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Umsetzungen mit Phenylisocyanat.

1 Mol. des gepulverten polymeren Indols wird mit 2.5 Mol. Phenyl-
isocyanat verrieben. Nach einigen Minuten macht sich der Eintritt der
Reaktion durch eine Verfestigung der ganzen Masse bemerkbar. Das Reak-
tionsprodukt wird nach 12 Stdn. unter Ligroin zerdriickt und mehrmals
damit gewaschen. Ausbeute iiber go?, d. Th. Das Rohprodukt wird aus
Alkohol umkrystallisiert. Die in farblosen Krystillchen erhaltenen Reaktions-
produkte sind in den gebriuchlichen organischen Medien schwer loslich, aus-
genommen in Pyridin, worin sie sich spielend lésen; unloslich sind sie in
Ligroin.

1) Umsatz mit Di-indol, Schmp. 179130,

4935 mg Shst.: 14.110 mg CO,, 2.390 mg H,0. -— 3.382 mg Sbst.: 0.353 cemm N
(24°, 747 mm). — 3.118 mg Shst.: 0.320 cem N (23.5", 7590 mm). — 28.8 mg 8hst. in 376.0 mg
Campher: Depr. 9.0%

CoH  N,O. Ber. € 7818, I
Gef. |, 77.98,

38, N 11.90, Mol.-Gew. 333.
1

I 341

-
. 5.42, ,, I1.79, 11.80,

2) Umsatz mit Di-skatol¥), Schmp. 219%
3121 mg Sbst.: 0.293 cem N (220, 760 mm). — 30.4 mg Sbst. in 330 mg Camplier:
Depr. 9.5%
Co;H,yON,. Ber. N 11.02, Mol.-Gew. 381. Gef. N 10.80, Mol.-Gew. 388.

3) Umsatz mit Tri-indol, Schmp. 217°.
3.0I4 mg Sbst.: 0.319 cem N (22.5°% 747 mm). — 135.5 mg Sbst. in 232.0 mg Campher:
Depr. 5.5"
CyHyeN, O Ber. N 11.92, Mol.-Gew. 470. Gef. N 12.02, Mol.-Gew. 486.

15. H. Staudinger und H. Freudenberger: Uber hochpoly-
mere Verbindungen, 75. Mitteil.!): Uber das Biosan-acetat von
K.Hess und H. Friese.
fAus d. Chem. Universitits-Laborat. Freiburg i. Br.]

) (Eingegangen am 12. Dezember 1932.)

In einer eben erschienenen Mitteilung sagen K. Hess und B. Rabino-
witsch? folgendes: ,,Das besonders gut definierte?) Grenzdextrin-acetatz
(Biosan-acetat) aber, dem im Ralunen der Staudingerschen Auffassung
auch eine Hauptvalenzkette von irgendwelcher Kettengliederzahl zukommen
soll%), verhilt sich wesentlich anders.”” Da das von den Autoren zitierte
Buch nicht allen Lesern der , Berichte” zuginglich ist, sei folgender Absatz
aus demselben zitiert®):

., Mit dem Biosan-acetat von K. Hess und H. Friese, dem dic Autoren Bedeutung fiir
die Koustitutions-Aufklarung der Cellulose zuschreiben, wurden die gleichen Unter-
suchungen wie an den abgebauten Poly-triacetyl-celloglucan-diacetaten vorgenommen.

14) Diese Reaktion wurde von Hrn. cand. chem. Geller ansgefithrt.

) 74. Mitteil. erscheint gleichzeitig in den Heclv. chim. Acta. 73. Mitteil.: A. 499,
158 [19321. %) B. 65, 1856 [19327, erster Absatz, Mitte.

%) Anmerk. im Zitat: K. Dziengel, C. Trogus n. K. Hess, A. 491, 52 [19310.

1) Anmerk. im Zitat: H.Staudinger, Hochmolekulare Verbindungen, Kautschuk
und Cellulose, S. 460. 5 1.¢c., 8. 400.
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Dieses Biosan-acetat, das unter giinstigen Bedingungen makrokrystallin erhalten
werden kann®) und das in Eisessig die MolekiilgroBe eines Octacetyl-biose-anhydrids
zeigt, liefert ein Rontgen-Diagramm, das mit dem der hiochmolekularen Acetyl-cellu-
losen {ibercinstimmt. Deshalb sali Hess dieses Biosan-acetat als eine Art Muttersub-
stanz der Acetyl-cellulosen an. Das durch Verseifung aus ihm gewonnene ,,.Biosan”,
das in der nidchsten Arbeit behandelt wird, sollte den Grundbaustein der Cellulose dar-
stellen. Diese Hypothese war aber wenig wahrscheinlich; es war vielmehr zu vermuten,
dall aunch das Biosan-acetat ein Gemisch von abgebauten Poly-triacetyl-celloglucan-
diacetaten ist.

Bereits frither hatte K. I'reudenberg?) die Zuverlissigkeit der kryoskopischen
Molekulargewichits-Bestinumung in isessig in Zweifel gezogen; aullerdem hatte er aus
dem den tlhieoretischen Wert um 19, iibersteigenden Acetylgelialt des Biosan-acetats
und aus dem Kupfer-Reduktionsvermdgen des zugehorigen Polysaccharids bei diesem
Korper auf cine 10—10-gliedrige Glykose-Kette geschlossen. Das gleiche Xrgebnis hatten
die jodometrischien Versuche von M. Bergmann und H. Machemer®). Die Viscositdts-
Untersuchungen an IoOsungen des Biosan-acetats liefern nun weiteres Beweismaterial,
welches dicse Ergebuisse stiitzt.

Aus der Viscositit der m-Kresol-Ldsungen bei 20°, und zwar aus dem aus den
Konzentrationen 0.01, 0.025, 0.05 und 0.075 gd-mol. ermittelten fwp/e-Wert von 4.20,
errechnet sich fir das Priparat ein Molekulargewicht von 3800.

Die titrimetrische Bestimmung lieferte die Jodzahlen 35.27 und 5.15, aus denen
Molekulargewichte von 3800 und 3880 Dberechnet werden.

Die kryoskopisclic Bestimmung in Dioxan, die mit einem 2 Monate lang im Hoch-
vakunum getrockneten Priparat ausgefiihrt wurde, lieferte folgende Werte:

liinwaage  Losungsmittel g Depression Mol.-Gew.
0.4016 20.66 0.029° 3320
0.4018 20.06 0.029" 3320

Berechniet man nun aus den Molekulargewichten, die einmal durch kryoskopische
Messungen, sodann durch Endgruppen-Bestimmung gefunden wurden, die Km-Kon-
stanten, so gelangt man zu folgenden Werten, die mit denen der fraktionierten Acetate
iibereinstimmen :

Art der Molekulargewichts- Mol.-Gew.  wgpfc K
Bestimmung Mittel hei 209 m
Kryoskopisch ............. 3320 4.20 12.6 X 107%
Titrimetrisch ........... ... 3840 4.20 I10.9 X107

Aus der geniigend genauen Ubereinstimmung der aus den kryoskopischen und titri-
metrischen Molekulargewichten berechneten Kp-Konstanten erkennt man, dal die in
Dioxan dispergierten Teilchen mit den Molckiilen identisch sind, und daQ anllerdem dercn
MolekiilgréBe richtig bestimmt ist. Letzteres bestiitigt vor allem die Ubercinstimmung
der Km-Konstanten mit den bei den {fraktionierten abgcbauten Cellulose-acetaten ge-
fundenen Km-Werten. So fiipt sich das ,,Biosan-acetat'* zwanglos in die Reilie der hemi-
kolloiden Glieder der Poly-triacetyl-celloglucan-diacetate ein. Dabei ist auf Grund seiner
Bildungs-Bedingungen und der durchgefiihrten Fraktionicrungen®) anzunehmen, dab in
ihm ein Gemisch von ziemlich gleichgliedrigen Polymer-homologen vorliegt.”

6) vergl. K. Freudenberg u. W. Dirscherl, Ztschr. physiol. Chem. 202, 196
RURYEN
") K. Freudenberyg, B. 62, 383, 1554 {1929]; K. Freudenberg, Ii. Bruch u.
H. Rau, B. 62, 3078 [1929]; K. Freudenberg u. E. Bruch, B. 63, 535 [1930".

8) B. 63, 316 [1930].

9) M. Bergmann u. H. Machemer, B. 63, 316 [1930]; H.-J. Rocha, Kolloid-
chem. Beihefte 80, 230 [1930]; K. Dziengel, C. Trogus u. K. Hess, A. 491, 52 [1931].
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Nach unseren Untersuchungen handelt es sich also bei dem Biosan-
acetat um ein Poly-triacetyl-celloglucan-diacetat!®) vom Durch-
schnitts-Polymerisationsgrad 12—13, der sowohl kryoskopisch wie auch durch
Endgruppen-Bestimmung nach der Methode von Bergmann-Machemer
und endlich nach der viscosimetrischen Methode {ibereinstimmend gefunden
wurde. Es ist also unverstindlich, warum die Autoren hier von einer ,,Haupt-
valenzkette von irgendwelcher Kettengliederzahl sprechen, und wie sie
unsere Beweisfithrung durch eine einzelne Viscosititsmessung, die von unseren
Beobachtungen abweichen soll, widerlegen wollen. Dabei ist die von den
Autoren angefithrte Messung unrichtig: in m-Kresol-Losung verhilt sich
das Biosan-acetat wie die hoheren Acetate, und die Temperatur-Abhingig-
keit ist dieselbe, also mg, 60°/ 7, 20° = 0.75'1). Ebenso ist nach Versuchen
von H. Scholz die Temperatur-Abhingigkeit des Biosan-acetates in Aceton
von der gleichen GriéBenordnung, wie in m-Kresol, und iibereinstimmend
mit der der héheren Acetate:

7sp einer 1-proz. Aceton-Ldsung von Biosan-acetat:

Temperatur Nsp
o® 0.148
20° 0.132
500 ' 0.1I5

Darnach ist g, 50°/ 1 0° = 0.78 und nicht 0.31 resp. 0.39, wie K. Hess
und B. Rabinowitsch angeben. Das Biosan-acetat nimmt also keine
Ausnahme-Stellung vor den anderen Cellulose-acetaten ein.

Zu dieser Richtigstellung sehen wir uns gezwungen, obwohl wir vorziehen
wiirden, auf eine Polemik zu verzichten, deren Bedeutung wir nicht einsehen!?).
Denn durch das Herausgreifen untergeordneter Punkte kann unsere Beweis-
fithrung {iber die Konstitution und das Molekulargewicht der Cellulose nicht
widerlegt werden?3), Diese stiitzt sich einmal auf die Modellversuche an den
Poly-oxymethylenen, durch die eine groBe Reihe unklarer Fragen iiber den
Bau der Cellulose eine Klirung fand. Als beweisend fiir unsere Auffassung
sehen wir weiter an, dall die bei der Cellulose und Cellulose-Derivaten experi-
mentell gefundene K, -Konstante mit der aus Viscositits-Gesetzen berech-

10y Uber die Nomenklatur vergl. B. 63, 2316 [1930].

11} In konzentrierter Losung ist die Temperatur-Abhingigkeit hier wie in anderen
Fillen gréfer, vergl. H. Staudinger, Die hochmolekularen organischen Verbindungen,
Kautschuk und Cellulose [Verlag Springer, 19321, S. 59, 87, 174, 347, 358, 407, 406,
471, 481, 509.

1%} In der gleichen Weise sind die kritischen Bemerkungen von K. Hess in der
Besprechung meines Buches ,,Die hochmolekularen organischen Verbindungen‘ in der
Ztschr. Elektrochem. 88, 974 [1932] zu bewerten. (Staudinger).

13) Die Viscositdts-Anomalien brauchen hier nicht erneut erdrtert zu werdeun nach
der ausfilhrlichen Behandlung derselben im Buch, vergl. l.c. S. 83, 92, 188, 193, 357,
400, 409, 470, 481, 508. K. Hess geht auch in seinen letzten Ausfiihrungen nicht mehr
darauf ein, ob er seine frithere Annahme, die Viscositits-Anomalien beruhten bei Celtu-
lose-Losungen auf der Anwesenheit einer Fremdhautsubstanz, aufrecht erhilt (vergl
B. 64, 427 [1931]).
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neten iibereinstimmt4). Wir halten es endlich fiir wesentlich, dafB} die poly-
mer-homologen Cellulose-acetate zu polymer-homologen Cellulosen verseift
werden konnen, die sich wieder in polymer-homologe Cellulose- nitrate
tiberfithren lassen, ohne daf} sich die Kettenlinge der betreffenden Produkte
dabei dnderti’). Dadurch ist der Nachweis gefiihrt, dafl die Teilchen der
Cellulose und Cellulose-Derivate sich bei Reaktionen wie diejenigen nieder-
molekularer Stoffe verhalten, daf} also in beiden Fillen Molekiile vorliegen.

16. Hermann Leuchs und Helmut Schulte Overberg:
Weitere Versuche iiber die Bromcyan-Spaltung des Brucins und
erste iiber die des Dihydro-brucins (Uber Strychnos-Alkalcide,
LXIX. Mitteil.).
[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Berlin.]
(Eingegangen am 20. Dezember 1932.)

Ubereinstimmend mit G. Mosslerl) haben wir zeigen konnen?),
dafl Brucin und Bromcyan auch in heiem Benzol ein quartires Salz
CyH ;OGN Br (16 9,) liefern, wihrend die Bildung von ,,Allo-brucin®-Hydro-
bromid aus den Nebenprodukten mit Alkohol nicht zu bestitigen war. Diese
waren bei Mossler harzig, bei uns krystallisierten mit Methanol oder Aceton
26 9, einesneutralen Korpers von der erwarteten Formel Cy,H,,O,N,, CNBr
und der Drehung +75°. Er ist wohl ein bromiertes Cyanamid: denn die An-
lagerung an die C:C-Bindung mii3te eine Base liefern, und das Vorliegen
der Gruppe iN-Br(CN) ist ungewdhnlich, zumal in diesem Falle nach dem
Auftreten des quartiren Salzes Spaltung tatsichlich erfolgt. Immerhin ist
uns die Festlegung des Alkylbromid-Restes durch Reduktion oder durch
Umsetzung mit Silberbenzoat in Aceton nicht gelungen. Mit Silbersalz
bildete sich vielmehr ziemlich glatt Brucin zuriick, wie wir annehmen, unter
Ringschlufl und Abscheidung von Silberbromid und -cyanat.

Die erwdhnte C:C-Gruppe reduzierte Permanganat in Aceton: es
entstanden neutrale und saure Produkte, die meist harzig blieben bis auf
einige Prozent einer gut krystallisierten, in n-KHCO; 15slichen Siure, deren
Formel C,,H,;O,N,Br der Aufnahme von 3 O-Atomen entspricht. Es ist

|
also wohl der Rest O.CH,.CH:C.CH,.Br ! (NCN< zu dem der Ketosdure:
|
—0.CH,.CO,H | OC.CH,.Br| (NC)N< oxydiert worden, wiahrend sich

|
beim Brucin selbst CH : ‘C.CHz.N< in CO,H,CO.CO.N< verwandelt. Das
Ausbleiben des Uberganges CH,.N< in CO.N< wird am besten durch
obiges Schema erkliart, weniger gut durch Ablésung eines anderen Alkyls,
kaum durch salz-artige Bindung nach H. Wieland ven Bromeyan an das
b-N-Atom, da diese Form kaum gegen Aceton mit Alkali oder »-KHCO,
hestehen konnte.

14) l.c, S. 73 u. 468,

15) l.c., S. 491 u. 506; vergl. die Verscifung des Biosan-acetates zu Biosan unter
Erhaltung der Kettenldnge, 1. c. S. 486.

1) Monatsh. Chem. 31, 1 [19710]. 2) B. 65, 962 [1932].



