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ergeben als polymeranaloge schwach xanthogenierte. Dadurch findet die 
in der Celluloseliteratur haufig beschriebene Beobachtung eine Erklarung ls), 
da13 beim Nachreifen einer Xanthogenatlosung ihre Viscositat zunimmt. Bei 
dem ReifeprozeS werden die Santhogenatgruppen durch Verseifen entfernt. 
Dadurch - und nicht etwa durch eine Molekiilvergroflerung - tritt die 
Steigerung der Viscositat ein. Diese Viscositatszunahme ist in den hochkon- 
zentrierten Gel-Losungen, rnit denen die Technik arbeitet, vie1 starker als 
in Sollosungen, da rnit zunehmender Konzentration die gegenseitige Be- 
hinderung der Makromolekiile starker zunimmt. 

Die auffallenden Viscositatserscheinungen der Xanthogenatlosungen lassen 
sich also durch den makromolekularen Bau ihrer Kolloidteilchen zwanglos 
erklaren, so dafl auch hier die Zuhilfenahrne besonderer micellarer Vorstellungen 
iiberfliissig ist. Auch die Tatsache, da13 sich aus einer Viscoselosung die Cellu- 
lose mehr oder weniger gut krystallisiert abscheidet, ist ebenfalls mit der 
makromolekularen Auffassung vereinbar ; denn die Fadenmolekiile der Cellu- 
lose behalten infolge ihrer Formbestandigkeit auch in Losung ihre lang- 
gestreckte Gestalt bei und konnen sich deshalb leicht zu Krystalliten zu- 
sammenlagern ; synthetische Hochpolymere rnit Fadenmolekiilen, wie z. B. 
die Polyathylenoxyde16), krystallisieren ebenfalls leicht aus ihren Losungen. 
Dabei bildet sich infolge der Polymolekularitat dieser Stoffe in allen Fallen 
ein Makr~molekiilgitter~~) aus. 

Z a  ga n i a r i s : 

330. Johann N. Z a g a n i a r i s :  Studien mit T w i t c h e l l s  Reagens, 
11. Mittei1.l): Twitchells Reagens als Katalysator bei der  Darstellung 

von Acetalen . 
(Eingegangen am 17. August 1938.) 

In  einer friiheren Mitteilungl) berichtete ich rnit Varvogl is  iiber das 
esterbildende Vermogen von Twi tche l l s  Reagens, und zwar bei der Her- 
stellung von gewohnlichen niedrigmolekularen Estern. 

Bei der Fortsetzung dieser Arbeit fand ich, da13 es auch bei der Dar -  
s te l lung  von  acycl ischen u n d  cycl ischen Aceta len  a l s  K a t a l y -  
sa tor  Verwendung finden kann. In  den meisten Fallen lehnte ich mich an 
die Acetalisierungsmethode von E. Fischer  und G. Giebe2) an. Bei der 
Darstellung acyclischer Acetale wurden grofltenteils befriedigende Ausbeuten 
erzielt. Dieselbe Acetalisierungsmethode versagte bei der Anwendung von 
Benzaldehyd vollkommen; bei der Herstellung von Acetalen der Nitrobenz- 
aldehyde dagegen wurden betrachtliche Mengen der entsprechenden Acetale 
isoliert; diesen EinfluB stark negativer Gruppen hatte schon E. Fischer  
beobachtet. Aber auch cyclische Acetale, welche nach verschiedenen Methoden 

[Aus d. Organ.-rhem. Laborat. d. Universitat Athen.] 

15) E. H e u s e r  u. M. S c h u s t e r ,  Cellulosechem. 7, 17 [1926]; H. F i n k ,  H. S t a h n  
u .A.Mat thes ,  Angew. Chem. 47, 602 [1934]; 0. F a u s t ,  B. 62, 2567 [1929]. 

la) Buch, S. 294; E. S a u t e r ,  Ztschr. physik. Chem. (B) 21, 186 [1933]. 
1') Statt von ,,Makromolekiilgittern" (H. S t a u d i n g e r  u. R. S i g n e r ,  Ztschr. 

Kristallogr. 70, 193 [1929j) wird in der neueren Literatur auch haufig ron ,,gefransten 
Gittern" gesprochen. 

l )  B. 69, 2277 j19361. ?) B. 30, 3053 [1897]. 
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zuganglich sind3), konnte ich mittels Twi tche l l s  Reagens - allerdings 
mit geringer Ausbeute - darstellen. Bei den Versuchen arbeitete ich mit 
4-5 % Katalysator, auf das Reaktionsgemisch berechnet, und mit einem 
betrachtlichen OberschuB des in Frage kommenden Alkohols. 

Von den nachstehenden Acetalen sind das On a n t  ha ldeh  y d -  d im e t hyl-  
a c  e t  a 1 und das p -  Ni t r  o b enz a1 deh  y d-  d i  a t  h yl  ac  e t  a1 erstmalig dar- 
gestellt worden. 

Die katalysierende Wirkung von Twi tche l l s  Reagens wird im vorlie- 
genden Fall so zu erklaren sein, da13 es nach Gleich. (1) zuerst mit dem Alkohol 
in Reaktion tritt, wobei ein Ester der Zusammensetzung Tw.SO,. 0. R auf- 
tritt, der mit der Carbonyl-Verbindung ein Anlagerungsprodukt nach (2) 
liefert. Dieses wird nun durch Einwirkung eines zweiten glkoholmolekiils 
gespalten unter Bildung des entsprechenden Acetals und Regeneration des 
Reagenses (3)  : 

Tw-SO,.OH + H 0 . R  = Tw.SO,.OR + HSO (1) 
OR 

>C:O + Tw.SO,.OR = 

OR ’ ‘O.SO,.Tw ’ ‘OR + HO.R = \c’ + T~.SO,.OH !3) 

Die Reaktion konnte auch durch Annahme eines Anlagerungsproduktes 
des Reagenses unmittelbar an die Carbonyl-Gruppe erklart werden, welches 
erst durch die Einwirkung des Alkohols in die Endprodukte der oben an- 
gegebenen Gleichungen gespalten wird. 

Beschreibung der Versuche. 
Methylal .  

Die Darstellung erfolgte im wesentlichen nach der Methode von 
H. F ischer  und G. Giebe2). 

GO g 30-proz. Fo rma ldehyd  wurden mit 80 g Methyla lkohol  (entspr. 
dem Doppelten der theoret. berechneten Menge) und 5.6 g (4% des Reaktions- 
gemisches) Twi tche l l s  Reagens vermischt. Unter Eiskiihlung wurden 60 g 
gekorntes Calciumchlorid in kleinen Portionen hinzugefiigt . Die Reaktion 
verlief sehr stiirmisch; das entstandene Methylal schied sich als 61 ab. Nach 
24-stdg. Stehenlassen wurde es abgetrennt, mit K,CO, getrocknet und frak- 
tioniert. Sdp. 42-43O. Ausb. 22.5 g (5074 d. Th.). 

Fo r  maldeh y d-  d i a  t h y la  c e t al. 
Die Darstellung erfolgte wie oben beschrieben unter Verwendung des 

Doppelten der berechneten Menge Athylalkohol und 4 yo Twi t  chel ls  Reagens, 
bezogen auf das Formol-Alkohol-Gemisch. Sdp. 87-88O. Ausb. 40 yo d. Th. 

Acetal .  
20 g Aceta ldehyd wurden mit 80 g absol. Alkohol (doppelter Uber- 

schuB) und 4 g Twitche l l s  Reagens unter Eis-Kochsalz-Kiihlung vermischt. 

3) vergl. z. B. J. Boeseken  u. F. Te l l egen ,  Rec. Trav. chim. Pays-Bas 67, 133 
j19381. 
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Nach 3-4-stdg. Stehenlassen im Eisschrank und 20-stdg. bei Zimmerteinperatnr 
wurde das entstandene Acetal niit wal3r. K,CO,-Losung geschiittelt, mit h e r  
extrahiert, gewaschen, mit K,CO, getrocknet und fraktioniert. Sdp. 102-104°. 
Ausb. 27 g (50% d. Th.), iibereinstimmend mit der nach E. Fischer  er- 
zielten Ausbeute. 

0 n a n t h o 1 - dime t h y 1 ace  t a 1. 
Darstellung wie oben beschrieben. Wasserhelles 01 von angenehmem 

0.02002 g Sbst. : 0.04940 g CO,. 0.02270 g H,O. 
Geruch. Sdp. 164-165O. Ausb. 62.5 76 d. Th. 

C,H,,O,. Ber. C 67.45, H 12.58. Gef. C 67.24, H 12.60. 

Onan tho l -d i a thy lace ta l .  
Darstellung wie oben mit 4 "/o Katalysator, auf die Reaktionsniisclinng 

berechnet. Sdp. 203-205O. Ausb. 640/; d. Th. 

Benza ldehyd-d ia thy lace ta l .  
Bei den Versuchen zur Darstellung dieses Acetals versagte unsere Acetalisierungs- 

methode vollkommen. Auch nach 10-stdg. Erwarmen auf dem Wasserbade und 4-tagigeni 
Stehenlassen eines Gemisches von Benzaldehyd, absol. Alkohol und 5 % Twitche l l s  
Reagens war die Ausbeute gleich Null. Der unveranderte Henzaldehyd wurde am dem 
Renktionsgemisch durch Uberfiilirung ins Oxim abgetrennt. 

D ime thy lace ta l e  de r  Ni t robenza ldehyde .  
Die Umsetzungen der Nitrobenzaldehyde mit dem 5:fachen Uberschul3 

an Methylalkohol in Anwesenheit von 4 % Twi t  chel ls  Reagens lieferten 
alle drei isomeren Acetale. 

Die Ausbeuten mit 0- und m-Benzaldehyd waren befriedigend (GO 06 und 
70% d. Th.). Bei den1 p-Produkt betrug die Ausbeute nur 300 ,  d. Th. s i n  
grol3er Teil des Aldehyds wurde zuriickgewonnen. 

Sdp. des o - N i t r o b en  z a1 d e h y d - dime t h y 1 a c e t a  1 s 114-1 160/6 nim, 
des m-Produkts 137--138O/6 mm, des p-Produkts 142--144O/6 nim. 

D i a t h y la  c e t a1 e der  N i t  r o b en  z a 1 deli y d e. 
Auf ahnliche Weise wie oben wurden dargestellt : 
o - Ni t r oh en  z a 1 d e h y d-  d i  a t h y 1 ace  t a 1,  Sdp. 130-132O. 

m-Verbindung,  Sdp., 145-146O. Ausb. 680; d. Th. 
p-Verbindung,  griinlich-gelbes 01,  Sdp., 153-155O. Ausb. 30?;, d. Th.;  

ein grol3er Teil des nicht verbrauchten Aldehyds konnte zuriickgewonnen 
werden. 

(32.5O, 752 mm). 

.i\usb. 650 b 
d. Th. 

0.01560 g Sbst.: 0.03311 g CO,, 0.0094s i: II,O. - 0.0532s g Sbst.: 3.1 ccni iX 

C,,H,,O,N. Ber. C .58.65, H 6.71, N 6.22. ( k f .  C 58.40, 11 6.S0, S 6.43. 

G 1 y k o 1 for in a 1. 
10 g 30-proz. Fo rma ldehyd  wurden mit 25 g Athylenglykol  (4-fache 

Menge) und 1.75 g Twitche l l s  Reagens (entspr. 574, des Reaktionsgemisches) 
vermischt. Nach allmahlichem Hinzufiigen von 10 g gekoirnteni CaCl, wurde 
2 Stdn. bei Zimmertemperatur gehalten und dann 2 Stdn. auf dem Wasser- 
bade erwiirmt. Nach Beendigung der Reaktion und mehrstiindigem Stehen- 
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lassen murde das entstandene cyclische Acetal mit Ather extrahiert, die Ather- 
losung gewaschen, rnit K,CO, getrocknet und, nach dem Abdestillieren des 
khe r s ,  das Acetal fraktioniert. Sdp. 75-77O. Ausb. nur 30% d. Th. 

Onanthol -a thylenace ta l .  
11 g Onan tho l  wurden rnit 25 g Athylenglykol  (Cfacher UberschuB) 

und 1.8 g (= 5%) Twitche l l s  Reagens vermischt und 2 Stdn. auf dem 
Wasserbade erwarmt . Nach mehrstiindigem Stehenlassen bei Zimmer- 
temperatur wurde das entstandene cyclische Acetal mit Ather extrahiert 
und die atherische Losung wie oben behandelt. Sdp. des Acetals 201-203O. 
Ausb. nur 250/, d. Th. 

Benzil-gl y kol- di ace  t al. 
Dieses Diacetal wurde vor kurzem von J. Boeseken und F. Tellegen3) 

aus den Komponenten und konz. H,SO, dargestellt. Es konnte bei Zusatz 
von 5 %  Twitche l l s  Reagens zum Reaktionsgemisch aus Benzil und dem 
4-fachen UberschuB von Athylenglykol auch nach dieser Methode in kleiner 
Xusbeute rein erhalten werden. Nach den Angaben der genannten Forscher 
wurde 2 Stdn. auf looo erhitzt ; nach mehrstiindigem Stehenlassen bei Zimmer- 
temperatur schied sich das Diacetal in krystalliner Form ab. &fit Ather 
gewaschen und aus Alkohol umkrystallisiert : Schmp. 183O. 

331. Wilhelm Sandermann: Uber die Zusammensetzung und die 
Biogenese der urspriinglichen Hansauren. 

[AUS d. Privatlaborat. Dr. 0. A r r h e n i u s  in Grodinge-Kagghamra bei Stockholm.] 
(Eingegangen am 3. August 1938.) 

Die Coniferenharzsauren C,oH,oO, bilden sehr leicht Mischkrystalle 
miteinander, weshalb die Isolierung oder gar quantitative Bestimmung der 
Komponenten ihrer Gemische zu den schwierigsten Aufgaben der Harzchemie 
gehort. 

Nach neueren Ergebnissen kommen wohl hauptsachlich Dextropimar- 
saure, Lavopimarsaure, Proabietinsaure und vielleicht eine geringe Menge 
Abietinsaure (Sylvinsaure) in Coniferenbalsamen vor. AuSer der Dextro- 
pimarsaure werden sie durch Mineralsauren zur Abietinsaure isomerisiert. 
Bestimmt man nach der Isomerisierung die spezifische Drehung so 
kann man den Gehalt an Dextropimarsaure berechnenl) nach der Gleichung : 

( [ a l ~ ) ~  + 104.2 = ( [ a l ~ ) ~  + 104 2 
183 5 79 3 + 1042- 

yo Dextropimarsaure = D = 100 

Piir diese Bestimmung sind Art des Losungsmittels und die Konzentration 
nicht gleichgiiltig. 

Bei der Lavop imarsau re  bietet die analytisciie Auswertung der 
Diensynthese von 0. Di  els und K. Alder  eine Bestimmungsmoglichkeit. 
Von den bisher untersuchten Harzsauren reagiert allein die Lavopimar-" caure 
bei Raumtemperatur rnit Maleinsaureanhydrid und Chinonen,). Durch titri- 

l) W. S a n d e r m a n n ,  Seifensieder-Ztg. - Der them.-techn. Fabrikant, Nr. 22, 

*) H. W i e n h a u s  u. W. S a n d e r m a n n ,  B. 69, 2202 [1936]. 
S .  402 und Nr. 23, S. 421 ;1937] (Hull. Inst. Pin Nr. 30, Juli 1937, 137). 




