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lozes 3eQ, zu erhalten. Ls scheint, daf die Selen-Oxydation stark
duarch Katalysatoren beeinfluBt wird, und zwar beschleunigen saure
Medien, wozu wir auch die Stickoxyde zdhlen miissen, die voll-
stindige Verbrennung, wihrend sie durch alkalische Stoffe, und
dazu dirften auch die Wandungen der Glasrohren usw. zu zihlen
sein, einen entgegengesetzten EinfluB ausiiben, durch den also
dic Oxydation erschwert und wunvollstiindig gemacht wird.

An der Ausarbeitung und Priifung des Verfahrens waren die
ITHrn. Assistenten Dr. Moldenhauer und Dr. Stateczny, sowie
die HHrm. Wagner und Dlrska beteiligt. Thnen allen sage ich
meinen besten Dank.

Breslau, Anorgan. Abt. d. Chem. Instilutes d. Universitiit.

235. Emil Heuser und Wilhelm Ruppel:
Uber Methyldther des Xylans.
(Eingegangen am 15. April 1922))

Xylan kommt u. a. in gr5Beren Mengen im Stroh vor. Ein
ligninfreies Ausgangsprodukt fiir lie Darstellung des Xylans
ist, wie der eine von uns gezeigt hat, gebleichter Stroh-Zellstoff.
Uber eine zweckmiBige Methode der Darstellung und iiber einige
Eigenschaften, sowie iiber die Hydrolyse des Xylans zu Xylose
mit hochkonzentrierter Salzsiure nach der Methode von Will-
stitter und Zechmeister ist ebenfalls schon berichtet wordent).

Die Anwesenheit von Hydroxylgruppen im Xylan steht seit
langer Zeit aufer Zweifel, jedoch ist bisher noch nicht versucht
worden, diese auch durch Methylierung nachzuweisen. Uberdies
kann das methylierte Xylan, wie spiiter gezeigt werden wird,
gute Dienste als Ausgangsprodukt fir weitere Umsetzungen lei-
sten, die eine Ermittlung der Konstitution der Xylans bezwecken.

Nach der von Tollens aufgestellten Formel C;HyzO, und der
Bildung eines Diacetats und eines Dibenzoates waren im Xylan
zwei freie Hydroxylgruppen, entsprechend C,H;0,(OH),, zu er-
warten.

Das Ergebnis unserer Versuche, die Darstellung eines Di-
methyl-xylans bestitigt diese Annahme. Da Xylan schon in
verd. Alkali sehr leicht Ioslich' ist, wurde die Methylierung zu-
nichst mit Dimethylsulfat und Natronlauge versucht. Es
gelang jedoch nicht- — auch micht bei tagelanger Methylierung

1) Heuser, Braden und Kiarschner, J. pr. [2] 103, 69 [1921].
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unter intensivsten Riithren — mit diesem Alkylierungsmittel zu
Produkten zu kommen, die mehr als 1—11/, Methoxylgruppen
auf den Komplex C;H;0, besitzen. Die so erhaltenen Substanzen
sind wie die Methylierungsprodukte der Stérke:) und des Inulinsz)
in kaltem Wasser leicht und klar Ioslich. Beim Erwirmem
jedoch triibt sich die Losung unter Abscheidung des Methylo-
xylans, das sich beim Abkiihlen aber wieder klar 15st. Diese
merkwiirdige Erscheinung ist moglicherweise auf die in der Kilte
vorsichgehende Bildung eines wasserldslichen Hydrates, das beim
Erwirmen wieder zerfillt, zuriickzufithren, Die Léslichkeit in
organischen Losungsmitteln war merklich erhoht. Chloroform Iste
die Produkte schon in der Kiilte, Alkohol beim Erwirmen. In
Ather und Jodmethyl sind diese Produkte sehr wenig 16slich. ‘Aus
der Chloroform-Losung der Reaktionsprodukte konnte in allen
Idllen durch Ather eine Substanz gefilll werden, die einen kon-
stanten Methoxylgehalt von 28.5—29¢9, aufwies, entsprechend
11/, Methoxylgruppen auf C;HzO,.

Durch Verdunsten des hierbei erhaltenen Filtrates wurden
nur noch kleine Mengen hoher methylierter Produkte gewonnen,
mit einem maximalen OCH;-Gehalt von 31.489/,.

Das Ergebnis der Elementaranalyse des Produktes mit 28—
299/, OCH, stand mit dem der Methoxyl-Bestimmung in guter Uber-
einstimmung,.

Ein besseres Ergebnis hatten die Versuche mit Silberoxyd
und Jodmethyl Zunichst erhitzten wir das mit Dimethylsulfat und
Natronlauge vormethylierte Xylan mit {berschiissigem Silberoxyd
und Jodmethyl im Kolben am RiickfluBkiihler unter dem Druck
einer Quecksilbersiule von maximal 25cm. Hierbei erhielten wir
cin in Jodmethyl losliches Produkt mit 36.62¢/, O CH;. Aber auch
hier war durch Ausdehnung der Einwirkungszeit auf eine Woche
keine Erhdhung des Methoxylgehaltes zu erzielen.

In glatter Weise wurde jedoch das Dimethyl-xylan er-
halten heim Erhitzen des Methylo-xylans mit uberschiissigem
Silberoxyd und Jodmethyl im Bombenrohr auf 100° wihrend dreier
Tage. Das so erhaltene Produkt war zuerst sirupds, wurde aber
nach mehrtigigem Erhitzen im Vakuum auf etwa 80° fest und
pulverisierbar. Sein Methoxylgehalt betrug 38.559/, (berechnet fiir
Dimethyl-xylan, C;H;0,(0 CH;),, 38.759/). Auch die Zahlen der
Elementaranalyse entsprechen den fiir Dimethyl-xylan berechneten.

1) P. Karrer, Helv. chim. acta 4, 185 {1921].
2y P. Karrer, Helv. chim. acta 4, 249 [1921}
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Dieses Produkt zeigte ebenfalls noch das oben beschriebene Ver-
halten gegeniiber kaltem und heilem Wasser. Es ist leicht 16slich
in Chloroform, Jodmethyl, Aceton, Eisessig, schwer in Ather und
erweicht zwischen 65° und 70° zu einem ziihen, gelblichen Sirup,
ohne verindert zu werden.

Versuche, mit Jodmethyl und Natronlauge zu methylieren, fiihrten nur
zu schwer zu reinigenden Produkten von geringem Methoxylgehalt; dieser
erreichte nicht einmal den des Monomethyl-xylans.

Beschreitbung der Versuehe.
Methylierung mit Dimethylsulfat und Natronlauge.

1. 13.2g (=1Mol) Xylan wurden in 200 ccm 10-proz. Natron-
lauge geldst und nach Hinzufiigen von 38g Dimethylsulfat bei
Zimmertemperatur 4 Stdn. stark geschiittelt. Weder Temperatur-
erhéhung noch andere Anzeichen einer Reaktion waren zu be-
merken.

2. 13.2 ¢ Xylan wurden in 200 cem 30-proz. Natronlauge ge-
I6st und in einem Kolben mit Steigrohr auf dem Wasserbad aul
60° erwirmt. Darauf wurde Dimethylsulfat in kleinen Portionen
unter Schiitteln eingetragen, wobei einc lebhafte Reaktion unter
Erwirmung eintrat. Nach Beendigung der Reaktion wurde einc
weitere Menge Dimethylsulfat tropfenweise zugefiigt. So kamen
insgesamt 130 g Dimethylsulfat zur Verwendung.

Der entstandene Niederschlag wurde abgesaugt und in kaltem
Wasser gelost. Die Losung wurde filtriert und dann erhitzt. Hier-
bei schied sich das Methylo-xylan in zusammenhingender, ziher
Masse aus; es wurde heif abfiltriert. Zur Reinigung wurde es in
Chloroform geltst, mit Ather gefillt und dann getrocknet. Dies
geschah durch Erhitzen beim Siedepunkt des Athylalkohols im
Vakuumn bis zum konstanten Gewicht. Das Produkt hinterlief
0.889/, Asche.

0.2115 g Sbst.1): 0.4506 g AgJd. — 0.2155 g Sbst.: 04647 g AgJ.

Gef. 28.15 u. 28.49, im Mittel 28.320/, O CHj.

3. 13.2¢ Xylan wurden in 200ccm 30-proz. Natronlauge ge-
l6st, auf 70—75° erhitzt und unter intensivstem Rihren (im
Wittschen Riibhrer) portionsweise mit Dimethylsulfat versetat.
Nach jedesmaligem Zusatz trat unter Temperaturerhhung und
starker Schaumbildung heftige Reaktion ein. Der Schaum wurde
durch Zugabe von wenigen Tropfen Alkohol zum Verschwinden ge-
bracht. Nach Zusatz von 130 g Dimethylsulfat schien die Reaktion

1) Die Zahlen beziehen sich hier und spiter auf aschefreie Subslanz.
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beendet. Das gesamte Reaktionsprodukt lieB sich leicht in kaltem
Wasser losen. Durch heiles Filtrieren verblieben 3g Methylo-
xylan auf dem Filter, die, wie oben angegeben, gereinigt und ana-
lysiert wurden (Asche 0.17¢/). )

0.2008 g Sbst.: 0.4352g AgJ. — 0.2471 g Sbst.: 0.5408g AgJ.

Gef. 28.63 u. 28.91, im Mittel 28.770/, O CH;,

Die Substanz war leicht l6slich in Chloroform und in Eisessig,
schwerer in Acelon, unloslich in Ather und heif 18slich in Alkohol.

0.1427 g Sbst.: 0.2696g CO;, 0.0970g H,OQ. — 0.1746g Sbst.: 0.3319g
CO,, 0.1152g H,O.

Monomethyl-xylan. Ber. C 49.29, I 6.90,
Dimethyl-xylan, » » 52.46, » 7.56.
Gel. » 51.52, 51.84, » 7.61, 7.38.

Durch Verdunsten der bei der Reinigung des Rohproduktes
erhaltenen Chloroform-Ather-Mischung wurde cine weitere Menge
Methylo -xylan ecrhalten, die ebenfalls analysiert wurde (Asche
0.779,).

0.2410 g Sbst.: 0.4324 g AgJ. — 0.1855 g Sbst.: 0.4260 g AgJ.

Gef. 29.75 u. 30.34, im Mittel 30.03°/, O CII;,

4. 13.2¢ Xylan wurden wie vorher mit 300ccm 30-proz.
Natronlauge und 182 g Dimethylsulfat unter intensivstem Riihren
methyliert, wobei die Temperatur auf 80—85° gesteigert wurde.
Die Rohausheute an Methyloprodukt betrug 9.00g. Durch Fillen
der Chloroform-Lisung dieses Produktes mit Ather wurden 6¢g
eines Methyloproduktes erhalten (Asche 6.43°%).

0.2025 g Sbst.: 0.4277g AgJ=27.909/, OCH;.

Das Filtrat der Ather-Fillung ergab 2.3g eines reineren Pro-
duktes mit hoherem Methoxylgehalt (Asche 0.329/).

0.1653 5 Sbhst.: 0.3939g AgJ. — 0.2111g Sbst.: 04987 g AglJ.
Gef. 31.48 u. 31.21, im Mittel 31.35¢/, O CHs.

Methylierung mit Silberoxyd und Jodmethyl

1. 1.5 g mit Dimethylsulfat vormethyliertes Xylan wurden mit
27 g Methyljodid und 6g Silberoxyd am RiickfluBkiikler unter
25cm  Quecksilber-Sdule 40 Stdn. zum Sieden erhitzt. Hierauf
wurde das iberschiissige Methyljodid abfiltriert; nach Verdunsten
konnte so ein Teil des Reaktionsproduktes gewonnen werden.

Durch Extrahieren des silberoxyd- und -jodidhaltigen Rick-
standes mit Methyljodid konnte eine weitere Menge Methylo-xylan
erhalten werden: Nach dem Trocknen im Vakuum bei 79° hinter-
blieb eine briunliche, feste Substanz (Asche 0.839,).

134"
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0.1303 ¢ Shst.: 0.3323g AgJ = 33,719/, OCHj.

2. 3 g mit Dimethylsulfat erhaltenes Methylo xylan wurden mit
40 g Methyljodid und 12 g Silberoxyd 3 Tage im Einschmelzrohr auf
1009 crhitzt. Hierauf wurde die Reaktionsmasse mit. Chloroferm
verdiinnt, von den Silberverbindungen abfiltriert und das Filtrat
vom Losungsmittel durch Abdunsten im Vakuum befreit. Es hinter-
blieb ein ziher, gelbbrauner Sirup, der erst nach mehrtigigem Er-
hitzen im Vakuum auf 79° und nach dem Lrkalten zu einer spré-
den, pulverisierbaren Masse crstarrte. Lrweichungspunkt 65—700
(Asche 1.200/,).

0.2147 g Sbst.: 0.6250g AgJ. — 0.1756 g Sbst.: 0.4652g Agl.

Ber. fir Dimethyl-xylan, Cs H; Op (O CHg)»: 38.559/; O Cll,.
Gef. 38.46 u. 38.63, im Mittel 38.549/, O ClHl,.

0.1798 g Sbst.: 0.3421 g CO., 0.1216g ;0. — 0.1087 g Sbhst.: 0.2094 g

¢0,, 0.0739 g H,0.
CsHg0: (0 CHy),. Ber. C 52.46, L 7.56,
Gef. » 51.90, 52,54, » 7.57, 7.61.

Aus d. Institut fiir Cellulose-Chemie d. Techn. Hochschule

Darmstadt.

236. B. H. Riesenfeld und G. M. Schwab: Uber Ozon.
[Aus d. Physikal.-chem. Institut d. Universitiat Berlin.]
(Vorgetr. in d. Sitzung am 10. April 1922; eingeg. am 27. April 1922.)

Obwohl das Ozon seit nahezu hundert Jahren — Schon-
hein (1839)1) — bekaunt ist, 2o liegt Gber diesem Stoffe noch heute
cine gewisse Mystik. Zwar wissen wir seit langem (v. Babor,
Weltzien, Engler 1860ff.), da die friilher Antozon ge-
nannte Verbindung Wasserstoffsuperoxyd ist und daher in
keiner niheren Beziehung zu Ozon steht. Anstelle des -Antozons
aber hat das Ozon neue geheimnisvolle Begleiter in den Oxozonen
(Ladenburg und Lehmann, Huarries) gefunden, dic gleich
Ozon polymere Modifikationen des Sauerstoffs sein sollen. Zum
mindesten wird ein derartiger Stoff angenommnen, dem Harries
die Formel O, oder O; zuschreibt. Nun liBt es sich weder durch
Bestimmung des aktiven Sauerstoff-Gehaltes noch durch Dampf-

1) Eine nahezu vollstindige Lileratur-Zusammenslclung findet sich in
den beiden ausgezeichneten Monographien: »Das Ozon« von Dr. Ewald
Fonrobert, Stultgart 1916, und von Dr.-Ing. Max Moeller, Braun-
schweig 1921, die beide alphabelische Namen-Verzeichnisse enthalten. Auf
diese sci hierdurch auch fir die im Folgenden genannten Namen verwiesen.



