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die Salzsiure alle 4—5 Stdn. erneuert wurde. Nach Erkalten wurde Losung
und Zink ausgeidthert, die Ather-Losung gewaschen, getrocknet und der
Ather verdampft. Der Riickstand krystallisierte auf Zusatz von Alkohol.
Zur Entfernung des nicht reduzierten Penthianons wurde mehrfach aus
Eisessig umgelést, bis die Krystalle mit konz. Schwefelsiure keine Farbe
mehr gaben. Ausbeute 409, d. Th. Schmp. g8%; leicht léslich in Benzol
und Ather, schwer in Alkohol und Eisessig.

2. trans-Form: Aus dem Diphenyl-penthianon vom Schmp. 87
bis 88° nach dem gleichen Verfahren. Schmp. 142° sonstiges Verhalten wie
bei der cis-Form.

CpH,S. Ber. C 80.3, H 7.1, 8 12.6. — Gef. fiir Schmp. ¢8°: C 80o.0, H 7.1, § 12.8;
fiir Schmp. 142°: C 80.0, H 6.9, § 12.8.

37. Max Bergmann und Hans Machemer:
UOber Zwischenprodukte der Cellulose-Hydrolyse und die chemische
Ermittelung ihrer Molekulargrdfe.
{Aus d. Kaiser-Wilhelin-Institut fiir Leder-Forschung in Dresden..
(Eingegangen am 5. Dezember 1929.)

Wir haben festgestellt, dal} alle faBbaren Abbauprodukte von
Acetyl-cellulosen alkalische Jodlésung reduzieren. Der Jodver-
brauch gibt dabei ein sehr genaues und reproduzierbares MaB fiir den Gehalt
an freien Aldehydgruppen und fiir die MolekulargréBe des Priparates ab.
Das von R. Willstatter und G. Schudel!) angegebene Bestimmungs-
Verfahren fiir Glucose und andere freie Aldehyd-Zucker erhilt durch die
Anwendung auf héohere und acetylierte Polysaccharide einen aus-
gedehnten Anwendungs-Bereich.

Wir arbeiten dabei so, daB wir mit Natronlauge die Acetyle abspalten
und im gleichen Versuch, ohne Isolierung des freien Kohlenhydrates, sofort
mit Jod oxydieren?). Den Verbrauch an n/,,-Jodlosung, auf r g Analvsen-
substanz umgerechnet, nennen wir ihre Jodzahl (JZ).

Wir erlautern die Bedeutung der Jodzahl zunichst an einfachen Zuckern
und Sacchariden. Die JZ ist fiir jeden reinen Zucker oder Acetyl-zucker eine
Konstante, deren Zahlenwert stichiometrisch durch die MolekulargréBe des
Kohlenhydrats und die Zahl seiner Aldehydgruppen bestimmt wird. Infolge-
dessen ist z. B. die JZ fiir Aldohexosen (111) und Aldopentosen (133) so ver-
schieden, daB beide Zucker-arten durch Bestimmung der JZ analytisch sicher
zu unterscheiden sind. Bekanntlich versagen die Kupfer-Methoden hier voll-
standig.

Aus der Jodzahl eines Kohlenhydrates oder seines Acetats liflt sich
sein Molekulargewicht (MG) nach der Formel MG = 20000/JZ be-
rechnen. Diese Art der chemischen Molekulargewichts-Bestimmung zeichnet
sich durch bemerkenswerte Genauigkeit aus.

1) B. 81, 780 [1918].
?) Bei unserer Arbeitsweise kommnt also das in Freiheit gesetzte Kohlenhydrat,

im Gegensatz zur Glucose-Bestimmung nach Willstdtter und Schudel, zuerst mit
Alkali und dann mit Jod in Beriihrung.
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Wir fithren im folgenden fiir eine Reihe von Zuckern, Sacchariden und
deren Acetylverbindungen die Bestimmung der JZ und des MG nach diesem
Verfahren an:

Mol.-Gew.

FEin- Jodverbrauch

Praparat wage inccm nfyo- Jz
ing Losung gef. gef. : ber.
Arabinose ............. .. ..., 0.1241 16.40 132 I51 , 150
GIUCOSE .« . vvvneeinneannnns 0.1158 12.91 112 179 | 180
Cellobiose ...........c.ccvun. 0.2691 15.59 57.9 345 | 342
Maltose ..............coun.n.. 0.1968 10.62 54.0 371 360
B-Tetracetyl-glucose ........... 0.2367 13.44 56.8 352 348
B-Pentacetyl-glucose ........... 0.0848 4-30 51.4 389 390
0.2739 14.00 5I.1 391 390
Cellobiose-octacetat?®) .......... 0.4468 13.51 30.2 662 | 678
Fructose ..........ccovvune.ns 0.1327 0.27 (2.0) B
Rohrzucker .................. 0.3892 0.07 (0.2) — —
a-Tetraamylose ............... 1.2020 0 0 — _—
Triacetyl-laevoghicosan ........ 0.6969 0.17 (0.2) -] —

Die vier letzten Beispiele zeigen, dall der Jodverbrauch von Ketosen*4),
sowie von nicht-reduzierenden Sacchariden und Zucker-anhydriden so gering
ist, daB er keinesfalls Aldosen oder Saccharide mit freier Aldehydgruppe vor-
tduschen kann.

Wir haben die Bestimmung der Jodzahl an drei verschiedenen Abbau-
produkten der Cellulose durchgefiihrt. Zwei davon haben wir beim Abbau
von Acetyl-cellulose mit Bromwasserstoff-Eisessig gewonnen und durch ihre
verschiedene Lslichkeit in heilem Methylalkohol getrennt (s. Beschreibung
der Versuche). Von diesen Priparaten ist das eine noch etwas, wenn auch
ziemlich schwer, 16slich in heiBemn Methylalkohol (,,Acetyl-saccharide A‘);
das andere ist so gut wie unléslich (,,Acetyl-saccharide B*). Als drittes Unter-
suchungs-Objekt diente das sog. Acetyl-cellobiose-anhydrid von K. Hess und
H. Friese?d).

Acetyl-saccharide A: Dieses Priparat entspricht nach Darstellung
und Eigenschaften den ,,Acetyl-cellobiose-anhydriden'  von M.Bergmann und
E. Knehef), nur da8 unser jetziges Priparat weitergehend gereinigt und
energischer acetyliert war (Einzelheiten s. Beschreibung der Versuche).

Ein- Verbrauch

wage cem JZ MG

in g nfyo-Jodlsg.
Priparat I .......... 08177 7.05 8.6 2300

n.7227 0.14 8.5 2350
Praparat 11.......... 0.7124 6.04 8.5 2350
Priaparat II1......... 0.4144 3.70 89 2250
Priaparat IV.......... 0.5735 4.87 8.5 2350
Pridparat V .......... 0.9212 7.55 8.2 2450
Praparat VI.......... 1.0189 8.55 8.4 2400

3) Beiln Cellobiose-acetat wurde mit methylalkoholischer Alkalilauge verseift;
vergl. Beschreibung der Versuche.
4) vergl. Willstitter und Schudel, a.a. O., sowie F. Auerbach und E. Bod-
linder, Ztschr. angew. Chem. 36,602 [19231. %) A. 430, 40 (r926]. ¢ A. 44§, 1 [r925].
. 21*
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Das aus der Acetylverbindung mit alkoho''schem XKali in Freiheit ge-
setzte, in Wasser sehr schwer losliche Kohlenhydrat gab folgende Zahlen:

Finwage 0.5341 g, Verbrauch 7.70 cem n/,p-Jodlsg.; JZ 14.4. MG 1300.

Nach den Jodzahlen handelt es sich bei den ,,Sacchariden A um ein
Polysaccharid oder noch wahrscheinlicher um ein Gemisch von &dhnlichen
Polysacchariden aus 7—g¢, im Durchschnitt 8, Hexose-Resten.

CaaH gy O3 (CoH30)g5 (2119). Ber. JZ gy
CyiH 3046 (CoH3O)yp (2606). .0 JZ 7.4

Acetyl-sacharide B: Wir haben dieses Produkt bei unseren Abbau-
versuchen an technischen Acetyl-cellulosen mit Bromwasserstoff-Eisessig als
{arbloses, krystallines, leicht f{iltrierbares Pulver, das in Methylalkohol
praktisch unléslich war, erhalten. Derartige Priparate ergaben:

Ein- Verbrauch

wage cem nfy,-Jod- JZ MG
in ¢ Losung
Prdparat I ......... 2.997 18.3 6.1 3300
2,561 15.5 6.1 3300
Priparat II ......... - 0.6769 4.16 6.1 3250
Priaparat IIL ......... 0.8662 5.15 6.0 3350
Priparat IV ......... 1.3450 8.64 6.4 3100
Priaparat V. ......... 0.4166 2.91 7.0 2860

Aus den Jodzahlen und MG-Werten folgt in Verbindung mit den Acetyl-
bestimmungen (4 verschiedene Priparate enthielten 46.2—46.69%, CH;.CO),
daB es sich um peracetyliertePolysaccharide mit durchschnittlich g— 11 Hexose-
Resten handelt. Dabei ist die naheliegende Annahme gemacht, dall jedes
Polysaccharid-Molekiil nur eine nicht-glucosidische Aldehydgruppe enthilt.

CpaHgaOyq (C:HO)gy (26906). Ber. JZ 7.4.
CoaH: 044 (C,HO)yy (3272). - 1, JZ 6.1,

Produkte der Acetolyse von Cellulose nach Hess und Friese:
Nach der Vorschrift, welche diese Forscher fiir die Darstellung ihres ,,Acetyl-
cellobiose-anhydrids” gegeben haben, erhielten wir ein Produkt, das wir in
vier verschiedene I'raktionen (I—IV) zerlegten, die folgende Jodzahlen er-
gaben:

Bestimmung der ]’odzé.hl MG

Fraktion | Sinter-Pkt. |[«l,in Tetra-| " Ein- = Verbrauch i

Nr /Schm chlor-ithan i 12 o

. p- wage © o cem nfyy- J7

in g ; ]odlsg.

1 255/ 260 —18.7 1.0006 ‘ 5.10 5-1 3900
11 239/258 —18.2 0.8616 ! 4-40 5.1 3900
1964 222235 -~ 16.9 08570 | 570 o7 000
v 187/216 ~-16.7 L6 | 9.10 8.2 2450

Fiir peracetylierte Polysaccharide aus 8, 10 und 13 Hexose-Resten sind
folgende Jodzahlen und Molekulargewichte berechnet:
CysHy¢O4y (CoH3O)g6 (2407). Ber.JZ 8.3.
CooH700s; (CoH30)3p (2984). .0 JZ 6.7.
CoH,Ogp (CsH30)yy (3848). .. JZ 5.2.
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Wir schlieen aus den gefundenen Jodzahlen, daBl bei vorsichtiger
Acetolyse von Cellulose eine Reihe héherer Polysaccharide mit freier Aldehyd-
gruppe entsteht, die untereinander recht shnliche Eigenschaften aufweisen,
sich aber durch die GréBe ihrer Saccharid-Ketten unterscheiden. Auch unsere
vier Fraktionen diirften noch Gemische von verwandten Sacchariden gewesen
sein. Schon K. Freudenberg?) hat das Acetyl-cellobiose-anhydrid von Hess
und Friese auf Grund des Reduktionsvermégens gegen Kupferldsung und
der Acetylbestimmung als ein acetyliertes Polysaccharid mit vermutlich
10—16 Hexose-Resten angesprochen. Wir halten unsere Jodzahlen fiir be-
sonders beweiskriftig, weil die Jodzahl bei héheren Polysachariden. viel
scharfer auf Verinderung der Gliederzahl des Saccharids reagiert als der
Acetylgehalt, und weil ein Acetyl-cellobiose-anhydrid iiberhaupt kein Jod
verbrauchen diirfte (vergl. weiter oben Tetraamylose und Acetyl-laevo-
glucosan).

Der Nachweis der Polysaccharid-Natur der héheren Abbauprodukte
der Cellulose und der nicht glucosidisch gebundenen Aldehydgruppe in
ihnen lieB erwarten, daB sie mit Phenyl-hydrazin unter Hydrazon- oder
Osazon-Bildung reagieren. Weiter war zu erwarten, daB die verschiedenen
Polysaccharide je nach der groBeren oder geringeren Linge ihrer Ketten
weniger oder mehr Phenyl-hydrazin binden. Wir fanden diese Forderung
erfiillt, als wir die Acetyl-saccharide A und ein Polysaccharid-Gemisch nach
Hess und Friese mit Phenyl-hydrazin behandelten.

Acetyl-saccharide A JZ 8.2, Phenyl-hydrazin-Verbindung enthilt 2.4 9% N,
Acetyl-saccharid-
Gemisch nach

Hessund Friese JZ 5.1, . 1.5% XN.

Nachdem nunmehr die angeblichen Cellobiose-anhydride von Berg-
mannund Knehe, sowie von Hess und Friese alshohere Polysaccharide
erkannt sind, sind auch die wichtigsten Einwinde gegen die alte Ansicht
Emil Fischers von der Polysaccharid-Natur der Cellulose gliicklich beseitigt.
Die bekannten neueren Ergebnisse von K. H. Meyer und H. Mark, von
R.WillstiatterundL,. Zechmeister,vonK.Freudenbergund E. Braun,
sowie die Anschaunngen H. Staudingers iiber den Aufbau der Cellulose finden

durch den chemischen Nachweis ausgedehnter Polysaccharid-Ketten ihre
Bestitigung.

Die Ahnlichkeit der Réntgen-Diagramme?) von Cellulose bzw. Acetyl-
cellulose mit den Diagrammen der ,,Biose-anhydride’* bzw. ihrer - Acetate
ist nunmehr besser verstdndlich, aber damit nicht weniger interessant ge-
worden. Dasselbe gilt fitlr das gleichartige Verhalten dieser Stoffe beim
Spreitungsversuch?). Uberhaupt diirfte die Auffindung gliederreicher Poly-
saccharide und ihr Vergleich mit den verwandten natiirlichen hoheren Kohlen-
hydraten der Forschung mancherlei Anregung geben.

7) B. 62, 383 u. 1554 [1929].
8) M. Bergmann, R.O. Herzog und W. Jancke, Naturwiss. 18, 464 [1928];
K. Hess und C. Trogus, B. 61, 1982 [1928).

%) J.R.Katz und P.I.P. Samwel, A. 474, 206 {1929].
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Zum SchiuB sei erwihnt, dal auch manche Acetyl-cellnlosen technischer
Herkunft Jod verbrauchen. In diesen Priparaten sind umfangreiche Poly-
saccharid-Ketten mit freien Aldehydgruppen enthalten.

Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft sprechen wir
fiir die Gewahrung von Mitteln unseren ehrerbietigsten Dank aus.

Beschrefbung der Versuche.
Gewinnung von Polysacchariden aus Acetyl-cellulose.

Zur Hydrolyse verwandten wir technische Acetyl-cellulose,
welche uns von der Chemischen Fabrik von Heyvden A.-G. in Radebeul
iiberlassen war19),

Wir folgten beim Abbau zunichst im wesentlichen der Arbeitsweise von Bergmann
und Knehe. 10g Acetyl-cellulose wurden in Chloroform mit Bromwasserstoff-
Eisessig behandelt, nach 3 Stdn. in Wasser gegossen, mit viel Chloroforin aufgenommen,
dieses verdampft, der Riickstand in FEisessig mit Silberacetat behandelt, das gelSste
Silber entfernt und die Eisessig-Ldsung verdampft. Der Riickstand wurde it 40 ccm
Methylalkohol aufgekocht und so Trennung in einen geldsten Teil (L) und einen unge-
16sten Teil (U) bewirkt. Fiir die weitere Reinigung wurden die Fraktionen I, aus 5 der-
artigen Einarbeitungen, und ebenso 5 Fraktionen U vereinigt.

Der Niederschlag U wurde 12 Stdn. mit 150 ccm wasser-freiem Methylalkohol im
Soxhlet-Apparat extrahiert. Aus dem Extrakt schieden sich beim Stehen im Eis-
schrank und nach Zugabe von etwas Ather bis zu 4 g ,,Acetyl-saccharide A (Roh-
produkt) ab. Die vereinigten Ljsungen I, wurden verdamnpft, der Riickstand in einem
gleichteiligen Gemisch von Aceton und Eisessig in der Kilte gelost und das Ganze in
viel Wasser eingegossen. Die leicht filtrierbare Abscheidung wurde noch mehrmals aus
verschiedenen Losungsmitteln (Essigester, Eisessig, Aceton, Chloroform) durch Zusatz
von Ather oder Ather-Petrolither umgefdllt und schlieBlich ebenfalls im Soxhlet-
Apparat extrahiert. Im Kochkolben schied sich dann eine zweite Menge Acetyl-saccha-
ride A von 2.0 g ab. Die Gesamtausbeute an den vereinigten Rohprodukten stieg in den
besten Fillen auf 6—7 g.

(Bei beiden Soxhlet-Extraktionen waren im Extraktionsraum methylalkohol-
unlgsliche acetylierte Polysaccharide verblieben, welche das Rohprodukt fiir die Ge-
winnung der in der Einleitung besprochenen ,,Acetyl-saccharide B‘1) abgaben. Hier
mag noch Erwihnung finden, daB die,,Acetyl-saccharide B mit Bromwasserstoff-
Eisessig in ,,Acetyl-saccharide A’ und in tiefere Abbauprodukte verwandelt
werden. Bei der Acetolyse mit Eisessig, Acetanhydrid und Schwefelsdure
entsteht Octacetyl-cellobiose).

Das Rohprodukt der ,,Acetyl-saccharide A, von dem wir uns in ziemlich
langwieriger Arbeit 30 g bereitet hatten??), wurde folgendermaBen gereinigt:
Dieses wurde in Essigester geldst, mit Tierkohle gekocht und dann allmiblich
mit Ather versetzt. Die erste gefirbte, klebrige Abscheidung von 2 g wurde

10) Wir sprechen der Chemischen Fabrik von Heyden A.-G. fiir ihr Entgegen-
kommen auch an dieser Stelle besten Dank aus.

1a) Dlese sintern bei 245° und schmelzen bei 260° zusammen. [aj, = —17.2
bis 18.1° in Tetrachlor-dthan.

) Bergmann und Knehe hatten von diesem Prdparat nur sehr bescheidene
Mengen in Hinden und muBten darum alle weiteren, verlustreichen Fraktionierungs-
und Reinigungs-Operationen zuriickstellen. Dadurch kamen in einigen Punkten Ab-
weichungen gegen unsere jetzigen analytischeu Befunde zustande. Insbesondere wurde
mit den damals verfiigharen geringen Substanzmengen die Reduktion von Jod micht
bemerkt.
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verworfen, die folgenden 28 g in 4 1 heilem Methylalkohol gelést und davon
durch Einengen 20 g zuriickgewonnen, der Rest von 8 g ebenfalls verworfen.
Die 20 g wurden durch Verseifen mit alkoholischem Xali in das freie, un-
16sliche Polysaccharid verwandelt und dieses mit Essigsiure-anhydrid
und Pyridin bei 130° wihrend 2!/, Stdn. wieder acetyliert, in Eiswasser
gegossen und wiederholt aus verschiedenen organischen Lésungsmitteln (s. o.)
umgefillt. Dabei ging die Menge auf 12 g zuriick. Das so erhaltene farblose
Priparat diente fiir die analytische Untersuchung der ,,Acetyl-saccharide A™.

Die Analyse der Acetylverbindung gab folgende Zahlen: o.x029 g Sbst.: 0.1870 g
€O, 0.0530 g H,0. — 0.3669 (0.2288) g Sbst. verbrauchten bei der Acetyl-Bestimmung
nach Freudenberg und Harder 20.20 (12.50) ccm nf,-Natronlauge.

Gef. C 49.57, H 5.74, CH;.CO 47.38, 47.02.

Der Gehalt an Acetyl — der erheblich hoher liegt, als bei den Acetyl-
verbindungen von Bergmann und Knehe, die nicht so energisch acetyliert
waren — beweist in volliger Ubereinstimmung mit der Jodzahl, da8 unser
Priparat Polysaccharid-Charakter hat. Und zwar sind fiir ein Octasaccharid-
peracetat C,gH:,04(C.H,0) 4 (2407) ber. C 49.87, H 5.62, CH,.CO 46.49,
JZ 8.3. Fiir das freie Polysaccharid A wurde gefunden:

0.1007 g Sbst.: 0.1630 g CO,, 0.0575 g H.O.

CesH4:04, (1315). Ber. C 43.80, H 6.30. Gef. C 44.19, H 6.39.

Um iiber die Aussichten einer weiteren Fraktionierung der gereinigten
,»Acetyl-saccharide A einen Anhalt zu gewinnen, haben wir eine kleine
Menge durch Einengen der sehr verdiinnten Lésung in Methylalkohol in
4 Fraktionen zerlegt und dabei folgende Werte erhalten:

I. Sintern 190° Zusammenschmelzen 211°, {al, —15.0° (in Tetrachlor-dthan),

1L oo 1840, . 205", [a]p —15.0° (,, , B
III. ' 186°, ' 203°%, [at]p —15.2° (,, " I8
IV. . 184°, ' 205°, [a]p —I5.1° (. ' ).

Die ,,Acetyl-saccharide A' geben bei der Acetolyse nach Berg-
mann und Knehe??) betrichtliche Mengen Octacetyl-cellobiose.

Bestimmung der Jodzahl acetylierter Kohlenhydrate.

Das Prinzip des Verfahrens besteht darin, daB} zunichst die Acetyl-
gruppen mit n-Alkali abgespalten werden, dann das Kohlenhydrat nach Ver-
diinnen der Hydrolysen-Fliissigkeit mit einem betrichtlichen Uberschu8
von Jod oxydiert und das unverbrauchte Jod zuriicktitriert wird. Folgende
Arbeitsweise ist empfehlenswert:

In eine farblose Stopselflasche werden 0.2 —1 g3) des sehr gut zerkleinerten,
vollig trocknen, acetylierten Kohlenhydrates eingewogen und dazu das 3-fache
der fiir die Bindung der vorhandenen Acetyle theoretisch notwendigen Menge
an n-Natronlauge unter Eiskiihlung gegeben. Wenn sich das Pulver schwer
benetzen 148t, fiigt man noch Glasperlen hinzu. Man bewahrt zunichst
1/, Stde. in Eis auf und schiittelt dann bei Raum-Temperatur. Bei Acetyl-
cellulosen oder ihnen nahestehenden Produkten schiittelt man 1 Stde., bei
einfacheren Polysacchariden hért man auf, sobald véllige Losung eingetreten

1%) A, 445, 14 [1925]).
13) Bei Mono- und Disacchariden nimmt man kleine Einwagen, bei héheren Saccha-
riden groBere Einwagen.
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ist. Man verdiinnt dann mit Wasser auf das 1o-fache, setzt das 4—s5-fache
des erwarteten Verbrauchs an n/,;-Jodlésung zu und titriert nach 2o Min.
mit Thio-sulfat in schwefelsaurer Losung zuriick!4).

Bei Octacetyl-cellobiose mufiten wir, um Loésung zu erzielen, die
Abspaltung der Acetyle mit methylalkoholischer Kalilauge vor-
nehmen. Nach dem Verdiinnen mit Wasser wurde mit Schwefelsdure genau
neutralisiert, der Methylalkohol im Vakuum unter wiederholter Wasser-
Zuagabe vollig entfernt und erst dann mit Jod und Alkali oxydiert.

F. Auerbach und E. Bodldnder?!®) haben fiir die Bestimmung der Glucose in
Invertzuckern die Jod-Titration dadurch noch selektiver gestaltet, daB sie nicht mit
T.auge, sondern mit Soda-Bicarbonat-Mischung von definiertem py arbeiteten; hierdurch
wird der geringe Jod-Verbrauch von Rohrzucker und Fructose noch weiter herabgedriickt.
Wir haben auf diese Modifikation im Interesse der experimentellen Einfachheit ver-
zichtet, weil in unserem Fall die Anwesenheit von Fructose oder Saccharose nicht in
Frage komint. Aber auch in den meisten anderen, praktisch auftretenden Fillen wird
der Fehler, den ein Jodverbraich durch Fructose oder Saccharose innerhalb unserer
Versuchsdauer (20 Min. Jodwirkung) bedingt, so gering sein, dafl er die Eindeutigkeit
des Versuchs-Ergebnisses nicht zu beeintrichtigen vermag. -Schliefllich kann dort, wo
man die Jodzahl verwendet, uni einheitliche Zucker oder Zucker-Derivate zu charakteri-
sieren, kein Zweifel aufkommen, ob man es mit einem Aldehyd-Zucker zu tun hat und
mit welcher Klasse von Aldehyd-Zuckern.

Einwirkung von Phenyl-hydrazin auf héhere Abbauprodukte der
Cellulose.

C.J. Staud und H. L. B. Gray!%) haben vor kurzem bei der Einwirkung
von wallrigem essigsaurem Phenyl-hydrazin auf verschiedene Cellulose-
Materialien stickstoff-haltige Produkte erhalten und festgestellt, daf der
Stickstoff-Gehalt parallel mit der Kupferzahl des Untersuchungsmaterials
ansteigt. Reine Cellulose nimmt nach ihren Versuchen nur duflerst wenig
Stickstoff auf.

Bei unseren Versuchen kamen acetylierte Abbauprodukte der
Cellulose zur Anwendung, und darum zogen wir es vor, nicht mit wiBrigen
Losungen von Phenyl-hydrazin-Salzen zu arbeiten, sondern mit freiem
Phenyl-hydrazin im Uberschug.

Wir fijhren folgendes Beispiel an: 0.5 g Acetyl-saccharide A wurden mit
5 ccm reinem Phenyl-hydrazin 1 Stde. auf 130° erhitzt, wobei gleich zu Beginn
Auflésung erfolgte Die erkaltete Reaktionslésung wurde in diinnem Strahl
in 200 ccm Ather eingegossen, wobei ein gelbgefirbter, leicht filtrierbarer
Niederschlag ausfiel. Er wurde mit Ather, dann mit Fssigester ausgekocht,
hiernach in Eisessig gelost und mit Ather wieder abgeschieden.

Waihrend des Versuchs war der grote Teil der Acetylgruppen abgespalten.
Das deutlich gelb, aber nicht briunlich gefirbte Reaktionsprodukt war leicht
16slich in Eisessig, Phenyl-hydrazin, Pyridin und Anilin. Es zeigte keinen
eigentlichen Schmelzpunkt, sondern sinterte ab 185° zunehmend, um sich
bei 215° vollstindig unter Dunkelfirbung zu zersetzen.

14.490 mg Sbst.: 0.334 ccm N (23° 744 mm, nach Pregl). — Gef. N 2.60.

14) Die Einstellung der Jodlosung erfolgte durch Blindversuch unter denselbem
Bedingungen, also auch unter Verwendung derselben Natronlauge.

15) Ztschr. angew. Chem. 86, 602 [1923].

18) Ind. engin. Chem., Analyt. Edit., 1, 80 [1929]; C. 1929, II 2281.
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Dieses Priaparat wurde nochmals 10 Min. mit Phenyl-hydrazin auf 130°
erhitzt und wieder, wie eben beschrieben, abgeschieden. Der Stickstoff-Gehalt
war kaum geandert.

20.255 mg Shst.: 0.420 ccm N (20°, 750 mm), — Gef. N 2.38.

Als dieses Priparat mit Pyridin und Essigsiure-anhydrid bei 130°
acetyliert wurde, sank der Stickstoff-Gehalt auf 1.25. Das véllig acetylierte
Priparat war wiederum deutlich hellgelb. Offenbar ist der Stickstoff in Form
des Phenyl-Hydrazin-Restes an das Molekiil des Kohlenhydrats gebunden.

Acetyl-cellulosen geben bei gleicher Behandlung fasenge Massen oder
Fiden (N 0.3—0.69%), die sich in Phenyl-hydrazin zu einem viscosen Ol 16sen.

Acetolyse der Cellulose nach Hess und Friese.

Die aus 120 g Watte nach diesem Verfahren erhaltenen acetylierten
Kohlenhydrate wurden 2z Tage mit absol. Methylalkohol im Soxhlet-Apparat
ausgezogen und wogen dann 122 g. Sie wurden nochmals 3 Tage extrahiert
und lieferten hiernach beim Auflsen in Essigester und allmihblichen Fillen
mit Ather 4 Fraktionen, von denen schon weiter oben die Rede war. Sie
wurden dort durch ihre Jodzahlen als hhere Polysaccharide gekennzeichnet 18+)
Das Verfahren von Hess und Friese ist also ein bequemer Weg, um rasch
hoéhere Polysaccharide der Glucose in grofen Mengen zu gewinnen.

Wir haben die vier, eben erwahnten Fraktionen auch kryoskopisch in
Eisessig-Losung untersucht, verzichten aber darauf, die gefundenen Werte,
die immer zu niedrig ausfielen, mitzuteilen. Wiederholt!?) haben wir den
Verdacht ausgesprochen, dafl die kryoskopischen Bestimmungen der
MolekulargroBe acetylierter hoherer Kohlenhydrate durch prin-
zipielle Storungen unbekannter Art gefilscht werden, und haben darum nach
anderen Methoden zur Beurteilung der MolekulargréBe gesucht. In dieser
Richtung glauben wir durch das vorstehend mitgeteilte Verfahren, das auch
auf andere hohere Aldo-Kohlenhydrate anwendbar sein diirfte, einen Schritt
vorwirts getan zu haben.

38. O.Schmitz-Dumont und B. Nicolojannis:
Uber die Polymerisation des Indols. I.: Die Darstellung des Diindols.
fAus d. Chem. Institut d. Universitit Bonn. ]
(Eingegangen am 9. Dezember 1929.)

Indol besitzt keine Neigung zur spontanen Polymensatlon Diese
erfolgt, wie bereits lange bekannt ist, durch die Einwirkung von Sauren.
Als wohl definiertes Polymerisationsprodukt konnte auf diese Weise Tri-
indol von verschiedenen Forschern isoliert werden. Keller?) erzielte die
Polymerisation zu Triindol mittels Phosphorsdure, wihrend Scholtz?)
zeigte, da8 sie durch die Einwirkung von alkohol. Chlorwasserstoff erfolgt,
wobei das Hydrochlorid des Triindols von der Formel (I) (CH,N);, HCL
resultiert, aus dem durch Alkalien Triindol in Freiheit gesetzt werden kann.

1ss) Bromw asserstoff-Eisessig spaltet zu Acetyl-sacchariden A und tieferen Ab-
bauprodukten auf.

17) M, Bergmann und E. Knehe, A. 452, 144 [1927]; dieselben und E. von Lipp-
mann, A. 488, 93 {1927].

1) B. 46, 726 {r913]. ) B. 48, 1084 [1903).





