalt in Wasser, Natronlauge und verd. Cuoxam gegeniiber-
gestellt, wobei der besseren Vergleichsmdglichkeit wegen die
Werte in Wasser gleich 100/, gesetzt wurden.

Die Volumenzunahme bzw. lineare Ausdehnung der aus
den beiden Zellstoffen gestanzten Blittchen war demnach in
verd. Cuoxam bedeutend geringer als in Natronlauge und lag
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Tabelle 9

Quellungsanalyse?®®) zweier Zellstoffe unterschiedlichen Pentosangehaltes
in verschiedenen Quellungsmitteln
Zellstoff A: 10,9 °/, Pentosan. Zellstoff B: 5,1°, Pentosan

Lineare Ausdehnung in %,
Quellmittel
Zellstoff A | Zellstoff B
2n-NaOH. . . 374 278
Cuoxam
3,3 g/Liter Cu } 229 145
51 ,, NH;
HO . . . . 100 100

wesentlich niher den mit reinem Wasser erreichten Werten.
Von den beiden Zellstoffen zeigte der pentosanreichere stirkere
Quellung als der pentosanirmere. Wiahrend aber in Natron-
lauge die iiber die Quellung in Wasser hinausgehende Volumen-
zunahme bei Zellstoff A gegeniiber Zellstoff B nur etwa das
1,5-fache ausmachte, betrug in verd. Cuoxam dieser Wert bei
Zellstoff A das 3-fache gegeniiber Zellstoff B. Daraus geht hervor,
daB beim Behandeln mit verd. Cuoxam der Einfluf des Pento-
sangehalts relativ bedeutend stirker hervortritt als beim Tauchen
in Natronlauge, da offenbar hier der iiber die Wasserquellung
hinausgehende Quellungsbetrag der eigentlichen Cellulose viel
geringer ist, wahrscheinlich sogar ganz fehlt. In allen Fillen,
in denen mit der hochmolekularen Cellulose weitere Unter-
suchungen oder Umsetzungen vorgenommen werden sollen, diirfte
demnach die Entfernung der niedermolekularen Anteile durch
verd. Cuoxam derjenigen durch Natronlauge vorzuziehen sein.

Wenn auch die Versuche nach Tab. 8 ergeben hatten, da,
wie aus den Arbeiten von E. Husemann?) bekannt war, beim
Behandeln von Buchenskelettsubstanz mit NaOH nur die Pento-
sane der Hemicellulosefraktion in Liésung gehen, so wurde
doch noch versucht, ob sich nicht aus den isolierten hoheren
Fraktionen die darin enthaltenen Pentosane durch Alkali extra-
hieren lassen. Dazu wurden die hochsten Fraktionen der Skelett-
substanzen aus unbehandeltem und hydrolysiertem Buchenholz
unter LuftausschluB mit 10°/ -iger Natronlauge behandelt. In
keinem Fall trat dadurch eine Verminderung des Pentosan-

Journal f. prakt. Chemie [2] Bd.161. 9
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gehalts ein. SchlieBlich wurde die hochste Fraktion einer
Skelettsubstanz aus der Losung in Cuoxam ausgefillt und nach
der Wasche ohne Zwischentrocknung mit 10°/ -iger Natron-
lauge behandelt. Dabei sank der Pentosangehalt von 2,89/
auf 2,1°/. Da bekannt ist, daB unter diesen Bedingungen
auch relativ hochmolekulare Cellulose in Lisung geht39), so
kann dieser Riickgang darauf zuriickzufiihren sein, dal kiirzere,
pentosanreichere Ketten gelost wurden. Das Pentosan in den
hochsten Fraktionen ist aber alkaliunléslich. Auch dieser Be-
fund spricht dafir, daB dieser Anteil des Pentosans chemisch
mit der Cellulose verbunden ist.

Ein Teil der Holzpolyosen des Buchenholzes, und
zwar etwa 15° der Gesamtmenge an diesen Cellulose-
begleitstoffen kann demnach aus der Buchenholz-
cellulose mit den bis jetzt bekannten Mitteln ohne
weitgehende Zerstérung der Cellulose nicht entfernt
werden.

Experimenteller Teil
Darstellung, Analyse und Fraktionierung der Nitrate

Zur Nitrierung der Skelettsubstanzen kam nach der von H. Stau-
dinger und R. Mohr® angegebenen Vorschrift fiir je 10 g Substanz
1,2—15kg eines Gemisches aus 40°/, gelber rauchender Salpetersiure
(d = 1,52), 83°/, kryst. Phosphorsiure (H,PO, + */, H,0) und 27°/, Phos-
phorpentoxyd zur Anwendung. Nach 4-stiindiger Einwirkung bei 0°C
wurde die Nitriersiure abgenutscht und zunichst mit eisgekiihlter
50°/,-iger Essigsiure, dann mit Wasser gewaschen. Die Ausbeuten be-
trugen 155—158°%/,, die Stickstoffgebalte 11,0—11,49, Diese stimmten
demnach mit den fiir die erreichten Ausbeuten theoretisch zu errech-
nenden iiberein. Zur Bestimmung des Pentosangehalts wurden die Ni-
trate nach B. Rassow und E. D&rr3!) mit alkoholischem Ammonsulfid
denitriert. Dabei ging ein Teil der Pentosane in Lésung, wie die Zu-
sammenstellung in Tab. 10 zeigt.

Tabelle 10

Pentosangehalte von Skelettsubstanz

Substanz ¢/, Pentosan

Ausgangsskelettsubstanz . . 23,7
Nitriert, denitriert ohne Er- 5.9
fassung der gelSsten Anteile ’
Desgl. mit Erfagsung der ge-

losten Anteile } 23,7
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Zur Erfassung der gelosten Anteile wurde in Anlehnung an das
von B.Rassow und E. D6rr®) beschriebene Verfahren folgendermaBen
gearbeitet: Die von der denitrierten Substanz abfiltrierte Losung wurde
zur Vertreibung iiberschiissigen Ammoniaks unter Durchleiten von Stick-
stoff schwach erwiirmt, dann mit Salzsiure neutralisiert und der Alkohol
am Wasserbad abdestilliert. Der ausgeschiedene Schwefel wurde ab-
filtriert und zur Erfassung etwa mit ausgefallener Pentosane 2-mal mit
2 n-Natronlauge ausgezogen. Die Filtrate wurden vereinigt, neuntrali-
siert und auf 75 ccm eingedampft. Diese Losung wurde bei der Pento-
sanbestimmung des Riickstands anstatt Wasser zugegeben. Um nicht
zu viel Fliissigkeit aufarbeiten zu miissen, wurde nur das unmittelbar
ohne Nachwische gewinnbare Filtrat benutzt. Seine Menge wurde be-
stimmt. Betrug es z. B. 85%, der urspriinglichen Lésung, so wurden
auch von dem denitrierten Riickstand nur 85°/, der Auswaage zur
Pentosanbestimmung verwendet. Als Einwaage wurde dann der auf
Grund des Stickstoffgebalts errechnete Cellulosegehalt von 85°, der
zur Denitrierung angesetaten Nitrocellulose zugrunde gelegt.

Zur Fraktionierung wurden Losungen der nitrierten Skelettsub-
stanzen hergestelllt, die 5 g Substanz im Liter enthielten und aus diesen
die Fraktionen durch Zusatz von Wasser ausgefillt. Wihrend der Frak-
tionierung standen die Lésungen im Klimaraum bei 20° C. Die letzte
Fraktion wurde zwecks quantitativer Erfassung nicht durch Ausfillen
mit Wasser, sondern durch Eindampfen bei etwa 50° C i. V. gewonnen.
Die Resultate enthilt die folgende Tab. 11.

Fraktionierte Losung in Kupferoxydammoniak

Dazu diente folgende Apparatur:

In eine braune Pulverflasche, die fiir 10 g zu fraktionierende Sub-
stanz etwa 1,2—1,5 Liter Volumen haben muf, wird eine Eintauch-
nutsche aus VA-Material eingefiihrt. Die Filterfliche zeigt gegen das
Innere der Flasche, das Ablaufrohr der Nutsche ist durch den die
Flasche verschlieBenden Gummistopfen gefithrt und auBen mit einem
Glashahn verbunden. Die Filterfliche wird mit einem Filtertuch aus
Glas- oder PC-Gewebe bespannt. Sie mufl den Hals der Flasche mdg-
lichst vollstéindig ausfillen und darf keinesfalls aus dem Hals in das
Flascheninnere bervorragen, damit beim Umstiilpen der Flasche die ge-
samte darin befindliche Losung durch das Filter abgezogen werden
kann. Durch Stopfen und Nutsche ist ein Glasrohr bis auf den Boden
der Flasche durchgefiihrt. Es dient zum Fiillen mit gereinigtem Stick-
stoff, sowie zum Einfiihren der Losungsmittel. Dazu ist es auBerhalb
der Flasche zuniichst mit einem Glashahn und dann mit einer Ver-
zweigung versehen. Diese wird mit einem Glasrohr verbunden, das
zam Binsaugen der Lisungsmittel dient, ferner mit einer Leitung, die
abwechselnd evakuiert und mit gereinigtem Stickstoff®?) gefiillt werden
kann., AuBerdem ist ein auf der Filterfliche entlang zu fiihrender, von
auBen beweglicher Schaber angebracht, der hei sehwieriger Filtration

9*
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Tabelle 11

Fraktionierte Fillung von nitrierten Skelettsubstanzen

}; Furfurol |Aussehen der 1%/,-igen
e Slieget“i)de Acetonlésung
Frakt.Menge| = |= | N, [Subst.ber.
Skelettsubst. N O/g 2 0/‘ als Pento-| Gehalt an
aus r. 0 I san, igequoll.,, un- -
:Ll °/°bez.,auf vollst. ,gel. Kiarheit
a Cellulose | Bestandteil.
unfr, | 100,0 | 1190 | 11,0} 23,7 gering  |schwache
unbeh Tritbung
. 1 | 38,7 2000 13,2 98 ” strk. Tr.
Buchenholz | o | 357 {1300 13,2, 16,9 | nichtvorh, { schw. Tr.
(mit Benzol 3 6,5 | 1300 , s
extrahiert) 4 1,0 {1000 13,1 15,8 " i;lar ’
5 | 34,4 | 110| 83 3848 " .
96,6
unfr.  100,0 {1100 | 11,4] 19,5 nicht vorh. kiar
1 29,4 | 2000 | 13,2 5,1 ”» schw. Tr.
hydrolys. 2 9,0 11710 18,2 11,8 v ’ klar
Buchenholz 3 716 1475 13.1 18,1 i 1
A nach 4 52 11150 ([ > ' ” -
5 11,6 | 940} 12,6/ 12,9 i .
Tab. 5) 6 | 30,41 250() oo BL9 ” .
1 68| 80| I 10,7 . .
100,0 ~s

ein Freimachen der Filterfliche erlaubt. Sowohl Glasrohr wie Schaber
miissen absolut dicht durch den Gummistopfen und die Nutsche durch-
gefithrt werden.

Die Fraktionierung geht folgendermaBen von statten:

Der zu fraktionierende Stoff wird zusammen mit etwas blankem
Kupferdraht (zur Bindung von Sauerstoffresten) in die Flasche gegeben.
Durch abwechselndes Evakuieren und Fiillen mit gereinigtem Stickstoff
wird der Sauerstoff entfernt. In die evakuierte Flasche wird dann durch
das an die Verzweigung angeschlossene Glasrohr (das vorher mit ge-
reinigtem Stickstoff durchgespiilt wird) das Losungsmittel eingesaugt.
Um beim anschlieBenden Schiitteln ein Eindringen von Luft méglichst
vollstindig auszuschalten, wird in der Flasche ein Uberdruck von einigen
cm Hg hergestellt. Hierauf wird nach Schliefen des Glashahnes am
Einfithrungsrohr die Verbindung zwischen diesem und dem Verzwei-
gungsstiick gelost und die Flasche auf einer Schiittelmaschine befestigt.
Nachdem 1!/,—2 Stunden geschiittelt wurde, beginnt das Abfilirieren
der im ersten Losungsmittel gelosten Anteile. Dazn wird die Flasche
mit dem Hals nach unten an einem Stativ befestigt und der Ablauf der
Nutsche hinter dem dort befindlichen Glashahn mit einem Glasrohr ver-
bunden, das auf den Boden einer Saugflasche reicht, in der sich das
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Tabelle 12
Fraktionierte Losung von Skelettsubstanzen in Cuoxam
. . _ Furfurol *)
Skelett- Frak- Losungsmittel Menge DP = liefernde | Uron- *
substaﬁz tion S . g Tsp  |Subst.ber. | siure | OCH,
Nr. |g/Liter|g/Liter o ¢+5-10—¢ |als Pento- |CsH 05| %/,
u | NH; san in 9, | %,
j
unfr, | — — 11000 | 1050 | 244 52 | 2.1
1 3,0 46 | 25,4 130 ! 68,1 12,6 1,9
unbeh. 2 3,3 51 55| 875 29,6 41 | 1,3
Buchenholz 3 3,5 60 5,2 920 4,0 L1 | 0,9
(mit Benzol | % 3,7 70 7,3 | 1210 3,8 13 | ox
extrabierty | 9 | 88 | | 20,1 1400 2,8 : ’
6 - — 20,3 1730 2,1 0,7 1,1
i 83,8 o
AR YR
y - ’
B?Xhenh}‘l’lz 2 | 33 | 51 | 10,1 | 685 19,0 I
nac 3 3.8 5 16,2 1250 4,0 —_ —_
Tab. 5) 4 — I = 33,9 1500 29 | 03 1,3
78,6 |
unfr. | — — 11000 | 765 15,0 1,2 | 1,1
N 1 3,0 46 16,7 127 81,2 -— 1,4
bydrolys. o | g3 | 51 | 118| 435 10,8 - | =
Buchenholz | 3 3,5 80 45| 480 5,7 — | -
(B nach 4 | 40 | 90 | 11,7 | 560 0,1 — | =
(Tab. 5) 5 4,2 | 100 5,4 | 950 2,8 — | -
6 — — | 27,9 | 1160 2.5 02 | 08
84,0
unfr.| — — 11000 | 230 2,0 0,5 | 0,8
1 3,3 51 12,8 85 4,6 —_ 2,0
hydrolys. ’ : ’ 4
2 3,5 60 16,3 132 1,8 — _
Buchenholz 3 3i7 70 41:6 200 1’7 -
(C nach 4 3,9 80 16,0 230 ! — —
Tab. 5) 5 | 4,0 90 | 58| 345 0,0 — | =
8 - — 54 | 475 0,0 — | 08
97,9 |
‘ unfr.| — | — l100,0 | 1085 | 233 — | =
unbeb. | 1 109 -ige NaOH| 86,1 83 52,5 S
Buchenholz | 2 83 | 51 0,8 270 e —
(mit Benzol | i ‘i,g ! }gg (15,6 iég ;} 4,5 — —
: 0 .‘ N
extrahiert) 1 5 - i — |4 7& 1120 | 3,6 - o

* Ein Strich in diesen Spalten bedeutet, daB die betr. Bestim-
mungen nicht ausgefithrt warden.
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Ausfillmittel befindet. Diese Saugflasche sowie ihre Verbindung zu der
Fraktionierflasche wird mit gereinigtem Stickstoff gefiillt. Das Ein-
leitungsrohr der Fraktionierflasche wird dann mit der Stickstoffdruck-
und die Saugflasche mit der Vakuumleitung verbunden. Nach Offnen
des Ablaufhahnes der Nutsche beginnt die Filtration. Die Ausfall-
lgsung geriit dabei von selbst in starke Bewegung, so daf sich ein
Schiitteln oder dergleichen eriibrigt. Sollte die filtrierte Lisung nicht
klar sein, so ist es zweckmiiBig, die Flasche mit dem Filter nach unten
lingere Zeit hiingen zu lassen. Nach lingstens 1—1'/, Tagen wurden
dann stets klare Filtrate erzielt. Geht die Filtration sehr langsam von
statten, so ist es vorteilhaft, die Flasche an einem drehbaren Stativ
derartig schriig aufzuhingen, daf das Filter stets nur gerade bedeckt
ist sowie die Filterfliche mit dem Schaber ab und zu vom ungeldsten
Stoff freizumachen. Die Filtration wird so lange fortgesetzt, bis keine
Losung mehr abliuft. In die Flasche wird dann das Losungsmittel
niichsthoherer Konzentration eingesaugt und die Verbindung zwischen
Nutsche und Saugflasche gelost, worauf alle Operationen sinngemiB
wiederholt werden.

Als Losungsmittel dienen Kupferoxydammoniaklésungen, die aus
einer Stammlésung von 18 g/Liter Cu und 200 g/Liter NH, durch Ver-
diinnen mit Wasser oder verd. Ammoniak hergestellt werden konnen.
Es kommen Konzentrationen von 3,0 g/Liter Cu und 46 g/Liter NH, an
in Betracht. Fiir 10 g Substanz wird 1 Liter Lisungsmittel angewandt.
Als Fillungsmittel dient fiir die niedermolekularen Anteile ein Gemisch
aus verd. Essigsdure und Eis, wobei die Vorlage auch von auBen ge-
kithlt wird. Die Essigssiuremenge muf so bemessen sein, daf sie gerade
zur Neutralisation ausreicht. Durch Zusatz von Aceton oder Methanol
fallen dann auch die niedrigstpolymeren Anteile aus. Die hoheren
Fraktionen werden in der von H. Staudinger und B. Ritzenthaler?)
angegebenen Weise mit Seignettesalzlosung ausgefillt. Die letste Frak-
tion kann als Riickstand gewonnen werden, indem Seignettesalzlosung
direkt in die Fraktionierflasche eingesaugt wird oder sie wird in konz.
Cuoxam gelst und anschliefend ausgefilit.

Die vorstehende Tab.12 gibt eine Ubersicht iiber die so durch-
gefiihrten Fraktionierungen.
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