oxy-phenyl]-3-butensiure-lacton, 4-Hydroxy-2.2-diphenyl-4-[4-
nitro-phenyl]-3-butensdure-lacton, 2-Oxo0-3.3-diphenyl-2.3-dihy-
dro-[indeno-1".2’; 5.4-furan], p-Phenylen-bis-[4-hydroxy-2.2-di-
phenyl-3-butensiure-lacton|.

K. B. Wiberg und Th. Hutton4) isolierten bei der Photolyse von
Diazoketonen in zwei Fillen $,y-Butenolide; die aus der Wolff-
Umlagerung hervorgehenden Ketene vereinigten sich dabei mit
den Diazoketonen im Sinne obiger Gleichung.

Eingegangen am 14, Dezember 1960. [Z 53]
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt verdffentlicht

*) Teil der Diplomarbeit H. Mengler, Frankfurt a, M. 1961, — 1) W.
Ried u. R. Dietrich, Naturwissenschaften 47, 445 [1960]. — 2) F. R.
Japp u. F. Klingemann, J. chem. Soc. [London] 57, 677 [1890]. —
8) R, Fittig u. M. Ginsberg, Liebigs Ann, Chem.. 299, 17 [1898]. —
4y K, B. Wiberg u. Th. Hutton, ]J. Amer, chem. Soc. 76, 5367 [1954].

- Fraktionierung von Fichtenholz-Hemicellulosen

Von Prof. Dr.-Ing. G.JAYME
und Dipl.-Chem. K. KRINGSTAD

Institut fir Cellulosechemie mit Holzforschungsstelle
der T.H. Darmstadt

Polysaceharide wurden als Modellsubstanzen in alkalischer Lo-
sung auf Fillbarkeit durch die alkalische Lésung eines Eisen-
Weinsfure-Natrium-Komplexes!>2) gepriift. Im Rahmen der Al-
kaliloslichkeit, jedoch nnabhingig vom DP-Wert, lieBen sich Poly-
saccharide, die vornehmlich aus p-Mannose oder p-Xylose (Aus-
nahme Fichtenxylan) aufgebaut sind, leicht fillen, wihrend bD-
glucose-reiche (sowie wahrscheinlich D-galaktose-reiche) Poly-
saccharide iiberraschenderweise schwer oder tiberhaupt nicht fill-
bar waren.

Um die Anwendbarkeit dieser selektiven Fillungseigenschaften
des Eisen-Weinsiure-Natrium-Komplexes zu priifen, wurde eine
alkalische Losung von Fichtenholz-Hemicellulosen fraktioniert ge-
f#llt. Die Ergebnisse zeigten, daB in den Hemicellulosen im Gegen-
satz zu fritheren Behauptungen kein homopolymeres Mannan
vorhanden ist. Es gelang dagegen, ein komplexes einheitliches Po-
lysaccharid, das Mannose und Glucose im stochiometrischen Ver-
hiltnis 3:1 enthdlt und daneben noch etwa 5% Galaktose, zu iso-
lieren; in ihm liegt mithin die Zusammensetzung Mannose: Glu-
cose: Galaktose = 15:5:1 vor. (Mindestausbeute, auf Holz bezo-
gen, 5,6 %). Die Fraktionierungsergebnisse deuteten ferner auf
die mdgliche Existenz eines Mannoglukans hin, das in kleineren
Mengen (mindezstens 1,3 %) vorliegt. Kurzkettige Rein-Cellulose-
Ketten {Glukan) konnten im alkalischen Extrakt der Fichtenholz-
Holocellulose nicht gefunden werden. Das Glukan, das in Sulfit-
zellstoffen vorhanden ist, muB demzufolge in Ubereinstimmung mit
Wilson®) als Sekundirprodukt angesehen werden. Fichtenxylan
war im Gegensatz zu Stroh- und Pappelxylan nicht fillbar, was auf
die unterachiedliche Natur dieser Xylan-Typen hindeutet.

Ein alkalischer Extrakt aus Pappelholz-Holocelluloge war trotz
der Eigen-Weinsgure-Natrium-Komplex-Fillbarkeit des darin ent-
haltenen Glukomannans und des iiberwiegenden Xylans doch
weitgehend in reine Fraktionen zerlegbar. Das Verhiltnis von
Mannose zu Glucose in dem Pappel-glukomannan betrug nicbt wie
bel Fichtenglukomannan 3:1, sondern 3:2. Es enthielt keine Ga-
laktose. Eingegangen am 20. Februar 1961 [Z 52]
1y G. Jayme u, W. Verburg, Reyon, Zellwolle u. a. Chem, Faser 32, 193
[1954). — %) G. jayme u. D. Briining, Naturwissenschaiten 45, 39

[1958]. — *) K. Wilson, E. Ringstrém u. I. Hedlund, Svensk Pappers-
tidning 55, 31 [1952].

Raman-spektroskopische Untersuchungen
an Hydrazin und Phenylhydrazin

Von Prof. Dr. G.-M. SCHW A B, cand. phys. K. KOLLER
: und Dr. K. LORENZEN :

Physikalisch-Chemisches Institut der Universitit M iinchen

Es wurden die Raman-Spektren von Hydrazin und Phenyl-
hydrazin sowie deren Mischungen mit Methanol aufgenommen.
Die maximalen Linienverschiebungen betrugen
fiir Hydrazin?)

Yos 876 cm-! 4+ 28cm-! 25 Mol-% Hydrazin

vig 3190 cm-! + 25cm-? 5 Mol-% Hydrazin

v2a 3263cm-' + 32cm-! 5 Mol-% Hydrazin

v2g 3332cm-! + 15cm-! 5 Mol-% Hydrazin

fiir Phenylhydrazin

vj 823 cm—! + 21cm-! 5 Mol-% Phenylhydrazin
¥2a 3257 cm-! + 23cm-! 1 Mol-% Phenylhydrazin
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fiir Methanol?)

ve(cH) 2835cm=! — 10cm-! 25 Mol-% Methanol in Hydrazin
vr(CH) 2944cm-! — 10cm-! 25 Mol- % Methanol in Hydrazin
vp(OH) 3420cm-! — 120 cm-' 90 Mol-% Methanol in Hydrazin
vr(OH) 3420cm-! —200cm-' 90 Mol-9% Methanol in Phenyl-

hydrazin

Die Zunahme der (NH)-Frequenzen und die Abnahme der
(OH)-Frequenzen 1Bt sich durch den Ubergang von der Assozia-
tion zur Solvatation erkliren. Da dem nichtassozilerten Zustand
die héhere Frequenz, dem assoziierten Zustand die niedrigere Fre-
quenz entsprieht, nimmt die Stirke der zwischenmolekularen
Bindung in der Reihenfolge Hydrazin/Hydrazin >Hydrazin/Me-
thanol >Methanol/Methanol ab. Die Briickenenergie im Hydrazin-
Methanol-Gemisch ist um etwa 3 keal/Mol groBer (sieche?)) als die
Assoziationsenergie des Methanols (4,7 keal/Mol)3).

Die Raman-Linie des Phenylhydrazins bei 566 em-! 148t sich
nicht in das Frequenzschema einfach substituierter Benzole ein-
ordnen. Es diirfte sich hier um die (NN )-Frequenz handeln. Diese
liegt beim Hydrazin bei 878 cm™! und sollte beim Phenylhydrazin
bei 671 em-! liegen. Die Erniedrigung auf 566 cm-! ergibt fiir die
(NN)-Bindung im Phenylhydrazin eine Kraftkonstante von 2,5
dyn-em-! gegeniiber 3,6 dyn-ecm-! beim Hydrazin. Die mittlere
Bindungsenergie der (NN)-Bindung des Phenylhydrazins berech-
net sich mit diesem Wert zu

E(NN) (CeH;NHNH,) = 48 kcal /Mol
iber die Meckesche®) Arbeitsgrofe K = 1/, { r? und die Allen-
Longair-Beziehung?) C/'i/'{‘ zu ENNyph = ENNjHy °
(fPn/fHy)%/® = 48 keal/Mol (f = Kraftkonstante,r = Atomabstand,
C = Konstante). Aus der Verbrennungswirme errechnet sich

E(NN) (CsHNHNH,) = 47,8 kcal/Mol®).
Eingegangen am 11. Januar 1961
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}) Zuordnung der Schwingungen nach W, Fresenius u. I. Karweil,
Z. physik. Chem. Abt. B 44, 1 [1939]. — %) Zuordnung der Schwin-
gungen nach K.W.F. Kohlrausch: Handbuch und Jahrbuch der chemi-
schen Physik 9/V1, Akad. Verlagsges., Leipzig 1943. — %) R. Mecke,
Leipziger Vortrage 1931, S, 282; S. Hirzel, Leipzig. — ¢) H. S. Allen
u. A. K. Longair, Philos. Mag. 79, 1032 [1935]. — %) L. G. Cole u.
E. C. Gilbert, J. Amer. chem. Soc. 73, 5423 [1951].

Neue Synthese von Isonitrilen
Von Dr. R WITTMANN
Institut flir Organische Chemie der T. H. Darmstadt

Eine Arbeit von H. Gold!) iiber die Reaktion von Cyanurchlorid
mit Dimethyliormamid veranlaBt uns, eine Reaktion von Cyanur-
chlorid (I) (2.4.6-Trichlor-1.3.5-triazin) mit mono-substituierten
Formamiden (1I) mitzuteilen. Aus I und II erhilt man unter HCI-
Abspaltung in guten Ausbeuten Isonitrile. Das Cyanurchlorid spielt
hierbei die Rolle eines Saurechlorides wie das Phosphoroxychlorid
bei der Isonitril-Darstellung nach Ugi und Meyr?).

Als Reaktionsweg kanu formuliert werden:

cl
N/\N H\ W/R —_ 3.
LA T 75
o W a ° H
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N/\N_—-—) H Ric® « N N
U esew( Ao e R
e N\ N" "0—C=N{
l _ "
|
7 R|
N \‘TH + \C=§< C® —» |C=N—R + HCI
N\ H
/\N/\o

Zu der 1 Mol enthaltenden Lbsung des N-monosubstituierten
Formamids in Aceton gibt man 3 Mol Pottasche und tropft unter
gutem Rithren 1 Mol Cyanurchlorid, in Aceton geldst, langsam bei
Raumtemperatur zu. Nach 4 h wird mit Wasser versetzt und mit
reichlich Ather ausgeschiittelt. Zur Ather-Phase gibt man etwas
Pyridin urid extrahiert nochmals mit Wasser. Nach Trocknen der
Atherphase mit Natriumsulfat wird fraktioniert destilliert.
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