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dem Umkrystallimeren aus verd. Alkohol bei 21gO zersetzten und rnit dem Ausgangs- 
material keine Depression ergaben. 

Desoxy-a-tetrahydro-santonin. 
3 g a-Tetrahydro-santonin wurden mit 8 g amalgamiertem Zink 

und zoccm Salzsaure ( 1 : ~ )  5 Stdn. unter Ruckflukl gekocht. Nach je 
I Stde. wurden noch 5 ccm Salzsaure hinzugefugt. Das Reaktionsprodukt 
wurde nach dem Erkalten mit Chloroform ausgeschitttelt, die Chloroform- 
Liisung* mit Chlorcalcium getrocknet und das Usungsmittel abdestilliert. 
Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol lag der Schmelzpunkt 
des Desoxy-a-tetrabydro-santonins konstant bei 153-154~. Der 
Misch-amp. mit a-Tetrahydro-santonin lag bei 139' 15). 

5.152 mg Sbst.: 14.390 mg CO,, 4.61 mg H,O. 
C,,H,,O, (236.2). Ber. C 76.21, H 10.24. Gef. C 76.18, H 10.02. 

Das Desosy-a-tetrahydro-santonin reagiert meder rnit Hydroxylamin. noch rnit 
Phenyl-hydrazin. Bei der Behandlung rnit Chlor in chloroformischer Losung findet keine 
Einwirkung stiitt. 

Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft danken wir 
fur die Mittel zur Beschaffung von Santonin, ebenso der I. D. Riedel- 
de  Haen A.-G., Berlin-Britz, fur ihr Entgegenkommen bei der Lieferung. 

59. H. Staudinger,  R. Signer*) und 0. Schweitzer3: 
Ober hochpolymereVerbigen, 49.MitteiLS) : Ober die Einwirkung 

von Basen auf Formaldehyd-L6enngen. 
[Aus d. Chem. Universitats-Laborat. Freiburg i. Br.] 

(Eingegangen am 24. Dezember 1930.) 

Die Einwirkung von Alkalien auf Formaldehyd-Losungen ist 
schon ofters untersucht worden. Durch die Arbeiten von Butlerow, Tol- 
lens, Low, E. Fischer und H. und A. Euler weil3 man, daB entweder 
eine Cannizzarosche Reaktion unter Bildung von Ameisensaure und 
Met h y 1 a1 k o h o 1 eintritt, oder da13 A1 d o 1- K o n d e n s a t  i on erfolgt , wobei 
ein Gemisch von Zuckerarten, die Formose, entsteht. C. Mannich4) 
fand dam weiter, da13 bei Einwirkung von geringen Mengen von Basen, z. B. 
I-4-proz. calcinierter Soda, 0.3y0 Natriumhydroxyd oder 0.3% Calciumoxyd 
auf eine 30 - 35-proz. Formaldehyd-Liisung ein anderer Reaktionsverlauf 
stattfindet unter Bildung eines Poly-oxymethylens, das rnit dem von 

15) In ihrer letzten Mitteilung (Journ. chem. SOC. London 1980, 2579) beschreiben 
R.  R .  Clemo und R. D. H a w o r t h  ebenfalls ein Desoxy-tetrahydro-santonin. 
dessen Schmp. jedoch bei 141--r4z0 liegt. Den von uns gefundenen htiheren Schmelz- 
punkt fiihren wir darauf zuriick. daB wir von re inem a-Tetrahydro-santonin. das frei 
von P-Tetrahydro-santonin war, ausgegangen sind. Das reine Desoxy-p-tetrahydro- 
santonin m-ird nach getroffenem Ubereinkommen Hr.  H.  Wien haus .  Leipzig, beschreiben. 

l) 48. Mitteil.: B. 68, 3132 [1g3o]. 
,) vergl. R.  S i g n e r ,  Dissertat., Zurich 1927. 
3, vergl. 0. Schwei tzer ,  Dissertat., Freiburg i. B. 1929. 
4, B. 63, 160 [191g]. 



A u e r b a c h und B ar  s c h all  5) beschriebenen a-P ol y- o x y me t h y 1 en iden- 
tisch ist. Letzteres ist nach neueren Untersuchungen') ein hochmoleku- 
1 ares P olp- oxyme t h y len di h y dr  a t  vom Durchscbnitts-Polymerisations- 
grad 100. 

H. und A. Euler') nehmen auf Grund von kryoskopischen Unter- 
suchungen an alkalischen Formaldehyd-Usungen an, da13 Formaldehyd 
eine schwache Same ist, welche mit starken Basen Salze bildet. Na& 
neueren Erfabrungen8) liegt in einer Formaldehyd-Wsung ein Gemisch von 
Methylendihydrat mit Dioxymethylenhydrat und hoheren Polymeren vor ; 
deshalb konnen die Beobacbtungen von H. und A. Euler auch anders ge- 
deutet werden. 

Eine grokre Reihe unliislicher Salze des Formaldehyds, und zwar Erdalkalisalze, 
femer ein Blei-, Kupfer- und Zinksalz werden von H. Franzen und L. Hauck be- 
schriebenO). Die Erdalkalisalze und das Bleisalz sollen durch direkte Einwirkung der 
hetreffenden Hydroxyde auf Formaldehyd-Losung entstehen ; das Kupfer- und des 
Zinksalz werden dadurch hergestellt, daB eine 40-proz. alkalische Formaldehyd-Losung 
rnit dem betreffenden Metallsalz versetzt und so der Niederschlag erzeugt wird. Dicse 
ganzen Angaben sind zu streichen : die Niederschlage stellen nicht die vermeintlichen 
Salze dar, sondern sind Gemische von a-Poly-oxymethylen rnit den entsprechenden 
Metallhydroxyden. Aus den Versuchen von C. Mannich geht hervor, daLl aus einer 
Formaldehyd-Losung durch Basen a-Poly-oxymethylen gefallt wird. 

Da Iso-polysauren starker sauer sind, als Monosauren, so glaubten wir, 
dal3 die Poly-oxym&ylendihydrate event. schwach saure Eigenschaften 
zum Unterschied vom Methylendihydrat besitzen konnen. Wir nahmen 
namlich an, da13 in den von C. Mannich hergestellten Niederschlagen nicht 
a-Poly-oxymethylen vorliegt, sondern Salze desselben, also Salze des Poly- 
oxymethylendihydrats, denn die Niederschlage enthalten geringe Mengen 
Alkali, die durch langes Auswaschen und auch durch Elektrodialyse nicht 
zu entfernen sind. Das Kaliumsalz z. B. konnte d a m  folgenderden formu- 
liert werden : 

Kaliumsalz 
de s Pol yo xy me t h yle n s : KO. CH, . 0 . CH, . 0 . [CH, . 01, . CH, .OK. 
Wenn diese Auffassung rirhtig ware, dann m a t e  auf Grund des Metall- 

gehaltes des Poly-oxymethylen-Niederschlages sich der Durchschnitts-Poly- 
merisationsgrad des Poly-oxymethylendihydrats bestimmen lassen, der bisher 
nicht genau festgestellt werden konnte'O). Wir stellten deshalb die ver- 
meintlichen Salze nochmals her, und zwar brachten wir 0.05 Aquivalente 
von Alkali- und Erdalkalihydroxyden, ferner von Thallohydroxyd auf eine 
30-proz. Formaldehyd-I&sung zur Einwirkung. In den nach mehrtagigem 
Stehen entstandenen Niederschlagen wurde nach dem Auswaschen und 
event. auch Elektrodialysieren der Metallgehalt bestimmt. Der Gliibriickstand, 
also die Menge von Metallcarbonat resp. Metalloxyd, schwankt beim ver- 
meintlichen Lithiumsalz zwiscben 0.06 und 0.01%. Beim Calciumsalz war 
- 

s, Auerbach u. Barschall ,  Arbb. Reichs-Gesundheitsamt 87, 183 [1go8:. 
6, H. Staudinger  u. M. Liithy, Helv. chim. Acta 8, 41 [1g25]; vergl. ferner A. 

') B. 88, 2551 [I905]. 
vergl. Auerbach u. Barschall ,  Arbb. Reichs-Gesundheitsamt 22, Heft 3 

447. I45 [1929]. 

[1go5j, 27, 183 [1908]; vergl. A. 474, 220 [1929]. 
O) Journ. p r d t .  Chem. [2] 91, 261 [ I ~ I s ] .  lo) vergl. A. 474. 244 [1g2g]. 
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die Menge des Calciumoxyds auch nach wiederholtem Auswascben ziemlich 
konstant, ca. 0.1%. Dies sprach fur die h a h m e .  daf3 das Metall chemisch 
gebunden ist. Wenn man aus dem Metallgehalt der verschiedenen Produkte 
das Durchschnitts-Molekulargewicht des Poly-oxymethylens errechnet, so 
ist dasselbe beim Litbiumsalz zwischen 15000 und 25000, beim Calciumsalz 
ca. 25000. Diese hodukte bes&n danach einen Polymerisationsgrad von 
500-1000. Auf Grund der Analyse des Thalliumsalzes miiBte sogar ein 
Polymerisationsgrad von ca. 4000 angenommen werden. Danach wiirde das 
unlosliche Poly-oxymethylendihydrat einen gleich hohen Polymerisations 
grad besitzen, wie Kautschuku) und Cellulose't). Bei dem y-Poly-oxy- 
methylen, dem unloslichen Poly-oxymethylendimethylather , wurde dagegen 
ein Polymerisationsgrad von nur roo nachgewiesen. Die ersten Annahmenls) 
iiber die Konstitution der Formaldehyd-Salze und iiber die Riickschliisse 
auf das Molekulargewicht des Poly-oxymethylens bedurften also einer Nach- 

Die Besti mmung des Molekulargewichts durch Endgruppen. 

priirungl4). 

Um aus dem Metallgehalt der Poly-oxymethylen-Niederschlage Ruck- 
schliisse auf das Molekulargewicht zu ziehen, mul3 nachgewiesen werden, 
da8 tatsachlich Salze entsprechend obiger Formulierung vorliegen. Dazu 
rnd3 gezeigt werden, da13 die Niederschlage polymer-einheitlich zu- 
sammengesetzt sind, daB alle Molekiile die gleiche Bauart haben, also 
am Ende Metalle salzartig gebunden enthalten. Da in den Poly-oxymethylen- 
Niederschlagen nur sehr kleine Mengen Metalloxyd nachgewiesen wurden, 
so ist es moglich, daf3 dasselbe nicht entsprechend unserer obigen Auffassung 
chemisch gebunden ist, sondern da13 die Krystalle des Poly-oxymethylen- 
dihydrats geringe Mengen von Metallhydroxyd eingeschlossen enthalten. 

Ein Nachweis fur die chemische Bindung des Metalls wiirde sich ergeben. 
w a n  Unterschiede zwischen den verschiedenen Metallsalzen bestiinden, 
und wenn weiter polymer-homologe Reihen von Salzen zu gewinnen waren. 
Bei den niederen Gliedern m a t e  d a m  nachgewiesen werden, daB diese 
Salze entsprechend obiger Formel zusammengesetzt sind, da13 also ein Zu- 
sammenhang zwischen Metallgehalt und Molekulargewicht besteht. Dann 
hatte die obige Wdfolgerung Berechtigung, daI3 bei den sehr hocbmole- 
kularen Verbindungen aus dem Metallgehalt das Molekulargewicht errechnet 
werden kann. 

Man milate bier ahnlich vorgehen, wie bei der Konstitutions-Auf- 
klarung des y-Poly-oxymethylens, fur das die Konstitution eines Poly- 
oxymethylendimethylathers vom Polymerisationsgrad IOO nachgewiesen 
wurde16). Es konnte bier eine polymer-homologe Reihe von Dimethylathern 
hergestellt werden, deren Glieder alle die gleiche Eigenschaft zeigen, namlich 
s i d  zum Unterschied von den Poly-oxymethylendihydraten nicht in FJatron- 
lauge zu losen. Bei den niederen loslichen Gliedern konnte nachgewiesen 
werden, dal3 die Methoxylgruppen am Ende der langen Ketten gebunden 
sind, da13 also Poly-oxymethylendimethylather vorliegen. Wegen des gleichen 

11) H. Staudinger, B. 68, 921 [rg30]. 
**) H. Staudinger u. 0. Schweitzer, B. 68, 3132 [1930]. 
IS) vergl. Dkrta t .  R. Signer. Ziirich 1927. 
14) vergl. Dissertat. 0. Schweitzer, Freiburg i. B. 1929. 
Is) vergl. Helv. chim. Acta 8. 41, 65 [xgq!; A. 474, 145 [Igzg]. 



chemieea  Verhaltens der hacbmolekularen unltklichen Poly-oxymethylen- 
dimethyliither ist man berechtigt, bei diesen ein gleiches Bauprinzip Wie bei 
den niedermolelnrlaren anzunehmen. Der geringe Methoxylgehalt von ungefiihr 
1% ist deshalb nicht auf eine z u f a g e  Verunreinigung zuriickzufiihren, z. B. 
auf einen Einschlul3 vonMethylaIkoho1 in dieKrystalle des y-Poly-oxymethylens, 
sondern der Methylalkohol ist auch bier am Ende der Ketten gebunden. Da 
weiter polymer-einheitliche Verbindungen hochmolekularer Dimethylfither im 
y-Poly-oxymethylen vorliegen miissen - a-Poly-oxymethylendihydrate, die 
beigemischt sein konnten, wiirden durch Natronlauge zerstort -, so kann 
man hier auf Grund des Methoxylgehaltes das Molekulargewicht errechnen. 

Urn nachzuweisen, ob das Metall in den Poly-oxymethylendihydraten 
gebunden oder in den Krystallen eingeschlossen ist, stellten wir die Nieder- 
schliige mit verschiedenen Alkalien und Erdalkalien her. Da die Erdalkali- 
salze von Kohlensiiure und Carbonsauren schwerer liislich sind, als die Alkali- 
sake, so konnte man erwarten, dal3 die ErQlkalisalze des Poly-oxymethylen- 
&hydrates besonders schwer lijslich sind, und d& sie sich deshalb reich- 
licher bilden, als die Alkalisake. 

Um die Niederschlags-Bildung mit verschiedenen Basen zu studieren, 
wurde zu einer 40-proz. Formaldehyd-ILiisung, die durch Auflosen von Para- 
formaldebyd in Wasser gewonnen wurde, das betreffende Metallhydroxyd 
in fester Form zugesetzt, und zwar ein Aquivalent Base a d  500 Mol. Form- 
aldehyd. Die Ausbeuten an Poly-oxymethylen nach 4-wiichigem Stehen im 
Eisschrank waren dabei folgende : 

............................................. LiOH 49.8 Yo 
NaOH ............................................ 50.6% 

RbOH ............................................ 63.2% 
MgO .............................................. 11.2% 

............................................. KOH 51.6 YO 

.............................................. CaO 41.4 % 
BaO 42.8 % .............................................. 

Mit Bleihydrosyd, das nach dem Verfahren von Franzen und HaucklO) her- 
gestellt war, das also relativ wenig ausgewaschen wurde und noch geringe Yengen Alkali 
enthielt. entstand ebenfalls entsprechend den Angaben dieser Autoren ein Niederschlag. 
Mit ganz reinem Bleihydroxyd. wie man es nach der Reinigung durch Elektrdalyse 
erhalt, konnte keine Fallung erzeugt werden. Die Falluugen. die von Franzen und 
Hauck als Bleisalze beschrieben wurden, sind durch den geringen Alkaligehalt ihres 
Praparates hervorgerufen und bestehen aus Nixhungen von Bleihydroxyd und a-Poly- 
os ymeth ylendihydrat . 

Na& obigen Versuchen scheidet sich das Poly-oxymethylen in umso 
groI3erer Menge aus, je stlirker die Base ist, also die Polymerisation und 
die Niederscblags-Bildung hkgen von der Menge der Hydroxyl-Ionen ab. 
Es treten die erwarteten Unterscbiede in der Liislichkeit der Salze nicht 
auf. Die erhaltenen Niederdage wurden andysiert. Der Formaldehyd- 
Gehalt schwankte mischen 98-99.5'7& Der Metalloxyd-Walt schwankte 
zwischen 0.1-0.2'3,. Danach ist die Summe von Formaldehyd-Gehalt und 
Metalloxyd-Gehalt nicht 100, sondern die Niederschliige enthalten no& ca. 
- 11/~% Wasser; die Prod- sind mithin nicht polymer-einheitlich. 

Somit ist es nicht moglich, a m  dem Metallgehalt, auch wenn das Metall 

lo )  Journ. prakt. Chem. [2] 91, 261 [1915!. 
Berichte d. D. Chem. Gesellechaft. Jahrg. LXIV. 
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Jlemisch gebunden ware, a d  die MolekiilgroBe zu schlieBen. Um die che- 
miscbe Bindung des Metalls festzustellen, wurde bei den Niederschlagen 
untersucht, wie schnell sie sich in verd. Natronlauge resp. Salzsaure unter 
Zersetzung in monomolekularen Formaldehyd losen, und mit a-Poly-oxy- 
methylen verglichen. Dabei werden die Niederscblage durch die Reagenzien 
alle gleicb schnell zersetzt, wie das a-Poly-oxymethylen. Nur im Wasser 
liisen sich die mit Metallhydroxyd erhaltenen Niederschlage leichter, als a- 
Poly-oxymethylen, das mit Saure gefallt ist. Dies riihrt von dem geringen 
MetaUydroxyd-Walt der Praparate her, denn geringe &en'*n yon Hy- 
droxyl-Ionen begkstigen katalytisch die Spaltung des Poly-oxymethylendi- 
hydrats zu Formaldehyd, wie nachher no& ausgefiibrt wird. Tiefergreifende 
Unterschiede zwischen den einzelnen Fallungen, und dies ist das Wesent- 
liche, wurden nicht beobachtet. Es sind nicht etwa die Erdalkalisalze schwe- 
rer angreifbar, als  die Alkalisalze. So ergibt sich aus diesen Versuchen kein 
Argument fur die chemische Bindung desMetalls, allerdings auch kein Be- 
weis dagegen, denn bei der GroBe der Molekiile konnte der Unterschied 
zwischen den einzelnen Salzen sehr gering sein. 

Urn eine polymer-homologe Reihe von Salzen herzustellen, wurde 
eine 40 proz. methylalkohol-freie Formaldehyd-Liisung, die, wie oben be- 
schrieben, durch Usen von Paraformaldehyd hergestellt war, bei oo mit 
wechselnden Mengen festem Atzkali versetzt, und zwar wurde die &.&a.li- 
Menge zwiscben I Mol. auf I Mol. Formaldehyd und l/,ooooMol. Alkali auf 
I Mol. Formaldehyd variiert. Wie die nachfolgende Tabelle zeigt, entstehen 
mit groBen Mengen Alkali keine Niederschlage von a-Poly-oxymethylen. 
Hier tritt vor allem eine Cannizzarosche Reaktion unter Bildung von Me- 
thylalkohol und Ameisensaure ein. Diese verlauft in der Regel stiirmisch, 
so daB sie auch durch Kiihlung nicht gemal3igt werden kann, und die 
Fliissigkeit zersetzt sich unter Aufkochen. 

Mit geringer Menge Atzkali erfolgt vor allem Polymerisation, und die 
Cannizzarosche Umlagerung tritt zuruck. Die besten Ausbeuten werden 
nach untenstehender Tabelle erhalten, wenn auf 20-IW) Mol. Formaldehyd 
I Mol. Kaliumhydroxyd angewandt wird. Merkwiirdig ist, da13 auch eine 
sehr geringe Menge des Katalysators (1/6000 Mol.) no& eine erhebliche Poly- 
merisation hervormft. Erst bei 'Iroooo Mol. ikzkali-Zusatz bleibt die Nieder- 
schlags-Bildung aus. 

Verhaltnis 
des zugesetzten Kaliumliydroxyds 
zu dem in Losung vorhandenen 

Formaldehyd in Mol : 

Ausgefallene 
Menge 
in 

Prozent : 
'1' ................................ 0 

' I *  ................................ 0 

' I 6  ................................ I8 
................................ 3 7 

.. 6 3  
59 
58 
5 1  
27 

.................................. 16 
14 

................................ 0 

................................ 

.................................. 

................................ 

................................ 

................................ 

................................ 
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Die ausgeschiedenen Prod- haben alle die gleichen Eigenscbafka 
und gleiche Zusammensetzung, einerlei, ob die Fdlung mit viel oder wenig 
Alkali vorgenommen wwrde. Auf diese Weise kann also nicht eine polymer- 
homologe Reihe von alkali-reicheren und alkali-armeren Verbindungen er- 
halten werden. 

Auch in dieser Versuchsreihe h h g t  die Polymerisation lediglicb yon der 
Hydroxyl-Ionen-Koentration ab. Die Gleichgewichts-Einstellung zwischen 
monomerem Formaldehyd in I;iisung, also dem Methylendihydrat, uud den 
unloslichen Poly-oxymethylendihydraten wird durch Hydroxyl-Ionen kata- 
lytisch beeinfldt. Bei hoher Konzentration des Formaldehyds bildet sich das 
unlosliche Polymere, das sich ausscheidet . Bei geringer Formaldehyd-Kon- 
zentration in der warigen Usung wird dagegen das Polymere wieder ab- 
gebaut, also durch Zugabe.von Wasser zu den Fallungen werden d iese lk  
wieder gelost. Es liegt also eine umkehrbare Reaktion im Sinne folgender 
Gleichung vor : 

+ x + I H,O. 
Die Polymerisation des Formaldehyds zum Poly-oxymethylendihydrat , wie 
auch die Entpolymerisation des letzteren zu dem monomeren Produkt werden 
nicht nur dmch Hydroxyl-Ionen, sondern aucb durch Wasserstoff-Ionen 
katalytisch beeinfluBt, denn in konz. I&sung fiillen Sauren aus einer Form- 
aldehyd-lasung Poly-oxymethylendihydrat aus ; bei Zusatz von Wasser zu 
dew Poly-oxymethylendihydrat erfolgt dagegen auch bei Gegenwart von 
Sayen dessen Entpolymerisation. Die Frage, ob das Metal1 in den Poly- 
oxymethylen-Niederschlagen salzartig gebunden ist, laat sich bisher auf 
Grund der Versuche nicbt entscheiden. Dagegen ist sicher, daB die erste 
Annahme nicht mehr haltbar ist, und daB man aus dem Metallgehalt der 
Niederschlage auf den Polymerisationsgrad der Poly-oxymethylene keinen 
RiickschluS ziehen kann ; denn es ist nachgewiesen, daB keine polymer-ein- 
heitlichen Verbindungen in den Niederschlagen vorliegen. 

Konst i tut ion des P-Poly-oxymethylens. 
h l i c h e  Verhaltnisse wie hier finden sich auch bei dem p-Poly-oxy- 

methylen. Dieses unterscheidet sich vom a-Prod& durch einen geringen 
Schwefelsaure-Gehalt. Es wurde deshalb friiher angenommen, daS das p-Poly- 
oxymethylen einen hdmolekularen Sc hw e f e 1 s aur  e- e st er de  s Po  ly- 
oxymethylendihydr atsl') darstellt. Man darf dabei aus dem Schwefel- 
saure-Walt a d  den Polymerisationsgrad keine Ruckschliisse ziehen ; denn 
es ist nicht nachgewiesen. daS das @-Poly-oxymethylen einheitlich aus 
Molekiilen eines Poly-oxymethylen-schwefelsaure-esters aufgebaut ist , sondern 
es konnen hier Gemische von Poly-oxymethylendihydrat und Poly-oxy- 
methylen-scbwefelsaure-ester vorhanden sein, da das Produkt a d e r  Schwefel- 
saure und Formaldehyd noch geringe Mengen Wasser enthalt.. 

Fur das Vorliegen eines Schwefelsaure-esters schien zu sprechen, daI3 
das p-Poly-oxymethylen charakteristische Unterschiede vom a-Poly-oxy- 
methylen zeigt. Das p-Produkt zersetzt sich beim Erhitzen unter starker 
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Nebelbildung, da offenbar die geringe Menge Scbwefelsiiure eine sofortige 
Polymerisation des gasformigen Formaldehyds wieder veranldt . Beim Er- 
hitZen von a-Poly-oxymethylen, das scbwefelsiiure-frei ist, erfolgt dagegen 
keine oder nur eine sebr geringe Nebelbildung. Durch die Schwefelsiiure 
wird weiter als Nebenreaktion die Bildung des Tri-oxymethylens herbei- 
gefiihrt, das nur aus dem p-, aber nicht aus dem a-Produkt erhalten werden 
kannls). Da aber a- und p-Poly-oxymethylen krystallisiert sind, und da das 
a-Poly-oxymethylen durch Auswaschen von Schwefelsaure befreit werden 
kann, im Gegensatz zum P-Produkt, so wurde friiher auf eine chemische 
Bindung der Schwefelsaure geschlossen. Ein solcher Schwefelsaure-ester des 
Formaldehyds ist natiirlich sehr unbestiindig und wird leicht verseift, so daJ3 
hierdurch die schwankenden Werte an Schwefelsiiure in den verschiedenen 
@-Praparaten erklart werden konnten. 

Da abex nach den Versucben von H. W. K o h l ~ c h i f t t e r ~ ~ )  die Krystal- 
lisation des p-Poly-oxyrnethylens anders erfolgt, als die des a-Produktes, 
ist es moglich, daL3 die Krystalle des fi-produktes noch Schwefelsaure ein- 
schliel3en konnen, die sich durch Auswaschen nicht entfernen la&, zum 
Unterschied von den Krystallen des a-Produktes. 

Eine ester-artige Bindung der Schwefelsslure im P-Poly-oxymetbylen 
steht also nicht fest. Eine polymer-homologe Reihe von Schwefelsaure-estern 
war bisher noch nicht herzustellen, und darum konnte an niederen Gliedern 
das Verhalten von solchen Schwefelsaure-estern noch nicht studiert werden. 
Gegen die chemische Bindung der Schwefelsaure spricht endlich die Be- 
obachtung , da.I.3 bei sehr langsamer Krystallisation das p-Poly-oxymethylen 
in gut ausgebildeten, hexagonalen Tafeln oder Prismen gewonnen werden 
kann, die nach dem Auswaden vollig schwefelsiiure-frei erhalten werden 
konnen. Beim Erhitzen dieser Produkte tritt nicbt mehr die Nebelbildung 
ein, ebenso nicht mehr eine Umwandlung in y-Poly-oxymethylen, also in 
Poly-oxymethylendimethylather, die Auerbach und Barschall als be- 
sonders charakteristisch fur das @-Poly-oxymethylen ansahen. Es lie@ 
also kein Grund mehr vor, a- und P-Poly-oxymethylen als ganz verdedene 
Modifikationen zu unterscheiden, sondern beide sind wahrscheinlich hoch- 
molekulare Poly-oxymethylendihydrate. Sie unterscheiden sich durch die 
mikroskopisch auflosbare Struktur ; damit hangen geringe Unterscbiede in 
der Reaktionsfiihigkeit zusammen. .Ob die Unterschiede in der Krystall- 
Ausbildung auf Unterschieden in der Kettenliinge beruhen, kann nach den 
heutigen Versuchen noch nicht entschieden werden, denn sowohl a- wie 
p-Poly-oxymethylen kann mit einem Formaldehyd-Gehalt von 99- 99.5% 
erhalten werden. Die Zusammensetzung ist'also die gleiche. aber es ware 
durchaus moglich, d& in einem Fall das Wasser zum Teil eingeschlossen 
ist, im anderen Fall chemisch gebunden ist. DieProdukte konnen trotzgleicher 
analytider Zusammensetzung Unterschiede in der Kettenliinge aufweisen. 

SchluBbemerkung. 
Es ist also bei derartig hochmolekularen Substanzen aukordentlich 

schwer, definitiv zu sagen, ob geringe Mengen von E'remdstoffen cbemisch 
gebunden oder als Beimengungen vorhanden sind, hauptsachlich sind Riick- 

la) A.  474, 245 [rgzg]; ferner H. W. Kohlschiitter, A. 483. 75. 
lo) vergl. H. W. Kohlschiitter, A. 484. 155 [I930!. 
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schliisse auf ein hohes Molekulargewicht aus dem Vorhandensein solcber 
Fremdstoffe nur mit grol3ter Vorsicbt zu ziehen. Sie sind nur dam moglich, 
wenn nachgewiesen wird, daB die Fremdstoffe Endgruppen im langen Mole- 
kiil entsprechenm), und d d  die Stoffe polymer-einheitlich sind. 

Beispielsweise darf man aus dem geringen Phosphorgehalt  des  
Amylopektins nicht ohne weiteres auf ein hohes Molekulargewicht 
der S ta rke  s c h l i e b ;  denn man weiB nicht, ob die Phosphorsliure das 
Ende vom Faden-Molekiil besetzt hat, und ob das Produkt aus polymer- 
einheitlichen Molekiilen aufgebaut ist. 

60. C a r 1 T r o g u s : Ober ein Verfahren zur Herstellung faseriger 
Nitro-cellulose (VorlZLufig. Mitteil.). 

[.4us d. Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Chemie, Berlin-Dahlem, Abteil. Hess 1 

(Eingegangen am 22. Dezember 1930 ) 
In einer soeben erschienenen vorlaufigen Mitteilung berichten E. Berl 

und G. Rueffl) iiber eine neue Metbode zur bequemen und schonenden Dar- 
stellung einer s t icks  t off - r e i c he n Nitro - c e 11 u 1 o s e (r3.7 - 14.0% N) , die 
sich leicbt stabilisieren l a t ,  und die bei der Ausfiibnzng der Operation mit 
gespanntem Fasergut Nitro-cellulose-Fasern liefert, die bei der rontgeno- 
graphischen Untersuchung ein scharfes Punktdiagramm zeigen. Niedere 
Nitrierstufen sind nacb den in der Mitteilung entbaltenen Angaben bis jetzt 
nicht zu erhalten, und es wird bemerkt, d d  das neue Nitriergemisch starke 
Quellung der Fasern hervorruft und dadurch leicht den Faserverband schadigt. 
Das Verfahren besteht darin, daI3 an Stelle des bekannten Nitriergemisches 
Salpetersiiure-Schwefelsaure-Wasser ein Nitriergemisch verwendet wird. 
das neben Salpetersaure nur Phosphorsaure und Phosphorsiiure- 
anhydrid enthdt. 

Da wir im hiesigen Laboratorium schon seit lhgerer Zeit a) zur schonenden 
Nitrierung von Cellulose-Fasern gleichfalls eine Nitriervorschrift verwenden, 
die W i c h  wie die von Berl und Rueff angegebene Methode bei Abwesen- 
heit von Schwefelsiiure arbeitet, benutzen wir die Gelegenheit, um die in 
Aussicht gestelltes) Mitteilung zu macben, da dieses Verfahren im Gegensatz 
zu der Berl-Rueffscllen Arbeitsweise auch die niederen Nitrierstufen 
bequem darzustellen gestattet, ohne d d  im Verlaufe der Nitrierung eine 
merkliche Quellung der Fasern zu beobacbten ist. 

Das Wesen dieser Arbeitsweise besteht darin, d& bei praktischem 
A d 1 4  von Wasser hochkonzentrierte Salpetersaure (z. B. d = 1.52) 
bei Gegenwart von Essigsaure auf Cellulose-Fasern zur Einwirkung kommt. 

E. Berl und W. Smith jr.l) haben vor vielen Jahren ein Nitrierver- 
fahren ausgearbeitet, bei dem mit 88-proz.Salpetersiiure (d = 1.48) bei 

*O) Dies gilt z. B. fur die Ausfiihrungen von R.  Pummerer, Kolloid-Ztschr. S3. 
75, der versuchte, beim Kau tsc hu k charakteristische Endgruppen nachzuweisen, urn 
so das Nolekulargewicht festzustellen; vergl. dazu H. Staudinger, Kolloid-Ztschr. 64, 

*) Papierfabrikant 88, 175 [1g30]. Vortrag auf der Jahresversammlung der Zell- 
stoff- und Papier-Chemiker und Ingenieure a m  7. Dezember 1929; vergl. ferner Ztschr. 
physikal. Chem. (B) 7, 18 [1g30], Anm. 2 nnd (A) 161, 147 [I930], A m .  3.' 

Februarheft [1931]. ') B. 68, 3212 [1930]. 

9) 1. c. ') B.  41, 1842 [rgoSj. 




