
meln besonders deutlich gemacht wird. Diese Verwandt- 
schaft nimmt mit groBer werdender Ausdehnung des Py- 
reno-pyren-Systems zu .  

LVIII 

I Analytisch-technische Untersuchungen I 
Bestimmung 

Die Pyreno-pyrene stehen auch den sog. , , R y l e n e n "  
nahe. Die Reihe der Rylene entsteht durch peri-Verknup- 
fung von Naphthalin-Molekulen. Das erste seit langem be- 
kannte Glied ist das Perylen. Die nachsthoheren Glieder 
sind erst kiirzlich nach vielen vergeblichen Versuchen syn- 
thetisiert worden: das Terrylen (LV11)53),~nd das Quater- 
rylen (LVI I I ) 5 3 , 5 4 ) .  

Wie ersichtlich leitet sich das Pyreno-pyren LV in der 
gleichen Weise vom Terrylen (LVII) a b  wie 1.12-Benzo- 
perylen vom Perylen. In beiden Fallen beobachtet man 
beim ubergang vom Rylen zum Benzorylen eine hypso- 
chrome Verschiebung der UV-Absorptionsbanden. 

Die vorliegende Arbeit entstand aus zahlreichen Diskus- 
sionen mit Dr. E.  Clar, Vniversitat Glasgow, dern ich auch fur 
viele wertvolle Hinweise bei der Abfassung des Manuskripts 
zu danken habe. Eingegangen am 9. November 1959 [A 311 

E. Clar,  W .  Kelly u. R. M .  Laird, Mh. Chem. 87, 391 119561; 
E. Buchta, H .  Vates u. H .  Knopp,  Chem. Ber. 91, 228 [1958]. 

64) E. Clar u. J .  C. Speakman, J. chem. SOC. [London] 7958, 2492. 

von Zuckern 
und verwandten Stoffen an Glasfaserpapier 

Von Prof. Dr.-lng. G .  J A  Y M E  und DipL-lng. G .  H A H N  
Institut fur Cellulosechemie mit Holzforschungsstelle der T .  H .  Darmstadt 

Reduzierende Zucker, Uronsauren und ahnliche Verbindungen konnen einfach und schnell auf dem 
zur Chromatographie verwendeten Glasfaserpapier mit Dichromat (NaOverbrennung) qoantitativ 

titrimetrisch bestimmt werden. 

Zur Systematik 

Fur die Untersuchung der Kohlehydrate in pflanzlichen 
Rohstoffen vermag die Papierchromatographie vorziigliche 
Dienste zu leisten. Die jedoch damit verbundenen mannig- 
faltigen Schwierigkeiten fiihrten schlieBlich zu einer Viel- 
zahl von Methoden, die sich in zwei Gruppen einteilen las- 
sen : 
,,In situ"-Methoden, d. h. Auswertung der Chromato- 

grammstreifen selbst und 
Entfernung der getrennten Komponenten vom Trager- 

material rnit nachfolgender Bestimmung in Losung. 
Die ersteren Methoden arbeiten im allgemeinen rascher 

und einfacher; zudem entfallt bei ihnen der schwierige 
Schritt der quantitativen Elution, was sie z. B. fur Be- 
triebsanalysen geeigneter erscheinen IaBt. Auch im Institut 
fur Cellulosechemie der T. H. Darmstadt wurde aus grund- 
satzlichen Erwagungen die erstgenannte Methode vorge- 
zogen1P2). Diese Verfahren erfordern jedoch infolge der An- 
schaffung und Unterhaltung teurer Auswertegerate, eben- 
so wie die kolorimetrischen Verfahren der zweiten Gruppe, 
einen gewissen finanziellen Aufwand. 

Die Entwicklung der Glasfaserchromatographie durch 
Jayme und Knolle3) eroffnete nun den Weg zur Ausarbei- 
tung einer Methode, die bei rascher und einfacher Ausfiihr- 
barkeit zusatzlich zur normalen chromatographischen Aus- 
riistung nur solche Gerate benotigt, die in einem chemi- 
schen Laboratorium ohnehin vorhanden sind. 

Das zu beschreibende Verfahren beruht auf der T i t r a -  
t io n der an Glasfaserpapier chrornatographisch getrenn- 
~- 
I )  G .  Jayme u K .  H .  Tiedfke,  Das Papier 70, 190 [1956]. 
*) G .  Jayme,  H .  Knolle, H .  Ch. Krehbiel u. U.  Ziemer, EUCEPA- 

Symposium Darmstadt 1958. 
G .  Jayme u. H .  Knolle, Angew. Chem. 68, 243 119561. 

ten Komponenten mit geeigneten Reagenzien a uf d e rn 
G l a s f a s e r p a p i e r  selbst, d. h. ohne vorausgegangene Elu- 
tion. Es wurde ursprunglich zur Bestimmung der Uron- 
sauren in Hydrolysaten deutscher Holzer ausgearbeiteth) 
und 1aBt sich sinngernal3 auf Zucker und verwandte Sub- 
stanzen ubertragen. 

Whnlich dem Verfahren bei der Chromatographie an 
Cellulosepapier wird hier das Substanzgemisch an nach 
den Angaben von Jayme und Knolle vorbereiteten Glas- 
faserpapierstreifen durch ein geeignetes FlieBmittel ge- 
trennt. Durch Farbentwicklung eines Vergleichschromato- 
gramms werden die Flecken der zu bestimmenden Kom- 
ponenten lokalisiert und diese, zusammen mit einem ,,lee- 
ren" Stuck Glasfaserpapier, aus dern Chromatogramm 
herausgetrennt. 

Titration der gesuchten Komponente 

Die so erhaltenen Glasfaserpapierstiicke, welche die ge- 
suchte Substanz enthalten, konnen nun grundsatzlich jeder 
zur Erfassung der betreffenden Substanz geeigneten Be- 
stimmungsmethode direkt unterworfen werden; fur Zucker 
etwa der ceriometrischen Titration5vs), der Perjodat- 
Oxydation 7-8), oder der Bestimmung mit Somogyis Re- 

4, Auszug aus der Diplomarbeit G. Hahn im Institut fur Cellulose- 
chemie an der T.H. Darmstadt, unter Leitung von Prof. Dr. 
G .  Jayme.Veroffentlichung der MeOergebnisse in der Zeitschrift 
,,Holzforschung", im Druck. 

5, A. Forist u. I .  Speck j r . ,  Analytic. Chem. 27, 1166 [1955]. 
E, G .  F. Smith u. F. R. Duke, Ind. Engng. Chem., Analyt. Ed. 73, 

558 [1941]; 15, 120 [1943]. 
') E. L. H i r s f ,  L. Hough u. I .  K .  N .  Jones, J. chem. SOC. [London] 

79.19, 1659. 
") R .  H .  Quick, Analytic. Chem. 29, 1439 [1957]. 
9, F. Weygand u. H .  Hojmann, Chem. Ber. 83, 405 119501. 
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agenslO). Letztere wurde von uns mit gutem Erfolg fiir 
Parallelbestimmungen herangezogen. Am sichersten er- 
scheint jedoch die Methode der N a B v e r b r e n n u n g  m i t  
D i c h r o m a t ,  die bei der Analyse der P,y-Cellulose, des 
Holzgummis und der in der Tauchlauge der Viskoseindu- 
strie gelosten Celluloseanteile weit verbreitet istll-14). 

Kleinert und W i n c o ~ ~ ~ )  veroffentlichten hieriiber eine 
kritische Untersuchung, die letztlich zur Anwendung die- 
ser Methode anregte. Ant' Wuorinen und Halonen berich- 
teten kiirzlich 18) iiber ein Verfahren zur quantitativen 
Trennung von Zuckern an Cellulosepapier mit anschlieben- 
der Elution und Bestimmung der Komponenten durch Oxy- 
dation. Hier erwies sich die Verwendung einer potentiome- 
trischen Endpunktsanzeige bei der Rucktitration des iiber- 
schiissigen Oxydationsmittels offenbar als unerlaBlich. 

Nach der deutschen Standardmethode zur Holzgummi- 
~ a h l b e s t i m m u n g ~ ~ ) ,  die fiir das von uns gewahlte Verfahren 
abgewandelt wurde, wird der Dichromat-UberschuB nach 
Yaliumjodid-Zusatz mit Thiosulfat gegen Starke zuriick- 
titriert. Bei peinlich genauer Befolgung der gegebenen Vor- 
schriften gibt dieses Verfahren ohne apparativen Aufwand 
sehr gut reproduzierbare Werte; die Abweichungen der 
Parallelbestimmungen sind kleiner als 

Prufung des Verfahrens 
Tabelle 1 enthalt die Ergebnisse mehrerer Test-Titra- 

tionen. Alle Bestimmungen wurden mit der an Glucose ge- 
eichten Oxydationslosung vorgenommen. 

5 %. 

470 -I0 
640 -10 
345 -15 
345 - 5 
410 + I 0  
1060 -40 
495 -I5 
350 -20 
810 -20 
340 +20 
705 + 5 
805 -35 
290 - I 0  

Substanz 

505 +25 
655 + 5 
370 +I0  
360 +I0 
405 + 5 
1135 +35 
520 +I0 
365 - 5 
805 -25 
315 - 5 
680 -20 
865 +25 

i 285 -15 

Glucuronsaure . . 

Galakturonsaure 

Glucose . . . . . . . . 
Mannose . . . . . . . 
Xylose . . . . . . . . . 
Arabinose . . . . . . 
Cellobiose . . . . . . 

475 - 5 
670 +20 
370 + I 0  
365 t15 
390 -I0 
1110 +I0  
515 + 5 
380 + I 0  
840 +I0 
325 + 5 
860 +20 
670 -30 

310 +10 

aufgetragen wg 

1 1  A 1 2  A 
490 +10 
650 - 

350 -10 
350 - 
415 +I5 
1070 -30 
525 +I5 
365 - 5 
830 - 
320 - 

860 +20 
710 +I0 

295 - 5 

480 
650 
360 
350 
400 
1100 
510 
370 
830 
320 
700 
840 
300 

und dem verwendeten Losungsmittel angepaBt. Fur Zucker 
empfehlen Jayme und Knofle 0,l molare Losungen von 
Phosphorsaure und Dinatriumhydrogenphosphat gemischt 
zu pH = 5,O. Fur Uronsauren envies sich ein Phosphat-Puffer 
vom pH = 7,5 als geeignet17). Nach dem Impragnieren werden 
die Blatter vorsichtig an der Luft getrocknet und anschlie- 
Bend darauf nach Bild Nr. 1 Startpunkte markiert. I n  be- 
kannter Weise wird rnit Mikropipetten (z. B. Blutsenkungs- 
rohrchen) eine geeignete Menge gleichmabig a u f  alle Start- 
punkte aufgetragen, das Chromatogramm mit einem pas- 

Abb. 1 .  Markierung der Startpunkte im Abstand von 3 cm von- 
einander und vom Papierrand. Die beiden 4,5 Icm breiten Rand- 
streifen dienen nach der Entwicklung zur Lokalisation der Kom- 

ponenten 

Experirnenteller Teil 

Das Substanzgemisch wurde sinngemab nach den Anga- 
ben von Jayme und Knolle3) chromatographisch getrennt. 
Glasfaserpapier zur Chromatographie (Schleicher 61 Schiill) 
wird in 18 cm breite und etwa 50 cm lange Streifen geteilt 
und ca. 15 min in Chromschwefelsaure eingelegt; in flieRen- 
dem Wasser wird bis zur Saurefreiheit gewaschen und mit 
destilliertem Wasser 2-ma1 gespiilt. So gereinigte Blatter 
sind mechanisch sehr empfindlich und mussen vor organi- 
schem Staub sorgfaltig geschiitzt (nicht also z. B. in Papier- 
tiiten) aufbewahrt werden. Das Puffergemisch, womit die 
Papiere vor Gebrauch impragniert werden, wird vorteilhaft 
nach Konzentration und pH dem untersuchten Substrat 

l o )  A. E .  Flood, E .  L .  Hirst u. I .  K .  N. Jones, Nature [London] 160, 
86 [1947]; vgl. M. 1. Somogyi, J. biol. Chemistry 795, 19 [1952]. 

11) H. Doering, Das Papier 3, 37 [1949]. 
l*) H .  Jentgen: Laborbuch flir die Kunstseide- und Ersatzfaser- 

Industrie, Halle, 1923. 
la) K. E. Ohlsson, Svensk. Paperstidn. 55, 347 [1952]; vgl. die 

schwedische Standardmethode CCA 6 z. Best. der Holzgumml- 
zahl. 

1 4 )  R .  Sieber: Untersuchungsmethoden der Zeiistoff- und Papier- 
Ind., 2. Aufl., Springer-Verlag 1951, S. 482ff. 

15) T .  N .  Kleinert u. W. Wincor, Techn. Assoc. Pulp Paper Ind. 
(Tappi) 36, 507 [1953]. 

lo) 0. Ant'Wuorinen u. A. Halcnen, Paperi ya Puu 39, 481 [1958]. 

- 
Mittel 

- 
485 
654 
359 
355 
405 
1095 
515 
365 
82 I 
325 
69 1 
850 
295 

- 
Fehler 

- 
* 5 % * 3 Yo * 5 96 * 5 % * 4 Yo 
f- 4 06 
f- 3 96 
& 6 X 
* 3 %  
i 6 94 
* 5 %  
* 5 %  * 5 Yo 

senden Losungsrnittel ent- 
wickelt und anschlieBend 
gut getrocknet. Fur Zuk- 
ker empfiehlt sich das Lo- 
sungs-mittel Butano1:Ace- 
ton:Wasser (40:50:10); fiir 
Uronsauren die Mischung 
Butanol : Acetamid : Was- 
s e r :  Eisessig (150 g:25 g: 
25 g:l g), welche durch ge- 
ringe Variation des Buta- 
no1 - Gehaltes den unter- 
schiedlichen Saugeigen- 
schaften verschiedener Glas- 
faserpapier-Lieferungen an- 
gepaBt werden kann. Beim 

Trocknen der Chromatogramme ist darauf zu achten, daB 
durch gute Luftzirkulation die letzten Reste der orga- 
nischen Losungsmittelanteile entfernt werden. Vom Chro- 
matogramm werden nun auf einer sehr sauberen Unterlage 
die beiden auBeren, ca. 4,5 cm bieiten Streifen abgetrennt 
und mit Anilinphthalat darauf die Flecken der Komponen- 
ten sichtbar gemacht. 

Durch Anlegen der Seitenstreifen an den Mittelteil des 
Chromatogramms findet man leicht den Ort der interessie- 
renden Komponente. Dort wird, wie in Bild 2 gezeigt, ein 
Stuck Glasfaserpapier mit der Prapariernadel aus dem 
Chromatogramrn getrennt. Ebenso wird ein Stuck Glasfaser- 
papier, worauf sich keine Substanz befindet, das jedoch vom 
Losungsrnittel durchflossen worden war, zur Bestimmung 
des B l i n d w e r t e s  dem Chromatogramm entnommen. 

Vorteihafterweise tragt man soviel Ausgangssubstrat 
auf, daB je Flecken etwa 0,5 mg der zu titrierenden Sub- 
stanz vorliegen. 
Verwendete Losungen: 

a )  Saure Dichromat-Losung; 0,OB n bzw. 0,Oi n an Kalium- 
dichromat (2,45 bzw. 0,49 g/l )  und 70 gew.-proz. an Schwefelsaure. 
Wird diese Losung nach dem Ansetzen 30 min auf 70 bis 80 ' C  ge- 

1') Organische Pufferkomponenten storen bei der quantitativen Be- 
-~ 

stimmung und scheiden daher naturgemaB aus. 
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halten, so bleibt der Titer bei Beachtung der iiblichen Vorsichts- 
rnadregeln 3 Tage konstant. 1 ml entspricht theoretisch 0,338 
(0,068) mg Cellulose, 0,375 (0,075) rng Glucose (Hexose) und 
0,485 (0,097) mg Uronsaure. Der Urnsatz des Oxydationsschrittes 
ist nioht absolut quantitativ, er entspricht vielrnehr einer Ausbeute 

Abb. 2. A,, A, und A, sind die ztir Bestimrnung der Substanz A 
herauszutrennenden Glasfaserpapierstiicke; OA das zugehorige, 
gleichgroDe Stuck fur den Blindwert. Entspr. auch B,, BI, B, und OB 

von 97 bis 98 %. Die Verhaltnisse sind aber bei Beachtung der Vor- 
schrift konstant und fur Hexosen, Pentosen und Uronsauren 
gleich. Wird daher, wie nachstehend beschrieben, die Dichromat- 
Losung an Glucose geeicht. stort der unvollstandige Umsatz nicht. 

b )  Kaliurnjodid-Losung, 5,0-proz., jod-frei (prufen!). 

c )  Natriumthiosuliat-Losung, 0,Ol n, gegen die Dichromat-Lo- 
sung einzustellen. Wird vorteilhaft durch Weiterverdiinnen von 
Titrisol (Merck) hergestellt. 

Darchfuhrung der Bestirnrnung: 
In eineni kleinen Erlenmeyer-Kolbeo werden die Glasfaser- 

papierstuckchen rnit einer ausreichenden Menge (2- bis 3-facher 
UberschuO) Dichrornat-Losung aus einar Mikroburette bedeckt 
und mit eineni Uhrglas verschlossen 60 rnin irn Wasserbad auf 
95 "C erhitzt. Gleichzeitig rnit den zuckerhaltigen wird auch ein 
leeres d. h. zurkerfreies Stiickchen des gleichen Chromatograrnrns 
diesen Bedingungen unterworfen. Die Kolbchen werden gemein- 
sani ahgekiihlt und ihr Inhalt quantitativ rnit je 50 rnl dest. Wasser 
i n  je einen Titrationsbecher iibergespult, 5 ml Kaliurnjodid-Losung 
zugesetzt und der Dichroniat-UberschuD nach genau 2 rnin mit der 
Thiosulfat-Losung gegen Starke zuriicktitriert. Jedes Chrornato- 
grarnrn liefert 3 Einzelbestimmungen, die sofort urn den Blind- 
wert fur  das zuckerfreie Glasfaserpapier korrigiert werden. 

Die Herstellung von Zuckervorratslosungen zu Eichzwecken h a t  
sich nicht bewahrt. Zu jeder Eichung wird eine frische 2-proz. Lo- 
sung von Glucose oder Glucuronsaure hergestellt und hiervon 30 
bzw. 50 mrn3 auf ein Glasfaserpapierstiickchen anfgetragen. Dieses 
wird wie ein Chromatogramm getrocknet und behandelt; aus dem 
Dichromat-Verbrauch errnittelt man den Titer der Dichromat-Lo- 
sung. Verwendet man zur Eichung der Losungen die gleichen Pi- 
petten wie zurn Auftragen der zu untersuchenden Substrate, so 
konnen geringfiigige Abweichungen der Pipetten vorn absoluten 
Inhalt eliminiert werden, und es reichen hierfiir z. B. die wohlfeilen 
Blutsenkungsrohrchen aus. 

Wird die beschriebene Methode zur Bestimmung der 
Zuckeranteile in einem H y d r o l y s a t  verwendet, so mu8 
vor Wickschliissen auf die Zusammensetzung des hydroly- 
sierten Naturstoffes die Ausbeute des angewandten Hydro- 
lyseverfahrens bestimrnt und in Form von Korrekturfak- 
toren berucksichtigt werden la). 

Zusammenfassung 
Ausgehend von der qualitativen Glasfaserpapierchroma- 

tographie von Jayme und Knolfe wird ein Verfahren be- 
schrieben, reduzierende Zucker, Uronsauren und ahnliche 
Substanzen rasch, einfach und ohne besonderen apparati- 
ven Aufwand rnit einer Genauigkeit von besser als & 5% 
durch Titration mit Dichromat quantitativ zu bestimmen. 
Dabei wird die irn impragnierten Glasfaserpapier nach der 
Trennung befindliche Substanz ohne Elution direkt mit 
dern Glasfaserpapier oxydiert. 

Eingegangen am 21. Marz 1960 [A  391 

18) Vgl. G. Jayme u. G. Hahn, Holzforschung (im Druck). 

Zuschriften 

Polymerisotions- und lsomerisierungsaktivitat von 
Alkyl-aluminiumhalogeniden 

Von Dr.  H j .  S I N N ,  Dip1.-Chenz. H .  W I N T E R  
und Dip1.-Chena. W .  von TI R P I T Z  

Institut f u r  Cheniische Technologie der T H  Miinchen 

Die Polyrnerisations- und Isomerisierungsaktivitat von Alkyl- 
alurnininrnhalogeniden is t  an die Anwesenheit von protonenakti- 
ven Verbindungen, wie HCl oder Wasser, gebunden. 

Am System Cyclohexan-Methylcycloyentan zeigen AIC1, ( u r n  
die Wasserfreiheit sicherzustellen mit 2 % C,H,AICl,), C,H,AlCl, 
und (C,H,),AlCl keine Friedel-Crafts-Aktivitat. Am System Hep- 
tan-Isoheptan ergab sich beim 'Ubergang von Alurniniurnchlorid 
zu Athyl-aluminiumdichlorid zwar ein starkes Absinken der Iso- 
rnerisierungsaktivitat, eine Restaktivitat blieb jedoch. (Die Akti- 
vi ta t  der Atherate oder der atherischen Losungen ist geringer als 
die der freien Verbindung.) 

Die Polymerisationsaktivitiit zeigt bei Verwendung von normal 
gereinigtern, iiber Li AIH, destilliertern Styrol ein Aktivitatsmaxi- 
mum bei AlC1,R. Kinetische Untersuchungen a m  System Styrol- 
C,H,AlCI, bei -78 "C (Monomeres: Katalysator = Z000-100000), 
ergaben sehr rasche Abnahme der Urnsatzgeschwindigkeit rnit der 
Zeit und Proportionalitit  zwischen Katalysatorkonzentration und 
maximalem Ilmsatz. Ahnlirhes fanden n i r  beirn Buhdien .  

Uie Vermutung, es seien auch in Gegenwart von Aluminiuni- 
Alkyl-Bindungen Cokat,alysatoren anwesend, wurde gepruft: Nach 

zusatzlicher Reinigung der Monomeren mit Aluminiumtriathyl 
bzw. KAlClR, (katalytiseh nicht akt iv)  werden Vinylisobutyl- 
ather, Styrol, Butadien, Isopren und Dirnethylbutadien durch 
Alkyl-alurniniurnhalogenide a l l e i n  nicht polymerisiert. Ers t  Zu- 
satz von Chlorwasserstoff oder Feuchtigkeit gibt heftige Poly- 
rnerisation. Die Polymerisation t r i t t  auch ein, wenn in die AIR, 
enthaltenden Losungen HCl eingeleitet wird. Hochst gereinigt 
wurde nun auch a m  System Heptan-Isoheptan keine Isomerisie- 
rungsaktivitat mehr gefunden. 

Gleiches gilt fur bestirnrnte Mischkatalysatorsysterne wie 
TiCl, + AlR, oder [Co(NO),Cl], + RAlCI, i n  bezug auf die vorge- 
nannten Monomeren (nicht jedoeh fur Athylen usw.). 

Zur Befreiung von protonenaktiven Cokatalysatoren wurden die 
Monomeren rnit Alurniniurntrialkyl gewaschen oder auf eine Mi- 
schung von Aluminiumtrialkyl und Kaliurnchlorid aufkondensiert, 
unter Riihren rnit einern Magnetruhrer einige Zeit dort belassen 
und irn Hochvakuum in das ReaktionsgefaD anf den Katalysator 
aufkondensiert. Nach dern Auftauen ergaben sich hornogene, 
leicht bewegliche Systerne, die nicht polyrnerisierten (bzw. Iso- 
merisierungen erlitten). 

Die Losungen wurden gas-chromatographisch analysiert. 

Wir datken Prof .  Dr.  F.  Patat herzlich fiir d i e  Unlerstiitzung 

Eingegangen am 7. Juni 1960 [Z 9291 
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt veroffentlicht. 

riuserer Arbeii. 
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