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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 CADENRACH, (EingeR. 10. November 1932.) 

C'hemisches Iiislitut der Universitat (;reifswald, Abteilung f i i r  physiknlische ('henlie. 

Schoii J .  Core') berichtet von der Eiuwirkung des Glucosylfluorid innerhalb der unverrneidliclien Fehler- 
fliissigen Fluorwasserstoffs auf Filtrierpapier, die zu einer grenzen gleiche rnolekulare Siedepunktserhohungen be- 
breiigen Masse fuhren soll. Spater findet sich bei wirken, und da5 Glucose vollig andere Werte ergibt. 
0. Ruff') die Angabe, Filtrierpapier werde durch wasser- Die entsprechenden Messungen der molekularen Leit- 
freieii Fluorwasserstoff gelatiniert. Ruff benutzt diese fahigkeiten sind in Abb. 2 wiedergegeben. 
Wirkuug bei der Destillation von Fluorwasserstoff aus 
Kaliumbifluorid als Kennzeichen fur die Wasserfreiheit 
des Destillats. 

Bei Versuchen zur Darstellung von au5erst reinem 
und wasserfreiern Fluorwasserstoff3) fanden wir, da5 die 
Papiermasse nicht nur gelatiniert, sonderii sofort gelost 
wird. Weitere Versuche zeigten, da5 Filtrierpapier von 
Fluorwasserstoff in gro5en Mengen und in wenigen 
Sekunden zu einer klaren Flussigkeit gelost wird. Beim 
Abdampfen der elitstandenen Losungen bleiben Sub- 
stanzen zuruck, die wasserloslich sind, su5en Geschmack 
zeigen und Fehlingsche Losung mehr oder minder stark 
reduzieren. 

Auf diesen Feststellungeu fu5te eine von Helferich 
ausgefuhrte Untersuchung der Abbauprodukte'). Diese 
ergab, da5 durch die Behandlung der Cellulose mit 
wasserfreiem Fluorwasserstoff wasserlosliche Polygluco- 
sane entstehen, die Fehlingsche Losung nicht reduzieren 
und durch Kochen mit verdunnten Sauren in Glucose 

Ungeklart blieb jedoch, in welcher Weise der Auf- 
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iibergefulirt werden. Konz i f- 

sch1u5 der Cellulose durch 

Flu5saure ubergeht. Hieruber sowie iiber ein auf der 

Abb. 1. 
Molekulare Siedepunktserhohungen von Glucose, Cilucosylfluorid 
und C'ellulose i n  F1uorwnc;serstoff iind von Cilucose in Wasser 

erfolgt' und 
die Cellulose bei ihrer Auflgsung 

Einwirkung derFlu5saure auf Cellulose beruhendes Ver- 
fahren zur Holzverzuckerung sei im folgenden berichtet. 

I .  Die Bestimmung der Abbauprodukte, welche bei der 
Auflosung der Cellulose in Fluorwamerstoff entstehen. 

Wasserfreier Fluorwasserstoff vermag Cellulose in 
wenigen Sekunden und in gro5en Mengen klar und farb- 
10s aufzulosen. Um zu entscheiden, wie dieser Auf- 
losungsvorgang zu deuten ist, wurden an den Cellulose- 
losungen sowohl Siedepunktserhohungen wie Lejtfihig- 
keiten gemessens). 

Die Ergebnisse sind in Abb. 1 zugleich niit ent- 
spreclienden Messungen an Lasungen von Glucose und 
von Glucosylfluorid graphisch dargestellt. 

Die fur Cellulose angegebenen Werte sind unter der 
Annahme eines Zerfalls in Glucosebausteine berechnet. 
Man sieht, dab unter dieser Annahme Cellulose und 

- 

1 )  J .  Gore, I. Chein. SOC. 22, 396 [1869]. 
2) Ollo Ruff, ,,Die Chemie dea Fluors", Berlin 1920, S. 45. 
.I) K .  Fredenkagen u. G .  Cndenbnch, Ztschr. anorgan. allp 

4)  B.  Helferich u. S1. BBllger, LIEBIGS Ann. 476, 150 [1929]. 
5 )  Fluorwasserstoff 1bt die  uberwiegende Mehrzahl der 

organkchen Verbindungen in grol3en Mengen; hierbei entstehen 
Jast durchweg Losungen, welche ein groBes, leicht zu bestim- 
rnendes und fur den gelosten Stoff charakteristische Leitver- 
inogeii besitzen. Derartige gutleitende Lasungen geben z. B. die 
Alkohole, Xther, Ester sowie alle Kohlenhydrate. K. Freden- 
h n g m  u G. Cndenbach, Ztschr. physikal. Chem. (A) 146, 245 
[ I930]. K. Fredenhngen,  Ztschr. Elektrochem. 37. 684 (18311. 

C'hem. 178, 269 [1929]. 
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Abb. 2. 
Molekulare Leitiahigkeiten von Glucose, Glucosylfluorid und 
C'ellulose in Fluorwasserstoff und yon Koliurnfluorid in Wasser. 

Auch hier bewirken Glucosylfluorid und Cellulose 
gleiche molekulare Leitfahigkeiten, wenn fur die Cellu- 
lose ein Zerfall in Glucosebausteine angenommen wird. 

I 



Die Werte, die fur Glucosylfluorid sowohl bei deu Mes- 
sungen der molekularen Siedepunktserhohung wie bei 
denen der molekularen Leitfahigkeiteii gefunden wurden, 
Iiegeii etwas litiher als die fur Cellulose. 

Die ver1)leibenden Unterscliiede liegen inner- 
lialb der diesen Messungen anhaftenden Fehlergrenzen. 
Die Zuverlassigkeit dieser Messungen wird noch da- 
durch vergroi3ert1 daB die Messungen der Siedepunkts- 
erhohungen wie der Leitfahigkeiten fur gleichkonzen- 
t rierte Losungen voii Glucosylfluorid und von Cellulose 
gleiche Dissoziationsgrade ergeben, und dai3 diese 
Liisungen, wie Tabelle 1 zeigt, weitgehend dem Verdun- 
iiungsgesetz gehorchen. 

T a b  e 11  e 1. Glucosylfluorid in HF. 

I(oi,zentratlon 
in Mo111000 g 

0.0060 
0,0126 
0.0264 
0.055 
0.08i 
0 , 1 1 5  
0,169 
0,185 
0,240 
0,255 
0.282 
0,34 4 
0,371 
0,462 
0,s 

Molekulare 
LeitfBhlgkrit 

198,7 
150,8 
11 3,7 
89,l 

68,i  

s1,2 

4),4 

~~ 

2.560 

2,4 1 
2,3n 

2,18 
2.20 
2.06 

i i . 8  
59,l 
44.5 
34.9 
53.3 
%,9 
27,s 
33,9 
21,2 
21,l 
22,2 
14.4 

0,016 
0,011 
0,009 
0,010 
0.071 
0.01 1 
0,018 
0,021 
0,014 
0,O 14 
0,018 
0,008 
0.01 1 
0,001 
0,015 

Ails deli einzelnen Dissoziationsgraden errechnen 
sicli Disaoziationskonstanten, welche innerhalb zu- 
lassiger Fehlergrenzen befriedigeud um den Mittelwert 
0,0124 herum liegen. 

Um einen anschaulichen Vergleich mit dein Ver- 
lialten wai3riger Losungen zu ermoglichen, haben wir 
in die Abb. 1 und 2 auch Kurven eingezeichnet, welche 
Siedepunktserhohungen und Leitfahigkeiten wal3riger 
Losuiigeii wiedergeben. Abb. 1 zeigt die Siede- 
punktserhohungen von Glucose in Wasser. Da diese 
Losungen keine Leitfahigkeit zeigen, also auch keine 
elektrolytische Dissoziation vorliegt, sind die Siede- 
punktserhohungen von der Konzentration unabhangig. 
Abb. 2 zeigt, da die drei hier interessierenden Sub- 
stanzen in Wasser keine Leitfahigkeit bewirken, die Leit- 
fahigkeitskurve von Kaliumfluorid, das in Wasser stark 
tlissoziiert ist. 

Die Siedepunktserhohungen und Leitfahigkeiten in 
Fluorwasserstoff sind demnach erheblich groi3er als in 
Wasser und daher auch eindeutig und mit grofier Ge- 
nauigkeit meBbar. Auf Grund dieser physikalisch-che- 
mischen Messungen blieb kaum noch eine andere 
Deutung, als daD der Vorgang der Auflosung der Cellu- 
lose in Fluorwasserstoff in einer Aufspaltung der Sauer- 
stoffbrucken uiid eiuer Bildung von Glucosylfluorid ge- 
iniiB folgender Gleichung bestelit") : 

(c6iw5~x + x (HF) = x (c~H,,o~F) 
6 )  Es sei darauf hingewiasen, daB die Messungen der Siede- 

puiiktserhiihungeri und Leitfahigkeiten nur die Anzahl der in 
der Liisung gebildeten Molekule und Ionen ergeben, daB eie 
nber nichts dariiber aussagen, welche Bindungsverhiiltnhe 
innerhalb der einzelnen Glucosebausteine vorhanden sind, d. h. 
dafs sie nicht zu entscheiden geetatten, ob in ihnen a- oder 
~-glucosidieche Bindungen rorliegen. Uber diese Fragen ver- 
fiprechen Messungen der in den Liisungen in Fluorwasserstoff 
vorhandenen Drehungen AufschluB zu geben, wie eie von 
lfelferich in seiner erwahnten Arbeit begonnen wurden. Was 
nber die Anzahl der gebildefen Molekllle und Ionen anbetrifft, 

Dein scliieii jedoch entgegenzustehen, dai3 wir bei 
unseren Versuchen zur Isolierung der entstehenden Ab- 
bauprodukte stets nur fluorfreie Substauzen, namlich die 
schon erwiihnten Polyglucosane, erhalten hatten. Wir 
fuhrten deshalb Versuche aus, bei denen die Gegenwart 
und der Zutritt von Wasser wahrend des Auflosens und 
der Ausfallung der Cellulose noch siclierer ausgeschlossen 
waren als bei unseren fruheren Versuchen. 

In einer Platinflasche wurde Cellulose bei 1000 im Vakuurn- 
exsikkator scharf getrocknet. Auf die trockene Cellulose wurde 
Fluorwasserstoff bis zur Losung hinzudeatilliert und die ent- 
standene Losung in trockenen gekuhlten Ather gegossen. Be; 
allen Operationen wurde der Zutritt ungetrockneter Luft tun- 
lichst ausgeschlossen. Auf dime Weise gelang es, die Cellu- 
lose aus ihren Liisungen in vollig wasserfreiem Fluorwaeser- 
stoff fast quantitativ als Glucosylfluorid auszufallen. 

Da wir bei unseren ohne diese VorsichtsmaBregeln 
ausgefuhrten Versuchen bei der Ausfallung der Cellulose 
aus ihren Losungen in Fluorwasserstoff sowie auch als 
Riickstand beim Verdampfen dieser Losungen stets Poly- 
glucosane erhielten, bleibt noch zu erklaren, wie die 
Umwandlung des Glucosylfluorids in Polyglucosane er- 
folgt. Aus vorstehendeni geht schon hervor, daB die 
Gegenwart von Wasser hierbei die entscheidende Rolle 
spielen inui3. 

Wir konnten zeigen, daB Glucosylfluorid in reiner 
FluDsaure durch Gegenwart geringer Wassermengen in 
Glucose ubergefuhrt wird. Wird nicht lufierst sorg- 
faltig gearbeitet, so ist stets so vie1 Wasser zugegen 
oder tritt beim Ausfallen oder Verdampfen des Fluor- 
wasserstoffs hinzu, daD die Umwandlung in Glucose 
erfolgt. Wasserfreie FluBsaure ist uberaus hygroskopiscli, 
und 18 g Wasser geniigen, um 182 g Glucosylfluorid in  
Glucose uberzufuhren. Da aber Glucosylfluorid an sich 
gegen Wasser durchaus bestandig ist, so bleibt es immer- 
hin auffallend, dai3 es diese Bestandigkeit verliert, wenn 
es in Fluorwasserstoff gelost ist. Wir weiseii deshalb 
darauf hin, dai3 nach unseren Versuchen z. B. auch Athyl- 
fluorid und Benzoylfluorid, die gleichfalls sonst gegen 
Wasser bestandig sind, sich sofort mit Wasser umsetzen, 
wenn sie in Fluorwasserstoff gelost sind. Die Reaktionen 

CZH,F + H,O = CJIiOH f HF 
0 0 

C6H5Cy + H,O =:C,H,Cy -+,€IF 
\F 'OH 

verlaufen weitgehend und mit ziemlicher Geschwindig- 
keit von links nach rechts, wenn diese Stoffe in Fluor- 
wasserstoff miteiuander zusammentreffen. Es ist daher 
verstiindlich, dal3 wir auch aus Losungen von Glucosyl- 
fluorid in wasserhaltigem Fluorwasserstoff beim Aus- 
fallen Polyglucosane erhielten. Glucosylfluorid ist an  sicli 
iiicht sehr bestandig und kann unter Abgabe von Fluor- 
wasserstoff in Polyglucosane ubergehen ; es ist daher 
iiicht ausgeschlossen, daB auch dieser Vorgang wenigstens 

SO diirfte durch unsere Versuche der Beweis erbracht sein, da i  
Iikungen von Cellulose und von Glucosylfluorid in dieser Hin- 
sicht identisch sind. Dies aber is1 nur moglich, wenn bei der 
Aufl&ung von Cellulose in Fluorwasserstoff Glucosylfluorid ge- 
bildet wird, denn jede andersartige Aufspaltung mUte zu 
abweichenden Ergebnissen fiihren. - Dies wird bondere  
deutlich durch Vergleich der hier zusamrnengestellten MeB- 
ergebnisse mit Messungen, welche wir mit anderen Substanzen 
angestellt haben, welche als Abbauprodukte in Frage kommen 
konnten und uber die wir a. a. 0. berichten werden. - Ee sei 
cndlich noch erwahnt, daB ee uns bei diesen Versuchen nicht 
darum zu tun war, irgendwelche Zwischenprodukte abzufangen, 
welche sich bei der Auflosung der Cellulose bildeten, sondern 
dnB wir bei unseren Messungen inimer warteten, bis keine 
Xnderungen der Siedepunktserhohungen und Leitflhigkeiten 
mehr eintraten. 
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ziiin Teil erfolgt, weiin man den als Losungsmittel dienen- 
deli Fluorwasserstoff nicht sehr vorsichtig unter Ein- 
lialtuiig tiefer Temperaturen entfernt. Bei Gegenwart 
\on  Wasser wird jedoch im wesentlichen der Umsatz zu 
Glucose erfolgen. 

%um SchluB ware noch der Nachweis zu fuhren, dai3 
inan aus Losungen von Giucose in Fluorwasserstoff beim 
Ausfallen oder Abdampfen keine Glucose, sondern 
- wahrscheinlich als Folge einer wasserentziehenden Wir- 
kunp der hochkonzentrierten Fluf3saure - Polyglucosane 
crhalt. Da Helferich in seiner erwahnten Arbeit fest- 
gestellt hat, da5 dies tatsachlich der Fall ist, so konnen 
wir als bewiesen ansehen, da8 der Abbau der Cellulose 
durch hochkonzentrierten Fluorwasserstoff durch folgende 
Vorgange zu erklaren ist: 

Der AuflosungsprozeB der Cellulose in Fluorwasser- 
stoff besteht in der Aufspaltung der Sauerstoff- 
brucken unter Bildung von Glucosylfluorid. 
Glucosylfluorid wird in Fluorwasserstoff durch 
Wasser in Glucose ubergefuhrt. 
Bei der Ausfallung der Glucose aus ihren Losungen 
in Fluorwasserstoff oder beim Abdampfen dieser Lo- 
sungen erhalt man Polyglucosane, welche 4 c h  durch 
l{oclieii mit verdunnten Sauren in Glucose uber- 
fuhren lassen. 

11. Die Holzverzuekerung dureh Fluorwasserstoff. 
a)  A u f s c h l u B  m i t  f l u s s i g e m  F l u o r -  

w a s  s e r s t o f f. 
Das cellulosehaltige Material wird in eine das Mehr- 

fache des aufzuschlie5enden Materials betragende Menge 
fliissigen Fluorwasserstoffs eingetragen. Als GefaD- 
material konnen Metalle wie Eisen und Kupfer oder 
fur die feinere Laboratoriumspraxis auch Silber ver- 
waiidt werden. Der AufschluB ist hierbei in wenigen 
Minuten in den1 Sinne beendet, da5 samtliche Kohlen- 
hydrate des Materials in Losung gegangen sind und das 
Lignin ungelost zuruckbleibt. In dieser Form ausgefuhrt, 
stellt die Behandlung mit wasserfreiem oder hochkonzen- 
lriertem Fluorwasserstoff ein rasches und bequemes Ver- 
fahren zur quantitativen Bestimniung des Gehaltes an 
Lignin und Kohlenhydraten in Holzarten, Stroh, Schilf 
und anderen Stoffen dar. 

U e s t i r n r n u n g  d e s  C i g n i n g e h a l t e s  V O I I  

I; i c h t e n  h o 1 z. 
Das Holz w i d  in diinne Spane geschnitten und bei 1150 irii 

Vakuuru uber Phosphorpentoxyd bis zur Gewichtskonstanz ge- 
trocknet. Auf 5 g des getrockneten Holzes werden in einein 
Platinkolbchen unter Kiihlung 40 g wasserfreier Fluorwasser- 
stoff kondensiert. Nach beendeter Koiidensation bleibt das 
Kolbchen wahrend einer Viertelstunde bei Zinimerternperatur 
stehen. Der fliissige Anteil wird hierauf rorsirhtig dekantierl. 
Urn die Vollstandigkeil der Extraktion zu sichern, werden noch- 
mals 40 g Fluorwasserstoff auf den Kolbeninhdt kondeneiert. 
Nach kurzern Stehen bei Zirnnierternperatur wird der fltissige 
Anteil wiederurn dekantiert. Der Ligninruckstand wird als- 
dann init Wasser ausgewaschen und getrocknet. Man erhalt 
iius 6 g trockenem Fichtenholz 1,52 g Lignin. Hieraus ergib! 
sich in guter Ubereinstirnmung init anderen Bestimmungs- 
inethoden der Ligningehalt des trockeiien Fiehtenholzes zu 
30,4 % . 

Das zuruckbleibende Lignin wird durch die Behand- 
lung rnit Fluorwasserstoff nicht erkennbar verandert, 
sondern laBt deutlich die jeweils charakteristische Zell- 
atruktur erkeniien. Man gewinnt daher uber die Bildung 
des Lignins in der wachsenden Pflanze AufschluB, wenn 
inan in verschiedenen Wachstumsstadien aus vergleich- 
baren Schnitten durch Behandlung rnit Fluorwasserstoff 
die Kohlenhydrate herauslost und die Struktureii des 
verbleibenden Ligriins miteinander vergleicht. 

Derartige Versuche sind in Verbindung rnit dem 
Iiiesigen botanischen Institute in der Dwchfuhrung be- 
griff en. 

Der Fluorwasserstoff kann aus den Losungen durch 
Gberleiten vou trockener Luft unter Umschuttehi bei 
iniii3iger Temperatur ( 10-30°) zum gro8en Teil entfernt 
werden. Es bleibt eine dicke Losung zuruck, aus der 
iiach EingieBen in Wasser der Fluorwasserstoff iiiittels 
C’alciumcarbonat gefallt wird. Nach dem Eindampfen der 
Losungen unter vermindertem Druck verbleiben wasser- 
losliche, SUB schmeckende und mehr oder minder stark 
reduzierende Produkte, die fluorfrei sind. Es ist nicht 
wforderlich, daf3 der verwendete Fluorwasserstoff vollig 
wasserfrei ist; z. B. werden auch durch 95prozentigen 
Fluorwasserstoff die Kohlenhydrate des behandelten 
pflanzlichen Materials in wenigen Minuten gelost. Bei 
steigendem Wassergehalt wird die Einwirkung imnier 
langsamer, erfordert bei 80prozentiger FluBsaure schon 
iiber eine Stunde und mu5 schlieBlich durch Erlioliung 
der Behandlungstemperatur unterstutzt werden. Die Ein- 
wirkung von 75prozentiger Fluf3saure auf Cellulose ist 
schon von Willstutter beobachtet worden‘). 

b) A u f s c h l u 5  n i i t  d a n i p f f o r m i g e m  F l u o r -  
w a s  s e r s  t o f f. 

Cellulose wird auch durch Fluorwasserstoffdampf in 
wasserltisliche Substanzen umgewandelt, wenn die Be- 
Iinndlung bci Temperaturen vorgenornnien wird, welchc 
so lief liegen, daf3 Fluorwasserstoff von den aufzu- 
schlieaenden Substanzen nocfi merklich absorbiert wird 
und hierdurch die Bildung einer flussigen Adsorptions- 
phase moglicli ist. Eine solche entsteht auch noch bei 
Temperaturen, welche erheblich uber d e n  Siedepunkt 
des reinen Fluorwasserstoffes liegen, zumal durch die 
entstehenden, in Fluorwasserstoff loslichen AufschluB- 
produkte der Dampfdruck des Fluorwasserstoffs iierab- 
gesetzt wird. Das  bei der Behandlung von Holz init 
gasformigem Fluorwasserstoff entstehende Reaktions- 
gut bildet eine gegenuber dem Ausgangsmaterial 
stark zusammengeschrumpfte, dunkel gefarbte uncl 
lockere Masse, aus der sich der HF durch Abblasex 
unter allmahlicher Steigerung der Temperatur bis auf 
1000 praktisch quantitativ entferrien 1a5t. Nach dem Ah- 
hlasen ist das Reaktionsgut brocklig und leicht pulveri- 
sierbar. Die Struktm des Holzes ist erhalten geblieben. 
Die einzelnen Stucke 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 Behandlungsteinperatur war und je weniger Harze 
und Wachse in dem Holz enthalten waren. Bei der Be- 
handlung mit dampfformigem Fluorwasserstoff karin mit 
kleineren HF-Mengen gearbeitet werden als bei der Be- 
handlung mit flussigem Fluorwasserstoff. Das Verhalt- 
riis 1 Teil Holz : 1 Teil Fluorwasserstoff liefert unter 
geeigiieten Versuchsbedingungen in einem Arbeitsgang 
bis zu 95% Ausbeute. 

Die Warmetonuug des AufschluSvorgangee. 
Bei der Behandlung von 1 g scharf getrocknetem 

Fichtenholz mit einer grof3en Menge fliissigen Fluorwasser- 
stoffs werden 94 Grammkalorien frei. Bei der Behand- 
lung niit Fluorwasserstoffdampf kommt zu dieser Warme- 
meuge noch die Kondensationswarme des Fluorwasser- 
stoffs hinzu. Wenn man gasformigen HF bei Zinimertempe- 
ratur auf Holz einwirken la& so wird HF absorbiert. 
rind infolgedessen steigt die Temperatur. Dies bewirkt 

7 )  W’ihtalter,  Ber. Dtsch. cheni. ties. 46, 3406 [1913]. 
_-  - 
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aber, dai3 keine weiteren HF-Mengen absorbiert werden, 
so daB die Reaktion Zuni Stillstand kommt und lteine 
weitero Tetnperaturerlioliung eintritt. Wurde bei dcr Be- 
liandlung von Holz niit HF-Dampf ein vollstiindiger Auf- 
schluB ohne Wlrnieabgabe an die Umgebung stattfinden, 
30 konn te durch den AufschluDvorgang die Temperatur 
des Reaktionsgutes auf 200 bis 3000 steigen. Die Zer- 
setzung der organischen Substanz ware die Folge. Der 
'~'eniperatursteigerung sind jedoch, wie vorerwahnt, Gren- 
zen gesrtzt. Als Hochsttemperatur wurden etwa No ge- 
iiiessen. Verkohlung der organischen Substanz findet 
Iiierbei in wahrnehnibarem Umfange nicht statt. 

Zusarnmt-iihasge zwischen Ausbeute und Versuchs- 
bedinguiigeii hcirn AufschluU von Holz rnit HF-Dampf. 

Fur die Versuche wurde Fichtenholz gewahlt, weil 
es von allen in Betracht kommenden Holzarten den h6ch- 
sten Gehalt an Kohlenhydraten aufweist. Oberein- 
sfimniend mit den Literaturangabeii wurde der Gehalt 
an Kohlenhydraten durch quantitative Extraktion mit 
flussigem HF zu 70% (auf trocknes Holz bezogen) ge- 
funden. Als IIF-unlosliche Stoffe bleiben bei der Ex- 
traktion 30% des Trockcngewichtes, das sogenannte 
,.Lignin" nebst kleinen Mengen Wachsen und Harzen 
zuruck. 

Die Ausfiihrung der Versuche geschah in folgender Weise: 
Holz, das in diinne Spane geschnitten und zu einer Art HiIcksel 
zerkleinert war, wurde nach mehrstiindiger Trocknung bei 1 loo 
der Behandlung mit Fluorwasserstoffdampf unterworfen. 

Das BehandlungsgefaB, eiiie Silberflasche rnit Stopfen und 
Eiii- uiid Ableitungsrohr, wurde mit einer gewogenen Yenge 
zerltleiiierten Holzm beschickt. Das GefiiD w r d e  auf Oo ge- 
kiihlt und HF-Dampf, dessen Temperatur wenig iiber der des 
Zinixiiers lag, rnit maOiger Gesrhwiiidigkeit eingeleitet, SO daO 
sich am Ausgang des GcfaBes nur ganz geringe Mengen von 
IIF-Dampf zeigten. Von Zeit zu Zeit wurde der Stopfen ge- 
liiftet untl der Iiihalt des Gefiil3es mit einem bohrerartig zu- 
rec.htgebogenen starken Nickeldraht durchgearbeitet, um einc 
~JeichniaBiye Verteilung des HF auf das Holz zu erzielen. Da.4 
Iteaktioiisgut is t  zuerst sperrig und setzt dem Durchmische~i 
auf die angegebene Weise einigen Widerstand entgegen. Wenn 
tlas Iiolz jedoch schon grol3ere Mengen HF aufgenommen hat, 
aackt die Beschickung auf einen Bruchteil des ursprtinglichen 
Voluniens zusamnien und ist gut durchmischbar. 

Von Zeit zii Zeit wurde das BehandlungsgefaB gewogen 
und die Behandlung abgebrochen, wenn die gewiinschte Menge 
IIF kondensiert war. Als giiiutig stellte sich ein Verhliltnis 
\on 1 Tril HF zii 1 Teil Holz heraus. Vermehrung der HF- 
ll~?tike iiber dies% Verlialtnis hinaus besserte die Ausbeute 
iiur wenig. Eine Verringerung der HF-Menge unter das Ver- 
hiiltnis 1 : 1 laljt die Ausbeute stark sinken. 

Fur deli Einflui3 einer Xnderung des Mengenverhalt- 
iiisses HF : Holz vgl. Tabelle 2. 

T a b e l l e  2. 
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Die iiasserl6dic.h ge\vorderien Hestandteile wurden oliiic 
vorhergehende Entfernung des IIF direkt ausge\vasclien. 

Fur die W e i t e r v e r a r b e i t u n g  d e s  b e h a i i -  
d e 1 t e n M a t e r i a 1 s gibt es zwei Moglichkeiten: 

1. E x t r a k t i o i i  n i i t  W a s s e r  o h n e  v o r h e r g e h e n d e  
E n t f e r n u n g  d e s  F l u o r w a s s c r s t o f f s .  

I n  tlicbeiii Falle gehen die wasserlijslich gewordenen 
Kohlenhj d i n k  und der gesaiiite fiir tlic Behandlung angewendetc 
Fluorwarserstoff nebeneinander in Losung. Durch Zugabe von 
riel Calcituiicarbo~iat wird der i n  der Losung enthaltene Fluor- 
wasserstoff neutralisiert. Abgesehen davon, daB es Schwierig- 
keiten bereitet, ohne allzu grolje hlengen Waschfliissigkeit deri 
Holzzucker aus dem Calciuiiifluoridxiiederschlag einigermafjen 
quantitativ ausruwnschen, geht hierbei tler gesarnte Fluor- 
aasserstoff verloren. Diese A r t  der Extraktion scheidet also 
praktisch aus. 

3. E x t r n k t i o n  m i t  W a s s e r  i i a c h  v o r h e r g e h e n d e r  
b : n t f e r x i u n g  d e s  F l u o r ~ v a s s e r s t o f f s  d u r c h  A b -  

s a u g e n  o d e r  A b b l n s e n .  
Es ist leicht nioglich, durch Absaugen oder Abblasen den 

Fluorwasserstoff aus dem zerkleinerten Heaktionsgut bis aiif 
weniger als 1% zu entfernen. Erleirhtert wird die Abgabe dcs 
Fluorwasserstoffs, wenn man das Realrtionsgut allniahlich bis 
auf etwa looo erwarmt. So kann fast der gesainte Fhorwasser- 
stoff in sofort w i d e r  verwendbarer wasserfreier Form wiecler- 
gemonnen werden. 

Wurde als Ausgangsmaterial Holz init einetii 
kleinen Wassergehalt verwendet, so lieijen sich die ge- 
bildeten Abbauprodukte i n  etwas kurzerer Zeit 
auswaschen als die bei der Behandlung von gaiiz 
trockeriem Holz entstandenen. Es ist dies wohl in fol- 
gendem Sinne zu deuten: Reim Abblasen der FluW- 
aiiure treten die in der Losung befindlichen Spaltstiiclie 
der Cellulose zu Polyglucosanen zusnmmen, wobei uin 
SO hohere und damit urn so schwerer losliche Polymeri- 
sationszustande erreicht werden, je weniger Wasser zu- 
gegen ist. Hierniit hangt es auch zusanimen, dai3 wir 
beim Arbeiten unter praktisch volligem Wasserausschlufl 
beim Auswaschen der Abbauprodukte aus dem Reak- 
tionsgut sehr vie1 schwerer zu gleichartigen Ausbeuten 
gelaugeu konnten, als wenn das behandelte Holz oder 
die FluDsaure einen kleinen, noch unter 2% liegenden, 
also bei technischen Prozessen immer vorhandenen 
Wassergehalt hatte. Die theoretisch nioglichen Aus- 
beuten wurden jedocli in alien 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 Kblbchen, des eine gewogene Menge mil HF ge- 

\vaschener aktiver Kohle oder rnit Fluorwasserstoff erschopfend 
cxtrahierten Lignina sowie eine gewogene Nenge ,Holzzucker" 
enthat, wird eine reichliche Menge HF Itondensiert. Nacli 
Vmschiitteln wird bei Zimniertemperatur der  H F  rnit trockener 
Luft bis auf einen geringen Bruchteil ,,abgeblasen". Das zu- 
riickbleibende Material wird durch mehrmaliges Waschen mil 
reichlichen Mengen heiBen Wassers extrahiert und nach dexn 
Trocknen geaogen. Es zeigt sicb, daB sowohl die aktive 
Kohle als auch das Lignin urn 10-15% an Gewicht zugenommen 
haben. Dernzufolge muB ein Teil des Holzzuckers in einem 
unter diesen Bedingungen schwerer auswaschbaren Zustande 
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nuf 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- 
zulZiFen und wiederzugewinnen. 

Eiii geringer Wassergehalt wirkt also auf die erzielten Aus- 
beuten ehcr gunstig als schiidlich; ein groDerer Wassergehalt 
ist insoferii nachteilig, als e r  den Dampfdruck des Fluorwasser- 
stoffs herabsetzt und daher dessen Entfernung durch Absaugen 
oder Abblasen erschaert. Weiterhin wird durch zu grol3en 
Wassergehalt des Holzes der wiedergewonnene Fluorwasser- 
stoff fiir die sofortige Wiederverwendung zuc HolzaufschlieBung 
zu wasserhaltig und daher ungeeignet. 

Ober Einzelheiten der Holzverzuckerung bei der 
laboratoriumsmafligen Durchfiihrung und uber die Hohe 
tler hierbei erreichten Ausbeuten gibt der folgeiide Ver- 
such AufschluD : 

Fichtenliola wird in dunne Spane geschnitten und unvoll- 
stiindig getrocknet. Der Feuchtigkeitsgehalt des Holze~, der 
bei Iiifttrockenem Material 12 bis 13% betriigt, wird hierbei 
iiuf 2% herabgesetzt. Auf 102 g dieses unvollntandig getrock- 
iieten Holzes (entsprechend 100 g 'rrockensubstanz) werden i n  
ciiieiii Silberkolben 100 g wasserfreier Fluorwasserstoff kon- 
densiert. Der Kolbeninhalt wird des ofteren durchmischt, um 
cine gleichniafiige 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 ofterem Durchmischen und allmihlicher 
Erwarniung bis auf 1000 abgeblasen. Es bereitet keine Schwie- 
rigkeiten, auf diese Weise den Fluorwasserstoffgehalt des 

Jolbeninhaltes auf weniger als 1% herabzusetzen. Alsdanii 
wird das Reaktionsgut durch Kochen rnit Waeeer am RiickfluO- 
kuhler extrohiert, bis ein Tropfen des Filtrate, der auf eineiii 
blanken Nickelspatel zur Verduiistung gebracht wird, lteinen 
Itiickstand hinterlafit. 

Nach beendeter Extraktion wird das Filtrat in der Hitzc 
diirch Zugabe von Calciumcarbonat neutralisiert und durch ZU- 
gabe einer Spur ('alciumhydroxyd deutlich alkalisch gemacht. 
\'on dem Calciumfluorid wird abfiltriert und das Filtrat ini 
Vakuuin eingedampft. Der Verdanipfungsriickstand wird vor- 
sichtig aus dem Kolben eiitfernt, pulverisiert und bei 800 i m  
Vakuum iiber Phosphorpentoxyd getrocknet. Man erhalt 56.3 g 
,,l~olzzuclter". Das entspricht, bezogen auf die Gesamtinenge 
dcr HF-loslichen Kohlenhydrate des Fichtenholzes, einer Aus- 
beute von 80,9%. 

Hieraus er-  
giht sich, dat3 von der Trockensubstanz des Holws 59.4 g in 
Liisung gegangen sind. Das sind 85,3% der theoretisch iiiog- 

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 i n  
tler Hauptsache auf das Verkochen der Pentosane in der sauren 
~xtraktionsflu6sigkeit zuriickgefuhrt werden. Ein zweiter Vor- 
gang, der fiir sich allein eine scheinbare Vermehrung der Aus- 
beiite bewirken wiirde, namlich die Wasseraufnahme durch 
Hydrolyse der Polyglucosane zu Glucose, macht sich hierbei 
wcnig geltend, da nur wenig Glucose gebildet wird. Bei 

Der getrocltnete Ligninriickstand wog 40,6 g. 

volliger Umwandlung der gewonnenen Polyglucosanc in Glucose 
wiirden die Ausbeuten entsprechend steigeii. 

Die t e c h n i s c h e  D u r c h f u h r u n g  d e s  V e r -  
f a h r e n s gestaltet sich folgenderma5en: 

Der Fluorwasserstoff wird durch Destillatiou aus 
FluDspat und Schwefelsaure in deni erforderlicheii 
Starkegrade hergestellt. Als Material fur die Appara- 
turen kann Eisen verwendet werden. Der Aufschlufi er- 
folgt in der Weise, dal3 Fluorwasserstoffdampf bei ge- 
wolinlicher Ternperatur uber hinreichend zerkleinertes 
und getrocknetes Holz geleitet und von diesern absor- 
biert wird. Unzulassig hohe Temperatursteigerungen 
treten hierbei nicht auf. Fur den AufschluD von 1 kq 
trockeiieni Holz wird angenahert 1 kg Fluorwasserstoff 
benotigt. Der Aufschlu5 selbst erfolgt in sehr kurzer 
Zeit und ist beendet, sobald die hinreichende Menge HE' 
absorbiert ist. Aus dem aufgeschlossenen Reaktionsgut 
kann der Fluorwasserstoff durch Absaugen oder Ab- 
blasen sehr weitgehend wiedergewoiiiien und fur deli 
Aufschlu5 neuer Holzniengen weiterverwandt werdeii 
Um die Abgabe des Fluorwasserstoffs aus dem Reak 
tionsgut zu erleichtern, erhitzt man dieses allmahlich bis 
auf etwa looo. 

Unter der Einwirkung des Fluorwasserstoffs 
schrumpft das Reaktionsgut zu einem brockeligen Kucheii 
zusammen, der sich leicht zerkleinern lafit. Dic 
Extraktion des aufgeschlossenen Reaktionsgutes wird 
dadurch erleichtert, daD in ihni eine kleine Menge 
Fluorwasserstoff zuruckbleibt, welche aber ausreichend 
ist, um dem Waschwasser einen geringen Sauretiter zii 
verleihen, durch den das Inlosunggehen der Polygluco- 
sane begiinstigt wird. Aus den Losungen wird der Fluor- 
wasserstoff durch Calciumcarbonat ausgefallt, worauf 
nach Filtration durch Eindampfen im Vakuum der Holz- 
zucker gewonnen wird. 

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

Die Verzuckerung des Holzes durch hochkonzen- 
trierten Fluorwasserstoff ist durch D. R. P. 560 535 ge- 
schutzt und in einem Versuchsbetriebe technisch erprobt 
worden. 

Die Durchfuhrung der mitgeteilten Untersuchungen 
wirde ermoglicht durch Unterstutzungen, welche wir 
von der N o t g e n i e i t i s c h a f t  d e r  d e u t s c h e i i  
W i s s e n s c h a f t  und von der I .  G .  F a r b e n i n -  
d u s t r i e erhielten. Wir mochten hierfur auch au 
dieser Stelle unseren Dank aussprechen. [ A .  103.1 

I Analytische Untersuchungen 

Bestimmung der Essigsaure. 
I 

Von Dr. M. MUGDAK und Dr. J. WIMMER, 
Laboratoriuni des Consortiurns fur eiektrochemische Industrie, G. in. b. H., Miinchen. (Eiilgcg. 18. Jenuar 19x3.) 

Die quantitative Bestimmung der Essigsliure ist in 
alleu F;illen, in denen eine acidimetrische Titration niclit 
qeniigt, sehr erschwert, weil die Essigsaure nicht iri 
andere, leicht bestimmbare Verbindungen ubergefuhrt 
werden konnte. Wir fanden, da5 Acetate, mit Kaliuni- 
hydroxyd und pulverformigem Kupferoxyd bei 2000 bis 
2400 geschmolzen, rasch und ohne Bildung von Neben- 
produkten zu Oxalaten oxydiert werden nach der 
CI lei chung 

CHJOOK + 6CuO + KOH = K,C20, + 3Cu,O + 2H,O. 
Nach Auflosung der Schmelze in Wasser kann die 

Oxalsilure im angesauerten Filtrat mit Permanganat- 
losung titriert und so die Essigsaure bestimmt werden. 

Der Reaktionsverlauf ist ubrigens im wesentlichen 
der gleiche, wenn man, statt mit der stochiometrischen 
Menge Kupferoxyd zu oxydieren, Sauerstoff bei Gegen- 
wart einer geringen Menge Kupferoxyd durch die Alkali- 
schmelze hindurchleitet. Dabei wird das aus dem Cupri- 




