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schwarz 250 ccni Wasserstoff ( 1 8 O ,  756 mm) auf. Umrechnung ergibt 227.4 ccm 
(00, 760 mm), eine Menge, die 1 Athylenbindung in der Molekel C,oH30@2 ent- 
spricht (theor. 224 ccni bei OO, 760 nini). Bekannt ist, daL3 sich die zweite 
Athylenbindung der Laevopimarsaure vie1 schnerer hydrieren laljt12). 

Nach dem von W. Sandermann13) ausgearbeiteten Verfahren der 
Titration niit Chinon, Kaliunijodid und Thiosulfat ergab sich, daL3 2 g Harz- 
saure 0.079 g Chinon anlagerten. Danach ist der Gehalt der Harzsauren an 
Laevopimarsaure 11.5%, also erheblich geringer als in den Kiefernharzsauren. 
Infolgedessen krystallisiert das Chinon-Addukt nicht ohne weiteres aus \vie 
in den friiher beschriebenen FallenI4). 

Die Anlagerung von Male insaureanhydr id  geht aber auch hier unter 
merklicher freiwilliger Erwarmung vor sich. Beim Mischen von 5 g (liao Mol) 
Harzsaure in 8 g Benzol init 1.6 g Mol) Maleinsaureanhydrid in 6.06 g 
Benzol in einem Weinhold-  Beclier stieg die Temperatur von 20° auf maximal 
22.8O nach 15 Minuten. Bei eineni zweiten Versuch niit 30.2 g urspriinglichem 
Edeltannen-Terpentin mit 9.8 g ~faleinsaureanhydrid und 20 g Benzol fie1 
die Temperatur anfangs von 20 auf 18.5O, um dann nach 15 Min. fur weitere 
15 Min. den hochsten Stand von 22.3O zu erreichen16). Auch hieraus geht hervor, 
da13 Laevopimarsaure vorhanden ist, aber zii einem weit geringeren Prozent- 
satz als in Fichten- und Kiefernharzen. 

Als Bestandteile des Edeltannen-Terpentins sind deninach nachgewiesen : 
d-cr-Pinen, P-Pinen,  wenig Camphen ,  D ipen ten  (Limonen), Sobrero l ,  
ein tertiarer tricyclischer Alkohol, Abienol C,,H,@, der in der Kalte ein 
krystallisiertes Hydrat bildet, ferner n -Pen tadecad iena l  und I ,aevo- 
p i  m a r s a u  r e neben anderen Harzsauren C,,H,,@,. 

- ~. ~- ~ ~ ~ _ _ _ _ _ _  .- 

252. Georg Jayme und Martin S a t r e :  Uber die Oxydation des 
Xylans mit Perjodsaure, I.. Mitteil.: Anwendung gepufferter Per- 

jodsaure. 
/Atis tl. Institiit  fur Cdlulosechcttiie d .  Teclin. Hochichule Darinstat1t.j 

(I$ingcpngeii a m  14. November 1942.) 

Das in den Zellwanden der meisten Pflanzen vorhandene X y l a n  spielt 
bei der Herstellung von Papier- und Kunstseidezellstoffen eine bedeutende 
Rolle. In  ersteren ist ihre Anwesenlieit als Bestandteil von Begleitstoffen 
der Cellulose, den Hemicel lulosenl)  oder Polyosen2)  zu eineni gewissen 
Grade erwiinscht3). In  letzteren legt man auf ihre Abwesenheit groljen Wert. 
Bis vor kurzem beschrankte sich die technische Verwendung von Xylan auf 
die Cewinnung von FU r f u r 01, das aus sylanreichen Pflanzenstoffen durch 
Erhitzen iiiit verdiinnten Mineralsauren entstehtd). Sein Spaltprodukt, die 
Xylose, hat als solche bis jetzt keine grolje Anwendung finden konnen. Sie 
wird von Hefe nicht vergoren und ist deshalb bei der Alkoholgewinnung aus den 
~. .~ 

I ? )  111. Alittcil.: 13. 71, 1094 L1938:. 13)  Dissertat. Leipzig 1936, S.  70 (D 15). 
14) 

15) Es sei auf die Zah1cnrc:glicn in der Dissertat. K .  h l u c k e ,  Leipzig 1937, S. 42, 43, 
rcrwiesen. 

1) 1:. Schulze ,  B. 24, 2277 [1891]. 
*) H. S t a u d i n g e r ,  Holz 2, 321 [1939]. 
3) G. J a y n i e  u. E. b o c h m u l l e r ,  Holz 5 ,  10 [1942]. 
') Vergl. A .  v.  W a c e k ,  Angem. Clietn. 54, 4.53 [1941]. 

11. Nitteil., 11. 69, 2202 [,1936]. 
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Zuckern der Sulfitablaugen von Nadelholzern, in denen vorwiegend Hexosen vor- 
handen sind, nicht miterfafit worden. SchlieBt man dagegen xylanreiche Holzer, 
wie Buchenholz, nach dem Sulfitverfahren auf, so bildet die Xylose den Haupt- 
anteil der in den Ablaugen befindlichen Zucker, wodurth ihre Verwertung 
akut wurde. Bekanntlich ist es G. F i n k  und E. Lechner6) gelungen, in 
der Toru la  u t i l i s  u. a. Hefearten zu finden, die Xylose zum Aufbau ihrer 
Zellsubstanz verwerten, so daI3 die Xylose auf diese Weise zur Gewinnung 
von F u t t e r h e f e  nutzbar gemacht werden kann. Auch die Hydrolysate, die 
bei der Vorhydr  olysee) xylanreicher Pflanzenstoffe, die dem alkalischen 
AufschluB vorgeschaltet wird, konnen zur Herstellung von Futterhefe dienen. 

Wir hatten uns die Aufgabe gestellt, zu untersuchen, ob sich durch 
oxyda t iven  Abbau des  X y l a n s  ve rwer tba re  Spal t s t i i cke  erhalten 
lassen. 

Die quantitative Bestimmung des Xylans erfolgt ausschlieolich durch ihre 
Urnwandlung mittels heiBer verdiinnter Mineralsaure zu Furfurol, das dann 
titrimetrisch oder durch Fallung bestimmt wird. Die Unsicherheiten, die dieser 
von Tol lens  stammenden Methode und ihren Varianten anhaften, sind durch 
bessere Ausgestaltung der Apparatur, der Nachpriifung der titrimetrischen 
und Fallungsniethoden sowie der Vermendung von Bromwasserstoffsaure an 
Stelle von Salzsaure von Jaynie  und S a r t e n  weitgehend behoben worden'). 
Im Gegensatz zur Verwendung von Salzsaure entsteht dabei aus Hexosen 
kein Oxymethylfurfurols). Hierbei ist jedoch zu beriicksichtigen, daB in 
den Pflanzenstoffen meistens gewisse Mengen von Polyuroniden vorhanden 
sind, die beirn lhhitzen mit verdiinnten Mineralsauren ebenfalls Furfurol 
liefern, so daB bei genauen Untersuchungen dieser Furfurolanteil vom 
Gesamtfurfurol in Abzug zu bringen ist. Mit obiger Methode (ohne Korrektur 
fur Uronsaure-Furfurol) wurden in verschiedenen Pflanzenstoffen mit S a r t  ens) 
folgende Xylanmengen gefunden, die als Maximalwerte anzusehen sind : 
Lignit 0.61y0, Duraflox-Zellwolle 1.60%, E'iclitenholz 6.97y0, Kiefernholz 
(Kern) 9.57y0, Kartoffelkraut 16.34%, Eichenholz 20.46y0, Roggenstroh 
22.20/,, Gerstenstroh 22.5y0, Weizenstroh 23.69y0, Buchenholz 24.95y0, Hafer- 
schalen 32.45%. Xylan findet sich also in besonders groBen Mengen in Laub- 
holzern und Gramineen, weshalb auch diese oder aus diesen hergestellte Zell- 
stoffe als Ausgangsmaterialien fur seine Darstellung beliebt sind. Tol lens  
und MitarbeiterlO) Sowie Th.  Thomson'l) sind einige der ersten, die in dem 
sogenannten H 01 z gu mmi die Anwesenheit von Xylan nachgewiesen haben. 
Etwas spater konnte E.. Salkow ski12) -das Polysaccharid aus Weizenstroh 
durch Extraktion mit Natronlauge in einigermaaen reiner Form isolieren. 

- 

6 )  Ztschr. Spiritusind. 62, 251 [1939]. 
6) Vergl. G. J a y m e ,  Die Chemie 66, 323 [1942]. 
7 )  G. J a y m e  u. P. S a r t e n ,  Biochem. Ztschr. 308, 109 [1941]. 
8) In der von G. J a y m e  u .  P. S n r t e n  entwickelteu Apparatur und unter den 

von ihnen gewahlten Destillationsbedingungen ergibt auch 13-proz. kochsalzhaltige 
Snlzsaure hohe Furfdrolausbeuten aus Xylose. 

0) Untersuchuflgen rnit P. S a r t e n  in1 Institut fur Zellstoff- und Papierchemic. an 
der Technischen Hochschule Darmstadt. 

10) B. T o l l e n s  u. H. J .  Wheeler ,  B. 22, 1046 [1889]. 
11) Journ. prakt. Chem. 19, 146 [1879]; 3. 12, 1012 [1879]. 
12) Ztschr. physik. Chem. 34, 162 [1900]. 

Berichte d. D. Obem. Qesellschnft. Jahrg. LXXV. 117 
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Aus dem alkalisclien Filtrat fallt das Xylan mit Fehlingscher Liisung als 
Xylankupfer-Alkalikomplex aus, fiir dessen Zusammensetzung E. Heu ser13) 
folgende Formel angab : 

(C,IT,O,), .Cu (OH), . (KaOH)z. 

Diesen Xylankoniplex zerlegte Sa l  kow s k i  mit waBriger SalzsBure und 
erhielt auf diese Weise ein nicht ganz ligninfreies Produkt. 

Dieses Darstellungs-Verfahren ist von E. Heuser  und M. Bradenl’) 
etwas modifiziert worden. Sie benutzten als Ausgangsmaterial gebleichten 
Strohzellstoff an Stelle von Stroh, und auBerdem zerlegten sie den Komplex 
nicht rnit waBriger Salzsaure, sondern - in Alkohol aufgeschlammt - durch 
Einleiten von HCI-Gas. Das Xylan fie1 dann als weifles Pulver in leicht 
filtrierbarer Form aus. 

Neuerdings sind einfachere Darstellungen herangezogen worden. W. N. 
H a w  or  t h u. Mitarbeiterls) extrahierten Espartozellstoff rnit 12-proz. Natron- 
lauge bei looo und fallten dann das Xylan durch EingieBen des Filtrats in 
Methanol. Ein ahnliches Verfahren zur Ausfallung des Xylans benutzten auch 
E. HusemannlB), E. Schmid t  und Mitarbeiter”) und W. Voss und Mit- 
arbeiterls). K. Hess  und M. LiidtkelB) haben auch Xylan am Fichtensulfit- 
zellstoff durch Extraktion des Stoffes mit 8-proz. Natronlauge und Trennung 
der darin in Losung gegangenen Polysaccharide hergestellt. 

Xylan ist ein hauptsachlich ails Xylose  aufgebautes Polysaccharid, aus 
dein sich der nionomere Zucker durch Hydrolyse in hoher Ausbeute gewinnen 
1aBt. Fiir die Hydrolyse des Xylans hat sich am besten das Verfahren von 
E. Heuser  und G. J a y m t 2 0 )  mit 3-proz. Salpetersaure bewahrt. Der 
Kons t i t u t ionsbewe i s  fur Espartoxylan ist von W. N. H a w o r t h  und 
Mitarbeitern2I) gefiihrt worden. Das Espartoiylan besaB eine spezifische 
Drehung von 109.5O und lieferte bei der Hydrolyse nach E. Heuser  und 
G. J a yme Xylose in einer Ausbeute von 93%. Durch Methylierung, Hydrolyse 
des Methylxylans und Abwandlung der Spaltprodukte gelangten W. N. 
H a w o r t h  und Mitarbeiter zu den Feststellungen, dafl am Anfbau des Esparto- 
xylans nicht nur d-Xylose, sondern a w h  1-Arabinose beteiligt ist, wobei die 
1-Arabinose in der Furanoseform vorliegt und endstandig ist. Auf je ein 
Arabinoseanhydrid kommen 18-20 Xyloseanhydridreste. Da sich unter den 
Hydrolyseprodukten auch 2-Monomethyl-xylose nachweisen laat, mu13 die 
X y l a n k e t t e  verzweigt  sein. Die d-Xylopyranosereste sind in P-Stellung 
an den C, und C,-Atomen miteinander verknupft, so daB die Hauptrnenge 
des Xylans der Formulierung I entspricht : 
- ~ . 

13)  I’apierfabrikant 2.5, Techn. miss. TI., 238 r1927’. 
14) Journ. prnkt. Cheni. [2] 103, 69 [1921]. 
Is) 11. A.  H a n i p t o n ,  W. N. H a w o r t h  11. E. I,. H i r s t ,  Joiirn. chem. SOC. London 

la) Joiirn. prakt.  Chtin. [2] 15.5. 13 [1940]. 
”) E. S c h m i d t ,  X. A t t e r e r  11. H. S c h n e g g ,  Ccllulosechcni. 10, 132 !1929]. 
In) W. VOW, R.  R a u e r  11. J .  P f i r s c h k e ,  A. 634, 150 [1938]: 
IB) K .  H e 0  11. M. L i i d t k e ,  A. 466, 18 [1928]. 
zo) Journ. prakt.  Chern. [2] 105, 232 !1923]. 
* I )  H. A. H a m p t o n ,  W. N. H a w o r t h  11. E, I,. H i r s t ,  Journ. chem. SOC.  London 

1929, 1741. 

1929, 1739. 
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H OH 

I. Ausschnitt aus der Formel des Xylans. 

Da auch VoB, Bauer  und PfirschkeZ2) in dem Xylan aus Pflaumen- 
kernen, Kirschkernen, Walniissen und Buchenholz etwa 1 0 - l l ~ o  Arabinose 
gefunden haben, scheint in der nativen Zellwand im Xylan stets I-Arabinose 
vorzukommen, so da13 es richtiger als Araboxy lan  oder schlechthin als 
P e n t o s a n  zu bezeichnen ist. Im Buchenholzxylan sind von E. Schmid t  
und M i t a r b e i t e r ~ ~ ~ ~ )  auBerdem noch Acetyl-, Carboxyl- und Methoxylgruppen 
nachgewiesen worden. Wahrend W. N. H a w o r t h  und Mitarbeiter die 
Ke t t en lange  des Espartoxylans rnit 18-19 angeben, fand H ~ s e m a n n ~ ~ ) ~ * )  
an Strohxylan Polymerisationsgrade zwischen 119 und 123, an Buchenxylan 
D. P. von 105-153. 

Die Angaben iiber die spezif ische Drehung  verschiedener Xylan- 
praparate weichen stark voneinander ab. In der Literatur finden sich Werte 
zwischen -7loZ6) und -109.5°26). Nach den Angaben von W. Vo13, R. Bauer  
und J. Pf i r schke  ist das Drehvermogen von der Herstellung des Xylans 
sehr stark abhangig. Die Messungen werden in alkalischer Losung ausgefiihrt, 
und auch die Alkalikonzentration scheint einen gewissen EinfluB auf die 
spezifische Drehung zu haben. Die schwankenden Werte konnen jedoch, wie 
wir vermuten, auch von verschiedenem Arabinosegehal t  herriihren. 
Nach W. N. H a w o r t h  und Mitarbeiter betragt die spezifische Drehung von 
Espartoxylan rnit 6% Arabinose [ajD : -109.5O. Nach Entfernung von etwa 

der Arabinose steigt die spezifische Drehung auf -1110. W. Vo13, 
R. Bauer  und J. P f i r schke  fanden in einem Xylan rnit 10.7y0 Arabinose 
eine spezifische Drehung von etwa -86O. Demnach scheint also die negative 
spezifische Drehung mit steigendem Arabinosegehalt abzunehmen. 

Oxyda t ionsve r suche  an Xylan sind bisher nur von E. Heuser  und 
G .  JaymeZ7) vorgenommen worden. Sie benutzten Salpetersaure (d 1.2) und 
erhielten das krystallisierte Calcium-Sdz der Xylotrioxyglutarsaure in einer 
Ausbeute von 21.71% der Theorie. Fur weitere Oxydationsversuche erschien 
ein anderes Mittel besonders geeignet, das von E. I,. Jackson  und C. S. 
Hudson2*) rnit Erfolg zur Oxydation von Cellulose und Starke benutzt worden 

22) W. VoB, R. B a u e r  u. J .  P f i r s c h k e ,  A. 634, 95 [1938]. 
x3) E. S c h m i d t ,  K. Meinel ,  W. J a n d e b e u r  u. W. Simson,  Cellulosechem. 13, 

129 [1932]. 
x4) Vergl. auch E. H u s e m i n n ,  Uber Holz-Polyosen,in W. R o h r s ,  H. S t a u d i n g c r ,  

u. R. Vieweg , Fortschritte der Chemie, Physik und Technik der makromolekularen 
Stoffe, Bd. 11, J .  F. L e h m a n n s  Verlag. Miinchen, Berlin 1942, S. 75. 

x 6 )  Xylan aus Haferschalen, Ch. D. H u r d  u. N. R.  Curr ie ,  Journ. Amer. chem. 
SOC. 1913, 1521. 

es)  Xylan aus Espartozellstoff, W. N. H a w o r t h  u.  Mitarbeiter, Journ. chem. 
Soc. London 1929,1739. 

*’) Journ. prakt. Chem. [2] 108. 283 [1922]. 
2e) Journ. Amer. chem. SOC. 89, 2049 [1937]. 

117. 
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ist, die Per jodsaure .  Genau wie B le i t e t r aace ta tm)  besitzt Perjodsaure 
die spezifische Eigenschaft, zwischen zwei benachbarten C-Atomen, die je 
eine OH-Gruppe tragen, eine Spaltung, die sogenannte Glyko l spa l tung  
hervorzorufen, wobei 2 Aldehydgruppen entstehen. Walirend bei der Oxydation 
von Pyranosiden mit Perjodsaure das C,-Atom unter Ameisensaurebildung 
austritt und am C,- und C,-Atom Aldehydgruppen entstehen, tritt bei der 
Behandlung von Furanosiden eine echte Glykolspaltung zwischen C, und C, 
ein. Genau so verhalten sich Polysaccharide, wie Starke und Cellulose, bei 
denen die Glucopyranosereste in 1 : 4-Stellung initeinander verkniipft sind : 

CHa. OH CHe. O H  

H O H  
11. Cellulose. 

0 0 
111. I’olyttierer Aldehyd aus Cellulose. 

Man sollte erwarten, da0 das Xylan, das, nenn man von allen oben gescliil- 
derten Komplikationen der Formel absieht, vorwiegend nach I gebaut ist, 
sich bei der Oxydation wie folgt verhalt: 

€I 

0 
CHI. OH 
I C H O  

C H O  
I I H 0 . C . H  liydrolyse ’ C 

J H O  
/ 

“’ \ C . H  H . C  

0 0 
I V .  I’olytncrer Aldchyd ails Xylan. ~/-(~lyceriualdchyd ( :Iyoxal 

Liefert der aus Cellulose (und Starke) entstandene polymere Aldehyd I11 
lx i  der Hydrolyse d-Erythrose und Glyoxal, so sollte aus IV dementsprechend 
d-Glycerinaldeliyd und Glyoxal entstehen. Die folgenden Untersuchungen 
liegen in dieser Richtung. 

Zur Dar s t e l lung  des Xylans diente ein geble ich ter  technischer 
S t r oh z e 11 s t off mit folgenden Analysendaten : a-Cellulose 69.79%, Lignin 
0.39 o/o, Methanol- Benzol- Auszug 0.78%, Asche 3. lGo/o, Furf urol (HBr ) 17.50 OL,,  

Holzgummizahl (FaK) 23.580(,. Der Stoff tvurde mit 5-prOZ. Natronlauge bei 
Zitniiierteniperatur ausgezogen und aus dern Filtrat in Anlehnung an das Ver- 
fahren von E. Heuser  und &I. Braden  das Xylan gewonnen. Es b e d  einen 
Methoxylgehalt von 0.340,/,, einen Ascliegelialt von 0.34% urid einen C0,- 
Gehalt yon 0.420,.:. Uiii die Reinlieit zu priifen, wurde eine Hydrolyse mit 
3-proz. Salpctersaure nach 13. Heuser  und G. J a y  me vorgenommen und das 
Hydrolysat neben Xylose auf die Anwesenlieit von Arabinose und Glucose 
gepriift. Bei der Hydro lyse  wurde eine Ausbeute an k rys t a l l i s i e r t e r  
S y l  ose yon 73.576, auf Sylan  herechnet, gefunden, was darauf hindeutet 
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daB das Xylan weniger rein als'das friiher von E. Heuser  und G. J a y m e  
benutzte war. In  der Mutterlauge wurde mit u-Benzyl-phenylhydrazin die 
Arabinose  nachgewiesen30). Die quantitative Bestimmung der Arabinose 
wurde so durchgefuhrt, da13 in Parallelversuchen in Gemischen BUS reiner 
Arabinose und Xylose die Ausbeute an Arabinose-u-benzyl-phenylhydrazon fest- 
gestellt und diese auf die Menge des aus dem Strohxylan erhaltenen Hydrazons 
bezogen wurde. Das Ergebnis war der Nachweis von etwa 2.7% Arabinose, 
auf Xylan berechnet. Das ist wesentlich weniger als die meisten Forscher 
fur natives Strohxylan angeben. Der Grund liegt wohl darin, daB die Arabinose 
bein technischen AufschluB des Strolls und durch die Bleiche schon teilweise 
abgespaltet wurde. Im Hydrolysat war auch etwas Glucose vorhanden, da 
das daraus ausgefallte Phenylosazon in Aceton nicht ganz klar loslich war. 
Dieses Xylan war in 2-n. Nat ron lauge  nur t r i ibe  loslich. Deshalb gingen 
wir dazu iiber, die durch Extraktion des Strohzellstoffs mit 5-proz. Natronlauge 
bei Zimmertemperatur erhaltene alkalische Losung mit Ess igsaure  und 
Alkohol zu fallen. Auf diese Weise wurde ein rein weiI3es Pulver rnit einem 
Aschegehalt von 2.91% erhalten, das in 2-n. Natronlauge glatt loslich war. 
Die Reinheit wurde durch Furfurolbestimmung mittels HBr nach G. Jay me 
und P. S a r  t e n ermittelt. Bei 400 ccm Destillat ergab sich ein Pentosangehalt 
von 86.90%, bei 800 ccm Destillat von .88.34% durch Fallung mit Bar- 
bitursaure, durch Titration 91.4 bzw. 92.23%. Es besa13 eine spezifische 
Drehung von [a]: : -107.3O. Dieser Wert bestatigt unsere Vermutung, daB 
die spezifische Drehung von Xylanpraparaten von ihrem Arabinosegehalt 
abhangig ist. Bei dem niedrigen Arabinosegehalt dieses Xylans war eine hohe 
spezifische Drehung zu erwarten. Da aber H a w o r t h  fur Espartoxylan mit 
6% Arabinose einen noch hoheren Wert (109.5O) fand, ist zu schlieBen, da13 in 
dem von uns hergestellten Xylan wahrscheinlich noch andere die Drehung 
herabsetzende Stoffe vorhanden waren. 

Bei der Oxyda t ion  des Xylans mit Pe r jodsau re  sollte der po lymere  
Aldehyd IV entstehen, .wobei eine hohe Ausbeute an das Vorliegen einer 
moglichst  l angen  K e t t e  gebunden ist, da an den Endgruppen die Oxydation 
anders verlauft. Es ist deshalb anzustreben, von einer moglichst  l angen  
K e t t e  auszugehen und diese a u c h  wahrend  der  Oxyda t ion  zu e rha l t en .  
Durch eine Reihe von Vorversuchen wurde festgestellt, daB die Oxyda t ion  
des  X y l a n s  mi t  Pe r jodsau re  sehr  g l a t t  und wesent l ich  schnel le r  als 
die der Cellulose verlauft, wobei das X y l a n  vol lkommen in  Losung 
ge h t .  Der Verlauf der Oxydation wurde durch Titration der noch vorhandenen 
Perjodsaure verfolgt. Da eine hochkonzentrierte 10-proz. Perjodsaure ange- 
wandt wird und das Xylan bekanntlich leicht hydrolysierbar ist, war anzu- 
nehmen, daB wahrend der Oxydation des Xylans auch ein hydro ly t i s che r  
Abbau stattfand. Um diesen unerwi inschten  Vorgang zuri ickzu-  
d rangen ,  wurden Versuche unter Zusa tz  von  N a t r i u m a c e t a t ,  also niit 
gepuf fe r t e r  Pe r jodsau re ,  ausgefiihrt. Es zeigte sich, daB dieser  Zusa tz  
eine sehr  gi inst ige Wi rkung  auf den Verlauf der Oxydation hatte. Wie a m  
der Abbild.  (ccm n/,,-As,03 zeigen den Verbrauch an Perjodsaure an) zu er- 
sehen ist, verlauft die Oxydation ohne Zusatz von Natriumacetat (Kurve 1) 
langsani, wahrend nii t  N a t r i u m a c e t a t  (Kurve 3) die Oxydation wesent l ich  
rascher  vor sich gelit. Im letzteren Falle verlangsamt sich die Oxydations: 

30)  A. \V. van  der  H;iar ,  hileitung zuni Xachweis usw, dcr Monosaccharide 
und Aldeliydsauren, Derlin 1920, S. 242.  
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Ver- 
such 
Nr' 

geschwindigkeit, nachdem die .theoretische Menge Perjodsaure verbraucht ist, 
sehr, wahrend bei der Anwendung n ich t  gepuffer te r  Pe r jodsau re ,  auf 
Grund der erwahnten Nebenreak t ionen  d ie  Oxyda t ion  n i ch t  zum 
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Abbild. Oxydation von Xylan xnit Pcrjodsaure. 

5) gcpuffert: 100% HJO, d. Th. Vergl. Tafel 2. 
1) ungepuffett: 200% HJO, d. Th. 3 )  gepuffert: 200% HJO, d .  T h .  

zwischen 7.5% und 10% und des Xylans innerhalb von 2.5% und 5% hatte 
wenig Einflul3 auf die Reaktionsgescliwindigkeit. Bei der Anwendung von nur 
der theoretischen Menge Perjodsaure wurde diese nicht ganz verbraucht. ES 
empfiehlt sich also, mit einem Uberschul3 zu arbeiten. Das Oxydationsprodukt, 
der polymere Aldehyd IV, mul3 bei der Hydrolyse d -Glyce r ina ldehyd  
liefern, der durch Destillation rnit 16.7-proz. Schwefelsa~re~~) und Fallung 
des entstehenden Methyl  gl y oxa l  s mit Phenylhydrazin bestimmt wurde, 
nachdem Jodsaure und die iiberschiissige Perjodsaure mit Bariumcarbonat 
gefallt und das noch geloste Bariumjodat mit Schwefeldioxyd zerstort waren. 
Diese Bestimmung verlauft fur reinen Glycerinaldehyd wahrscheinlich quanti- 
tativ. Zum Vergleich stand ein Praparat von R. Scher ing ,  Berlin, zur Ver- 
fugung, das eine Ausbeute von 93.3% lieferte. 

Tafc.1 1. 
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al) G. K l e i n .  Handbuch der Pflanzenanalyse. Bd. 11, S. 275. 
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Xylans mit Perjodsaure mu13 der Glycerinaldehyd wahrend der Bestimmung 
erst durch Hydrolyse freigemacht werden, und es ist wohl anzunehmen, da13 
hierbei ein Teil zerstort wird, so da13 die erhaltenen Ausbeuten an Methyl- 
glyoxal auf Glycerinaldehyd umgerechnet Mindestwerte darstellen. Mit Hilfe 
dieser Methode wurde der Oxydat ionsver lauf  mit ungepuf fe r t e r  und 
gepuffer te r  Perjodsaure unter verschiedenen Bedingungen verfolgt (Tafel2).  
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Tafel 2. 
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Hieraus geht hervor, da13 sich der Zusa tz  von  N a t r i u m a c e t a t  ent- 
sprechend dem glatten Verlauf de? oxydativen Vorgangs selbst auch auf die 
Au s beu t e a n  G1 y ce r i na l  de  h y d (Methylglyoxal) sehr giinstig auswirkt. 
Wahrend die Ausbeute an gebildetem Glycerinaldehyd mit re iner  Perjod- 
saure nur etwa 40% der Theorie betragt, steigt sie durch den Zusa tz  von  
N a t r i u m a c e t a t  wahrend der Oxydation auf 67%. Dies bestatigt irn vollen 
Umfange die oben ausgesprochene Vermutung, daR in der stark sauren, nicht 
gepufferten Losung eine Kettenverkiirzung unter Bildung von neuen End- 
gruppen stattfindet, was eine Erniedrigung der Ausbeute an polymerem 
Aldehyd und daniit auch von Glycerinaldehyd zur Folge hat. Aus der Tafel2 
ergibt sich noch, daJ3 Versuch 3 die hochste Ausbeute ergab. Eine Erniedrigung 
der verwendeten Menge Perjodsaure bis zu 150% der Theorie hat keinen groJ3en 
EinfluB (Versuch 6), wahrend eine zu groRe Verdiinnung der Saure ungiinstig 
ist (Versuch 7). Bei allen weiteren Oxydationen kamen deshalb folgende 
Bedingungen zur Anwendung: in 100 ccm Losung waren vorhanden: 10 g 
Perjodsaure, 4.5 g Xylan, 4.5 g Natriumacetat + 3H,O, Zimmertemperatur, 
Dauer'20-40 Stdn. bis zur eintretenden Losung. Die erzielte sehr hohe Aus- 
beute an Glycerinaldehyd von 65% der Theorie liegt wei t  iiber d e n  Aus-  
b e u t e n  an entsprechenden Spaltprodukten, die Jackson  und Hudson  a u s  
Cellulose erhielten und die 15% Brucin-d-erythronat, gerechnet auf Cellulose, 
nicht iiberschritten. Die U ber  lege n he i t  der An w e n du  ng  gepu f f e r  t er  
Pe r jodsau re  ist offenbar32). 

In  der 11. Mitteilung wird iiber die Erfahrungen berichtet werden, die 
bei der Hydrolyse des Oxydationsprodukts und anderen Umwandlungen des 
polymeren Aldehyds gemacht wurden. 

32) Vergl. auch G. J a y m e ,  M.  S a t r e  u. S. Mar is ,  Naturwiss. 29, 768 [1941]. 
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Beschreibung der Versuche. 
D a r s t e l l  u n g d e s S t r oh x y 1 a n s. 

a) I n  Anlehung a n  E. Heuser  und M. Braden'*): Gebleichter Stroh- 
zellstoff, entsprechend einer Menge von 100 g atro Stoff, wird in Wasser mit 
dem Blitzmischer aufgeschlagen, abgesaugt und rnit so vie1 Natronlauge ver- 
setzt, daB die Konzentration des Stoffes und die der Natronlauge 5 Gew.-yo 
betragt, Nach 1-stdg. Stehenlassen bei Zimmertemperatur unter zeitweiligem 
Schiitteln wird abfiltriert und mit Wasser ausgewaschen. Zu dem blaBgelben 
Filtrat werden unter Riihren 1 I Fehling-Losung (500 ccrn Feh l ing  I und 
500 ccrn Feh l ing  11) hinzugefugt. Die entstandene blaue, voluminose Fallung 
wird auf einem Drahtnetz abfiltriert, in einer Porzellanschale Z-mal mit je 
250 ccm Alkohol durchgeknetet und nach jedesmaligem Behandeln durch das- 
selbe Drahtnetz filtriert. SchlieBlich wird rnit 1 1 Alkohol durchgeknetet und 
in diese alkohol. Suspension unter Riihren so lange Chlorwasserstoff eingeleitet, 
bis der Niederschlag weiQ wird. Er  wird dann abfiltriert, mit Alkohol und 
schlieBlich Ather gewaschen. Ausb. 19.5 g Xylan .  

Asche:  0.5612 g Sbst.: 0,0019 g Asche = 0.34 %. 
Methoxyl :  0.0629 g Sbst.: 0.82 ccni n/,,-Na,S,O, = 0.34 % OCH,. 
CO,-Hestininiung: 0.6243 g Sbst.: 1.2 ccni n/,,-I3a(OH), = 0.42% CO,. 

b) Durch  Ausfal len mi t  angesaue r t em Alkohol : Die Extrak- 
tion mit Natronlauge geschieht wie unter a) angegeben. ,Das alkalische 
Filtrat wird in 2 I Alkohol, der 200 ccni Eisessig enthalt, ' unter Ruhren 
eingegossen. Das Ganze stelit uber Naclit , dann wird die iiberstehende 
klare Losung abgegossen. Das Xylan wird von der ubrigen Flussigkeit durch 
Zentrifugieren abgetrennt, in 500 ccni Alkohol aufgeschlagen, 'iZ Stde. stehen- 
gelassen und wieder zentrifugiert. Diese Operation wird 3-ma1 wiederholt. 
Zuni Sclilufi wird das Xylan in 500 ccm Ather aufgeschlamrnt, abfiltriert und 
getrocknet. Auf diese Weise erhalt man ein vollkommen weiljes, lockres 
Pulver. Ausb. 20.2 g Xylan .  

Spezif .  D r e h u n g :  c (in 2-)a. Nxtronlauge) = 0.932 "/,. x :  -2.00" (2-din-Rohr). 
[a]:: - 2 . 0 0 " ~  100/0.932 x 2 = ----1-07.3". 

H B r - D e s t i l l a t i o n :  0.2, 0.2 g Sbst. :  400, 800 ccni Destillnt: 0.1264, 0.1285 g 

Bei der Titration wurden etmas hiihere Werte erhalten : 91.4 % Pentosan (400 ccni 

Furfurol (RnrbitursBure-I)alluiiR) = 63.2, 64.25 % = 86.9, 88.34 % Pentosan. 

1)cstillat) und 92.23 % Pentosan (800 ccin Drstillat). 

Hydro lyse  des  Xylans .  
Das nacli b erhaltene Xylan wurde nach E. Heuser  und G. Jayme20) 

niit 3-proz. Salpetersaure hydrolysiert. 10.5 g Xylan, entsprechend 9.8 g atro 
Substanz, werden in 75 ccm Wasser 20 Stdn. gequollen. Dann werden 445 ccm 
3.5-proz. Salpetersaure zugegeben, so da13 insgesamt 520 ccm 3-proz. Salpeter- 
saure entstehen. Nach 90 Min. Kochen wird niit Bariumcarbonat neutralisieri, 
voni iiberschiissigen Bariuincarbonat abfiltriert und in1 Vak. eingeengt. Der 
trockne Ruckstand wird mit 200 ccm absol. Alkohol ausgekocht, vom Unlos- 
lichen abfiltriert und die alkohol. Losung stark eingeengt. Beim Abkiihlen 
scheidet sicli die Xylose  in weil3en Krystallen aus. Ausb. 7.0 g Xylose  = 
71.4% (bez. auf die Einwaage), umkrystallisiert aus Alkohol, Schmp. 1430 
bis 1440. 
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Nachweis  von  1-Arabinose im  S t rohze l l s to f fxy lan .  
Die Hydrolyse wird wie oben ausgefiihrt. 10 ccm Hydrolysat werden rnit 

1 ccm 50-proz. Essigsaure und 0.6 ccrn Phenylhydrazin versetzt. Das ent- 
standene Osazon wird abfiltriert und getrocknet. Es ist nicht ganz klar in 
Aceton loslich, was auf das Vorhandensein von Glucose hindeutet. Die 
alkohol. Mutterlauge nach Abtrennung der Xylose wie oben wird rnit Wasser 
auf 100 ccm verdiinnt. 

In  2 ccm Losung wird der Zucker nach Bertrand33) bestinmt. Verbr. 12.7 ccm 
,t!,,-KMnO,, entspr. 42 mg Zucker, d. h. fur die ganze Losung 2.1 g .  

50 ccm dieser Losung werden auf dem Wasserbad bis 3.5 ccm eingeengt 
und 10.5 ccm absol. Alkohol zugegeben. Zur Halfte dieser Losung (7 ccm) 
werden 0.6 g a-Benzyl-phenylhydrazin gegeben und iiber Nacht stehenge- 
lassen. Es scheiden sich weil3e Krystalle aus. Aus 75-proz. Alkohol umkrystalli- 
siert : Schmp. 171-17Z0. 

5.204 mg Sbst.: 12.540 mg CO,, 3.140 m g  H,O. - 2.039 mg Sbst.: 0.101 ccm N 
(23O. 758 mm). 

C,,H,,O,N,. Ber. C 65.45. H 6.66, N 8.48. Gef. C 65.74. H 6.75, N 8.52. 

Die andere Halfte der Losung wird mit 50 mg 1-Arabinose und 0.65 g 
a-Benzyl-phenylhxdrazin versetzt. Es scheiden sich wieder nach einiger Zeit 
weae Krystalle aus. Umkrystallisiert aus 75-proz. Alkohol : Schmp. 171-172O. 

Qu a n  t i t a t i  v e Be s t i  m m u n  g d er  I -A r a bi n o se. 

Da die Fallung der I -  Arabinose  mit a-Phenyl-benzylhydrazin nicht quantitativ 
verlauft, wird durch Vergleichsversuche mit etwa derselben Konzentration von I-Arabinose 
und Xylose wie in der verd. Mutterlauge die Ausbeute bestimmt. 0.35 g I-Arabipose 
und 1.65 g Xylose werden in 13 ccm 75-proZ. Alkohol gelost und 2.5 g a-Benzyl-phenyl- 
hydrazin zugegeben. Ausb. 0.3333 g H y d r a z o n .  Die Mutterlauge aus 9.8 g hydroly-. 
siertem Xylan wird nach Abtrennung der Hauptmenge der Xylose auf 3 ccm eingedampft, 
mit 10 ccm absol. Alkohol und 2.5 g a-Benzyl-phenylhydrazin versetzt. Ausb. 0.2539 g 
Hydrazon. Daraus berechnet sich die Arabinose auf Xylan bezogen zu 

0.35 x 0.2539 x 100 
0.3333 x 9.8 

= 2.73 % 

H e r s t e l l u n g  d e r  P e r j o d s a u r e .  
Man tragt 12.7 g Jod in eine 10-proz. Losung von 60 g Natriumhydroxyd ein. 

Die Fliissigkeit wird zum Siedea erhitzt, dann wird ein lebhafter Strom von Chlor ein- 
geleitet. Beginnt die Fliissigkeit infolge des gebildeten Niederschlages zu stonen, so 
entfernt man die Flamme und leitet weiter Chlor ein. bis keine Vermehrung des aus- 
fallenden weil3en Niederschlages von N a t r i u m p e r j o d a t  mehr stattfindet. Der Nieder- 
schlag wird mit kaltem Wasser ausgewaschen und bei 1000 getrocknet. Ausb. 21 g. 

21 g Natriumpcrjodat werden in 500 ccm Wasser + 75 ccm 2-n. HC1 gelost. In 
der Hitze wird eine heiI3e Losung von 31 g Ba (OH), + 8H,O, in 120 ccm 10-proz. Essig- 
saure gelost, zugesetzt. Es entsteht sofort ein weil3er Niederschlag von Bariumperjodat. 
Ausb. 28 g. 

B a r i u m - B e s t i m m u n g :  Einwaage: 0.1608 g Bariumperjodat, Auswaage: 0.1945 g 
Rariumsulfat = 38.21 % Barium. 

27 g Eariumperjodat werden rnit 75 ccm 10-proz. Schwefelsaure versetzt und 2 Stdn. 
geschiittelt. Nach dem Abfiltrieren des Bariumsulfats erhalt man eine Losung der 
freien P e r  j od s a u  r e. 

8-7 T o l l e n s - E l s n e r .  Kurzes Handbuch der Kohlenhydrate, 4. Aufl., S. 92. 
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B e s t i  mmu n g d e s G 1 y c c r i  n a 1 d e h y d s. 

Die Bestimmung berulit darauf, da13 Glycerir ia ldehyd beim Destilliereri mit 
16.7-proz. Schwcfelsaure in M e t h y l g l y o s a l  iibergeht: 

CH,(OH).CH(OH).CHO +CH,.CO.CHO -f H,O. 

Aus einem 100-ccm-Destillierkolben, der- mit einem Tropftrichter versehen ist, 
wird etwa 0.1 g Glycerinaldehyd mit einer Mischung von 10 g Wasser und 2 g konz. 
Schwefelsaure bzw. die entsprcchende Losung, enthaltend dicsclbe Menge konz. Schwefel- 
saure in derselben Konzentration. dcstilliert. Sobald 5 ccm iibergetrieben sind, wcrden 
durch den Tropftrichter 5 ccni Wasser nachgefiillt und diese Rehandlung so langc fort- 
gesetzt, bis einige Tropfen des Dstillats mit essigsaurcm p-Nitro-phenylhydrazin keine 
Triibung bzw. rote Fallung niehr geben. In der Regel mu13 man 75 ccm abdestillieren. 
Im  Destillat wird mit eincr Losung von 0.3 ccm Phenylhydrazin in 0.3 ccni 50-proz. 
Essigsaure das Phenylosazon gefallt und nach dcm AusGaschcn und Trocknen durch 
Wiegen bestimmt. Bei eiriem Versuch niit reinem Glycerinaldehyd wurde cine Aus- 
beute von 261.3 % Methylglyoxalosazori  = 93.3 % M e t h y l g l y o s a l  der Theorie 
erhalten. Diese Ausbeute wurde bei allen Bestimmungen fur die Umrcchnung benutzt, 

O x y d a t i o n  d r s  X y l a n s  niit P e r j o d s a n r e  

. .. ~ 

Siehe Tafel 2 und S. 1845. 

253. Karl Wilhelm Rosenmund und Erwin Karg: uber die 
Darstellung von p -Aryl-alkylaminen: 

(Gingegangcn am 11. November 1942.) 
Lange Zeit hindurch haben allein die zur Gruppe des P-Phenyl-athylamins 

(Gruppe 1) gehorigen oder sich von ihm ableitenden Amine, wie z. B. das 
Oxyphenyl-athylamin HO .C,H, . CH, . CH, .NH,, Mezcalin (CH,O),C,H, . CH, . 
CH, . NH,, Dioxyphenyl-athylamin (HO),C,H, . CH, . CH, .NH, und Adrenalin 
(HO),CaH, .CH(OH) .CH, .NH .CH,, das Interesse des Mediziners und Phar- 
rnakologen fur sich in Anspruch genommen. Erst in neuerer Zeit haben auch 
einige der hoheren Homologen, die sich vom P-Phenyl-isopropylamin (Ben- 
zedrin) C,H,. CH, .CH (CH,) .NH, (Gruppe 2) ableiten, z. B. Pervitin C,H, . 
CH,. CH (CH,) .NH . CH,, Veritol HO . C,H, . CH, . CH (CH,) .NH .CH,, Ephe- 
tonin C,H, . CH (OH) . CH (CH,) . NH . CH, starkere therapeutische Beachtung 
gefunden. 

Wahrend in Gruppe 1 die P-Phenyl-athylamin-Basen bequemer darzu- 
stellen sind als die P-Phenyl-athanolamin-Basen, liegen die Verhaltnisse bei 
Gruppe 2 umgekehrt. Hier sind die P-Phenyl-propanolamine durch Wasser- 
stoffanlagerung an die leicht zuganglichen Phenylaminopropanone gut dar- 
stellbar: 

C,H,.CO.CH(CH,).XH.CH, & C,H,.CH(OH).CH(CH,).XH.CH,. 
dagegen ist ihre Umwandlung etwa durch pveitere Wasserstoffanlagerung nur 
auf Umwegen durchfiihrbar l) . Die meisten Darstellungsmethoden fur 
p-Phenyl-isopropylamine gehen daher von den nicht einfach zuganglichen 
Benzylmethylketonen aus, deren Oxime zu den gewiinschten Aminen reduziert 
werden,). Andere ebenfalls umstandliche Methoden sind von Alles3) und 

[Aus d. Pharmazeut. Institut d. Universitat Kiel. 1 

l )  n o b k e  u. Kci l ,  C. 1939 11, 3148. 
2, Robinson  u. Lowe,  C. 1941 I, 926; K n o l l  A . - G . ,  C. 1941 I, 799, 1195, C.  1941 

*) Journ. Amer. chem. SOC. 54, 271' [1932]. 
11, 638; Magidsson u. G a r k u s c h a ,  C.  1942 I, 1246. 




