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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 . 
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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. 
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Uieses Biosan-ncetat, das unter gunstipen Bedingungen m a k r o  krystallin erhalten 
\\-erden knnn ") und das in Bisessig (lie XolekiilgriiWe eines Octaeetyl-biose-anliydrids 
zeigt, liefert ein R o n  t g e n  -Diagrxrnrn, k i s  rnit Clem der hocliniolekulareu .icctyl-cellu- 
losen iihercinstimmt. Deshalb sdi  Hess dieses Biosan-acetat als eine r l r t  Muttersub- 
stanz der -1cetpl-cellulosen an. Das durcli \.erscifung nus ihm gewonnene , ,B iosan" ,  
das in der niiclisten Arlwit 1)eh:mdelt w i d ,  soilte den (;nlndbaustein der Cellulose dar- 
stellen. niesc Hypothese war aber menig w.ahrsclieinlich ; es war vielmehr zu vermuten, 
daW auch das Biosan-acetat ein (>eniiscli von :rbgebauten l'ol~-triacetyl-cellogliican- 
diacetateti ist 

Btrcits friilier hatte I<. 1:renden berg ' )  die ZuTerliissigkeit der kryoskopischeri 
~Iolekulargewiclits-Bcstinimutig in lZisessig in Zweifel gczogen ; aulJerdern ha t te  er aus 
dem den tlieoretisclien It-ert u m  I $4 iibersteigenden .Icetylgellalt des Biosan-acetats 
und aus dern Kupfcr-Ketluktion rniijgen des zugehorigen Polpsaccharids liei diesern 
Kiirper :iuf cine 10-r O-glietfrige kose-Kette geschlossen. Ilas glciche Erg 
die jodornetrisclien Versuclie 1011 M. B e r g m a t i n  und H.  M n c h e m e r 8 ) .  Ijie 
~ntersuc l iungen  an I eb Biosan-acetats liefern n u ~ i  weiteres Bemeismaterial. 
welclies diese Ergelm 

-111s iler \-iscosit$t der ~ ~ ~ - I ~ r e s o l - I , i i s ~ ~ ~ ~ g e n  bei 2 0 0 ,  und z \wr  aus dem aus den 
I<onzentr:itioncn 0.01, 0 .025 ,  0.05 nnd o.o:j g(i-mo1. 'erniittelten .cb,l/c-\vert von 4.20. 
errechnet sicli fur dns l 'ripnrat ciii 11Iolek~il~irgei\-ielit von ,;Xoo. 

Die titrirnetrisclie Bestimnlnng lieferte die Jodsahlen .j.~? und j.I.j ,  aus denen 
11Ioleknlarge~\~ii.lite von 3800 und .1880 berechnet werden 

Die kryoskopischc Bestin~niurig it i  I j ioran, die mi t  eiiiem 2 JIonate lang itii Hoch- 
vakuum getrocktieten Priiparat :iusgefiihrt xvurde, lieferte folgende Werte:  

ICinwaagc Losungsmittcl g Depression &fol.-Gew 
0.4orh 20.66 0.0:2g0 3.320 
0.4018 20 .66  0.0290 3.320 

Bcrecliuet man nun :ius tlcn 1Molcknlargei~icliten, (lie einnlnl dnrcli kryosknpische 
Messungeii, sotlann durrh I.:ndgriippeii-Bestimmun# gefunden n-iirden, die Km-Kon- 
stanten, so gelangt inan zu folgenden If-erten, die niit denen iler fraktionierten -1cetate 
~1)ereinstirnmeii : 

Art der Molekiilargel\-iclits- Mol.-(kw. .qbr,/c 
I<,,, Bestimmniig Mittel l x i  LOO 

. . . . . . . . . . . . .  4.20  12.6 x 10-4 Kryoskopiscli .3 3 2 0  
I itrimetrisch . . . . . . . . . . . . . .  3840 4.20 10.9 x 1 0 - 4  

I \. 

;Ins der geniigeiitl genaueii cbereinstirumung tler :tiis den krposkopisclieti und ti tr i-  
nietrischen Molekulargc~\,ichtcn bereelmeten K,-I<onstanten erkennt man, (la0 die in 
1)iosnn dispergierteii Teilclieri niit den Nolckiilen identisch sind, uiid d a U  :iulJerdern dercn 
3Iolekiilgrijfie richtig bestirnmt ist. 1,etzteres bestitigt  or d lem die Ubereinstinlmung 
der K,-Iionst:riiten init den 1)ci den fraktionierten ahgclxruten Cellulose-ncetaten ge- 
fmldcnen Km-xX'erten. So fiigt sicli das ,,Biosat1-:rcetat" zwenglos in die Keihe der herni- 
l<olloideti (>lieder der ~olp-triacetyl-celloglLlcan-dia-etate ein. Ijabei is1 au f  Grund seiner 
l(iltinngs-Bedingiiiigen uiid der clurchgefiihrtcn Fraktionierungen y, anzunelin~en, daD in 
ihtn eiri (kmisch \-on ziernlich gleichglierlrigen I'ol~nier-lioiiiologcii vorlicgt ." 

1;) yergl. K .  1 ) r e n d e n b e r g  11. \V. D i r s c h e r l ,  Ztsclir. pliysiol. Chem. 202, 196 

7 )  K.  F r e a d e n b e r g ,  B. 62, 383, 1534  11929;; K.  I ) r eu r l en l ) e rg ,  15. B r u c h  11. 
I r ) .< i i .  

11. R a u .  B .  62, 3078 lI9291; K. I . ' r eudenhe rg  LI. E. B r u c h ,  B .  63, 5.35 L19.10'. 
8 )  B. 63, 316 [19,',0l. 
9 )  iM. B e r g m a n n  11. 1%. M a c h e m e r ,  B. 63, 316 [1930!; H.-J. R o c h a ,  Kolloid- 

cliern. Beihefte 30, 230 [1930]; K.  D z i e n g e l ,  C. T r o g u s  11. K.  Hess ,  A. 491, 5 2  [I93I]. 
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Nach unseren Untersuchungen handelt es sich also bei dem B i 0s  a n  - 
ace t a t  um ein P 01 y - t ri a ce t yl-cel lo  g lu  c a n  - di ace t a tlO) vom Durch- 
schnitts-Polynierisationsgrad 12 - 13, der sowohl kryoskopisch wie auch durch 
Endgruppen-Bestimmung nach der Methode von B er  gm a n n  - Ma ch e mer 
und endlich nach der viscosimetrischen Methode ubereinstimmend gefunden 
wurde. Es ist also unverstandlich, warilm die Autoren hier von einer ,,Haupt- 
valenzkette von irgendwelcher Kettengliederzahl" sprechen, und wie sie 
unsere Beweisfiihrung durch eine einzelne Viscositatsmessung, die von unseren 
Beobachtungen abweichen soll, widerlegen wollen. nabei ist die von den 
Autoren angefiihrte Messung unrichtig : in m-Kresol-Losung verhalt sich 
das Biosan-acetat wie die hoheren Acetate, und die Temperatur-Abhangig- 
keit ist dieselbe, also qsp 6 0 O /  qh,, zoo -= 0.7511). Ebenso ist nach Versuchen 
von H. S cho 1 z die Temperatur-Abhangigkeit des Biosan-acetates in Aceton 
von der gleichen Grdflenordnung, wie in m-Kresol, und ubereinstimmend 
mit der der hoheren Acetate: 

qsl, einer 1-proz. Aceton-Losung ron Biosan-acetat : 

Temperatur YlSP 
00 0.148 

2 0 0  0.132 
j00 0.115 

Darnach ist qsr, 50° I qh,, oo = 0.78 und nicht 0.31 resp. 0.39, wie K. H e s s  
und B. Rabinowi tsch  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 einsehen12). 
Denn durch das Herausgreifen untergeordneter Punkte kann unsere Beweis- 
fiihrung iiber die Konstitution und das Molekulargewicht der Cellulose nicht 
widerlegt werden13). Diese stutzt sich einmal auf die Modellversuche an den 
Poly-oxymethylenen, durch die eine grofle Reihe unklarer Pragen uber den 
Bau der Cellulose eine Klarung fand. Als beweisend fur unsere Auffassung 
sehen wir weiter an, da13 die bei der Cellulose uad Cellulose-Derivaten esperi- 
mentell gefundene K,,-Konstante mit der aus Viscositats-Gesetzen berech- 

10) Uber die Xomenklatur vergl. B. 63, 2316 [1930]. 
11) In konzentrierter Losung ist die Temperatur-Abhangigkeit hier wie in anderen 

Fallen grofier, vergl. H. S t a u d i n g e r ,  Die hochmolekularen organischen Verbindungen, 
Kautschuk und Cellulose [Verlag S p r i n g e r ,  19321, S. 59, 87, 174, 347, 358, 407, 409, 
471, 481, 509. 

12) In  der gleichen Weise sind die kritischen Bemerkungen von K. H e s s  in der 
Besprechung rneines Buches ,,Die hochmolekularen organischen \'erbindungen" in der 
Ztschr. Elektrochem. 38, 974 [I9321 zu bewerten. 

13) Die Viscositats-Anomalien brauchen hier nicht erneut erortert zu werden nach 
der ausfiihrlichen Behandlung derselben im Buch, rergl. 1. c. S. 83, 92, 188, 193, 357, 
400, 409, 470. 481, 508. K. Hess  geht auch in seinen letzten Ausfiihrungen nicht rnehr 
darauf ein, ob er seine friihere h n a h m e ,  die Viscositats-Anomalien beruhten bei Cellu- 
lose-Losungen auf der Anwesenheit einer Fremdhautsubstanz, aufrecht erhalt (vergl. 
B. 64, 427 [I9311). 

(S taudinger ) .  
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neten iiberein~tiinrnt~~). Wir halten es endlich fiir wesentlich, daB die poly- 
mer-homologen Cellulose-acetate zu polymer-homologen Cellulosen verseift 
werden konnen, die sich wieder in polymer - homologe Cellulose - nitrate 
iiberfiihren lassen, ohne daB sich die Kettenlange der betreffenden Produkte 
dabei andertlj). Dadurch ist der Nachweis gefiihrt, da13 die Teilchen der 
Cellulose und Cellulose-Derivate sich bei Reaktionen wie diejenigen nieder- 
molekularer Stoffe verhalten, da13 also in beiden Fallen Molekule vorliegen. 

16. H e r m a n n  L e u c h s  und H e l m u t  S c h u l t e  O v e r b e r g :  
Weitere Versuche uber die Bromcyan-Spaltung des Brucins und 
erste uber die des Dihydro-brucins (Ober Strychnos -Alkaloide, 

LXIX. Mitteil.). 

(Eingegangen am 20. Dezcmber 1932.) 
[Aus d Cliem Institut d. Universitat Berlin.] 

ijhereinstjiiimend mit G. Mosslerl) haben wir zeigen konnen,), 
daB Brucin und Bromcyan auch in heiBem Benzol ein qua r t a re s  Sa lz  
C,,H,,O,N,Br (16 yo) liefern, wahrend die Bildung von ,,Allo-brucin"-Hydro- 
bromid aus den Nebenprodukten mit Alkohol nicht zu bestatigen war. Diese 
waren bei Mossler harzig, bei uns krystallisierten rnit Methanol oder Aceton 
26 yo eines neu t r a l en  Korpe r s  von der erwarteten Formel C,,H,,O,N,, CNBr 
und der Drehung +75O. Er ist wohl ein bromiertes Cyanamid: denn die An- 
lagerung an die C :  C-Bindung miiBte eine Base liefern, und das Vorliegen 
der Gruppe iN-Br(CN) ist ungewohnlich, zumal in diesem Falle nach dem 
Auftreten des quartaren Salzes Spaltung tatsachlich erfolgt. Immerhin ist 
uns die Festlegung des Alkylbromid-Restes durch Kedu k t ion  oder durch 
Umsetzung mit S i 1 be  r b e n zo a t  in Aceton nicht gelungen . Mit Silbersalz 
bildete sich vielmehr ziemlich glatt B r uci n zuriick, wie wir annehmen, unter 
RingschluB uncl Abscheidung von Silberbromid imd -cyanat. 

Die erwahnte C : C-Gruppe reduzierte P e r m a n g a n a t  in Aceton: es 
entstanden neutrale und saure Produkte, die meist harzig blieben bis auf 
einige Prozent einer gut krystallisierten, in n-KHCO, loslichen Saure, deren 
Formel C,,H,,O,N,Br der Aufnahme von 3 0-Atomen entspricht. ES ist 

I 
also wohl der Rest 0. CH, . CH : C . CH, . Br , (NCN< zu dem der Ketosaure : 

-0. CH, . CO,H OC . CH, . Br 1 (NC) N< oxydiert worden, wahrend sich 

beini Brucin selbst CH : C. CH, .N< in CO,H , A0 . CO .N< verwandelt. Das 
Ausbleiben des Uberganges CH,.N< in CO.N< wird am besten durch 
obiges Schema erklart, weniger gut durch Ahlosung eines anderen Alkyls, 
kaum durch salz-artige Bindung nach H. Wieland vcn Bromcyan an das 
b-N-Atom, da diese Form kaum gegen Aceton mit Alkali oder n-KHCO, 
bestehen konnte. 

I 

14) 1. c . ,  S. 73 u.  468. 
16) 1. c., S. 491 u. 506;  vergl. die Verseifung des Biosan-acetates zu Biosan unter 

1) Monatsh. Chem. 31, I [I~IO]. 
Erhaltung der Kettenlhge, 1. c. S. 486. 

') B .  65, 962 [I932]. 


