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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]. 
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Sofort bei Zusatz des Rroms trat  Oxydation ein, wie die lebhafte Kohlen- 
dioxydentwicklung anzeigte. Nach kurzer Zeit schied sich das Bariumsalz 
der polymeren Saure ab, das unmittelbar weiterhydrolysiert wurde. Wegen 
der aukrordentlich kleinen h d e r u n g  des Drehwertes wahrend der Hydrolyse 
(von etwa +0.10 bis etwa 4.050) war der Endpunkt der Hydrolyse schwer 
zu bestimmen. Die h d e r u n g  der Versuchsbedingungen wie Konzentration 
der Saure und Dauer der Hydrolyse fiihrten nicht zu eindeutigen Ergebnissen. 
Urn die entstandene Glyoxylsiiure zu zerstoren, wurde schlieL3lich eine Schwefel- 
siiure von zienilich hoher Konzentration (5-proz.) gewahlt, mit der anderer- 
seits keine nennenswerte Zerstorung der d-Glycerinsiiure stattfand. 

Die nach dem Neutralisieren des Hydrolysatansatzes mit Barium- 
carbonat und Einengen des Filtrats erhaltenen Bariumsalze waren fest und 
nahezu weil3. 

Die aus dem Bariumsalz gewonnene Glycerinsaure stelfte einen blaO- 
gelben Sirup dar. 

Die d-Glycerinsiiure wird im allgemeinen als Calcium- oder als Brucin- 
salz gefallt. Unsere Versuche zur Herstellung des Calciumsalzes verliefen 
nicht giinstig. Mit Bruc in  dagegen gelang es leicht, ein schon k rys t a l l i -  
s i e r endes  Sa lz  herzustellen, das in allen seinen Eigenschaften dem Brucin-  
sa lz  der Glycer insaure  entsprach. 

Hierzu ist noch zu bsnerken. daD das Brucinsalz der d-Erythronsiiure, die von 
den im Xylan als Verunreinigung enthaltenen Hexosanen herriihrem ktinnte, fast die- 
selbm Eigenschaften wie Erwin-d-glycerinat besitzt. Die Hohe der erhaltenen Aus- 
beute schloD jedoch diese Moglichkeit aus. 

Durch fraktionierte Krystallisation und einmalige Umkrystallisation 
aus Alkohol, enthaltend 10% Dioxan, entstand ein reines Salz, dessen spe- 
zifische Drehung und Schmelzpunkt mit den in der Literatur angegebenen 
Werten iibereinstimmten. 

Bei der Herstellung des Brucinsalzes fie1 zuerst eine sehr gut in Tafeln 
krystatlisierende jodhaltige Fraktion aus, die sow& in Alkohol als auch 
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in Wasser schwer loslich war. Es lag nahe anzunehrnen, daI.3 es sich um das 
schwer losliche Brucinjodid handelte. Eine Jod-Bestirnmung ergab jedoch 
nur 9.5% J, wahrend reines Brucinjodid 24.3% Jod enthalt. Auch bei fraktio- 
nierter Krystallisation dieses Anteiles blieb der Jodgehalt konstant. Es war 
dernnach wahrscheinlich, daB es sich um eine einheitliche Verbindung handelte, 
und zwar um ein D o p p e l s a l z  von Bruc inhydrojodid  und Bruc in-  
d-glycerinat. Hierfiir sprach auch die ziemlich leichte Lijslichkeit des 
Brucin-d-glycerinats in Alkohol. Urn diese Frage zu klaren, wurde aus den 
Komponenten das Doppelsalz hergestellt, das dem gefundenen Jodgehalt 
entsprechend, B r uc  in  -d -gl yc e r  in  a t und B r u c i n h y d r  o j o d id  irn Ve r- 
h a l t n i s  von  3 :  2 enthielt. 

linter den zur Gewinnung der d-Glycerinsaure angewandten Hydrolyse- 
bedingungen wird die Glyoxylsaure  zum groBten Teil ze r s to r t ,  wie sich 
leicht-daran erkennen lieI.3, daB irn neutralisierten Hydrolysat rnit Phenyl- 
hydrazin in essigsaurer Losung nur wenig hellbrauner Niederschlag erhalten 
wurde. Versuche, die Hydrolysebedingungen so abzuandern, daB auch die 
Glyoxylsaure gewonnen werden konnte, wurden vorlaufig nicht unternornmen. 
Auf dem von uns beschrittenen Wege ist es gelungen, die Ausbeute an Brucin- 
d-glycerinat (Rohprodukt) auf 247%, auf X y l a n  ber., entsprechend 6 5 . 2 %  
d. Th., zu steigern, wahrend Jackson  u. Hudson2)  aus Hexosanen nur 
15-22y0 Brucinerythronat erhielten. An reiner  d-Glycer insaure ,  als 
solche berechnet, aber in Form des umkrystallisierten Brucinsalzes gewonnen, 
erhielten wir 11.9%, ber. auf Xylan, entsprechend 14.8 yo d. Theorie. 

Die giinstigen Ergebnisse bei der Hydrolyse der polymeren Saure regten 
dazu an, den aus Xylan erhaltenen polymeren Aldehyd auch zue r s t  zu 
reduzieren  und d a n n  zu hydro lys ie ren .  Auch hier waren bessere Er- 
gebnisse zu erwarten als bei etwaiger Reduktion nach der Hydrolyse, da  
Alkohole bei der Hydrolyse weniger leicht zersetzt werden als die entsprechen- 
den Aldehyde. Die Reduk t ion  des polymeren Aldehyds (I) kann zu d re i  
verschiedenen Typen von Reduktionsprodukten fiihren, je nachdern, ob die 
Aldehydgruppen an C, oder C, (111) oder beide reduziert (IV) werden: 
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Der polymere Aldehyd I liefert bei der Reduktion am %-Atom einen 
polymeren Aldehyd-AlkohoI  111, der bei der Hydrolyse Glycer in  und 
Glyoxal  liefern mul3. Bei vollstandiger Reduktion geht I in den polymeren 
Alkohol  1V iiber, der sich seinerseits bei der Hydrolyse in Glycer in  und 
Glykola ldehyd spaltet. Es ware also bei der Hydrolyse des redu- 
zierten Aldehytls neben hauptsachlich Glycer in  noch Glyoxal  oder Glykol-  
a ldehyd  zu erwarten. 

Da sich Zucker rnit Raney-Katalysatoren leicht bei gewohlicher 
Temperatur reduzieren lassen, wurde dieser Weg zur Reduktion des poly- 
meren Aldehyds beschritten und envies sich als gangbar. 

Dieser T p p  von Katalysatoren wird nach Raney durch Zusammenschnrelzen des 
dgentlichen Katalpsatormetalls, meisteno Nickel, rnit einem anderen Metall. z. B. Alu- 
minium, hergestcllt. AUS der pulverisierten tegierung wird das Aluminium mit Natron- 
lauge herawgelat. Urn die Aktivitlt des zuriickbleibenden, fein verteilten Nickel8 
noch zu erhtihen. wird oft Platin oder Palladium darauf niedergeschlagen. Uber gunstige 
Bgebaisse mit derartig noch welter aktivlerten Katalysatoren haben M. Delepine und 
A. Horeau’) und E. Lieber und C.  B. L. Smith’) berichtet. Delepine und Horeali 
haben diesen Katalysator rnit gutem Erfolg zur Reduktion von Zuckern verwandt. 
Sie setzten a u k d e m  wPhrend der Hydrierung geringe Mengen Natronlauge zu, wo- 
durch die Geschwindigkeit der Wasserstoffaufnahme gcsteigert wurde. 

Wir benutzten ein derartiges Raney-Nickel, aktiviert durch Zugabe 
von 2.6% Platin in Form von PtCl,, 2HC1+ 6H,O. Die von dem in waBriger 
I$isung befindlichen Aldehyd aufgenommene Menge Wasserstoff betrug 
etwa 63% der Theorie. In einem spateren Versuch (25) stieg die Wasser -  
s to f f au fnahme  auf uher 70% der Theorie. Bei diesem Versuch ergab die 
tiisung nach der Reduktion keinen Niederschlag mehr rnit Phenylhydrazin. 

Wahrend De lep ine  und Horeau  bei der Reduktion der Glucose eine 
Anfangsgeschwindigkeit der U’asserstoffaufnahme von 13 ccm/Min. fest- 
stellten, die sich durch Zugabe von etwas Natronlauge auf 40 ccm/Nin. er- 
hohen lie& betrug die Anfangsgeschwindigkeit in unserem Falle 16 ccm/Min., 
war also etwas hoher, als sie Delepine  und Horeau  fur Glucose heobachteten, 
aber die Wirkung der zugesetzten Natronlauge war geringer. 

Genau wie bai der Oxydation mit Brom sank aiich durch die Hydrierung 
der Drehwert auf beinahe 0 ah. Es wurde abwechselnd hydrolysiert und 
reduziert, his keine oder fast keine Aufnahme von Wasserstoff mehr 
festzustellen war. 

Bei der Hydrolyse des (lurch die Reduktion des polymereii Aldehyds 
entstandenen Alkohols sollen Glycer in  und Glykola ldehyd entstehen. 
Es wurde auch versucht (Vers. 22 und 26), den Glykolaldehyd als Oxim 
und als p-Nitro-phenylhydrazon direkt nachzuweisen. Es konnte jedoch nur 
Glyoxim in geringer Menge isoliert werden. Dies deutet darauf hin, daB hei 
der Reduktion nicht die reine Verhindung IV entstand, sondern die Reduk- 
tion teilweise iiur bis zu 111 fortgeschritten war. Offenbar ist die Aldehyd-  
g r u p p e  a m  C,-Atom schwier iger  zii reduzieren  a l s  d ie  a m  C,- 
Atom. 

AuBerdeiii konnte bewiesen werden, dafi wahrend 
Zersetzung des Glykolaldehyds eintritt (Versuche 22, 23 
wendung milderer Bedingungen die H,-Aufnahme van 

*) Bull. Soc. chim. France [5] 4, 31 [1937]. 
’) Joum. h e r .  chem. Soc. 68, 1417 [1936]. 

der Hydrolyse eine 
iind 25), da bei An- 
40% auf 67%, auf 
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entstandenen Glykolaldehyd ber., anstieg. Wurde die Hydrierung oft @is 
zu 8-mal) wiederholt und durch Hydrolysen unterbrochen, dann gelangten 
wir schlieBlich zu einem Gemisch von Glycerin und  Glykol  (blaogelb 
gefarbter Sirup). Bei der Vakuumdestillation dieses Sirups ging zwischen 1100 
und 160° ein weniger viscoser Anteil iiber, der zum grol3ten Teil aus Glykol 
bestand. Die groote Fraktion des Sirups ging dagegen zwischexi 1600 und 1750 
iiber und bildete eine hochviscose, blaBgelbe Flussigkeit, die dem Siedepunkt 
entsprechend praktisch aus reinem Glycerin bestand. Ein daraus mit Hilfe 
von p-Nitro-benzoylchlorid in guter Ausbeute gewonnenes Ben z oa t zeigte 
alle Eigenschaften des G1 y cer  in  - t r i- p-ni t r obenzoa  t s. GI y k ol wurde in 
ahnlicher Weise als Di -p-n i t robenzoat  nachgewiesen. In  Versuch 25 wurde 
ein Gemisch von Glycerin und  Glykol  in  e iner  Gesamtausbeu te  
von  51.5y0, auf X y l a n  be rechne t ,  erhalten, das, geschatzt aus Mikro- 
viscositatsmessungen und Brechungsindex, zu etwa 76.5 yo aus Glycerin 
und 23.5% aus Glykol bestand. Die Ausbeute an Glycerin betrug mit- 
hin 56.60;6 de r  Theor ie  oder 39.4yL auf Xylan bezogen, und an Glykol  
25.8:h der  Theorie  oder 12.174, bezogen auf Xylan. 

Bei den in den bisherigen drei Mitteilungen beschriebenen Reaktionen 
wurden aus S t rohxy lan  folgende Verbindungen in groBerer Ausbeute 
erhalten: Methylg lyoxal ,  unmittelbar aus dem mit gepufferter Perjod- 
saure ails Xylan entstandenen polymeren Aldehyd durch Erhitzen mit 
verdiinnter Schwefelsaure: 67% de r  Theor ie ;  Glyoxal  durch Hydrolyse 
des polymeren Aldehyds : 6 2 .4  yo de  F The  or  ie ; B r uc  in  -d  - gl ycer i na  t 
(unrein) durch Hydrolyse der polymeren Saure: 65.2% de r  Theor ie ;  
d - G1 yc e r in  sa ti r e , rein, krystallisiert, als Brucinsalz : 14.8  yo de  r T h e  or  ie  ; 
durch Hydrolyse des polymeren Alkohols und Reduktion des Hydrolysats ; 
Glycerin 56.604 de r  Theorie;  Glykol  25.8% d e r  Theorie .  

1 

Beschreibung dcr Vcrsoche. 
Oxyda t ion  des  a u s  X y l a n  e n t s t a n d e n e n  polymeren  Aldehyds  rnit 

Bromwasser  (Versuch 19). 
Einwaage: X y l a n ,  entsprechend 2.5 g atro aschefreier Substanz. Oxy- 

dationsbedingungen vergl. I. Mitteil., S. 1847. Nach dem Neutralisieren, 
Filtrieren und Auswaschen betrug das Vol. der Losung 175 ccm. Zu dieser 
Usung wurden 7.5 g Brom (125% d. Th.) und 13 g Bariumcarbonat ge- 
geben. Es trat sofort eine Reaktion ein, begleitet vom Ausfallen eines flockigen 
Niederschlages. Die Oxydation wurde unter fortwahrendem Riihren 24 Stdn. 
ausgedehnt . Danach wurde der entstandene Niederschlag zusammen mit 
dem iiberschiissigen Bariumcarbonat abfiltriert. Ausb. 8.43 g. 

Bar ium-Bes t immung.  Einwaage: 0.1725 g Bariumsalz. Auswaage: 0.1366 g 
Bariumcarbonat (durch Gliihen d .  Sbst. bestimmt) = 55.1 % Ba. 

Aus 2.5 g Xylan sollten theoret. 5.6 g Bariumsalz der polymeren Saure entstehen. 
der Rest - 2.83 g - bestand demnach aus B a r i u m c a r b o n a t .  Fur ein derartiges 
Gemisch ber. 54% Ba. 

Das Bariumsalz wurde mit 100 ccm 2-n.H2S0, zum Sieden erhitzt. Der 
Fortgang der Hydrolyse wurde an der Drehung verfolgt, die von +O.O9O 
nach 9 Stdn. auf -0.04O fiel. 

Das Hydrolysat wurde mit Bariumcarbonat neutralisiert und das Filtrat 
im Vak. trocken gedampft. Ausb. 3.1 g Bariumsalz (blaBgelbes Pulver). 
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B a r  iu in - R e  st  i iu iii un R. Iliiiwazigc: (1.2448 g B:iriuiiisalz. Auswaagc : 0.1204 .$ 

B;iriumc:irboiiat = 3 4 . 2  % B : I .  

2.06 g Bariuiiisalz wurden in Wasser gelijst und voni rinliislichen Anteil 
befreit. In1 IGltrat wurde durch Zusatz von 10.05 ccm 1-71. H,SO, das Barium 
ausgefallt. I)as vom Bariumsulfat befreite Filtrat wurde in] Vak. eingeengt. 
Ausb. 1.1 g hellgelber Sirup (d-Glycerinsaure). 

0.94 p des Sirups wurden in 20 ccin 
Wasser gelost untl niit Calciumcnrbonat irii UberscliuO vcrsetzt. Zuni hciOen Fittrat  
wiirden 60 ccni heiOcr Alkohol pegeben. Bciiii Abkiihlcn fieleii 0.32 g Calciumsalz 
ilockig aus. [a]:: -+ 5.05O (HIO, c = 2.011). 

Im Piltrat lietien sich durch Zusatz yon weiter'eu 100 CCIII Alkohol nocliinals 0.44 g 
Calciumsalz gewiniien. [a]:: + 7.840 (H,O, c = 2.23). Da Calciurnglycerinat eine spe- 
zifische Drchung \-on etwa + 13O besitet. w:ir das  Calciuinsalz s ta rk  verunrrinigt. 

H e r s t e l l u n g  voii  Calc iu rna1ycc r in : i t :  

H e  r s t  el  l ung  von  Bruc  in-d-gl ycer  in a t (Versuc h 2 1). Einwaage : 
S ylan , entsprechend 5.4 g atro aschefreier Substanz. Oxydationsbedingun- 
gen s. I. Mitteil., S. 1847. Die Oxydation rnit Brom wurde wie in Vers. 19 
ausgefuhrt und die Hydrolyse nach 6 Stdn. bei 1000 ahgebrochen. Ausb. 
7.39 g Bariumsalz. 

B a r i u m - B e s t i m m u n g .  Einwaage: 0.109 g Bariumsalz. Auswaage: 0.0429 g 
Bnriurncarbonat = 2 7 . 4  yo Ba.  

Das Bariumsalz wurde in Wasser gelost, das Barium durch 29.1 ccni 
1-n. H,SO, gefallt und die vom Sulfat befreite Losung eingedampft. Ausb. 
5.44 g eines zahen gelben Sirups, von dem 0.2011 g 14.2 ccrn n/,o-NaOH ver- 
b rauchten (Phenolphthalein). 

5.24 g Sirup wurden in 60 ccm Alkohol rnit 14.6 g Brucin  (aus dem 
Verbr. an n/,,-NaOH ber.) versetzt, erhitzt und heil3 filtriert. Beim Ab- 
kiihlen schieden sich zunachst xhone Krystalle in Blattchen aus. 

I. F r a k t i o n :  Ausb. 2.8 g. Schmp. etwa 165O (Gasentwicklung). [a]:: 
-24.65O (H,O, c = 2.35). Die eingeengte Mutterlauge erstarrte im Eis- 
schrank krystallinisch. Nach Verdiinnen rnit kaltem Alkohol wurde ab- 
filtriert. 

XI. F r a k t i o n :  Ausb. 6.94 g. Schmp. 110-1150 (Gasentwicklung). 
[r]:: -22.65O (H,O, c == 2.34). Aus der Mutterlauge wurde durch Zusatz 
voii Ather der Rest des Salzes gefallt. 

HI. F r a k t i o n :  Ausb. 5.4 g. 
In dem Salz der I. Fraktion wurde rnit Silbernitrat sowie durch Ver- 

setzen rnit Chlorwasser und Ausschiitteln rnit Chloroform Jod  nachgewiesen. 
Zur qiiantitntiven Bestiiiiiiiuiig des Jods') wurde in  Wasser gelost und niit 

2 - t ~  Schwefelsiiure und ~erriilmiiioniuinsulfat versetzt. Das ausgeschiedene Jod  wurde 
iib-rdestilliert uiid bestimiiit. Bci einer Kontrollbestiinmung init Jodwasserstoffsaure- 
Iosung mit und ohtic Zusatz \-on Brupin wurde festgestellt. daD in Anweseiiheit v ~ n  
Bruciii etwa uin 7 %  zu iiiedrigr Werte gefunden werden. 

J o d b e s t i i n r n u n g  in  V r n k t i o n  I. Einwaage: 0.1935 g. Yerbr. 1.29cciri nji0-Na- 
triurnthiosulfat = 8 .47  % J od. 

Wurden d ie  Krystatle i n  Wasser gelost, mit Natriurnhydroryd versetzt, vom BUS- 

gefallenen Brucia abfiltriert und d a m  dss Jod mft Silbernitrat bestimnrt, SO wurden 
erhalten aus  0.5024g Fraktion I 0.0671 g Silberjodid = 9 . 0 2  % Jod. 

[a]:: -22.7O (H,O, c = 2.51). 

8 )  F. P, T r e a d w e l l ,  Lehrbuch der a n a l y t k h e n  Chernie 1923, Bd. 11, s. 559. 

a h  d. D. obm. OrdMJt JW* LXIXVII 18 
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Die Fraktion wurde mittels heiI3en Alkohols in weitere Fraktionen zer- 
legt und bei der Fraktion I, 9 .55% und bei der Fraktion I, 9 .41% Jod 
erhalten, was ihre Einheitlichkeit beweist. 

Aus Jodwasserstoffsaure und Brucin wurde Bruc inhydro jod id  mit 
einem Jodgehalt von 21.3% hergestellt (Th. 24.33% J). Der zu niedrige 
Wert ist durch das Brucin verursacht. 0.3 g Bruc ing lyce r ina t  und 0.16 g 
Bruc inhydro jod id  wurden in 5 ccni Alkohol durch Erwarmen gelost. 
Beim Abkiihlen schieden sich weiBe Krystalle aus. Ausb. 0.28 g. Schmp. 

J o d b e s t i m m u n g  in den Mischkrys ta l len .  Eitiwaage: 0.1550 g. Verbr. 1.17ccm 
n/,,-Natriumthiosulfat = 9.55 % Jod. 

Ber. fur ein Doppelsalz ails 2 3101. Brucinhydrojodid C,,H,,O,N,, HJ + 3 Mol. 
Brucinglycerinat C,,H,,O,N, 9.98 % Jod . 

Hers t e l lung  des  re inen  Rruc inglycer ina ts :  Als sehr geeignetes 
Losungsmittel zum Umkrystallisieren von Brucin-d-glycerinat envies sich 
Dioxan, enthaltend loo//, Alkohol. 2.5 g von Fraktion I1 und I11 wurden 
auf diese Weise umkrystallisiert. Ausb. 1.2 g. Schmp. 221O. [a]:: 22.55O 
(H,O, c = 2.35) Der Rest von Ikaktion I1 und 111, etwa 3 g, wurde in der 
Mutterlauge gelost und zur Krystallisation gestellt. Xusb. 1.6 g. Schmp. 221O. 

160-170'. 

Elemen t a r a n a l y s e  n:tch 3-lllaligem Umkrystallisieren aus Dioxan-Alkohol: 
C,,H,,O,N, + '/,H,O. 

-CxiH,,O,h',. 

Ber. C 61.30, H 6.48, N 5.50. 

Ber. C 61.13. H 6.42, N 5.28. 
(Brucinglycerinat) . 

(Brucinerythronat) Gef, ,, 61.17, ,, 6.50, ,, 5.58 (Mikro-D.). 
Die Krystalle des Brucinglycerinats enthieltcn demnach I/, Mol. Wasser, was viel- 

leicht damit zusammenhangt, da5 die Trocknung nur bei gewohnl. Temp. geschah. 
Zum Vergleich ist auch noch die Analyse des Brucinerythronats angegeben, dessen 
C- und H-Gehalt nahe bei dem des Brucinglycerinats liegt, jedoch einen deutlich niedri- 
geren N-Gehalt besitzt . 

Reduk t ion  des  polymeren  Aldehyds  (Versuch 22). 
a) H e r s t e l l u n g  von  Raney-Nicke ls ) :  Aus Aluminium und Nickel wurde durch 

Zusammenschmelzen bei etwa 11000 im Verhaltnis 4:  3 eine Legierung hergestellt. Die 
abgekiihlte Legierung wurde durch Abdrehen zerkleinert und in einer Reibschale fein 
gepulvert . 

12 g Legierung wurden in kleinen Anteilen in 100 CCIII 30-proz. Natronlauge ein- 
getragen, wobei eine lebhafte Reaktion eintrat. Von Zeit zu Zeit wurde gekiihlt und 
zum Schlu5 so lange auf dem siedenden Wasserbad erhitzt, bis kein Wasserstoff mehr 
entwich. Der zuruckgebliebene schwarze Nickelschlanim wurde 3-ma1 mit je 100 ccxn 
Wasser durch Dekantieren ausgewaschen. das letzte IIal  uiiter Zusatz ron 2 Tropfen 
verd. Essigsaure. 

Der Nickelschlamm, entstanden aus 12 g Legierung, wurde nochmals in Wasser 
aufgeschlammt, mit einer Losung von 0.25 g PtCl,, 2HC1 + 6H,O versetzt, k r d t i g  
geschiittelt, nach 30 Min. mit Wasser und anschlie5end mit Alkohol ausgewaschen. 

Als Hydrierungsgefa5 wurde eine 300-ccm-Wulffsche Flasche benutzt. Durch die 
eine Offnung wurde Wasserstoff eingeleitet, die andere diente zur Einfiillung von 
Natronlauge . 

b) R e d u k t i o n  d e s  polymeren  Aldehyds :  X y l a n ,  entsprechend 5 g 
atro aschefreier Substanz, wurde wie iiblich oxydiert. Das Fliissigkeitsvol. 
nach der Fallung betrug 190 ccm. [a]:: + 82.60 (c = 2.63). 

e, R. S c h r o t e r ,  Angew. Chem. W, 229, 252 [1941]. 
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Fur die Hydrierung wurden 175 ccrn dieser Losung, entspr. 4.b g Yylan. 
eingesetzt. Anfangs war die Aufnahme 15 ccm/Min. Nach etwa 3 Stdn. 
\\ aren 980 ccm Wasserstoff verbraucht und die Aufnahmegeschwindigkeit 
auf heinahe 0 herabgesunken. Die aufgenommene Menge Wasserstoff ent- 
sprach 62.8% d. Th., her. auf den polymeren Aldehyd. Wahrend der Hydrie- 
rung wurden insgesamt 3 ccm 10-n. NaOH zugegeben. Die Hydrierung war 
nicht vollstandig (Niederschlag rnit Phenylhydrazin). [a]: nach der Hydrie- 
rung: 5.10 (c = 2.06%). 

Zu 10 ccni der Iijsung, entspr. 0.2 g X y l a n ,  wiirden 2 g konz. Schwefel- 
saure zugegeben und destilliert. Die Auswaage an im Destillat gefalltem 
Methylg lyoxalosazon betrug 0.0115 g. Es waren also praktisch alle 
Aldehydgruppen, die dem Glycerinaldehyd-Anteil des polymeren Xltlehyds 
entsprachen, reduziert worden. 

Hydro1 yse d e s  polymeren  Alkohols :  200 ccm der hydriertenISsimg 
wurden rnit 7.5 g konz. Schwefelsiiure 5 Stdn. gekocht. Die blaBgelb gewordene 
Ldsung lie13 sich rnit Tierkohle vollkommen entfarben ; sie wurde rnit Barium- 
carbonat neutralisiert und das Filtrat vom BaSO, auf 200 ccni eingeengt. 
lm Hydrolysat wurde rnit H ydroxylaminsul  f a t G1 y oxa l  als kryst ., 
schmelzpunktreines Glyoxim nachgewiesen. 

R e d u k t i o n  nach  de r  Hydro lyse :  100 ccm des Hydrolysats, entspr 
2 g S y l a n ,  wurden auf 60 ccni eingedampft und rnit aus 6 g Legierung 
frisch hergestellteni Katalysator hydriert. Wasserstoff-Aufnahme : 193 ccrn, 
entspr. 28.4% d. Th., ber. auf entstandenen Glykolaldehyd. 

Die I&sung, an Yol. nun 115 ccm, wurde mit 5.5 g konz. Schwefelstiure 
6 Stdn. gekocht, danach rnit Bariumcarbonat neutralisiert und filtriert. 
Bei erneuter Reduktion unter Verwendung des schon 1-ma1 benutzten Kataly- 
5ators wurden 82 ccm, entsprechend 12.1% d. Th., auf Glykolaldehyd ber., 
aufgenommen. Der nach Entfernung des Katalysators, der Neutralisation 
und dem Eindampfen bei etwa 500 im Vak. zuruckgebliebene Sirup erstarrte 
nach Zugabe von 20 g entwassertem Natriumsulfat zu einer festen Masse, 
die rnit Aceton extrahiert wurde. Nach Abdunsten des Acetons hlieb ein 
Gemisch von Glycer in  und Glykol zuriick. Ausb. etwa 1 g. 

Gewinnung von  Glycer in  und Glykol  (Versuch 25). Einwaage: 
S y l a n ,  entspr. 7.0 g atro aschefreier Substanz. Fur die Oxydation wurden 
150 ccm 10.2-proz. Per jodsaure-Usung und 7.5 g kryst. Natriuniacetat 
angewandt. Dauer 22Stdn. bei etwa 260. 

Zur Herstellung des K a t a l y s a t o r s  wurde von 15 g Legierung. exithaltend 6.5 g 

Der polymere Aldehyd wurde unter den in untenstehender Tafel an- 
gegebenen Bedingungen mit Wasserstoff hydriert. 

Nach der 1. Hydrierung ergab die ];tisung rnit Phenylhydrazin fast 
keinen Niederschlag. Nach Entfernen des Katalysators wurden zur Losung, 
die etwa 250 ccm betrug, 15 ccm 2-n.H,SO, gegeben und 15 Min. auf 800 
erhitzt. Das Hydrolysat wurde rnit Bariumcarbonat neutralisiert, die Lasung 
etwas eingeengt und vom Bariumsulfat befreit. Sie ergab rnit Phenylhydrazin 
einen Niederschlag in der Kalte, was auf das Vorhandensein von Glykol- 
a ldehyd hindeutete. Sie wurde gemaB den in der Tafel angegebenen Be- 
dingungen einer 2. Hydrierung untemorfen, w ide r  hydrolysiert usw. (vergi. 
die Tafel). 

Nickel, ausgegangen 

18 
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Gesanlt- 
aufnahme IGeschwindig- 

ron H, in 
ccni (auf I 

keit der 
1 H,-Auf- 

Tafel. 

X'ersuch 25: Yer l au f  d e r  d u r c h  H y d r o l y s e n  u n t e r b r o c h e n e n  
H y d r i e r u n g e n  d e s  p o l y m e r e n  A l d e h y d s  

Zusiitze 

- 
HY- 
drie- 
rung 
Nr. 

- 
1 

2 

3. 

4 

5 

6 

7 

a 

- __ 

GC- 
jamt- 
h u e r  
Blin . 
- 
571 

75 

76 

167 

126 

142 

123 

135 

1671 

73 

7G 

276 

132 

100 

76 

57 

16 bis 2 1 4-1nal je ccm 
12 bis 3 
10 bis 3 

! 10-n NaOH, gegen 
, Ende 3 g frischer 

9 bis 1.5 Katalysator 
3 bis 2 ' 2-ma1 j e  'Iz cctn 

' 10-n. NaOH 
4 bis 2 ' I-ma1 ccm 

4 bis 2 

4 bis 3 

4 bis 2 

2 bis 0 

3 bis 0 

10-rt. NaOH 
2-ma1 ccni 
10-n. NaOH 

2-ma1 1/2 ccm 
10-n. NaOH 
I-ma1 1 ccm 
10-n. NaOH 
1-ma1 1 ccm 
10-n. NaOH 

1-ma1 ccm 
10-n. NaOH 

Bernerkun gen 

Die aufgenommene H t -  
BIeng: entspricht 

70.3% d. Th. auf po- 
lym. Aldehyd ber. 

Die aahrend der Hy- 
drierungen 2-8 avf- 
genommene H,-Merge 
entspricht 66.7 %d. Th. 
auf nach der 1. Hydiie- 
rung durch Hydrolyse 
entstandenen Glykol- 

aldehyd berechnet . 

Nach acht von Hydrolysen unterbrochenen Hydriemngen, wahrend 
welcher Wasserstoff, entspr. 66.7% d. Th., auf durch Hydrolyse entstandenen 
Glykolaldehyd ber., verbraucht wurden, wurde die Losung im Vak. bei 40° 
eingeengt, mit 20 g wasserfreiem Natriumsulfat versetzt und mit Aceton 
11 Stdn. extrahiert. Ausb. 3.61 g Glycerin-Glykol-Gemisch, entspr. 
51.6%, bez. auf Xylan. 

Un  t e r suc  h u n  g d e s  G1 ycer  in  - G1 y kol- G em isc he s : Die Viscositats- 
messungen wurden durch Bestimmung der AusfluBzeit einer 1 ccm-Pipette 
ausgefuhrt und zum Vergleich die AusfluBzeiten reinen Glycerins und Glykols 
und verschiedener Gemische von Glycerin-Glykol herangezogen. Aus der 
Vergleichskurve lie0 sich entspr. der AusfluBzeit fur das Gemisch ein Gehalt 
von 80% Glycerin und 20% Glykol abschatzen. An denselben Gemischen 
wurde auch der Brechungsindex mit dem Pul f r ic  h-  Refraktometer ge- 
messen. Der Brechungsindex des Sirups betrug 1.4613, woraus sich aus der 
Vergleichskurve ein Glyceringehalt von etwa 739; schatzen lie& Das Xittel 
aus beiden Bestimniungen ergab somit eine Schatzung von 76.5% Glycerin 
und 23.5% Glykol, entsprechend einer Ausbeu te  an Glycer in  von 56 .6% 
d .  Th. oder 39.5%, bez. auf Xylan und an Glyko125.8yo d. Th. oder 12.1y0, 
bez. auf Xylan. 

Q u a l i t a t i v e r  Nachweis  von  Glycer in  u n d  Glykol:  Wie Modell- 
versuche ergaben, lassen sich die p -Ni t ro -benzoa te  von Glyce r in  und 
G1 ykol  dadurch trennen, daB man die Lijslichkeit des Glycerin-tri-p-nitro- 
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benzoats in heikni  Aceton, die des Glykol-di-p-nitro-hentoats in h e i k m  
AJkohol zu Hilfe zieht. 

0.2 g des aus Xylan erhaltenen Glycerin-(;lykol-Gemjsches wurden in  
2 ccm Wasser geliist und mit 1.4 g p-Nitro-henzoylchlorid und 5 ccm Ather 
versetzt. Dann wurde unter Schiitteln Iangsam verd. Natronlauge bis zur 
hleibenden alkal. Reaktion zugegeben. Dabei entstand ein weil3er Nieder- 
schlag, der, aus Aceton %ma1 umkrystallisiert, den Schmelzpunkt des GI y-  
cer in- t r i -p-n i t ro-bentoa ts  1920 zeigte. Bei der Extraktion des Benzoat- 
Cemisches mit heil3em Alkohol schied sich beim Abkiihlen der filtrierten 
1.ijsung zuerst ein 61 ab. Die uberstehende Losung wurde abgegossen und 
eingeengt. Beim Abkiihlen erschienen weiBe Krystalle, die, aus Alkohol 
umkrystallisiert, den SchmelzpunM des GI y kol-di - p-ni  t r 0- henzoa  t s 
1420 zeigten. Eine Mj,hschmelzpunktsbestimmung mit der aus reinem Glpkol 
hergestellten Verbindung ergab keine Erniedrigung. 

50. Heinrich  Hock und Shon Lang: Autoxydation von Koblen- 
wasserstoffen, IX. Mitteil. *): Uber Peroxyde von Benzol-Derivaten. 

(Eingegangen am 23. Februar 1'944.) 

Die Autoxydation des Xsopropylbenzols verlauft bei erhohter Teni- 
peratur und kurzwelliger Belichtung vergleichsweise recht rasch. Wahr- 
scheinlich wird das bewegfiche Wasserstoffatoni der Isopropyl-Gruppe, 
a u k  diirch die aromatische Doppelbindung, zusatzlich insofern gelockert, 
als sich dieser Wasserstnff an t e r t i a r  gebundenem Kohlenstoff befindet. 
Eke auf solche Weise vermehrte Dissoziationsneigung kann damit zusammen- 
hangen, da13 die Verbrennungswarmen vom Methyl-Wasserstoff iiber den 
Methylen- nach dem Methin-Wasserstoff etwas zunehmen I ) ,  was umgekehrt 
einer Ahnahme der Trennungswarnien entspricht. Ferner ist bekannt, dal3 
z. B. in der Reihe der n-Paraffine beini thermischen 7~rfa l l  mit zunehmender 
Verzweigung wachsende Wasserstoffmengen gebildet werdeng). Auf der- 
artige energetische Untetschiede diirfte sich wohl, nebenbei bemerkt, auch 
die grohre  Wasserstofflieweglichkeit und daniit die schon friiher beob- 
achtete3), leichtere Peroxyd-Bildung bei den Cycloolefinen gegeniilwr den 
Kettenolefinen zuriickfiihren lassen, da die Cyclisierung eine vergleichsweise 
geringere DehydrierungsNarme zur Folge hat*). 

Isopropylbenzol-peroxyd (I) ist eine gegen Warnie verhaltnismaflig 
hestandige Flussigkeit. Daf3 die Zersetzung erst bei etwa 165-1700 eintritt, 
ist wohl eine Folge der ebenfalls an t e r t i a r e n  Kohlenstoff gebundenen 
Peroxydgruppe. Denn die sonst an sekundarem Kohlenstoff durch Warrue 
recht leicht eintretende Keton-Bildung scheidet hier naturgemal3 aus. Die 
Peroxyd-Reduktion Iiefert in hoher Ausbeute Dimethyl-phenyl-carbinol. 

(1. Institut fur Pohlechrinie an d r f  Bergakademie Clnusthn1.j 

. _____  
*) VIII. Mitteil.: B. 78. 1130 [1943]. 
I )  Journ. allg. Chem. [russ.] 11 [73]. 405 [19$1] (C. 1942 I, 1737). 
') W. Jhst  u. L. v. Muffling. Ztscht. Efektrochem. 47, 766 [IWl]. 
a ) H .  Hock u. A. Neuwirth.  B.  7$ 1562 [1939]. 
4) Vergl. W.  Hiickel, Theoret. Crundlagen def organ. Chemie. 2. Aufl.. Lei- 

1934, Bd. I, s. 72. 




