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lo-es SeO, z n  erhallen. Es scheint, daD dic Szlen-Oxydation stark 
durch ICataIysn toren beeinflu8 t wird, und zwar bseschleunigen saurc 
Medien, wozii wir aixch die Slickoxyde ziihlen mussen, die voll- 
s tandige Verbrcnnung, wiihrend sie durch alkalische StoEfe, und 
dazu durEten auch die Wandungen idcr Glasrohpen usw. zii ziihlen 
sein, einen en tgagengesetzten EinfluD ausuben, durch den also 
die Oxychtion erschwert und unvollstiindig gemacht w i d .  

An der Ausarbeitung und Prufung des Var€ahrens waren die 
I l H r i i .  Assistenten Dr. n t o l d e n h a u e r  und Dr. S t a t e c z n y ,  sowic 
die HHm. W a g n e r  und D i r s k a  beteiligt. Ihnen allen sage ich 
meinen besten Dank. 

B r e s l a i i ,  Anorgan. Abt. d. Chem. Institutes d. Universitat. 

235. Emil H e u s e r  und Wilhelm Ruppel: 
Ober MethylLther des Xylans. 

(Eingegangen am 15. April 1922.) 

X y l a n  koinmt u. a. in grijBeren Alenyn in1 Slroli vor Ein 
1 i g n i n f r e  i c s Ausgangsprodukt fur lie Darstellung des Xylans 
ist, mie der eine von uns gezeigt hat, gebleichter Stroh-Zellstoff. 
Uber eine zweckmiiiSige Methode der Darstellung und uber einige 
Eigenschaften, sowie uber die Hydrolyse dcs Xylans zu Xylose 
mit hochkonzcntrierter Salzsaure nach der Alethode von W i l l  - 
s t a t t e r  und Z e c h m e i s t e r  ist ebenfalls schon herichtet wordenl). 

Die Anwesenheit von Hydroxylgruppcn im Xylan steht seit 
langer Zeit aul3er Zweifel, jedoch ist bisher noch nicht versucht 
morden, dieae auch durch Methylierung nachzuweisen. Uberdies 
kann das m e  t h y  l i e r t e  Xylan, wie spiiter gezeigt werden wird, 
gute Dienste als Ausgangsprodukt fur weitere Umsetzungen lei- 
s ten, die eine Ermittlung der Konstitution der Xylans bezwecken. 

Nach der von T o l l e n s  aufgestellten Formel C6H801 und der 
Bildung eines Diacetats und eines Dibenzoates waren in1 Xylan 
zwei freie Hydroxylgruppen, entsprechend C,H, 0, (OH)r ,  zu er- 
warten. 

Das Ergebnis unserer Versuche, die Darstellung eines D i - 
m e t h y  I - x y l a n s  bestiitigt diese Annahme. Da Xylan schon in 
verd. Alkali sehr lcicht loslich ist, wurde die Alethylierung zu- 
niichst mit D i m e t h y l s u l I a t  und N a t r o n l a u g e  versucht. Es 
gelang jedoch nicht - auch nicht bei tagelangcr Methylierung 

1) H e u s e r ,  B r a d e n  und I i u r s c h n c i - ,  J. pi-. [2] 103, F9 [1921]. 
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unter intensivstem Kiihren - rnit diesem Alkylierungsmittel zu 
Produkten zu kommen, die mehr als 1-11/* Methoxylgruppen 
auf den Komplex CsHe04 besitzen. Die so erhaltenen Substanzen 
sirid \vie die Mcthylierungsprodukte der Stiirke 1) und des lnit!iiiua) 
in kaltem Wasser leicht und klar loslich. Beim E r w a r m e m  
jedoch trubt sich die Losung mter  Abscheidung des Me t h y 1 o - 
s y l a n s ,  das sich beim Abkiihlen aber wieder klar lost. Diem 
merkwurdige Erscheinung ist moglicherweise auf die in der Kalte 
vorsichgehende Bildung eines wasserloslichen H y d r a t e s , das beim 
bhvarmen wieder zerfallt, zuruckzufuhren. Die Loslichkcit in 
organischen Losungsmitteln war merklich erhoht. Chloroform loste 
die Produkte schon in der KBlte, Alkohol beim Erwiinnen. In 
Ather und Jodmethyl sind diese Produkte sehr wenig loslich. Aus 
der Chloroform-Losung der Reaktibnsprodukte konnte in allen 
IWlen durch lither eine Substanz gefallt werden, die einen kon- 
s tanten Methoxylgehalt von 28.5-29 o/o aufwies, entsprechend 
li/2 Methoxylgruppen auf C,H, 0,. 

Durcli Verdunsten des hierbei erhaltenen Filtrates wurden 
nur noch kleine Mengen hiiher methylierter Produkte gewonnem, 
rnit eineni maximalen OCHs-Gehalt von 31.480/,. 

Uas Ergebnis der Elementarmalyse des Produktes rnit 28- 
290/" OCH, stand rnit dem der Methosyl-Bestimmung in guter tlrber- 
eins timmung. 

Ein besseres Ergebnis hatten die Versuche rnit S i 1 be r o x  y d 
und J o d m e  thy l .  Zunachst erhitzten wir das knit Dimethylsulfat und 
Natronlauge vormethylierte Xylan mit iiberschiissigem Silberoxyd 
und Jodmethyl im Kolben am RuclrfluDkiihler unter dem Druck 
riner Quecksilbersaule von maximal 25 cm. Hierbei erhielten wir 
ein in Jodmethyl losliches Produkt mit 36.62% OCH,. Aber auch 
hier war durch Ausdehnung der Einwirkungszeit auf eine Woche 
lieine EIhohung des Methoxylgehaltes zu erzielen. 

In glatter Weise wurde jedoch das D i m e t h y l  - x y l a n  er- 
halten bcim Erhitz'en des Methylo-xylans rnit iiberschussigern 
SilberoFyd und Jodmethyl im Bombenrohr auf 100° wiihrend dreicr 
Tage. Das so erhaltene Prodnkt war zuerst sirupos, wurde aber 
nach mehrtiigigem Erhitzen im Vakuum auf etwa 80' fest und 
pulverisierbar. Sein Methoxylgehalt betrug 38.550/, (berechnet fur 
Dimethyl-xylan, C,Hs O2 (0 CH,),, 38.750/0). Auch die Zahlen der 
Elementaranalyse entsprechen den fur Dimcthyl-xylan berechneten. 

l) 1'. K a r r e r ,  Helv. chim. acta 4, 185 [1921]. 
2) P. K a r r e r ,  IIelv. chim acta 4, 249 [1921] 
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Dieses Produkt zcigte ebenfalls noch das oben beschriebene Vera 
halten gegenuber kaltem und heiSem Wasser. Es ist leicht loslich 
in Chloroform, Jodmethyl, Aceton, Eisessig, schwer in Ather und 
orweicht zwischen 650 und 700 zu einem ziihen, gelblichen Sirup, 
ohne verandert 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. 

Beschrelbung der Versuche. 
M e t h y l i e r u n g  m i t  D i m e t h y l s u l f a t  u n d  N a t r o n l a u g e .  

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

2.  13.2 g Xylan wurden in 200 ccm 30-proz. Natronlauge ge- 
lost und in einem Kolben mit Steigrohr auf dem Wasserbad auf 
60° erwarmt. Darauf wurde Dimethylsulfat in kleinen Portionen 
unter Schutteln eingetragcn, wobei eine lebhafte Reaktion untcr 
Erwiirmung eintrat. Nach Beendigung der Reaktion wurde einc, 
weitere Menge Dimethylsulfat tropfenweise zugefiigt. So kamen 
insgesamt 130 g Dimcthylsulfat zur Verwendung. 

Der entstandene Nicderschlag wurde abgesaugt und in kalterri 
Wasser gelost. Die Losung wurde filtriert und dann erhitzt. Hier- 
bei schied sich das Methylo-xylan in zusammenhiingender, zaher 
Masse aus; es wurde heiL3 abfiltriert. Zur Reinigung wurde cs i n  
Chloroform gelost, mit Ather gefdlt und dann getrocknet. Dics 
geschah durch Erhitzen beim Siedepunlct des Athylalkohols in1 
Vakuum bis zum konstanten Gemicht. Das Produkt hinterlie!i 
0.880/o Asche. 

0.2115 6 Sbst. 1): 0.4506 6 Ag J .  - 0.2155 g Sbst.: 0.4647 g, hg J .  
Gef. 28.15 u. 28.49, im Alittel 2S.320/0 OCfI,. 

3. 13.2g Xylan wurden in 200ccm 3O-proz. Natronlauge ge- 
lost, auf 70-75O erhitzt und unter intensivstem Ruhren (in1 
Wi t tschen Ruhrer) portionsweise mit Dimethylsulfat versetzt. 
Nach jedesmaligem Zusatz trat unter Temperaturerhohung und 
starker Schaumbildung heftige Keaktion 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 n s c h e  f rei e Subslaw. 
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beendet. Das gesamte Reaktionsprodukt lieB sich leicht in kaltem 
Wasser losen. Durch heiI3es Filtrieren verblieben 3 g Methylo- 
xylan auf dem Filter, die, wie oben angegeben, gereinigt und ana- 
lysjert wurden (Asche 0.170/0). 

0.2008g Sbst.: 0.4352g AgJ .  - 0.2471 Sbst.: 0.5408g AgJ. 
Gef. 28.63 u. 28.91, im Mittel 28.770/0 OCHs. 

Die Substanz war leicht loslich in Chloroform und in Eisessig, 
schwerer in Rceton, unloslich in Ather und heiS loslich in Alkohol. 

0.1417g Sbst.: 0.2696g COa, 0.097Og 1120. - 0.t746g Sbst.: 0.3319g 
Cop,  0.1152g HpO. 

M o n o m e t h y l - x y l a n .  Ber. C 49.29, I1  6.90, 
D i ni e t h y 1 - x y 1 a n. )) )) 52.46, )) 7.56. 

Gef. D 51.52, 51.84, x 7.61, 7.38. 

Durch Verdunsten der bei der Reinigung des Rohproduktes 
erhaltenen Chloroform-Bther-Mischung wurde cine weitere Menge 
Methylo - sylan erhalten, die ebenfalls analysiert wurde (Asche 
0.77 O / O ) .  

0.2410 Sbst.: 0.4524 6 hg J. - 0.1855 6 Sbst.: 0.4260gi Ag J. 
Gef. 29.75 u. 30.31, iin Nittel 30.030/0 OCIIs. 

4. 13.2g Xylan wurden wie vorher rnit 300ccm 30-proz. 
Xatronlauge und 182 g Dimethylsulfat unter intensivsteni Euhren 
niethyliert, wobei die Temperatur auf 80-85O gesteigert wurde. 
Die Rohausbeute an Methylopmdukt betrug 9.00 g. Durch FUen 
der Chloroform-Liisung dieses Produktes rnit Ather wurden 6 g 
eines Jlethyloproduktes erhalten (Aschc 6.43 o/o). 

0.2025 g Sbst.: 0.4277 6 A,bJ = 27.900/0 0 CHs. 

Das Filtrat der Bther-Fallung crgab 2.3g eines reineren Pro- 
duktes p i t  hoherem Methoxylgehalt (Asche o.320/0). 

0.1633 6 Sbst.: 0.3939,~  AgJ. - 0.2111 g Sbst.: 0.4987g AgJ. 
Gef. 31.48 u. 31.21. in1 Mittel 31.3Sa/, OCH3.  

Me t h y l i e r u n g  rnit  S i l b e r o x y d  u n d  J o d m e t h y l .  

1. 1.5 g rnit Dimethylsulfat vormethyliertes Xylan wurden mit 
27g Methyljodid und 6 g  Silberoxyd am RuckfluBkuhler unter 
25 cm QuecksilberS8ule 40 Stdn. zum Sieden erhitzt. Hierauf 
wurde das uberschussige Methyl jodid abfiltriert; nach Verdunsten 
konnte so ein Teil des Reaktionsproduktes gewonnen werden. 

Durch Extrahieren des silberoxyd- und - jodidhaltigen Nick- 
standes rnit Methyljodid konnte eine .weitere Menge Methylo-xylan 
erhalten werden: Nach dem Trocknen im Vakuum bci 79’ hinter- 
blieb eine briiunliche, feste Substanz (Asche 0.830/,). 

134* 
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0.1303 Shst . :  0.3325 g Ag J = 33.71 o/o 0 CH,. 

2. 3 g niit Dimethylsulfat erhaltenes Methylo-sylan ivurdeii init 
40 g Methyljodid und 12 g Silberoxyd 3 Tage im Einschmelzrohr auf 
looo erhitzt. Hierauf wurde die l-ieaklionsmasse mit. Chlorofenn 
verdiinnt, von den Silberverbindungen abfiltriert und das Filtmt 
vom Losungsmittel durch Abdunsten im Wakuum befreit. Es hinter- 
blieb ein zaher, gelbbrauner Sirup, der erst nach mehrtiigigem Er- 
hitzen im Vakuum auf 79O iund nach den1 Erkalten zu einer sprB- 
den, pulverisierbareii illasse crstnrrte. l~r\~richungspnnkt 65-70° 
(Asche 1.20 o / ~ ) .  

0.2117 6 Sbst.: O.6250g AgJ .  - 0.1756 g S b ~ l . :  0.4652 6 Ag.1. 
Ber. ffir Dimethyl-xylan, C, €1, O2 (0 CHs)2: 38.550/0 0 Clls .  

Gef. 35.46 u. 35.63, im Rlittcl 38.540/, 0 CIIs. 
0.1798g Sbst.: 0.3421 fi CO?; 0.1216 g 1120. - 0.1057 fi S b s t . :  0.2094 

( : 0 2 ,  0.0730 H2 0.  
C, H,OZ (0 CH,)2. Ber. C 52.16, f I  5.56, 

Gel.  )) 51.90, 52.51, n 7.57, 7.61. 

Aus d. Institut fur Cellulose-Cheniie d. Techn. Hochschule 
D a r m s  t a d t .  

288. E. H. Riesenfe ld  und G. M. Schwab: Dber Ozon. 
[Aus d. Physilta1.-chem. Institut d. Uiiiverritat Uerliii.] 

(Vorgetr. in d. Sitzung am 10. April 1922; eingeg. am 27 April  1022.: 

Obwohl das Ozon seit nahezu hundert Jahren - S c h o n -  
heii i  (1539)l) - bekannt ist, YO liegt uber diesem Stoffe noch heutc 
cine gewisse Jlystik. Zwar wissen wir seit langem (v. R a b o r ,  
Wel l tz ien ,  E n g l e r  1860ff.), dal3 die fruher A n t o z o n  \ge- 
nannte Verbindung W a s s e r s t o f f s u p e r o v y d  ist und daher in 
keiner naheren Beziehung zu Ozon stcht. ilnstelle des .Antozons 
aber hat das Ozon neue gelieimnisvolle Begleiter in den 0 x o z o n e n 
( L a d e n b u r g  und L e h m a n n ,  t-Iarries) gefunden, die gleich 
Ozon polymere Modifilratbnen des Sauerstoffs sein sollen. Zum 
mindesten wird ein derartiger Stoff angenominen, den1 13 a r r i e s 
die Formel 0, oder Oe zuschreibt. Nun lLBt es sich weder durch 
Bestimmung des aktiven Sauerstoff-Gchaltes noch durch Dampf- 

1) Eine nahezu vollslindigc Lileratur-Zusamme~islclllmg findel sic11 in 
den beiden ausgezeichneten Monographien : aDas Ozonct von Dr. E w a 1 d 
1 7 0 i ~ r o b c r l ,  Stullgart 1916, und von Dr.-Ing. Max J f o c l l e r ,  Braun- 
schweig 1921, die beide alphabelische Namcn-Verzeichnisse enthalten. Auf 
diese sei hierdurch auch fiir die im Folgenden genannlen Karnen verwiesai. 


