
794 A. Zinke, K. Holzer und G. Schmerlaib: [~Lh. Chem., Bd. 87 

stellen die hier gewonnenen Erkenntnisse eine Grundlage zur Ausarbeitung 
eines Mikronaehweises yon Phenolharzen dar. 

Experimenteller Tell 
Als Beispiel sei tier Abbau des o,o'-Dihydroxydibenzylamins besehrieben: 
2 g o,o'-Dihydroxydibenzylamin und 8,2 g :PbO2 werden verrieben und 

unter heftigem I%/ihren in klehlen Anteilen in eme anf 220 ~ gehaltene 
Sehrnelze yon 40 g KOH und 10 g H~O eingetragen. Naeh dem Erkalten 
wird in 50 ecm Wasser aufgenommen und mit 50%iger H~SO 4 anges/~uert, 
wobei das Blei in Form yon PbS04 abgesehieden wird. Dureh Zugabe yon 
festem Natriumhydroxyd wird die L6sung wieder alkMiseh gestellt und vom 
PbS04 dutch Absaugen getrennt. Die neuerlieh anges/iuerte, Mare LSsung 
Wird mehrfaeh ausge/~thert und die /itherisehe L6sung mit Natriumsulfat 
getrocknet. Nach Abdunsten des Xthers hinterbleiben 1,75 g Salizyls/~ure 
(=  72,6~o d. Th.), Sehmp. 156 ~ 

(~ber InhaltsstofIe der Zichorie 
IV. K u r z e  M i t t e i l u n g :  Die H y d r o l y s e  y o n  I n u l i n  u n d  R o h r z u c k e r  

m i t  F r a n k o n i t  K L  1 

Von 

A. Zinke, K. IIolzer und G. Schmerlaib 

Aus dem Institut fiir Organische und Pharmazeutische Chemie der Universit/it 
Graz 

(Eingelangt am 8. November 1956) 

Bei der Untersuchung der Best/~ndigkeit yon Inulin beim Kochen 
einer L6sung desselben in reinem Wasser maehte tier eiae von uns (G. S . )  
die Beobaehtmlg, dab bei Gegenwart yon unglasierten Porzellansttiekehen, 
die als Siedesteinehen Verwendung Ianden, bereits nach 30 Min. ein 
deutlieher hydrolytiseher Abbau einsetzt, der nach 41/2 Stdn. vollkommen 
ist 2. Bei Ausdehnung dieser Versuche auI andere FestkSrper konnte 
festgestellt werden, dab neutraler  Ton yon gepulverten Tonplatten, 
Aluminiumoxyd naeh Brockmann und aueh ein mit  S~ure aktivierger 
Kationenaustauseher der Marke Lewatit  w/~Brige Inulinl6sungen nicht 
zu spMten vermSgen, wohl abet  saures Aluminiumoxyd naeh Woelm. 
Letzteres enth/ilt jedoch viel Halogen, wahrscheinlieh Ms basisehes 
Chlorid gebunden, so dab in diesem Falle die Vermutung naheliegt, 
dab in der t I i tze  hydrolyt iseh in Freiheit  gesetzte Salzs/~ure die Spaltung 
beMrkt .  Die w~Brigen Auskoehungen yon saurem Aluminiumoxyd und 
Inul inhydrolysaten davon konnten aueh nie hMogenfrei erhalten werden. 

1 Franlconit KL,  eine saure Bleicherde der P]irschinger Mineralwerlce, 
Gebriider Wildhagen und JFalk, Kitzingen am Main. 

2 G. Schmerlaib, Dissertation Univ. Graz, S. 31 (1954}. 
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Mit S~lzs~ure aktivierter und dann mit Wasser bis zur Chlorfreiheit 
und neutralen Reaktion ausgewasehener Ton wirkt jedoch bereits spaltend 
auf Inulin ein. Als am stgrksten spaltendes Agens erwies sich jedoch die 
saure Bleicherde Franlconit K L  der P/irschinger Mineralwerke a. Die mit 
dieser Mineralerde durchgefiihrten Versuche fiihrten zum eindeutigen 
Ergebnis, dai~ die Inulinhydrolyse nieht durch die im Frankonit enthaltene 
Salzs~ure, sondern dutch heterogene Katalyse bewirkt wird. In einer 
Versuchsreihe (siehe Tabelle) wurde reinstes Inulin in 20%igen w~]rigen 
LSsungen mit Frankonit in der Hitze hydrolysiert, und zwar so, dab 
dureh die ganze Reihe stets derselbe Katalysator Verwendung ~and. 
Die filtrierte Reaktionsflfissigkeit wurde auf Chlorgehalt, pH und 
Itydrolysenergebnis gepriiIt. Dieser Reihe parallel ging eine zweite, 
bei d e r n u r  Wasser und Frankonit erhitzt wurden. 

~-~ydrolysenreihe mi t  F r a n k o n i t  K L  
! 

Auszug ] Mit Inulin Ohne Inulin 
Nr. ] ptt C1- Hyd~olyse pH C1- 

1 I 2,90 2 3,64 
3 3,62 
4 3,56 
5 3,55 
6 3,52 
7 3,63 
8 3,56 
9 [ 3,48 

10 3,69 
11 3,58 
12 3,68 
13 3,74 

1,783 rag/15 ml ~ 
nicht nachweisbar 

2,76 
4,29 

1,973 rag/15 ml 4 
nieht nachweisbar 

vollst~ndig 

4,62 
4,50 
5,22 
4,68 
4,73 
4,91 
4,80 
5,18 
4,72 
4,74 

Bei beiden Versuchsreihen zeigte sich, dab Halogen nur im Filtrat 
des ersten Auszuges enthalten ist. In den nachfolgenden l~Bt sich kein 
I-Ialogen bzw. keine Salzs/ture nachweisen. Auch ein mit ~Tasser 5real 
je 1 Std. ausgekochter Frankonit besitzt volle I-Iydrolysenwirkung. 
]~emerkt sei noch, dab das erste, chlorhaltige Hydrolysat verh~]tnis- 
m/~l]ig rasch nachdunkelt, die fibrigen aber f~st ~arblos bleiben. Die 
ttydrolyse ist stets vollst~tndig, was wit aueh papierehromatographisch 
feststellen konnten. Auffaltend ist die Konstanz des pH-Wertes der 
Hydrolysate bei den Versuchsreihen mit Inulin, die sieh veto 2. bis 
zum 13. Versuch zeigt. Der pH-Wert der wgBrigen Auszfige liegt dem- 
gegenfiber wesentlich h5her in der Nghe des Wertes des verwendeten 

Siehe unter Anm. 2, S. 32. 
4 Berechnet als HCI. 
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destillierten Wassers (5,40), zeigt aber keine Besonderheiten. Naeh dem 
13. Versuch wurde bei unver/~nderter Hydrolysekraft  des Fr~nkonits die 
Versuchsreihe abgebrochen. Wie bei einer heterogenen Katalyse erweist sich 
aueh hier der Katalysator  Ms sehr empfindlich gegen Verunreinigungem 
Wird s tar t  reinstem Inulin nut  Inulin purum oder gar l%ohinnlin bei 
diesen Versuehen verwendet, so verliert der Frankonit  sehr raseh seine 
Aktivitgt. Bei einem Versueh, einen solehen erseh6pften Kata lysa tor  
dutch Erhitzen mit  konz. Salzs~ure zu regenerieren, f~rbte sieh die 
Masse fast sehwarz, was aueh auf eine Inaktivierung seiner Oberfl~ehe 
dureh organisehe Snbstanzen sehliegen lgBt. 

Die Wirkung des Katalysators  l~Bt sieh eventue]l dadureh erklgren, 
dab Frankonit  K L  eine dureh Behandlung mit  Salzs~ure aktivierte 
Bleieherde ist. Bei der Aktivierung t r i t t  offenbar ein Ionenaustauseh 
im Kristallgitter ein, Metallkationen, ve t  Mlem wohl KMium, werden 
dutch Wasserstoffionen ersetzt und der Katalysator  stellt gewissermagen 
eine feste, unlSsliehe Sgure dar. Man erkennt dies aueh daran, dab selbst 
der wiederholt verwendete Katalysator,  auf Indikatorpapier  gebraeht 
und mit  Wasser befeuehtet, an der Auflagestelle stark saute Reaktion 
zeigt, wi~hrend das in die Umgebung ausflieBende Wasser neutrM reagiert.  
Welters sprieht aueh das Versuehsergebnis,-dab die Zeitdauer bis zur 
vollst~ndigen tIydrolyse einer bestimmten Menge InulinlSsung konstanter 
Konzentration yon der Menge des verwendeten Katalysators  abh/ingt, 
ffir eine heterogene Oberfl~ehenkatalyse: Bei t Iydrolyse einer 20~igen  
Inulinl6sung bei 80 ~ ist dieselbe bei Zusatz yon 50% Frankonit,  bezogen 
auf das Inulin, naeh 2,75, von 20~o naeh 3,5 bis 4 und yon 5 bis 10~o~ 
Frankonit  erst naeh Zeiten fiber 4 Stdn. vollstgndig. 

Wit haben aueh die tIydrolysefghigkeit des Frankonits gegenfiber 
l%ohrzueker, iVfaltose und Stgrke studiert, gohrzueker  wird ebenso 
leieht wie Inulin gespalten. Das t tydrolysat  reduzierte Fehlingsehe 
LSsung sehr kr~ftig und ein Papierehromatogramm zeigte die vollst~ndige 
Aufspaltung in Glukose und Fruktose an. Maltose, wasserl6sliehe St/~rke 
und gewShnliehe Stgrke zeigten jedoeh aueh naeh sehr langer Koehdauer  
mit  Frankonit  keine Anzeiehen einer tIydrolyse. In  dieser Hinsieht 
seheint eine gewisse Spezifitgt des Katalysators  insofern vorzuliegen, 
Ms er offenbar nut  fruktosehMtige Kohlehydrate zu spMten vermag~ 
Dies dfirfte auf die bekannte Tatsaehe zurfiekzuffihren sein, dab die 
furanoside Fruktosidbindung viel leiehter als die pyranoside Glukosid- 
bindung hydrolysierbar ist. 

Experimenteller Teil 
Hydrolysenreihe mit JFranlvonit K L  (siehe T~belle): ][nsgesamt 13ma~ 

wurden jedesmal 50 g Inulin in 200 ml Wasser siedend gel6st und mit 25 g 
Frankonit KL jeweils 4 Stdn. auf dem siedenden Wasserbad unter h~ufigem 
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Umschiitteln erhitzt. Durch Absaugen wurde das I-Iydrolysat veto Katalysator 
getrennt und letzterer naeh griindlichem Auswasehen mit Wasser wieder 
fiir den n~tchsten Versueh verwendet usw. Parallel dazu fief eine Versuehs- 
reihe unter obigen Bedingungen, jedoeh ohne Inulin. In den Filtraten der 
beiden ersten Ansfitze wurde das Chlor naeh Volhard titriert Lind in den 
folgenden mit AgNOs-LSsung auf Cl--Freiheit gepriift. In allen Filtraten 
bestimmten wir das pI-I mit dem Ionometer naeh der Chinhydronmethode 
und iiberpriiften dasselbe mit Farbindikatoren. Auf vollst~tndige Hydrolyse 
wurde  p a p i e r e h r o m a t o g r a p h i s e h ,  m i t  der  X t h e r - A l k o h o l - P r o b e  [oblige 
T rop fen  des I - Iydrolysats  df i r fen be im  E i n t r a g e n  u n d  V e r m i s e h e n  m i t  5 bis 
6 ml  : 4 the r -A lkoho t -Gemisch  (1 : 9) ke ine  T r f i b u n g  oder  Ff i l lung geben]  u n d  
gesehmack l i ch  gepri i f t .  

Herstellung yon chlor]reiem Frankonit K L :  50 g F r a n k o n i t  K L  ~ r d e n  
5real in  je 300 ml  W a s s e r  1 Std.  gekoeh t ,  a b g e s a u g t  u n d  g u t  m i t  ~ ' a s s e r  
ausgewasehen. Die Filtrate wnrden wie oben auf  Chlor ~md p H  gepriift: 

I. Filtrat �9 chlorhaltig; 
2. ,, ke in  Chlor  n a e h w e i s b a r ;  
3 . . . . . . . . .  ; p H  --  5,06; 
4. , . . . . . . .  ; pI-I - -  5,20;  
5 . . . . . . . . .  ; p H  = 5,86. 

Hydrolyse yon Inul in und Rohrzucker mit t~rankonit K L :  J e  5 g I n u l i n  
bzw. R o h r z u c k e r  w u r d e n  in  je 20 m l  W a s s e r  heiB ge]6st  u n d  n a e h  Zusa t z  
v o n  je 2,5 g F r a n k o n i t  (obiger 5real  ausgekoch te r )  4 S tdn .  u n t e r  h~uf igem 
Sch t i t t e ln  au f  i00  ~ e rh i t z t .  

l .  F i l t r a t  ve to  I n u l i n a n s a t z :  SiiBer Geschmack ,  ke ine  T r f i bung  m i t  
~ther-Alkohol (1:9), am Papierchromatogramm nur Fruktose, Halogen- 
probe negativ. 

2. Filtrat veto Rohrzuckeransatz: Reduziert _Fehlingsehe LSsung sehr 
stark, papierehromatographisch nur Glukose und Fruktose. 

Hyd~vlyseversuehe an Maltose und Std~rlce mit 2'ran/conit: I. Der  Ver sueh  
m i t  Mal tose  wurde  g e n a u  wie oben  bei  I n u l i n  u n d  R o h r z u c k e r  bescbi ' i eben  
du rehge f i i h r t :  A m  P a p i e r c h r o m a t o g r a m m  k o n n t e  n u r  unver /~nder te  Mal tose  
nachgewie sen  werden .  

2. Ve r such  m i t  , ,wasserl6sl ieher  S t a r k e "  : 3 g wasser l6sl iehe S t~rke  + 57 ml  
Wasse r  + 1 , 5 g  F r a n k o n i t  (5real ausgekoch t )  4 S tdn .  z u m  Sieden e r h i t z t :  
Das  F i l t r a t  s e h m e e k t  n i e h t  stiB u n d  g ib t  m i t  J o d  die t i e fb laue  Jodst /~rke- 
r eak t ion .  

3. Versueh  m i t  gewShnt ieher  Stf irke:  5 g St~irke + 45 m l  Wasse r  + 2,5 g 
F r a n k o n i t  (5mal  ausgekoeh t )  11 Stdn .  z u m  Sieden  e r h i t z t :  gesehmaek l i eh  
t m v e r g n d e r t ,  g ib t  J ods t / i r ke r eak t i on .  

Abhgngig]~eit des Hydrolysedauer yon der Frankonitmenge: Je 5 0 g  in 
200 ml  he iBem Wasse r  gel6stes  I n u l i n  ~ r d e n  m i t  25 g = 50%,  10 g = 20%,  
5 g = 10% u n d  2,5 g = 5 %  (bezogen auf  I nu l i n )  w iede rho l t  a u s g e k o c h t e m  
F r a n k o n i t  K L  auf  80 ~ e rh i tz t .  Alle 5 Mill. w u r d e  u m g e s e h i i t t e l t  u n d  alle 
20 1Yiin. je  2 rnl I t y d r o l y s a t  e n t n o m m e n  u n d  m i t  W a s s e r  au f  20 ml  v e r d i i n n t .  
Von  den  d e m  jewei l igen A n s a t z  zugeh6r igen  P r o b e n  w u r d e n  l~e ihenpapie r -  
c h r o m a t o g r a m m e  a n g e s e t z t  : 

1. Ve r such  m i t  5 0 %  K a t a l y s a t o r :  N a e h  2 S tdn .  4 0 M i n .  vo l l s t~nd ige  
H y d r o l y s e  ; 
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2. Versuch mit  20% Katalysator:  Nach 3 bis 4 Stdn. vollst~ndige 
Hyclrolyse; 

3. Versuch mit  10% Katalysator:  Nach 4 Stdn. nicht mehr vollst~ndige 
Hydrolyse; 

4. Versuch mit  5% Katalysator:  Nach 4 Stdn. noch unvoltst~ndiger als 
unter  3. 

Der Laevosan-Gesellscha/t, Linz (Franck u. Dr. Freudl) d~nken wir 
ffir die finanzielle Unters t / i tzung und  die tJberlassung des Ausgangs- 
mater ia ls  herzlichst. 
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