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Der schlie5lich nach der Waeserdampfdestillation, Verseifung und 
Bieitetraacetatbehsndlung verbliebene laugeunltisliche Rflckstand be- 
stand, wenigstens zum Teil, aus dimolekularen A n e  t h o 1 gl y k o 1 B t h e r n, 
die bei der Druckhydrierung mit neutralem Kickelkatalysator bei 200° 
zur HLlfte in Dihydroanethol gespalten wurden. Ansbeukzahlen der Ver- 
suche s. die Tafel (S. 380). 

69. Cieorg J a y m e  und S p y r o s  Maris: Ober die Oxydation der Cellulose 
mit gepufferter Perjodsaure und die Gewinnung von Abbauprodukten der 

oxydierten Cellulose. 
[Aus tl.  Institut filr Cellulosechemie d. Techn. Hoclischule Darmntadt.] 

(Eingegangen am 12. April 1944.) 

In einer vorlhfigen Mitteilung') wurde von uns schon im Jatire 1941 
darauf hingewiesen, da6 g e p u f f e r t e PerjodsBure bei der Oxydation 
von Polysacchariden, wie Cellulose und Xylan, wesentlich htihere Aus- 
heuten an Oxydationsprodukten und tlcren Spaltstucken liefcrt als die 
ursprunglicli von E. L. J a c k s o n  und C. S. H u d s o n * )  fur die Oxydation 
von Cellulose und Starke verwandte n i c h t gepufferte Perjodslinre. Uber 
den Verlauf der Oxydation des Xylans mit der gepuflerten Siure  und die 
Gewinnung von Spaltprodukten, wie Glyoxal, Methylglyoxal, &Glycerin- 
slure, Glycerin und Glykol, aus den1 oxvdierten Yentosan ist dann von 
G. J a g m e  und M. S l t r e 3 )  ausfuhrlich berichtet worden. In der Zwi- 
schenzeit hat die Perjodsiiure weitgehende Anwendung gefunden, so zur 
Restimmung der Konstitution von Zuckern und ihreii Der i~a ten~)~)" ) ' )~ ) ,  
zur rpantitativen Bestiinmung von Glycering), von Methylpentosen lo), 

zur Unterscheidung von Aldosen und Ketosen "), zur Konstitutions- 
ermit tlung von Disacchariden und Dextrinen Ie) ,  zur Unterscheidung von 
1 . R-. 1 .4- und 1 .6- Bindungen in Polysacchariden l3 )I4) l6) ,  zur Oxpdation 

l )  G. . J a y m e ,  M. S a t r e  u. S. Maris, Natunviss. 29, 768 [1941]. 
?) .Jourii. Amer. chem. SOC. 59, 2049 [1937); 60, 989 [1938]. 
5) I. Mitteil. B. 75, 1840 [1942]: IT. Mitteil. B. 77, 242 [1944]; 111. Mitteil. B. 77, 

9 E. L. J a c k s o n  11. C. S. H u d s o n ,  .lourn. Amer. chem. Sor. 62, 958 [1940]. 
5 )  E . L . J a c k s o n  u. C. S. H ~ ~ d s o n ,  .Journ.t\mer.chem.Soc. 63, 1229 [1941]. 
6 )  A. E. K n a  i i f ,  H. hf. H a n  II  t i .  C.S. H u d s o n ,  Journ. Amer. chem. SOT. 63, 

') 1'. F l e u r j -  11. .J. C o u r t o i s .  Compt. rend. Acad. Sciences 214, 366 119421. 
*) R. E. R e e v e s  , .lourn. Amer. c h e a  SOC. 63, 1476 [ 19411. 

1'. B r a t f o r d .  W. D. P o l i l e .  J. K. G i i n t h e r  11. V. C. M e h l e n b a v l i e r .  

246 [1944]. 

1447 (19411. 

nil and Soap 19, 189 [1942]. 
lo) B. H. N i c o 1 e t u. L. A. S 11 i n 11, Journ. Amer. cliem. SOC. 63, 1456 119411. 
11) Y. K h o II v i n e u. G. A r rago n ,  Bull. SOC. chim. France [ l i ]  8, 676 [ 19411. 
I*) K. A h l b o r g ,  SvenRk kern. Tidttkr. .54, 205 [1942]. 
lS) V. C. B a r r y ,  Nature 152, A37 (19451. 
I ( )  V. C. B a r r y .  T. D i l l o i i  11. W. Mc G O  t t r i c  k, .lourn. chem. SOC. London 

16) V. C. B a r r y  , Journ. chem. SOC. London 1942,578. 
1942, 183. 



yon Starke 16)17)1a)18) und zur Bestiiiiiiiiiiig tler Yerteilung der freien OH- 
C; rnppen i n  C‘elluloseathern ”’). 

In manchen Arbeiten ist die Anwendungvon nIt~taperjodaten4)5)8)?’)””), 
i n  einigen neiieren auch die von gepufferter Yerjods#.ure 12)18)17)18)18) be- 
schrieben. 

\Yir ha,tt.en uns clie Auigabe gestellt, clie a i i i  Xylan geiibte Oxyda- 
tions- uiicl A4bbauniethodik auf Cellulose zii ubertragen, uni auf diese 
\\’eise zii n e u e n  A b b a u p r o c l u k t e n  t ler  C e l l u l o s e  in m o g l i c h s t  
11 o h e r A II s b e u t e zu gelangen. 

PerjodsBure iiiit einem Gehalt von e t m  1 0 ° / o  HJO, besitzt ein p H 

\-on riintl 1 . l .  Durc.li %uga.be von Na.trinniacetat 1aBt sicli der pH-Wert 
auf 4.0 erhohen; 1 3101. Nat.riuinacetat, auf 1’ Xol. HJO, berechnet., er- 
gibt bei gleichbleibender Konzentration der HJO, von et.wa 1O0/o ein P H  
1.70: 1.26 Mole 3.72: 1.40 Mole 3.97: 1.50 ;Mole 4.00. Holier ka.nn tias 
p~ auf dime Weise nicht gesteigert werden, tla dann sofort oder bei 
Iangereii;’ Stehenla.ssen Ausfallungen von Xatriiimperjodat (vermutlich 
Na2HSJ0,,) eintreten, wodurch die Perjodatkonzentration unter die ge- 
wiinschte Grenze gesenkt wirtl. 

Hei eineni Verhaltnis 1 M o l . H J 0 , :  1.25 M o l . N a t r i u m a c e t . a t  +- 3 H ,O traten niemals Sieclersclilage auf, uncl tleshalb wurden alle 
Oxytlationen init clerart. gepufferten Liisungen niisgefiilirt. ( 1 ) ~  3.72). 

Der Verlauf der 0xyda.tion roil  Baumw-oll-Linters mit gepiifferter 
unt l  nicht. gepufferter Saiwe bei Zimmertempera.t.nr wurde quantitativ 
verfolgt und ergab kisselbe Bild, wie es (4. J a y  i n  e und M. S a t r  e 23) fur 
Xylan gefunden hatten. Bei ersterer fiihrte die 1’11 f f e r 11 n g zu einer aus- 
gepragten Be  s c 11 1 e u 11 i g n  n g des Oxydatioiisvorganges wahrend der 
eret,en ‘rage, gemessen an der vexbranchten Menge HJO,; dann verlang- 
samte sich die Reaktion sehr, besonders, nachdem der theoretische Ver- 
Iirauch iiberschritten war. 

Bei der nngepufferten Satire sank der HJ0,-Gehalt l a n g s a i n e r  und 
niehr stetig ab und kam z u  keinem Stillstand, selbst na.chdem der theo- 
rctische Betrag rerbraucht. war. Ta f  e l  1 ztigt Verlanf und Ergebnis 
einiger Os!-tlationsversuche. 

Dir g e p 11 f f e r t e Saure liefert die wesentlich 11 ii h e r e  n Au s b e u- 
t e n  a.n Os?.dationsprodiikt, das uberdies zii grofierem Ant.ei1 bei 12-stdg. 
Kochen mit. Wasser in Liisung gelit. Olfenbar rea.giert die Cellulose ini 
erstereii Fnlle melir permutoid durch, wa,hrend bei der nicht gepufferten 
S5ure die Reaktion iiur langsaiii von Schiclit ZII Schicht vorwlirts- 
sclireitet. Hierfiir spricht. aiicli die Deobachtung. tlaB die Linters in der 

16) D. H. G r a n g a a r d ,  E. K. G l a d d i n g  u. C. B. P u r v e s ,  Paper Trade 

15) D . H . G r a n g a a r d ,  J. H. M i c l i e l l  11. C.B. P u r v e s ,  Joum. Amer. chem. 

18) J. H. M i c h e l l  11. C. B. P u r v e s ,  Journ. Amer. chem. Soc. 64, 585 [1942]. 
19) J. H. M i c h e l l  u. C. B. P u r v e s ,  Journ. Amer. chem. Soc. 64, 589 [1942]. 
20) J. F. M a h o n e y  u. C. B. P i i r v e s .  Journ. Amer. rhem. Soc. 64, 15 [1942]. 
21) G. F. D a v i d s o n ,  Journ. Textile Inst. 32, T 109, Nr. 7 [1941]. 
22) A. N e u b e r  g e r , Journ. chem. Soc. London 1941, 47. 
23) B. 75, 1840 [1942], vergl. Abbild. S. 1846. 

.Tourn. 115, 41 [1942]. 

Soc. 61, 1290 [1939]. 



N r. b-.lI 1'344 j C!ellrilouc wat gepr i~er ter  Per-oduiiiire. 38j 

Tafel 1 .  

U x y d a t i o i i  v o n  B a r i n i w o l l - L i n t e r s  m i t  H J O ,  i i r i t e r  

v e r s c' I i  i etl e i i  e ii He t l  in g ti  ii g e  1 1 .  

Versucli 
Nr. 

HJ0,-  0xydat.- 
Gehalt PuffVrUng Dauer in 

Tagen , 

1 
3 
5 
4 
2 

geputTertcw S u r e  sclioii iiiiirrhalb dtis twten Tages stark s c ti r 11 111 p f -  
t e i i ,  was bci tler niclit gepufferten Siiure wesentlich lnngwtiiivr vor sicli 
gelit. Bei den Versiichen 1, 3 und 5 blieb die Liisung farblos. bei 4 und 2 
tlagegtln nalim sic ba.ld eine blal3gelbc Farbe aii, die sich zii Orange ver- 
tivfte: ziilrtzt. scliied sicli sogar etwas Jod ab. 

E. L. J a c k s o n  iind ('. S. H u d s o n  oxydierten Filtrierpapier mit 
.5.?-proz. Ferjotlsiiiire i n  Stufen, ohne all(w1ings eine quant.itative Aus- 
Iwute erreichen zit kiiiinm. Die von iins bei einstufiger Oxydation mit 
gepufferter Perjodsiiure erhaltenen oxydierten Cellulosen besal3en durch- 
schnittlicli ein nach B e r t  r a n d  bestimmtes Rcduktionsvermogen vo11 
. % A ~ ~ / O  ig Clu/lOO g Siibstaiiz). Reihenversuche ergaben, daS sich durch 
1:nterteilung der ( )x\-tlation in z w c i S t uf e n das Reduktionsvermogen 
Iiei praktisch gl~~iclibleibentlcr Aitr;btwt.e auf (i l  bis 64O/o crhohen liel3. 
Das giinstigste Gesaiiitt.rgebnis stellte sich dann ein, wenn die erste Stufe 
ni i t  etw:i 10-proz. gepiiflerter I'erjodsiiiire bei Ziniiiicrtemperatur 6 Tage 
dauerte und tlie zweite Ptiife niit ctwa (i-proz. Siiiire 3 Tage. Auf diese 
\\'eke wirdeii Aiisbeuten his zii O7..5O/o tbrzielt. (Tlieorie O8.'i6O/o); die 
C)xydat.ionsprodiikte besal3en iieben den1 erwshnten hohen Wduktions- 
wriiiiigen die Eigehschaft, sicli in kochendeni \\'asser in 12 Stdn. prak- 
tisch vollkoriiiiien zii h e n :  in verd. Nat.ronlauge gingcn sie rasch schoii 
hei gewohnlicher Temperatur in Liisiing: beim Erwlrmen trat, jedocli 
Koagulation und Braiinung ein. Die Naphthoresorcinreaktion war negativ. 

Die oxydierte Cellulose wurde einer Reihe von A h b s i i -  rind Uni- 
w n n d l ~ i n g s r e a  k t i o n e i i  unterworfen, deren Verlauf ails den For- 
iiieln aiif S. 386 Iiervorgelit. 

1 )  H y d r o l y s e  ( l e r  o x g d i e r t e n  ( ' e l l u l o s e  (11): ('rlliilose ( I )  
gelit bei tler Oxytlation ni i t .  l'erjodsaure in dcn p o l y i t i t ~ r e n  Dia l -  
tlt111yd 11 iiher, cler bei t1t.r I I y d r o l y s e  d - E r y t l i r o s e  iind G l y o x a l  
liefern n i i i l i  E. L. J a r  k s o n  und c'. S. Hiidson') wiestw letztere Ver- 
hindung als Glyoxal-benzylphenylosazon and als Glyoxal-phenylosazon 
iiach und errrichten tlabei die bescheidenen Ausbeuten von 20 bzw. l8V0 
niif Cellulose bereclinet.. \Yie ail8 Ta f e 1 2 hervorgeht, blieben die von 
iins erzielten Aiisbcuten nocli hinter denen der anierikaniwhen Forsclier 

I "I, "lo ~ 01, I "lo 

9.55 gepuff. ti 99.62 98.8 94.0 
8.50 niclit gcpu8. 1 17 106.05 86.0 .ia.o 

9.55 gepuff. 1 1  114.56 !+4.7 94.0 
8.50 gepuff. 9 102.60 !U.5 !11.5 

9.65 nicht geputT. ~ 8 114.36 89.5 71.0 
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CH, .OH 

I I 
H OH 

I. Cellulose. 

1 HJOI 
'I 

CH? .OH 
I 

11. Polymerer Dialdehyd 
aus Cellulose. 

CH, . OH 
I 

ll II 
0 0 

111. Polyrnere Aldehydslure 
aus Cellulose. 

11. 

I &.Ni  
4- 

CH, .OH 
I 

OH 0 
IV. Polymerer Aldehyd- 

alkohol aus Cellulose. 

zuriick, wenn wir von mit ungepufferter 
HJOl oxydierter Celluloseausgingen, u be  r- 
t r af e n  sie aber bei weitem, falls die mit 
g e p u f f e r t e r Saure erhaltene Verbindung 
h y d r o 1 y's i e r t wurde. Die hiichste Aus- 
beute betrug5:3.5°/oGlyoxal-phenylosa- 
z o n  auf atro Linters bezogen, die zwei- 
stufig mit gepufferter HJO, oxydiert waren. 

Im Hydrolysnt konnte Glyoxal auch 
noch durch Oxpdatiori mit Brom zu Oxal- 

CH, .OH 
I 

d I 

I 

H 0 . C . H  

Hydrolyse H 0 . C . H  

CHO 

tl-Erythrose 

CHO 

CHO 
+ I 

GI yoxal 

CH, . OH 
I 

HO . CH -+ I + 
Hydrolyse HO . CH 

I 
CO,H 

(1-Erythron- 
saure 

CHI. OH 
I 

H 0 . C . H  
I + 

H 0 . C . H  
+ - 

Hydrolyse 
I 
CH, . OH 

iiiakl.Erythrit 

CHO 
I 

CHO 

Glyoxal 

CHO 

CHO 
I 

Glyoxal 

saure nachgewiesen werden. Auf den Nachweis der d-Erythrose im 
Hydrolysat wurde verzichtet und hierfur das im folgenden beschriebene 
Verfahren gewahlt. 
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Tafel 2. 
A u s b e u t e  a n  G l y o x a l  aus o x y d i e r t e r  C e l l u l o s e .  

1 Aueb. auf atro(Lintere bezopen 

Bei e inetufiger Oxydation. 
Glyoxsl-beuzylphenyloaazon . . . . 
Glyoxsl-phenyloeazon . , . . . . 

Glyoxal-phenyloeszon . . . . . . 
Bei zweis t  u f iger Oxydation : 

rnit gepuff. mit nicht gepuff. 
HJO, oxydiert HJO, oxydiert 

"0 "0 

51.5 8.1 
47.0 15.6 

53.5 - 
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:iuf die l<iitfernung tles Gl~-osuls, dann betrug die Ausbeute a.n reinem 
Bruciii-d-er?:tlirona.t 520/0. 

Zhnlit war die Konstitulion cler polyniercn Aldehydsiiure I11 end- 
gultig bewiesen inid zudeiii die d-Erythronsaure in wesentlich (3.5 bis 
4.3 nial) hoherer Ausbeute aus Cellulose geironnen worden als sie von 
E. L. J :I c k s o n und c'. S. H u d  s o n  'j erreicht irorden war. 

:i) L) a r s  t e 11 u n  g u n d €I y d r o 13; s e  d e s p o 1 y 111 e r e  n A 1 tl e 11 y d -  
a1 k o h o 1 s (IV): Der aus Cellulose durch Oxyclation niit HJO, erha.ltene 
p o l y n i e r e  A l d e h y d  11 wurde niit R a n e y - N i c k e l  als Katalysat.or in 
nlkalischem Medium bei gewohnl. Temperatur hydriert. Der Zusatz verd. 
Satronlauge erwies sich hierbei als iingiinstig, (la Braniiung der Losung 
eintrat: diese blieb aus, w n n  man B:i ( O H ) ,  zusetzte. Um die stets wie- 
cler itbfallencle €I,-Aufnaliine zu  besclileunigen, war es notwendig, die 
Hydrierung oft zit unterbrechen und weitere Jlengen Kat.alysa.tor und 
Alkali mzugeben. Selbst bei erschopfender, selir la.nge ausgedehnter 
Hydrieriiiig gelnng es niclit, ein Produkt zu erhaken, das nicht mehr 
rcdiizit~rtt~ und niit Phenylhydrazin keinen Niederschlag niehr ergab. Da 
iin H yilrolysat Qlyoxal nachgewiesen nrerden konnte, mu13 es sich hierbei 
iiiii die C'l-lO-Gruppe am C - A t o ni handeln, das sicli also ebenso s c  h w  e r 
h~tlricrcn \vie osydieren lafit. Deshalb bestand das R e  d u k t i o n s p  r o- 
d ukt  des polynieren Dialdehyds aus Cellulose (11) vorwiegend a m  deni 
p o l y i i i e r e n  A l d e h y d a l k o h o l  IV, w a r e n d  der entsprechende Dialko- 
!lo1 wahrscheinlich, wenn iiberhaupt, nur in geringerer Xenge vorhanden 
sein konnte. IVeitere Angaben sind der 1a.fel 3 zii entnehmen. (Einzel- 
hciten s. Beschr. d. Versuche, 7. Hydrierung, S. 391.) 

Auf die Zwischenisolierung des TZeduktionsprod~~tes wirde verzicli- 
tt:t : unter geigneten Bedinpngen hyclrolisiert, lieferte es, wenn erschop- 
fend lipdriert., maximal 47.0 O / o  eines Sirups, der auf Grund cler Elementar- 
:tnalyse zum groaten Teil aus iitakt. E r y t h r i t bestelien muate und auch 
tlie fiir (liesen Alkohol charnkterist.ischen Farbreakt.ionen zeigte. Es liel3en 
sicli tlnraus iin giinst,igsten Fall jedocli nur 3I)O/o des D i b e n z a 1 a t.h e r s 
tlrs i l?[t l i t .  E r y t h r i t s in reiner Form gewinncn, entspr. einer Ausbeute 
\-oil 18.33 o / o  auf oxydierte Cellulose berechnct. Inimerhin ist auf diese 
\\'rise diese Verbindung, von Cellulose ansgeliencl, zuganglich geworden. 

Iin Verlsufe clieser Arbeit wurden, suf atro Linters ber., folgende 
iiiaxiniale Ausbeuten erzielt: 53.5'/0 G l y o x a , l - p  h e n y l o s a z o n ,  68O/o 
E r n  c i n - d - E  r y t h r o n  a t., l ' i . I)O/o D i 1) P 11 zit  1 ii t h c r d ~ s  inokt. Ery- 
t hri t 11s. 

- -- . -- .. __  ~__..___._ ~ __ ._ 

Beschreibung der Versuche. 

A u s g a n g s m a t e r i a l :  Gebeuchte und gebleichte Baumwoll-Linters zur Her- 
rtellung von Kupfer-Kunstseide; Alphacellulose: 99.48 O/o; Asche: 0.24 o / ~ :  Kupfer- 
zahl: 0.7; Methanol--Benzol-Auszug: 0.220/0. D. 1'. (Cuoxam extrapoliert fiir c = 0): 
775: Trockengeh.: 94.29010. 

Z w e i s t u f i g e  0 x y d a t . i o i i  V O I I  L i n t e r s  m i t  g e p u f f e r t e r  P e r j o d -  
s 3 i i r e  : 6 g lufttr. Linters, entspr. 5.65 g atro Cellulose, wurden mit 93 ccm einer 
9.6-proz. HJ0,-Losung, enthaltend 7.91 g kryst. Natriumacetat, 6 Tage bei Zimmer- 
temp. in einer Flasche aus braunem Glas st.ehen gelasscn. Die Cellulose zeigte schon 
nm ersten Tage eine deutliche Schrumpfung. Die Liisung blieb farblos. Der HJ0,- 
Verbrauch entsprach dem von 70 ccm urspriingliclier Losung. Die oxpdierte Cellu- 
lose wurde auf einem Glasfilter mit 4 1 dest. Wnsser gut ausgewaschen und an der 
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Luft getrocknet. Ausb.: 99.00/0 (atro). Reduktionsvermogen nach B e  r t r a n d  : 
54.50/0 Cu. 

Ein Teil der oxydierten Cellulose, entspr. 4.9 g atro Substanz, wurde niit 
83.5 ccm einer 5.3-proz. HJ0,-Losung, enthaltend 3.92 g kryst. Natriumacetat 3 Tage 
uriter sonst gleichen Bedingungen wie bei der ersten Stufe weiter oxydiert. Der 
HJ0,-Verbrauch entsprach dem von 28.8 ccm urspr. Losung. Nach dem Auswascheu 
und Trocknen a n  der  Luft lag ein rein weiDer Stoff vor. Ausb. 98.50/0; Gesamtausb. 
a m  Ausgangsmaterial ber. 97.5 O/O (a.tro). Reduktionsvermogen nach B e r t r a n d : 

H y d r o l y s e  d e r  o x y d i e r t e n  C e l l u l o s e :  3 g der oxydierten Cellulose 
wurden rnit 120 ccm dest. Wasser versetzt und am HiickfluBkiihler im Dampfbal 
12 Stdn. gekoclit; vom geringeii Ruckst.and wurde abfiltriert uitd soviel ccm 1-xHCL 
oder l-n.H,SO, zugegeben, daB 150 ccm n/lO-HCl oder @/lo-H,SO, entstanden. Die 
Losung wurde 17 St.dn. unter denselben Bedingungen weiter erhitzt und ferbte sicli 
dabei braun. Der Fort.gang der Hydrolyse wurde polarimetrisch verfolgt. Der Dreh- 
tn;ert der Losung sa.nk innerlialb 9 bis 12 Stdn. von -0.560 auf -0.180 und blieb 
dann przktiscli unver2ndert. Das Hydrolysat wwde mit akt. Kohle entftirbt und mit 
Silbercarbonat (Hydrolyse rnit HCl) oder mit. Bariumcarbonat (Hydrolyse mit BaSO,) 
neutraliskrt.. Das iiberschuss. Silber wurde mit H,S oder das iiberschiiss. Barium 
mit H,SO, entferiit. 

In einem aliquoten Teil der Losung wnrde G 1 y o  x a l  rnit a - B e n z y 1 - p h e n  y 1 - 
h y d r a  z i n h y d r o c h 1 o r  i d gefillt, wobei a.uf 1.05 at’ro oxydierte Cellulose ber. 
4.6 g des Hydrazins und 2.6 g kryst. Natriumacetat zur Anwendung gelangten. 
h’ach 24 Stdn. wurde der gummiartige Niederschlag von der w%Sr. Schicht getrennt 
und aus Benzol zu liellgelben Nadeln umkrystallisiert (G 1 y o  x a 1 - b e  n z y 1 - 
p h e n  y1 o s a z on). Sclimp. 1970. 

62.00/0 CU. 

C,,X2,N,. Ber. C80.34, H6.27, N 13.40. 
Gef. (380.21, H6.35, N13.32 (Mikro-Dumas) .  

Ein aliquoter Teil der Losung, entspr. 1.05 g atro oxydierte Cellulose, wurde 
rnit 2.98 g P h e n y 1 h y d r a z i n  und 13 ccm Alkohol versetzt und bei 500 eine SMe. 
stehen gelassen. - Das ausgefallene G 1,y o x a 1 - p h e n y 1 o s a z o n  wurde erst am 
absol. Nkohol und dann aus Benzol umkrystallisiert. Schmp. 167O. 

C,,N,,N,. Ber. C70.46, H5.92, X23.44. 
Gef. C70.07, H5.92. N23.11 (Mikro-Dumas) .  

Ein aliquoter Teil der Losung, entspr. 0.683 g atro oxydierte Cellulose, wurde 
rnit Natriumacetat auf p H  6.0 gebracht und mit einer Losung von 1 ccm Phenyl- 
I;ydrazin und 3 ccm verd. Essigstiure versetzt. Das ausfallende G 1 y o  x a 1 - 
p h e n y 1 o s a z o n entstand in einer Ausbeute von 53.50/0, auf nicht.oxydierte Cellu- 
lose berechnet.. Aus absol. Alkohol Schmp. 1700. 

W e i t e r - O x y d s t i o n  d e r  o x y d i e r t e n  C e l l u l o s e  m i t  B r o m :  11.2 g 
rnit gepufferter Perjodssure oxydierte Cellulose wurden in 91 ccm dest. Wasser 
suspendiert und durcli intensives Riihren feiii verteilt. Zu der in einer braunen 
Flasche befindlichen Suspension wurden 13.7 ccm Brom unter Riihren zugegeben 
und bei Zimmert.emperatur 4 Tage stehen gelassen. Hierbei nahm die Masse ein. 
gelat.ineartiges Aussehen an. Sie murde mit weiteren 100 C C R ~  dest. Wasser ver- 
set.zt, gut durchgemisclit und noch 4 Tage sich selbst uberlassen. Das iiberschuss. 
Brom wurde im Vak. bei 300 entfernt und die entstandene Liisung von flockigen 
Anteilen durcli Zentrifugieren befreit. 

200 ccm der so erlialtenen 400 ccm Liisung + Wascliwasser wurden zur Dar- 
stellung des B a r i u m s a1  z e s der entstandenen polymeren Aldehydsiure verwandt, 
das bei der Neutralisation der Losung rnit Ba(OH), ausfiel. Nach dem Stehenlassen 
iiber Nacht wurde der weiae Niederschlag abfiltriert, rnit Wasser, Alkohol und lither 
nachgewaschen und getrocknet. Ausb. 10.64 g = 1900/0 auf oxydierte Celliilose be- 
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rechnet. Ba-Geh. 31.60/0 Ba. (Theorie: Ausb. 1320/0, Ba-C;eli. fiir 1 COOH auf C, 
28.20/0). Aus dem Ba-Salz lie8 sich die in Kasser leicht liiaiiclie Aldehydslure rnit 
H,P04 in Freiheit setzen und in Form eiiier noch wasserhaltigen. weichen, k luen ,  
braunen Masse mit einem Trockengehalt roil 6 8 0 / 0  gewinnen. Ausb. (atro) 66"/0 
auf atro oxydierte Cellulose bezogen. Ilir NaOH-Bindevermogen betrug 26.4 010, 

ihr Reduktionsvermogen l8.90/0 Cu. Eine Wiederholung des Versuches, bei dem die 
Oxydation mit Brom insgesanit nur 3 T a g e  dauerte, lieferte ein Ba-Salz mit einem 
Gehalt von 31.4O/0 Ba, aus Clem sich 95.lOj0 der p o l y m e r e n  A l d e h y d : s l u r e ,  
auf atro 0xydiert.e Cellulose bezogen, isolieren lieuen, deren NaOH-Bindevermogen 
31.40/0 und deren Hedukt..-Vermogen 20.90/0 Cu betrug. 

H y d r o l y s e  d e r  p o l y m e r e n  A l d e h y d s l u r e :  200 ccm tler oben erha.1- 
tenen Losung, entspr. 5.6 g atro oxydierter Cellulose, wurden mit 28 w m  n-HCl ver- 
setzt, auf 280 ccm mit Wasser verdiinnt und 20 Stdn. am Riick5uSkiililer im Dampf- 
bad zum Sieden erhitzt. Dabei stieg der Drehwert von -0.410 auf -.O.W an. Das 
Hydrolysat zeigte positive Reaktion mit Indol, Naphthoresorcin und Phenylhydrazin. 

In 140 ccm des rnit Aktiv-Kohle entfarbten Hydrolysat.es wurde rnit -Phenyl- 
hydrgzin G 1 y o  x a 1 - p h e n y 1 o s a z o n ausgeflllt. Ausb. 39.80/0 auf atro Linters 
berechnet. Aus absol. Alkohol umkryst.allisiert: Schmp. 169-1700. 

- C14H14N4. Ber. C i0.46, H 5.92, N 23.44. 

. 

GI$. C 70.57, H 6.01, N 23.14 (Nikro-Dumas) .  

(Aus dern Hydrolysat des durch 5 t l g i g e  Oxydation rnit Brom erhaltenen Prlpa-  
rats konnten 48"0 Glyoxal-phenylosazon, auf atro Linters ber., gewonnen werden.) 

Im Filtrat wurde clas iiberschiiss. Phenylhydrazin rnit Benzaldehyd entfernt; 
nach der Neut.ra.lisation mit Ba.(OH), wurde voni geringen Niederschlag abfiltriert 
.und im Vak. zu einer festen Masee eingeeiigt, BUS der nach dem Aufnehmen in 
wenig Wasser, ein B a r  i u m s a 1 z niit absol. Alkohol ausgefallt wurde. Ausb. 4.307 g 
Ba-Sa.lz mit einem Ba-Geh. von 4i.4O/0. Da der Ba-Gehalt von Ba-d-Erythr0na.t 
3 . 8 0 / 0  betdgt ,  mu6ten noch andere Pauren in dem Roh-Salz elithaaten sein. 

Aus 1.9915 g des Bariumsalzes wurde die S u r e  durch Umsetzung mit der ber. 
Menge H2S04 in Freiheit gesetzt und clann in ihr Brucinsalz iibergefiihrt. Rohausb. 
102.70/0 auf atro Linters berechnet.. Durch fraktionierte Krystallisation aus absol: 
Alkohol wurde als 1.  Fraktion das reink B r u c i n s a l z  d e r  d - E r y t . h r o n s a u r e  in 
einer Ausbeute von 680/0 auf atro Linters ber. gewonnen. Pclimp. 210-2120; 
[a]*: :-22.50 (H,O). 

C2iHS409N2* 

C,iHs409N, + H,O. 

Ber. C 61.10, H 6.46, N ,528. 
Ber. C 89.09, H 6.25, N 5.11. 
Gef. C59.22, H6.60, N5.39 (Mikro-Dumas) .  

130 ccm des Hydrolysates, entspr. 2.64 g hydrolysierter Substanz, wurden rnit 
Ag2COs bei g0 neutralisiert, filtriert., von iiberschiiss. Ag durch H2S befreit und die 
freie Slure in ihr Brucinsalz iibergefiihrt. Ausb. 52O/o B r u c i n - d - e r y t h r o  n a t 
auf atro Linters bezogen. Schmp. 210-2120 (Zers.). [.I: : -23.80 (H,O). 

C2,N,,09N,. Ber. C 61.10, H 6.46, N 5.28. 
Gef. C60.93, H6.45. N5.39 (Mikro-Dumas) .  

Das o h  n e vorherige Entfernung des Glyoxals gewonnene Salz war wesentlich 
reiner. 

H y d  r i e r u n g d e r o x  y d i e r  t.e n C e l  1 u 1 o a e : Darstellung des Katalysators 
und Hydrierungsapparatur vergl. G. J a y  m e und 11. Sa t r e ,  111. Mitteilungz4). 
7. H y d r i e r u n g : W-asserfeuchte, rnit gepuff. Perjodslure oxydierte Cellulose, ent- 
spr. 9.40 g atro Substanz, wurden rnit 214 ccm Wasser untl 5 ccm BafOH),-Losung 
(0.18 g Ba(OH),) und dem Katalysat.or (Raney-Sicke l ) ,  hergestellt aus 0.5 g Ni- 
_ _ ~ -  

24) B. 77. 248 [1944]. 
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.\I-Legierung, unter Scliiitteln Iiydriert. Als sich ~ iach  3 SMn. die H,-Aufnalime ver- 
langsamte, wurden weitere 2 ccm Ba(OH),-Liisung Iind dieselbe Menge Katalysator 
zugegeben. Yacli 6 Stiln. erfolgte wiedermi Zugabe von Katalysator, d a m  nur nacli 
7 bis 9 St.dn. usw. Insgesamt dauerte die Hydrierung 174’/z Stdn., und es wurdeii 
17 ccm Ba(OH),-Lijsung und Katalysator, entspr. 9.0 g Legierung, zugegeben. Die 
H,-Aufnalime betrug 2498 ccm H,O oder 950/0 d. Tli. bez. au€ die Hydrierung voii 
2 CHO-Gruppen auf C,-Einheit. 

Die Losung wurde vom Katalysator befreit, mit verd. BaSO,-Liisung neutrali- 
siert, das BaSO, entfernt. Das Filtrat wiirde im Vak. auf 250 ccin eingeengt rind 
nach Zugabe yon 13 ccm 2-n.HCI 15 Stdn. irn Danipfbad 11 y tl r o 1 y P i e r t. 

50 ccni des Hydrolysates, entspr. 1.59 g oqdier te r  Cellulose, wurden mit 
AgnCO, bei 00 neutralisiert, von SiIber mit H,S befreit, im Vak. zu einem Sirup eiw 
geengt, der im Vak.-Exsiccator iiber P205 getrocknet wurde. Ansb. 470/0 auf atro 
oxpdierte Cellulose bezogen. (Vergl. auch Tafel 3). 

Ana.lyse des Redukt.-Prod. d. 3. Hydrierung: C 38.87O/0, H 7.680/0, der 
5. Hydrierung: C 40.650/0, H 8.oO0/o. 

DasReduktionsprodukt zeigte die iiacli G. D e n i g15 s 2 5 )  fur E r y t h r i t charak- 
teristischen Farbreaktionen (nach der Oxydation mit Brom Erhitzen mit H,SO, und 
dem in ATkoliol geliisten Reagens). Mit p - N a p  11 t 11 o 1 : Rot Rrbung, die erst iii 

Hraun und dann in Dunkelgriin iiberging: rnit R e  s o r c i n : Riutrote FLrbung: mit 
T h y m o I : Gelbrote Flrbung, die selir sclinell braun wirde. 

0.4435 g Sirup (I) wurde in Kasser geliist und von ;\ldeh~-den durcli Ziigabe 
von alkoliol. Phenylhydrazin-Losung und verd. Essigsaure befreit (0.0354 g Oan- 
zon). Das uberschiiss. Phenylhydrazin wurde mit Benzaldehyd entfernt rind das 
Filtrat m r  T r o c h e  gebracht: 0.4061 g Sirup (11). 0.6 g konz. Salzssure (d 1.19) und. 
0.4 g Benzaldehyd wurden gemischt, zu dem Sirup I1 gegeben und das Ganze gut 
durchgeriihrt. Nacli einigen Stdn.. schied sich D i b e  n z a l  e r y t h r i t krysta.llinisch 
xb. Nach 2-tAgigem Stehenlassen wurde mit Wasser verdiinnt, filtriert, der Nieder- 
schlag mit Wnsser bis zur Entfernung der %tiire g-ewaschen unit1 im Vak.-Easicacator 
iiber P,O, getrocknet. 

Aiisb. 3g8/o auf Sirup I bezogen. = 18.33O/0 auf oxydierte Cellulose. )\us sip- 
dendem Alkoliol weil3e Nadeln. Schmp. 1970. 

U ti t ua I I  d t , P o  s c h  i / t  a it  11: 
___-__.___. ~ ~ . ...~ __~ -. 

C,,H,,O,. Ber. C i2.45, H 6.09. Gef. C 72.26, H 5.92. 

70. Adolf Butenandt  und L i e s e l o t t e  P o s c h m a n n :  Qber Lurni-oestron, 
111. Mitteil.*): Die Bestrahlung von Lumi-oestron rnit monochromatischem 

Ultraviolettlicht. 
[ Aus d. ~aiser-Wilhelm-Institut f. Biochemie, Berlin-Dahlem.1 

(Eingegangen an1 29. April 1944.) 

Aus den Ergebnissen von \-‘ersuchen uber die Photo-Isomerisierung 
des Oestrons niit ultravioletteni Licht der JVellenllnge 813 mp unter Ver- 
wertung quantit.a.ti\-er Energiemesswig liaben wir in genieinsnmer Arbeit 
niit LV. F r i e d r  i c h (Institut f .  Stmhlenforschimg d. TJnicersitat Berlin) 
den Schlufi gezogen, da.6 der ihergang 1-011 0 e s t r o n i n  L 11 m i - o e s t. r o n 
(1 3-epi-Oestron) ein Einquantenprozefi ist ”). Voraussetzung fur die Rich- 
tiekeit, der durcligefiihrtcn Rechniing ist jedoch, daB die photochemisdie 

__ 
25j Ann. Chim. e t  Phys. [8] 18. 151 119091. 
*) 11. Mitteil.: B. 75, 1931 [1942]. 




