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nischer Ldsung im Rohr bei 100° erfihrt die Reaktion keine wesentliche
Beschleunigung. Das Jodmethylat krystallisiert aus Methylalkohol in
schwach gelblichen, derben Prismen vom Schmp. 261—262° (unt. Zers.).

0.1060 g Sbst.: 2.6 ccm n/y(-AgNO;.

C,H,,N,0,CH,J 4 H,0. Ber. ] 31.12. Gef. J 31.15.

Versuch eines Hoimannschen Abbaues: 1.5g Jodmethylat wurden mit
25-proz. methylalkohol. Kalil0 Stdn. gekocht. Nach dem Abdestillieren des Alkohols
wurde der Riickstand mit Ather ausgezogen; dieser hinterlieB 1 g eines krystallinisch

erstarrenden Oles, das aus Petrolither (bei — 359 lange Nadeln von Tetrahydro-thermopsin
(Schmp. 75—76% ergab.

161. Georg Menzinsky: Uber den Einflu3 von Bisulfit-
Lésungen auf Xylosel).
[Aus d. Institut fiir Cellulose-Technik u. Holz-Chemie d. Koénigl. Techn., Hochschule,
Stockholm.]
(Eingegangen am 26. Mirz 1935.)

In einer Reihe von Arbeiten haben Higglund und Mitarbeiter das
Verhalten von Zuckerarten gegen Sulfit- und Bisulfit-I,6sungen
bei héheren Temperaturen untersucht?). Es wurde dadurch erstmalig nach-
gewiesen, daf} Bisulfit-I,6sungen auf organische Verbindungen oxydierend
einwirken konnen. Gleichzeitig wurde auch verstindlich, warum bisulfit-
starke Kochsiuren bei dem Sulfit-Zellstoff-Kochproze so geringe Zucker-
Mengen ergeben. Unter Umstinden geht mehr als die Hilfte der in I.6sung
gegangenen Zucker durch Oxydation in Aldonsduren iber.

Hagglund hat versucht, den Reaktions-Mechanismus dieses Oxyda-
tions-Prozesses klarzulegen. Nach seiner Amnsicht ist es wahrscheinlich, da
die Zucker-Bisulfit-Verbindung (I) unter den hier vorliegenden Bedingungen
als Wasserstoff-Donator wirkt. Nach Abgabe von Wasserstoff entstelit eine
unbestindige Keto-sulfonsdure (II), die leicht zu Sulfit und Aldon-
sdure (III) hydrolysiert wird:

—H X, =0 H,0
I. R.C—OH —2» R.C ~*—» R.COOH + H,S0,.
~S0;H ~80,H

Als Acceptor des Wasserstoffes fungiert das Bisulfit, wodurch Thiosulfat
undPolythionsduren gebildet werden.

In der Fortsetzung fritherer Untersuchungen wurde das Verhalten der
Xylose beim Erhitzen mit Bisulfit-Lésungen untersucht. Analog
wie dabei aus Glucose und Mannose die entsprechenden Aldonsiduren hervor-
gingen, war in diesem Falle Xylonsdure zu erwarten. Dies haben wir dann
auch bestitigen konnen.

Wir verfuhren folgendermaflen: Eine L o6sung, die in 100 cem 1 g Xylose,
4 g SO, und 1 g Na,O enthielt, wurde 24 Stdn. auf 135° in Druck-Réhren

1} IV. Mitteil. iiber den Einfluf} von Sulfit- und Bisulfit-Loésungen auf Zuckerarten
bei hoherer Temperatur von E. Higglund u. Mitarbeitern.

?) Erik Higglund, B. 62, 84 [1929]; I. Mitteil.: Erik Higglund, B. 62, 437
[1929], II. Mitteil.: Erik Higglund u. Helmut Urban, B. 62, 2046 [1929], III. Mit-
teil.: Erik Hiagglund, Torsten Johnson u. Helmut Urban, B. 63, 1387 [1930].
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im Glycerin-Bade erhitzt. Nach verschiedenen Zeiten (8, 11, 14 und 24 Stdn.)
wurden Proben entnommen und analysiert. Die Ergebnisse gehen aus Ta-

belle T und Figur I hervor.

Tabelle 1.
Direkt-Jodtiter |, Lose gebund.” Redukt.-Fahigk.
Zeit in Stdn. als SO, ber. S0, H,50, in g Xylose
g 100 ccm 2/100 cem /100 ccm 100 ccm
0 4.30 — — 1.00
8 3.25 0.20 0.50 ! 0.55
11 0.61 0.51 2.63 0.44
14 0.37 0.21 3.40 0.26
17 0.29 0.12 3.73 0.21
24 0.20 ! 0.06 3.77 | 0.16
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Fig. 1.

Um die Xylonsiure in der Reaktions-Mischung nachweisen und isolieren
zu konnen, wurde folgender Versuch durchgefiihrt: 400 ccm einer Losung
von der Zusammensetzung 2% Xylose, 4%, SO, und 1%, CaO wurden 16 Stdn.
bei 1300 druck-erhitzt. Die Hochsttemperatur wurde nach 2 Stdn. erreicht
und weitere 14 Stdn. beibehalten. Wiahrend der Kochung schieden sich be-
deutende Mengen Calciummonosulfit aus. Die Konzentrations-Verinderung

ist aus Tabelle II ersichtlich.

Tabelle II.
‘ Direkt-Jodtiter ‘ ,,Lose-gebund."’ E Redukt.-Fahigk.
Zeit in Stdn. als SO, ber. S0, | in g/Xylose
g/100 ccm 1 /100 ccm i 100 ccm
0 3.84 ’ — 2.00
16 0.93 1 0.16 1.06

|

Nach beendeter Kochung hatten sich bedeutende Mengen Calciumsulfat
und Schwefel abgeschieden. Von 8 g Xylose waren noch 4.24 g unveridndert
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vorhanden; 3.76 g Xylose waren also umgewandelt. Die Lésung wurde nun
mit der berechneten Menge Schwefelsiure versetzt, um alles Sulfit in Sulfat
iiberzufiihren, von ausgeschiedenem Calciumsulfat abfiltriert und das Filtrat
auf etwa 200 ccm eingeengt. Darauf wurde mit CaCO,; neutralisiert, weiter
eingeengt und die klare, stark dunkel gefirbte I.6sung mit soviel Alkohol
versetzt, dafl die Mischung 70-proz. wurde. Wir erhielten so 4.8 g eines Cal-
cium-Rohsalzes mit einem Aschen-Gehalt von 31.749, und 13.159%, Ca.
Aus dem alkoliol. Filtrat wurden dann aus 90-proz. Alkohol weitere 0.4 g
Calciumsalz erhalten mit 26.79%, Asche und 11.79, Ca. Da die so gewonnenen
Calciumsalze stark gefarbt waren, wurden sie in Wasser gelést und mit Tier-
kohle entfirbt. Um das Prdparat weiter zu reinigen, wurde die berechnete
Menge H,50, zugesetzt, das CaSO, durch Alkohol-Fillung entfernt und das
Ganze mit BaCO, neutralisiert. Das Bariumsalz wurde mit Alkohol ausgefillt,
wodurch 4.0 g eines vollig weillen Bariumsalzes erhalten wurden.

0.1624 g Sbst.: 0.0805 g BaSO,.

(C,H,0,),Ba. Ber. Ba 29.34. Gef. Ba 29.17.

Zur ndheren Identifizierung der gebildeten Sdure versuchten wir, nach Ber-
trand die fiir Xylonsdure sehr charakteristischen Krystalle des Bromcadmium-
Doppelsalzes darzustellen®). Die mit der berechneten Menge Schwefelsiure frei-
gemachte Sdure wurde mit Cadmiumcarbonat in das Cadmiumsalz iibergefithrt und mit
einer entsprechenden Menge Cadmiumbromid versetzt. Nach dem Einengen wurde etwas
Alkohol zngesetzt und die Losung der Krystallisation iiberlassen. Dabei wurden in sehr
guter Ausbeute die wetzstein-formigen (boot-formigen) Krystalle des Doppelsalzes Cad-
miumxylonat-Cadmiumbronid erhalten.

Neuberg hat gezeigt, daBl die I-Xylonsiure mit Brucin ein krystallisierendes
Salz liefert?). Um dieses darzustellen, wurde die mit Schwefelsdure in Freiheit gesetzte
Sidure in willriger Losung bis zur alkalischen Reaktion mit Brucin erwidrmt und dann
durch Ausschiitteln mit Chloroform von gelostem freien Alkaloid befreit. Beim Ein-
engen schied sich das Salz krystallinisch ab. Aus siedendem Alkohol bildeten sich zu
Drusen vereinigte Nadeln. Schmp.170—172°; Neuberg gibt 1721740 an.

In wiBriger Losung: [a]d = ~-37.37° (C. Neuberg: —37.65%.

162. M. I. Uschakow und W. O. Tchistow: Uber salzartige
Eigenschaften der Halogene. Einwirkungsprodukte von Brom auf
Silbersalze. (Mitgeteilt von N. D. Zelinsky.)

[Aus d. Zelinsky-Laboratorium fiir organ. Chemie d. Moskauer Staats-Universitit.)
(Eingegangen am 2§. Januar 1935))

In unserer ersten Mitteilung!) wurde von dem einen von uns gezeigt,
daB in absol. Athanol oder Methanol gelostes metallisches Jod sich mit
Silbernitrat in einer Ionen-Reaktion umsetzt, die durch folgende Gleichung
wiedergegeben werden kann: J, + AgNO, — AgJ + J.NO;; 2J.NO, + AgNO,
= AgJ 4 J(NO,);. Das erhaltene Jodtrinitrat 1aBt sich durch geniigende
Jodmengen wieder zum Mononitrat reduzieren: J(NOg); + J, = 3] .NO,,
und als komplexe Verbindung mit Pyridin von der Zusammensetzung

3) Bertrand, Bull. Soc. chim. Paris [3] 5, 556 [1891].
4 C. Neuberg, B. 35, 1473 [1902].
) M.I. Uschakow, Journ, allgem, Chem. (russ.) 1 (63), 1258 [1931].





