
Im Ts-Diagramm fur COz (Abb. 5) sieht man an der schraf- 
fierten Flache innerhalb des iiberkritischen Gebietes sehr deut- 
lich, wie groI3 der Fahrbereich einer Pilotanlage fur die Natur- 
stoffextrqktion sein mulj, damit die Betriebszustande fur die 
spatere Produktionsanlage optimiert werden konnen. Mit den 
so bestimmten Betriebszustanden und Fahrzeiten fur die ein- 
zelnen ProzeBschritte laljt sich der Verlauf von Druck und 
Temperatur uber die Zeit auftragen, wie es beispielhaft in 
Abbildung6fur den bereits erlauterten einstufigen Extraktions- 
prozelj geschehen ist. 
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ZUSCHRIFTEN 

Thermischer Abbau von Cellulose und Chitin in uberkri- 
tischem Aceton 

Von Peter KO11 und Jurgen Metzger[*] 
Beim thermischen Abbau von Polysacchariden ist die schnel- 

le Abfuhrung der Primarprodukte aus der Reaktionszone eine 
entscheidende Voraussetzung fur die praparative und gegebe- 
nenfalls technische Anwendung dieser Reaktion unter dem 
Aspekt der Gewinnung moglichst einheitlicher Produkte. 
Herkommliche Pyrolyseverfahren fuhren insbesondere bei 
groljeren Ansatzen zu Sekundarreaktionen mit starker Ver- 
kohlung. Dies kann auch durch Arbeiten im Vakuum nicht 
vollstandig verhindert werden; auljerdem wird dabei die Pyro- 
lyse durch den schlechten Warmeiibergang erschwert. 

[*] Prof. Dr. P. Koll, Dr. J. Metzger 
Fachhereich 4 (Naturwissenschaften) der Universitat 
Ammerlandcr HeerstraBe 67-99, D-2900 Oldenhurg 

Zur Bewaltigung dieser Probleme haben wir erstmals die 
guten Losungseigenschaften von komprimierten Gasen im 
iiberkritischen ZustandL'] in einer Stromungsapparatur ausge- 
nutzt. Mit dieser Methode gelang es - unseres Wissens erstmals 
~ beim thermischen Abbau von Chitin''] das Primarprodukt 
2-Acetamido-1,6-anhydro-2-desoxy-~-~-glucopyranose~~~, ei- 
nen als Ausgangsstoff fur die Synthese physiologisch wirksa- 
mer Oligosaccharide bedeutsamen Amino~ucker[~], nachzu- 
weisen und im praparativen Maljstab zu isolieren. Weiterhin 
konnte Cellulose zu 98 % abgebaut werden. 

Abb. 1. Schematischer Aufbau der Apparatur. 1 LosungsmittelvorratsgeWD, 
2 Hochdruckpumpe his 500 bar (HPLC-Pumpe), 3 Uberdruckventil, 4 Mano- 
meter his 600 bar, 5 T-Stuck, 6 Vorwarmkapillare (Durchmesser 1.6 mm), 
7 Reaktor (V=50 ml), 8 Ventil, 9 Warmeaustauscher (Kapillare mit 1.6 mm 
Durchmesser), 10 AuffanggefaD, 11 GC-Ofen. 

Die verwendete Apparatur (Abb. 1 )  wurde im wesentlichen 
aus HPLC-Ausriistungsteilen zusammengesetzt ; zum Heizen 
diente ein GC-Ofen. Aceton (z = 508.5 K, P, = 47 bar) envies 
sich als aprotonisches Losungsmittel als besonders vorteilhaft. 
In einem typischen Versuch wurden 18 g mikrokristalline Cel- 
lulose (Merck; Trockengewicht 17.1 g) in eine praparative 
HPLC-Saule eingebracht und bei einem Druck von 250 bar 
mit Aceton bei einer durchschnittlichen Stromungsgeschwin- 
digkeit von 4.5 ml/min behandelt. Die Anfangstemperatur von 
250°C wurde bis zum Ende des Abbaus (nach 10 h) langsam 
auf 340°C gesteigert. Es verblieb lediglich ein Extraktionsruck- 
stand von 0.36 g (2.1 %). Einengen der Acetonlosung im Va- 
kuum ergab 18.3g eines dunklen Sirups, der, wie die Dunn- 
schichtchromatographie zeigte, im wesentlichen aus niedermo- 
lekularen Produkten bestand. Die Massenbilanz ubersteigt 
100 %, da in geringem Malje auch schwerfliichtige Kondensa- 
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tionsprodukte des Acetons entstehen. Da die Gasentwicklung 
wahrend der Reaktionjedoch sehr gering ist' kann angenom- 
men werden, daB tatsachlich annahernd 98 % der Cellulose 

[4] Y Rabinsohn, A .  J .  Acher, D.  Shapiro, J. Org. Chem. 38, 202 (1973); 
F .  Schmitt, P. Sinay, Carbohydr. Res. 29, 99 (1973). 

Adv. Carbohvdr. Res. 23. 419 (1968). 
[5] F. Shafizadeh, Y L. Fu, Carbohydr. Res. 29, 113 (1973); F .  Shafizadeh, 

verflussigt wurden. Durch Vergleich rnit authentischem Mate- 
rial lieBen sich als Hauptprodukte insbesondere Anhydrozuk- 
ker identifizieren. Folgende Anteile (bezogen auf eingesetzte 
Cellulose) wurden durch quantitative Gaschromatographie 
der Acetate bestimmt (Carlo Erba Fractovap 2300, Saule 2 m 
XE 60, T= 473 K, Einspritzblock 523 K, 20 ml He/min, Triace- 
tyl-l,6-anhydrogalactofuranose als interner Standard): 

38.8 % 1,6-Anhydro-~-~-glucopyranose (,,Glucosan"), 4.3 % 
1,6-Anhydro-~-~-glucofuranose, 4.0 % 1,4: 3,6-Dianhydro-u- 
D-glucopyranose, ca. 1 % 1,6-Anhydro-3,4-didesoxy-~-glyce- 
ro-hex-3-enopyranos-2-ulose. 

Die Glucosan-Ausbeute kann im Vergleich zur Ausbeute 
bei der Vakuumpyrolyse als ausgezeichnet geltenL5]. Die Cellu- 

2% ( I*)  
Ph 

lose wird von Aceton trotz der hohen Temperatur auBeror- 
dentlich schonend abgebaut. So besitzt der Ruckstand bei 
50proz. Zersetzung nach Diffraktometeraufnahmen noch die 
Kristallinitat der eingesetzten Cellulose. Auch rasterelektro- 
nenmikroskopische Aufnahmen zeigten in diesem Stadium 
keine tiefgreifenden Veranderungen der urspriinglichen Struk- 
tur. 

Chitin (Fluka, pract., Aschegehalt 5 %; 15.0g) wurde in 
gleicher Weise wie Cellulose im Temperaturbereich 250-340°C 
bei 250 bar durch Aceton bei einer Stromungsgeschwindigkeit 
von S.Ornl/min wahrend 7.5 h abgebaut. Der Ruckstand betrug 
2.3 g (15.3 %). Einengen der Acetonlosung lieferte 16.4g eines 
leichtbeweglichen schwarzen 01s. In diesem 0 1  konnten durch 
GC/MS-Kopplung Acetamid und Diacetamid identifiziert 
werden. Weiterhin zeigte die Diinnschichtchromatographie 
die Anwesenheit der 1,6-Anhydro-3,4-didesoxy-~-~-glycero- 
hex-3-enopyranos-2-ulose. Verteilung des Sirups zwischen 
Wasser und Chloroform lieferte 4.1 g wasserloslichen Anteil 
und 12.3 g Chloroformextrakt. Aus dem wasserloslichen Anteil 
konnten durch Saulenchromatographie an Kieselgel rnit Ace- 
ton als EluierungsmittelO.8 g (5.6 %) der Hauptzuckerkompo- 
nente 2-Acetamido-1,6-anhydro-2-desoxy-~-~-glucopyrano- 
seE3] kristallin gewonnen werden. Der tatsachliche Anteil dieses 
Zuckers im Pyrolysat ist hoher; allerdings ist die weitergehende 
Kristallisation durch Verunreinigung rnit Acetamid erschwert. 
Trotzdem kann die Ausbeute im Hinblick auf die gute Zugang- 
lichkeit des Ausgangsmaterials und die relativ einfache Reak- 
tionsfuhrung und Isolierung als praparativ interessant gelten. 
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Eine neue photochemische Propellansynthese[**] 

Von Gerd Kaupp und Michael Stark[*] 
Die bisherigen photochemischen Propellansynthesen['I nut- 

Zen intramolekulare [2+2]-[1.21, [4+2]-['] und [4+4]-Cy- 
~loadditionen[~' oder Abfangreaktionen zweifach iiberbruckter 
elektronisch angeregter konjugierter Alkene rnit einfachen Al- 
kenen['s41. Wir konnten jetzt acyclische Chromophore nach 
der Lichtabsorption mit bicyclischen Alkenen zu Propellanen 
abfangen. 

(3 )  

Ph phh 
Tabelle 1. Eigenschaften von ( 3 ) ,  (6), (a), (9) und (10). Diese Verbindun- 
gen ergeben korrekte Elementaranalysen. 

Fp  'H-NMR UV (CH,CN) 
["C] (90 MHz, CC14, 6) [nml ( logd  

~ 

(3) [a] 76 7.3-6.9 (10H, m), 6.0-5.5 (2H, 
m), 3.77 (1 H, AB, J =  10.5 Hz, 
AvI2=3.5Hz),  3.51 ( l H ,  BA, 
AI', 2 = 2  Hz), 2.51 (1 H, dd, 
J = 1 6 ,  6Hz), 2.15-1.1 (9H, m) 

(6 )  [b] 79 7.5-6.95 (10H, m), 5.9-5.6 (2H, 226 (4.23), 286 
m), 2.7-2.35 (2H, m). 2.2-1.5 (4.02),293(sh,4.01), 
(6H, m), 1.5-1.0 (2H, m) 310 (sh, 3.93), 330 

(sh, 3.59) 
7.2-6.75 (13H, m), 4.14 ( I  H, t, 8) 
J=7.5Hz),  3.22 (2H, d, 
J=7 .5H~) ,2 .77(2H,  t , J=7HZ) ,  
2.50(2H, t, J = 7 H z ) ,  1.83 (2H, 
quin., J = 7 Hz) 

9) 122 7.3-6.9 (IOH, m), 5.95-5.5 (4H, 
m), 3.89 (2H, s), 2.23 (2H, dAB, 
J=16.5, 5.5Hz), 1.99 (2H, br. 

1.64(2H, br. B A , A V ~ , ~  ca. 7Hz) 
(10) [c] 85 7.25-6.95 (10H, m), 5.9-5.55 226, 268 (sh), 275, 

(4H, m), 2.35 (4H, br. AB, 283 (sh), 294 (sh), 
J = 1 6 H z ,  Aiml ca. 9Hz), 2.08 310 (sh), 332 (sh) 
(4H, br. BA, Av,  *=3.5Hz) 

AB, J = 16.5 Hz), 1.88 (2 H, dBA), 

[a] I3C-NMR (90.5 MHz, CDCI,): 6= 141.5, 140.6 (quart., arom. C), 129.4, 
127.4 (olefin. C), 128.1, 128.0, 127.8, 127.0 (0-, m-arom. C), 125.9, 125.7 
(p-arom. C), 50.8,49.4 (Briickenkopf-C), 46.9, 45.3 (benzyl. C), 41.7, 37.2, 35.1, 
30.3, 24.9 (allyl. und aliph. C). [b] Fluoreszenz (Cyclohexan): e:; = 380 nm, 
QFI =0.60. [c] Fluoreszenz (Cyclohexan): k$;; =380 nm. 

[*I Univ.-Doz. Dr. G. Kaupp, DipL-Chem. M. Stark 
Chemisches Laboratorium der Universitat 
AlbertstraDe 21, D-7800 Freiburg 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 
dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt. 
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