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Die Zusammensetzung des mit Ather extrahierten und trocknen Fichten- 
holzes ist: 

Lignin . . . . . . .  30.1 OL,. entspr. 49.9 Cew. Xylose 
Xylan . . . . . . . .  7.7%, entspr. 8.8 Gew. Sylose  

Hexosen . . . . . .  61.0 67.6 = 53.6% 

.- 

58.7 = 46.4oj, 

Acetyl . . . . . . .  1.2 lOO.Oq/, 
- -. 
100.0 126.3 

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

Uas 1101-Verhaltnis zwischen Pentose und Hexose ist 0.31 : 0.30. Es 
scheint daraus hervorzugehen, daB der aus Kohlensaure und Wasser primar 
gebildete Formaldehyd primar zu gleichen Molekulen Xylose und Hexose 
verdichtet wird . 

131. Lennart Smi th  und Bertil Sjijberg: Die Thio-derivate des 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Lund.: 
(Eingegangen am 20. Februar 1936.) 

Durch Umse tzung  von  Glycer in-mono- ,  -di-  u n d  - t r i ch lo rhydr in  
m i t  Ka l iumhydrosu l f id  erhielt G. Carius') olartige Substanzen, die nach 
seiner Meinung die Mono-, Di- und Trisulfhydroxyde des Glycerins dar- 
stellten. Indessen kann dies nicht der Fall sein. Die Unisetzung zwischen 
Chlorhydrinen und Alkalihydrosulfid nimmt wohl nicht den von Car ius  
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 mussen oxpdabel sein ; schliel3lich sind auch die Konstitutionen 
etwa gebildeter Mono- und Dithio-glycerine wegen der Entstehung von 
Zwischenprodukten zweifelhaft. 

Cariu s hat keine Versuche gemacht, seine Verbindungen durch Ilestilla- 
tion zu reinigen. Betreffs des Monoth io-g lycer ins  lafit sich rnit Sicherheit 
behaupten, daI3 Car ius  es nicht in den Handen gehabt hat. Er sagt namlich, 
dalj er das schlieBlich in zahfliissigen Tropfen abgeschiedene Sulfhydrat mit 
kaltem Wasser gewaschen habe, und sogar , ,sehr sorgfaltig". Das 'I'hio- 
glycerin ist aber, wie unten gezeigt wird, eine in Wasser in allen Verhaltnissen 
losliche, sogar hygroskopische Verbindung. 

Wir haben bei der Darstellung des Monothio-glycerins nach verschiedenen 
hfethoden gearbeitet, und zwar sowohl rnit Chlor- als auch rnit Broni- und 
Jodhydrin als Ausgangsmaterial. Hier wird nur iiber diejenigen Darstellungs- 
weisen berichtet, die uns die besten Resultate gegeben haben. Eine spatere, 
vollstandigere Mitteilung wird folgen 2). Die beiden Reihen von Gleichungen 
(A bzw. B) beschreiben unsere Arbeitsweise. Die Konstitution ist nach A 
eindeutig gegeben . 

Glycerins, I. Mitteil. : Darstellnng des a-Monothioglycerins. 

l) A. 134, 222 [1862]. 
1) s. a. Svensk Kern Tidskr. 1985, 2OG, wo eine andere Xethorle kurz skizziert ist. 
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CH, O-CH, CH, O.CH, 
A) I. C H , > ~ < ~ H .  cH, . CI .9.st ' 'I' [CH3y~0.&€.~Hz.~- 

" y d r d p  .~ + 111. HOCH,.CH(OH) .CH,.S.S.CH,.CH(OH) .CH,.OH 
. n"%+ IV. HO. CH,. CH (OH). CH,.SH. 
Es ware auch die Moglichkeit denkbar, I1 zuerst zu reduzieren und das 

Aceton nachher abzuspalten. Dies ist aber unvorteilhaft, wahrscheinlich weil 
IV zii leicht mit Aceton reagiert. 

HO.CH,.CH.CH, + H,S - --f HO.CH,.CH(OH).CH,.SH 
\O/ -+ HO.CH,.CH(SH).CH,.OH. 

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

B) 

Besehreibung der Versnehe. 
Synthese nach A: Aquivalente Mengen von 13) und Kaliumdisulfid 

in etwa 40-proz. Losung wurden in Druckflaschen 7 Stdn. bei loo0 geschuttelt. 
Das erhaltene 01 wurde mit Ather extrahiert und die Losung mit Natrium- 
sulfat getrocknet. Bei 1650/3 mm destillierte eine gelbe Flussigkeit (Ausbeute 
etwa 50% d. Th.) uber, die noch 2-ma1 rektifiziert wurde. 

0.16395 g Sbst.: 0.2600 g BaSO,. - 0.1776 g Sbst. : 0.2813 g BaSO,. 
Cl,HHI,O,S, (294.3). Ber. S 21.79. Gef. S 21.78, 21.75. 
6 = 1.1455; hieraus berechnet RM = 75.54, fur Schwefel RA = 8.11. n$ = 1.4998, 

Das Disulfid (15 g) murde mit 2l/,-n. Echnefelsaure (50 ccm) auf dem 
Wasserbade geschuttelt, bis Losung eintrat. Das Aceton wurde vollsthdig 
abdestilIiert 3, wonach mit Wasser auf das ursprijngliche Volumen verdunnt 
wurde. Die Reduktion der  jetzt in Losung befindlichen Verbindung 111 
erfolgte elektrolytisch mit Blei-Elektroden (Stromdichte 0.02 Amp/qcm) s). 
Der Verlauf der Reduktion wurde in der U'eise verfolgt, d d  Proben mit Jod 
titriert wurden, wonach die titrierte Losung nach Reduktion mit Cadmium 
nochmals titriert wurde. Bei Zufijhrung der berechneten Strsmmenge waren 
88% reduziert worden, bei 20% aberschul3 an Strom 97% d. Th. Nach 
Entfernung der Schwefelsiiure mit Bariumcarbonat wurde das Monothio- 
glycerin durch Destillation im Vak. isoliert; Sdp., 112O. Ausbeute 60% d. Th. 

Das a-Monothio-glycerin ist ein wasserhelles, ziemlich dickflussiges 
01 mit nur schwachem Geruch. Es ist hygroskopisch, leicht loslich in Alkohol 
und Aceton, schwerer in Ather und Eenzol. 

0.18875 g Sbst.: 0.4065 g BaSO,. - 0.13915 g Sbst. verbraucht. 12.88 ccm und 
0.0954 g Sbst. 8.84 ccm 0.0995-n. Jodli5sung. 

nz = 1.5268, @' = 1.2455; hieraus berechnet RM = 26 68, fur Schwefel RA = 7.58. 
C,H,O,S (108.12). Ber. S 29.65. Gef. S 29.58, 29.53, 29.56. 

s, I,. Smith, B. 64, 505 [1*931]. 
') Verbindung I11 aird spater beschrieben. 
5, Erik I,arsson, Svensk Kern. Tidukr. 40, 149 :1928] 
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Syn these  nach  B:  Ein Gemisch von etwa 50 g kryst. Ba r ium-  
hydroxyd6)  und 200 ccm Wasser wurde bei Zimmertemperatur mit 
Schwefelwassers toff  gesattigt und dann langsani wahrend 1 Stde., unter 
fortwahrendem Einleiten von Scliwefelwasserstoff, 12.3 g G 1 y ce r i n- gl y ci d 
hinzugesetzt. Nach jedeni Zusatz lieoen wir das Gemisch sich nochmals mit 
dem Gase sattigen. Dann wurden die Barium-Ionen durch Einleiten von 
Kohlensaure ausgefallt, schliefilicli im Irak. In der filtrierten L6sung konnte 
durch Titration mit Jodlosung festgestellt werden, daB ein Umsatz gema5 
Reaktion B zu etwa 804b stattgefunden hatte. Die Substanz wurde durch 
Destillation isoliert: Sdp., 1120. Ausbeute 6 8 O ;  d. Th. 

0.1181 g Sbst.: 0.2545 g RaSO,. 0.1617 g Sbst.: 0.3483 g HaSO,. - 0 1832 g Sbst. 
verbraucht. 17.02 ccrn, 0.1297 g Sbst. 12.06 ccm 0.0005-n Jodliisung. - 0 1765 g Sbst. : 
0.2152 g CO,, 0.1167 g H,O. 

C,H,OIS (108.12). Ber S 29 6.5 Gef. S 29.60, 29 58. - 29 63, 29.66 - ner. C 33 29, 
H 7.46 Gef. C 33 25, H 7.40 
?as = 1.5268, 6:’ = 1.2457. 

Die Dichten der beiden nach A bzw. nach B dargestellten Substanzen 
stimmen nicht vollkommen uberein. Vielleicht 1aL3t sich die Unstimmigkeit 
durch einen niininialen Wasser-Clehalt der erstgenannten Probe erklaren. 

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

[Aus d. Institut fur Chem Technologie d ’I’echn Hochschule Hraunschweig j 
(Eingegangen am 21. Februar 1936.) 

Unter den Methoden zur Dar s t e l lung  von Cellulose und  Lignin 
a u s  Holz nehmen die Verfahren eine Sonderstellung ein, bei denen das 
Material rnit organischen Losungsmitteln wie Pheno l ,  D ioxan ,  Glykol  
usw., behandelt wird. Man setzt  namlich voraus, dall diese organischen Ver- 
bindungen lediglich als Losungsmittel fur Lignin und Inkrusten wirken, 
da13 ihre Anwendung also die mildeste I2orni der AufschluB-Verfahren dar- 
stellt. Man erhllt so theoretisch als Ruckstand die Cellulose, wahrend sich 
aus den ISsungen lignin-ahnliche Substanzen isotieren lassen, die je nach der 
Herstellung Phenol- oder Dioxan-Lignin usw. genannt werden. Die geringen 
Mengen an Minera lsaure ,  welche fur das Gelingen der Keaktion unbedingt 
notwendig sind, werden als K a t a l y s a t o r e n  bezeichnet. Damit sol1 auch 
hesonders die Annahme ausgedruckt werden, daB die Saure ihrer geringen 
Menge wegen nicht in der Lage ist, andere chemische Wirkungen zu auBern, 
als sie z. R.  in der katalytischen Beschleunigung der Hydrolyse vorhanden 
sind. Bei dieser Beurteilung hat nian die Empf ind l i chke i t  e iniger  
Zucker  doch sehr unterschatzt. Wir hatten schon fruher darauf hingewiesen I ) ,  

daB Fruc tose  und Xylose  unter den Bedingungen dieser Cellulose- oder 
Lignin-Darstellung in Substanzen iibergehen, welche in Eigenschaft und 
Zusammensetzung den Reaktionsprodukten sehr ahnlich sind, die bei der 
Behandlung von Pflanzenteilen rnit starkeren Mineralsauren erhalten werden. 

fi) H. Ohle u. W. Mertens.  B .  68, 2176 [1935] 
1) Hilpert  u. I, ittniann, H (17. 1.551 ‘1934, 




