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Uber das Verhalten der Kohlenhydrate gegen heiBe Alkalilésungen.

Von Prof. Dr. R. 8. HILPERT und A. WOILTER.

(Bingeg. 11. November 1935.)

Institut fiir Chemische Technologie der Technischen Hochschule Braunschweig.

Die chemischen Vorginge bei der alkalischen Zellstoff-
kochung sind bis heute fast unbekannt. Wir wissen nur,
daf3 der Alkaliverbrauch, trotz anscheinend gleichen Cellu-
losegehaltes, bei den verschiedenen pflanzlichen Ausgangs-
materialien innerhalb weiter Grenzen schwankt. Unbekannt
ist vor allem die wichtigste Voraussetzung zum Verstandnis,
namlich das Verhalten der einfachen Zucker gegen Alkalien
unter den Bedingungen der Kochprozesse. Der Verlauf der
Reaktion bei tieferen Temperaturen ist durch die Arbeiten
von Nefl) zum Teil aufgeklirt worden. Es entstehen vor
allem Oxysiuren, unter denen die Milchsiure in groBeren
Mengen isoliert worden ist. Dagegen fehlen Versuche bei
hoéherer Temperatur, eine Liicke, die wir durch die vor-
liegende Arbeit auszufiillen gesucht haben. Es handelt
sich fiir uns weniger um die Isolierung der einzelnen Reak-
tionsprodukte als vielmehr um die quantitative Feststellung
der gebildeten organischen Siure.

Wir haben daher einen neuen Weg zur Untersuchung
eingeschlagen und die Zucker nicht mit Alkali sondern
mit Natriuthcarbonatlésungen erhitzt. Unter dem Ein-
fluf der entstehenden Siuren entwickelt sich Kohlendioxyd,
dessen Menge ein Ma@ fiir das verbrauchte Alkali und damit
fiir die gebildete Sauremenge gibt. Zunichst konnte so
die Empfindlichkeit der verschiedenen Xohlenhydrate
gegen Alkali, die Schnelligkeit der Reaktion und schlieB-
lich die entstehende Aciditit festgestellt werden. In allen
T'allen wurde die Kohlensdure von den1 Wasserdampf durch
einen RiickfluBkiihler abgetrennt. Die Versuche bei 100°
wurden im Glaskolben mit Riickfluflkithler durchgefiihrt,
bei hoheren Temperaturen in einem Autoklaven mit Riick-
fluBkiihler, der oben mit einem Ventil versehen war, um
die Kohlensiure in gleichmifigem Strom abzuziehen. Nach
Befreiung vom Wasserdampf wurde sie in Natronkalk-
réhren aufgefangen und gewogen. Obgleich es sich in allen
Tallen um sehr komplizierte Umsetzungen handelt, waren
doch unter gleichen Bedingungen die Versuche reproduzier-
bar, so dal die Kohlensiurezahl bei Festlegung der
Bedingungen als fiir den betreffenden Zucker charakteri-
stisch angesehen werden kann. Ohne die Genauigkeit einer
chemischen Analyse zu erreichen, 14Bt sie sich doch zu
Riickschliissen auf die Menge der zur Reaktion gebrachten
Zucker verwenden. Man darf nicht vergessen, dall} die
Methoden zur quantitativen Bestimmung der Zucker heute
noch sehr mangelhaft sind und meistens ganz versagen,
wenn es sich um Gemische handelt. Hier vermag die Kohlen-
siurezahl immerhin die GroBenordnung der durch Alkali
angreifbaren Kohlenliydrate, zu denen man wahrscheinlich
alle Oligosaccharide rechnen kann, anzuzeigen.

Eine Fehlerquelle liegt in der spontanen Entwicklung
von Kohlensiure aus Sodalésung, die sich namentlich bei
héheren Temperaturen bereits stark bemerkbar macht.
Sie hat sich aber im vorliegenden Fall nicht als sehr stérend
erwiesen, vor allem wohl deshalb, weil der Partialdruck
des Kohlendioxyds in der Gasphase wihrend der Zersetzung
der Zucker iiber dem Zersetzungsdruck der Carbonatlésung
liegt. Fine gewisse Menge Kohlendioxyd entsteht auch
aus den Zuckern wihrend der Reaktion, die aber durch
Bestimmung der verfliichtigten und noch im Riickstand
befindlichen Kohlensiure bestimmt werden kann.

Dafl die Umsetzung mit kaustischem Alkali ganz
analog verlauft, wurde auf folgende Weise bewiesen: 100 g
Kohlenhydrat wurden zunichst mit der dem Carbonat
entsprechenden Menge Alkali gekocht. In der entstehenden

1) Nef, Liebigs Ann. Chem. 376, 1{f. [1910].

Losung wurde das Alkali mit der berechneten Menge Salz-
sidure neutralisiert, in den mit Deckel verschlossenen Auto-
klaven Natriumcarbonatlosung eingesaugt und dann unter
Abziehen von Kohlensiure kurze Zeit erhitzt. Die so ent-
stehende XKohlensauremenge entsprach anndhernd genau
derjenigen, welche bei direktem Kochen mit Carbonat er-
halten wurde.

Wir haben zunichst den EinfluB zweier wesentliclier
Bedingungen festgestellt, namlich die Abhingigkeit der
Zersetzung von Temperatur und Sodamenge. Die in den
Tabellen fiir Kohlendioxyd angegebenen Zahlen bedeuten
die Anzahl Gramm, die pro Gramm Kohlenhydrat entwickelt
worden sind.  Die Versuchsbedingungen sind bei jeder
Tabelle angegeben.

Tabelle 1.
100 g Kohlenhydrat, 1000 g Wasser; 9 h bei 100°.

Material CO,
Glucose ... ... ‘ 0,172
Galactose ... e 0,138
Fructose ... .ot 0,180
Arabinose ......... .. e 0,172
Xylose ..o 0,146
Maltose ... e 0,158
Milchzucker . ... ... .. . 0,156
Rohrzucker . ......... ... .. .. .. 0,024
Dextrin .. ... 0,084
Inulin ... . 0,062
Gummi arabicum ............. . 0,0

T'abelle 1 enthalt die Zalilen bei 100° und 9 h Reaktions-
reit. Die Zersetzung der einfachen Zucker beginnt also
bereits bei dieser Temperatur, nimmt aber dann mit
steigender Temperatur sehr rasch zu.

Tabelle 2a.
50 g Kohlenhydrat, 1000 g Wasser, 60 % Nu,CO,; 4 h.
" Temp.: | 1100 1300 1500 | 1700
CO, CO, CO, CO,
Material Ge. dureh| . durchl . = durch| . ' durch
Zer- : Zer- . Zer- | Zer-
samt | samt samt samt |
setzg. isetzg. . setzg. setzg
| i
|
Glucose ... 0,148, 0,010 0,217i 0,039 0,252 0,0482] 0,286 0,0678
Rohrzucker .. |0,002:0,0 0,026 0,0 [0,116 0,007 0,254! 0,0238
Tabelle 2b.
 Temp.: 1100 e
CO, CO,
Material
Gesamt ’durch Gesamut durch
Zersetzg. . Lersetzg.
Fructose ............ 0,170 0,006 0,276 0,0600
Xylose .............. 0,163 0,0136 0,220 0,0340
Maltose ............. 0,158 0,006 0,241 0,0285
Cellobiose ............ 0,195 | — 0,305 0,0490

Wihrend die Disaccharide vom Maltosetyp sich von den
einfachen Zuckern wenig unterscheiden, ist der Rohrzucker
auffallend stabil. Yirst iiber 1300 verliuft hier die Reaktion
rascher.

Der verschiedene Verlauf der Reaktionen in beiden
Fallen geht deutlich aus Tabelle 3 hervor, welche die Ab-
hingigkeit von der Zeit bei 170° widergibt. Bei der Glucose
ist die Reaktion schon nach 1 i fast beendet, wahrend be
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Tabelle 3. Tabelle 4.
50 g Kohlenhydrat, 1000 g Wasser, 60 % Na,CO;; 170°. 50 g Kohlenhydrat, 1000 g Wasser; 4 h bei 170°.
Glucose Robrancker 9, Na,COy: 60 80 100
Zeit in h 2 2
Gesamt durch Gesamt durch Cco, CO, CO,
Zersetzg. b Zersetzg. Material Ge- 'durch| Ge- :durch| Ce- durch
samt | Zers. | samt ; Zers. | samt ; Zers.
Yy o 0,192 0,0044 0,0692 0,0052 ]
Lo 0,252 10,0498 | 0,138 0,0080  (sjucose L ........... 0,286 - 0,0678] 0,306 | 0,0540| 0,307 0,0546
2o 0,286 0,0620 | 0,182 00076 Fructose ........... 0,276 | 0,0600] 0,318 | 0,0504] 0,312 * 0,0360
A 0,286 1 00678 | 0,254 0,0238  Xylose.............. 0,220 : 0,0340] 0,303 | 0,0348( 0,327 0,0552
X . . . . Maltose ............ 0,241 - 0,0285] 0,301 | 0,0390] 0,290 . 0,0226
Rohrzucker in der gleichen Zeit erst etwa die Halfte reagiert  Milchzucker ......... 0,267 10,0310
hat. Die Aufspaltung des Molekiils erfordert also eine ge-  Cellobiose ........... 0,305 ‘0,8490 o o1 260 0.0220
wisse Zeit. Die durch Zersetzung gebildete Kohlensiure ﬁ‘:ﬁiré“k” """"" gﬁg ]8'0238 0,253 ‘0 681 0,260 0,
entste.ht augenscheinlich nicht unmittelbar bei der primédren  gi50e ... ... | 0012 00 \
- Reaktion des Zuckers, sondern erst aus den zunichst ge-  «-Methylglucosid. .. .. 0,018 0,0 ‘ 0,020 0,0
; ; . g nylg ,
bildeten Reaktionsprodukten. Denn bei der Glucose ist ?exml}.“t} ......... 8522 8,8212
: 1 : : summi arabicum . ... , R
dl-e I.l.aCh / 2.h gebﬂdete Mel.lge noch sehr klein, trOthem Xylan .............. 0,00  (in einem kleinen Autoklaven mit
die iibergetriebene CO, bereits 2/, des Endwertes betrigt. 2 ¢ bestimmt)
o

Dasselbe gilt fiir Rohrzucker, bei dem die Zersetzungs-
kohlensdure erst gegen Ende der Kochung in groBeren
Mengen auftritt, wenn die primiren Reaktionsprodukte
sich angereichert haben.

Die weiteren Vergleichsversuche wurden bei 170° mit
verschiedenen Mengen Soda durchgefiithrt (Tab. 4).

Bei dieser Temperatur verhalten sich die Mono-
saccharide annihernd gleich. Unter den Disacchariden zer-
setzt sich die Cellobiose am raschesten, der Rohrzucker
am langsamsten, wobei bei dem letzteren die Reaktion
von der Sodamenge fast umabhingig ist. Methylglucosid
reagiert {iberhaupt nicht. Seine bekannte Bestindigkeit
ist also noch bei verhiltnismaBig hiohen Temperaturen vor-
handen. Auffallig verschieden ist das Verhalten der Poly-
saccharide. Das aus Fructose entstehende Inulin wird
teilweise aufgespalten, ohne daf es die Kohlensaurezahl
des Grundzuckers erreicht. Vo6llig bestindig sind dagegen
stirke, das zum Teil aus Araban bestehende Gummi-
arabicum sowie Xylan. In allen diesen Fillen ist die alkali-
enipfindliche Gruppe des Grundzuckers also auBerordent-
lich fest gebunden. Derartige Kohlenhydrate werden also
ohne erheblichen Alkaliverbrauch in Losung gehen. Dagegen
zeigt das auf saurem Wege erhaltene Abbauprodukt der
Starke, das Dextrin, bereits eine grofle Reaktionsfihigkeit.

Bei den einfachen Zuckern nimmt die Kohlensiure-
zahl mit steigender Carbonatmenge zu. Rechnet man bei
der Glucose die durch Zersetzung gebildete Kohlensdure
ab — sie betrigt etwa 1 CO, auf 4 CgH,,0, —, so wird
maximal 1 CO, auf 1 Glucose {ibergetrieben. Die Glucose
verhilt sich also so, als ob sie in zwei Milchsduremolekiile
aufgespalten wiirde. Das ist nun sicher nicht der Fall.
Zunichst ist es uns nicht gelungen, aus den bei 170° ent-
stehenden Reaktionsprodukten Milchsdure zu isolieren,
ferner scheiden sich beim Ansiuern harzige Produkte ab,
denen also kleinere Spaltprodukte gegeniiberstehen miissen.
Tatsdchlich werden auch bei der Wasserdampfdestillation
leicht fliichtige Sduren iibergetrieben. Daraus ergibt sich
die Unmédglichkeit, Sauregruppen des alkalischen Aus-
gangsmaterials durch alkalische Verseifung festzustellen.
Die starke Bildung von Sduren macht es aber verstindlich,
dafl bei den Zellstoffkochungen grofle Alkalimengen ver-
braucht werden, und die Verschiedenheit in den einzelnen
Fdllen 148t wieder Riickschliisse auf die gelésten Kohlen-
hydrate bzw. auf die Art des Losungsvorgangs zu.

Uber die Anwendung dieser Erfahrungen werden wir
in der nichsten Zeit berichten. [A.130.]

Vergleichung der gegenwiirtig im Gebrauch befindlichen Lichtechtheitstypen
fiir gefarbte Textilien.

Von Prof. Dr. P. XRATS, Dresden.

Die Echtheitskommissionen in Deutschland?), England 2)
und den Vereinigten Staaten von Amerika?®) liaben fiir die
Bestimmung der Lichtechtheit von Firbungen Standard-
typen herausgegeben. In meiner FEigenschaft als Vor-
sitzender des Arbeitsausschusses der deutschen Echtheits-
kommission, die der Textilfachgruppe des Vereins deutscher
Chemiker angegliedert ist, war es seit mehreren Jahren
niein Bestreben, woméglich eine Gleichrichtung zu erzielen.
Die Beanspruchungen in der Fabrikation und im Gebrauch
sind aber in den 3 Lindern zu verschieden, um eine solche
Gleichrichtung fiir alle Fchtheitseigenschaften von I‘dr-
bungen erhoffen zu konnen, obwohl eine solche sowohl

Y, Verfahren, Normen und Typen {iir die Priiffung der Lcht-
heitseigenschaften von Firbungen', Verlag Cliemie G.m.b. H,
Berlin W 35. 6. Ausgabe 1932. (Die 7. Ausgabe ist in Vorbereituug.)

2) Report of the Society of Dyers and Colourists on the work
of its Fastness Comittee. Published by the Society, 30—32 Picca-
dilly, Bradford, 1934.

%) 1933 Year Book of the American Association of Textile
Chemists and Colorists, S. 116.

(Bingeg. 14. September 1ugh.)

vom Standpunkt des Iarbstofferzeugers wie des Farbers
und des Verbrauchers nur wiinschenswert wire. Indessen
schien es moglich, wenigstens auf dem Gebiet der Licht-
echtheit zu einer gewissen Ubereinstimmung zu gelangen,
nachdem gepflegte Vorverhandlungen mit den auslindi-
schen Ausschiissen uns iiber deren Wiinsche unterrichtet
hatten. Diese gingen in erster Linie dahin, daf3 die Typen
alle auf einem Textilmaterial gefdrbt sein sollten, und zwar
am besten auf Wolle, und dafl sie dann fiir alle gefirbten
Textilien gelten sollten. Zweitens sollten nicht verschiedene
ltarben (rot, gelb, blau) genommen werden, sondern alle
Typen sollten in einer Farbe hergestellt werden.

Diesen Wiinschen ist die deutsche E.K. gerecht ge-
worden, indem sie die von der I. G. Farbenindustrie A.-G.
vorgeschlagenen 8 blauen Iichtechtheitstypen auf Wolle
annahm. Uber die sehr miihevolle Ausarbeitung dieser
Typen hat die I.G. eine ausfithrliche Verdffentlichung
gemacht?).

1) Melliands Textilber. 3, 339 [1932].





