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Uber die Ursache
der von Simonsen beobachteten Unvoll-

1898. Heft 15.
Aus Torf haben wir — &hnlich wie Si-
monsen aus Holz, nur bei nicht so hohen
Temperaturen und Drucken — durch Er-

stindigkeit der Vergiihrung der aus Holz
bereiteten Zuckerfliissigkeiten.

Von
B. Tollens.

Mit begreiflichem Interesse habe ich die
in der Zeitschr. f. angew. Chemie 1898 S. 195
und 219 befindliche schéne Abhandlung von
Simonsen iiber ,Spiritus aus Cellulose
und Holz" gelesen, und ich fiige hinzu, dass
ich den Fleiss und die Ausdauer des Verfas-
sers, welcher seine zahlreichen Versuche
hdchst umsichtig angestellt hat, bewundere.

Simonsen bhat aus Cellulose (Sulfit-
cellulose S. 225) durch Aufschliessen mit
verdiinnter Schwefelsiure unter hohem Druck
zuckerhaltende Flissigkeiten bekommen,
welche, mit Hefe in Gihrung versetzt, an-
nihernd die dem vorhanden gewesenen
Zucker entsprechende Menge an Alkohol
geliefert haben, beim Arbeiten mit Holz
(Fichtenholzsiigespine) dagegen entsprachen
die durch Géhrung erhaltenen Alkoholmengen
keineswegs dem Zucker, welcher mittels
Fehling scher Lésung bestimmt war, denn
(s. 8. 228) es wurden nur 57 bis 62 Proc.
der Alkoholquantitit, welche der Zucker
héatte liefern kdnnen, factisch erhalten.

Uber die Ursache dieser geringen Aus-
beute an Alkohol &ussert sich der Ver-
fasser nicht, nur sagt er auf S. 228, dass
der Verlust ,vielleicht durch die Hefe ver-
urgacht® sei, doch hat ein neuer Versuch
mit ,bester Hefe“ keine Vermehrung der
Ausbeute hervorgebracht.

Mir scheint, dass die beschriebene Er-
scheinung sehr einfach zu erkléren ist, nim-
lich durch die Gegenwart von Pentosan
im Holz und von Pentosen in den be-
treffenden, der Gihrung unterworfenen
Aufschlussfliissigkeiten, und ich ver-
weise in dieser Hinsicht auf die TUnter-
suchungen, welche von Feilitzen und ich
iiber die G&hrung von zuckerhaltigen
Flussigkeiten aus Torf angestellt haben
(s. Ber. d. d. chem. Ges. 80, 2571, 2577;
Journ. f. Landwirthsch. 1898, 17, 28)!).

1) Auch Mircker weist auf S. 368 der soeben
erschienenen siebenten Auflage seines Handbuchs

Ch. 98.

hitzen mit verdiinnter Schwefelsdure Fliissig-
keiten erhalten, welche bei der Gidhrung
viel weniger Alkohol lieferten, als man
nach den Zuckerbestimmungen mit Fehling’-
scher Lisung erwarten konnte, z. B.:

Gesammtzucker,

o | Mt berscines | Fati
Torf- | yestimmt mic | Menge an Alkohol Menge
probe | Fepingscher (Cola 0032 He0)| ) pikconol
Losung
Proc. i Proc. ] Proc.
! des Torfes ‘ des Torfes . | des Torfes
1 | 1w 1424 | 679
1L 22,71 11,10 \ 5,46
I 11,22 5,13 ’ 1,48

Es ist uns véllig gelungen, die Ursache
dieser Minderausbeute aufzukliren, denn wir
haben nachgewiesen, dass die Substanzen
der Torfausziige, welche aus Fehling’scher
Lésung Kupferoxydul abscheiden, und welche
simmtlich frither als Traubenzucker (Dex-
trose) angesprochen wurden, keineswegs
lediglich Traubenzucker sind, und wir
haben gefunden, dass sie zum grossen Theil
Pentosen {Xylose oder vielleicht andere
Pentosen oder auch Substanzen unbekannter
Natur) sein miissen, welche Fehling’sche
Losung zwar reduciren, aber welche der ge-
wohnlichen Alkoholgdhruug mit Hefe
nicht zugianglich sind.

Wir haben dies daraus geschlossen, dass
die Torffliissigkeiten die charakteristischen
Reactionen der Pentosen lebhaft geben,
und wir haben hier die Hauptreaction der
Pentosen, d.h. die Bildung von Furfurol
beim Destilliren mit Salzsiure von 1,06
spec. Gew., nicht nur qualitativ, sondern auch
quantitativ verfolgt, indem wir die furfu-
rolhaltenden Destillate mit Phloroglucin
fillten und die gewogenen Niederschlige
nach den von Kriiger und mir gegebenen
Regeln auf Pentosen umrechneten.

Durch Abzug der so ermittelten Pen-
tosen von der mit Fehling’scher Losung ge-
fundenen Menge an Gesammtzucker er-
hielten wir die vorhanden gewesene Menge
an vergihrbarem Zucker, und nun

der Spiritusfabrikation auf diese Ursache der von
Simonsen erhaltenen geringen Spiritusausbeuten hin.
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stimmen (wie die folgende Tabelle es zeigt) | dieser Reaction doch poch recht mangelbaft
die wirklich erhaltenen Mengen Alkohol | unterrichtet. Zwei Fragen schienen mir vor
mit den aus dem vergihrbaren Zucker | Allem der Priifung sehr zu benésthigen,
berechneten so gut fiberein, wie man es bei | nimlich erstens: wie verliuft im Einzelnen
Gihrversuchen verlangen kann. die Hydrolyse der Triglyceride; wird jedes

2 4. Los

|
i 1. . 3.
Pentosen, bestimmt

;
|

i |
! i i
! Gesammtzucker vor ‘ e Vergiihrbarer | Berechnete |
Torf- | der Vergihrung, ] dursh Salzsaure- \ Zucker. Menge | Grefundene
i . N estillation | ) |  Menge
rohe ' bestimmt mit ! und Fillung mit | Gesammtzucker an Alkohol | an Alkohol
P Fehling’scher Liésung Pblo(roglu%:in | minus Pentosen ‘[ (aus Col. 3) ;
E Proe. des Torfes Proc. des Torfes ’ Proc. } Proc. 1‘ Proe.
} i [ -
I 21,87 } 14,49 o133 1 684 | 619
m 2271 | 11,08 C11,63 | 594 | 546
nr 11,22 | 6,67 i 455 - 233 | 148
i

Da nun im Fichtenholz, wie im Torf, | kleinste Theilchen derselben sofort in Gly-
erhebliche Mengen von Pentosapen (7 bis | cerin und Fettsiure gespalten, oder ent-
gegen 10 Proc.?)) enthalten sind und diese | stehen intermediir etwa Di- und Mono-
mehr oder weniger vollstindig beim Erhitzen = glyceride? Und zweitens: wie verbalten sich
mit verdiinnter Schwefelsiure unter Druck | bei der Verseifung die Gemische von Trigly-
als Pentosen in Losung gehen, und dann | ceriden, die uns die Natur in den Olen und
diese Pentosen ganz dhnlich wie Trauben- | Fetten liefert? Werden die Ester gewisser
zucker auf Fehling’sche Losung reducirend | Saurereihen, etwa der hdchstmolecularen
wirken, so ist klar, dass in den von Simon- | oder der gesittigteren oder der Oxysiuren,
sen beschriebenen Fillen ein grosser Fehl- : leichter oder schwerer angegriffen als die
betrag an Alkohol sich zeigen muss, denn | iibrigen Componenten, ldsst sich mit anderen
die Pentosen, welche sich gegen Fehling’- | Worten bei der Verseifung eine Differenzirung
sche Losung wie Traubenzucker verhalten, | der einzelnen Siuregruppen mehr oder weniger
nehmen an der Spiritusgihrung mit | leicht durchfihren®?)? Die iibliche warme
Hefe nicht Theil?). Verseifung mit alkoholischem Alkali schien
allerdings fiir eine befriedigende Lisung dieser
beiden Fragen wenig geeignet zu sein. Gehen
doch die zumeist in Alkohol kaum ldslichen
Ausgangssubstanzen erst im Laufe der Ope-

Uber partielle Verseifung von Olen ration in L&sung, um dann jedenfalls leicht
und Fetten.!) und wenig regelmissig véllig aufgespalten
zu werden. Bessere Resultate versprach

Von . . . .
. dagegen die von mir- in einer Reihe von,
o Dr. Rob. Henriques. ] Veréffentlichungen®) ausgearbeitete und em-
(Mittheilung aus dem chem. Laboratorium far pfohlene sog. kalte Verseifung zu geben.

Handel und Industrie.) Hier geht in efnem v8llig homogenen Flissig-

So altbekannt und vielbearbeitet auch das | keitsgemisch die Spaltung verhiltnissmissig
Problem der Verseifung der Ole und Fette | langsam und in der Kilte vor sich, sie wird
— allgemeiner gesprochen: der Triglyceride | deshalb unbeeinflusst von unberechenbaren
— vermittels alkoholischer Alkalilauge ist, | Factoren verlaufen und sich in jedem ein-
so sind wir fiber den nidheren Verlauf | zelnen Stadium unschwer festhalten lassen.
TR Q T Ich habe deshalb versucht, nach dieser Me-

%) 8. Journ. f. Landwirthschaft 1896, 179 bis 180 = . .
wo iiber die Resultate von Councler sowie iiber | thode Ole und Fette partiell zu verseifen,

solche aus meinem Laboratorium berichtet wordenist. | d. h. ihnen nur so viel Alkali hinzuzufiigen,
%) Wenn die Gihrung nicht wie bei der Spiritus- | dass lediglich ein Theil der Fettsiuren ab-

bereitung nur 3 bis 4 Tage dauert, sondern einige ; i
Wochen, kann auch mit Hefe eine’gewisse Zer- gespalten werden kann, um mich dann Gber

setzung der Pentosen stattfinden, wie Versuche | die Natur der jedesmaligen Spaltproducte
von Cross und Bevan (iiber furfurolgebende Stoffe) | und des unverseift Gebliebenen zu unter-
sowie Versuche, welche Cand. Schone in meinem | pichten.

Laboratorium angestellt hat, gezeigt haben, doch Dass bei dieser Operation nicht einfach

bildet sich hierbei stets recht wenig Alkohol. . X . .
1 Diese Abhandlung war bereits im Druck, | €inerseits Glycerin und Fettsiuren, anderer-

als die interessante Arbeit Fahrions (d. Z. 1898, | ————
267) erschien, an deren Schluss der Verf. ihnliche ?) Versuche in #hnlicher Richtung hat schon
Versuche verspricht und sich vorbehalt, wie die | Thum (d. Z. 1890, 482) unternommen, der zwar
hier beschriebenen es sind. Die dort gestellten | nicht die partielle Verseifung, wohl aber eine
Fragen sind daher grossentheils schon durch die | partielle Absittigung der Fettsiuren niher studirte.
vorliegende Arbeit beantwortet worden. %) d.Z. 1895, 721; 1896, 221, 423; 1897, 366, 398.




