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Die Zusammensetzung des mit Ather éxtrahierten und trocknen Fichten-
holzes 1st:

Lignin ....... 30.19%,. entspr. 49.9 Gew. Xylose
Xylan ........ 7.7%, entspr. 8.8 Gew. Xylose
58.7 = 4649,
Hexosen ...... 61.0 67.6 = 53.69%
Acetyl ....... 1.2 100.0 ‘%
100.0 126.3

46.4/150 = 0.31. 53.6/180 = 0.30.

Das Mol-Verhiltnis zwischen Pentose und Hexose ist 0.31:0.30. Es
scheint daraus hervorzugehen, daB der aus Kohlensiure und Wasser primir
gebildete Formaldehyd primir zu gleichen Molekiilen Xylose und Hexose
verdichtet wird.

131. Lennart Smith und Bertil Sjéberg: Die Thio-derivate des
Glycerins, I. Mitteil.: Darstellung des x-Monothioglycerins.
[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Lund.}

(Eingegangen am 20. Februar 1936.)

Durch Umsetzung von Glycerin-mono-,-di-und-trichlorhydrin
mit Kaliumhydrosulfid erhielt G. Carius?) 6lartige Substanzen, die nach
seiner Meinung die Mono-, Di- und Trisulfhydroxyde des Glycerins dar-
stellten. Indessen kann dies nicht der Fall sein. Die Umsetzung zwischen
Chlorhvdrinen und Alkalihydrosulfid nimmt wohl nicht den von Carius
vermuteten Verlauf, denn es konnen Zwischenprodukte verschiedener Art
entstehen, z. B. Glycide bzw. Halogen-glycide, und auch Moglichkeiten zur
Bildung von Sulfiden, Disulfiden usw. liegen vor. Die Mercaptane des
Glycerins miissen oxydabel sein; schlieflich sind auch die Konstitutionen
etwa gebildeter Mono- und Dithio-glycerine wegen der Entstehung von
Zwischenprodukten zweifelhaft.

Carius hat keine Versuche gemacht, seine Verbindungen durch Destilla-
tion zu reinigen. Betreffs des Monothio-glycerins 148t sich mit Sicherheit
behaupten, daB Carius es nicht in den Hianden gehabt hat. Er sagt namlich,
daB er das schlieBlich in z@hfliissigen Tropfen abgeschiedene Sulfhydrat mit
kaltem Wasser gewaschen habe, und sogar ,,sehr sorgfiltig’’. Das Thio-
glycerin ist aber, wie unten gezeigt wird, eine in Wasser in allen Verhaltnissen
16sliche, sogar hygroskopische Verbindung.

Wir haben bei der Darstellung des Monothio-glycerins nach verschiedenen
Methoden gearbeitet, und zwar sowohl mit Chlor- als auch mit Brom- und
Jodhydrin als Ausgangsmaterial. Hier wird nur iber diejenigen Darstellungs-
weisen berichtet, die uns die besten Resultate gegeben haben. Eine spitere,
vollstindigere Mitteilung wird folgen2). Die beiden Reihen von Gleichungen
(A bzw. B) beschreiben unsere Arbeitsweise. Die Konstitution ist nach A
eindeutig gegeben.

1) A. 124, 222 [1862].
?) s. a. Svensk Kem. Tidskr. 1933, 206, wo eine andere Methode kurz skizziert ist.
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a1 SHs O—CH, T cna\c/o.c|1+r2
. | e .
) CH,” <O—CH-CH,.C1 > CH,” ~O.CH.CH,.S— |,

Nydroiyse . 111 HOCH,.CH (OH).CH,.S.S.CH,.CH (OH).CH,.OH
_Reduktion TV, HO.CH,.CH (OH).CH,.SH.

Es wire auch die Moglichkeit denkbar, II zuerst zu reduzieren und das
Aceton nachher abzuspalten. Dies ist aber unvorteilhaft, wahrscheinlich weil
IV zu leicht mit Aceton reagiert.

B) HO.CH,.CH.CH, + H,S _ — HO.CH,.CH(OH).CH,.SH
% —» HO.CH,.CH (SH).CH,.OH.

Hier bleibt zunichst unentschieden, in welcher Stellung sich das Schwefel-
atom befindet. Wir haben dies noch nicht niher untersucht, aber der Ver-
gleich einiger pbysikalischer Konstanten von nach A bzw. B dargestelltem
Monothio-glycerin ergibt eine beinahe vollstindige Ubereinstimmung (s. u.),
was auch eine strukturelle ('bereinstimmung der beiden Produkte wenigstens
wahrscheinlich macht. '

Besehreibung der Versuche.

Synthese nach A: Aquivalente Mengen von 1% und Kaliumdisulfid
in etwa 40-proz. Lésung wurden in Druckflaschen 7 Stdn. bei 100° geschiittelt.
Das erhaltene 01 wurde mit Ather extrahjert und die Losung mit Natrium-
sulfat getrocknet. Bei 165°/3 mm destillierte eine gelbe Fliissigkeit (Ausbeute
etwa 509, d. Th.) iiber, die noch 2-mal rektifiziert wurde.

0.16395 g Sbst.: 0.2600 g BaSO,. — 0.1776 g Sbst.: 0.2813 g BaSO,.

C,sH,,0,5, (294.3). Ber. S 21.79. Gef. S 21.78, 21.75.
nfd = 1.4998, d7 = 1.1455; hieraus berechnet Ry = 75.54, fiir Schwefel Ry = 8.11.

Das Disulfid (15 g) wurde mit 2!/,-n. Schwefelsdure (50 ccm) auf dem
Wasserbade geschiittelt, bis Losung eintrat. Das Aceton wurde vollstindig
_ abdestilliert*), wonach mit Wasser auf das urspriingliche Volumen verdiinnt
wurde. Die Reduktion der jetzt in Losung befindlichen Verbindung II1
erfolgte elektrolytisch mit Blei-Elektroden (Stromdichte 0.02 Amp/qcm)®).
Der Verlauf der Reduktion wurde in der Weise verfolgt, daB Proben mit Jod
titriert wurden, wonach die titrierte Losung nach Reduktion mit Cadmium
nochmals titriert wurde. Bei Zufiihrung der berechneten Stremmenge waren
889, reduziert worden, bei 209, UberschuB an Strom 979%, d. Th. Nach
Entfernung der Schwefelsaure mit Bariumcarbonat wurde das Monothio-
glycerin durch Destillation im Vak. isoliert; Sdp.; 112°. Ausbeute 609, d. Th.

_ Das a-Monothio-glycerin ist ein wasserhelles, ziemlich dickfliissiges
O1 mit nur schwachem Geruch. Es ist hygroskopisch, leicht 16slich in Alkohol
und Aceton, schwerer in Ather und Benzol.

0.18875 g Sbst.: 0.4065 g BaSO,. — 0.13915 g Sbst. verbraucht. 12.88 cem und
0.0954 g Sbst. 8.84 ccm 0.0995-n. Jodlésung.
C,H,0,S (108.12). Ber. S 29.65. Gef. S 29.58, 29.53, 29.56.
n = 1.5268, dP = 1.2455; hieraus berechnet Ry = 26.68, fiir Schwefel Ry = 7.58.

3) 1..Smith, B. 64, 505 1931).
%) Verbindung III wird spéter beschrieben.
5) Erik Larsson, Svensk Kem. Tidskr. 40, 149 19283,



680 Hilpert, Wisselinck: Uber Dioxan-Lignin [Jahrg. 69

Synthese nach B: Ein Gemisch von etwa 50 g kryst. Barium-
hyvdroxyd® und 200 ccm Wasser wurde bei Zimmertemperatur mit
Schwefelwasserstoff gesittigt und dann langsam wihrend 1 Stde., unter
fortwihrendem Einleiten von Schwefelwasserstoff, 12.3 g Glycerin-glycid
hinzugesetzt. Nach jedem Zusatz lieflen wir das Gemisch sich nochmals mit
dem Gase sittigen. Dann wurden die Barium-Ionen durch Einleiten von
Kohlensidure ausgefillt, schlieBlich im Vak. In der filtrierten Lésung konnte
durch Titration mit Jodlésung festgestellt werden, daBl ein Umsatz gemiQ3
Reaktion B zu etwa 809 stattgefunden hatte. Die Substanz wurde durch
Destillation isoliert: Sdp., 112°. Ausbeute 68°; d. Th.

0.1181 g Sbst.: 0.2545 g BaSO,, 0.1617 g Sbst.: 0.3483 g BaSO,. — 0.1832 g Sbst.
verbraucht. 17.02 ccm, 0.1297 g Sbst. 12.06 ccm 0.0995-n. Jodlosung. — 0.1765 g Sbst.:
0.2152 g CO,, 0.1167 g H,O.

C,H,0,S (108.12). Ber.$ 29.65. Gef. S 29.60, 29.53. — 29.G3, 29.66. — Ber. C 33.29,
H 7.46. Gef. C 33.25, H 7.40.
n¥ = 1.5268, d7) = 1.2457.

Die Dichten der beiden nach A bzw. nach B dargestellten Substanzen
stimmen nicht vollkommen iiberein. Vielleicht 148t sich die Unstimmigkeit
durch einen minimalen Wasser-Gehalt der erstgenannten Probe erkliren.

132. R. S Hilpert und S. Wisselinck: Uber Dioxan-Lignin und
den Farbstoff des Ebenholzes.

[Aus d. Institut fiir Chem. Technologie d. Techn. Hochschule Braunschweig.)
(Eingegangen am 21. Februar 1936.)

Unter den Methoden zur Darstellung von Cellulose und Lignin
aus Holz nehmen die Verfahren eine Sonderstellung ein, bei denen das
Material mit organischen Losungsmitteln wie Phenol, Dioxan, Glykol
usw., behandelt wird. Man setzt namlich voraus, da@ diese organischen Ver-
bindungen lediglich als Losungsmittel fiir Lignin und Inkrusten wirken,
daB ihre Anwendung also die mildeste ¥orm der AufschluB3-Verfahren dar-
stellt. Man erhilt so theoretisch als Riickstand die Cellulose, wihrend sich
aus den I6sungen lignin-dhnliche Substanzen isolieren lassen, die je nach der
Herstellung Phenol- oder Dioxan-Lignin usw. genannt werden. Die geringen
Mengen an Mineralsidure, welche fiir das Gelingen der Reaktion unbedingt
notwendig sind, werden als Katalysatoren bezeichnet. Damit soll auch
besonders die Annahme ausgedriickt werden, dal} die Sdure ihrer geringen
Menge wegen nicht in der Lage ist, andere chemische Wirkungen zu 4duflern,
als sie z. B. in der katalytischen Beschleunigung der Hydrolyse vorhanden
sind. Bei dieser Beurteilung hat man die Empfindlichkeit einiger
Zucker doch sehr unterschitzt. Wir hatten schon frither darauf hingewiesen),
daBl Fructose und Xylose unter den Bedingungen dieser Cellulose- oder
Lignin-Darstellung in Substanzen iibergehen, welche in Eigenschaft und
Zusammensetzung den Reaktionsprodukten sehr dhnlich sind, die bei der
Behandlung von Pflanzenteilen mit stirkeren Mineralsiuren erhalten werden.

¢) H. Ohle u. W. Mertens, B. 68, 2176 r1935].
1) Hilpert u. Littmann, B. 67, 1551 71934,





