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a e r  das Verhalten der Kohlenhydrate gegen heif3e Alkalilosungen. 
Von Prof. Dr. R. S. HILPERT und A. WOLTER. (Eingeg. 11. Noveuiber lW.5.) 

Institut f i i r  Chemische Technologie der Technischen Hochschule Braunschweig. 
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Die chemischen Vorgange bei der alkalischen Zellstoff- 
kochung sind bis heute fast unbekannt. Wir wissen nur, 
daL3 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 aufgeklart worden. Es entstehen vor 
allem Oxysauren, unter denen die Milchsaure in grol3eren 
Mengen isoliert worden ist. Dagegen fehlen Versuche bei 
hoherer Temperatur, eine Liicke, die wir durch die vor- 
liegende Arbeit auszufiillen gesucht haben. Es handelt 
sich fur uns weniger um die Isolierung der einzelnen Reak- 
tionsprodukte als vielmehr um die quantitative Feststellung 
der gebildeten organischen Saure. 

Wir haben daher einen neuen Weg zur Untersuchung 
eingeschlagen und die Zucker nicht mit Alkali sondern 
mit Natriurhcarbonatlosungen erhitzt. Unter dem Ein- 
f lul3 der entstehenden Sauren entwickelt sich Kohlendioxyd, 
dessen Menge ein Ma13 fur das verbrauchte Alkali und damit 
fur die gebildete Sauremenge gibt. Zunachst konnte so 
die Empfindlichkeit der verschiedenen Kohlenhydrate 
gegen Alkali, die Schnelligkeit der Reaktion und schliel3- 
lich die entstehende Aciditat festgestellt werden. In allen 
IXlen wurde die Kohlensaure von deni Wasserdanipf durcli 
einen KiickfluBkiihler abgetrennt. Die Versuche bei 100° 
wtirden im Glaskolben rn i t  RiickfluBkiihler durchgefiihrt, 
bei hoheren Temperaturen in einem Autoklaven mit Riick- 
fluIAkiihler, der oben niit einem Ventil versehen war, um 
die Kohlensaure in gleichmal3igem Strom abzuziehen. Nacli 
Befreiung voni Wasserdampf wurde sie in Natronkalk- 
riihren aufgefangen und gewogen. Obgleich es sich in allen 
Fallen um sehr komplizierte Umsetzungen handelt, waren 
doch unter gleichen Bedingungen die Versuche reproduzier- 
bar, so dal3 die Kohlensaurezahl  bei Festlegung der 
Bedingungen als f iir den betreffenden Zucker charakteri- 
stisch angesehen w erden kann. Ohne die Genauigkeit einer 
chemischen Analyse zu erreichen, 1aBt sie sich doch zu 
Riickschliissen auf die Menge der zur Reaktion gebrachten 
Zucker verwenden. Man darf nicht vergessen, daB die 
Methoden zur quantitativen Bestimmung der Zucker heute 
noch sehr mangelhaft sind und nieistens ganz versagen, 
wenn es sich um Gemische handelt. Hier vermag die Kohlen- 
saurezahl immerhin die GroBenordnung der durch Alkali 
angreifbaren Kohlenhydrate, zu denen man wahrscheinlicli 
alle Oligosaccharide rechnen kann, anzuzeigen. 

Eine Fehlerquelle liegt in der spontanen Entwicklung 
von Kohlensaure aus Sodalosung, die sich namentlich bei 
hoheren Temperaturen bereits stark bemerkbar macht . 
Sie hat sich aber in1 vorliegenden Fall nicht als sehr storend 
erwiesen, vor allem wohl deshalb, weil der Partialdruck 
des Kohlendioxyds in der Gasphase wahrend der Zersetzung 
der Zucker iiber dem Zersetzungsdruck der Carbonatlosung 
liegt. Bine gewisse Menge Kohlendioxyd entsteht auch 
aus den Zuckern wahrend der Reaktion, die aber durch 
Bestinimung der verfliichtigten und noch ini Riickstand 
befindlichen Kohlensaure bestimmt werden kann. 

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

l) Nef, Liebigs Ann. Chem. 376, 1ff .  [ l Y l O J .  

0,170 0,006 0,276 0,0600 
0,163 0,0136 0,220 0,0340 
0,158 0,006 0,241 0,0285 
0,195 - 0,305 0,0490 

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

Wir haben zunachst den EinfluB zweier yesentlicher 
Bedingungen festgestellt, namlich die Abhangigkeit der 
Zersetzung von Temperatur und Sodamenge. Die in den 
Tabellen fur Kohlendioxyd angegebenen Zahlen bedeuten 
die Anzahl Gramm, die pro Gramm Kohlenhydrat entwickelt 
worden sind. Die Versuchsbedingungen sind hei jeder 
Tabelle angegeben. 

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

_ .  ~~~~~ ~ ~ ~~~ _. 

Material COZ 

Glucose . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Galactose . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Fructose . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Arabinose . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Xylose . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Maltose . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Milchzucker . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Rohrzucker . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Dextrin . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Inulin . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Gumnii arabicum . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

0,172 
0,138 
0,180 
0,172 
0,146 
0,158 
0,156 
0,024 
0,084 
0,062 
0.0 

Tabelle 1 enthalt die Zahlen bei 100° und 9 h Keaktions- 
zeit. Die Zersetzung der einfachen Zucker beginnt also 
bereits bei dieser Temperatur, nimnit aber dann mit 
steigender Teniperatur sehr rasch zu. 

Tabelle 2a. 
50 g Kohlenhydrat, 1000 g Wasser, 60 yo Na,CO,; 4 11. 

Temp. : I 1100 I 130° I 150° 170° 
~~~~~~~~ ............. I .... 

~ ~ ~ u c o 5 c  . . . . .  0.148, 0,010 0,2171 0,039 0,252 0,0482 0,286' 0,0678 
Rohrzucker . . 0,002 0,0 I 0,026 0,0 I 0,116 0,007 I 0,2541 0,0238 

Tabelle 2b. 

I 

durch durch Gesamt Zersetzg. 
I 

Material 

I 

Wahrend die Disaccharide voni Maltosetyp sich von den 
einfachen Zuckern wenig unterscheiden, ist der Rohrzucker 
auffallend stabil. Erst iiber 130° verlauft hier die Reaktion 
rascher. 

Der verschiedene Verlauf der Reaktionen in beiden 
Fallen geht deutlich aus Tabelle 3 hervor, welche die Ab- 
hangigkeit von der Zeit bei 170° widergibt. Bei der Glucose 
ist die Reaktion schon nacli 1 11 fast beendet, wahrend be 
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Kolirzucker in der gleichen Zeit erst etwa die Halfte reagiert 
hat. Die Aufspaltung des Molekuls erfordert also eine ge- 
wisse Zeit . Die durch Zersetzung gebildete Kohlensaure 
entsteht augenscheinlich nicht unmittelbar bei der primaren 
Reaktion des Zuckers, sondern erst aus den zunachst ge- 
bildeten Reaktionsprodukten. Denn bei der Glucose ist 
die nach '1 ,  h gebildete Menge noch sehr klein, trotzdein 
die iibergetriebene CO, bereits 2/3 des Endwertes betragt. 
Dasselbe gilt fur Rohrzucker, bei dem die Zersetzungs- 
kohlensaure erst gegen Ende der Kochung in grofleren 
Mengen auftritt, wenn die primaren Reaktionsprodukte 
sich angereichert haben. 

Die weiteren Vergleichsversuche wurdeii bei 1 70° init 
verschiedenen Mengen Soda durchgefiihrt (Tab 4). 

Bei dieser Temperatur verhalten sich die Mono- 
saccharide annahernd gleich. Unter den Disaccliariden zer- 
setzt sich die Cellobiose am raschesten, der Rohrzucker 
am langsamsten, wobei bei den1 letzteren die Reaktion 
von der Sodamenge fast uiiabhangig ist . Methylglucosid 
reagiert iiberhaupt nicht. Seine bekannte Bestandigkeit 
ist also noch bei verhaltnisma13ig liohen Temperaturen vor- 
handen. Auffallig verschieden ist das Verhalten der Pol?-- 
saccharide. Das aus Fructose entstehende Inulin wird 
teilweise aufgespalten, ohne daB e5 die Kohlensaurezahl 
des Grundzuckers erreicht. Vollig bestandig sind dagegeii 
Starke, das zum Teil aus Araban bestehende Guninii- 
nrabicum sowie Xylan. In allen diesen Fallen ist die alkali- 
enipfindliche Gruppe des Grundzuckers also auoerordent- 
lich fest gebunden. Derartige Kohlenhydrate werden also 
ohne erheblichen Alkaliverbrauch in Losung gehen. Dagegen 
Leigt das auf saurem Wege erhaltene Abbauprodukt der 
Starke, das Dextrin, bereits eine groee Keaktionsfahigkeit. 

Bei den einfachen Zuckern nimmt die Kohlensaure- 
zahl init steigender Carbonatmenge zu. Rechnet man bei 
der Glucose die durch Zersetzung gebildete Kohlensaure 
ab - sie betragt etwa 1 CO, auf 4 C,H,,O, -, so wird 
maximal 1 CO, auf 1 Glucose iibergetrieben. Die Glucose 
verhalt sich also so, als ob sie in zwei Milchsauremolekiile 
aufgespalten wurde. Das ist nun sicher nicht der Fall. 
Zunachst ist es uns nicht gelungen, aus den bei 170° ent- 
stehenden Reaktionsprodukten Milchsaure zu isolieren, 
ferner scheiden sich beini Ansauern harzige Produkte ah, 
denen also kleinere Spaltprodukte gegenuberstehen niussen . 
Tatsachlich werden auch bei der Wasserdanipfdestillation 
leicht fluchtige Sauren ubergetrieben. Daraus ergibt sich 
die Unnioglichkeit, Sauregruppen des alkalischen Aus- 
gangsmaterials durcli alkalische Verseifting festzustelleii. 
Die starke Bildung von Sauren niacht es aber verstandlich, 
da13 bei den Zellstoffkochungen groBe Alkalimengen ver- 
braucht werden, und die Verschiedenheit in den einzelnen 
Fallen 1aOt wieder Kiickschliisse auf die gelosten Kohlen- 
hydrate bzw. auf die Art des Losungsvorgangs zu. 

Uber die Anwendung dieser Erfahrungen werden wir 
in der nachsten Zeit berichten. [A. 130.1 

Vergleichung der gegenwgrtig im Gebrauch befindlichen Lichtechtheitstypen 
fur gefarbte Textilien. 

(l3mgt'g. 14 Seph !1i1 ct Iw5 ) Iron I'rof 1)r. I' KKATS, Ihesdeii 

Die Echtheitskommissionen in Deutschland I ) ,  Ihgland 2,  

und den Vereinigten Staaten von Anierika3) liaben fur die 
Hestimiiiung der Lichtechtheit von Farbungen Standard- 
typen herausgegeben. In meiner Eigenschaft als Vor- 
sitzender des Arbeitsausschusses der deutschen Ekhtheits- 
kommission, die der Textilfachgruppe des Vereins deutscher 
Clhemiker angegliedert ist, war es seit iriehreren Jahren 
niein Bestreben, womoglich eine Gleichrichtung zu erzielen. 
Die Beanspruchungen in der Fabrikation und im Gebrauch 
sind aber in den 3 Landern zu verschieden, uni eine solche 
Gleichrichtung fur a1 1 e Echtheitseigenschaften von Far- 
lningen erhoffen zu konnen, ohwohl eine solche sowohl 

,,Vcrfahren, Normen und Typeti iiir (lie I'riifung der Iicht- 
Iieitseigenschaften von Farbungen", Verlag Cheniie (;. ni. b. H.,  
Berlin W 35. 6 .  Ausgabe 1932. (Die 7. Rusgabe ist i n  Vorbereitung.) 

a )  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. 

s, 1933 Year Book of the ;21neriraii Association of Textile 
Chemists and Colorists. S. 116. 
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xwin Standpunkt des Farbstofferzeugers wie des Farbers 
und des Verbrauchers nur wunschenswert ware. Indessen 
schien es moglich, wenigstens auf deni Gebiet der L ich t -  
ec ht hei  t zu einer gewissen Ubereinstimmung zu gelangen, 
nachdem gepflegte Vorverhandlungen mit den auslandi- 
schen Ausschiissen uns iiber deren Wiinsche unterrichtet 
hatten. Diese gingen in erster Linie dahin, dalj die Typen 
alle auf einein Textilmaterial gefarbt sein sollten, und zwar 
am besten auf Wolle, und da13 sie dann fur alle gefarbten 
Textilien gelten sollten. Zweitens sollten nicht verschiedene 
IJarben (rot, gelb, blau) genomnien werden, sondern alle 
.'I'ypen sollten in e i  ne  r Farbe hergestellt werden. 

Diesen Wiinschen ist die deutsche E.K. gerecht ge- 
worden, indem sie die von der I. G. Farbenindustrie A.-G. 
vorgeschlagenen S blauen Lichtechtheitstypen auf Wolle 
annahm. iiber die sehr muhevolle Ausarbeitung dieser 
Typen hat die I. G. eine ausfuhrliche Veroffentlichung 
gemacht 4). 




