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Es ist moglich, daW diese Erscheinung dadnrch bedingt ist, daB die untersuchten 
Verbindungen in Form von Hydra te r i  gelost sind, die mit steigender 'I'emperatur zer- 
fallen, und dadurch die nachgewiesene Assoziatioii bediiigen. Eine qualitative Be- 
statigung findet diese Vermutung darin, daW die Hendekamethyl-cellotriose in Eiswasser 
erhehlich leicliter loslich ist als bei Raiim-Temperatur und auch bei Siedetemperatur. 
Das Verhalten entspricht weitgehend dem der krystallisierten Methyl-cellulose e ) ,  die 
von Wasser bei oo zu klaren Ldsungen aufgenommen wird und sich beim Erwlrmen 
daraus vollstaiidig absrlieidet. 

Fur die Hendekamethyl-cellotriose fallt bei den Mo1.-Gew.-Bestimmungen 
bei oo noch besonders auf, daW selbst schon bei relativ hoher Koiizentration 
von I -2 der einer Triose entsprechende Losungs-Zustand nicht erhalten 
ist. Bei zoo liegt nach den friiheren Bestimmungen das Existenzgebiet der 
,,Triose"-Molekule bei etwa 0.3 yo (pH = 4.0). Dies bestatigt eindrucksvoll 
.die aus den osmometrischen Bestimmungen gezogene SchluWfolgerung, daB 
in dieser Substanz kein normales Trisaccharid vorliegt, sondern sehr wahr- 
scheinlich eine Moleki i lverbindung,  die aus C,-Molekiilen von bisher noch 
unbekannter Konstitution aufgebaut ist. 

Zu der friiher bereits festgestellten Abhangigkeit der MolekiilgroBe der 
,,Hendekamethyl-cellotriose" von pII und Konzentration tritt nunmehr auch 
der EinfluW der Temperatur. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 

14. 0. S c h m i t z - D u m o n t  und K. H a m a n n :  
nber die aktiven Wasserstoff-Atome polymerer Indole. 

[Aus d. anorgan. Abteil. d. Chem. Institutes d. Universitat Bonn.] 
(Eingegangen am 5. Dezember 1932.) 

Die bisher fur po lymere  Indole  vorgeschlagenen Kons t i t u t ions -  
for  meln stiitzen sich hauptsachlich auf folgende Tatsachen : I. Polymere 
Indole zerfallen beim Erhitzen auf hohere Temperatur quantitativ in die 
monomeren Verbindungen. 2.  Durch Einwirkung von Saure-chloriden und 
Saure-anhydriden konnten bisher nur Mono-acylverbindungen erhalten 
werdenl). 3. Beim Tri-indol vermochte Tschelinzew2) nach der Methode 
von Tschugaef f  und Zerewitinoff nur I aktives Wasserstoff-Atom zu 
ermitteln. 

Der Befund I) spricht f i i r  die Annahme, daB in den polymeren Indolen 
das Geriist der Indolringe noch unverandert enthalten ist. Die unter 2) und 3)  
angefiihrten Ergebnisse berechtigen zu dem SchluB, d& in dimeren und tri- 
meren Indolen n u  eine einzige intakte NH-Gruppe vorhanden ist. Dies 

6 )  K. Hess ,  W ,  Wel tz ien  u. E. Messmer,  A. 435, 79, 83 [1923]; K. Hess  U. 

1) Uber rine gensue Untersuchung der Acylverbindungen polymerer Indole wird 
2) C. 1916, 11246. 

H. P i c h l m a y r ,  A. 460, 29 [1926]. 

demnachst berichtet. 
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komrnt in den aufgestellten 1;ormeln fur l ) i - s k a t o l  I (Oddo")) und T r i -  
i n d o l  11 ( T s c h e l i n ~ e w ~ ) )  zutn Ausdruck5) : 

Besitzen dimere Indole die von O d d o  angegebene Konstitution I, SO 

darf die Ze r e wi t i  n o f f - Bestiiiimung nur ein einziges aktives H-Atom er- 
geben. W r  fanden jedoch bei der Untersuchung von D i - i n d o l ,  Ili - s k a t o l  
und I) i -  [7-methyl- indol] ' j )  je z aktive H-Atome, wahrend sich fur die zuni 
Vergleich herangezogenen monomeren Indole erwartungsgelnafi je I aktives 
H-Atom ergab, wie ausder Tabelle auf S. 74/75 zu ersehen ist. Daraufhin wurde 
auch T r i - i n d o l  untersucht, und wir konnten im Gegensatz zu T s c h e l i n z e w  
einwandfrei 3 aktive H-Atorne ermitteln. Mit diesem Ergebnis stehen die 
bisher vorgeschlagenen Konstitutionsforrneln fiir Di-indol, Di-skatol und 
Tri-indol im Widersprucli. Eine Depolyiiierisation unter der Hinwirkung 
des Methyl-magnesiumjodides wahrend der Bestinimung wiirde unseren 
Befund ohne weiteres erklaren. Dies kommt jedoch nicht in P'rage, da sich 
in alleii Fallen die unveranderten Polyneren aus den1 Reaktionsgemisch fast 
quantitativ zuruckgewinnen lassen. I k  bleibt somit die Tatsache bestehen, 
daB bei polynieren Indolen die Zahl der aktiven H-.%tome glcich dem Poly- 
merisationsgrad ist. Da anzunehtnen ist,  da13 die aktivm H-Atome von 
NH-Gruppen gelief.rt werden, liegt die Anriahiiie einer einfachen Aneinander- 
lagerung der Monomeren unter Bildung eines Cyclobutan-Ringes hei 13- 
indolen bzw. eines Cycloheuan-Ringes beini Tri-indol am nachsten. Ilagegen 
spricht jedoch die Tatsache, daQ sich die im Molekul enthaltenen NH-Gruppen 
gegeniiber Saure-chlorideti und Saure-anhydriden nicht gleichartig verhalten. 
In analoger Weise ist bei den untersachten polymeren Indolen nur je eine 
NH-Gruppe mit P h e n y l i s o c y a n a t  unter I3ildung eines entsprechenden 
Harnstoff-Derivates in Reaktion z u  bringen (Naheres s. i r i i  Versuchsteil). 
Auf eine Entwicklung der nunmehr noch iiiiiglichen Formeln verzichten wir 
vorlaufig, da Versuche zur Konstitutions-ErItiittlung heim Di- und Tri-indol 
zur Zeit im Gange, aber noch nicht abgeschlosseii sind. 

Der N o t g e m e i n s c h a f t  d e r  I l e u t s c h e n  W i s s e n s c h a f t  und der 
G e s e l l s c h a f t  f u r  T e e r v e r w e r t u n g  1 ) u i s b u r g - M e i d e r i c h  sind wir fur 
die gewahrte Unterstutzung iinserer Arbeiten zu groBem Dank verpflichtet. 

") Gazz. cliim. Ital .  a i ,  480; wrg l .  :iucli C. 1924, I r j h g .  4 )  1. c. 
5, Eine yon O d d o  fur Tri-indol rorgeschlagene Formel niit 2 XH-Gruppen wird 

6 ,  i h r  1)arstellung und Eigenschnften des l)i-[7-methyl-indols] wird demniichst 
tleri oheii nngefuhrten Experimental-befunden iiicht gerecht (C. 1924, I 2364). 

bericlitrt. 
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Beschreibung der Versuche. 
I)ie Hestininiung aktiver H-Atome nach der Methode von 'I'schugaef f 

und Zerewi t inof f  ist in letzter Zeit vielfach kritisch auf ihre allqemeine 
Anweridbarkeit hin benrbeitet worden'). I k i  Verbindungen, die Gruppen 
enthwlten, we lch  niit den1 Gri gn ard-Keagens leicht reagieren, versagt die 
Methode zuweilen 8), wiihrend Verbindungen, bei denen aufler den1 aktiven 
Wasserstoff keine Stelle in1 Molekiil niit Methyl-magnesiumjodid reagiert, 
durchweg gute Iiesultate liefern, wie es aucli bei den polynieren Indolen der 
Fall ist. Was die bisherig-e Xrbeiisweise b.i der %erewitinoff-Uesti inmung 
anlangt, so ist diese iiisofern urib-friedigeiid, als die Zcit, nach der die Lib- 
lesung des resullierenden h~etliati-~-oliuiiicns \70rgenoiiinie~i wird, einer ge- 
wissen U'illkiir imterliegt 9 ) .  Wir versuchten, \vie es auch bei anderen gas- 
volunietrischen Methoden iiblich ist, einc absolutp Konstanz des Gasvolumens 
%ti erzielen. w:~s tins in befriedigender Weise gelungen ist, sofertl die Verwen- 
dung von Pyriciiri. ;rls I,iisungsrnitte! ausgeschlosseii wird. Ikini  I h ~ h a l t e n  der 
gleich zu beschrei benden Versuchs-J~edingunjien ist es iniiglicli, cine Konstanz 
des entwickelten Casvoluniens iiber mehrere Stunden zit erzielen. IJnsere 
Srbeitsweise wird vor alleiii dann besonders z u  eiiipfelilen sein, wenn die zu 
untersuchende Substanz langsani ni i t  dcni Methyl-magnesiumjodid reagiert 
und ein Erhitzen zur Beschleuni~tiiig der Rezktion nicht statthaft ist, infolge 
einer hierdurch bedingten, unter Casentwicklung verlaufenden Sekundar- 
Reaktion (vergl. K o h l e r  " ) .  

Als Li i sungsni i t te l  benutzten wir A m y l a t h e r ,  X y l o l  und Gemische 
aus D i p h e n y l a t h e r  und Xylol. 1,etztere besitzen fiir eine grofle Anzahl von 
Stoffen. die sich in Amylather und Xylol nicht liken, ein gutes 1,Gsungsver- 
mijgen. I)as nZethy1-magnesiumjodid wurde wie iibli ch in Amylather be- 
reitet lo) ; jedoch destillierten wir aus dem Keagens zur Xntfernung jeder Spur 
von Methyljodid einen Teil (etwa 10 (yo) des Amylathers irn Vakuuni in Wasser- 
stoff-Atmosphare ab. 

Amyliither u ~ i d  Sy lo l  reinipten wir wie iiblich. Znr Kcinigung \-on IXplienylHther 
versetzten wir mi t  etwa seines T'olumens an Yylol, scliiittelten ckrs Gemiscli 3-inal 
mi t  h'atronlaugc, trockneten nacheinander niit Kaliumh\-dros\-d und Sa t r ium und 
fraktionierten sch1ieDlic.h ini Vakuuni. Die aus reinem I)iphen\-liither bestehende Fraktion 
wurde nacli Zusatz \-on 1/5 ihres Volumrns an Xylol iiber Sntriuni auflxx~alirt .  

Die Figur auf S. 74 zeigt das von uns verwandte KeaktionsgefaB, niit 
dessen Hilfe es keine Schwierigkeiten bereitet, den ganzen Versuch in absol. 
Stickstoff auszufiihrenll) . 

:) 11. K o t h ,  Ztschr. Mikrochern. 11, 140 11932.. daselbst weitere Ii terntur.  
H, ITngeeignet aind nach ( ; i lmnn  (Journ. .lnier. chem. Soc. 49, 1815 11927:) 

Xitrow- nnd Sitroverhindungen, nncli H. R l i e i n h o l ~ l  t (Journ.  prakt.  Cheni. [1! 118, 
L : 19.8:) =\zoverbindungen, nach K o h l e r  (Journ.  Xmer. chem. Soc. 49, .)18r [1927!) 
~nancl ie  Stoffe, die durch das (>r ignar t l -Keagens  reduziert werden. Bei Kctonen muW, 
soweit cs die Konstitution ermiiglicht, auch mi t  einer Enolisiening durch das Keageiis 
gerechnet werden. In diesen Pallen tri t t  eine erhahte ~ ~ e t l i a n - E n t ~ ~ i c k l u n g  auf ( E r e  (1 t -  
S a v c l s b e r g ,  Journ. prakt. Chem. 12:  107, 6,;; B h a g w a t ,  Journ.  cheni. Soc. 1,ondon 
12.3, 180.3; G r i g n a r d  u .  S a r a r d e ,  C.  1925, 1954 ,  1927, I 2997). 

$) vergl. II. F i s c h c r  u .  1'. K o t h e m u n d ,  B .  61, 1269 :1928!. 
lo) siehe bei H. K o t h ,  1. c.  
11) In der Figur ist der Einfacliheit lialher der Teil c d des ;Ipparates in eine Ebene 

tnit den liiihreii b und c' gezeichnct, wahrentl in \Virkliclikeit d c senkrecht znr Papier- 
Wxne steht. 



74 Schmitz-Dumont ,  Hamann :  Uber die [ Jahrg. 66 

Sbst. 

Indol . . . . . . . . . .  

Skatol . . . . . . . . . .  

7-Methyl-indol . . 

Di-indol . . . . . . . .  

Di-skatol . . . . . . . .  

Di-[7-methyl-indol 

Tri-indol . . . . . . .  

Bruttoformel iIo1.-Gew 

117 

131 

131 

234 

262 

262 

351 

0.1 j42 

0.232 

0.0736 

0.1311 

0.0478 

0.1032 

o.roj6 

0.0944 

Druck 
mm 

746 

759 
759 

757 

754 

751 

760 

758 

Temp. O 

15.5 

15.5 
16.0 

15.5 

17.5 
16.0 
15.5 

16.0 

15.5 
15.5 

Bei den Versuchen I und 2 wurde ein Gemisch yon Diphenylather und Xylol. bei 
den iibrigen Versuchen nur Xylol als Losungsmittel benutzt. 

Kach Einbringen der Substanz 
in a und Auflosen in einer abge- 
messenen Menge Losungsmittel 
(etwa 15 g) wird bei b und c Stick- 
stoff einpeleitet. Nachdem dieZuft 
verdrangt ist, nimmt man die auf- 
geschliffene VerschluO-Kappe h ab 
und 1aOt etwa 2 ccm Reagens mit- 
tels eines gebogenen Trichters in 
die Erweiterung d flieOen. Darauf 
verbindet man den wieder zusam- 
mengesetzten Apparat bei e mit 
der Gasbiirette und leitet abermals 
bei c und zuletzt bei b Stickstoff 
ein. ReaktionsgefaO und Biirette 
werden standig mit flieI3endem 
Leitungswasser temperiert. Nach- 
dem die Hahne f und d geschlossen 
sind, wird in iiblicher Weise ver- 
fahren; jedoch setzten wir das 
Schiitteln in der Kalte so lange in 
AbstHnden von 10-20 Min. fort, 
bis keine Anderung des Volumens 
mehr eintrat. Das Volumen nahni 

Fig. I natiirl. GroOe). regelmaOig zunachst langsam zu, 
um dann nach etwa 30 Min. konstant zu bleiben. Darauf wurde noch 10 Min. auf 900 
erwiirmt, wieder temperiert und diese Manipulation ebenfalls bis zur Volhmen-Konstanz 
wiederliolt. Kalte- und Hitzewert differierten stets nur um sehr geringe Betrage. Die 
Versuchs-Daten sind aus der Tabelle zu ersehen. Bei unserer Arbeitsweise ist die Konzen- 
tration des Reagenses weitgehend ohne Einflul3 auf das Resultat12). 

12) vergl. dagegen H a u r o w i t z  u. Z i n n ,  B. 62, 163 [1929]. 
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Gasvol. 
abgelesen 

ccm 

34.0 
34.8 
43.4 
14.3 
14.9 
24.9 
25.2 
10.3 
10.4 

19.7 
19.6 
19.1 

20.3 
20.8 

20.1 

Blind- 
wert 

(korr.) 
ccm 

1.9 
1.9 
0.9 
0.9 

0.9 

0.3 
0.4 
0.9 

I .o 

I .o 

I .o 
1.1 
1.1 

0.9 
I .o 

Gasvol. 
(korr.) 

ibziiglicli 
3lindwerl 

29.7 
30.4 
40.1 
1z.G 
13.1 
22.6 
22.7 
9.3 
9.3 

17.9 
17.4 
17.4 
16.9 
18.3 
18.6 

lktirer Wasserstoff 
O /  /O 

Ber. 

0.86 

0.76 

0.76 

0.86 

0.76 

0.76 

0.86 

Gef. 

0.87 
0.89 
0.78 
0.77 
0.80 
0.77 
0.78 
0.88 
0.88 
0.78 
0.76 
0.74 
0.72 
0.87 
0.89 

Aktive 
Vasserstoffatomc 

Ber. - 

I 

I 

I 

2 

2 

2 

3 

Gef. 

I . O I  

I .04 
I .03 

I .05 

I .03 
2.04 
2.04 

1.01 

1.01 

2 . O j  

2 .oo 
1.95 
I .90 
3.04 
3.10 

Bemerkungen 

Zimmer-Temp. 

Zimmer-Temp , 
Zimmcr-Temp, 

Zimmer-Temp, 

Zimmer-Temp. 

Zimmer-Temp. 

Zimmer-Temp. 

Zimmer- Temp. 

90° 

90° 

90° 

90° 

90° 

90° 

90° 

Regenera t ion  der  polymeren Indole .  
Nach Erreichen des konstanten Kaltewertes wurde in Stickstoff-Atmo- 

sphare mit etwa 5 ccm gekiihltem Alkohol und darauf mit Eiswasser versetzt. 
Das so erhaltene Reaktionsgemisch wurde bei den Versuchen mit dimeren 
Indolen in einen Scheidetrichter gebracht und die waiBrige Schicht abgelassen. 
Die verbleibende Losung des dimeren Indols trockneten wir mit gegliihtein 
Kaliumcarbonat und versetzten mit iiberschiissigem A~etanhydridl~). Nach 
2 Stdn. wurde zur Entfernung von unverbrauchtem Acetanhydrid mit verd. 
Natronlauge ausgeschiittelt und die Losung der Wasserdampf-Destillation 
unterworfen, wobei die Acetylverbindungen der Di-indole zuriickblieben, 
welche sich besser handhaben lassen als die freien Dimeren. 

Bei dem Versuch mit Tri-indol wurde auf die Acetylierung verzichtet 
und das niit Alkohol und Wasser versetzte Reaktionsgemisch nach Abtren- 
nung der waiBrigen Schicht sofort der Wasserdampf-Destillation unterworfen. 

I. R e g e n e r a t i o n  von Di- indol .  0.2327 g Di-indol in 15 ccm Xylol mit 8 ccm 
Reagens umgesetzt: 0.251 g Acetyl-diindol (Schmp. 152-154~) = 91 yo d .  Th.; aus 
Xylol umkryst. 0.191 g vom Schmp. 156-1570, Misch-Schmp. mit Acetyl-diindol 157O 
(Schmp. von reinstem Acetyl-diindol 157-158~). 

2 .  Regenera t ion  von Di-ska to l :  0.2204 g Di-skatol in 21 ccm Xylol mit 7.5 ccm 
Reagens umgesetzt: 0.23 g Acetyl-diskatol (Schmp. 175-177~) : 89 yo d.  Th., Misch- 
Schmp. mit Acetyl-diskatol 175-177~. Bus Alkohol umkrystallisiert : Schmp. 177-178O 
(Schmp. von reinstem A4cetyl-diskatol 178"). 

3. Regenera t ion  von  Tr i - indol :  0.2425 g Tri-indol in 25 g Xylol mit 8 ccm 
Reagens umgesetzt: 0.2249 g Tri-indol (Schmp. 161-164~) = 92.5y0 d. Th.; aus Alkohol 
umkrystallisiert 0.158 g vom Schmp. 166.5-1680 (Schmp. von reinstem Tri-indol 168~).  

13) In  einem besondcrcn Versuch iiberzeugten wir uns davon, dal3 unter diesen 
\'crsuchs-Bedinguugen Acetanhydrid auf Indole nicht polymcrisierend wirkt. 
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IT ms e t z u n g e n mi t I' h e n  y 1 i s o c y a n  a t  . 
I Mol. des gepulverten polyiiiercn Iiidols wird niit 2.5 Mol. l'henyl- 

isocyanat verrieben. Xacli einigen Minuten iiiacht sich der Xintritt der 
Keaktion durch eine Verfestigung der ganzen Masse bemerkbar. I h s  Keak- 
tionqxodukt wird nacli 12 Stdn. unter 1,igroin zerdriickt wid inehrinals 
damit gewaschen. I)as Rohprodukt wird ails 
Alkohol unikrystallisiert. I)ie in farblosen Krystallchen erhaltenen Reaktions- 
produkte sind in den gebrauchlicheii organischen Medien schwer liislich, aus- 
genornnien in Pyridin, worin sie sich spielend liisen; unliislicli sind sie in 
I ,i groi n . 

Ausbeute iiber 90 (', d. Th. 

I )  I - m s a t z  m i t  I)i- i i idol,  Sclimp. 179---180". 
4.9j.j mg Sbst.: I .+.IIO :ng C 0 2 ,  ~ . , i 90  nig EIIO. 

( 2 + O ,  7 ~ 7 r n n i ) .  ~ 3.11s nigS1)st.: o. , jmccni S (~ ,< . . j '~ ,  759niin). 
Caniphcr: l k p r .  9.0". 

C23H19X30. 

.<.,<8~ nig Sbst.: o..<j,i cc1i1 S 

Bcr .  C 7X.18, €1 5.38, S 11.90, 

(>ef. , ,  j 7 . 0 8 ,  ,, .j..tl, ,, 11.79, 11.80, 1 ,  ,341. 

15. 
mere Verbindungen, 75. Mitteil.') : 

H. S t a u d i n g e r  und H. F r e u d e n b e r g e r :  Ober hochpoly- 
Ober das Biosan-acetat von 

K. H e s s  und H. F r i e s e .  
i-.Ius (1. C h t m .  I'rii\-ersitiits-I,abornt. Freiburg i .  Ur.1 

(Eingegengen am 12. Dezemher 19.32.) 

In einer eben erschienenen Mitteilung sagen K. H e s s  und U.  Rabino-  
wi t s c  h 2, folgendes : ,,&s besonders gut definierte3) G r e n  z d e x t r i  n -  ace  t a t  2 
(Bi osan - a c e  t a t )  aber, den1 im Iiahmen der S t a u d i  n ge r schen Auffassung 
auch eine Hauptvalenzkette von irgeiidwelcher Kettengliederzahl zukommen 
sol14), verhalt sich wcsentlich anders." Da das von den Autoren zitierte 
Buch niclit allen Lesern der ,,Berichte" zuganglich ist, sei folgender Absatz 
aus demselben zitiert 5,  : 

,,&fit clem Biosan-acetat \-on K. H e s s  und H. F r i e s e ,  tiem die Xutoren Bedeutung f u r  
die Konstitutions-Aufkl~r~inx tler Cellulose zuschrcihen, wurden die gleichen Unter- 
suehungen wie an den abgebauten Pol~-- t r iacet~l-cel lo~l~~ca~l-diacetaten vorgerlommen. 

14) 1)iese Keaktion wirde \-on Hrn. cand. rliem. (;ellcr aiisgefiihrt. 
I )  71. Mitteil. erscheint gleiclizeitig in den Hclv. chim. Acta. 73.  Xitteil.: -1. 499, 

158 E19.321. 
.') -4nmerk. im Zitat: K.  l )z iengel ,  C .  'I'roxus 11. I<. I Iess ,  A. 491, 52 r1931-1. 

-1nmerk. irn Zitat: H.  S t a u d i n g e r ,  Hoclimolekulare Verbindungen, Kautschuk 
&) 1. c.,  S. 460. 

2, B. 85, 18.56 11932;, enter  Absatz, Mitte. 

und Cellulose, S. 460. 


