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Thermischer Abbau von Cellulose und Chitin in iiberkri-
tischem Aceton

Von Peter Koll und Jiirgen Metzger!’]

Beim thermischen Abbau von Polysacchariden ist die schnel-
le Abfithrung der Priméirprodukte aus der Reaktionszone eine
entscheidende Voraussetzung fiir die priparative und gegebe-
nenfalls technische Anwendung dieser Reaktion unter dem
Aspekt der Gewinnung moglichst einheitlicher Produkte.
Herkommliche Pyrolyseverfahren fiihren insbesondere bei
groBeren Ansdtzen zu Sekundirreaktionen mit starker Ver-
kohlung. Dies kann auch durch Arbeiten im Vakuum nicht
vollstindig verhindert werden; auBerdem wird dabei die Pyro-
lyse durch den schlechten Wirmetibergang erschwert,
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Bei der Wiedergabe von Gebrauchsnamen, Handelsnamen, Waren-
bezeichnungen und dgl. handeit es sich hduflg um gesetzlich
geschiitzte eingetragene Warenzeichen, auch wenn sie nicht als
solche mit ® gekennzeichnet sind.

Zur Bewiltigung dieser Probleme haben wir erstmals die
guten Losungseigenschaften von komprimierten Gasen im
{iberkritischen Zustand!!! in einer Strémungsapparatur ausge-
nutzt. Mit dieser Methode gelang es — unseres Wissens erstmals
- beim thermischen Abbau von Chitin'® das Primirprodukt
2-Acetamido-1,6-anhydro-2-desoxy-B-D-glucopyranose!®), ei-
nen als Ausgangsstoff fiir die Synthese physiologisch wirksa-
mer Oligosaccharide bedeutsamen Aminozucker!*!, nachzu-
weisen und im préaparativen MaBstab zu isolieren. Weiterhin
konnte Cellulose zu 98 % abgebaut werden.

Abb. 1. Schematischer Aufbau der Apparatur. { LosungsmittelvorratsgefdB,
2 Hochdruckpumpe bis 500 bar (HPLC-Pumpe), 3 Uberdruckventil, 4 Mano-
meter bis 600 bar, 5 T-Stiick, 6 Vorwirmkapillare (Durchmesser 1.6 mm),
7 Reaktor {¥'=50 ml), 8 Ventil, 9 Wirmeaustauscher (Kapillare mit 1.6 mm
Durchmesser), 10 Auffanggefd, 11 GC-Ofen,

Die verwendete Apparatur {Abb. 1) wurde im wesentlichen
aus HPLC-Ausriistungsteilen zusammengesetzt; zum Heizen
diente ein GC-Ofen. Aceton (T, = 508.5K, P.=47 bar) erwies
sich als aprotonisches Losungsmittel als besonders vorteilhaft.
In einem typischen Versuch wurden 18 g mikrokristalline Cel-
lulose (Merck; Trockengewicht 17.1g) in eine priparative
HPLC-Siule eingebracht und bei einem Druck von 250 bar
mit Aceton bei einer durchschnittlichen Strémungsgeschwin-
digkeit von 4.5 ml/min behandelt. Die Anfangstemperatur von
250°C wurde bis zum Ende des Abbaus (nach 10h) langsam
auf 340°C gesteigert. Es verblieb lediglich ein Extraktionsriick-
stand von 0.36 g (2.1 %). Einengen der Acetonlosung im Va-
kuum ergab 18.3 g eines dunklen Sirups, der, wie die Diinn-
schichtchromatographie zeigte, im wesentlichen aus niedermo-
lekularen Produkten bestand. Die Massenbilanz iibersteigt
100 %, da in geringem MaBe auch schwerfliichtige Kondensa-
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tionsprodukte des Acetons entstehen. Da die Gasentwicklung
withrend der Reaktion jedoch sehr gering ist, kann angenom-
men werden, daB tatsichlich anndhernd 98 % der Cellulose
verflisssigt wurden. Durch Vergleich mit 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, Séule 2m
XE 60, T=473 K, Einspritzblock 523 K, 20 ml He/min, Triace-
tyl-1,6-anhydrogalactofuranose als interner Standard): ’

38.8 % 1,6-Anhydro-B-D-glucopyranose (..Glucosan*), 4.3 %
1,6-Anhydro--D-glucofuranose, 4.0% 14:3,6-Dianhydro-a-
D-glucopyranose, ca. 1% 1,6-Anhydro-3.4-didesoxy-B-glyce-
ro-hex-3-enopyranos-2-ulose.

Die Glucosan-Ausbeute kann im Vergleich zur Ausbeute
beider Vakuumpyrolyse als ausgezeichnet gelten!*!. Die Cellu-
lose wird von Aceton trotz der hohen Temperatur aufleror-
dentlich schonend abgebaut. So besitzt der Riickstand bei
50proz. Zersetzung nach Diffraktometeraufnahmen noch die
Kristallinitit der eingesetzten Cellulose. Auch rasterelektro-
nenmikroskopische Aufnahmen zeigten in diesem Stadium
keine tiefgreifenden Verinderungen 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 Strémungsgeschwindigkeit
von 5.0 ml/min wihrend 7.5 h abgebaut. Der Riickstand betrug
2.3g(15.3 %). Einengen der Acetonlosung lieferte 16.4 g eines
leichtbeweglichen schwarzen Ols. In diesem Ol konnten durch
GC/MS-Kopplung Acetamid und Diacetamid identifiziert
werden. Weiterhin zeigte die Diinnschichtchromatographie
die Anwesenheit der 1,6-Anhydro-34-didesoxy-B-D-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 Sdulenchromatographie an Kieselgel mit Ace-
ton als Eluierungsmittel 0.8 g (5.6 %) der Hauptzuckerkompo-
nente 2-Acetamido-1,6-anhydro-2-desoxy-p-D-glucopyrano-
sel* kristallin gewonnen werden, Der tatsichliche Anteil dieses
Zuckers im Pyrolysat ist hoher; allerdings ist die weitergehende
Kristallisation durch Verunreinigung mit Acetamid erschwert.
Trotzdem kann die Ausbeute im Hinblick auf die gute Zugiing-
lichkeit des Ausgangsmaterials und die relativ einfache Reak-
tionsfiilhrung und Isolierung als priparativ interessant gelten.
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