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Eisenchlor id-Reakt ion .  
Diese interessiert vor allem bei den Acyl-bis-alkylsulf  o n y l -  

me thanen .  Es wurden je 0.2 g Sbst. durch kurzes Erwarmenl7) in 1 ccm 
absol. Alkohol gelost. Nach einigen &fin. wurde die nicht vollig abgekiihlte 
Losung niit 0.5 ccm einer Eisenchloridlosung versetzt, die durch Verdunnen 
von 1 ccm einer frisch bereiteten, 50-proz. wa13r. I,bsung von FeCI,.6H20 
mit 9 ccm absol. Alkohol gewonnen u-ar. Die Beobachtung erfolgte in der 
Aufsicht in Reagensglasern von 7 mm Durchmesser durch Vergleich mit einer 
Blindprobe. 

48. Georg Jayme und Martin Satre:  flber die Oxydation des 
Xylans mit Perjodsaure, 11. Mitteil.: Hydrolyse des oxydierten Xylans. 

[Aus d.  Institut fur Cellulosechemie d. Techn. Hochschule Darmstadt.] 
(Eingegangen am 10. Januar 1944.) 

I n  der vorangegangenen I. Mitteilung 1) berichteten wir iiber die giinstige 
Wirkung gepuffer te r  Perjodsaure bei der Oxydation des Xylans, die zu 
wesentlich hoheren Ausbeuten an als Methylg lyoxal  bestinimtem Gly-  
ce r ina ldehyd  aus den Oxydationsprodukten fiihrt als die nicht gepufferte 
Saure. Die Erklarung hierfiir ist die, da13 in der gepufferten Losung die 
Hydrolyse des Xylans zuruckgedrangt wird und somit unerwiinschte Neben- 
reaktionen, die an  den neu gebildeten Endgruppen einsetzen, zu einem wesent- 
lich geringeren Grade statthaben. Anschlieflend sol1 jetzt iiber die Ergebtiisse 
der Hydro lyse  des auf diese U'eise oxydierten Xylans berichtet werden, 
die zu d-Glycer ina ldehyd und Glyoxal  fiihren mu0 (vergl. Formel IV 
der I. Mitteil.). 

Zunachst wurde versucht, iiber den durch die Reaktion bewirkten 
Oxyda t ionsg rad  des Xylans AufschluB zu erlangen. Wir verstehen hier- 
unter den Anteil der Xyloseanhydridreste, in denen die Glykolspaltung ein- 
getreten ist, bezogen auf die urspriinglich vorhandene Zahl. fiber die Hohe 
des Oxydationsgrades gibt schon der Verbrauch  an Uber jodsaure  einen 
guten Anhaltspunkt. Da aber stets eine gewisse Anzahl von Endgruppeii 
vorhanden ist und diese mehr Oxydationsmittel verbrauchen als die 'anderen 
innerhalb der Kette liegenden Xyloseanhydridreste, lafit sich aus dem Ver- 
brauch an oberjodsaure der Oxydationsgrad nicht mit Sicherheit berechnen. 
Dies ware nur nioglich, wenn sich die Kettenlange des Xylans sehr genau 
bestimmen lie13e und wahrend der Oxydation die Hydrolyse quaiititativ 
ausgeschlossen werden konnte. Die Versuche ergaben im allgemeinen, daB 
der Verbrauch an Perjodsaure inimer die 'l'heorie etwas iiberstieg, was zwangs- 
Iaufig auf einen hohen Oxydationsgrad hindeutet. 

1') Uas Erwarnirn ist wegen der geringen Liislichkeit der Verbindungen in Alkohol 
nicht zu vermeiden. Man kann somit streng genomriien aus diesen Versuchen keinen 
EkhluB auf die Struktur der festrn Stoffe ziehen, wohl aber darin einen Hinweis darauf 
sehen, daB die Vetbindung in dei  durch Erwarmen heigestellten. alkohol Losung z. T1. 
enolisiert ist. Dies steht aber mit den Regeln von A r n d t  und Martius nicht in Uberein- 
stimmung. 

l) G .  J a y m e  11. M. S a t r e ,  B. 76, 1840 [1942]. 
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Auch die Bestimmung des Oxydationsgrades tiber das Methylg lyoxal  
ist nicht sehr sicher, da selbst die nicht fur mitgerissenes Glyoxal korrigierten 
Werte wahrscheinlich noch etwas zu niedrig liegen. Einen besseren Weg zur 
Bestimmung des Oxydationsgrades bietet die Umsetzung des polymeren 
wasserloslichen Aldehyds mit Phenylhydrazin, mit dem er zu einem unlos- 
lichen Hydrazon reagiert. Die Ausbeute an Pheny lhydrazdn  betrug im 
besten Falle 184% auf Xylan bezogen, was einem Oxydationsgrad von 62% 
entsprache. Da aher die Fallung vermutlich infolge der Anwesenheit kurz- 
kettiger Anteile nicht quantitativ verlauft, ist es vorzuziehen, die Elementar- 
analyse des polymeren Hydrazons der Berechnung des Oxydationsgrades 
zugrunde zii legen. Der daran gefundene C-Gehalt betrug 63.68%, der N-C'khalt 
17.4@y0, wahrend das Phenylhydrazon des reinen polymeren Aldehyds von 
unendlicher Kettenlhge einen C-Gehalt von 65.81% und einen N-Gehalt von 
18.060;, besitzen mtiI3te. Berechnet man die theoretischen C- und N-Gehalte 
fur Hydrazone des oxydierten Xylans von steigendem Oxydationsgrad, SO 

erhalt man Kurven, aus denen nlan mit Hilfe der tatsachlich gefundenen 
C- und N-Gehalte den Oxydationsgrad mit geniigender Genauigkeit abschatzen 
kann. Aiif diese Weise wurden gefunden: fur den C-Gehalt ein Oxydations- 
grad von etwa 79% und fur den N-Gehalt von etwa 92%. Es ist also durch- 
schnittlich das Xylan zu etwa 8Syo zum polynieren Aldehyd o x y d i e r t  
worden. 
E. I,. Jackson  und C. S. Hudsong) hydrolysierten oxydierte Cellulose durch 
Erhitzen rnit n/,,-HCl, nachdem sie zuerst mehrere Stunden mit Waxer erhitzt 
tind so groetenteils in Liisung gebracht worden war. Beim Xylan liegen die 
Verhaltnisse anders, da es schon wahrend der Oxydation in Liisung geht. IJm 
das Oxydationsprodukt von der gebildeten Joddure und der uberschussigen 
Perjodsaure zu trennen, wuiden letztere mit Bariumcarbonat als Bariumsalze 
gefallt. Das Filtrat enthielt das oxydierte Xylan neben Natriumacetat und 
etwas Bariumjodat und war immer fabrlos. Der Fortgang der H y d r o l y s e  
wurde polar imet r i sch  verfolgt. Erstaunlich ist die hohe spezifische Drehung 
des oxydierten Sylans. Wahrend das Xylan selbst eine spezifische Drehung 
von --107.3O in 2-n. NaOH hatte, betrug sie fur das oxydierte Produkt etwa 
+ lOOO, was also einer Anderung der spezifischen Drehung von 207O entspricht. 
Da die spezifische Drehung des d-Glycerinaldehyds nur + 1 4 O  betragt und 
Glyoxal optisch inaktiv ist, m a t e  sich der Drehwert wahrend der Hydrolyse 
sehr stark andern und damit ein ausgezeichnetes Ma0 fur ihren Verlauf dar- 
stellen. Bei der Wahl der Saure fur die Hydrolyse wurde auf die Salzdure 
verzichtet, um die fiir ihre Entfernung notwendige groBe Menge Silbersalz 
zu umgehen. 

Da verdtinnte Salpetersiiure sehr geeignet fur die Hydrolyse des Xylans 
selbst ist, wurde diese in einer Konzentration von n/,, zuerst angewandt. 
Hierbei farbte sich die Lbsung jedoch dunkelbraun und die Hydrolyse war, 
nach dern Drehwert zu urteilen, nach 5 Stdn. beendet. Die Glycerinaldehyd- 
Bestimmung ergab denn auch, daD nahezu dmtlicher Aldehyd zersetzt worden 
war. Es wurde nur eine Ausbeute an  Methylglyoxalosazon, entsprechend 
7.3% d. Th. an  Glycerinaldehyd, gefunden. Wir gingen deshalb dazu fiber, 
die Hydro lyse  mit n/,-Schwefelsaure durchzuftihren. Dabei trat  eben- 
falls sofort beim Erhitzen Braunung ein. Der Drehwert sank stark ab und 

8)  Jopm. *r. &em. Soc. U, 2049 119373. 
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nahm nach nur l/,-stdg. Erhitzen einen sogar negativen Wert an. Die Glycerin- 
aldehyd-Bestimmung zeigte, daB auch in diesem Falle eine weitgehende Zer- 
setzung des Aldehyds stattgefunden hatte. Als Ursache fur diesen uner- 
wunschten Verlauf der Hydrolyse wurde die Anwesenheit von nicht entfernter 
Jodsaure  erkannt, die deshalb bei einem weiteren Versuch (10) durch Ein- 
leiten von Schwefeldioxyd entfernt wurde. Dabei fie1 ein Niederschlag aus, 
der neben etwas Bariumsulfat wahrscheinlich eine Bisulfitverbindung des 
polymeren Aldehyds darstellte. Diese Verhindung lie13 sich mit Schwefel- 
saure gut hydrolysieren, und die Losung farbte sich nur blal3gelb. Nach der 
Hydrolyse wurde eine Ausheute von Glycerinaldehyd (als Methylglyoxal- 
osazon) von 39.3'$$ d. Th. erhalten. 

SchlieSlich wurde die Jodsaure erst nach Zusatz von Schwefelsaure durch 
Einleiten von Schwefeldioxyd entfernt. Da von der Oxydation her noch 
Natriumacetat vorhanden war, lie13 sich niit n,/,,,-H,S04 die Hydrolyse nicht 
durchfiihren. Erst nach Erhohung der Konzentration auf etwa n!,-H,SO, 
anderte sich der Drehwert des Hydrolysats, um von etwa 6 Stdn. an konstant 
zu werden. In den meisten anderen Versuchen wurde dieses Verfahren der 
Hydrolyse angewandt . 

Rei der Hydrolyse des polymeren Aldehyds entsteht eine Losung von 
Glyoxal  und d-Glycer ina ldehyd,  die gegebenenfalls noch etwas Xylose, 
aus nicht oxydiertem Xylan stammend, enthalt. Glyoxal wird im allgemeinen 
als Phenylosazon und d-Glycerinaldehyd als 2.4-Dinitro-phenylhydrazon nach- 
gewiesen. Uber die T r e n n u n g  dieser beiden Verbindungen konnten in der 
Literatur keine Angaben gefunden werden. Es wurden deshalb verschiedene 
Model lversuche mit Glyoxal und d, Z-Glycerinaldehyd ausgefiihrt, uni eine 
Trennungsmoglichkeit zu finden. 

-411s einer 20-proz. alkoholischen Losung witd mit Phenylhydrazin nur 
das Glyoxal gefallt, wahrend Glycerinaldehyd in Losung bleibt. Im Piltrat 
konnte nach Vertreiben des Alkohols der Glycerinaldehyd in salzsaurer 
Losung niit 2.4-Dinitro-phenylhydrazin nicht mehr gefallt werden. Arbeitete 
man in waSriger Losung und rnit einem UnterschuS von Phenylhydarzin, 
so farbten sich Niederschlag und Losung stark braun, was auf eine Zersetzung 
des Glycerinaldehyds hindeutete. Mit einem UberschuS von Phenylhydrazin, 
d. h.  unter Bildung von Glycerinaldehyd-phenylhydrazon, trat  diese Braun- 
farbung nicht ein. Auch in stark essigsaurer 1,osung konnte selbst bei Anwen- 
dung eines Unterschusses von Phenylhydrazin keine Zersetzung beobachtet 
werden. I n  keinem Fall gelang es jedoch, den Glycerinaldehyd im Filtrat rnit 
2.4-Dinitro-phenylhydrazin zu fallen. 

Glycerinaldehyd-dinitrophenylhydrazon ist in heiBem 50-proz. Alkohol 
loslich, wahrend Glyoxal-dinitrophenylosazon darin unloslich ist. Es ware 
also denkbar, die beiden Aldehyde mit Dinitrophenylhydrazin zu fallen und 
den Niederschlag rnit 50-proz. -4lkohol zu extrahieren. Pieser Weg fiihrte 
jedoch ebenfalls nicht Zuni Ziel. 

Das Dioxim des Glyoxals (Glyoxim) ist in Ather loslich, wahrend das 
Oxim des Glycerinaldehyds darin nicht in Losung geht. Aus der waBrigen 
Liisung der Oxime kann deshalb Glyoxini niit Ather ausgeschiittelt und das 
Glycerinaldoxim nach Verdampfen des Wassers mit Alkohol extrahiert 
werden. Nach Verdampfen des Alkohols kann schliefllich das Oxim rnit 
verdiinnter Sahsiiure zersetzt und der Glycerinaldehyd mit Dinitrophenyl- 
hydrazin gefallt werden. Auf diese Weise gelang es, den d, Z-Glycerinaldehyd 
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nachzuweisen. Die nicht genau bestimmte Ausbeute war jedoch gering. Nach 
einmaliger Umkrystallisation aus 50-proz. Alkohol konnte das Hydrazon 
(Schrnp. 1 6 4 O )  rein erhalten werden. 

Durch abertragung dieser Verfahren auf das Hydrolysat des oxydierten 
Xylans liel3 sich GIyoxaI als Phenylosazon leicht nachweisen. Es war in 
einer Ausbeute, entsprechend 62.4% Glyoxal d. Th. entstanden. Auch die 
oberfiihrung in das Glyoxim bot keine Schwierigkeiten. Der Nachweis von 
d-Glycerinaldehyd dagegen gelang selhst nach der Trennungamethode iiber 
die Oxime nirht. Als Grund hierfiir kommt wohl die Anwesenheit der grol3en 
Menge Natriumacetat und anderer unbekannter Nehenprodukte von der 
Oxydation her in Frage. Wahrscheinlich ist es deshalb notwendig, das Oxy- 
dationsprcdukt vor der Hydrolyse zu isolieren und zu reinigen. Vorlaufig 
wvurde der bei der Hydrolyse entstandene Glycer ina ldehyd deshalb nur 
in Forni des aus ihm beim Brhitzen niit 16.7-proz. Schwefelsaure entstehenden 
Meth y lg lyoxals  nachgewiesen. Dieser Aldehyd ist mit Wasserdampf 
fluchtig und befindet sich nach beendeter Destillation im Destillat, aus dem 
er niit Phenylhydrazin als Osazon flockig abgeschieden wird, das seinerseits 
durch Umkrystallisation aus Alkohol leicht rein erhalten wird. Auch das 
Dioxim des Methylglyoxals ist leicht darstellbar. In  einigen Versuchen wurde 
sowobl das Phenylosazon als auch das Dioxim des Methylglyoxals hergestellt. 

Bei den Versuchen 16 und 17 betrug die Ausbeute an Glycerinaldehyd 
gefallt als Methylglyoxalosazon, 42.7% und 41.4% d. Th., uber das Methyl- 
gtyoxaldioxim bestinimt 36.2% und 34.9% d. Theorie. Die Bestimmung iiber 
das Dioxim ergibt also eine um 6.5% niedrigere Ausbeute. I n  einem Versuch 
(18) wurde angestrebt, die Ausbeute an Methylgloxal zu erhohen. Bei der 
Destillation mit 16.7-proz. Schwefelsiiure wird nach h r t r e i b e n  von 5 ccm 
Destillat periodisch Wasser nachgefiillt. Dabei niuD sich vor dem Nachfiillen 
e k e  hiihere Ronzentration der Schwefelsiure einstellen, was sich wahrxhein- 
lich ungiinstig auswirkt. Um dies zu vermeiden, wurde fortwahrend Wasser- 
dampf durch die 20-proz. Schwefelsaure geleitet, also eine Wasserdampf- 
destillation durchgefiihrt. Durch diese MaBnahnie wurde eine Erhiihung der 
Ausbeute an Glycer ina ldehyd (bestimnit als Methylglyoxalosazon) auf 
48.1% d. Th. erreicht. 

Es wurde auch versucht, das Phenylhydrazon und das Oxim des polymeren 
Aldehyds unmittelbar zu hydrolysieren, was jedoch nicht gelang, da die Ver- 
bindungen sich hierbei zersetzten. 

Zusammenfassend ist festzustellen, daD bei der Hydro lyse  des mit 
gepu  f f e r  t er  P e r  j od s a  u r e  aus X y 1 a n  erhaltenen polymer  e n Alde h y d s 
sich Glyoxal  in einer Ausbeute von 62.4% und Glycer ina ldehyd in 
einer Ausbeute von 48 .1  % d. Th. nachweisen lieBen, wobei der Glycerin- 
aldehyd als solcher nicht erfaBt , sondern als Methylglyoxalosazon bestimmt 
wurde. Da die so erhaltene Ausbeute an Glycerinaldehyd unter derjenigen 
liegt, die sich auf dieselbe Weise u n m i t t e l b a r  aus dem Oxydationsprodukt 
erhalten laat (67% d. Th.)*), so kann fur die Darstellung von Methylglyoxal 
auf eine vorhergehende Hydrolyse des Oxydationsprodukts verzichtet werden. 
Der Nachweis, dal3 die Oxydation des Xylans indeni theoretixh zu emartenden 
S h e  (Glykolspaltung zwischen C, und C,) verlauft, ist noch auf andere Weise 
g e f W  worden, woriiber in der 111. Mitteilung berichtet wird. 

*) Vclgl. I. Mittcil., Tafel 2, S. 1847. 
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Beschteibung der Versuche. 
Dars t e l lung  des  Pheny lhydrazons  des  polymeren  Aldehyds  

(Vers. 12). 
Einwaage : Xylan, entsprechend 2 g atro aschefrei. Oxydationsbedin- 

gungen s. I. Mitteilung. Nach den1 Neutralisieren und Filtrieren hetrug das 
Volumen der Losung 167 ccni. 83.5 ccm dieser I,osung, entsprechend 1 g 
X y l d n ,  wurden rnit 2.5 g P h e n y l h y d r a z i n ,  2.5 g 50-proz. Essigsaure und 
5 g krystallisiertem Natriumacetat versetzt. Es entstand ein hellgelber Nieder- 
schlag, der sich beim Auswaschen braun farbte. Ausb. 1.84 g P hen  y lh  yd r  azon. 

(C,,H,,O,N,)~. Ber. C 65.81, H 5.81, N 18.06. 
Gef. ,, 63.68, ,, 5.74, ,, 17.40 (Mikro-Dumas). 

Es wurde versucht, dieses polyniere Hydrazon rnit alkohol. Salzsaure 
zu hydrolysieren, um es in Glycerinaldehyd-phenylhydrazon und Glyoxal- 
phenylhydrazon zu spalten. Beim Auflosen des Hydrazons in 1-proz. alkohol. 
Salzsaure farbte sich die Losung braun und nach schwacheni Erwarmen 
nahezu schwarz, was auf eingetretene Zersetzung hindeutet. 

T rennung  von Glyoxal  u n d  d ,  I -Glycer ina ldehyd uber  d i e  
O s i m e  (Vers. 14). 

a) Model lversuch:  0.5 g d,Z-Glycerinaldehyd und 0.5 g Glyoxal  
wurden in 20 ccni Wasser gelost, rnit 2 g Hydroxy laminsu l f a t  versetzt 
und mit Soda neutralisiert. Nach 20 Stdn. wurde schwach angesauert und 
rnit Ather ausgeschiittelt. Nach Verdampfen des Athers wwrde das G1 yoxim 
als weiI3es Pulver erhalten. Schnip. 178O. Die waI3r. 1,osung wurde im Vak. 
bei 40° eingedampft, der Ruckstand mit absol. Alkohol extrahiert, das Un- 
losliche abfiltriert und der Alkohol verdampft. Zuruck blieb d ,  Z-Glycerin- 
a ldox im,  ein hellbrauner Sirup. 

0.2 g d,Z-Glycerinaldoxim wurden in 2 ccm 2-n. HC1 gelost und 
zwecks Zersetzung des Oxims kurze Zeit bei 60-70° erwarmt. 0.4 g Din i t ro -  
pheny lhydraz in  in 20 ccm 2-n. HCl gelost, wurden in der a l t e  zugegeben, 
der entstandene Niederschlag aus 50-proz. Alkohol urnkrystallisiert. Der 
Schrnelzpunkt (164O) war der des d, I- G1 y cer  i n a Ide h yd-d  i ni  t r op  hen  y 1 - 
hydrazons .  

b) Anwendung derse lben  Trennungsrne thode  auf d a s  H y d r o -  
l y s a t :  Einwaage: Xylan, entsprechend 5 g atro aschefreie Substanz. Oxy- 
dationsbedingungen s. I. Mitteilung. 

90 ccm der neutralisierten und filtrierten Losung des oxydierten Xylans 
wurden rnit 5 ccm 2-n. H,SO, versetzt. Das ausgefallene Bariumsulfat wurde 
abfiltriert und in das Filtrat Schwefeldioxyd eingeleitet. Das Vol. betrug 
nun 100 ccm. Die Losung wurde 6 Stdn. bei 99O gehalten. Das Hydrolysat 
wurde niit Soda neutralisiert und niit Hydroxy laminsu l f a t  versetzt, 
dessen Menge, auf 5 g aschefreies Xylan bezogen, 9 g entsprach. D a m  wurde 
nochmals mit Soda neutralisiert und stehen gelassen. An1 nachsten Tage 
wurde die Losung schwach angesauert und mit Ather ausgeschiittelt. Nach 
dem Verdanipfen des Athers blieb reines Glyoxim vom Schnip. 178O zuriick. 

C,H,O,N,. Ber. C 27.27, H 4.55, N 31.S2. 
Gef. ,, 27.34, ,, 4.65, ,, 31.35 (Nikro-D.). 

Die waI3r. Losung wurde eingedampft, der Ruckstand mit Alkohol aus- 
gezogen und der Alkohol wieder verdampft. Zuruck blieb ein brauner Sirup. 
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0.2 g Sirup wurden in 2 ccm 2-n. HCl gelost und 5-10 Min. auf 60-700 
erwarmt. I n  der Ralte wurden 0.4 g I l in i t rophenyfhydraz in  in 23 ccrn 
2-n. HCI zugesetzt. Der ausgefallene orangefarbene Niederschlag wurde ah- 
filtriert. Nur ein Teil war in heinem 50-proz. Alkohol loslich. Beim Abkiihlen 
schied sich dieser Teil als eine Schmiere aus, die nicht weiter tintersucht wurde. 

Q u a n t i t a t i v e  Bes t immung  d e s  Glyoxals  (Vers. 15): Einwaage: 
Xylan, entsprechend 3.5 g atro aschefreier Substanz. Oxydationsbedingun- 
gen s. I. MitteiIung. Die Hydrolyse wurde wie oben beschrieben mit 2-proz. 
Schwefeldure dtirchgefiihrt und dauerte 13 Stdn. Das Vol. des Hydrolysats 
betrug 350ccm. 

G 1 yce r i n a Id e h y d - Rest  i ni m u n g i ni H yd r u I ys a t : Angew. 20 ccrn 
Hydrolysat. Auswaage: 0.1317 g Methylg lyoxalosazon = 0.0504 g 
Glycer ina ldehyd = 37.004 der Theorie. 

Bes t immung des  Glyoxals  aIs  Osazon:  20 ccni Hydrolysat wurden 
mit 0.22 g Pheny lhydraz in  in 2.5 g 50-proz. Essigsarlre versetzt. AUS- 
waage: 0.2250 g Glyoxalosazon = 0.0548 g Glyoxal = 62.4:/, der Theorie. 

Das Glyoxalo-on hatte, 2-11131 aus Methylalkohol unikrystalfisiert, den 
richtigen Schmp. 1690. 

___.__ 
Nr. 3-4/1944] 

-___ 

C,,H,,N,. Ber. C 70.59, H 5.88. N 23.53. 
&f. ,, 70.34, ,, 5.97, ,, -23.0.) (Mfikro-0.). 

Best  iin m u xi g d e  r A ti sbe  u t e a ii d-  G 1 yce r i i i  a Id ell yd  u nd Met h y 1 - 
glyoxal  (Vers. 16). 

Einwaage:. Xylan, entspr. 3.0 g atro aschefreie Substanz. Das Fliissig- 
keitsvol. nach der Fallung der Jodsaure und Abfiltrieren des Bariumjodats 
betrug 147 ccm. Nach Zugabe von 30 g konz. Schwefeldure und dem Ein- 
leiten von SO, wurde die Issung zum Sieden erhitzt. Zuerst wurden 65 ccm 
iiberdestilliert, dann 50 ccm Wasser zugesetzt, wieder 50 ccm uberdestilliert 
usw. Das Gesamtdestillat betrug 262 ccm. 

a) Fa l lung  rnit Pheny lhydraz in :  131 ccm des Destillates wurden 
mit 3 g Pheny lhydraz in  und 3 g '50-proz. Essigsaure versetzt. Ausb. 
1.1426 g Methylg lyoxalosazon = 0.3264 g Methylg tyoxal  = 39.9% 
der Theorie = 0.4373 g Glycer ina ldehyd = 42.7% der Theorie"). 

Das Methylglyoxalosazon wurde aus Methylalkohol umkrystallisiert, 
Schmp. 148O. 

C,,H,,N,. Ber. C 71.43. H 6.35, N 22.22. 
Grf. ,, 71.75, ,, 6.47. ,, 21.97 (Mikro-D.). 

b) Hers t e l lung  von Methylg iyoxald ioxim:  131 ccni des Destil- 
lates wurden rnit 2 g Hydroxy laminsu l f a t  versetzt wid iiiit Soda neutrali- 
siert. Nach 12 Stdn. wurde die Liisung angesauert und niit Ather ausgeschiit- 
telt. Nach Verdampfen des Athers wurde ein schwach rotliches Pulver er- 
halten. 

Aush. 0.42 g Methylg lyoxald ioxin i  = 36.2% d. Theorie. Aus 
Wasser umkrystallisiert Schmp. 156O. 

C,H,O,N,. Ber. C 35.29, H 5.88, N 27.45. 
Gef. ,, 35.58, ,, 5.87. ,, 27.06 (Mikro-D.). 

4) Erldiirung fur die verschiedenen Ausbeuten der Theorie fur Methylglyoral und 
Glycerinaldchyd 8 .  I. Mitteil., B. 76. 1850 [1942). 
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Wiederholung von  Versuch 16 (Vers. 17): Einwaage: X y l a n ,  ent- 
sprechend 2.0 g atro aschefreier Substanz. Fur jede Fallung wurde die Halfte 
des Destillates benutzt. Ausb. 0.7365 g Methylg lyoxalosazon = 0.2819 g 
Glycer ina ldehyd = 4 1  .4y0 d.  Theorie. Ausb. 0.27 g Methy lg lyoxa l -  
d ioxim = 34.9o/b d. Theorie. 

Ausbeu tee rhohung  d e s  Methylg lyoxals  d u r c h  Wasse rdampf -  
des t i l l a t i on  (Vers. 18): Einwaage: Xylan, entspr. 2.73 g atro aschefreier 
Substanz. Das Vol. des Filtrates nach der Fallung der Jodsaure betrug 
260 ccm. 53 g konz. Schwefelsaure wurden zugegeben und nach dem Ein- 
leiten von SO, mit Wasserdarnpf destilliert. Insgesanit wurden 690 ccm 
iiberdestilliert. 

a) des Destillates wurde zur Fallung von Methylglyoxalosazon be- 
nutzt. Ausb. 0.5854 g Methylg lyoxalosazon = 0.2240 g Glycer ina lde-  
h y d  = 48.1% d. Theorie = 0.1672 g M e ~ h y I g l y o x a 1  = 44.9% d. Theorie. 

b) 3/, des Destillates wurden niit Hydroxylarnin umgesetzt. Ausb. 0.57 g 
Methylglyoxaldioxim = 36.4  "/I d. Theorie. 

49. Georg Jayme und Martin S l t r e :  uber die Oxydation des 
Xylans mit Perjodsaure, 111. Mitteil. : Daratellung und Hydrolyse 
der aus oxydiertem Xylan durch Oxydation und Reduktion ent- 

stehenden polymeren Verbindungen. 
[AUS d. Institut fur Cellulosechemie d .  Techn. Hochschule Ddrmstadt.] 

(Eingegangen am 10. Januar 1944.) 

In  unserer 11. Mitteilung') iiher die Hydro lyse  des mit gepuf fe r t e r  
Pe r jodsau re  aus X y l a n  entstehenden polymeren Aldehyds wurde be- 
richtet, daS sich dabei Glyoxal  in einer Ausbeute bis zu 6 2 . 4 %  d. Th. 
erfassen lie& Daneben entstand Glycer ina ldehyd,  der als Methylglyoxal- 
osazon in einer Ausbeute von bis zu 48.104 d. Th. nachgewiesen werden 
konnte. E. I,. Jackson  und C. S. Hudson2)  haben bei der Oxydation von 
Cellulose und Starke mit nicht gepufferter Perjodsaure die bei der Hydrolyse 
des entstehenden polymeren Aldehyds sich bildende d-Erythrose ebenfalls 
nicht als solche nachgewiesen, sondern sie zu d - E r y t h r o n s a u r e  oxydiert 
und diese dann in Brucin-d-erythronat oder in ihr Lacton iibergefiihrt. Die 
Ausbeuten betrugen bei Starke nur 22%, bei Cellulose sogar nur 15%, Brucin 
d-erythronat als solches auf Polysaccharid berechnet. Analog hatten wir 
von Xylan ausgehend zur d-Glycerinsaure gelangen konnen. 

Da jedoch, wie wir feststellten, bei der Hydrolyse des oxydierten Xylans 
der entstehende d-Glycerinaldehyd zum Teil zerstort wird, beschritten wir 
einen anderen Weg zur Gewinnung der Glycerinsaure. Wir oxyd ie r t en  den 
p ol y m eren  Ald e h yd u n m i t  t el b a r rn i t B ro m wa sse  r in Anwesenheit 
von Bar  iu m t a r  bona  t zur eiitsprechenden polymer  e n  S a u r e  und unter- 
warfen diese der Hydrolyse ,  was zii sehr hohen Ausbeuten fiihrte (Brucin-  
d-g lycer ina t  (Rohprodukt) 2470/ ,  auf Xylan ber.). Der Verlauf der 
Reaktion wird durch die folgenden Formeln wiedergegeben : 

1) G .  J a y m e  u. M . S a t r e , ,  s. vorangehende Mitteil.; I. Mitteil, B. 76, 1840 [1942]. 
z) Journ. h e r .  chem. SOC. 69, 2049 [1937]. 




