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nischer Losung irn Rohr bei 100° erfahrt die Reaktion keine wesentliche 
Beschleunigung. Das J odme t h y l a t  krystallisiert aus Methylalkohol in 
schwach gelblichen, derben Prismen voni Schrnp. 261-262O (unt. Zers.). 

0.10h0 g Sbst. : 2.6 ccm n/,,-AgNO,. 

Versuch  eines  I l o f m a n n s c h e n  A b b a u e s :  1 .5  g J o d n i e t h y l a t  wurden init 
25-proz. rne thyla lkohol .  K a l i  10 Stdn. gekocht. Nach dem Abdestillieren des Alkohols 
wurde der Ruckstand mit Ather ausgezogen; dieser hinterlieB 1 g eines krystallinisch 
erstarrenden Oles, das aus Petrolather (bei - 5 O )  lange Nadeln von Tetrahydro-tliermopsin 
(Sclimp. 75-760) ergab. 

C,,H,,N,O,CH,J + H,O. Ber. J 31.12. Gef. J 31.15. 

161. G e o r g M en z i n  s k y  : tfber den Einflun von Bisulfit- 
Losungen auf Xylose 1).  

Stockholm .] 
(Eingegangen am 26. Marz 1935.) 

In einer Keihe von Arbeiten haben Hagglund und Mitarbeiter das 
Verha l ten  von Zucke ra r t en  gegen Sul f i t -  und  Bisulfit-1,osungen 
hei hoheren Temperaturen untersucht 2). Es wurde dadurch erstrnalig nach- 
gewiesen, daD Bisulfit-Losungen auf organische Verbindungen osvd ie re  nd  
einwirken konnen. Gleichzeitig wurde auch verstandlich, warum bisulfit- 
starke Kochsauren bei dern Sulfit-Zellstoff-KochprozeD so geringe Zucker- 
Mengen ergeben. Unter Umstanden geht mehr als die Halfte der in 1,osung 
gegangenen Zucker durcli Oxydation in Aldonsauren iiber. 

Hagglund hat versucht, den Reaktions-Mechanismus dieses Oxyda- 
tions-Prozesses klarzulegen. Nach seiner Ansicht ist es wahrscheinlich, da13 
die Zucker-Bisulfit-Verbindung (I) unter den hier vorliegenden Bedingungen 
als Wasserstoff-Donator wirkt. Nach Abgabe von Wasserstoff entsteht eine 
unbestandige Keto-su l fonsaure  (11), die leicht zu Sul f i t  und Aldon-  
sau re  (111) hydrolysiert wird: 

[tlus d.  Jnstitut fur Cellulose-Technik u.  Holz-Chemie d Konigl. Teclin. Hochschule, 
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I. R.C-OH r5t R.C -=*t R. COOH + H,SO,. 

Als Acceptor des Wasserstoffes fungiert das Bisulfit, wodurch Thiosulf a t  
und P ol y t h ions  a u r  en  gebildet werden. 

In  der Fortsetzung friiherer Untersuchungen wurde das Verhalten der 
X y lo se  beirn E r h i  t z en mi t B isulf i t -I, o sung  e n  untersucht. Analog 
wie dabei aus Glucose und Mannose die entspreclienden Aldonsauren hervor- 
gingen, war in diesem Falle Xy lonsaure  zu erwarten. Dies haben wir dann 
auch bestatigen konnen. 

Wir verfuhrcn folgenderniafien: Eine Losung, die in 100 ccrn 1 g Xylose, 
4 g SO, und 1 g Na,O enthielt, wurde 24 Stdn. auf 135O in Druck-Rohren 

1) IV. Mitteil. iiber den EinfluB \-on Sulfit- und Bisulfit-Losungen auf Znckerarten 
bei hoherer Temperatur von E. H a g g l u n d  u. Mitarbeitern. 

2) E r i k  H a g g l u n d ,  B. 62, 84 [1929]; I. Mitteil.: E r i k  H a g g l u n d ,  B. 62, 437 
[1929], 11. Mitteil.: E r i k  H a g g l u n d  u. H e l m u t  U r b a n ,  B. 62, 2046 [1929], 111. Mit- 
teil.: E r i k  H a g g l u n d ,  T o r s t e n  J o h n s o n  u. H e l m u t  U r b a n ,  B. 63, 1387 [1930]. 
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Zeit in Stdn. 
Direkt-Jodtiter ~ ,,Lose gebund." 1 1 Redukt.-Fahigk 
als SO, ber. SO, in g Xylose 

8 
11 
14 
17 
24 

4.30 
3.25 
0.61 
0.37 
0.29 
0.20 

- 
0.20 
0.51 
0.21 
0.12 
0.06 

- 
0.50 
2.63 
3.40 
3.73 
3.77 

1.00 
0.55 
0.44 
0.26 
0.21 
0.16 

Zert in Stunden 
Fig. 1. 

Um die Xylonsaure in der Reaktions-Mischung nachweisen und isolieren 
zu konnen, wurde folgender Versuch durchgefiihrt: 400 ccm einer Losung 
von der Zusammensetzung 2 yo Xylose, 4% SO, und 174 CaO wurden 16 Stdn. 
bei 1300 druck-erhitzt. Die Hochsttemperatur wurde nach 2 Stdn. erreicht 
und weitere 14 Stdn. beihehalten. Wahrend der Kochung schieden sich be- 
deutende Mengen Calciunimonosulfit aus. Die Konzentrations-Veranderung 
ist aus Tabelle I1 ersichtlich. 

Tabel le  11. - -~ 

Zeit in Stdn. 
1 Direkt-Jodtiter ~ ,,Lose-gebund." Rednkt.-Fahigk I .  , in g/Xylose 

als SO, ber. S O ,  
g/100 ccm I g/100 ccm i 100 ccm 

I , 
I I I 

0 3.84 - 2.00 
16 1 0.93 I 0.16 1 1.06 

Nach beendeter Kochung hatten sich bedeutende Mengen Calciumsulfat 
und Schwefel abgeschieden. Von 8 g Xylose waren noch 4.24 g unverandert 
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vorhanden; 3.76 g Xylose waren also umgewandelt. Die Losung wurde nun 
niit der herechneten hienge Schwefelsaiure versetzt, cni alles Sulfit in Sulfat 
iiberzufiihren, von ausgeschiedenem Calciumsulfat abfiltriert und das Filtrat 
auf etwa 200 ccm eingeengt. Darauf wurde rnit CaCO, neutralisiert, weiter 
eingeengt und die Mare, stark dunkel gefarbte Losung rnit soviel A1,kohol 
versetzt, da13 die Mischung 70-proz. n u d e .  V'ir erhielten so 4.8 g eines Cal- 
cium-Rohsalzes rnit einem Aschen-Gehalt von 31.74 yo und 13.15 yo Ca. 
Aus dem alkohol. Filtrat wurden d a m  aus 90-proz. Alkohol weitere 0.4 g 
Calciumsalz erhalten rnit 26.7% Asche und 11.70,/,, Ca. Da die so gewonnenen 
Calciumsalze stark gefarht waren, wurden sie in Wasser gelost und niit Tier- 
kohle entfarht. Um das Praparat weiter zu reinigen, wurde die berechnete 
Menge H,SO, zugesetzt, das CaSO, durch Alkohol-Fallung entfernt und das 
Ganze rnit BaCO, neutralisiert. Das Bariumsalz wurde rnit Alkohol ausgefallt, 
wodurch 4.0 g eines vollig weil3en Rariumsalzes erlialten wurden. 

0.1624 g Sbst.: O.OSO5 g BaSO,. 
(C,H,O,),Ba. Ber. Ra 29.34. Gef. Ba 29.17. 

Zur naheren I d e n t i f i z i e r u n g  der gebildeten Saure versuchten wir, nach R e r -  
t r a n d die fiir S y 1 on s a u r  e sehr charnkteristischen Krystalle des B r o m c  a d m  i u m  - 
D o p p e l s a l z e s  da r~us te l l en~) .  Die mit der berechneten Menge Schwefelsaure frei- 
gemachte Saure murde mit Cadmiurncarbonat in das Cadmiumsalz iibergefiihrt und mit 
einer entsprechenden Menge Cadmiumbromid \ ersetzt. Nach dem Einengen wurde etwas 
Alkohol zugesetzt und die Losung der Krystallisation uberlassen. Dahei wurden in sehr 
guter Ausbeute die wetzstein-formigen (boot-formigen) Krystalle des Doppelsalzes Cad- 
miumxylonat-Cadmiumbroniid erhalten. 

N e u b e r g  hat  gezeigt, daI3 die I-Xylonsaure mit  B r u c i n  ein krystallisierendes 
Salz liefert4). Um dieses darzustellen, wurde die mit Schwefelsaure in Freiheit gesetzte 
Saure in waflriger Losung bis zur alkalischen Reaktion rnit Brucin erwarmt und dann 
durch Ausschutteln mit  Chloroform von gelostem freien Alkaloid befreit. Beirn Ein- 
engen schied sich das Salz krystallinisch ab. Aus siedendem Alkohol bildeten sich zu 
Drusen vereinigte Nadeln. Schmp. 170-172O; N e u b e r g  gibt 172-174O an. 

In waI3riger Losung: [E]: = --37.37O (C. N e u b e r g :  -37.65O). 

162. M. I. Uschakow und W. 0. Tch i s tow:  nber salzartige 
Eigenschaften der Halogene. Einwirkungsprodukte von Brom auf 

Silbersalze. (Mitgeteilt von N.  D. Z e 1 i n s k y.) 
[Aus d.  Zelinsky-Laboratorium fur organ. Chemie d. Moskauer Staats-Universitat.] 

(Eingegangen am 2s. Januar 1935.) 

I n  unserer ersten lllitteilung1) wurtle von dein einen von uns gezeigt, 
daB in absol. Athanol oder Methanol gelostes metallisches Jod  sich rnit 
Si lh  er n i t r a t  in einer Ionen-Reaktion umsetzt, die durch folgende Gleichung 
wiedergegeben werden kann : Jz + AgNO, + Ag J + J . NO, ; 2 5 .  NO, + AgNO, 
+ AgJ + J(NO,),. Das erhaltene J o d t r i n i t r a t  laRt sich durch geniigende 
Jodmengen wieder ziim Monon i t r a t  reduzieren: J(NO,), + Jz --f 3 J.NO,, 
und als komplese Verbindung niit Pyridin von der Zusammensetzung 

3, B e r t r a n d ,  Bull. SOC. chirn Paris [3 ]  5, 556 [lUSi]. 
,) C. N e u b e r g ,  R .  3.5, 1473 [1902]. 

M. I. I J schakow,  Journ. allgem. Chem. (russ.) 1 ( 6 3 ) ,  1253 [1931!. 




