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Der Abbau der Cellulose durch Fluorwasserstoff und ein neues Verfahren der Holz-
verzuckerung durch hochkonzentrierten Fluorwasserstoff.

Von Prof. Dr. KARL FREDENHAGEN und Dr. Gustav CADENBACH,

(Eingeg. 10. November 1932.)

Chemisches Institut der Universitdt Greifswald, Abteilung fiur physikalische (Chemie.

Schon J. Gore') berichtet von der Einwirkung des
flissigen Fluorwasserstoffs auf Filtrierpapier, die zu einer
breiigen Masse fithren soll. Spater findet sich bei
0. Ruff*) die Angabe, Filtrierpapier werde durch wasser-
freien Fluorwasserstoff gelatiniert. Ruff benutzt diese
Wirkung bei der Destillation von Fluorwasserstoff aus
Kaliumbifluorid als Kennzeichen fiir die Wasserfreiheit
des Destillats.

Bei Versuchen zur Darstellung von &uflerst reinem
und wasserfreiem Fluorwasserstoff®) fanden wir, dafl die
Papiermasse nicht nur gelatiniert, sondern sofort geldst
wird. Weitere Versuche zeigten, dafl Filtrierpapier von
Fluorwasserstoff in grofien Mengen und in wenigen
Sekunden zu einer klaren Fliissigkeit gelost wird. Beim
Abdampfen der eutstandenen Losungen bleiben Sub-
slanzen zuriick, die wasserloslich sind, siilen Geschmack
zeigen und Fehlingsche Losung mehr oder minder stark
reduzieren.

Auf diesen Feststellungen fufite eine von Helferich
ausgefithrte Untersuchung der Abbauprodukte!). Diese
ergab, daBl durch die Behandlung der Cellulose mit
wasserfreiem Fluorwasserstoff wasserlosliche Polygluco-
sane entstehen, die Fehlingsche Losung nicht reduzieren
und durch Kochen it verdiinnten S&uren in Glucose
iibergefiihrt werden.

Ungeklart blieb jedoch, in welcher Weise der Auf-
schiul der Cellulose durch Fluflsiure erfolgt, und in
welchen Zustand die Cellulose bei ihrer Aufldsung in
FluBsdure tibergeht. Hieriiber sowie iiber ein auf der
Einwirkung der Flufisdure auf Cellulose beruhendes Ver-
fahren zur Holzverzuckerung sei im folgenden berichtet.

I. Die Bestimmung der Abbauprodukte, welche bei der
Auflosung der Cellulese in Fluorwasserstoff entstehen.

Wasserfreier Fluorwasserstoff vermag Cellulose in
wenigen Sekunden und in grofien Mengen klar und farb-
los aufzulosen. Um zu entscheiden, wie dieser Auf-
16sungsvorgang zu deuten ist, wurden an den Cellulose-
lésungen sowohl Siedepunkiserhéhungen wie Leitfdhig-
keiten gemessens).

Die Ergebnisse sind in Abb. 1 zugleich mit ent-
sprechenden Messungen an Losungen von Glucose und
von Glucosylfluorid graphisch dargestelit.

Die fiir Cellulose angegebenen Werte sind unter der
Anpahme eines Zerfalls in Glucosebausteine berechnet.
Man sieht, dafl unter dieser Annahme Cellulose und

1) J. Gore, 1. Chem. Soc. 22, 396 [1869].

2) Otlo Ruff, ,Die Chemie des Fluors“, Berlin 1920, S. 45.

") K. Fredenhagen u. G. Cadenbach, Ztschr. anorgan. allg
Chem. 178, 289 [1929].

%) B. Helferich u. St. Bétlger, LiEnics Ann. 476, 150 [1929].

3) Fluorwasserstoff 168t die iiberwiegende Mehrzahl der
organischen Verbindungen in grofien Mengen; hierbei entstehen
fast durchweg Losungen, welche ein grofies, leicht zu bestim-
mendes und fiir den gelosten Stoff charakteristisches Leitver-
mogen besitzen. Derartige gutleitende Losungen geben z. B. die
Alkohole, Ather, Ester sowie alle Kohlenhydrate. K. Freden-
hngen u. G. Codenbach, Ztschr. physikal. Chem. (A) 146, 245
[1930). K. Fredenhagen, Ztschr. Elektrochem. 37, 684 {1931].

Angew. Chemie, 1933, Nr. 7

Glucosylfluorid innerhalb der unvermeidlichen Fehler-
grenzen gleiche molekulare Siedepunktserhhungen be-
wirken, und daBl Glucose vbéllig andere Werte ergibt.
Die entsprechenden Messungen der molekularen Leit-
fahigkeiten sind in Abb. 2 wiedergegeben.
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Molekulare Siedepunktserhdhungen von Glucose, Glucosylfluorid
und (Cellulose in Fluorwasserstoff und von Glucose in Wasser
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Molekulare Leitfahigkeiten von Glucose, Glucosylfluorid und
Cellulose in Fluorwasserstoff und von Kaliumfluorid in Wasser.

Auch hier bewirken Glucosylfluorid und Cellulose
gleiche molekulare Leitfahigkeiten, wenn fiir die Cellu-
lose ein Zerfall in Glucosebausteine angenominen wird.
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Die Werte, die fir Glucosylfluorid sowohl bei den Mes-
sungen der molekularen Siedepunkiserhohung wie bei
denen der molekularen Leitfahigkeiten gefunden wurden,
hegen etwas hioher als die fiir Cellulose.

Die verbleibenden Unterschiede liegen inner-
lialb der diesen Messungen anhaftenden Fehlergrenzen.
Die Zuverlidssigkeit dieser Messungen wird noch da-
durch vergrofiert, dal die Messungen der Siedepunkts-
erhohungen wie der Leitfahigkeiten fiir gleichkonzen-
trierte Losungen von Glucosylfluorid und von Cellulose
gleiche Dissoziationsgrade ergeben, und dafl diese
L.osungen, wie Tabelle 1 zeigt, weitgehend dem Verdiin-
nungsgesetz gehorchen.

Tabelle 1. Glucosylfluorid in HF,

Kouzentration { Molekulare Molekulare Berechnete Berechnete
i Yoo | Leutnigees | Slsdepumde: | Diasonations | Disozialone
0,0060 108,7 R 0,016
0,0126 150,8 59,1 0,011
0,0264 1137 44,5 0,009
0,055 89,1 349 0,010
0,087 2,760 53,3 0,071
0,115 68,7 26,9 0,011
0,169 2,30 27,8 0,018
0,185 2,41 33,9 0,021
0,240 54,2 21,2 0,014
0,255 2,18 21,1 0,014
0.282 2,20 22,2 0,018
0,344 2,06 14,4 0,008
0,371 2,08 15,5 0,011
0,462 1,97 9,4 0,001
0.5 40,4 15,8 0,015

Aus den einzelnen Dissoziationsgraden errechnen
sich Dissoziationskonstanten, welche innerhalb zu-

lassiger Fehlergrenzen befriedigend um den Mittelwert
0,0124 herum liegen.

Um einen anschaulichen Vergleich mit dem Ver-
halten wiBiriger Losungen zu ermdoglichen, haben wir
in die Abb. 1 und 2 auch Kurven eingezeichnet, welche
Siedepunktserhbhungen und Leitfdhigkeiten wéfiriger
Losungen wiedergeben. Abb. 1 zeigt die Siede-
punktserhéhungen von Glucose in Wasser. Da diese
Losungen keine Leitfahigkeit zeigen, also auch keine
elektrolytische Dissoziation vorliegt, sind die Siede-
punktserhbhungen von der Konzentration unabhéngig.
Abb. 2 zeigt, da die drei hier interessierenden Sub-
stanzen in Wasser keine Leitfihigkeit bewirken, die Leit-
fahigkeitskurve von Kaliumfluorid, das in Wasser stark
dissoziiert ist.

Die Siedepunktserhdhungen und Leitfédhigkeiten in
Fluorwasserstoff sind demnach erheblich gréfler als in
Wasser und daher auch eindeutig und mit grofier Ge-
nauigkeit me@bar. Auf Grund dieser physikalisch-che-
mischen Messungen blieb kaum noch eine andere
Deutung, als dal der Vorgang der Auflosung der Cellu-
lose in Fluorwasserstoff in einer Aufspaltung der Sauer-
stoffbriicken und einer Bildung von Glucosyifluorid ge-
mif folgender Gleichung besteht?):

(CeH 1609z + x (HF) = x (C¢H,,05F)

8) Es sei darauf hingewiesen, dal die Messungen der Siede-
punktserhéhungen und Leitfihigkeiten nur die Anzahl der in
der Losung gebildeten Molekiile und Ionen ergeben, dafl sie
aber nichts dariiber aussagen, welche Bindungsverhiltnisee
innerhalb der einzelnen Glucosebausteine vorhanden sind, d. h.
daf} sie nicht zu entscheiden gestatten, ob in ihnen a- oder
B-glucosidische Bindungen vorliegen. Uber diese Fragen ver-
sprechen Messungen der in den Losungen in Fluorwasserstoff
vorhandeoen Drehungen Aufschluff zu geben, wie sie von
Helferich in seiner erwidhnten Arbeit begonnen wurden. Was
aber die Anzahl der gebildeten Molekiile und Ionen anbetrifft,

Dein schien jedoch entgegenzustehen, daBl wir bei
unseren Versuchen zur Isolierung der entstehenden Ab-
bauprodukte stets nur fluorfreie Substanzen, nimlich die
schon erwihnten Polyglucosane, erhalten hatten. Wir
fiihrten deshalb Versuche aus, bei denen die Gegenwart
und der Zutritt von Wasser wahrend des Auflésens und
der Ausfillung der Cellulose noch sicherer ausgeschlossen
waren als bei unseren friiheren Versuchen.

In einer Platinflasche wurde Cellulose bei 100° im Vakuum-
exsikkator scharf getrocknet. Auf die trockene Cellulose wurde
Fluorwasserstoff bis zur Loésung hinzudestilliert und die ent-
standene Ldsung in trockenen gekiihlten Ather gegossen. Bei
allen Operationen wurde der Zutritt ungetrockneter Luft tun-
lichst ausgeschlossen. Auf diese Weise gelang es, die Cellu-
lose aus ihren Losungen in véllig wasserfreiem Fluorwasser-
stoff fast quantitativ als Glucosylfluorid auszuféllen.

Da wir bei unseren ohne diese Vorsichtsmafiregeln
ausgefiihrten Versuchen bei der Ausfillung der Cellulose
aus ihren Lésungen in Fluorwasserstoff sowie auch als
Riickstand beim Verdampfen dieser Lésungen stets Poly-
glucosane erhielten, bleibt noch zu erkldren, wie die
Umwandlung des Glucosylfluorids in Polyglucosane er-
folgt. Aus vorstehendem geht schon hervor, dafl die
Gegenwart von Wasser hierbei die entscheidende Rolle
spielen 1nufl.

Wir konnten zeigen, dal Glucosylfiuorid in reiner
Fluf3siure durch Gegenwart geringer Wassermengen in
Glucose iibergefilhrt wird. Wird nicht duflerst sorg-
faltig gearbeitet, so ist stets so viel Wasser zugegen
oder tritt beim Ausfallen oder Verdampfen des Fluor-
wasserstoffs hinzu, dafl die Umwandlung in Glucose
erfolgt. Wasserfreie Flu3sdure ist iiberaus hygroskopisch,
und 18 g Wasser geniigen, um 182 g Glucosylfluorid in
Glucose iiberzufithren. Da aber Glucosylfluorid an sich
gegen Wasser durchaus bestindig ist, so bleibt es immer-
hin auffallend, dafl es diese Bestdndigkeit verliert, wenn
es in Fluorwasserstoff gelost ist. Wir weisen deshalb
darauf hin, dafl nach unseren Versuchen z. B. auch Athyl-
fluorid und Benzoylfluorid, die gleichfalls sonst gegen
Wasser bestindig sind, sich sofort mit Wasser umsetzen,
wenn sie in Fluorwasserstoff gelost sind. Die Reaktionen

CoH,F + H,0 == C,H,0H + HF

0 0
CeHsC? + H,0 = CH.CZ -+ HF
\F

Z

oH
verlaufen weitgehend und mit ziemlicher Geschwindig-
keit von links nach rechts, wenn diese Stoffe in Fluor-
wasserstoff miteinander zusammentreffen. Es ist daher
verstindlich, daB wir auch aus Losungen von Glucosyl-
fluorid in wasserhaltigem Fluorwasserstoff beim Aus-
fallen Polyglucosane erhielten. Glucosylfluorid ist an sich
nicht sehr bestindig und kann unter Abgabe von Fluor-
wasserstoff in Polyglucosane iibergehen; es ist daher
nicht ausgeschlossen, da3 auch dieser Vorgang wenigstens

so diirfte durch unsere Versuche der Beweis erbracht sein, dal’
{.osungen von Cellulose und von Glucosylfluorid in dieser Hin-
sicht identisch sind. Dies aber ist nur mdglich, wenn bei der
Auflésung von Cellulose in Fluorwasserstoff Glucosylfluorid ge-
bildet wird, denn jede andersartige Aufspaltung miifite zu
abweichenden Ergebnissen fiihren, — Dies wird besonders
deutlich durch Vergleich der hier zusammengestellten Me6-
ergebnisse mit Messungen, welche wir mit anderen Substanzen
angestelit haben, welche als Abbauprodukte in Frage kommen
konnten und iiber die wir a. a. O. berichten werden. — Es sei
endlich noch erwihnt, dal es uns bei diesen Versuchen nicht
darum zu tun war, irgendwelche Zwischenprodukte abzufangen,
welche sich bei der Auflosung der Cellulose bildeten, sondern
dal wir bei unseren Messungen immer warteten, bis keine
Anderungen der Siedepunkiserhdhungen und Leitfdhigkeiten
mehr eintraten.
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zumn Teil erfolgt, wenn man den als Losungsmittel dienen-

den Fluorwasserstoff nicht sehr vorsichtig unter Ein-

haltung tiefer Temperaturen entfernt. Bei Gegenwart
von Wasser wird jedoch im wesentlichen der Umsatz zu

Glucose erfolgen.

Zum Schlufl wire noch der Nachweis zu fithren, daf
man aus Lésungen von Giucose in Fluorwasserstoff beim
Ausfallen oder Abdampfen keine Glucose, sondern
— wahrscheinlich als Folge einer wasserentziehenden Wir-
kung der hochkonzentrierten Flufisiure — Polyglucosane
erhdlt. Da Helferich in seiner erwihnten Arbeit fest-
gestellt hat, dafl dies tatsdchlich der Fall ist, so konnen
wir als bewiesen anselien, dafl der Abbau der Cellulose
durch hochkonzentrierten Fluorwasserstoff durch folgende
Vorgidnge zu erkldren ist:

1. Der Auflésungsprozefl der Cellulose in Fluorwasser-
stoff besteht in der Aufspaltung der Sauerstofi-
briicken unter Bildung von Glucosylfluorid.
Glucosylfluorid wird in Fluorwasserstoff
Wasser in Glucose iibergefiihrt.

3. Bei der Ausfillung der Glucose aus ihren Ldsungen
in Fluorwasserstoff oder beim Abdampfen dieser L&-
sungen erhdlt man Polyglucosane, welche sich durch
Kochen mit verdiinnten Sauren in Glucose iiber-
fithren lassen.

durch

(3]

Il. Die Holzverzuckerung durch Fluorwasserstoff,

a) Aufschlufl mit fliissigem Fluor-

wasserstoff.

Das cellulosehaltige Material wird in eine das Mehr-
fache des aufzuschlieflenden Materials betragende Menge
fliissigen Fluorwasserstoffs eingetragen. Als Gefaf3-
material konnen Metalle wie Eisen und Kupfer oder
fir die feinere Laboratoriumspraxis auch Silber ver-
wandt werden. Der Aufschlufl ist hierbei in wenigen
Minuten in dem Sinne beendet, dafl samtliche Kohlen-
hydrate des Materials in Ldsung gegangen sind und das
Lignin ungeldst zuriickbleibt. In dieser Form ausgefiihrt,
stellt die Behandlung mit wasserfreiem oder hochkonzen-
triertem Fluorwasserstoff ein rasches und bequemes Ver-
fahren zur quantitativen Bestimmung des Gebhaltes an
Lignin und Kohlenhydraten in Holzarten, Stroh, Schill
und anderen Stoffen dar.

Bestimmung des Ligningehaltes von
Fichtenholz

Das Holz wird in diinne Spine geschnitten und bei 1150 im
Vakuum iiber Phosphorpentoxyd bis zur Gewichiskonstanz ge-
trocknet. Auf 5 g des getrockneten Holzes werden in einein
Platinkdlbchen unter Kiihlung 40 g wasserfreier Fluorwasser-
stoff kondensiert. Nach beendeter Kondensation bleibt das
Kélbchen wihrend einer Viertelstunde bei Zimmertemperatur
stehen. Der fliissige Anteil wird hierauf vorsichtig dekantiert.
Um die Vollstindigkeit der Extraktion zu sichern, werden noch-
mals 40 g Fluorwasserstoff auf den Kolbeninhalt kondensiert.
Nach kurzem Stehen bei Zimmertemperatur wird der fliissige
Anteil wiederum dekantiert. Der Ligninriickstand wird als-
dann mit Wasser ausgewaschen und getrocknet. Man erhilt
aus 5 g trockenem Fichtenholz 1,52 g Lignin. Hieraus ergib!
sich in guter Ubereinstimmung it anderen Bestimmungs-
methoden der Ligningehalt des trockenen Fichtenholzes zu
30,4%.

Das zuriickbleibende Lignin wird durch die Behand-
lung mit Fluorwasserstoff nicht erkennbar veréindert,
sondern lidfit deutlich die jeweils charakteristische Zell-
struktur erkennen. Man gewinnt daher iiber die Bildung
des Lignins in der wachsenden Pflanze Aufschlul, wenn
wan in verschiedenen Wachstumsstadien aus vergleich-
baren Schnitten durch Behandlung mit Fluorwasserstoff
die Kohlenhydrate herauslost und die Strukturen des
verbleibenden Lignins miteinander vergleicht.

Derartige Versuche sind in Verbindung mit dem
hiesigen botanischen Institute in der Durchfiihrung be-
ariffen.

Der Fluorwasserstoff kann aus den Losungen durch
Uberleiten vou trockener Luft unter Umschiitteln bei
méBiger Temperatur (10—30°) zum grolen Teil entfernt
werden. Es bleibt eine dicke Losung zuriick, aus der
nach Eingieflen in Wasser der Fluorwasserstoff mittels
Calciumecarbonat geféllt wird. Nach dem Eindampfen der
Losungen unter vermindertem Druck verbleiben wasser-
16sliche, siil schmeckende und mehr oder minder stark
reduzierende Produkte, die fluorfrei sind. Es ist nicht
erforderlich, da8 der verwendete Fluorwasserstoff villig
wasserfrei ist; z. B. werden auch durch 95prozentigen
Fluorwasserstoff die Kohlenhydrate des behandelten
pflanzlichen Materials in wenigen Minuten geldst. Bei
steigendem Wassergehalt wird die Einwirkung immer
langsamer, erfordert bei 80prozentiger Flufisdure schon
iiber eine Stunde und mufl schliefllich durch Erhdhung
der Behandlungstemperatur unterstiitzt werden. Die Ein-
wirkung von 75prozentiger Flufisiure auf Cellulose ist
schon von Willstitler beobachtet worden?).

b) Aufschlufl mit dampfféormigem Fluor-
wasserstoff '

Cellulose wird auch durch Fluorwasserstoffdampf in
wasserldsliche Substanzen umgewandelt, wenn die Be-
handlung bei Temperaturen vorgenommen wird, welche
so lief liegen, daB Fluorwasserstoff von den aufzu-
schlieBenden Substanzen noch merklich absorbiert wird
und hierdurch die Bildung einer fliissigen Adsorptions-
phase mdoglich ist. Eine solche entsteht auch noch bei
Temperaturen, welche erheblich iiber dem Siedepunkt
des reinen Fluorwasserstoffes liegen, zumal durch die
entstehenden, in Fluorwasserstoff loslichen Aufschluf3-
produkte der Dampfdruck des Fluorwasserstoffs herab-
gesetzt wird. Das bei der Behandlung von Holz it
gasformigem Fluorwasserstoff entstehende Reaktions-
gut Dbildet eine gegeniiber dem Ausgangsmaterial
stark zusammengeschrumpite, dunkel gefirbte und
lockere Masse, aus der sich der HF durch Abblasen
unter allmahlicher Steigerung der Temperatur bis auf
100¢ praktisch quantitativ entfernen lafit. Nach dem Ab-
blasen ist das Reaktionsgut brécklig und leicht pulveri-
sierbar. Die Struktur des Holzes ist erhalten geblieben.
Die einzelnen Stiicke zeigen einen glanzenden Bruch,
der durch den Gehalt an wasserloslich gewordenen
Kohlenhydraten verursacht ist. Durch Auswaschen
lassen sich diese entfernen, wobei das Lignin zuriick-
bleibt. Die Farbe des Lignins ist um so heller, je tiefer
die Behandlungstemnperatur war und je weniger Harze
und Wachse in dem Holz enthalten waren. Bei der Be-
handlung mit dampfférmigem Fluorwasserstoff kann mit
kleineren HF-Mengen gearbeitet werden als bei der Be-
handlung mit fliissigemn Fluorwasserstoff. Das Verhilt-
nis 1 Teil Holz:1 Teil Fluorwasserstoff liefert unter
geeigneten Versuchsbedingungen in einem Arbeitsgang
bis zu 95% Ausbeute.

Die Wirmetonung des AufschluBvorganges.

Bei der Behandlung von 1 g scharf getrocknetem
Fichtenholz mit einer grofien Menge fliissigen Fluorwasser-
stoffs werden 94 Grammkalorien frei. Bei der Behand-
tung mit Fluorwasserstoffdampf kommt zu dieser Wiarme-
menge noch die Kondensationswarme des Fluorwasser-
stoffs hinzu. Wenn man gas{érmigen HF bei Zimmertempe-
ratur auf Holz einwirken laft, so wird HF absorbiert,
und infolgedessen steigt die Temperatur. Dies bewirkt

7) Willstitter, Ber. Disch. chem. Ges. 46, 2406 [1913].
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aber, dafl keine weiteren HF-Mengen absorbiert werden,
so daf} die Reaktion zum Stillstand kommt und keine
weitere Temperaturerh6hung eintritt. Wiirde bei der Be-
handlung von Holz mit HF-Dampf ein vollstindiger Auf-
schlufl ohne Wirmeabgabe an die Umgebung stattfinden,
x0 kounte durch den Aufschlufivorgang die Temperatur
des Reaktionsgutes auf 200 bis 300° steigen. Die Zer-
setzung der organischen Substanz wiare die Folge. Der
Temperatursteigerung sind jedoch, wie vorerwihnt, Gren-
ren gesetzt. Als Hochsttemperatur wurden etwa 90° ge-
niessen. Verkohlung der organischen Substanz findet
liierbei in wahrnehmbarem Umfange nicht statt.

Zusammenhinge zwischen Ausbeute und Versuchs-
bedingungen beim AufschluB von Holz mit HF-Dampf.

Fir die Versuche wurde Fichtenholz gewihlt, weil
es von allen in Betracht kommenden Holzarten den héch-
sten Gehalt an Kohlenhydraten aufweist. Uberein-
stimntend mit den Literaturangaben wurde der Gebalt
an Kohlenhydraten durch quantitative Extraktion mit
flissigem HF zu 70% (auf trocknes Holz bezogen) ge-
funden. Als HF-unlésliche Stoffe bleiben bei der Ex-
traktion 30% des Trockengewichtes, das sogenannte
.Lignin* nebst kleinen Mengen Wachsen und Harzen
zuriick.

Die Ausfithrung der Versuche geschah in folgender Weise:
Holz, das in diinne Spine geschnitten und zu einer Art Hicksel
zerkleinert war, wurde nach mehrstiindiger Trocknung bei 110°
der Behandlung mit Fluorwasserstoffdampf unterworfen.

Das Behandlungsgefif3, eine Silberflasche mit Stopfen und
Ein- und Ableitungsrohr, wurde mit einer gewogenen Menge
zerkleinerten Holzes beschickt. Das Gefafl wurde auf 0° ge-
kiihit und HF-Dampf, dessen Temperatur wenig iiber der des
Zimmers lag, mit miBiger Geschwindigkeit eingeleitet, so dafl
sich am Ausgang des Gefiafles nur ganz geringe Mengen von
HF-Dampf zeigten. Von Zeit zu Zeit wurde der Stopfen ge-
liftet und der Inhalt des Gefifles mit einem bohrerartig zu-
rechtgebogenen starken Nickeldraht durchgearbeitet, um eine
gleichmiflige Verteilung des HF auf das Holz zu erzielen. Das
Reaktionsgut ist zuerst sperrig und setzt dem Durchmischen
auf die angegebene Weise einigen Widerstand entgegen. Wenn
das Ilolz jedoch schon gréBiere Mengen HF aufgenommen hat,
sackt die Beschickung auf einen Bruchteil des urspriinglichen
Voluniens zusamnien und ist gut durchmischbar.

Von Zeit zu Zeit wurde das Behandlungsgefifl gewogen
und die Behandiung abgebrochen, wenn die gewiinschte Menge
IIF kondensiert war. Als giinstig stellte sich ein Verhi#ltnis
von 1 Teil HF zu 1 Teil Holz heraus. Vermehrung der HF-
Mence iiber dieses Verhdltnis hinaus besserte die Ausbeute
nur wenig. Eine Verringerung der HF-Menge unter das Ver-
hiltnis 1 :1 146t die Ausbeute stark sinken.

Fir den Einfluf} einer Anderung des Mengenverhalt-
nisses HF : Holz vgl. Tabelle 2.

Tabelle 2.

IR Ausbeute in 9/
gtrgcl;cr?:; %{Oé)]zg des Gehaltes al?
Kohlenhydraten

200 92

130 87

100 86

77 62

30 32

NDie wasserloslich gewordenen Bestandteile wurden ohne
vorhergehende Entfernung des HF mit diesem zusammen aus-
gewaschen. Die Zeitdauer der Einwirkung des HF auf das
Holz ist unter den Versuchsbedingungen ohne Einflul auf die
Ausbeute, wie Tabelle 3 zeigt. Demgemdfl kann nach be-
cndeter HF-Kondensation die Beschickung gleich weiter ver-
arbeitet werden.

Tabelle 3.

N “Ausbeute in %,
des Gehaltes an
Kohlenhydraten

Zeitdauer der
Einwirkung inh

g HF auf 100 g
trocknes Holz

100 v, 86
100 1 86
100 16 84

Die wasserloslich gewordenen Bestandteile wurden ohne
vorhergehende Entfernung des HF direkt ausgewaschen.

Fiir die Weiterverarbeitung des behaun-
delten Materials gibt es zwei Moglichkeiten:

. Extraktion mit Wasser ohne vorhergehende
Entfernung des Fluorwasserstoffs,

In diesem Falle gehen die wasserléslich gewordenen
Kohlenhydrate und der gesamte fiir dic Behandlung angewendete
Fluorwasserstoff nebeneinander in Losung. Durch Zugabe von
viel Calciumcarbonat wird der in der Ld&sung enthaltene Fluor-
wasserstoff neutralisiert. Abgesehen davon, dafl es Schwierig-
keiten bereitet, ohne allzu grofe Mengen Waschfllissigkeit den
Holzzucker aus dem Calciumtiluoridniederschlag einigermafien
quantitativ - auszuwaschen, geht hierbei der gesamnte Fluor-
wasserstoff verloren. Diese Art der Extraktion scheidet also
praktisch aus.

2. Extraktion mit Wassernach vorhergehender
Entfernung des Fluorwasserstoffs durch Ab-
saugen oder Abblasen.

Es ist leicht moglich, durch Absaugen oder Abblasen den
Fluorwasserstoff aus dem zerkleinerten Reaktionsgut bis auf
weniger als 1% zu entfernen. Erleichtert wird die Abgabe des
Fluorwasserstoffs, wenn man das Reaktionsgut allmidhlich bis
auf etwa 1000 erwarmt. So kann fast der gesante Fluorwasser-
stoff in sofort wieder verwendbarer wasserfreier Form wieder-
gewonnen werden.

Wurde als Ausgaugsmaterial Holz mit einem
kleinen Wassergehalt verwendet, so lieflen sich die ge-
bildeten Abbauprodukte in etwas kiirzerer Zeit
auswaschen als die bei der Behandlung von ganz
trockenem Holz entstandenen. Es ist dies wohl in fol-
gendem Sinne zu deuten: Beiln Abblasen der Flu3-
saure treten die in der Ldésung befindlichen Spaltstiicke
der Cellulose zu Polyglucosanen zusammen, wobei uin
so hohere und damit um so schwerer 16sliche Polymeri-
sationszustinde erreicht werden, je weniger Wasser zu-
gegen ist. Hiermit hingt es auch zusammen, dafl wir
beim Arbeiten unter praktisch vélligem Wasserausschluf}
beim Auswaschen der Abbauprodukie aus dem Reak-
tionsgut sehr viel schwerer zu gleichartigen Ausbeuten
gelangen konnten, als wenn das behandelte Holz oder
die Flufisiure einen kleinen, noch unter 2% liegenden,
also bei technischen Prozessen immer vorhandenen
Wassergehalt hatte. Die theoretisch maoglichen Aus-
beuten wurden jedoch in allen Fallen erreicht, wenn
das Reaktionsgut mit schwach saurem Wasser (0,02 n)
ausgekocht wurde, wodurch auch die hoheren Poly-
glucosane in Losung gehen.

Das beweist der folgende Versuch:

In einem Kolbchen, das eine gewogene Menge mit HF ge-
waschener aktiver Kohle oder mit Fluorwasserstoff erschopfend
extrahierten Lignine sowie eine gewogene Menge ,Holzzucker"
enthélt, wird eine reichliche Menge HF kondensiert. Nach
Umschiitteln wird bei Zimmertemperatur der HF mit trockener
Luft bis auf einen geringen Bruchteil ,abgeblasen“. Das zu-
riickbleibende Material wird durch mehrmaliges Waschen mit
reichlichen Mengen heilen Wassers extrahiert und nach den
Trocknen gewogen. Es zeigt sich, dal sowohl die aktive
Kohle als auch das Lignin um 10—15% an Gewicht zugenommen
haben. Demzufolge mufl ein Teil des Holzzuckers in einem
unter diesen Bedingungen schwerer auswaschbaren Zustande
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auf der aktiven Kohle bzw. auf dem Lignin ,kondensiert*
worden sein. Durch Kochen mit schwach saurem Wasser ge-
lingt es jedoch, die festgehaltenen Mengen Holzzucker heraus-
zuloeen und wiederzugewinnen.

Ein geringer Wassergehalt wirkt also auf die erzielten Aus-
beuten eher giinstig als schidlich; ein gréfierer Wassergehalt
ist insofern nachteilig, als er den Dampfdruck des Fluorwasser-
stoifs herabsetzt und daher dessen Entfernung durch Absaugen
oder Abblasen erschwert. Weiterhin wird durch zu groflen
Wassergehalt des Holzes der wiedergewonnene Fluorwasser-
stoff fiir die sofortige Wiederverwendung zur HolzaufschlieBung
7u wasserhaltig und daher ungeeignet.

Uber Einzelheiten der Holzverzuckerung bei der
laboratoriumsmégligen Durchfiihrung und iiber die Hohe
der hierbei erreichten Ausbeuten gibt der folgende Ver-
such Aufschlufi:

Fichtenhols wird in diinne Spéne geschnitten und unvoll-
stiindig getrocknet. Der Feuchtigkeitsgehalt des Holzes, der
bei luftirockenem Material 12 bis 13% betriigt, wird hierbei
auf 2% herabgesetzt. Auf 102 g dieses unvollstéindig getrock-
neten Holzes (entsprechend 100 g Trockensubstanz) werden in
einem Silberkolben 100 g wasserfreier Fluorwasserstoff kon-
densiert. Der Kolbeninhalt wird des &fteren durchmischt, um
eine gleichmiflige Verteilung des Fluorwasserstoffs zu be-
wirken. Nachdem der Kolben 1 h lang bei Zimmertemperatur
gestanden hat, wird der Fluorwasserstoff durch Uberleiten von
trockener Luft unter &fterem Durchmischen und allm#hlicher
Erwidrmung bis auf 100° abgeblasen. Es bereitet keine Schwie-
rigkeiten, auf diese Weise den Fluorwasserstoffgehalt des
Kolbeninhaltes auf weniger als 1% herabzusetzen. Alsdann
wird das Reaktionsgut durch Kochen mit Waseer am RiickfluB-
kiihler extrahiert, bis ein Tropfen des Filtrats, der auf einem
blanken Nickelspatel zur Verdunstung gebracht wird, keinen
Riickstand hinterlafit.

Nach beendeter Extraktion wird das Filtrat in der Hitze
durch Zugabe von Calciumcarbonat peutralisiert und durch Zu-
gabe einer Spur Calciumhydroxyd deutlich alkalisch gemacht.
Von dem Calciumfluorid wird abfiltriert und das Filtrat im
Vakuum eingedampft. Der Verdampfungsriickstand wird vor-
sichtig aus dem Kolben entfernt, pulverisiert und bei 80 im
Vakuum iiber Phosphorpentoxyd getrocknet. Man erhilt 56,3 g
»Holzzucker*. Das entspricht, bezogen auf die Gesamtinenge
der HF-lgslichen Kohlenhydrate des Fichtenholzes, einer Aus-
beute von 80,9%.

Der getrocknete Ligninriickstand wog 40,6 g. Hieraus er-
@ibt sich, dal von der Trockensubstanz des Holzes 59,4 g in
Loésung gegangen sind. Das sind 85,3% der theoretisch mog-
lichen Menge.

Die Differenz zwischen der gefundenen Ausbeute und der
Menge der in Losung gegangenen Holzbestandteile kann, ab-
gesehen von kleinen Verlusten bei der Aufarbeitung, wohl in
der Hauptsache auf das Verkochen der Pentosane in der sauren
Extraktionsfliissigkeit zuriickgefithrt werden. Ein zweiter Vor-
gang, der fiir sich allein eine scheinbare Vermehrung der Aus-
beute bewirken wiirde, nidmlich die Wasseraufnahme durch
Hvdrolyse der Polyglucosane zu Glucose, macht sich hierbei
wenig geltend, da nur wenig Glucose gebildet wird. Bei

volliger Umwandlung der gewonnenen Polvglucosane in Glucose
wiirden die Ausbeuten entsprechend steigen.

Die technische Durchfiihrung des Ver-
fahrens gestaltet sich folgendermafien:

Der Fluorwasserstoff wird durch Destillation aus
Fluflspat und Schwefelsdure in dem erforderlichen
Stiarkegrade hergestellt. Als Material fiir die Appara-
turen kann Eisen verwendet werden. Der Aufschluf} er-
folgt in der Weise, dal Fluorwasserstoffdampf bei ge-
wohnlicher Temperatur iiber hinreichend zerkleinertes
und getrocknetes Holz geleitet und von diesem absor-
biert wird. Unzuldssig hohe Temperatursteigerungen
treten hierbei nicht auf. Fiir den Aufschluf3 von 1 kg
trockenem Holz wird angenédhert 1 kg Fluorwasserstoff
bendtigt. Der Aufschlufl selbst erfolgt in sehr kurzer
Zeit und ist beendet, sobald die hinreichende Menge HF
absorbiert ist. Aus dem aufgeschlossenen Reaktionsgut
kann der Fluorwasserstoff durch Absaugen oder Ab-
blasen sehr weitgehend wiedergewonnen und fiir den
Aufschlufl neuer Holzmengen weiterverwandt werden
Um die Abgabe des Fluorwasserstoffs aus dem Reak
tionsgut zu erleichtern, erhitzt man dieses allmihlich bis
auf etwa 100°.

Unter der Einwirkung des Fluorwasserstoffs
schrumpft das Reaktionsgut zu einem bréckeligen Kuchen
zusammen, der sich leicht zerkleinern lidfit. Die

Extraktion des aufgeschlossenen Reaktionsgutes wird
dadurch erleichtert, da in ihm eine kleine Menge
Fluorwasserstoff zuriickbleibt, welche aber ausreichend
ist, uin dem Waschwasser einen geringen S#uretiter zu
verleihen, durch den das Inlésunggehen der Polygluco-
sane begiinstigt wird. Aus den Ldsungen wird der Fluor-
wasserstoff durch Calciumcarbonat ausgefdllt, worauf
nach Filtration durch Eindampfen im Vakuum der Holz-
zucker gewonnen wird.

Der erhaltene Holzzucker wirkt nur schwach redu-
zierend auf Fehlingsche L6sung und besteht in der
Hauptsache aus Polyglucosanen. Diese konnen entweder
direkt fiir technische Zwecke oder als Viehfutter ver-
wandt oder aber in Glucose iibergefiihrt und als solche
in bekannter Weise verwertet und weiterverarbeitet
werden.

Die Verzuckerung des Holzes durch hochkonzen-
trierten Fluorwasserstoff ist durch D.R.P. 560535 ge-
schiitzt und in einem Versuchsbetriebe technisch erprobt
worden.

Die Durchfiihrung der mitgeteilten Untersuchungen
wurde ermoglicht durch Unterstiitzungen, welclie wir
von der Notgemeinschaft der deutschen
Wissenschaft und von der I. G. Farbenin-
dustrie erhielten. Wir méchten hierfiir auch an
dieser Stelle unseren Dank aussprechen. [A.103.]

Analytische Untersuchungen

Bestimmung der Essigsdure.
Von Dr. M. Mupan und Dr. J. WIMMER,

Laboratorium des Consortiums fiir elektrochemische Industrie, G.n. b, H., Miinchen.

Die quantitative Bestimmung der Essigsdure ist in
allen Fillen, in denen eine acidimetrische Titration nicht
geniigt, sehr erschwert, weil die Essigsdure nicht in
andere, leicht bestimmbare Verbindungen iibergefiihrt
werden konnte. Wir fanden, dafl Acetate, mit Kalium-
hydroxyd und pulverférmigem Kupferoxyd bei 200° bis
2400 geschmolzen, rasch und ohne Bildung von Neben-
produkten zu Oxalaten oxydiert werden nach der
Gleichung

(Eingeg. 18. Januar 1933.)
CH,COOK + 6Cu0 + KOH = K,C,0, + 3Cu,0 + 2H,0.
Nach Auflésung der Schmelze in Wasser kann die

Oxalséiure im angesauerten Filtrat mit Permanganat-

16sung titriert und so die Essigséure bestimmt werden.
Der Reaktionsverlauf ist iibrigens im wesentlichen

der gleiche, wenn man, statt mit der stéchiometrischen

Menge Kupferoxyd zu oxydieren, Sauerstoff bei Gegen-

wart einer geringen Menge Kupferoxyd durch die Alkali-

schmelze hindurchleitet. Dabei wird das aus dem Cupri-





