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Im Zusammenhang mit hydrothermalen Abbauversuchen yon 
cclluloseh~ltigen Substanzen wurde der Abbau yon Glucose in 
w~frigen LSsungen unter neutralen Anfangsbedingungen unter- 
sucht. 

Der analytisehe x~aehweis von Glucose wLu'de, nwch papier- 
ehroraatogr~phiseher Auftrennung, iiber die Aktiviti~tsbestim- 
mung der mit i4C markierten Verbindung durehgef(ihrt. Es 
konnte nachgewiesen werden, dab mit den kolorimetrischen 
Methoden die erforderliehe Genauigkeit nicht erzielt werden 
karm. 

Im Temperaturbereieh yon 200 bis 300~ folgt der Abbau 
der Glucose bis zu 90% Umsatz einer Reaktionsgleiehung erster 
Ordnung. Die Aktivierungsenergie betr~gt 28,9 kcal/1VIol, die 
StoBkonstante ist 8,85 • 109 sec -i. Die kinetisehen Reaktions- 
daten lassen die Abbaugesehwindigkeit von Glucose in entspre- 
chenden hydrothermalen Prozessen vorausberechnen. 

Die in unserem Jahrhundert  andauernde ,,BevSlkerungsexplosion" 
und die dami~ zus~mmeuh~ngende kritisehe Welternghru~gslage h~ben 
such in Wissenschaft und Technik neue Interessen wachgerufen, lm 
u liegen die biochemischen Synthesen der lebenswichtigen 
Aminos~uren, in die sich bereits die ErdS]industrie intensiv einschaltet. 
Ein noch fast ungeniitztes Reservoir an Ns ]iegt in 
den cellulosehaltigen Naturstoffen (Holz, Stroh usw.). Eine wirtschaftliche 
Iterste]lung yon Glucose aus diesen Substanzen war bisher auf Grund 
der bekannten Nachteile der Sgurehydrolyse noch nicht mSglieh. 

* Herrn Prof. Dr. L. Schmid herzlichst zu seinem 70. Geburtstag gewidmct. 
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In  Vorversuehen, die his in die ersten fiinfziger Jahre zur~ekgehen, konnte 
gezeigt werden, dab eellulosehMtige Substanzen bei sgurefreier hydrothermMer 
Behandlung (wiigr. Suspension bei erhohten Temperaturen und Driieken) 
abgebaut werden und dabei zu einem gewissen Teil Glucose liefern. Die gegen- 
fiber der Cellulose geringe thermische Stabilit/it der Glucose legte dabei ein 
Arbei~sverfahren nahe, das in der Erhitzung der Ausgangssubstanz und der 
rasehen Abkiihlung der Abbauprodukte,  zur weitgehenden ErhMtung der 
niedermolekularen Bestandteile, besteht 1. Eine Voraussetzung fiir dieses Ver- 
fahren war die Untersuehung der Kinetik beim hydrothermalen Abbau der 
Glucose selbst. 

Es liegen Untersuehungen vor, die sich mit der Hydrolyse yon Glucose in 
saurem Milieu ~ und mit  dem l~eaktionsmeehanismus bei der MkMischen 
Hydrotyse a befassen. Eine Arbeit von Stelzig 4 besehMtigt sich mit  dem 
Saceharose- und Glucosezerfall in Abh/i, ngigkeit veto pH-Wert  bei versehie- 
denen Temperaturen. Uber die Kinetik der t~eakgion yon Glucose unter hydro- 
therma/en Bedingungen liegen keine Angaben vet. 

Q u a n t i t a t i v e  B e s t i m m u n g  der  G l u c o s e  

Da unter den gegcbenen Reaktionsbedingungen reduzierende Verbindun- 
gen auftreten 5, sind die iibliehen titrimetrischen Glucosebestimmungen naeh 
Willst(ttter, Bertrand etc. nieht anwendbar. Die erhaltenen L6sungen sind zu- 
dem, je nach den Abbaubedingungen, gelb bis braun und meistens tr/ib, so dab 
auch polarimetrische AnMysen nicht in Frage kommen. Es war daher eine 
chromatographische Abtrennung der Glucose yon den Folgeprodukten er- 
forder[ich. 

Die in der Literatur angegebenen p~pierchromatographisehen Tretmun- 
gent. 7 waren nu t  in besehr~nktem NaBe anwendbar, da beim hydroghermaIen 
Abbau yon Gluco.se zu einem betr/ichtliehen Teil o)-ttydroxymeShylfurfuroI 
(HI~/F) entsteht. Dieses verursaeht dureh weitere l%eaktionen die Verf~,rbung 
der LosungS. Es entstehen zudem polymere Produkte, die sieh auf den Chro- 
matogrammen als braune Streifen veto Star tpunkt  bis zum Ort des H M F  
hinziehen. I)as H M F  hat einen hohen l%f-Wert. Die braunen Streifen k6nnen 
Ms polymere l~eihe gedeutet werden, die, beim H ~ F  beginnend, zunehmend 
gr6Bere Polymerisationsgrade aufweist. Am Star tpunkt  werden die unlGs- 
lichen Produkte festgehMten. Sehon reines H~IrF zeigt bei der Chromat, o- 
graphic sehwaehe Streifenbildung. 
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Die besten Resul ta te  gab das von Stelzig ~ verwendelbe Laufmit tel  1-Pro- 
panol : Athylace ta t  : Wasser = 7 : 1 : 2 (Vol). Glucose wird recht gut  -con den 
Begleitstoffen getrennt.  

R/  
Glucose 0,26 
Glycerinaldehyd 0,49 
Dihydroxyaeeton 0,56 
l-Y[ethylglyoxal 0,69 
Hydroxymethylfurfurol  0,80 

Es wurde haupts~chlich nach der aufsteigenden Methode gearbeitet ,  die es 
erlaubte, mit  hesonders grol~en Papierbogen, Nr. 2043 b yon Schleicher & 
Schiill, zu arbeiten. Die Laufzeiten fflr eine Trennstrecke yon etwa 35 em 
lagen zwisehen 17 und 22 Stunden, je naeh herrschender Temperatur .  Dabei 
verschoben sich die Rf-Werte nur sehr wenig, die Ra-Werte ,  d. h., die auf den 
Rf-Wert  yon Glucose bezogenen R-Werte,  aber prakt isch gar nicht. Auf 
Bogen 50 • 50 cm konnten nebeneinander gleiehzeitig 10 verschiedene Hydro-  
lysate  und zweim~l reine Glucosel6sung aufgetragcn werden. Diese Bogen 
wurden damn zu einem Rohr  mit  etwa 8 cm Radius eingerollt und die Kan ten  
mit  weil3em Zwirn mit  wenigen Stichen so zusammengenaht,  dab sie einander 
gerade noch nicht berfihren konnten;  wenn die Enden des Bogens einander 
beim Zusammenn~hen iiberlappen, wird das Chromatogramm verzerrt ,  so dab 
die Ra-Wer te  nicht mehr bes t immt werden khnnen. 

Um Glucose und seine Abbauprodukte  auf dem Chromatogramm sichtbar 
zu machen, wurden viele der in der Li tera tur  zitiertcn Reagentien 6, 7 ausprobiert .  
AgNOa ist zwar ein empfindliehes Reagens, unterscheidet aber nicht zwischen 
versehiedenen reduzierenden Substanzen. Anil in-Hydrogenphosphat  oder 
-phthalat  unterscheidet  zwischen Ketosen und Aldosen, der Fa rb ton  scheint 
bei verschiedenen Zuekern verschieden zu sein. _~hnlich wirkt  p-Anisidin- 
Hydroehlorid.  

An] empfindlichsten aber und in den Farben  am untersehiedlichsten auf 
versohiedene Substanzen ansprechend war eine Lhsung yon 0,5 g Benzidin § 
10 g Trichloressigs~ure in 100 ml Butanol  a. Naeh dem Besprfihen des getrock- 
neten Chromatogramms wurde dieses 10 Ylin. ira Trockenschrank bei 95 his 
105 ~ C entwickelt.  Glucose gibt  einen braunen Fleck, Hydroxymethylfurfurol ,  
das schon in der K~lte farbbildend wirkt,  erzeugt einen intensiv orangegelben 
Fleck.  

Die q u a n t i t a t i v e  B e s t i m m u n g  yon  Glucose in dem Reak t ionsgemisch  
nach  ehromatograph i scher  T rennung  bere i te te  anfangs erhebl iche Schwie- 
r igkei ten .  Von  den  vie len  in der  L i t e r a t u r  angegebenen  Mhgl iehkei ten  
e r re ich ten  wir  mi t  keiner  die nht ige Genauigkei t .  

P r i d h a m S ,  9 verwende t  p -An i s id in -Hydroch lo r id  als Reagens.  Die 
F lecken  werden  aus dem C h r o m a t o g r a m m  ausgeschni t ten  und  in SnC12-- 
~_ thy la lkoho l - -Wasse r  eluiert .  Die E x t i n k t i o n  der  fa rb igen  Lhsung wird  
d a n n  im Spek t rome te r  bei 390 m ~  gemessen.  W i l s o n  1~ verfi~hrt ganz 
/ihnlich mi t  dem Anil inreagens.  Beide Methoden  wurden  fiberpri if t .  Dabe i  

9 j .  B .  P r i d h a m ,  Anal. Chem. 28, 1967 (1956). 
lo C. M .  Wi l son ,  Anal. Chem. 31, 1199 (1959). 
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zeigte sich, dab  sich der  gebi lde te  Fa rbs to f f  n ieh t  vSllig aus  dem Pap i e r  
auswaschen  lieB, such  wenn wir  das  ausgesehni t t ene  St i ick  Pap ie r  in 

e inem Mikromixer  in dem L6sungsmi t t c l  zeffaserten.  AuBerdem war  die 
E x t i n k t i o n  der  e rha l tenen  L6sung abh//ngig yon  der  K o n z e n t r a t i o n  der  
ve rwende ten  Zuckerl6sung,  such  wenn gleiehe Mengen Glucose auf- 
ge t ragen  wurden.  

Abb. 1 zeigt die mit  folgender Methode erhaltenen Kurven:  auf ein Chro- 
matographiepapier  wurden wachsende Volumina von je drei GtueosetSsungen 
(0,1-, 0,5- und lproz.) aufge- 
t ragen ; die Glucosemengen 
variierten yon 5 his 100 ~g. 
Naeh dem Chromatographieren 
wurde mit  Anil inphosphat  be- 
spr/iht, die ausgeschnittenen 
Flecken im Mixer rein zerteilt  
und mi t  J~thanol-HC1 ausge- 
waschen. Die damit  erhaltenen 
Ext inkt ionswerte  waren abet  
bei gleichen Glucosemengen ffir 
versehiedene Ausgangskonzen- 
t.rationen der verwendeten LS- 
sungen versehieden. Daraus ist 
zu schlieflen, dag sieh der 
Farbstoff  leichter eluieren l~l~t, 
wenn wcnig Glucose in einem 
groBen Fleck enthalten ist, 
d .h . ,  dab die Ext.inktion und 
damit  die seheinbare Glueose- 
menge yon der Konzentrat ion 

~ v  

%zo 

I F I J I _ l  ~ I I J 
1o zo do r ~o 6L7 70 8g ~aC /~C 

[2"] 5/s/(ose/~c~o~ flzo-~] 

Abb. 1. Abh~ngigkeit  der Extinkt.ion des 
Glueose-Anilinphosphats (bci 390 m~) yon 
der aufgetragenen Glueosemenge. Der 
Ext inkt ionswert  ist bei gleicher Glueose- 
menge such yon der Konzentrat ion der 
zum Auftragen anf das Papierehromato- 
gramm verwendeten L6stmg abh/~ngig 

der Glucose am Chromatographiepapier  beeinflugt wird. Eine neue Eich- 
kurve wurde aufgestellt dutch Auftragen yon je 10 ~zl yon 12 verschieden 
konzentrierten Glucosel6sungen; dadureh waren alle Flecken am Start  gleieh 
groB. Die erhaltenen Wer te  wiesen t ro tzdem Abweichungen yon • I5~ vom 
Sollwert auf, augerdem war die Ext inkt ion  river, im Bereieh zwisehen 10 und 
60 ~zg Glucose eine lineare Funkt ion  der Glucosemenge. )[hnliche Effekte 
t ra ten  auf, wenn wir naeh Je//rey lz zur quant i ta t iven Best immung der Zucker ,  
auf Papierehromatogrammen die direkte Messung der Reflexion der mi t  
Anilin-Monochloracetat  angefi~rbten Flecken durchfiihrten; die Fleckengr6ge 
beeinflugte die Megwerte in noch st~trkerem Mage. 

I n  neuen Versuchsreihen wurde  die M6glichkei t  der  Verwendung  
eines r a d i o a k t i v e n  Reagens  fli t  die Glucosebes t immung untersucht .  Das  
e ingesetzte  110AgNOs (dutch Neu t ronenbes t r ah lung  im R e a k t o r  i iber  
die 10SAg[n, y] l t0Ag-I~eakt ion  erhal ten)  gab zwar  den Glucosefleck auf  
dem P a p i e r c h r o m a t o g r a m m  gut  wieder,  der  ak t ive  H i n t e r g r n n d  konn te  

n j .  E. JeJ/rey, E. V. Partlow und W. J. Polglase, Anal. Chem. 32, 1774 
(1960). 
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aber trotz groBer Sorg~alt nicht  kons tan t  genug gehalten werden, um zu 
der erwunschten Analysengenauigkei t  zu gelangen, 

Bewghr t  ha t  sich sehlieglieh die Verwend~ng yon  14C-Glucose. Die 
gleichm/i$ige Verteilung tier ak~iven Substanz ira Bereich des l~Ieekes 
bringt  allerdings eine teilweise Absorpt ion der weichen [~-Strahlung 
(0,158 MeV) ira Chromatogrammpapic r  mit  sich. Der Absorpt ionsfaktor  
erwies sich jedoch als sehr kons tan t  und  erlaubte eine 1VfeBausbeute 
yon  18% in einem Frieseeke-H6pfner-MethandurchfluBz~hler.  Eine 
10proz. GlueoselSsung (spezif. Aktivi t~t  0,4 ~zCi/ml) wurde fiir die Ver- 
suche verwendet.  Dami t  konnte  bei einer Auf t ragung  yon  20 [zl noch 
1% der Ausgangskonzentra~ion mit  entspreehender Gen~uigkeit (etwa 
doppelt, er Leerwert  der Z/~hlanlage) bes t immt  werden. 

Die quant i ta t ive  Bes t immung yon  Glucose und ihren Abbauproduk ten  
war nun  sehr einfach, wenn auch zeitraubend. Auf jedes Chromatogramm 
wurden zwei Punk te  mit  nicht  abgebauter  Glucosel6sung aufgetragen, 
sowie je ein P u n k t  yon  jedem Hydrolysa t .  Dann  wurde in iiblicher Weise 
chromatographier t ,  entwickelt,  die Flecken ausgesehnit ten und  ihre 
Akt iv i ta t  im MethandurehfluBzahler mehrmals  gemessen. Aus dem Ver- 
haltnis der Z/~hlwerte der Hydro lysa te  und  der unabgebauten  Glucose 
(gemittelt) ergab sich sofort die l%estmenge an Glucose in Relat ivprozent .  

A b b a u v e r s u e h e  u n d  M e B e r g e b n i s s e  

Vorversuche wiesen darauf hin, dab die kinetischen Untersuehungen ~m 
Bereich yon 200 his 300~ vorgenomlnen werclen muBten. Um die zu er- 
wartenden rn8xira,~len Driicke (der Sattigungsda,mpfdruck yon Wasser bei 
300~ ~zt etwa 87 arm; zus/~tzlich treten auch etwa.s gazf6rmige Abbau- 
produkte 8uf) yon etw~ 100 atm beherrschen zu k6nnen, wurden for die 
Experimente Heine Edelstahl-Autoklaven verwendet. 

Ein Autoklav bestand aus einem l~ohr (BShler SAS 10) mit 8 ram AuBen- 
und 6 mm Innendurehmesser. Des eine Ende des etwa 120 mm langen l~ohres 
war versehweiBt, des andere mit einer El~METO-Sehneidringversehraubung 
versetMossen. Die Verschltisse konnten wiederholt ge6ffnet werden. Die 

�9 Diehtungsfl~chen WLu'den yon Zeit zu Zeit naehpoliert, um ein dichtes Ver- 
sehlieBen zu gew/~hrleisten. 

Da slch Wasser beim Erw~rmen auf 300 ~ C u m  etwa 30% seines Volumens 
ausdehl~ lag des nutzbare Volumen dieser Atttoklaven bei etw~ 2,5 m L  Zur 
I-Iydrolyse wurden 10 solcher Autoklaven mit einer 10proz. Lbsung radio- 
aktiver Glucose gef/illt, in einen Rest gesteekt und somit alle gleiehzeitig in 
ein elektriseh beheiztes Metallbad eingetaucht. Des Metallbad, des mit einem 
R/ihrer umgewglzt wurde, gew/~hrleistete einen vorz/igliehen Wgrmekontakt.  
Allerdings war die W/~rmekapazit/~t der mit Wasser geKillten 10 Autoklaven 
gegen die Kapaziti~t des Metallbades nicht zu vernuchl/s da sich in 
diesem beim Eintauehen ein Temperaturabfs]l yon etwu 7 ~ C ergab, D~r alle 
Autoklaven gleiehzeitig eingetgueht wurden, waren die Temperaturbedingun- 
gen f/ir ~Ile Proben anfa~qgs gleieh. Dureh Anfertigen einer gen~uen Eiehkurve 
w~r es aueh m6glieh, die I-leizung d~s ]3~des auf die n~ch dora I~int~uehen der 
Autokl~ven sich einstellende Temperatur so einzurege]n, daB sich im Verluuf 
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der  Hydro lyse  niemats  gr6tifere Tempera tu r schwankungen  als d- 1 ~ C ergaben.  
Die T e m p e r a t u r  ,~arde m i t  e inem The rmoe lemen t  aus N i - - C r N i  gemessem 
N a c h  genau gemessener  Zeit  wurde  jeweils ein A u t o k l a v  dem Bad engnommen 
und mi t  k a l t e m  Wasser  abgekiihl t ,  u m  die Reak t ion  sofort  abzubrechen.  Die 
Au tok l aven  wurden  sodann ent leer t  und  die racist b raun  gef~irbte, nach  
X a r a m e l  r ieehende L6sung analysier t .  

I n  Tab.  1 ist  eine der  20 durchgef i ihr ten  Vcrsuchsreihen (240 ~ C) wieder- 
gegeben.  

Tabei le  1. G l u c o s e a b b a u  

1 ml  GlucoselSsung pro A u t o k l a v ;  Reak t ions temp.  240 ~ C; spezif. Akt iv i -  
t/~t 0,4 ~xCi/rnl; t ~ korr igier te  Reak t ionsze i t  in )/[in. ; Imp /10  IV[in. = Impulse  
pro  10/r ; I - - L  ~ Impulse  pro 10 M i n . ~ L e e r w e r t  ; ~o Res t  = die nach  dem 
Abbau  gefundene Res tmenge  an Glucose in Prozen t  der  Allfangsmenge.  

1 2 3 4 5 6 

Velds. t I m p / t 0  Min. Mit te l  I - L  ~o R e s t  

1 1 23 896 23 768 23 474 78,3 
23 640 

2 2 17 299 17 576 17 282 57,6 
17 854 

3 3 i3  865 13 9"22 13 628 45,4 
i3 979 

4 4 9 986 10 136 9 842 33,8 
10 286 

5 5 6 979 6 928 6 634 22,1 
6 877 

6 6 5 801 5 664 5 370 17,9 
5 526 

7 7 Au tok l av  undich t  
8 8 3 676 3 536 3 242 10,8 

3 396 
9 12 2 512 2 360 2 066 6,9 

2 208 
10 18 2 023 1 946 1 652 5,5 

1 869 
100% - -  29 787 30 304 30 010 

30 821 
Leerwer~ :L 314 

287 
307 
268 294 

Die prozentuel len  Res tmengen  an Glucose sind in Abh~ingigkeit yon der  
2geaktionszeit (t) f/it verschiedene Tempera~uren in Abb. 2 dargestellt. 

Bei der graphischen Auftragung stellte sich heraus, daI~ die Reaktion erst 
nach 0,8 Minuten einsetzt. Die Anheizzeit betrug daher trotz g/instiger 
Bedingungen fast I Minute. Sowohl in Tab. i als such in der Abb. 2 wurde 
daher die Anheizzeit (0, 8 Min.) yon der Gesamtreaktionszeit abgezogen und die 
korrigierten Werte angegeben. 

lYlonatshe, fte ffir Chemic, Bd. 99/4 100 
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Wie aus Abb. 2 hervorgeht, handel6 es sieh beim Glueoseabbau um eine 
Reaktion erster Ordnung. lJber einen Konzentrationsbereich von 90% ist 

zoo ~ ~  

N �9 

r 

2 // 5 0 7C 7Z 7Z/ 75 70 20 Z2 2 z/ 

Ahb,  2. Die Ahh~ngigkei t  der Glucosekonzentrat ion yon  der Reakt ionsze i t  
(t in Min.). Die Konzentrat ion ist, in logarithmiseher Auftragung, in Prozenten 
der Ausgangskonzentration aufgegragen. Reaktionstemp. zwisehen 202 und 

277 ~ C 
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Ahb. 3. Abh&ngigkeit der Reaktionskonstanten (k) des Glucoseabbaues als 
Funkt ion  der reziproken Temperatur (1/T) 

f 

diese Reaktionsordnung sehr gut erfiillt. Nur bei den letzten 10% verlangsamt 
sich der Glucoseabbau bedeutend. Unter  den gebildeten Abbauprodukten be- 
finden sieh auch versehiedene organisehe Si~uren, die den ptI-WerL im Verlauf 
der Reak6ion erniedrigen. Da Glucose in schwaeh saurem Bereieh stabiler als 
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in neutralem ist, crkl~rt sich die Erniedrigung der Reaktionsgesehwindigkeit 
bei hohen Abbaugraden. 

Aus den Abbaukurven konnten die Reaktionskonstanten f~ir den Glucose- 
abbau bei verschiedenen Temperaturen berechnet werden. In Abb. 3 sind die 
Reaktionskonstanten als Funktion der reziprokerL Temperatur aufgetragen. 
Aus der dabei erhaltenen Geraden erreehnet sich eine Aktivierungsenergie 
(E) yon 

E = 28,9 [kcal/Mol] 

und ein Stot]faktor (A) von 

A = 8,8. 10 9 [see-i]. 

Der niedere Stoi~fakf~or ist durch die komplizierte intramolekulare Reak- 
tion zu erkl~ren, die unter anderem mit etwa 50% Ausb. zu c~-Hydroxymethyl- 
furfurol ftihrt. In Parallelreaktionen (siehe Stelzig 4 und Bisho19 ~) werden 
Glycerinaldehyd, Dihydroxyaceton u. a. m. gebildet. 

Aus den Abbaukurven (Abb. 2) geht hervor, dab beim hydrothermalen 
Abbau yon Glucose bei 240 ~ C in einer Minute schon 22~o zersetzt sind. 
Bei einer lgeaktionstemperatur yon 277 ~ C sind bereits nach 30 Sek. 50% 
der Glucose zerstSrt. Daraus kann ersehen werden, wie wichtig die genaue 
Kenntnis der kinetischen Daten des Glucoseabbaucs ftir die Erstellung 
eines Verfahrens znr hydrothermalen Bildung yon Glucose aus cellulose- 
h~ltigen Materialien I is t .  

Wit mSchten nicht versgumen, dem 0sterreichischen Forschungsrat 
und den Herren Professoren Dr. G. Ortnsr, Dr. F. Hecht und Dr. K.  Kratzl  
fiir die gew~hrte Unterstiitzung und die FSrderung dieser Arbeit herzlichst 
zu danken. 
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